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Resumo

Este trabalho é dedicado ao estudo de materiais carbonosos porosos ativados fisica e quimi-
camente, tendo como principal ferramenta a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN)
no estado sélido em uma abordagem multinuclear. Os carvoes ativados foram obtidos utilizando
como precursor o endocarpo de babagu (EB). As amostras ativadas fisicamente (usando vapor
de 4gua) foram nomeadas de EBF, enquanto que as amostras ativadas quimicamente (usando
H3PO,) foram nomeadas de EBP. Os carvoes ativados apresentaram alta area superficial es-
pecifica, com valores dependendo das condicGes experimentais utilizadas em cada processo de
ativacdo. Os espectros de RMN de 'H das amostras EBF mostraram dois picos principais com
deslocamentos quimicos varidveis com a temperatura de ativagdo. O pico mais largo foi associado
aos ntcleos 'H em grupos aromaticos, sendo o outro associado & 4gua adsorvida. Foram ainda
investigadas amostras hidratadas de grafites moidos, sendo identificada uma variacao significativa
no deslocamento quimico do pico associado & dgua adsorvida em fun¢do do aumento no tempo
de moagem (que causou alterag¢oes estruturais nos grafites moidos). Nas amostras EBP tratadas
termicamente, a natureza quimica dos compostos contendo fosforo foi estudada por RMN de ' H,
13C e 31 P no estado sélido, incluindo experimentos 2D de correlacio ' H —3! P, onde foi possivel
detectar a formacao de diferentes compostos de fosforo nos poros do carvao. Devido & ocorréncia
natural de compostos de silicio no EB, a ativacao quimica com H3PQO, produziu nanocristais
de pirofosfato de silicio. Nanocompoésitos contendo compostos de aluminio nanoestruturados fo-
ram obtidos por impregnagao de carvoes ativados das séries EBF e EBP com Al(NOs3)39H>0,
seguida de tratamentos térmicos em diferentes temperaturas; espectros de RMN de 27 Al foram
utilizados para investigar o tipo de coordenacdo dos cations AI’t presentes em cada amostra, a

qual foi modificada dependendo da temperatura de tratamento térmico.

Palavras-chave: Carvao ativado, Materiais porosos, Endocarpo de baba¢u, RMN no estado sélido.

Xvii



Abstract

This work is concerned with o study of activated carbons prepared by physical and chemical
activation, using solid-state nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy in a multinuclear
approach. The activated carbons were obtained starting from the endocarp of babassu coconut
(EB), either by physical activation (with steam — named as EBF samples) or by chemical acti-
vation (using H3POy — named as EBP samples). The activated carbons exhibited high specific
surface area, with values depending on the experimental conditions used in each synthesis. The
YH NMR spectra of the EBF samples showed two major peaks with chemical shifts changing as
a function of the activation temperature. The broader peak was associated with "H nuclei in
aromatic groups, the other being associated with adsorbed water. In order to better understand
these results, hydrated samples of milled graphites were also studied by 'H NMR, allowing the
identification of a significant variation of the chemical shift of the peak due to adsorbed water
as a function of the increase in the milling time (which caused structural changes in the milled
graphites). The chemical nature of the phosphorus-containing species in the EBP samples was
studied by 'H, 3C and 3'P solid-state NMR spectroscopy, including 2D "H —31 P correlation
experiments, which allowed the detection of the formation of different phosphorus compounds
(mostly containing phosphate groups) embedded into the porous carbon network. Due to the na-
tural occurrence of silicon compounds in the endocarp of babassu coconut, the chemical activation
with H3 POy was found to produce silicon pyrophosphate nanocrystals. Nanocomposites contai-
ning nanostructured Al compounds were obtained by impregnation of EBF and EBP samples
with Al(NO3)9H>0, followed by heat treatments at different temperatures; 2" Al NMR spectra
were used to analyze the coordination type of the AI>Y cations present in each sample, which was

changed depending on the heat treatment temperature.

Keywords: Activated carbon, Porous materials, Endocarp of babassu coconut, solid-state NMR.

XViil



Capitulo 1

Introducao

Residuos lignocelulésicos sao produzidos em grandes quantidades, dando origem
a um grande interesse no desenvolvimento de métodos eficientes que podem permitir o
uso desses precursores para a fabricacao de produtos tecnicamente e economicamente
relevantes como biocombustiveis, nanofibras, carbonos porosos, etc. [1-5]. Exemplos de
residuos lignocelulosicos incluem o bagaco de cana-de-acicar, caroco de azeitona, sementes
de goiaba, cascas de coco, cascas de arroz, cascas de soja, cascas de milho e muitos outros.
As cascas do coco da palmeira de babagu sao um residuo lignoceluldsico importante gerado
no Brasil como um subproduto do processo de producao de 6leo de babacu; a quantidade
de sementes de babagu (que sao a fonte de 6leo) produzida anualmente no Brasil atingiu
valores em torno de 100 mil toneladas ao longo da ultima década [6,7|. Pesquisas recentes
tém ilustrado o potencial dos derivados de babacu para aplicacdes como a producao de
biodiesel a partir de 6leo de babagu [8], a preparacdo de extratos com potencial para uso
biomédico [9], a fabricacdo de adsorventes do epicarpo / mesocarpo [10] e a producao de
carvoes ativados das cascas [11]. O endocarpo, que é a parte mais interna do coco que
envolve as sementes, é responsavel por cerca 60 % do coco inteiro [7]; é um material duro,
particularmente rico em lignina e também com algum contetdo de silicio, e seu uso mais

frequente é na produgao de carvao [7,12,13|.

Os carvoes ativados sao materiais carbonosos porosos desordenados que podem ser

obtidos de varios precursores diferentes, incluindo os residuos lignocelulésicos acima men-
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cionados, seja por ativagao fisica (usando reagentes gasosos oxidantes, como ar, vapor de
agua e C'O,) ou por ativa¢ao quimica (usando NaOH , KOH, CaCly e H3POy) [3,4,14].
Devido a sua porosidade bem desenvolvida, baixo custo e facilidade de producao, os
carvoes ativados encontram hoje um grande ntimero de aplica¢oes, por exemplo: como
adsorventes de compostos organicos ou inorganicos, tanto em fase liquida quanto em fase
gasosa [4,11,15,16]; como catalisadores ou suporte de catalisadores [17,18]; em disposi-
tivos eletroquimicos (como baterias, supercapacitores e células de combustivel) [5,19,20];

como suporte de particulas magnéticas [21-23].

Alguns estudos ja reportaram o potencial do H3PO, para a producao de carvao
ativado (CA) com alta area superficial especifica (ASE), da ordem de 2500 m?/g [24-28].
O processo de ativacao ocorre da mistura do agente ativante com o precursor. Essas
reagoes sao dependentes da temperatura, como observado em estudos anteriores |29, 30].
Poucos trabalhos tentaram explicar como o fésforo remanescente se relaciona com o CA

e outros minerais presentes na matriz carbonosa apds o processo de ativacdo [24,31,32].

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma ferramenta ttil na
caracterizacao desse tipo de material, obtendo-se bons espectros de materiais com fases
cristalinas, nanocristalinas e inclusive fases amorfas, sendo possivel a caracterizacao do

ambiente atomico em materiais heterogéneos e desordenados [33-35].

O nicleo de 3! P tem uma abundancia natural de 100% e uma frequéncia de ressonancia
alta que o torna um ntcleo facil de observar por RMN, porém os deslocamentos quimicos
para grupos fosfatos cristalinos apresentam sobreposi¢oes que dificultam a determinacao
estrutural bem detalhada [29,36,37]. Relagoes diretas entre os parametros de RMN de 3! P
e a estrutura sao complicadas pelo fato de que os deslocamentos quimicos sao predominan-
temente determinados pela contribui¢ao paramagnética nos compostos de fésforo ao invés
da contribuicao diamagnética para o tensor de blindagem. Esse termo paramagnético nao
estd necessariamente relacionado de forma direta com a distribuigao eletronica [38,39]. A
espectroscopia de RMN de ' H em carvoes ativados fornece informacoes importantes sobre
as caracteristicas da adgua adsorvida [40], tais como a mobilidade da molécula de agua e

também diferenciando os sinais no espectro de RMN de ' H associados a agua adsorvida e
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H em grupos aromaticos. O nicleo de 27Al é favoravel para espectroscopia de RMN, pois
ele tem abundancia natural de 100% e, em geral, possui tempo de relaxacdo longitudinal
pequeno, o que permite o uso de pequenos tempos de repeticao, possibilitando assim o
registro de espectros com boa relagao sinal/ruido em pouco tempo (embora valha a pena
mencionar que em alguns aluminatos puros com estrutura rigida e auséncia de protons,
tempos de relaxagao longos sao encontrados) [38,41]. Apesar das complicagoes associadas
a sua natureza quadrupolar, os deslocamentos observados nos espectros de RMN de 27Al

fornece informacoes tteis, uma vez que dependem fortemente do nimero de coordenacao

de Al [36].

A producao de carvao ativado feita neste trabalho foi realizada usando o método
de ativacao fisica usando vapor de agua e o método de ativacao quimica tendo o acido
fosforico (H3PO,4) como agente ativante. Foi escolhido como precursor o endocarpo do
coco de babagu (EB), que é um dos residuos na produgao de 6leo. Entender a estrutura
quimica do CA apds a sua producao é importante para compreender como o fosforo
atua durante e ap6s o processo de ativagao. Experimentos de RMN em uma abordagem
multinuclear junto com analises texturais foram usados para entender o ambiente quimico
apos a ativagdo. Técnicas avancadas de RMN, como WISE2D (wideline separation) e
HETCOR (heterenuclear correlation) foram aplicadas para correlacionar os sinais de 'H
e 31P. O experimento de RMN de' H foi usado para correlacionar os sinais com a agua
adsorvida, grupos fosfatos e a grupos contendo hidrogénio fazendo parte da estrutura do

material carbonoso, remanescentes da matéria organica usada na preparacao.

Neste primeiro capitulo sera apresentando o objetivo deste trabalho, sendo seguido pela
descricao do endocarpo de babacu. Logo apds esta a definicao de carvao ativado, o que sao
0s poros em um carvao ativado e a sua caracterizacao, falando dos tipos de isoterma e as
equacoes usadas para definir tamanho de poro e sua distribuicao. Os métodos de ativacao
(fisica e quimica) também tém sua descrigdo apresentada sendo seguida pelas aplicagoes
dos carvoes ativados. Apos falar sobre os carvoes ativados é apresentada uma breve
descricao da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear abordando os fundamentos

tedricos e as técnicas utilizadas para se obter espectros de alta resolugao. Por fim é
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apresentada uma revisao de literatura sobre o que ja foi feito em relacao a sintese de
carvoes ativados, estudos por RMN de carvoes ativados e simulacoes computacionais em
nicleos que independem do deslocamento quimico (NICS) a fim de explicar o deslocamento

quimico negativo em comparagao as mesmas moléculas nao adsorvidas.

No segundo capitulo é apresentada em detalhes toda a metodologia deste trabalho.
A realizacao das sinteses dos carvoes ativados e os equipamentos utilizados e como foram

realizadas as analises.

No terceiro capitulo é apresentado os resultados e a discussao das amostras EBP
através de RMN de 'H e 3'P em conjunto com anéilise textural e DRX, das amostras
EBF através de RMN de 'H em conjunto com anélise textural para estudos de agua
adsorvida em carvoes ativados e das amostras contendo compostos de aluminio utilizando

a RMN de 2" Al em conjunto com DRX para estudos de nanocompésitos.

Por fim, no quarto capitulo, estd a conclusao deste trabalho.

1.1 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho é caracterizar o ambiente quimico local em
torno de nicleos sondas como 'H, BC, 3P e 2" Al em carvoes ativados utilizando RMN
em uma abordagem multinuclear, a partir do endocarpo de babacu, apds as ativacoes
quimicas e fisicas, considerando diferentes temperaturas de ativacao e modificando alguns
parametros, como por exemplo a quantidade de vapor de agua utilizada na ativagao fisica.
Apos esse estudo utilizar os carvoes ativados pelos métodos de ativagao quimica e ativacao
fisica e impregnar com 6xidos/hidroxidos de alumininio elucidando as principais diferengas

pensando em futuras aplicacoes, como exemplo a fabricacao de catalisadores.

Nos objetivos especificos temos:

e a sintese desses materiais utilizando duas rotas, (i) a quimica usando o H3PO4
como o agente ativante, e (ii) a fisica usando o vapor de dgua enquanto o material

é aquecido na temperatura de 800 °C em atmosfera inerte;
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a analise textural desses materiais a fim de se obter o método que gerou a maior

area superficial especifica nesses materiais;

e 0 estudo de RMN em uma abordagem multinuclear para caracterizar o ambiente
quimico local em torno de ntcleos sondas como 'H, 13C, 3P e 2" Al em carvoes

ativados;

e a andlise de grafites moidos hidratados para o estudo do deslocamento quimico de

moléculas de agua adsorvidas;

e a impregnagao com oOxidos/hidroxidos de alumininio do carvao ativado produzidos

pelos dois métodos;

e analise dos carvoes ativados e nanocompositos utilizando outras técnicas de caracte-

reizacdo fisica e quimica, como TG (termogravimetria), difracao de raios X (DRX).

1.2 O endocarpo do babacu

O babacu é um tipo de palmeira presente em diversos paises da América Latina. No
Brasil, seu uso é bastante difundido na Amazonia, na Mata Atlantica, no Cerrado e na
Caatinga, onde ocorre espontaneamente em varios estados, porém sua maior concentracao

se da nos estados do Maranhao, Tocantins e Piaui [6].

A Figura 1.2.1 apresenta a divisdo, em % de peso, do fruto babacu. E possivel reparar

que o endocarpo do babagu é a parte predominante do fruto [6].

Em geral a producgao de carvao vegetal é feita com os subproduto de outros processos,
como, por exemplo, a quebra para a extracao de améndoas. Essas partes sao o epicarpo
(fibra externa), o mesocarpo (a massa alimenticia) e o endocarpo (parte interna e dura

que protege as améndoas) [6].
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epicarpo mesocarpo
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Figura 1.2.1: Tamanho e composi¢ao médio de frutos do babagu (% em peso) [6].

1.3 Carvao ativado

Carvao ativado é um material carbonoso que contém poros (espacos) e sdo usados
principalmente para a purificagao da agua, do ar e para a separacao de misturas gasosas.
Ha diferentes tipos de carvoes ativados, e eles tém diferentes tamanhos de poros com espe-
cificas aplicacoes, porém todos eles apresentam uma estrutura comum que sao conjuntos
de planos grafenos com defeitos e organizados em agregados (cristalitos) com dimensoes

nanométricas [42].

Carvao ativado é um material tinico devido ao tamanho e distribuicao de seus poros.
Mesmo os poros tendo densidade eletronica nula, eles possuem uma forca de van der Waals
intensa (com a proximidade dos dtomos de carbono) que é responséavel pelo processo de

adsorcao [42].
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1.3.1 Porosidade

Porosidade em carvoes é um espago molecular, ou seja, um espago com a dimensao
de atomos e moléculas. Esses espacos moleculares s6 podem ser considerados como poros
quando sao criados por grupos de atomos de carbono extremamente proximos um do

outro.

A porosidade é criada durante o processo de carbonizacao de um precursor organico
(como precursores lignoceiuldsicos). A remocao de pequenas moléculas causa distor¢oes
dentro da estrutura do precursor enquanto ocorre a eliminacao dos atomos de H, O, C, N
e S, dependendo do precursor, da temperatura e da atmosfera. Dessa forma a estrutura
se torna instavel e os 4&tomos de carbono se combinam com os mais proximos para criar
o méaximo de estabilidade (energia minima) possivel [42]. A estrutura é uma funcao da
temperatura de tratamento térmico (TTT) do carvdo, quanto maior for a TTT maior é a

estabilidade da estrutura.

Na Figura 1.3.1 é possivel observar imagens de MEV (microscopia eletronica de
varredura) da superficie de um carvao ativado de caroco de azeitona. Na imagem sdo

mostrados microporos criados a partir da ativagao fisica com CO, [43].

Caracterizacao da porosidade

O fenomeno da porosidade e adsorcao ¢ inseparavel. Técnicas de adsorcao de gases
sao os experimentos mais usados para a caracterizagao da porosidade em um material
carbonoso. Em sistemas de adsor¢ao o gas ou o seu vapor é chamado de adsortivo (quando
nao esta no estado adsorvido), quando se encontra no estado adsorvido ele é chamado de
adsorvato, enquanto que o solido em se encontra adsorvido é chamado de adsorvente. A
adsorcao de gases e vapores ¢ um processo fisico, nao envolvendo formacao de ligacoes
quimicas. Em geral, a caracterizacao de um carvao ativado envolve a determinagao de
isotermas com a adsorcao de nitrogénio (77 K) (para determinacao de micro e mesoporos),
de dioxido de carbono (273 K) para microporosidade, ndo sendo possivel com a adsor¢ao

de nitrogénio (por causa das restri¢oes cinéticas em baixas temperaturas) [42].
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Figura 1.3.1: Microscopia eletronica de varredura da superficie de um carvao ativado de
carogo de azeitona [42,43].

Em adsorcao fisica a informacao mais importante é a isoterma de adsor¢cao que é um
grafico da quantidade adsorvida com a pressao relativa (p/py) do adsorvente, onde pg é a

pressao de saturagao [44].

O processo de adsorcao pode ser revertido diminuindo a pressao e estabelecendo
um novo equilibrio. Esse processo, chamado de dessorcao, é mais lento que o processo
de adsorcao enquanto a energia de dessorcao ¢ alta. Em alguns casos onde a amostra
apresenta mesoporos, a isoterma de dessorcao nao coexiste com a isoterma de adsorcao,

esse fenomeno é chamado de histerese [42].

A Figura 1.3.2 apresenta o fenomeno da histerese em uma isoterma de adsorcao e
dessorcao. A adsorcao em materiais que possuem mesoporosos é frequentemente associada
com a histerese entre a adsor¢ao e dessorcao. Isso ocorre devido a diferenca na curvatura

do menisco da adsor¢ao (cilindrica) e a dessor¢do (esférica).
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Figura 1.3.2: O fenomeno da histerese na adsorcao [42].

Uma analise visual da forma da isoterma traz informacoes consideraveis sobre os poros
em que ocorre a adsorcao. Ha seis tipos de isotermas classificadas pela IUPAC e elas sao

mostradas na Figura 1.3.3 [45].

e Tipo-I: A isoterma atinge o valor maximo de adsorcao sem inflexdes e ¢ caracterfs-

tica de carvoes contendo microporosidade apenas.

e Tipo-II: A isoterma mostra uma inflexao na regiao p/py > 0, 1. Essas isotermas sao
caracteristicas de adsorcao em superficies abertas com formacoes de multicamadas
ocorrendo no final do processo. O ponto B, frequentemente indica o estégio em que
comeca a ocorrer a adsor¢ao nas multicamadas. Essas isotermas também descrevem

adsorcoes em microporos junto com as superficies abertas.

e Tipo-III: As isotermas desse tipo sdo convexas e sao caracteristicas de adsorcao
em sitios com pequeno potencial de adsorcao, como em superficies de materiais nao

POrosos.
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e Tipo-IV: Essas isotermas se assemelham com as isotermas do Tipo-II, mas ao invés
de adsorcao em superficies abertas em alta pressao relativa, as adsor¢oes ocorrem
em materiais com mesoporos. Elas podem apresentar histerese, que esta associada

com a condensacao capilar nos mesoporos.

e Tipo-V: Essas isotermas se assemelham com as isotermas do Tipo-III tendo uma

fraca interacao entre o adsorvente e o adsorvato.

e Tipo-VI: Essas isotermas sao caracteristicas de adsorcao em superficies com es-
trutura extremamente homogénea com a formagao de multicamadas (por exemplo

grafite pirolitico) usando argénio ou metano como adsorvatos.

—~ Al I i
lU'.'l J

>

E B

~ ‘\

3 s|V Y; VI
1Y)

o >

i

c 3

=2

o B

Pressao Relativa (p/p°)

Figura 1.3.3: Formato das isotermas segundo a classificagdo da ITUPAC [45].

Ha trés equacoes que sao frequentemente utilizadas para interpretar quantitativamente
uma isoterma e obter o “quanto” de porosidade ha na amostra junto com a sua qualidade.
As equagbes de Langmuir [46] e de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [47] sao baseadas em

modelos gerais de adsorgao.

Com a equagao de Langmuir (Eq. 1.3.1) obtemos um gréfico de n® com p/p° e mostra
um valor para n?, (quantidade de adsorvato que forma uma monocamada). Para a equagao

de BET (Eq. 1.3.2) um grafico do lado esquerdo da equagao com p/p® também apresenta



Capitulo 1. Introducao 11

um valor para n¢,. As constantes “b” (1.3.1) e “¢” (1.3.2) descrevem a energia média de
adsor¢ao [42]. A equac@o de Dubinin-Radushkevich (DR) [48] (Eq. 1.3.3) considera a

distribuicao de porosidade.

Equacao de Langmuir

p/t° _ 1 p/p’
ne  bn% = ng’

(1.3.1)

onde p ¢ a pressao de equilibrio, p® ¢ a pressao de saturacao, n® ¢ a quantidade adsorvida,

(mmolg™') e n?, & a capacidade de monocamada (mmolg™!).

Equacao de BET

p 1 (c=1)p
— 1.3.2
V(p® —p) Ve + Vinep® ( )

onde V & o volume da quantidade adsorvida (cm?g~!) e V;, é a capacidade de monocamada

(em?g™1).

Equacao de DR
W = Wyexp [(—BT/8 (log® (»°/p)))] (1.3.3)

onde W é o volume de microporos preenchidos do adsorvente e W, é o volume total de

microporos do sistema.

As equacgOes acima preveem valores de n? que podem ser convertidas para area super-
ficial especifica (ASE) aparente (A, em m?g~!) desde que a area efetivamente ocupada

por uma molécula adsorvida (a,, em m*molécula™) possa ser estimada. Logo:

s =n% Ny, (1.3.4)

onde, N, é a constante de Avogadro, 6,013 x 10%mol~!.

As &reas moleculares de alguns adsorvatos estao listadas na Tabela 1.3.1 [42].
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Tabela 1.3.1: Valores das areas moleculares dos adsorvatos [42].

Adsorvato Temperatura (K) Area molecular a,, (nm?)
Nitrogénio 7 0,162
Oxigénio 7 0,143
Criptonio 7 0,152
195 0,297
Xenodnio 7 0,182
90 0,25
Butano 195 0,247
273 0,321
Pentano 273 0,466
Benzeno 273 0,430
Fréon-21 273 0,264
Dioxido de Carbono 195 0,163

Mesoporosidade

Mesoporos sao os poros onde as dimensoes estao entre 2 nm e 50 nm. O preenchimento

dessa porosidade é chamado de condensacao capilar.

Uma distribui¢ao continua de tamanho de poros de micro para macro nao é geralmente
encontrada em carvoes porosos. A distribuicdo é trimodal como indica o diagrama da

Figura 1.3.4.

Os mesoporos aparecem geralmente através de dois métodos. O primeiro é no processo
de carbonizacao que cria os mesoporos. O segundo método é através da ativacgao fisica de
um carvao microporoso. A criagao de mesoporos é um resultado da ativacao controlada
por diéxido de carbono ou vapor de dgua de um carvao microporoso nas temperaturas de

aproximadamente 700 — 800 °C.
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Distribuicao de tamanho de poros

Figura 1.3.4: Distribuicao trimodal da porosidade encontrada em carvoes provenientes de
precursores naturais [42].

1.3.2 Ativacao fisica

A carbonizacao de materiais organicos geram carvoes microporosos, mas nao maximiza
o potencial desses poros, isso ¢, a capacidade de adsorcao pode nao ser interessante para
aplicagoes comerciais. Portanto hé a necessidade de maximizar a porosidade com técnicas

de ativacao, e uma delas é a chamada ativacdo fisica.

Uma modificagao feita no carvao apos a sua preparacao faz uso, geralmente, de dois
agentes gaseificantes, o dioxido de carbono ou o vapor de agua, seja juntos ou separa-
dos. Eles extraem os atomos de carbono da estrutura de acordo com a seguinte equacao

estequiométrica:

C +COy = 2C0 (1.3.5)

Este tipo de reagdo (Eq. 1.3.5 e 1.3.6) é conhecida como ativacdo fisica e esse método
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¢ um dos mais comuns usados para a preparacao de carvoes ativados.

Os carvoes ativados provenientes desses dois métodos sao de certa forma diferentes. A
ativacao com C'O, ocorre em uma taxa mais lenta do que com o vapor de dgua e a inibicao
do produto nas reacoes C' — COs e C' — Hy0O também sao diferentes [49]. As reagoes sdo

descritas a seguir:

Reacao C — CO,

Cr+CO,=CO+C(0) (1.3.7)
C(0) = CO. (1.3.8)
Reacao C — H,O
Cr+ H,O = C(0) + H, (1.3.9)
C(0)— CO (1.3.10)
20+ Hy, = 2C (H). (1.3.11)

onde, C'y é um sitio ativo de carbono livre, C'(O) é um complexo de superficie oxigenada
e C'(H) é um hidrogénio quimissorvido. O monéxido de carbono inibe a reacao C' — CO,
removendo o complexo oxigenado da superficie do carvao (Eq. 1.3.7) e o hidrogénio inibe
a reagdo C'— HyO removendo tanto os complexos oxigenados da superficie do carvao (Eq.

1.3.9) e pela quimissorcao dissociativa de Hy da superficie do carvao (Eq. 1.3.11).

Para a anéilise da criacao e destruicao de poros durante a ativacao é interessante
expressar os resultados por unidade de massa inicial do carvao (comum aos dois tipos de

ativagao), como na Figura 1.3.5. Rodriguez-Reinoso et al. [43] mostraram que para carvoes
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ativados com CO; ha um crescimento no volume da microporosidade total enquanto
que nao ha mudancas significativas no volume de mesoporos tendo uma leve diminui¢ao
quando a queima aumenta. Para os carvoes ativados com vapor de agua o crescimento
da microporosidade é diferente, porque essa porosidade é destruida a partir do primeiro
estagio da ativacao. Contudo, o volume total de microporos aumenta como acontece para
o COs e diminui quando a queima alcanca valores altos. O crescimento de mesoporos
também é similar ao que ocorre com os carvoes ativados com COs, porém os valores

absolutos sdo maiores para os carvoes ativados com vapor de dgua [43].
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Figura 1.3.5: Evolucao do volume total de microporos e mesoporos (por unidade de massa
do carvao inicial) em fungao da ativagao em dioxido de carbono e vapor de dgua de carogo
de azeitona: (a) volume total de microporosidade e mesoporosidade; (b) microporosidade
estreita [42,43).

1.3.3 Ativacao quimica

Para adsorver moléculas de diferentes tamanhos os carvoes ativados precisam ter um
niimero grande de microporos com uma apropriada distribuicao de tamanho de poros,
além de apresentar uma adequada proporcao de mesoporos. Portanto varios métodos de

ativagdo foram pesquisados para se otimizar a criacao de carvoes ativados [43, 50-52].
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Um desses métodos é a ativagao quimica do material lignocelulésico para a producao de

carvao ativado com um alto desenvolvimento de microporosidade.

A ativacao quimica do material lignocelulosico é utilizada para a preparacao de
carvoes ativados em po, assegurando a homogeneidade da mistura com o reagente. Trés
reagentes sao comumentes usados para a ativacgao, sao eles o ZnCly [51]|, H3PO, [31,50]

e o KOH [53], porém neste texto sera abordada apenas a ativa¢ao com o H3POj.

A ativacao quimica consiste em impregnar uma quantidade do precursor com uma
solugdo do reagente (nesse caso o H3PO,) usando diferentes concentragoes dependendo
do proposito do carvao ativado. Apds a impregnacao é necessario levar o material a um
tratamento térmico em torno de 400 °C em atmosfera inerte e apos isso o material é lavado

(ou lixiviado) até reduzir da maior forma possivel os residuos da ativagao. [54].

A Figura 1.3.6 apresenta a relacao entre a porosidade e a taxa de impregnacao dos
carocos de péssegos impregnados com uma solucao de H3P(O, com diferentes concentra-
¢coes. H4 um rapido desenvolvimento de microporosidade para baixa concentracao. Para
altas concentracoes de H3PQOy,, o desenvolvimento de microporosidade é insignificante,
desenvolvendo apenas a mesoporosidade, que alcanca valores maiores que o volume de

microporos |54].

O H3PO, causa um efeito de desidratagao nos compostos de celulose, hemicelulose
e lignina durante o tratamento térmico. Essa desidratagao é possivel porque o reagente
¢ inicialmente um liquido facilitando a ligacao com o precursor sendo termicamente de-
gradado. O precursor entao transfere dgua para o reagente para formar um composto
hidratado na qual perde d4gua com o aumento da temperatura. O processo de desidrata-

¢ao causado pelo H3PO, ¢é “forte” [42].
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Figura 1.3.6: Desenvolvimento do volume de microporos (V;,;), volume de mesoporos
(Vine) € 0 rendimento (yield) em fungao do grau de ativagdo (X,) de carogo de péssego [54].

A reacao com o acido fosférico comeca logo quando os componentes sao misturados.

Apos a temperatura de 50 °C, ha evidéncias de mudangas quimicas e fisicas [42]. O

acido ataca primeiramente a lignina e a hemicelulose, possivelmente porque o acesso a

esses componentes é mais facil do que a celulose cristalina. A celulose aparenta ser mais

resistente a hidrolise do 4cido do que outros polissacarideos, inclusive a altas temperaturas.

A Figura 1.3.7 apresenta a estrutura molecular da celulose, hemicelulose e lignina. Os

primeiros efeitos do ataque do 4cido sao a hidrolise de ligacoes glicosidicas na hemicelulose

e celulose e a clivagem de ligacoes aril-éter na lignina [42|. Essas reagoes sao acompanhadas

pela desidratacao, degradacao e condensacao.
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Figura 1.3.7: Estrutura quimica da celulose, lignina e hemicelulose [50].

A formacao de ésteres de fosfato por reacao da celulose com o acido fosférico esta
apresentado na Figura 1.3.8, que ilustra como o acido fosférico ¢ inserido entre as cadeias
de celulose, quebrando as ligagoes de hidrogénio e simultaneamente separando as cadeias e
dilatando a estrutura. A adicao ou inser¢ao de grupos fosfatos separa as espécies organicas

e causa uma dilatacao da estrutura [42].
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Figura 1.3.8: Mecanismo de formacao de ésteres de fosfato por fosforilagao de celulose [50].

Na temperatura de 280 °C, as estruturas sao consideradas como sendo pequenas

unidades poliaroméaticas conectadas em sua maioria por pontes de fosfatos e polifosfatos.

De acordo com o aumento da temperatura reacoes de ciclizagao e condensagao gera o

aumento da aromaticidade e tamanho das unidades poliaromaticas [42, 50].
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1.3.4 Aplicacoes para o carvao ativado

Os carvoes ativados sao usados para propoésitos de adsor¢ao e essas adsor¢oes ocorrem

para duas fases, de gas/vapor e a fase liquida.

Aplicagoes em fase gasosa

A lista a seguir apresenta alguns dentre muitos cenérios de aplicacdes para os carvoes

ativados usados na adsorcao de fase gasosa |55, 56]:

Mascara de gas industrial.

Refinarias de petroleo.

Separacao de misturas gasosas usando peneiras moleculares de carbono (CMS).

Catalise de processos organicos e inorganicos, ambos como um material de suporte

e como um catalisador.

Adsorcao de radionuclideos.

Armazenagem e purificacao de gas natural.

Para a escolha do carvao ativado e aplicacao na adsorcao de fase gasosa, alguns

critérios devem ser levados em consideracao:

1. Tamanho de particula. A queda de pressao na corrente de gas aumenta fortemente

a medida que o tamanho de particula do adsorvente diminui.

2. Velocidade do fluzo de gds.

3. A cinética da adsorcao.

4. Comparacdo entre diversos carvoes para se escolher o melhor.
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Aplicacoes em fase liquida

A lista a seguir apresenta alguns dentre muitos cenérios de aplicacOes para os carvoes

ativados usados na adsorcao de fase liquida [56-58]:

Analise de agua potavel, removendo compostos clorados dentre outros.

Purificacao da agua.

Tratamento da agua residual.

Processos farmacéuticos, purificacao de muitos produtos.

Nas industrias de doces para a descolorizacao, produzindo assim o agiicar branco,

etc.

As estruturas do carvao oferecem uma grande flexibilidade para as propriedades de
catalise para diferentes necessidades, e essa flexibilidade é devida a vérias caracteristicas,
como a estrutura porosa e a estrutura quimica que influencia as interacoes com diferentes
moléculas. A estrutura do carvao é resistente tanto em meio acido como basico e é
estavel em altas temperaturas (~ 1000 K') na auséncia de ar. Carvoes porosos podem ser
preparados em diferentes formas fisicas, mesmo sendo hidrofébico, a natureza quimica da
superficie pode ser modificada para aumentar a hidrofilia e o custo do carvao como um

suporte é menor do que os suportes convencionais como a alumina e silica [42].

1.4 Ressonancia magnética nuclear no estado sélido

A RMN é um tipo de espectroscopia e seus espectros, geralmente sao usados para a
determinacao de estruturas moleculares. A frequéncia de cada nicleo diz ndo somente o
tipo de ntucleo atéomico bem como o tipo de ambiente quimico em que ele se encontra. A
espectroscopia de RMN pode ser usada tanto em compostos cristalinos, nanocristalinos
e amorfos, se tornando uma ferramenta muito importante para a anélises de estruturas

quimicas.
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1.4.1 Interacao Zeeman

Todo nicleo ativo (aqueles cujo o nimero quantico do momento angular do spin, 1,

nao é zero) tem um momento magnético dado por [59]

p=n1 (1.4.1)

onde, I é o vetor momento angular do spin nuclear e v é o fator giromagnético. Quando
um ntcleo é colocado em um campo magnético, By, seu momento de dipolo magnético

(p) se relaciona com o campo magnético com uma energia de intera¢io dada por

A energia oriunda da interacdo entre momento magnético e campo magnético é
conhecida como energia Zeeman. Este acoplamento causa uma precessao em torno da
direcao do campo magnético, chamado de precessao de Larmor. Essa precessao ocorre

com uma frequéncia angular conhecida como frequéncia de Larmor e é dada por

w = —vBy (1.4.3)

onde w é a frequéncia angular (da ordem de ~ 107 rad/s) e By é a intensidade do campo

magnético aplicado. Portanto a frequéncia é calculada de forma simples pela relacao

vB
fL= 2—; (1.4.4)

que é da ordem de ~ M Hz (radiofrequéncia, RF). A Figura 1.4.1 apresenta um esquema

de um spin precessionando em torno de um campo Bj.
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Figura 1.4.1: Precessdo de Larmor [60].

A Tabela 1.4.1 apresenta as frequéncias de Larmor para alguns niicleos para um

espectrometro de 100 MHz.

Tabela 1.4.1: Tabela de abundéacia natural, spin nuclear frequéncias para diversos nucleos.

Nicleo Abundancia Spin nuclear Frequéncia de
natural (%) Larmor(® (MHz)
'H 99,99 1/2 100,000
13C 1,07 1/2 25,145
Y 99,632 1 7,226
70 0,038 5/2 13,556
BNa 100 3/2 26,452
2T Al 100 5/2 26,057
Sy 4,683 1/2 19,867
sLp 100 1/2 40,481
39 0,76 3/2 7,676
PK 93,258 3/2 4,666
BCa 0,135 7/2 6,730
129 Xe 26,44 1/2 27,810

(a)

Correspondente a um campo magnético de 2.35 T de um espectrometro de 100 MHz.

1.4.2 Interacao do deslocamento quimico

As variacoes nas frequéncias de ressonancias sao causadas pelo efeito de blindagem
nuclear, que é a nuvem eletronica em torno dos nicleos que os blindam da intensidade

total do campo magnético externo [59]. Essa blindagem nuclear depende de um nimero
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de fatores, e frequentemente aumenta com o aumento da densidade de elétrons em torno

dos ntcleos. Portanto é possivel escrever a frequéncia de precessao como

w=—v(1—-0)By, (1.4.5)

onde, o0 é uma quantidade adimensional, chamada de blindagem nuclear isotropica, que é

da ordem de 1075 [59].

Enquanto que um espectrometro de RMN consegue medir a frequéncia de precessao
com altissima precisao, uma medida direta de ¢ usando a Eq. 1.4.5 é problemaética pois
necessita da medida precisa de By, o que é complicado pela necessidade de se levar em
conta a suscetibilidade magnética da amostra [59|. Por essa razao é mais conveniente usar

o deslocamento quimico, que é definido como

Wamostra — Wreferéncia
6amostra = (146)
Wreferéncia

e em termos da blindagem nuclear, como

Ureferéncia — Oamostra
5amost7“a — 1 . (147)
— Oreferéncia

O deslocamento quimico é expresso em partes por milhao (ppm), obtido multiplicando

d por 10,

1.4.3 Coeréncia e Relaxacgao

Para medir a frequéncia de precessao de cada nucleo na amostra, temos que cada
vetor de dipolo magnético ir& precessionar em torno da direcao do campo magnético, e
entdo terd uma distribuigdo aleatoria de angulos em relacdo ao eixo z [59,61]. A soma
de todos os vetores de dipolo magnético dos spins nao apresentarao uma projecao no
plano x-y, ou seja, nao havera sinal para a deteccao. Entretanto, ao esperar a amostra

entrar em equilibrio térmico com o campo magnético, tera alguns vetores a mais de dipolo
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magnético no eixo +z (metade superior da esfera) do que na metade inferior, portanto
havera um pequeno vetor soma nao nulo na dire¢io do eixo z (dire¢ao do campo magnético
externo). Esse vetor esta relacionado com a intensidade do campo magnético de acordo

com a seguinte equagao [59,61]

1 Nu2By
= o0 (1.4.8)
3 kgT
onde N é o numero total de nicleos, kg é a constante de Boltzmann e 7' é a temperatura

absoluta.

Se o vetor da magnetizagao estiver na direcao do eixo z nao havera sinal, mas se
movermos esse vetor da direcao z, entao ele comecard a precessionar e a induzir um
sinal no receptor. Um experimento simples é, comecando com o vetor magnetizacao
alinhado com By, aplicamos um segundo campo magnético, By, na direcao do eixo +y
(com intensidade bem menor que By), fazendo o vetor magnetizagdo precessionar em
torno do campo magnético efetivo Beg. Apos o vetor magnetizacao precessionar 180° em
torno do Beg, 0 campo By é movido para a direcao do eixo -y. Repetindo o processo
o vetor magnetizagdo estara completamente no plano x-y (Fig. 1.4.2). Ao desligar o
campo magnético By a magnetizacao precessionard no plano x-y e ird induzir um sinal
de campo eletromagnético na bobina. Geralmente usa-se mesma bobina receptora para
gerar o campo magnético B;. Fazendo o vetor magnetizacao ir do eixo-z para o plano x-y

transformamos o sistema de spin em uma “coeréncia” [59].

- N

ressonancia

Y e
/ magnética 74

X X

Figura 1.4.2: Aplicagdo de um campo magnético alternado B, para fazer o vetor magne-
tizacdo ir do eixo-z para o plano x-y [59].
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Em RMN, as coeréncias sao superposicoes de dois ou mais autoestados em um
sistema quantico. Eles representam um estado em que dois autoestados nao sao apenas
igualmente preenchidos (isso levaria a uma magnetizagao zero), mas também apresenta
o mesmo fator de fase. O plano complexo desse fator de fase pode ser visto como o
plano x-y perpendicular a direcao do campo magnético externo. A coeréncia resulta em
uma magnetizacao transversal. A ordem da coeréncia é o numero de spins com a fase
sincronizada. Uma populacao é independente da fase dos spins e portanto, tem ordem 0.
Em uma matriz de densidade, as coeréncias sao representadas pelos elementos da matriz
fora da diagonal. As coeréncias podem ser positivas ou negativas. As duas possiveis
coeréncias, + e -, sao representadas como elementos complexos de matriz conjugada que
sao espelhados na diagonal da matriz. Elas podem ser interpretados geometricamente

como rotagdes no sentido horario e anti-horario em torno de I, [33,41].

H4 processos de relaxacao que fazem com que a relacao de fase correlacionada entre os
vetores de dipolo magnético nuclear que estao precessionando se tornem aleatoria, fazendo
com que os spins percam a coeréncia. Esses processos fazem com que a magnetizacao
esteja completamente no eixo-z novamente. Duas constantes de tempo sao usadas para

caracterizar esses processos [59|:

e Relaxacao longitudinal (77): H& trocas de energia entre spins e “rede”, ha também

campos flutuantes com frequéncias ~ wy. E o tempo em que ocorre a restauracao

do equilibrio térmico.

e Relaxacao transversal (T3): Ocorre a perda de coeréncia entre os spins no plano x-y

(transversal).

Geralmente um ntcleo experimenta mais intera¢oes além do momento de dipolo mag-
nético nuclear com os campos magnéticos Bg e B1(t) [61]. Relaxacao em RMN aparece da
dependéncia temporal dessas interacoes devido ao movimento molecular aleatorio. Como
exemplo podemos imaginar o vetor de momento magnético nuclear precessionando em
torno de um campo externo Bg. As moléculas vizinhas, contendo seus proprios momentos

magnéticos nucleares, gerarao um campo magnético local oscilante que atuara no vetor
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momento magnético nuclear e altera nao somente o angulo de precessao mas também a
fase com que ele precessa [59|. Esse processo acontece para cada nicleo da amostra, a
fase e a amplitude das flutuagoes do campo local variam de ntucleo para niicleo. Esse
mecanismo que desfaz a coeréncia e resulta no decaimento 75 do componente transversal
da magnetizacao, bem como a recuperacao 1) do equilibrio da magnetizacao na direcao
z. A relaxacao T; é afetada apenas pelo campo local que modifica o dngulo de precessao,
e nao a fase, sendo que a relaxacao 15 é afetada pelo campo local que modifica tanto o

angulo de precessdo quanto sua fase [59,61].

1.4.4 As equacgoes de Bloch

O vetor magnetizacao dos experimentos de RMN pode ser calculado como a soma dos

individuais momentos de dipolo magnético nuclear de acordo com a seguinte equacao

M(t) :Z p;(t). (1.4.9)

Bloch propds [62] um conjunto de equagoes para descrever a precessao e a relaxacao

do vetor magnetizacao nos experimentos de RMN. Dado um vetor magnetizacao,

M(t) = M,(t)e, + M,(t)e, + M.(t)e., (1.4.10)

e sua derivada pode ser escrita como

= w(t) x M(t) — [R] [M(t) — M.,], (1.4.11)

onde
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YT, 0 0
M = Me(tle. e [Rj=|[ 0 1/, 0
0 0 1T

Nas equagbes de Bloch o termo [R][M(t) — M,,| descreve o decaimento da relaxac¢ao
da magnetizacao transversal z — y e o crescimento da magnetizagao longitudinal z. O
termo w(t) x M(t) descreve a mudanca em M(t) enquanto ele precessa em torno da

diregdo de B(t) [59].

No sistema girante de coordenadas (sistema que gira com a frequéncia de ressonancia
de cada nicleo em particular em torno de By [63]) temos que as equacoes de Bloch se

tornam [59]

d"M(t)
dt

— wegr(8) x M(1) — [R][M(t) — M, (1.4.12)

onde o vetor magnetizacao, M(t), ird precessar no sistema girante de coordenadas em

torno de uma direcao com uma frequéncia dada por

weyf(t) = w () = wror. (1.4.13)

Com a Equacao 1.4.12, é possivel escrever a taxa que o vetor magnetizagdo muda no

sistema girante de coordenadas.

1.4.5 Precessao livre

Na presenca de um campo magnético estatico, apenas a frequéncia de precessao no

sistema girante de coordenadas sera

Q=wy(l—0)— Wror, (1.4.14)

e a solucao geral para a magnetizacao no sistema girante de coordenadas sera
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M (t) [ M (0) cos 2t — M (0) sin Q] e~ /72
M) | = | [M;(0)cosQt+ M (0)sinQt] e /™2 |, (1.4.15)
Mz (1) M (0) e /T + M,y (1 —e7t/T)

onde My, My e M} sao os componentes do vetor magnetizagao no sistema girante de

coordenadas [59].

1.4.6 Pulso de RF

Neste caso temos um campo magnético oscilando a uma frequéncia de |w,f|, sempre

definido como positivo. No sistema de laboratério temos

B (t) = 2B cos (|wyf|t + ¢, ) €, + Bge,. (1.4.16)

No sistema girante de coordenadas, a expressao independente do tempo para weyy, €

dada como

Wepp = wi [cos gel + sin gbeﬂ : (1.4.17)

Se a fase do pulso rf for ¢ = 0, isso é, o pulso rf na direcao do eixo z*, entao a solucao

para a transformacao de M (0) em M (¢)é

M M
My | Re (wit) | My coswit — M sinwit | - (1.4.18)
M M coswit + M;‘ sinwqt

O vetor magnetizacao inicialmente no eixo +z* sera rotacionado para o eixo —y* apods

um tempo wit = 7/2, como mostra a Figura 1.4.3.
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Figura 1.4.3: Mudanca na direcao do vetor magnetizacao apds a aplicacao de um pulso

/2 [59].

Em RMN esse tempo é chamado de pulso de 90° ou 7/2. O sinal maximo sera

detectado no receptor apos um pulso de 90 °C.

Se o pulso rf for longo o suficiente tal que wit = 7, entao a magnetizacao ira do eixo

+2z* para o —z*, como ilustrado na Figura 1.4.4.

z z*
A A

wt=mn

»Y* > Y*

¥ Y
X* X*

o,

Figura 1.4.4: Mudanca na diregao do vetor magnetizacao ap6s a aplicacao de um pulso

7 [59].

Esse tempo é chamado de pulso de 180° ou 7. Nesse caso especifico ¢ dito que houve

um pulso de inversao. Apoés essa inversao nao haverd sinal para ser detectado. Na pratica,

a intensidade de w; é determinada experimentalmente aumentando a duracao do pulso

até uma oscilacao completa da intensidade do sinal ser observada.

Agora, se ¢ = m/2, isso é, o pulso rf na dire¢ao do eixo y*, entdo a solugao para a

transformacao de M (0) em M (¢)é
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My M coswit + M sinwt
M R, (wit M; . (1.4.19)
M M7 coswit — M sinwit

Fazendo wit = 7/2 com ¢ = 7/2 a magnetizacdo rotacionard em torno do eixo y*e
entao ira do eixo z* para o eixo x*, como ilustra a Figura 1.4.5.

z* z*
A A

04 ot =2

> Y* - > Y*

&
* &
X X*

Figura 1.4.5: Mudanca na diregao do vetor magnetizacao ap6s a aplicacao de um pulso
7/2, com ¢ = /2 [59].

1.4.7 Deteccao do sinal de RMN

A deteccao do sinal para um experimento simples de RMN, com a fase ¢ = 0, é obtida

segundo a seguinte equacao

S(t) = —%k;]%eqemet/T2 =5 (0) e et/ (1.4.20)

onde, Q = wy — Wyot € k = v/ 2wypp L2 [59].

Tcoil
O sinal dependente do tempo apds um simples pulso 7/2 é chamado de decaimento de
Bloch, ou como é usado mais comumente, decaimento livre de indu¢ao (FID). A Figura

esquematiza um FID apo6s um pulso /2.
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/2

Real

time

Imaginary

Figura 1.4.6: Decaimento livre de indugao (FID) apds um pulso /2 [59].

1.4.8 Meétodo da transformada de Fourier

O espectro de RMN e o FID no dominio do tempo estao ligados pela transformada
de Fourier. Consiste em um método mateméatico para transformar um sinal oscilante no

tempo em um grafico da amplitude em funcao da frequéncia, ou seja

+00
S(w) = / S (t) e ™'dt. (1.4.21)

—00

S (w) e S (t) sdo chamados de sinal no dominio da frequéncia e tempo, respectivamente.

O inverso da transformada de Fourier é

“+o0o
S(t):%/S(w) e“'dw, (1.4.22)

e leva o sinal no dominio da frequéncia para o dominio do tempo [41,61].

Nos sinais de RMN o sinal comeca em ¢ = 0 e tem um decaimento com o tempo,

geralmente um decaimento exponencial, como o exemplo da Figura 1.4.7.
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S(f) — eiﬂte—thg

time time

Figura 1.4.7: Decaimento de um sinal de RMN com o tempo [59].

Nesse caso os limites de integracao sera de zero a 400, nao de —oo a +o00.

1/T2 (Q—W)

+ z’(l/TQ)Q T (1.4.23)

S (w) _ / eiQte—t/Tge—iwtdt _ . .
J (/T + (@)

0 que mostra que o espectro tem uma parte real e imaginaria. A parte real é chamada de

modo de absor¢ao e a parte imaginaria é chamada de modo de dispersao [59,61].

A
Aw) = SRl Modo de absor¢ao (1.4.24)
D(w) = ﬁ; Modo de dispersao (1.4.25)

onde A = 1/T5. A Figura 1.4.8 mostra os espectros da parte real (modo de absor¢ao) e

da parte imaginaria (modo de dispersao).
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Figura 1.4.8: Espectros dos modos de Absor¢ao e do modo de Dispersao [59].

Quando se trabalha com sinais complexos sempre havera o problema de fase relacio-
nado com a parte real e imaginaria. Ao se aplicar um pulso 7/2 na dire¢ao do eixo y a
magnetizacgao, inicialmente na direcao do eixo z, ird4 para o eixo x, e precessara no plano
xr — y no sistema girante de coordenadas [59]. A Figura 1.4.9 apresenta o caminho da

precessao do vetor magnetizacao.

path of tip of
magnetization vector
as it precesses

és -~ X detector

&

time

T

y detector

fime

Figura 1.4.9: Caminho da precessao do vetor magnetizagao [59].

A Figura 1.4.10 mostra o que acontece quando a magnetizacao comeca a precessar

sob um angulo ¢ em relacao ao eixo x em t = 0.
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0 L «— X detector
time
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Figura 1.4.10: Caminho da precessao do vetor magnetizacao a partir de um angulo ¢ em
relagao ao eixo z [59).

—

A Figura 1.4.11 mostra a transformada de Fourier do sinal quando a precessao do
vetor magnetizacao ocorre sob um angulo ¢ em relacao ao eixo x. E possivel observar que

nenhum desses sinais parecem com sinais do modo de absorcao e dispersao.

Real Imaginary

Figura 1.4.11: Transformada de Fourier de um sinal onde o vetor magnetizacao ocorre
sob um angulo ¢ em relacdo ao eixo x [59].

onde nenhum desses sinais parecem com sinais do modo de absorcao e dispersao.

Como ¢ de interesse reportar apenas a parte do modo de absor¢ao do espectro, aplica-
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se uma correcdo de fase ao espectro (ou FID) para alcancar essa finalidade. E realizado

entao uma simples correcao de ordem zero,

/

S (W) =S (w)e ™, (1.4.26)
onde, ¢g ¢ ajustado até ¢y = —¢ e assim o espectro apresenta puramente a linha do modo
de absor¢ao na parte real |59).

1.4.9 Inomogeneidade do campo magnético

Em um experimento real de RMN haver4 variagoes na intensidade do campo magnético
externo na amostra. Essa variacao faz com que a frequéncia de precessao dependa da

posi¢ao da amostra [61], isso é

wo(r)=~v(1—0)By(r). (1.4.27)

Portanto o sinal total no sistema girante de coordenadas se torna uma integral sobre

o volume da amostra,

Stotat (t) = /// p(r) eMite gy, (1.4.28)

onde, p(r) é a densidade eletronica em r. Sem saber como ocorre a variagdo do campo
é impossivel prever a forma de linha do modo de absorcao. Assim na presenca de um
campo magnético inomogéneo a largura a meia altura do espectro (Figura 1.4.12), I', ndo

pode ser simplesmente relacionada a 75, ou seja, I' # 2/T5 [59).
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w

Figura 1.4.12: Relagao de I' e 2/T5 em um espectro de RMN no estado solido na presenga
de um campo magnético inomogéneo [59).

Geralmente o valor da largura a meia altura de um espectro ¢ usado para reportar

uma quantidade chamada de 73, definida como

Ty = 2/T. (1.4.29)

1.4.10 Interacoes de spin nuclear

Os resultados dos experimentos de RMN estao diretamente relacionados com as
propriedades fisicas dos sistemas estudados. O Hamiltoniano expressa a energia dos spins
nucleares e descreve as interacoes que definem a posicao e a forma da linha espectral.
Ele pode ser decomposto em uma soma de vérias interagoes, e pode ser apresentado

como [64-66]

Hryun = H, + Hpr + Hp + Hes + Hg, (1.4.30)

onde, H, e Hrp sao as interacoes Zeeman e de radiofrequéncia, respectivamente. Es-
sas interacoes sao consideradas interacoes externas, definidas pelos campos magnéticos
estatico (interagdo Zeeman) e de RF (interacdo de radiofrequéncia), gerado pela bobina
onde é inserida a amostra. As outras interacoes sao consideradas internas, porque estao

intrinsecamente associadas as caracteristicas microscopicas da amostra [61].
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A interagao Zeeman (H,) e a interacao de deslocamento quimico (Hgg) ja foram

abordadas acima.

Interagao dos sistemas de spin e RF

Quando se aplica um campo magnético oscilante ha a excitacao dos nicleos promovendo
entao transicoes de spins entre os niveis de energia Zeeman. O Hamiltoniano da interagao

de radio frequéncia é dado por

O Hamiltoniano induz transicoes entre os auto-estados de a — (3, com uma probabi-

lidade por unidade de tempo de [67]:

Pop = P o VB3| < a|L|B > 2§ (w — w). (1.4.32)

Podemos observar na Equacao 1.4.32 que quanto maior o fator giromagnético do nticleo
e a intensidade do campo de RF maior sera a probabilidade de induzir as transicoes entre
os niveis de energia. A funcao ¢, centrada na frequéncia de Larmor, garante que o campo
B, oscile com frequéncia igual ao espacamento, em frequéncia, dos niveis Zeeman, para

ocorrer a absor¢ao de energia pelo sistema de spins [67].

Interagao dipolar

Os efeitos devidos & anisotropia do deslocamento quimico nao sao possiveis, geralmente,
de observar em solidos, pois a contribuicao do acoplamento dipolar magnético para a

largura dos sinais obscurece esses efeitos [61].

Um ntcleo com momento de dipolo magnético g produz um campo magnético em

uma posi¢ao r dado por [68]

(1.4.33)
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Logo, os campos locais sentidos por um nicleo em decorréncia a presenca de outros

nucleos vizinhos sao da ordem de #/;3 [61,69)].

A energia de interacao entre dois nucleos em virtude do campo dado pela Equacao
1.4.33 é descrita classicamente por:

N1‘N2_3(N1'f)(ﬂz‘f)

E= 5

(1.4.34)

sendo um dos ntucleos colocado na origem do sistema de coordenadas. O Hamiltoniano
dipolar é obtido substituindo os vetores cléssicos p pelos operadores quanticos associados
p = ~vI; somando sobre todos os pares de nticleos presentes na amostra, temos a expressao

geral para o hamiltoniano [70]:

Ho =Y (=) (Ii . Dik . I’“) (1.4.35)

i<k

onde, D ¢é o tensor de acoplamento dipolar entre os ntcleos i e k, simétrico e de trago

nulo, dado por

TiQk — 35(312k, _3xikyik —Bxikzik
-~ 1
Dt = =y =3k T — Y —3Yinlin (1.4.36)
—3Tikzik  —3YikZik TiQk - Szi2k

onde x;k, Yir € Zix Sa0 as componentes do vetor internuclear r;;, para cada par de ntucleos

[70].

Interacao Quadrupolar

Nucleos que possuem spin I > 1/2 apresentam uma distribui¢ao assimétrica de cargas
elétricas e interagem com os gradientes de campo elétrico presentes na amostra, essa
interagao se da por meio de seu momento de quadrupolo elétrico e@ [69]. O hamiltoniano

quadrupolar é dado por [61]:

Ho =1 {m} Vi, (1.4.37)
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onde, V' ¢é o tensor gradiente do campo elétrico no local do nicleo. Os elementos de V
avaliados na posi¢ao do niicleo, sao as segundas derivadas parciais do potencial elétrico

V', em relagao as coordenadas (x’, y’, z’) do sistema principal de eixos desse tensor, por

exemplo
0*V 0*V
;L{;r = or'? y,z = ay/azl' (1'4'38)
No sistema de eixos principais (SEP) a Equagao 1.4.37 torna:
. Coh S .
= ot B = P g (12 - 12 1.4.39

onde, Cq = €?qQ/h ¢ a constante de acoplamento quadrupolar nuclear, eq = V/,, com

(V.| > {V;J’y‘ > VL) eng = (Vi —V,,) /V.. éo parametro de assimetria.

O hamiltoniano quadrupolar de um spin em um campo magnético é obtido transformando-
o para o sistema de eixos do laboratoério, mantendo apenas os termos que comutam com
I.. Isto é chamado de truncar o hamiltoniano e é valido apenas quando Hg << Hz (apro-
ximacdo de alto campo). Para realizar a transformac¢do é conveniente usar os tensores

irredutiveis esféricos de segunda ordem [69, 71]

TIO = iz (§ \/ETQO = 312Z - iQ. (1440)

Desta forma, é possivel escrever o hamiltoniano quadrupolar como

e 31 . S
o= e -tz 31z - P+ [LIL 4 L1 v

[izi_ + i_iz} Vi+ 2V, + 12V} (1.4.41)

onde V; sao os elementos do gradiente do campo elétrico no SEP, logo

3
Vo = \/;eq, Vi = 0, Viy = quQ . (1442)
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No limite do alto campo, onde a interagao quadrupolar age como uma pertubacgao dos
estados Zeeman, os termos desse Hamiltoniano que comutam com Iz levam & pertubacao
de primeira ordem

1 66? 3

= ¢ /I3 — 12| 1.4.43
o AI(21 — 1) 2[ Z ]0 ( )

e o termo de segunda ordem ¢é [36]

2
o _ _2(_ @ [Vival, (a2 - si3 1) i, (2 213 1))
7{Q i <4J(2]—-1)) iV_i1z 8 7 + WLV_ 51, = .

(1.4.44)
Essas pertubagoes afetam a separacao dos estados Zeeman, E,, ,,—1 = E,, — E,,_1,

onde para a primeira ordem
3e() 3

EV - "% 21 —2mH)V,. 1.4.45
mer—n\ a2t~ 2mh (1.4.45)

Os efeitos de segunda ordem também estdo presentes para a transi¢ao central (1/2,

—1/2), sendo [36]

E® = —% [%} {(VoVi (24m (m — 1) =4I (I +1) +9) +

VooVa

(12m(m—1) —4I (I +1)+6)}. (1.4.46)

E necessario a mudanca dos elementos V; para o sistema de eixos do laboratorio,

logo utilizando os angulos de Euler (o, 3, 7) que descrevem a orientagdo de Bg no SEP,

(n)

os elementos do tensor podem ser transformados pela matriz de rotagao de Wigner D;;

atraves de [36]

2
vkt =" DD (a0, 8,7)V;. (1.4.47)

j=—2

Fazendo a substituicao desses valores e operando sobre os estados com os operadores

de spin, temos [36]
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m T RIRI=1) [3m* — I (I +1)] [3cos®0 — 1 — ncos®¢ (1 — cos*d) | . (1.4.48)

O efeito Zeeman da um conjunto de niveis de energia igualmente espacados, como
mostrado na Figura 1.4.13 para um sistema de spin 5/2. Para a correcao de primeira
ordem, os efeitos da interacdo quadrupolar (quadrupole splitting) da um conjunto de
transicoes simétricas com a magnitude do efeito dependendo de Cg e 1 [36]. O termo
de primeira ordem divide o espectro em 2/ componentes apresentando uma simples in-
tensidade que depende de |(m|I, |m + 1)|* (proporcional a I (I+1) —m(m+ 1) = @) na

frequéncia )

mm—1- A distribuigao da intensidade entre as diferentes transigoes tem que

ser cuidadosamente consideradas quando a quantificacao precisa ¢ necessaria nos espec-
tros de RMN. A separacao entre as diferentes transi¢coes também causa uma alteracao na

resposta do pulso [36].

Interagcdo  Primeira ordem Segunda ordem
m Zeeman quadrupolar quadrupolar
-hv,m (hC,)(3cos’6-1)/40 (9nC” )/6400v,
5 5(2sen’20 + sen®0)
-5/2
-3/2 3(sen’o - 2sen’20)

2(sen’0 - 2sen’20)

2(2sen’20 - sen’0)

a2 3(2sen’20 - sen‘0)

-5(2sen’20 + sen’0)
5/2

Figura 1.4.13: Diagrama de niveis de energia de um sistema de spin 5/2, que mostra a
interacao Zeeman e a perturbacao quadrupolar de primeira e segunda ordem dos niveis
de energia [36].
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1.4.11 Técnicas de alta resolucao em RMN de sélidos

Devido a sua natureza anisotropica e as interacoes presentes nos espectros de RMN
no estado sélido, o espectro obtido tem linhas alargadas. Pode-se ter nicleos com baixa
sensibilidade, longos tempos de relaxacao longitudinal e baixa abundancia natural ou
inclusive todos esses fatores em um tinico experimento. Portanto para se obter um espectro
de alta resolucao é necessaria a utilizacao de algumas técnicas que serao citadas logo

abaixo.

Rotacao da amostra em torno do angulo maéagico (Magic Angle Spinning -

MAS)

As interacbes anisotropicas que provocam o alargamento dos sinais de RMN em
solidos tém dependéncias geométricas do tipo (3cos?d — 1), o que nao ocorre em RMN
de liquidos pois o movimento molecular rapido e isotropico anula em média esse fator

geométrico, originando sinais de RMN em geral estreitos [33].

Num sélido tipico nao é possivel orientar simultaneamente todos os vetores internuclea-
res segundo o angulo magico, 6 =54,74°, porém a rotacao macroscodpica rapida da amostra
em volta de um eixo R orienta em média qualquer vetor internuclear paralelamente ao
eixo de rotagao (Figura 1.4.14) |61]. A rotacdo coerente em torno de um eixo inclinado
de um angulo f em relagao a By (Figura 1.4.15) com frequéncia de rotagao angular w,

define para cada vetor internuclear uma fungao geométrica média dada por [70]:

(3cos*0 — 1) = = (3cos’ — 1) (3cos’y — 1) (1.4.49)

N | =
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/ angulo magico
g 54,74°

Figura 1.4.14: Rotacao em torno do angulo méagico (MAS). Os vetores r;; aparecem, em
média, alinhados na dire¢ao definida pelo angulo magico [61].

,/,eixo de rotagéo R

¥
)
=
‘\(><

s
T SR S —

y =

Figura 1.4.15: Rotacao macroscopica da amostra segundo um angulo 5 em relacao ao
campo magnético aplicado By [61].

Em um soélido rigido o parametro x (Figura 1.4.15) é fixo, embora (tal como 6) possa
tomar todos os valores possiveis se o material for um p6. O termo (3cos*S — 1) /2 atua
como um fator de escala sobre o espectro de p6 dipolar, sendo o angulo f um parametro
a ser ajustado. Quando f for igual ao angulo mégico, a média da interacao dipolar sera
anulada [70]. Para as outras interagdes pode-se aplicar o mesmo raciocinio, pois se o efeito
da rotacao for completo, ocorrerd a anulacao, em média, a anulacao das contribuicoes
anisotropicas de cada uma. Se a frequéncia de rotagao da amostra for comparéavel a

largura da banda estatica, entdo a anulagao dos efeitos serd efetiva |70].
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A Figura 1.4.16 apresenta os efeitos do uso da técnica MAS em amostras solidas.

(a)
(b)
(C)
J L
oo N | g | | [
10.0 5.0 0.0 5.0 10.0

r-i-‘,"z.'l' [KHI]

Figura 1.4.16: Efeito da MAS na medida de RMN de 3C' da glicina solida [72].

Desacoplamento (Decoupling - DEC)

Em nucleos de spin 1/2 as interagoes predominantes sao as interacoes de deslocamento
quimico e dipolares, tanto a homonuclear quanto a heteronuclear. Geralmente, quando
a interacao dipolar heteronuclear é predominante no espectro, como, por exemplo, no
espectro de *C onde a interacao dipolar heteronuclear ¢ entre ' H —13C, fica comprometida
a observacao de padroes de p6 de deslocamento quimico. Portanto para diminuir ao

méaximo esse tipo de interagao é usado o método de desacoplamento heteronuclear [41,61].

O desacoplamento é feito através da redugao do By produzido pelo dipolo magnético

do nucleo I (abundante) ao longo da dire¢ao do eixo z, com a aplicagdo de uma RF,
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seletiva. A Figura 1.4.17 apresenta uma sequéncia de pulsos envolvendo o desacoplamento

heteronuclear 'H —13 C.

TH — Decouple —

_—

’_ Time
18¢ L\/\/\A/\/\/\A/W
\ NMR signal
RF pulse

Figura 1.4.17: Esquema de sequéncia de pulsos envolvendo desacoplamento nuclear 'H
[41].

No caso da interacao dipolar homonuclear, geralmente a interacao dipolar 'H —! H, o
método é denominado desacoplamento homonuclear. Para suprimir essa interagao utiliza-
se sequéncias de multipulsos, como WaHuHa |73|, MREV-8 |74,75|, BR-24 [76] e 0 método
Lee-Goldburg (utilizado neste trabalho) [77].

Polarizagao cruzada (Cross Polarization - CP)

A técnica de CP é um método que envolve a transferéncia de polarizacao entre nicleos

acoplados pela interacao dipolar direta.

Quando ambos os sistemas de spins apresentarem as mesmas frequéncias angulares w;
(= vB1), obtidas através do ajuste da intensidade B; no sistema girante de coordenadas, a
condigao de Hartmann-Hahn é satisfeita, e a transferéncia de polarizagao é permitida [78|.
Em tal sistema, a frequéncia de precessao de Larmor vBj é eliminada. O tinico campo
magnético que age sobre cada spin é o campo de RF estatico, neste referencial, e tem o
mesmo papel de By no sistema de referéncia do laboratoério. Neste caso, pode-se observar
que a condicao de Hartmann-Hahn significa que os dois nicleos terao a mesma frequéncia

de Larmor em seus respectivos sistemas girantes de coordenadas, wi; = wys. A ilustragao
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da sequéncia de pulsos do processo esta apresentada na Figura 1.4.18.

/2

I Desacoplamento

Figura 1.4.18: Sequéncia de pulso de CP com estabelecimento da condicao de Hartmann-
Hahn (w1 = wic). Te é o tempo de contato, T, é o tempo de aquisi¢ao.

Os campos de RF sao ligados por um periodo conhecido como o tempo de contacto
(T.), que é da ordem de milissegundos. E durante o T, que a magnetizacio ¢ transferida
do spin I para o spin S |[79]. Para longos tempos de contato, a relaxa¢ao spin-rede dos

spins I, no sistema de coordenadas girantes, é dominante [79].

1.4.12 Técnicas avancadas de RMN

Algumas técnicas avangadas de RMN foram utilizadas neste trabalho a fim de obter
uma melhor resolucao dos espectros 1D bem como para verificar as correlagoes entre
os sinais de 'H e 3! P usando experimentos 2D, como, por exemplo, o WISE (wideline
separation) e HETCOR (Heteronuclear correlation). Abaixo estdo as descrigdes desses

experimentos.

O experimento PMLG (Phase-modulated Lee-Goldburg)

As técnicas de CP__MAS e desacoplamento de proton mostraram-se efetivas para se
obter espectros de alta resolugao de 3C e 31 P [80-82], resolvendo problemas como fortes

interacoes dipolares heteronucleares, longos tempo de relaxagao, entre outros. Porém em
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espectros de proton a interacao predominante é a forte interagao dipolar homonuclear, que
¢ da ordem de 30 — 40 kHz [82|. Portanto para esse tipo de “problema” houve duas pro-
postas de solu¢ao, sendo os métodos Lee-Goldburg (LG) [77] e sua variante, o experimento

frequency-switched LG (FSLG) [83].

Em 1999, foi proposto por Vinogradov et.al. [82], um novo experimento, PMLG (phase-
modulated Lee-Goldburg). Esse método obtém um estreitamento da linha de ressonancia
usando uma série de pulsos com fases bem definidas. Em comparacao com a técnica
FSLG, PMLG permite um melhor controle e ajustes das amplitudes e fases dos pulsos,

dando mais possibilidades para aumentar a eficiéncia desse método.

A sequéncia de pulsos estd mostrada na Figura 1.4.19. A precessao do campo RF para
wpmre > 0 (frequéncia de modulacao de fase) é dita como = e para wppre < 0 como Z.
Em uma unidade xZ o campo de RF precessa de 0° até 208° durante x e entao até 180°,
depois de uma inversao de 180°, durante z. Isso consiste em uma unidade da sequencia

PMLG que é executada por uma série de pulsos com fases bem definidas [82].

P n X X =1 7 3

_e

-

Iy
—~
=

Figura 1.4.19: Sequéncia de pulsos usado no experimento PMLG [82].

A Figura 1.4.20 apresenta a sequéncia de pulsos PMLG-HETCOR.
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Figura 1.4.20: Sequéncia de pulsos usado no experimento PMLG-HETCOR [82].

O experimento WISE ( Wideline Separation)

O experimento heteronuclear 2D WISE envolvendo os nticleos de 'H e 3C, por
exemplo, consegue correlacionar um pico no espectro de RMN de *C' a uma linha larga

de 'H, o que reflete o acoplamento dipolar entre 'H — 3C' [84].

A sequéncia de pulsos do experimento WISE é mostrada na Figura 1.4.21. A sequéncia
comega com um pulso de 90° na dimensao F; (dimensdo do espectro de RMN de 'H),
seguido por um periodo de tempo, t;. Apos isso ocorre a polarizacao cruzada (CP),
segundo a condigao de Hartmann-Hahn [78], entre 'H — 3C, sendo que a magnetizacao
dos protons apos o fim do periodo de tempo ¢, é transformada em modulagao em amplitude

do sinal de 3C [84].

Esse método (como qualquer método de deteccao de RMN de ' H via sinais de niicleos
X excitados por CP) permite selecionar em espectros de RMN de ! H picos correspondentes
a nicleos com interacao dipolar significativa com ntcleos X. Para permitir a transferéncia
de polarizacao apenas entre nicleos préximos, curtos tempos de contato devem ser usados

[85].
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'H CcP decoupling

\/\/\/\/\/

Figura 1.4.21: Sequéncia de pulsos WISE. O efeito dessa sequéncia é separar o espectro de
LH de acordo com o deslocamento quimico isotropico através da correlacao heteronuclear

136].

A deteccao indireta dos sinais de protons no experimento WISE faz ser possivel medir
os sinais de protons sem o problema de tempo morto . O experimento 2D fornece formas
de linhas de ' H de compostos rigidos na presenca de compostos com alguma mobilidade,
pois a intensidade deste tltimo é reduzida devido a reducao da eficiéncia na polarizacao

cruzada [84].

1.5 Estado da arte

1.5.1 Sintese de carvoes ativados

A sintese de diferentes carvoes ativados vem sendo largamente estudada usando
diferentes métodos de ativacao com diferentes precursores. Nesta subsecao sera realizada
uma revisdo sobre os métodos de ativagao fisica e ativacdo quimica (usando o H3PO,),

que sao os métodos utilizados neste trabalho.
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Via ativacao fisica

Cypres et al. [87], preparam um carvao ativado, de um carvao da mina Beringen na
Bélgica, a temperatura de 1173 K que reagiu com hidrogénio, a uma pressao de 4 M Pa,
tendo uma perda de massa de 80%. A 4rea superficial aumentou de 230 para 720 m?g~!
(55% de grau de queima) e depois reduziu para 380 m?g~! quando o grau de queima al-
canca 80 %. Quando o grau de queima estava entre 40 e 80%, as dimensoes dos microporos

permaneceram quase constantes, em torno de 1,5nm.

Alcaniz-Monge et al. [88] atribuiram o desenvolvimento de microporosidade usando
a ativacao com ('O, a uma taxa mais uniforme na direcao radial das fibras de carbono
do que a ativagao usando vapor de agua. Eles consideraram 2 explicagoes possiveis para
a diferenca na uniformidade da reacao nas fibras de carbono. A primeira corresponde a
diferencga na produgao de inibi¢ao nas reacoes C'—C'Oy e C'— H50. A segunda corresponde
as diferencas nos coeficientes de difusao de HoO e C'O, nas fibras de carbono. A primeira
explicacao foi rejeitada porque as reacoes sao limitadas pelo CO e Hs, respectivamente,

as diferencas nos efeitos de inibicao nao produziriam diferencas notaveis.

Lussier et al. [89] estudaram a gaseificagdo do carvao de Saran usando a mistura
de vapor de agua e hidrogénio. As espécies adsorvidas foram estudadas por dessorcao
programada para temperaturas até 1700 K. A exposicao desses carvoes a misturas de
vapor, hidrogénio e argonio a 1120 K e pressoes de até 3,1 M Pa causou a quimissor¢ao

imediata de hidrogénio.

Zhang et al. [90] utilizaram o deutério (Ds) como um meio de acompanhar a qui-
missor¢ao do hidrogénio durante a ativacao com vapor de dgua. A reagdo é complicada
devido a formagao de metano. Essa nao é uma reacao direta como acontece quando qua-
tro hidrogénios se ligam a um atomo de carbono. A adsorcao dissociativa do hidrogénio

ocorre para formar C' — H, entao C' — Hy, depois C' — H3 seguida pela formacgao de C H,.

Ko et al. [91] apresentam um panorama das pesquisas feitas sobre a produgao de carvao

ativado usando pneus descartados. Varios carvoes ativados foram produzidos com area

1

superficial maior que 1000 m2¢~—! usando ativaciao com vapor de dgua e areas superficiais
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entre 270 — 980 m?g~! usando dioxido de carbono. Modelos foram desenvolvidos para
descrever a conversao de pneus em carvoes ativados. Ko et al. indicaram continuar os
estudos para obter uma aplicacao de sucesso aos carvoes ativados produzidos de pneus

descartados.

Via ativacao quimica

Benaddi et al. [92] misturaram madeira com acido fosforico realizando um tratamento
térmico sob fluxo de vapor de nitrogénio nas temperaturas de 300 e 500 °C para obter
carvao ativado. Os carvoes foram caracterizados usando adsorc¢do de nitrogénio (77 K).
Foi encontrado que o vapor inibe a incorporacao de heterodtomos na matriz de carbono.
A ativacao de madeira na presenca de acido fosférico junto com vapor fornece carvoes com

alta area superficial (em torno de 1800m?g~') com desenvolvimento de mesoporosidade.

Puziy et al. [93] investigaram a superficie quimica e a estrutura dos poros de carvoes
ativados sintéticos produzidos com &acido fosfoérico em atmosfera de ar. Eles usaram o
ar ao invés de um gas inerte (nitrogénio ou argonio) devido as propriedades das ligacoes
ionicas dos metais nos carvoes, porque o tratamento oxidativo pode criar grupos superfi-
ciais adicionais capazes de absorver fons de metais da solugao aquosa. Esses carvoes, em
comparacao com os carvoes obtidos usando atmosfera inerte, apresentaram propriedades
de trocas de cations. Os diferentes métodos de anéalises de isotermas de Ny e COy mos-
traram a existéncia nesses carvoes de micro e mesoporos. O volume maximo de micro e

mesoporos ocorreu a temperatura méaxima de 900 °C.

Zuo et al. [94] prepararam carvoes ativados, ativados com H3PO,, a partir de trés
materiais lignocelulésico, madeira, caule de algodao e de espiga de milho, com tamanho de
particulas entre 0,45 e 1 mm. A textura dos poros dos carvoes ativados foi analisada por
isotermas de adsor¢ao de nitrogénio e a cristalinidade do carvao foi medida pelo método
de difracao de raios-X. Os resultados mostraram que o decrescimento na cristalinidade do

material estava sobrepondo o desenvolvimento de poros, especialmente mesoporos.

Kim et al. [95] estudaram as caracteristicas da adsorcao e dessor¢ao de componentes
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simples ou binarios e de sistemas de mistura de tolueno e butanona (MEK) em carvoes
ativados modificados com écido fosforico (CA/AF). O estudo revelou que a quantidade de
tolueno adsorvido no CA /AF foi maior do que a quantidade adsorvida nos carvoes ativados
puros e o aumento da adsorcao foi atribuido ao efeito do aumento da area superficial e o

volume de poros causado pelo tratamento com &acido fosférico.

Hata et al. [96] prepararam carvoes ativados com mesoporos a partir do bambu
com impregnagao de &acido fosforico, analisando a melhor taxa de ativacao em massa
de H3PO,/bambu e a melhor temperatura. A estrutura porosa foi analisada usando
isotermas de adsorcao e dessorcao de Ny. Os resultados mostraram que o carvao ativado
preparado usando uma taxa de 3 g/¢g com uma temperatura de 500 °C teve o maior volume

de mesoporos, 0,93 cm?/g.

Yakout et al. |97] estudaram os efeitos da concentragao do H3 POy, na estrutura do poros
e a quimica da superficie de carvoes ativados preparados a partir do caroco de azeitona
com ativagao quimica usando acido fosférico como o agente ativante. Foram medidas
as mudancas na massa associada com a impregnacao, carbonizacao e com o processo de
lavagem. Chegaram a conclusao que quanto maior for a concentracao de acido fosforico a

estrutura porosa apresentara maior area superficial especifica e maior volume de poros.

1.5.2 Estudos por RMN de materiais carbonosos porosos

Harris et al. [98] realizaram um estudo de RMN com MAS sobre a adsor¢ao de agua
deuterada em carvoes ativados. A adsorcao de 2H,0O por uma série de carvoes ativados
foi monitorada por RMN MAS e observou-se que a natureza dos planos tipo grafeno do
adsorvente deslocou o sinal de 2H para baixas frequéncias em relacio a adgua no estado

liquido.

Harris et al. [99] também estudaram a adsor¢ao de espécies contendo fésforo em
carvoes ativados usando RMN de 3! P. Nesse estudo foi realizada uma comparacao de trés
adsorvatos diferentes contendo fosforo, (i) trimetilfosfato (TMP), (ii) trietilfosfato (TEP),

(iii) dimetilmetilfosfonato (DMMP), adsorvidos separadamente em trés tipos de carvoes



Capitulo 1. Introducao 54

ativados. Constataram que as moléculas contendo fésforo sao fortemente adsorvidas pelo
carvao ativado e a adsorcdo pode ser monitorada pela espectroscopia de RMN de 3! P. Os
espectros revelaram que as moléculas sofrem o efeito de blindagem em comparagao com
o liquido puro, possivelmente devido a proximidade, dentro dos microporos, com os anéis

aromaticos.

Jager et al. [85] estudaram dindmica de moléculas de dgua adsorvidas em amostras de
solos. Para tal proposito foi utilizada a RMN de 'H, pois espectros de RMN de 'H sdo
6timos indicadores da mobilidade das moléculas de dgua. Eles utilizaram uma sequéncia
de pulso simples, sequéncia Hahn-echo e técnicas mais avancadas como as técnicas 2D
WISE e PMLG-HETCOR. Demonstraram que mesmo com espectros de baixa resolucao,
os espectros de RMN de 'H oferecem importantes informacoes sobre a mobilidade dos
protons, especialmente sobre o estado da agua ter mobilidade como uma molécula “livre”
ou ser rigida devido as ligacoes de hidrogénio. Com a aplicacao do método PMLG obti-
veram a separacao de grupos funcionais (aromaticos e alifaticos) devido ao aumento da

resolu¢ao na dimensao F1 (*H).

Cheng et al. [37] estudaram os carvoes ativados produzidos a partir de cascas de noz
impregnados com acido fosforico por 4 h & temperatura de 450 °C, usando RMN e resso-
nancia paramagnética eletronica no estado solido. Varios experimentos foram utilizados
nesse estudo, CP-MAS, DD-MAS (defasagem dipolar com rotagdo sob angulo mégico),
SPE-MAS (excitagdo com pulso simples MAS) e CP-MAS-VCT (CP-MAS variando o
tempo de contato), com uso de diferentes nicleos sondas (**C, 'H e 3 P). A anélise de
RMN de 3C mostrou que durante a carbonizacio & temperatura de 450 °C, os carbonos
alifaticos desapareceram mesmo quando usado um fluxo baixo de ar. Com o aumento
do fluxo, as fracoes de carboxila/carbonil e grupos fendlicos presentes na estrutura au-
mentaram devido & oxidacdo e condensacdo. A analise de RMN de 3' P mostrou que as
espécies predominantes apos a ativacao sao os acidos fosforicos e fosfatos alquil /dialquil.
Ha sugestoes de pequenas quantidades de polifosfatos presentes. Por fim a analise de

RMN de 'H apresentou que o principal sinal é proveniente de dgua adsorvida.

Puziy et al. [29] estudaram a estrutura quimica das especies de fosforo em carvoes
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ativados com acido fosférico a partir de polimeros e carocgos de frutas. As técnicas usadas
foram a RMN de 3C e 3! P no estado sélido e a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Nesse estudo as espécies contendo fosforo mais estaveis sdo as estruturas
do tipo fosfato ligadas a rede de carbono por ligagoes C'— O — P. Pequenas contribuicoes
desses fosfatos foram observadas por RMN de 3! P nos carvoes ativados obtidos entre as
temperaturas de 500 — 700°C. O fosforo elementar foi evidenciado por XPS em carvoes

preparados a 1000 °C.

Shindo et al. [100] realizaram um estudo por RMN de 'H sobre a adsor¢ao de
hidrogénio em carvoes ativados preparados por moagem mecanica em atmosfera de H,.
Os deslocamento quimicos foram observados proximos a 0 e 2 ppm, sendo que o primeiro
pico é uma superposi¢ao de dois picos (—0,6 e 0,2 ppm) indicando que o carvao ativado
tem trés componentes de hidrogénio, todos com uma diferente mobilidade molecular.
Eles atribuiram esses trés componentes a atomos de hidrogénios em diferentes grupos
quimicos fisissorvido nos poros do carvao ativado, quimissorvido e fracamente adsorvido

na superficie do carvao ativado.

Nos estudos por RMN de moléculas de agua adsorvidas em materiais carbonosos, como
os citados acima, é observado um aumento da blindagem (causada principalmente por
correntes em anéis nos planos tipo grafeno) verificado para nicleos sondas em moléculas
adsorvidas em materiais carbonosos porosos. No caso de RMN de ! H, observa-se valores

de deslocamento quimico negativos, o que é pouco usual para RMN de *H.

Forse et. al. [101] estudaram esse fendmeno utilizando célculos de primeiros principios
em NICS (nucleus-independent chemical shifts). Os calculos foram feitos para determinar
o tensor de blindagem quimica e seu valor isotropico (0ys,). O valor do deslocamento

quimico isotropico do NICS é dado por

529[({05 = _(Uiso - UT‘@f); (151)

onde, o, é zero. Embora NICS tenham sido usados para medir a aromaticidade [102],

também podem ser interpretados como a mudanca no deslocamento quimico esperado de-
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vido a influéncia das correntes em anéis. Esse trabalho mostrou que grande dominios do
tipo grafeno resultam em uma maior blindagem em distancias comparaveis as das molé-
culas adsorvidas e os tamanhos de poros também resultam em maiores blindagens devido
a sobreposicao dos efeitos de corrente em anéis nos planos tipo grafeno que constituem as

paredes dos poros.

Xu et. al. [103] estudaram carvoes com mesoporos ordenados hexagonalmente com
uma distribuicao estreita de tamanho de poro e a interacao de pequenas moléculas tais
como a agua, o benzeno e piridina adsorvidas no material com as superficies internas dos
poros. Esse trabalho teve uma abordagem teorica e experimental, sendo que na parte
teorica foram utilizados também NICS e o hexabenzocoroneno, uma estrutura aromatica
do tipo grafeno, para descrever a estrutura encontrada nos materiais carbonosos. Os re-
sultados mostraram que o deslocamento quimico de RMN de 'H da 4gua foi de 4,8 ppm e
que este valor diminui rapidamente com a proximidade da molécula com a superficie. Na
proximidade com uma superficie aromética, dependendo da distancia, ocorre um desloca-
mento entre -2 e -4 ppm. Xu et al. concluiram entao que as moléculas adsorvidas tinham
uma forte interacao dependente da temperatura de carbonizacao dos materiais, em par-
ticular a interacao da agua com a superficie interna dos poros do material carbonoso.
Resultados similares foram obtidos para o deslocamento quimico de ! H nas moléculas de
benzeno e piridina, o que revela que as moléculas sao adsorvidas na superficie do carvao

principalmente via interagao de empilhamento 7 — 7.

Xing et. al. [104] exploraram a relacdo quantitativa entre NICS e o tamanho de mi-
croporos em carvoes ativados. Esta técnica de porometria aplica-se a superficies internas
locais e ¢ particularmente 1til para determinar o tamanho de poros e a distribuicao de
tamanho de poro de microporos (didmetro inferior a 2 nm). A estrutura da superficie
interna do CA foi reproduzida pelo anel de carbono central de uma molécula de circum-
coroneno. NICS foi analisado em trés lugares diferentes e os valores de blindagem foram
obtidos em func¢ao da distancia entre eles e a superficie. Nesse trabalho foram observados
valores distintos de deslocamento quimico de 'H da Agua adsorvida nos microporos do

carvao ativado e foram atribuidos aos efeitos das correntes em anéis nos planos tipo gra-
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feno. Um ponto interessante desse trabalho diz respeito a possibilidade da determinacgao
da distribui¢cao do tamanho de microporos nos carvoes ativados a partir de um simples

espectro de RMN de 'H com uma quantidade conhecida de 4gua adicionada & amostra.



Capitulo 2

Métodos Experimentais

Neste capitulo serd informado como foi realizada a preparacao de cada amostra e como

elas foram caracterizadas, dando os detalhes de cada procedimento utilizado.

2.1 Preparacao das amostras

As Tabela 2.1.2 e 2.1.1 apresentam um resumo de todas as amostras utilizadas neste

trabalho bem como as suas condicoes de preparacao.

Tabela 2.1.1: Resumo apresentando as amostras de grafites moidos hidratados.

Tempo Tempo

Nome da de de hidra-
Precursor -
amostra Moagem tagao
(min) (dias)
GM 0 13
GM10 10 13
GM20 20 13
GM30 30 13
Grafite  c\i40 40 13
GM50 50 13
GM60 60 13
GM120 120 13

o8
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Tabela 2.1.2: Resumo apresentando as amostras utilizadas neste trabalho e suas condigoes

de preparacao.

Temperatura
Temperatura Tempo
Temperatura de
de carboni- Tipo de de Impregnagao
Precursor  Nome da amostra de ativagao tratamento
7acao ativacao ativacao com Al
(°C) térmico
) (h)
(°C)
EB400 400 - - 1 Nao -
EBP400 - Quimica 400 1 Nao -
EBP500 - Quimica 500 1 Nao -
EBP600 - Quimica 600 1 Nao -
EBP700 - Quimica 700 1 Nao -
EBF500 - Fisica 500 0 Nao -
EBF600 - Fisica 600 0 Nao -
EBF700 - Fisica 700 0 Nao -
EBF800/EBF800 0Oh - Fisica 800 0 Nao -
EBF800 3h - Fisica 800 3 Nao -
EBF800 5h - Fisica 800 5 Nao -
EBF800_7h - Fisica 800 7 Nao -
Babagu EBC Al 700 Quimica - 1 Sim -
EBC Al T400 700 Quimica - 1 Sim 400
EBC Al T600 700 Quimica - 1 Sim 600
EBC Al T800 700 Quimica - 1 Sim 800
EBC Al T1000 700 Quimica - 1 Sim 1000
EBP400 Al - Quimica 400 1 Sim -
EBP400 Al T400 - Quimica 400 1 Sim 400
EBP400 Al T700 - Quimica 400 1 Sim 700
EBP400 Al 'T1000 - Quimica 400 1 Sim 1000
EBF800 Al - Fisica 800 1 Sim -
EBF800 Al T400 - Fisica 800 1 Sim 400
EBF800_ Al T700 - Fisica 800 1 Sim 700
EBF800_ Al T1000 - Fisica 800 1 Sim 1000

2.1.1 Amostras EB

As amostras do endocarpo do coco do babacu, nomeadas de EB, foram primeiramente

cortadas em pequenos pedacos (com um comprimento de cerca de 1 cm) utilizando um

moinho de facas, o qual foi seguido por uma lavagem extensiva com uma solucao aquosa de

HCI (1 M). Essa lavagem foi realizada para a retirada de qualquer contaminante metalico

adicionado ao p6 do endocarpo de babagu.

Uma amostra carbonizada foi preparada

diretamente do precursor EB por tratamento térmico a 400 °C sob fluxo de argénio durante
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1 h; essa amostra foi nomeada de EB400.

2.1.2 Amostras EBP (ativacao quimica)

As amostras da série EBP foram preparadas impregnando diretamente o precursor
EB com H3PO, antes da carboniza¢ao (ativagdo quimica). A impregnagao foi conduzida
utilizando 20 g da solugao aquosa de H3 PO, concentrado (85 % - da Alphatec) misturados
com 20 g do precursor (EB) em 500 ml de agua destilada, deixando agitar por 12 h em
temperatura ambiente. Apds isso, a solucao foi agitada por mais 1 h & temperatura de 100
°C para remover o excesso de dgua, e entao a amostra foi seca nesta mesma temperatura
em uma estufa, por mais 1 h. A amostra impregnada foi tratada termicamente a uma
taxa de 5 °C/min sob fluxo de argomnio nas temperaturas de 400, 500, 600 e 700 °C.
Essas amostras foram nomeadas adicionando o ntimero correspondente a temperatura de
tratamento térmico (em °C) ao prefixo que indica a série. Os produtos ativados foram
filtrados e lavados com agua destilada até que o filtrado alcancasse pH neutro, e entao o

residuo so6lido foi seco em uma estufa a 100 °C durante 2 h.

2.1.3 Amostras EBF (ativacao fisica)

Para a sintese dessa série de amostras ativadas fisicamente foi utilizada uma bomba
peristaltica para o processo de ativacao. A bomba peristaltica injeta a agua diretamente
no forno e permite o controle manual da taxa de vazao através de um potenciometro de
multivolta. O forno foi inicialmente ligado passando apenas um gas inerte pela amostra e
quando a temperatura do forno atingiu 300 °C ligou-se a bomba e comecou o processo de
ativacao com vapor de dgua, permanecendo a bomba ligada durante todo o tratamento e
sendo desligada no término do processo, ao atingir as temperaturas desejadas entre 500 e
800 °C [105]. Todas as amostras foram preparadas nas mesmas condigGes experimentais.
A nomenclatura dada a essas amostras foi EBF tendo como sufixo a temperatura de

tratamento.

Outra série de amostras foi preparada utilizando a mesma técnica porém foi fixada a
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temperatura de tratamento térmico em 800 °C variando apenas o tempo de permanéncia
da amostra, nessa temperatura em 0 h, 3 h, 5 h e 7 h. Essas amostras foram nomeadas

de EBF800 Xh, onde o X representa o tempo de permanéncia da amostra, em horas.

2.1.4 Amostra EBC_ Al

Para esta série de amostras o precursor EB foi carbonizado a 700 °C sob fluxo de
nitrogénio durante um periodo de 1 h e apds isso foi impregnado com nitrato de aluminio
nonahidratado (Al(NOs;) - 9H,0 com grau de pureza de 99,7% adquirido da Ecibra) com
uma razao em massa de 1:1, adicionando apdés isso hidroxido de amoénio (NH,OH) em
excesso como agente precipitante. A impregnacao no agitador magnético teve duragao de
12 h & temperatura ambiente e mais 1 h a temperatura de 100 °C. A seguir a mistura foi
posta para secar em estufa a 100 °C pelo periodo de 1 h. Apos a impregnacao e secagem,
as amostras EBC Al foram tratadas termicamente a uma taxa de 5 °C/min, sob o fluxo
de nitrogénio, com tempo de permanéncia de 1 h nas temperaturas de 400, 600, 800 e 1000
°C [106]. As amostras foram entao nomeadas como EBC Al TX onde o X representa a

temperatura de tratamento, em °C.

2.1.5 Amostras EBP400 Al e EBF800 Al

As amostras EBP400 e EBF800 foram escolhidas por apresentarem a maior area
superficial entre as amostras das respectivas séries como serd mostrado mais a frente. Essas
amostras também foram impregnadas com nitrato de aluminio nonahidratado (Al(NOs) -
9H,0 com grau de pureza de 99,7% adquirido da Ecibra) numa razao em massa de 1:1
e em seguida foi adicionado o hidroxido de aménio (NH4OH) em excesso para ocorrer
a precipitacao. Essa impregnacao durou 12 h a temperatura ambiente, em um agitador
magnético e apods isso, foi agitada por mais 1 h & temperatura de 100 °C. A mistura foi
entao colocada para secar em uma estufa a 100 °C pelo periodo de 1 h. Apos a impregnagao
e secagem, as amostras foram tratadas termicamente a uma taxa de 5 °C/min, sob o fluxo

de argonio, com tempo de permanéncia de 1 h nas temperaturas de 400, 700 e 1000 °C.
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As amostras foram nomeadas EBP400 Al TX e EBF800 Al TX, onde o X representa

a temperatura de tratamento térmico.

2.1.6 Amostras de Grafites Moidos

Essas amostras foram preparadas durante o mestrado de Mariana A. Vieira [107].
Foram preparadas oito amostras de grafite moido através da moagem de 5 g de grafite
retirados de um eletrodo de grafite em forma de bastao (Alfa Aesar, 99,9995%), utilizando
um moinho vibratoério de alta energia, durante diferentes tempos de moagem: 0, 10, 20, 30,
40, 50, 60 e 120 minutos. Todo o processo de moagem ocorreu em temperatura ambiente.
Cada amostra foi chamada de GMxx (com xx correspondendo ao tempo de moagem em
minutos). Mais detalhes podem ser encontrados nas referéncias [107,108]. A utilizagao
dessas amostras neste trabalho ocorreu apés um processo de hidratacao mantendo estas

amostras durante 13 dias em um dessecador com excesso de umidade.

2.2 Caracterizacao das amostras

2.2.1 Analise textural

A analise textural das amostras foi conduzida por meio do registro de isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao de Ny a 77 K, usando o equipamento Autosorb-1 da Quantachrome.
Foram determinados os valores da area superficial especifica (ASE) usando o método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) [47], com pressoes relativas (p/po) entre 0,05€0, 35,
o volume total de poros, o volume de microporos e a distribuicao de tamanho de poros
pelo método NLDFT (Nonlocal density function theory) [109]. Todas as analises foram

efetuadas usando o software do proprio equipamento Autosorb-1.

Antes de cada medida cada amostra teve sua massa (~ 3,0 mg) purgada sob vacuo a

temperatura de 90 °C por aproximadamente 12 h.

O volume total de poros pode ser derivado do volume de gas adsorvido no interior

dos poros e convertido para liquido, admitindo que a densidade do gas adsorvato é igual
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a densidade do adsorvato liquido na saturagao [110], admitindo que todos os poros foram

preenchidos e que a condigao em que a pressao relativa seja aproximadamente 1.

Assim como o método BET para a determinacao da area superficial especifica, o
método-t é usado também para a determinacao do volume de microporos de materiais
porosos que exibem isoterma Tipo-I e Tipo-II (ver Fig. 1.3.3). A diferenca desse método
para o método BET ¢ a possibilidade de estender o intervalo de medidas até pressoes mais

altas, podendo calcular a area superficial ndo microporosa [110].

Os detalhes da aproximacao de NLDF'T para a analise da distribuicao do tamanho
de poros pode ser encontrada na referéncia [111]. A distribuigdo de tamanho de poros é
gerada a partir de isotermas teoricas calculadas para poros individuais de um determi-
nado adsorvato em um sistema adsorvente. Essas isotermas sao geradas usando o NLDF'T
levando em conta a interacao molecular gas-gas e de gas-solido do sistema de adsorcao
utilizado [110]. O procedimento matematico pode ser descrito como um ajuste de uma
combinagao de isotermas de adsorcao tedricas para os pontos experimentais. A distri-
buicao obtida representa as contribuicoes volumétricas de poros com tamanhos diferentes

obtida do melhor ajuste das isotermas teoricas [109,110].

2.2.2 Termogravimetria (TG)

Na termogravimetria monitora-se a massa da amostra em fun¢ao do tempo ou da tem-
peratura. O instrumento é formado por uma balanca de precisao que mede as variacoes
de massa, acoplada a um forno programaével e monitorada por um programa de micro-
computador [112]|. Neste trabalho o equipamento utilizado foi um Shimadzu TGA-50H,
com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min alcan¢ando a temperatura de 1000 °C, sendo
empregado um fluxo constante de 50 ml/min de O,. Para cada medida foi utilizada uma
pequena quantidade de amostra com massa inicial em torno de 10 a 20 mg, a qual foi
colocada em um pequeno cadinho de alumina suspenso ao braco da balanca por um fio

de platina.



Capitulo 2. Métodos Experimentais 64

2.2.3 Difragao de raios X (DRX)

Os experimentos de difragao de raios X (DRX) foram realizados utilizando amostras
em po, a temperatura ambiente. Foi utilizado um difratémetro da marca Shimadzu XRD-
6000. Em todas as medidas o dngulo de difracdo (260) variou de 10 a 90° em intervalos de

0,05°, com radiagao Cu-Ka (A=1,5418 A).

2.2.4 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os experimentos de RMN no estado soélido foram realizados a temperatura ambiente
num espectrometro Varian / Agilent VNMR, 400 MHz, operando num campo magnético
de 9,4 T, utilizando uma sonda de ressonancia tripla. As amostras foram empacotadas
em rotores de zirconia de 4 mm de didmetro para experimentos com rotacao sob angulo
magico (MAS) a frequéncia de 14 kHz. Algumas amostras foram diluidas com quartzo
(Si05) para diminuir a suscetibilidade e obter uma sintonia no experimento de RMN. Essa
diluicao foi necessaria nas amostras com tempo de tratamento maior do que 600 °C pois
nessas amostras ha um aumento da suscetibilidade magnética. A diluicao foi realizada na

propor¢ao em massa de 1:1.

Alguns parametros utilizados nos experimentos de RMN utilizando excitacao com pulso
tnico (SPE) estao apresentados na Tabela 2.2.1. Além desses parametros, os experimentos
de RMN de 'H tiveram um tempo de repeticao de 5 s, 40000 pontos e 32 scans. Para os
nicleos 3! P, os experimentos com SPE foram realizados utilizando um tempo de repeticao
de 5 ou 400 s, 4096 pontos e 200 scans. Para os niicleos 3C, os experimentos com SPE
foram realizados utilizando um tempo de repeticao de 15 s, 512 pontos e 500 scans. Para
os ntcleos de 27Al, os experimentos com SPE foram realizados utilizando um tempo de
repeticao de 1 s, 25600 pontos e 200 scans. No caso dos experimentos de polarizacao
cruzada (CP) 'H — BC,'H — 3P e 'H — 27 Al, foi utilizado um pulso de excitagao /2
para 'H de 3,6 yis, com um tempo de repeticio de 5 s e um tempo de contato de 1000 ps
para 'H — 13C, 3000 ps para os experimentos de CP 'H — 3'P ¢ 1100 ps para 'H — 27 Al.

Os tempos de contato foram otimizados para cada caso fazendo o uso da ferramenta array
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do software do espectrometro, que sao varias medidas realizadas variando apenas o tempo
de contato em passos predefinidos. Apo6s as medidas observou-se o espectro com a maior
intensidade e o tempo de contato a ela associado. Os espectros de CP foram obtidos apos

a acumulacio de 1000 scans para 3C, 6000 scans para ntcleos 3! P e 500 scans para 27 Al.

Tabela 2.2.1: Parametros de RMN usados para cada niicleo nos experimentos SPE.

Abundancia Freq. de Ref. de Pulso Janela
Nucleo  Spin natural RMN deslocamento T (1s) espectral
(%) (MHz) quimico (0 ppm) 2 H (kHz)
'H 1/2 99,98 399,73 TMS 3,0 100
BC 1/2 1,108 100,52 TMS 4,3 50
Solucao aquosa de
27
Al 5/2 100 106,16 Al(H,0)3* 4.8 1250
p 12 100 161,81 Ooledo aquosade 100

H3 POy (85%)

Os experimentos HETCOR bidimensionais (2D) ! H —3! P foram realizados utilizando-se
o método WISE (Fig. 1.4.21) [84] ou com um esquema CRAMPS envolvendo a irradi-
acao de Lee-Goldburg (PMLG) modulada em fase durante o tempo de evolugdo (Fig.
1.4.19) [82]. Ambos os métodos incorporam uma etapa de CP para a transferéncia de
magnetizagao de nicleos de ' H para 3! P (durante o tempo de contato) apos o periodo de
evolugao (t;), durante o qual os spins ' H sao permitidos evoluir (sob MAS) ou livremente
(caso WISE) ou utilizando multipulsos com desacoplamento homonuclear (caso PMLG-
HETCOR) [85,113]. A utiliza¢do deste esquema de desacoplamento homonuclear leva
entao a obtencao de um espectro de RMN de 'H de alta resolucio ao longo da dimensao
indireta (F}) no caso PMLG-HETCOR, enquanto apenas linhas largas sao observadas nos
espectros de WISE (com larguras de linha dependentes da mobilidade molecular) [85]. Em
ambos os métodos, a etapa de CP usou um tempo de contato de 3000 us para permitir
a transferéncia de magnetizaciao de protons para nicleos 3 P. Um total de 32 pontos fo-
ram registrados na dimensao F}, enquanto a janela espectral ao longo desta dimensao foi
igual a 50 kHz (caso WISE) ou 9,6 kHz (caso PMLG-HETCOR), respectivamente. Para
cada incremento de t1, 256 scans foram acumulados nos experimentos WISE e PMLG-

HETCOR, com um tempo de repeticao de 5 s em ambos os casos. A duracao do bloco
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PMLG foi de 13 ps e o comprimento do pulso de angulo magico foi de 4 us.

Para referenciar corretamente os espectros do eixo indireto (F1) no experimento PMLG-
HETCOR, foi necessario definir o fator de escala (scaleswl) utilizando uma amostra
padrao que tenha no minimo dois picos bem conhecidos no espectro de RMN do nicleo
desejado. Neste trabalho foi utilizado o NH,H,PO,. O fator de escala ¢ definido pela

equacao:
Dppm - dfrq

2.2.1
delta ' ( )

scaleswl =

onde foi obtido o valor de scaleswl = v/3. Na Equacio 2.2.1 Dppm é a diferenca de
deslocamento entre os picos no espectro de RMN, dfrq é a frequéncia de transmissao do

desacoplador e Delta é a diferenca esperada dos picos no espectro de RMN.

Os espectros unidimensionais (1D) foram obtidos por transformada de Fourier dos
decaimentos livres de inducao (FIDs), com o uso preenchimento com zeros (duas vezes)
e alargamento de linha exponencial de 100, 100, 200 e 60 Hz para espectros de RMN de
LH, 13C, 3P e 27 Al, respectivamente. Os espectros HETCOR 2D 'H —3! P foram obtidos
de forma semelhante, utilizando-se o preenchimento de zeros (duas vezes) em ambas as
dimensoes e o alargamento exponencial de linha de 50 e 100 Hz ao longo das dimensoes
F) e Fy, respectivamente. Os deslocamentos quimicos nos espectros de RMN de 'H e
13C, expressos em partes por milhdao (ppm), foram medidos em relagao ao tetrametilsilano
(TMS), utilizando adamantano (6=1,74 ppm) ou hexametilbenzeno (HMB) (6=17,4 ppm)
como referéncias secundarias, respectivamente. No caso dos espectros de RMN de 3! P, os
deslocamentos foram referenciados por uma solucao aquosa de 85% em massa de H3 POy,
utilizando o NH,H,PO, (8=0,9 ppm) como referéncia secundéaria. Para os espectros
de RMN de 2"Al, a referéncia priméria é uma solucdo aquosa de nitrato de aluminio
[AI(NO3)3] 1,02 M (6=0,0 ppm) [114], que foi usada para medir o deslocamento quimico
de uma alumina comercial (6=12,5 ppm) e assim usa-la como referéncia secundaria nas
demais medidas. O desacoplamento heteronuclear de ' H utilizando a sequéncia SPINAL
[115] foi empregado em todos os experimentos de ¥C e 2D 'H —3! P HETCOR aqui

descritos.
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Simulacao dos espectros

Os espectros de RMN foram simulados utilizando o programa DMFIT desenvolvido
pelo Prof. Dominique Massiot na Universidade de Orleans na Franca [116]. Para simular
os espectros de RMN de nucleos de spin 1/2 foram utilizadas linhas Gaussianas e Lo-
rentzianas enquanto que o modelo utilizado para simular os espectros de RMN de 27 Al
(nicleo quadrupolar) foi o CzSimple [117]. O modelo CzSimple é uma versao rapida da
distribuicdo de Czjzek, essa distribui¢do quanto o modelo gaussiano isotropico (GIM) sdo

definidos como a probabilidade P da existéncia de uma par Cg,n [118]:

1 _ n? Cq (1 +7°/3)
P(Co) = om0t (1= o |-,

onde o esté relacionada com a magnitude do acoplamento quadrupolar e d é um expoente
critico, geralmente entre 3 < d < 5. O modelo gaussiano isotropico (GIM, d = 5) esté
relacionado a uma distribuigao estatistica de cargas em torno do nicleo observado [69].
O modelo Czsimple é validado analisando uma mesma amostra em diferentes campos
magnéticos, uma vez que as interagoes de deslocamento quimico e gradiente de campo
elétrico (EFG) variam de forma diferente em fungdo do aumento do campo magnético
Bo. Devido a esses dois efeitos (EFG e deslocamento quimico) aparecerem juntos em
uma linha de ressonancia alargada, nao é possivel separa-los de forma tnica, ou seja, é
possivel obter bons ajustes utilizando diferentes combinacoes dos parametros utilizados
no modelo. Os valores utilizados neste trabalho sao tteis para efeito de comparacoes entre
as séries de amostras pois estas foram analisadas sob as mesmas condigoes, partindo de

condicoes iniciais semelhantes.
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Resultados e Discussoes

3.1 Amostras EBP

A ativagao quimica com H3 PO, do EB gerou carvoes ativados com porosidade bem
desenvolvida (amostras ativadas quimicamente). A Figura 3.1.1 mostra as isotermas de
adsorcao e dessorcao de Ny e a sua distribuicao de tamanho de poros correspondente
obtidas para a amostra EBP400. Essa amostra apresenta uma isoterma de adsorcao do
tipo-1 em baixas pressoes relativas, caracterizada por um aumento abrupto na quantidade
de N, adsorvida a valores de P/F, abaixo de 0,1. Este comportamento é caracteristico
de materiais microporosos [14, 109, 119], como também demonstrado na Figura 3.1.1b
pelo pico intenso na regiao correspondente a tamanhos de poros médios inferiores a 20
A. Para pressoes relativas intermediérias, observa-se uma pequena histerese, atribuida a
condensacao capilar em mesoporos [119], o que também é consistente com a intensidade

significativa da distribuicao de tamanho de poros na faixa de 20-40 A.

68
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Figura 3.1.1: (a) Isoterma de adsor¢ao (azul) e dessor¢ao (vermelho) de Ny a 77 K para
a amostra EBP400. (b) Distribui¢ao de tamanho de poros obtida através da isoterma de

adsorcao.

Os valores de ASE obtidos para as amostras EBP mostraram uma reducao de 1900
para 1300 m?/g quando a temperatura de ativagdo aumentou de 400 para 700 °C. Este
comportamento estid de acordo com resultados anteriores obtidos para outros precursores
lignoceluldsicos quimicamente ativados com H3z PO, [50,120-122]. Entretanto, quando o
precursor é previamente carbonizado a ativacao com H3PQO, mostra um desenvolvimento
insignificante de porosidade, com areas superficiais especificas abaixo de 10 m?/g indepen-
dentemente da temperatura de tratamento térmico (na faixa de 400 -700 °C') [123]. Este
resultado pode ser entendido considerando que a ativacao quimica com H3PQO, envolve
predominantemente o ataque acido a carboidratos e lignina presentes no precursor ligno-
celulésico (EB) que foi utilizado para a preparagao das amostras EBP [50]. Por outro lado,
quando ocorre a carbonizacao a 700 °C antes da ativacao, o carvao EB é composto por
uma, estrutura essencialmente aromatica, com camadas de &tomos de carbono hibridizados
sp?® em um arranjo turbostratico [124]. A reagao 4cida com esta estrutura quimicamente
estavel é mais dificil, como demonstrado anteriormente por experimentos envolvendo a
preparacao de carvoes ativados com H3PQO, a partir de precursores nao lignocelulésicos

tais como o linhito e carvoes de diferentes niveis [120,125].

A Figura 3.1.2 apresenta a curva de TG sob atmosfera oxidante da amostra EBP400.

Onde a primeira queda de massa, em torno de 100 °C, é devida a perda de umidade da
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amostra, sendo a segunda queda, em torno de 400 °C, devida a oxidagao do material

carbonoso.
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Figura 3.1.2: Curva de TG sob atmosfera oxidante da amostra EBP400.

Na Figura 3.1.3 observamos os difratogramas de raios X das amostras EBP tratadas
termicamente. Todos os difratogramas apresentam méximos correspondentes a estrutura
turbostratica do carvao [126,127]. Além dessa estrutura é possivel observar cristais de
SiP,O7 (hexagonal) a partir da temperatura de tratamento térmico de 500 °C, como indi-
cado pela presenca do pico de difracao na posicao angular de 23° . Embora o difratograma
de raios X da amostra EBP400 tenha uma caracteristica de uma estrutura turbostratica
, h& presente o composto SiP,O; confirmado pelo espectro de RMN de 3P SPE/MAS
mostrado mais a frente, portanto podemos inferir que esse composto estid presente na
amostra EBP400 na forma de nanocristais e com o aumento da T'TT ocorre o crescimento

desses cristais.
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Figura 3.1.3: Difratogramas de raios X das amostras EBP tratadas termicamente em
diferentes temperaturas.

A Figura 3.1.4 apresenta os espectros de RMN de 3C' CP/MAS para as amostras EB,
EB400 e EBP400. O espectro da amostra EB é tipico de uma estrutura lignoceluldsica
(contendo celulose, hemicelulose e lignina), como mostram os picos assinalados na Fig.
3.1.4 [13,128,129|. Os simbolos dos picos na Fig. 3.1.4 indicam os picos associados a
grupos presentes na celulose (C), a hemicelulose (H) e a lignina (L). As atribui¢oes dos
picos sao: C1 a 105,2 ppm, C2,3,5a 72,7 e 74,9 ppm, C4 a 83,2 e 89,0 ppm e C6 a 64,5 ppm.
Estes picos estdo associados aos seis carbonos diferentes presentes na celulose [128]. Os
picos relacionados com a hemicelulose podem ser observados em 21,1 ppm (metil) e 1725
ppm (carboxil). Cabe ressaltar que a hemicelulose é formada por diferentes unidades
monoméricas e contribui também para a regido associada a celulose [128]. A lignina
tem o pico mais pronunciado a 56,3 ppm, caracteristica do grupo metoxil e também

contribui para os sinais da regido aromatica [128]. Apds o tratamento térmico a 400 °C,
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o espectro de RMN da amostra de EB400 mostra que o material foi modificado para uma
estrutura predominantemente aromatica, como indicado pela forte ressonancia com picos

em aproximadamente 150 e 126 ppm associados a carbonos aromaticos oxigenados e nao

oxigenados, respectivamente [34].
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Figura 3.1.4: Espectros de RMN de 3C' CP/MAS das amostras EB, EB400 e EBP400. Os
simbolos C, H e L no espectro EB indicam os picos associados com a celulose, hemicelulose
e lignina, respectivamente. Os asteriscos denotam as bandas laterais.
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Neste espectro ainda existem alguns picos devido a carbonos sp® (a 21, 35 e 56
ppm, associados a grupos metil, metileno e metoxil, respectivamente), apontando para a
presenca de cadeias alquil e grupos alifaticos produzidos com a degradacao térmica da
estrutura lignoceluldsica [13,50]. O espectro de RMN de '3C obtido para a amostra de

EBP400 apresenta um caracter aromatico ainda mais proeminente do material, com uma
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reducao na intensidade das ressonancias devidas a grupos alifaticos. Isto indica que o
ataque acido a estrutura lignocelulésica facilita o desenvolvimento de aromaticidade no
material, em concordancia com estudos feitos sobre a carbonizacao da madeira tratada
com H3PO, [129]. E possivel também notar a presenca de grupos contendo oxigénio (por
exemplo, grupos carbonila) na estrutura da amostra EBP400, o que também pode estar
relacionado com a ocorréncia de ligacoes com grupos fosfatos produzidos por ativacao

quimica com H3 PO, [50].

A Figura 3.1.5 apresenta os espectros de RMN de 'H SPE/MAS registrados para as
amostras EBP400 tmida em condigbes ambientes (a), EBP400 seca em estufa durante 1h
(b) e EB400 umida em condigoes ambiente (c). Estes espectros foram registrados utili-
zando uma taxa de MAS moderada (14 kHz, que se aproxima do valor méximo disponivel
com a sonda de RMN de estado solido utilizada) e nenhum desacoplamento homonuclear,
de modo que sao observadas linhas largas e apenas sao possiveis as atribuicoes gerais de
deslocamento quimico. O espectro ilustrado na Fig. 3.1.5a) é dominado por um sinal
forte com maximo em aproximadamente 3,0 ppm. Este sinal, que é na verdade composto
de um namero de picos Lorentzianos sobrepostos (ver a deconvolugdo espectral na Fig.
3.1.5a), é atribuido principalmente a moléculas de dgua que apresentam uma mobilidade
razoavel, o que explica a largura de linha relativamente reduzida da maioria dos picos
deconvoluidos nesse intervalo. No nosso caso, esses picos apresentaram uma largura de
linha na ordem de 0,2 —0,7kHz, e estd de acordo com as linhas estreitas, observadas por
Jager et al. em um estudo sobre a dindmica da dgua em amostras de solo, relacionadas a
agua livre [85,104]. As posicoes desses picos sdo ligeiramente deslocadas em comparagao
com o que deveria ser esperado para a agua (~ 4,7 ppm [130]), que é mais uma vez uma
consequéncia do efeito de corrente em anéis ja mencionado, ocorrendo em agua adsorvida

em carvoes porosos [98,104,130].
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Figura 3.1.5: Espectro de RMN de 'H SPE/MAS para as amostras (a) EBP400 amida
em condigdes ambientes, (b) EBP400 seca e (¢) EB400 tmida em condi¢oes ambientes.
Os picos deconvoluidos sao mostrados com linhas pontilhadas.

O sinal devido a agua adsorvida foi fortemente suprimido quando a amostra foi seca
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durante mais de uma hora & temperatura de 100°C, como visto no espectro mostrado
na Fig. 3.1.5b. Apods a secagem, apenas permanece uma linha larga (~ 2,0ppm), onde
o sinal forte do pico de agua estava presente no espectro na Fig. 3.1.5a. Esta linha
exibe uma forma Gaussiana, como é tipico dos niicleos 'H em estruturas rigidas com
uma largura de linha de 2,5kHz [85,131], e é atribuida a moléculas de agua adsorvidas
residuais em estruturas imoveis e/ou a hidrogénios alifaticos na estrutura dos carvoes
ativados (observado também por RMN de ¥C, ver Fig. 3.1.4) [85,132,133]. O pico em
torno de 7 ppm, que é dominante no espectro da amostra seca mas também esta presente
no espectro das amostras nao-seca EBP400 e EB400, estd associado com o hidrogénio
ligado a carbonos aromaticos, este pico tem uma largura de linha de 2kHz [85,132,133|.
Finalmente, os picos fracos entre 11 — 13 ppm observados nos dois espectros de RMN
de 'H da amostra EBP400 sdo tentativamente atribuidos a hidrogénio ligado a grupos
fosfatos (incluindo clusters de H3PO,) e apresentam larguras de linha de 2 e 4 kHz nas
amostras de EBP400 uamida em condi¢oes ambientes e seca , respectivamente [134,135].
O espectro de RMN de 'H da amostra EB400 mostra apenas os picos relacionados com
a agua adsorvida (em torno de 3,0ppm) e hidrogénio ligado a carbonos aromaéticos (em
torno de 7ppm). Por ndo ocorrer a ativacdo com H3PO, da amostra EB400 (apenas a
carboniza¢ao) nao hé picos no espectro de RMN de ' H relacinados a hidrogénio ligado a
grupos fosfatos. Em comparacao com a amostra EBP400 timida em condi¢oes ambientes
pode-se perceber que a capacidade de adsorcao de dgua da amostra ativada com H3PO,
¢ maior devido a uma maior intensidade relativa dos picos no espectro de RMN de 'H
referentes a agua adsorvida, sob as mesmas condi¢oes de umidade. Ao ser comparada
com o espectro de RMN de 'H da amostra EBP400 seca é possivel verificar que mesmo a
amostra nao ter sido passada por um processo de ativacao ela ainda tem uma capacidade
de adsor¢ao de dgua provavelmente em sua superficie e/ou devido aos defeitos estruturais

do carvao.

A Figura 3.1.6 apresenta os espectros de RMN de 3! P SPE/MAS das amostras EBP
preparadas em diferentes temperaturas de tratamento. Os deslocamentos quimicos dos

picos principais obtidos ap6s a deconvolucao espectral sao apresentados na Tabela 3.1.1.



Capitulo 3. Resultados e Discussoes 76

Os sinais mais intensos nos espectros registrados com o tempo de repeticao curto de 5s
(Fig. 3.1.6a) sdo detectados no intervalo entre 0 a 15 ppm (ver Fig. 3.1.6a). Dois picos
foram obtidos por deconvolucao espectral nesse intervalo, conforme indicado na Tabela
3.1.1. Esse intervalo de deslocamento quimico é geralmente associado com grupos de
fosfato (PO,) em ortofosfatos, conhecidos como unidades Q°, onde o sobrescrito indica o
niumero de atomos de oxigénio em ponte por tetraedro de fosfato [36]. Esses picos podem
ser associados ao H3PO, ou a grupos de fosfato ligados a grupos funcionais contendo
oxigénio na estrutura do material carbonoso, semelhante a estudos anteriores em carvoes

ativados preparados por ativacido quimica com H3 PO, [29,30,37,50,136,137|.

As estruturas de fosfatos podem ser classificadas de acordo com a unidade estrutural
(PO, tetraédrico), designado como grupos Q", onde n é o nimero de outras unidades
PO, ligadas a unidade considerada. O deslocamento quimico no espectro de RMN de 3! P

depende fortemente das unidades Q" [138].

E esperado que os tratamentos térmicos conduzidos a altas temperaturas causem
a ruptura térmica de qualquer vestigio de H3 PO, eventualmente presente nas amostras.
Contudo, a interacao dos fosfatos condensados com a agua durante a lavagem e com
a umidade ambiente apds os tratamentos térmicos pode levar a regeneracao do acido
ortofosforico e assim explicar a presenca dos picos fortes observados nos espectros de
RMN de 3! P das amostras EBP [139-141]. Seguindo o mesmo raciocinio, os sinais fracos
na regidao de entre -10 a -20 ppm sao atribuidos & formacao de acidos polifosforicos (isto
é, a hidratagao para o acido ortofosforico ¢ incompleta). De fato, as unidades Q? e @3,
correspondentes aos grupos finais e médios em cadeias de fosfato lineares, respectivamente,
sao conhecidas por apresentarem picos de RMN de 3! P deslocados em relacao aos grupos

ortofosfatos [140, 142].
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Figura 3.1.6: Espectro de RMN de 3 P SPE/MAS para as amostras EBP indicadas acima,
com tempo de espera de (a) 5 s ou (b) 400 s.
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Tabela 3.1.1: Deslocamentos quimicos dos picos principais identificados nos espectros
de RMN de ' P SPE/MAS das amostras EBP preparadas a diferentes temperaturas de
tratamento térmico.®

Amostra Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5 Pico 6 Pico 7
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

EBP400 14,7 1,0 0,2 “12,0 95,5 45,8 52,7
EBP500 13,0 2,1 0,4 (13,2 _ 45,7 52,3
EBP600 12,7 0,0 1.8 14,8 _ 46,6 53,5
EBP700 16,8 4,8 2,0 14,3 _ 46,5 52,9

%0s valores de deslocamentos quimicos foram obtidos por deconvolugdo dos espectros registrados com tempo de repeticdo

de 400 s.

Os picos na regiao em torno de -50 ppm nos espectros de RMN 3! P das amostras
EBP sao atribuidos a grupos fosfatos em pirofosfato de silicio (SiP,O~) [143,144], formado
como um produto da reacao entre H3PO, e os grupos contendo silicio (principalmente
na forma de silica amorfa) presentes naturalmente no EB [13]. A natureza cristalina
do composto SiP,O7 (hexagonal), é consistente com a observacao de picos relativamente
estreitos para esses grupos fosfatos. Consequentemente, o tempo de relaxacao (77) de
spin-rede de nticleos *' P nesses grupos é bastante longo; por meio de experimentos de
inversao-recuperagao [34] realizados em estudos anteriores [123] foi obtido o resultado de
Ty — 43 (1)s. Com este valor longo de T}, ndo se espera que os espectros registrados com
o tempo de repeticao curto de 5 s sejam quantitativamente corretos. Assim, realizaram-se
outros experimentos de RMN, utilizando um tempo de repeti¢do muito mais longo (400

s). Estes espectros sio mostrados na Fig. 3.1.6b.

Como pode ser claramente observado, a intensidade relativa dos picos devidos ao
SiP,O7 (proximos de -50 ppm) cresce com o aumento do tempo de repeticio enquanto
que a intensidade dos picos correspondentes aos grupos desordenados de fosfato (proximo
a 0 ppm) nao eleva na amostra EBP400, porém esta tltima aumenta com a temperatura
de tratamento térmico (ver Fig. 3.1.7). Também é possivel observar o aumento do pico
em -46,5 ppm nos espectro de RMN 3! P das amostras EBP tratadas termicamente (Ta-
bela 3.1.1), o que indica um acréscimo da contribui¢do de um polimorfo diferente (fase

monoclinica) do composto SiP>O7 [143]. Em um trabalho anterior, onde foi utilizado uma
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série de amostras onde o EB foi carbonizado antes da ativagao com o H3PO, (EBCP),
observou-se ainda que a formacao desse segundo polimorfo SiP,O; em temperaturas de
tratamento térmico elevadas (cerca de 700 °C') pode ser fomentada utilizando uma quanti-
dade maior de H3PO4 na impregnacao do EB antes dos tratamentos térmicos [123]. Esta
possibilidade de sintese de compositos contendo cristais de pirofosfato de silicio dispersos
em um suporte de carbono preparado a partir de um residuo lignocelulésico abundante
e de baixo custo é bastante promissora, considerando a atividade catalitica de acidos

fosforicos solidos, especialmente em reagoes de oligomerizagao de olefinas [145].

A Figura 3.1.7 mostra a area relativa dos picos associados aos fosfatos desordenados
(picos em torno de 0 ppm) e para o composto cristalino SiP,O; (picos entre -40 e -60
ppm) para as amostras EBP. Observa-se uma diminuic¢ao na intensidade do pico associado
aos grupos fosfatos desordenados em fun¢ao da TTT nas amostras EBP a medida que a
TTT aumenta até 700 °C. Esta diferenca é devida a amostra EBP400 ter uma quantidade
maior de H3 PO, em relacao as outras amostras tratadas termicamente com temperatura
de 500 a 700 °C.

100

—— Picos 1-5
—O— Picos 6-8

60 |-

Area relativa (%)

20

0 I . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1
400 450 500 550 600 650 700

TTT (°C)

Figura 3.1.7: Evolugao das intensidades relativas atribuidas a fosfatos desordenados (picos
em torno de Oppm) e ao composto SiP,O; (picos em torno de —50 ppm) nos espectros
de RMN de 3! P obtidos para as amostras EBP em funcao da temperatura de tratamento
térmico.
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Uma estimativa baseada na intensidade total observada nos espectros registrados para
estas amostras (utilizando o longo tempo de repetigao de 400 s) em comparac¢ao com a in-
tensidade registrada em condic¢oes experimentais semelhantes para o padrao (N HyHyPO,)
forneceu uma concentracdo em massa de fosforo de 0,2 — 0,3 % para as amostras, exceto
para a amostra EBP600 que apresentou uma concentracado em massa de fosforo de 3 %.
Essa estimativa foi obtida calculando a massa seca e em seguida obtendo a intensidade
observada no espectro de RMN de 3! P do padrao. Portanto a concentracdo em massa de

31 P nas amostras foi calculada utilizando a seguinte equacao:

Mps - 14 - 30,97
X(%) = . 100
(%) Mas - Ip- 114,985

onde Mpg é a massa seca do padrao, Mg é a massa seca da amostra, Ip é a intensidade
do sinal do padrao, I4 é a intensidade do sinal da amostra, 30,97 u é a massa atomica do

fosforo e 114,985 g/mol é a massa molecular do padrao.

Esses valores sao comparaveis aos valores de fosfato encontrados também por analise
de RMN de estado solido em outros carvoes ativados quimicamente [37]. O teor de P
das amostras de EBP em comparacao com as amostras de EBCP indica que a reagao
do H3PO, com os componentes lignoceluldsicos do precursor resultou em produtos mais
soliveis que foram lavados da estrutura porosa do produto final [50], enquanto que uma
quantidade maior de fosfatos residuais (na forma insoltvel) foi produzido nas amostras
EBCP. Consequentemente, os picos devidos a SiP,O; sao fracos e também mais largos no
caso das amostras EBP, o que é uma consequéncia da eficiéncia da reacao entre o H3 POy e
os componentes lignoceluldsicos do precursor. Isto indica que se espera que a fase SiP,05
formada nas amostras EBP exiba cristalinidade reduzida, o que pode ser verificado nos
padroes de DRX dessas amostras mostradas na Fig. 3.1.3. Assim, as amostras de EBP sao
compostas de cristais de St 07 nanoestruturados dispersos em matriz altamente porosa,

o que pode ser relevante para aplicagoes cataliticas, como mencionado acima [145].

Outra importante observacao nos espectros de RMN de 3' P das amostras de EBP

é a elevada intensidade relativa dos picos na regiao de aproximadamente -10 a -30 ppm
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(especialmente no espectro da amostra EBP400). Como mencionado anteriormente, esses
picos podem estar associados a cadeias de fosfato em acidos polifosforicos ou com éster
fosfato [39, 137,140, 142, 146]. Os resultados sugerem que as reagoes que dao origem ao
desenvolvimento de porosidade conduzem a uma condensacao de fosfatos mais extensa
dentro da estrutura porosa dos carvoes ativados [50]. Num trabalho anterior envolvendo
fibras de carvao ativado preparado por reagao com H3z POy, foi também observado um pico
forte nessa mesma regiao de deslocamento quimico, o qual foi atribuido & ocorréncia de
fosforo elementar. Essa atribuicao foi apoiada pela observacao de um ganho de peso em
curvas de termogravimetria (TG) registradas com ar (devido & oxidagao do fosforo) [30].
Vale ressaltar que nao foi observado nenhum ganho de massa significativamente diferente
para as amostras contendo fosforo (EBP400, por exemplo, Fig. 3.1.2) em comparagao
com amostras preparadas na mesma temperatura de tratamento térmico mas sem H3z PO,
(EB400), de modo que a atribui¢ao dos sinais entre -10 e -30 ppm a acidos polifosforicos

ou ésteres fosfatos parece muito mais provavel no presente caso.

Os picos com deslocamentos quimicos positivos nos espectros da maioria das amos-
tras de EBP, especialmente nos espectros registrados com tempo de repeticao longo (Fig.
3.1.6b) e com intensidade crescente para temperaturas de tratamento térmico mais ele-
vadas, visto no espectro da amostra EBP700 como um forte pico proximo de 5 ppm,
esta de acordo com alguns estudos anteriores em carvoes ativados quimicamente [29,136].
Este resultado aponta para a formagao de fosfonatos (ou seja, grupos contendo ligagao
P —C, além de ligacoes P—O e P = O) ou outras espécies de organofosforados nas amos-
tras EBP [39]. Vale ressaltar que a formacao desses grupos s foi observada no caso das
amostras EBP altamente porosas (nao aparecendo nas amostras com baixa ASE [123]),
indicando que elas foram produzidas como consequéncia das mesmas reacoes que levaram

ao desenvolvimento da estrutura porosa dos carvoes ativados quimicamente.

Uma tendéncia que pode ser observada nos espectros de RMN de 3! P é um “ligeiro”
deslocamento dos picos associados com fosfatos desordenados (picos proximos de 0 ppm)
para menores deslocamentos quimicos com o aumento da temperatura de tratamento

térmico (ver Tab. 3.1.1). Esse deslocamento ¢ devido ao efeito de corrente em anéis e ja
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foi observado em outros estudos de carvoes ativados quimicamente [29,30]. E interessante
notar que esse efeito é mais facilmente observado para os picos de RMN devido a fosfatos
desordenados em comparacao com os sinais associados com o composto cristalino Si P07,
sugerindo uma maior proximidade e uma interacdo mais forte entre os ntcleos ' P nos
grupos de fosfatos desordenados e os planos do tipo grafeno que fazem parte da estrutura

dos carvoes ativados.

A Figura 3.1.8 mostra os espectros de RMN de 3! P SPE/MAS registrados em diferentes
datas para a amostra EBP400. Apds a medida de cada amostra as mesmas sao guardadas
em um dessecador mantendo a umidade da amostra constante. E possivel observar que
o pico associado ao acido polifosforico, em -12 ppm, mostra uma diminui¢do na sua
intensidade de acordo com a data de registro do espectro de RMN de 3'P, enquanto
a intensidade do pico associada ao acido ortofosforico aumenta, em torno de 0 ppm. Isso
indica a instabilidade do sistema de acordo com o tempo, a qual é atribuida a ocorréncia

da hidratacdo de acido polifosforico levando a formagao de acido ortofosforico [140,142].

A Figura 3.1.9 mostra uma comparacao entre os espectros de RMN de 3! P SPE/MAS
e CP/MAS registrados para a amostra EBP400 timida em condi¢des ambientes. No espec-
tro de RMN de 3 P CP/MAS, apenas os nicleos ' P interagindo com os nticleos ' H via
acoplamento dipolar sdo esperados contribuir para o espectro de RMN [34,36]. Pode ser
observado na Fig. 3.1.9 que todos os sinais devidos a grupos fosfatos (incluindo fosfatos
isolados, acidos ortofosforicos e polifosforicos, ésteres fosfatos e grupos fosfonato e simi-
lares) sao observados no espectro CP, com exce¢ao dos picos devidos a SiP,O7 proximos
a -50,0 ppm, que sao fortemente suprimidos. Isto é facil de compreender, considerando a

auséncia de grupos contendo hidrogénio no iltimo composto.
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Figura 3.1.8: Comparagio entre os espectros de RMN de 3P SPE/MAS da amostra
EBP400 obtidos em diferentes datas.

Vale a pena notar também que as linhas detectadas no espectro CP/MAS sao signifi-
cativamente mais largas em compara¢ao com o caso SPE/MAS. Esta é uma indicagao de
uma maior dispersao de deslocamentos quimicos e, portanto, de uma desordem quimica
mais elevada, nos grupos que interagem mais estreitamente com o hidrogénio. Embora
as intensidades nos espectros SPE/MAS e CP/MAS nao possam ser comparadas quan-
titativamente, a relacdo S/R reduzida do espectro CP/MAS sugere que uma quantidade
relativamente pequena de nicleos 3! P est4 interagindo eficazmente com nicleos ' H e con-

tribuindo assim para o sinal de CP/MAS. Isto pode ser o resultado da combinagao de dois
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fatores: primeiro, os nicleos 3 P em grupos contendo fosforo localizados longe de nicleos
L H n3o sao efetivamente polarizados. Além disso, a alta mobilidade molecular de espécies
contendo hidrogénio (como moléculas de dgua ou H3PO, em aglomerados nao rigidos)

pode impedir a transferéncia de polarizacao necessaria no experimento de CP/MAS [34].

CP
SPE
| U | e | U | . | Y | U | e |
60 40 20 0 -20 -40 -60 -80
o (ppm)

Figura 3.1.9: Comparagao dos espectros de RMN de 3P SPE/MAS e CP/MAS registra-
dos para a amostra EBP400 tmida em condi¢oes ambientes.

A interacdo 'H — 3'P em grupos contendo fosforo pode ser melhor entendida através
da analise de experimentos HETCOR. A Figura 3.1.10 apresenta o espectro de 'H — 3P
2D WISE e a Figura 3.1.11 apresenta o espectro de 'H — 3P PMLG-HETCOR para a
amostra EBP400. Como ja descrito, em ambos os casos o espectro de RMN de ' H é obtido
de forma indireta através do registro do sinal de RMN de 3! P produzido via CP H-3!P;
portanto , apenas os nticleos de 'H com interacao com os niicleos 3'P sdo esperados
contribuir para o registro do espectro de RMN de 'H na dimensio indireta (F1) [52,53].
Na dimensao ' H, a observagao mais notavel é a auséncia do sinal dominante (localizado em
torno de 3,0 ppm) observado no espectro de RMN de ! H SPE/MAS registrado diretamente

para esta amostra (Figura 3.1.5a). Esta constatacdo é consistente com a atribui¢do desse
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sinal a ntcleos 'H em moléculas de dgua adsorvidas, que ndo sdo capazes de transferir
eficientemente a magnetizacdo para os ntucleos ' P, quer devido a elevada mobilidade
molecular, quer devido a grandes distancias internucleares que tornam o acoplamento

dipolar 'H —3! P desprezivel [44,53].

O pico dominante presente nos espectros de RMN de ' H obtidos na dimensao indireta
dos experimentos 2D ilustrado nas Figuras 3.1.10 e 3.1.11 e comparado na Figura 3.1.12
é observado em aproximadamente 7 ppm, correspondendo assim ao sinal largo detectado
no espectro de RMN de ' H SPE/MAS registrado diretamente para esta amostra (Figura
3.1.5a e Figura 3.1.12), o qual foi atribuido principalmente a hidrogénios aromaticos e
com uma contribui¢ao menor (com deslocamentos quimicos mais elevados) de hidrogénio
ligado a grupos fosfatos. Esse pico é igualmente largo no espectro WISE (Fig. 3.1.10 e
3.1.12) e muito mais estreito quando o método PMLG ¢ utilizado (Figura 3.1.11 e 3.1.12),
0 que é claramente uma consequéncia da remocao do acoplamento dipolar homonuclear

entre os niicleos ' H no tltimo caso [51,52].
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Figura 3.1.10: Espectro de RMN 2D 'H —3! P HETCOR obtido pelo método WISE para,
a amostra EBP400.
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Figura 3.1.11: Espectro de RMN 2D 'H —31 P HETCOR obtido pelo método PMLG para
a amostra EBP400.
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Figura 3.1.12: Espectro de RMN de 'H SPE junto com as projecoes em F1 obtidas nos
experimentos PMLG-HETCOR e WISE realizados com a amostra EBP400.
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Observa-se uma clara correlacao entre esse pico de RMN de 'H e os sinais de RMN
de 3'P devidos a grupos fosfatos desordenados que aparecem na regiao em torno de 0
ppm nos espectros registrados na dimensao direta. Vale ressaltar que esses sinais de
RMN de 3'P aparecem no espectro de WISE (dimensao F2), de modo semelhante ao
observado no espectro de CP mostrado na Fig. 3.1.9. Por outro lado, o espectro de RMN
de 3'P obtido como uma projecio na dimensio direta no caso PMLG é um pouco mais
estreito, com pico dominante em 0 ppm, associado a fosfatos desordenados. As correlacoes
mostradas nas Figuras 3.1.10 e 3.1.11 constituem uma forte evidéncia para a existéncia
de um acoplamento dipolar significativo entre nticleos 3' P em grupos fosfatos e fosfonatos
e ntcleos 'H em grupos aromaticos (além dos grupos fosfatos), apoiando assim a visao
de que as espécies contendo fosforo estao incorporadas e interagindo intimamente com

grupos de superficie na estrutura dos carvoes ativados.

3.2 Amostras EBF

A Figura 3.2.1 apresenta a evolucao da area superficial especifica, calculada pelo
método BET, das amostras EBF tratadas termicamente em diferentes temperaturas (a)
e diferentes tempos de ativagdo (b). As amostras com diferentes tempos de ativagao
apresentaram 4rea superficial superior a 1000 m?/g enquanto que resultados reportados
na literatura apresentaram resultados geralmente inferiores a 1000 m?/g, para carvoes
ativados com vapor de agua [52,147,148]. Ainda podemos observar que a ASE esta rela-
cionada com o tempo de ativagao, a massa de dgua [149] e a temperatura de tratamento
térmico empregada, observando-se, em geral, o crescimento da area com o aumento desses
parametros. No inicio do processo de tratamento térmico, ocorre a perda de substancias
volateis produzidas com a pirdlise da matriz lignocelulésica; a seguir, a acao do agente ati-
vador (vapor de agua) causa a perda de material menos organizado no carvao, originando
uma rede de distribuigao de poros [42,43]. A dimensao desses poros esté relacionada com
o tempo que a amostra ficou exposta ao vapor de dgua em altas temperaturas, sendo a

difusdo das moléculas de agua facilitada para o interior do solido [148,150]. Isso pode
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em geral levar a um aumento da area superficial e, consequentemente, a um aumento da

porosidade [151].
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Figura 3.2.1: Evolugao da &rea superficial especifica das amostras (a) EBF em relacao a
temperatura de tratamento térmico e (b) EBF800 em rela¢ao ao tempo de permanéncia.

Em um trabalho anterior [151] foi obtida a isoterma de adsor¢ao e dessorcao de
Ny a 77 K da amostra EBF800 ativada durante o periodo de 3 h, que esta apresentada
na Figura 3.2.2a). Essa isoterma pode ser classificada como uma mistura dos tipos I
e IV, sendo a do tipo I a predominante devido a grande adsor¢ao de N, em pressoes
relativamente baixas, caracteristica de materiais microporosos. Entretanto a histerese
indica a presenca de mesoporos, como observado nas isotermas do tipo IV [151]. A Figura
3.2.2b) apresenta as curvas de distribui¢do de area em relagdo ao tamanho de poros da
amostra EBF800 ativada durante 3 h com vapor de agua. Os ajustes tedricos foram
realizados com geometrias de poros definidos como cilindricos ou com formato de fenda.
Podemos destacar a grande presenca de microporos, com dimensoes inferior a 20 1&, além

de uma pequena quantidade de mesoporos na regido entre 50 e 60 A [151].
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Figura 3.2.2: (a) Isoterma de adsor¢ao e dessor¢ao de Ny a 77 K da amostra EBF800
ativada durante 3 h [151]. (b) Distribui¢ao de area em relagao ao tamanho de poros obtida
a partir da isoterma de adsor¢ao-dessorcao de N, a 77 K para a amostra EBF800 ativada
durante 3h [151].

Os espectros de RMN de 'H para as amostras EBF tratadas termicamente estao
apresentados na Figura 3.2.3. E possivel observar dois picos principais, como pode ser
visto na deconvolu¢do do espectro da amostra EBF500 (Fig. 3.2.4), e que apresentam
um deslocamento quimico variavel de acordo com a temperatura de ativacao de cada
amostra. Os picos com uma maior largura de linha estao associados aos nicleos 'H em
grupos ligados a carbonos arométicos [85,132,133|, enquanto que o pico com a menor
largura de linha esta associado a dgua adsorvida com alguma mobilidade, de acordo com

sua largura de linha relativamente reduzida [85,104].

O espectro de RMN de 'H SPE/MAS da amostra EBF500 est4 mostrado na Figura
3.2.4. A deconvolucao dos picos confirmou a presenca de apenas dois picos presentes no
espectro, pico 1 em 6, 6 ppm atribuido a hidrogénio aromatico e pico 2 em 2 ppm atribuido

a adgua adsorvida, como ja citado acima.
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Figura 3.2.3: Espectros de RMN de 'H das amostras EBF tratadas termicamente nas
temperaturas indicadas e com tempo de residéncia nulo.
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Figura 3.2.4: Espectro de RMN de 'H SPE/MAS da amostra EBF500 com tempo de
residéncia nulo (0 h). Os picos deconvoluidos sao mostrados com linhas pontilhadas.
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Observa-se uma tendéncia de migracao de ambos os picos para valores menores de
deslocamento quimico de acordo com o aumento da temperatura de ativacao da amostra,
como indicado na Figura 3.2.5, sendo inclusive atingidos valores negativos de desloca-
mento quimico no caso do Pico 2 no espectro correspondente & amostra tratada a 800 °C.
Este efeito, que esta relacionado com o crescimento da suscetibilidade diamagnética local-
mente anisotropica das camadas do tipo grafeno dispostas numa estrutura turbostratica, é
bastante conhecido em estudos de RMN de 3C' de carvoes tratados termicamente [34,124]
e também em espectros de RMN registrados para outros nicleos presentes em moléculas
adsorvidas em materiais de carbono porosos [29,30]. A varia¢ao do deslocamento quimico
do pico, no espectro de RMN de 'H, referente a dgua adsorvida nos poros do carvao
ativado foi largamente estudado utilizando NICS (deslocamento quimico independente
do ntcleo) [102-104]. Xu et. al. simularam uma molécula de hexabenzocoroneno, uma
estrutura aromética como um exemplo de estruturas encontradas em carvoes ativados e
obteveram uma forte influéncia da estrutura aromatica sob o NICS, obtendo uma vari-
acao de até -4 ppm colocando o NICS a 2 A de distancia da molécula [103]. Xing et.
al. simularam a estrutura da superficie interna dos carvoes ativados com uma molécula
de circumcoroneno. Mostraram que uma molécula de benzeno tem uma corrente em anel
induzida pelo campo magnético externo que apresenta uma resposta diamagnética para
o campo magnético acima do plano do anel de benzeno, induzindo um deslocamento qui-
mico para baixas frequéncias [104]. O objetivo das proximas anéalises é tentar diferenciar
os efeitos causados pelo aumento da temperatura de ativagdo (que leva a uma progressiva
organizacao estrutural dos planos tipo grafeno) e pela variacdo na porosidade. Assim,
mantendo a TTT fixa e variando o tempo de residéncia é possivel estudar de forma mais

individualizada o efeito associado ao aumento da porosidade.
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Figura 3.2.5: Variagao dos deslocamentos quimicos dos dois picos observados nos espectros
de RMN e a variacao da area superficial especifica com a temperatura de ativagao das
amostras EBF.

A Figura 3.2.6 apresenta os espectros de RMN de ' H SPE/MAS das amostras EBF800
com diferentes tempos de residéncia. E possivel observar nos espectros das amostras com
tempo de residéncia nao nulo (EBF800 3h, 5h e 7h) a diminui¢do da intensidade relativa
do pico atribuido a hidrogénio aroméaticos (pico em torno de 7 ppm). Esse fato pode
ser atribuido & maior quantidade de agua adsorvida nessas amostras uma vez que h& um
aumento consideravel da area superficial, como pode ser visto na Figura 3.2.7. Podemos
observar nas Figuras 3.2.5 e 3.2.7 que a variacao do deslocamento quimico é bem maior
no caso da variacao da temperatura de tratamento térmico do que no caso da variacao da
ASE (para a amostra EBF800). Isso sugere que a principal contribuigdo para a variagao
do deslocamento quimico esta relacionada com a organizacao estrutural dos planos tipo

grafeno.

E possivel também inferir da Figura 3.2.7 que a variacao, neste caso, do deslocamento
quimico do pico atribuido a adgua adsorvida entre as amostras com tempo de residéncia

nulo e de 3h estd relacionada & ASE, uma vez que ha uma quantidade maior de agua
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adsorvida nos poros do carvao, como pode ser observado pela diminui¢ao da intensidade

relativa do pico em torno de 7 ppm na Figura 3.2.6.
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Figura 3.2.6: Espectros de RMN de 'H das amostras EBF800 ativadas com diferentes
tempos de residéncia.
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Figura 3.2.7: Variacao dos deslocamentos quimicos do pico 1 nos espectros de RMN de

'H e a variacao da area superficial especifica com o tempo de residéncia das amostras
EBF800.
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3.3 Amostras de Grafites Moidos Hidratados

Uma anélise de RMN de 'H foi realizada para amostras hidratadas de grafite e grafites
moidos com o objetivo de tentar compreender melhor a influéncia das caracteristicas
elétricas e magnéticas associadas a agregados localmente semelhantes ao grafite sobre
os espectros de RMN de 'H obtidos para moléculas de dgua adsorvidas em materiais

carbonosos porosos.

Os espectros de RMN de 'H SPE/MAS para as amostras de grafite e grafites moidos
sao mostrados na Figura 3.3.1. Nos espectros obtidos para as amostras de grafite e grafites
moidos durante o tempo de até 40 min ¢é possivel observar os picos relacionados a agua
adsorvida na silica (5i0,) e a sinais de RMN de 'H de fundo (background); isso ocorre
pois essas amostras apresentam pouca capacidade de adsorcao de agua, evidenciando
entao esses picos. Porém a partir dos 15 min de moagem podemos observar um ombro (em
torno de -5 ppm) no espectro que podemos atribuir & agua adsorvida. Com o aumento do
tempo de moagem maior é a capacidade de adsorcao da amostra. Isso é devido a criacao de
defeitos nas amostras de acordo com o aumento do tempo de moagem, produzindo poros
nas amostras e consequentemente aumentando a capacidade de adsor¢ao de agua [107,108|.

Os valores de ASE para essas amostras estao apresentados na Figura 3.3.2.
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Figura 3.3.1: Espectros de RMN de ' H SPE/MAS para as amostras hidratadas de grafite
e de grafites moidos por diferentes tempos de moagem.
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Figura 3.3.2: Varia¢do com o tempo de moagem da érea superficial especifica (ASE) dos
grafites moidos [108].
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Na Figura 3.3.3 esta apresentado um grafico da massa de dgua adsorvida (em percen-
tagem) em func¢do do tempo de moagem. O calculo da massa de dgua adsorvida foi feito
medindo a massa da amostra imida e depois da amostra ter ficado 3 h em uma estufa
na temperatura de 100 °C foi medido a massa da amostra seca, obtendo a massa de agua
adsorvida da diferenca entre a massa da amostra tmida com a massa da amostra seca.
Em comparacao com a Figura 3.3.2 podemos observar um comportamento bem préximo
entre os graficos o que mostra a relacao direta da ASE com a capacidade de adsorcao de

adgua nos grafites moidos.
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Figura 3.3.3: Massa de agua adsorvida nos grafites moidos hidratados.

Para isolar o pico referente a dgua adsorvida foi realizado um ajuste dos picos no
programa DMFit [116], um ajuste do pico referente ao background e em seguida do pico
referente & dgua adsorvida no composto Si0,. Tendo ajustado os dois picos foi possivel
realizar o ajuste do pico referente a dgua adsorvida no carvao. Esse ajuste esté apresentado
na Figura 3.3.4. E possivel observar, pela intensidade do pico referente & agua adsorvida
no carvao, a quantidade de agua presente em cada uma das amostras e o deslocamento
desses picos para uma maior frequéncia com o aumento do tempo de moagem, porém

mesmo na amostra mais moida o pico ainda estd em deslocamento quimico bem abaixo
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do esperado para agua livre.
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Figura 3.3.4: Deconvolucao do pico referente & dgua adsorvida nos espectros de RMN de
'H SPE/MAS das amostras de grafites moidos citados acima.

Na Figura 3.3.5 esta apresentado o deslocamento do pico referente & dgua adsorvida
nos espectros de RMN de 'H SPE/MAS obtidos para as amostras hidratadas de grafites
moidos. Como é esperado, os materiais grafiticos apresentam uma suscetibilidade dia-
magnética anisotropica local e alta condutividade elétrica [124], porém quando o grafite é
moido, a ordem estrutural é quebrada levando a diminuicao desses efeitos associados com
a circulacao de elétrons ao longo das camadas de grafeno [108]. Como consequéncia , os

picos de RMN de !H nas amostras de grafites moidos tendem a ir para altas frequéncias.
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Esse efeito esta de certa forma relacionado com as amostras de carvoes ativados quando
os mesmos sao tratados termicamente, pois enquanto que a moagem do grafite quebra a
ordem estrutural o tratamento térmico em altas temperaturas tende a ordenar a estru-

tura aumentando o efeito associado com a circulagdo de elétrons ao longo das camadas

de grafeno.
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Figura 3.3.5: Variacao do deslocamento quimico do pico referente a dgua adsorvida nos
espectros de RMN de 'H SPE/MAS obtidos para as amostras de grafites moidos.

Os espectros de RMN de 'H registrados com amostra estatica estdo apresentados
na Figura 3.3.6. Em contraste com as amostras medidas sob MAS, os espectros estaticos
apresentam pouca interferéncia devido ao background e a silica presente nas amostras,
facilitando a interpretacao dos resultados. Nesses espectros podemos confirmar a tendén-
cia observada nas amostras medidas sob MAS de deslocamento do pico principal (dgua
adsorvida) para altas frequéncias e também a interpretacdo de que quanto maior o tempo

de moagem maior a capacidade de adsorver adgua.
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Figura 3.3.6: Espectros de RMN de ' H registrados com amostra estatica para as amostras
de grafites moidos hidratados por diferentes tempos de moagem.

A Figura 3.3.7 apresenta a simulagao do pico da dgua adsorvida nos espectros de RMN
LH registrados com amostra estéitica para as amostras de grafites moidos. Essa simulagio
foi realizada utilizando o programa DMFit [116], e com ela corroboramos as andlises ja
realizadas anteriormente com os espectros medidos sob MAS e em condicoes estaticas.
Com essas simulacoes podemos verificar a tendéncia de deslocamento dos picos relativos

a adgua adsorvida sem a interferéncia do background e da dgua adsorvida na silica.
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Figura 3.3.7: Deconvolu¢ao do pico referente & adgua adsorvida nos espectros de RMN
de 'H registrados com amostra estatica para amostras de grafites moidos hidratados por
diferentes tempos de moagem.

A Figura 3.3.8 apresenta a variacao do deslocamento quimico do pico referente a
dgua adsorvida no carvao nos espectros de RMN de ' H registrados com amostra estatica
para as amostras de grafites moidos. Entretanto, o pico associado & agua adsorvida
na amostra de grafite com tempo de moagem de 40 min apresentou um comportamento
contrario ao observado para as outras amostras e nas medidas realizadas sob MAS. Devido
ao alargamento do espectro nao obtivemos uma variacao do deslocamento nas amostras
de grafites moidos até o tempo de 30 min, tendo o valor de -0,3 ppm. Esse alargamento
esté presente em RMN de solidos e é reduzido utilizando a técnica de MAS, porém como
visto na Figura 3.3.1 a presenca de picos referentes ao background e a agua adsorvida na
silica nas medidas sob MAS é maior do que as obtidas deixando as amostras estaticas.

Contudo, para tempos de moagens maiores é possivel observar a tendéncia confirmando
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que quanto maior a suscetibilidade diamagnética anisotropica local maiores sao os efeitos

associados com a circulagao de elétrons nas camadas de grafeno [108|.
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Figura 3.3.8: Variacao do deslocamento quimico do pico referente & dgua adsorvida nos
espectros de RMN de 'H registrados com amostra estatica para as amostras de grafites
moidos hidratados.

3.4 Amostras Impregnadas com Al

3.4.1 Amostras EBC_ Al

Na Figura 3.4.1 sao mostradas as curvas de TG sob atmosfera oxidante para as amostras
EB e EBC Al Essa anélise foi realizada para estimar a quantidade de Al presente na
amostra EBC Al analisando a massa residual na curva de TG apds a completa oxidagao
da matriz de carbono. Em torno de 900 °C a massa total da amostra EB foi praticamente
oxidada, restando apenas as cinzas, em torno de 4 %. Para a amostra EBC Al o teor de
cinzas obtido foi de 22 %, o que aponta a presenca de compostos de aluminio no carvao
(EBC) apos a sintese. A primeira queda de massa ocorre em torno da temperatura de 100
°C e é decorrente da perda de umidade, a segunda queda de massa, mais abrupta, é devida

a oxidagdo do material carbonoso [152]. As cinzas sdo compostas predominantemente por
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Figura 3.4.1: Curvas de TG sob atmosfera oxidante das amostras EB e EBC Al

~v — AlyO3, comprovado por DRX. Para o calculo do teor de aluminio nos compostos foi
descontado na curva de TG a perda de agua e o teor de cinza da matriz nao impregnada,
obtendo o valor do teor de v — Al,O3. Com os valores das massas atomicas do Al e do O,

foi possivel determinar uma quantidade de 10 % de aluminio.

Os difratogramas de raios X obtidos para a amostra EBC Al e as amostras EBC Al
tratadas termicamente podem ser observados na Figura 3.4.2. Novamente podemos ob-
servar duas linhas largas associadas & estrutura turbostratica [126] (maximos em torno
de 23° e 44°, que estao relacionados as reflexées 002 e 004, respectivamente), o que é
caracteristico de materiais carbonosos desordenados obtidos a partir da carbonizacao de
precursores organicos [42]. Além dessas duas linhas associadas & estrutura turbostratica,
nenhuma fase cristalina associada com os compostos de Al é detectada para as amostras
EBC Al e EBC Al tratadas termicamente. Apesar da quantidade de aluminio presente
nessas amostras, como pode ser visto pela andlise da curva de TG (Fig. 3.4.1), a nao
formagao de fases cristalinas correspondentes a 6xidos de aluminio evidencia o papel da

matriz de carbono em prevenir a completa cristalizacao dessas espécies [152].
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Figura 3.4.2: Difratogramas de raios X da amostra EBC Al e das amostras EBC Al
tratadas termicamente.

Os espectros de RMN de 27Al das amostras EBC Al estdo apresentados na Figura
3.4.3. Todos os espectros apresentam trés picos de ressonancia referentes aos cations
APPT em sitios octaédricos (AlOg) (10 ~ 12 ppm), aos cations Al** localizados em sitios
pentacoordenados (AlO5) (30 ~ 40 ppm) e aos cations AI*" em sitios tetraédricos (Al0,)
(70 ~ 75 ppm). Diferente dos compostos formados em outro trabalho [69], onde foi
observado apenas um pico de ressonancia nas amostras sem tratamento térmico indicando
que os cations A>T se encontravam exclusivamente em sitios octaédricos e que o composto
de aluminio formado foi um hidréoxido ou é6xido hidréxido de aluminio, estes espectros
indicam que o composto de aluminio formado na sintese é uma alumina de transigao,
pois contém cations de A>T tanto em sitios AlOg, AlO4 e AlO5 [152-156]. Utilizando o
programa DMFit [116] foi possivel obter os parametros quadrupolares e de deslocamento

quimico correspondentes; esses valores estao apresentados na Tabela 3.4.1.
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Figura 3.4.3: Espectros de RMN de ?"Al com SPE/MAS para as amostras EBC Al
tratadas termicamente nas temperaturas indicadas.

Tabela 3.4.1: Parametros de RMN obtidos por simulacao dos espectros de RMN de 27Al
com MAS das amostras EBC Al

AlOy AlOs AlOg

Amostra diso Co Area diso Co Area diso Co Area

(ppm) (MHz) (%)  (opm) (MHz) (%) (ppm) (MHz) (%)
EBC Al 74,8 4,3 18 38,8 2,6 9 10,8 4.8 73
T400 72,0 3,7 18 36,8 1,7 8 12,0 5,2 74
T600 74,9 49 19 38,2 2.4 7 11,9 4,9 74
T800 75,0 41 19 38,5 1,4 3 12,3 4.8 78
T1000 72,4 3,3 19 40,1 0,9 1 12,0 4,7 80

A Figura 3.4.4 apresenta um comparativo das intensidades relativas dos diferentes picos
de ressonancia da amostra EBC Al em funcao da temperatura de tratamento. Podemos
observar que o aumento da area dos picos AlQg esta relacionado a reducao da area dos
picos AlOs, indicando que os cations AI*T em sitios AlO5 foram convertidos para sitios
AlOg. Como os sitios AlO; aparecem em aluminas desordenadas [38], o aumento da
temperatura de tratamento contribui para uma melhor organizacao estrutural das fases

contendo aluminio presentes nessas amostras.
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Figura 3.4.4: Evolucao das intensidades relativas, em fun¢do da temperatura de trata-
mento térmico, correspondentes aos cations AI*T em sitios octaédricos (AlOs), tetraédri-

cos (AlOy) e em sitios pentacoordenados (AlOs) nos espectros de RMN de 27 Al amostras
EBC_ Al

Na Figura 3.4.5 estao apresentados os espectros de RMN de ?"Al com CP/MAS e
SPE/MAS para a amostra EBC__Al. Podemos observar que ha um tnico pico de resso-
nancia no espectro de ressonancia com CP/MAS relacionado aos cations AI** situados

em sitios octaédricos, o que indica que pode ter grupos OH ligados (ou proximos) dos

sitios AlOg.
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Figura 3.4.5: Espectros de RMN de ?"Al com CP/MAS e SPE/MAS para a amostra
EBC_ Al

3.4.2 Amostras EBP400 Al

Os difratogramas de raios X obtidos para a amostra EBP400 Al e as amostras
EBP400 Al tratadas termicamente podem ser observados na Figura 3.4.6. Nessas amos-
tras estao presentes as duas linhas largas associadas & estrutura turbostratica, caracteris-
ticas de materiais carbonosos desordenados [42]. Em comparagao com os difratogramas
das amostras EBP tratadas termicamente (Fig. 3.1.3) podemos observar a formacao de
compostos cristalinos contendo Al, chegando a formar d-alumina quando a temperatura
de tratamento atinge 1000 °C. Nessa temperatura é possivel observar também a forma-
¢ao do composto AIPO, [157,158] devido a presenca de H3 PO, na amostra utilizada no
processo de ativacao quimica. A principal diferenca entre os difratogramas de raios X
dessas amostras e das amostras EBC Al (Fig. 3.4.2) estd na formacdo de compostos
cristalinos contendo Al das amostras EBP400 Al e EBP400 Al tratada termicamente.
Isso indica que em matrizes pouco porosas (com baixa ASE, como EBF800 e EBC) ha a
tendéncia da formagao de compostos de Al em fases nanocristalinas ou amorfas, enquanto

que nas matrizes mais porosas (EBP400) sdo formadas fases mais cristalinas, como pode
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ser observado na Figura 3.4.6.
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Figura 3.4.6: Difratogramas de raios X das amostras EBP400 Al tratadas termicamente.

As mudangas quimicas e estruturais causadas pelo tratamento térmico das amostras
EBP400 Al foram estudadas por RMN de 27Al e os espectros estdo apresentados na
Figura 3.4.7. A contribuicao relativa de unidades AlO, aumenta de acordo com o aumento
da temperatura de tratamento, obtendo seu maximo na temperatura de 700 °C, ocorrendo
a conversao de hidroxidos e oxihidroxidos de aluminio na amostra sem tratamento térmico
(EBP400_Al) em aluminas de transigao [152,154,155,159], onde aumenta a contribuicdo
relativa de AlOs5. Devido & natureza amorfa das fases contendo aluminio, detectadas nos
difratogramas de raios X (Fig. 3.4.6), so é possivel perceber a decomposi¢ao térmica das
fases contendo aluminio nos espectros de RMN na Figura 3.4.7, onde eles indicam que
os cations A>T em sitios AlOg foram convertidos para sitios AlO, tendo uma pequena,
quantidade de cations Al*T em sitios AlOs, indicando uma certa desordem das fases
contendo aluminio [160]. O aparecimento de cations Al** em sitios AlO5 nas aluminas de

transicao também esta relacionado com a desordem das fases contendo aluminio, desde que
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nio existe cation A" em sitios AlO5 em nenhuma fase cristalina de Al,O3 [160]. Outra
importante observacao é a formacao do composto AIPO, de acordo com o aumento da
temperatura. Essa formacao ocorre a partir da temperatura de tratamento térmico de

700 °C se estendendo até a temperatura de 1000 °C.
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Figura 3.4.7: Espectro de RMN de %" Al SPE/MAS para as amostras EBP400 Al como
sintetizada (NAT) e tratadas termicamente nas temperaturas indicadas.

Os espectros da Figura 3.4.7 foram deconvoluidos no programa DMFit [116]. As
intensidades e os parametros quadrupolares e de deslocamento quimico estao apresentados

na Tabela 3.4.2.
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Tabela 3.4.2: Parametros de RMN obtidos por simulacdo dos espectros de RMN de 27Al
SPE/MAS das amostras EBP400_ Al como sintetizada e tratadas termicamente.

AlOy AlOs AlOg
Amostras Siso Co Area Siso Co Area Siso Co Area
(pm) (MHz) (%) (ppm) (MH) (%) (pm) (MH2) (%)
EBP400_ Al 60,7 46 7 242 43 1 106 41 92
T400 682 94 48 285 2 6 119 52 46
T700 657 6,1 51 248 53 6 119 65 43
T1000 71,6 6,7 46 22,6 5,3 5 13,8 6,0 49

A Figura 3.4.8 apresenta a evolugao das areas dos diferentes picos de ressonancia da
amostra EBP400 Al em funcao da temperatura de tratamento. Depois da conversao de
sitios AlOg em AlO,, observamos a reversao desse processo a partir da temperatura de
700 °C. Isso ja é esperado, pois a partir da temperatura de 700 °C os 6xidos de aluminio
comecam a se cristalizar e a partir de 1000 °C se cristalizam na forma mais estavel, o

corundum, que contém cations de A>T apenas em sitios AlOg [36,160].

100
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Figura 3.4.8: Evolugdao das intensidades relativas correspondentes aos cétions A>T em
sitios octaédricos (AlOg), sitios tetraédricos (AlOy4) e pentacoordenados (AlOs5) nos es-
pectros de RMN de 27 Al das amostras EBP400_ Al.
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3.4.3 Amostras EBF800 Al

Na Figura 3.4.9 estao apresentados os difratogramas de raios X para a amos-
tra EBF800 Al (amostra EBF800 com tempo de permanéncia nulo impregnado com
o AI(NO;3) - 9H,0 ) e as amostras EBF800 Al tratadas termicamente. Mesmo com a
presenca de compostos de aluminio dispersos no carvao, comprovados por RMN de 27 Al
como sera visto mais a frente, temos uma caracteristica de uma amostra com estrutura
turbostratica, contendo apenas as duas linhas associadas a essa estrutura. Diferentemente
do que ocorreu com as amostras EBP400 Al (Figura 3.4.6), a nao observacao de picos
correspondentes a compostos contendo Al nas amostras EBF Al e EBF Al tratadas ter-
micamente indica que houve a formacao de compostos nanocristalinos contendo Al, tendo

a necessidade de caracterizacao por RMN de 27 Al.
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Figura 3.4.9: Difratogramas de raios X das amostras EBF800 Al e EBF800 Al tratadas
termicamente.

Os espectros de RMN de ?"Al SPE/MAS para a amostra EBF800 Al e as amostras

EBF800 Al tratadas termicamente estdo apresentados na Figura 3.4.10. Embora o di-
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fratograma de raios X mostrado na Figura 3.4.9 nao tenha indicado a presenca de fases
cristalinas correspondendo a compostos de aluminio na matriz carbonosa, os espectros de
RMN de 27 Al confirmam essa presenca, informando ainda o tipo de cations Al** em cada
uma das amostras tratadas. Na amostra EBF800 Al sem tratamento podemos observar
que a fase formada é predominantemente octaédrica, caracterizada pelo pico principal em
11,9ppm [36,152|. Porém nesse mesmo espectro foi observado, através da simulagao do
espectro no programa DMFit [116], uma pequena quantidade de cations Al*" em sitios
tetraédricos e sitios pentacoordenados. Mesmo em quantidades pequenas, a presenca de
aluminio em sitios tetraédricos e pentacoordenados nos espectros de RMN da amostra nao
tratada termicamente utilizando o EB cru como matriz, presente também nas amostra
EBC _Al e EBP400 Al Figura 3.4.3, sao similares quando ¢é utilizado o carvao comercial
Merck (adquirido junto ao fornecedor Merck, com area superficial de 1300 m2/g) [152].
De acordo com o aumento da temperatura de tratamento podemos observar a ocorréncia
de mudanca de fase nos compostos de aluminios presentes na matriz carbonosa, através da
conversao de sitios octaédricos em sitios tetraédricos, como pode ser observado na Tabela
3.4.3, a qual apresenta os parametros de RMN obtidos pela simulacao dos espectros de

RMN de 2" Al no programa DMFit [116].
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Figura 3.4.10: Espectro de RMN de 2" Al SPE/MAS para as amostras EBF800 Al como
sintetizada (NAT) e tratadas termicamente nas temperaturas indicadas.

Tabela 3.4.3: Parametros de RMN obtidos por simulagao dos espectros de RMN de 27Al
SPE/MAS das amostras EBF800 Al como sintetizada e tratada termicamente.

AlOy AlOs AlOg
Amostras diso Co Area Siso Co Area diso Co Area
(pm) (MHz) (%)  (ppm) (MHz) (%)  (ppm) (MHz) (%)
EBF800 Al 62,8 5,9 19 32,7 2,0 2 11,9 4.4 79
T400 62,5 6,5 22 35,0 2,1 2 7.5 6,1 76
T700 60,1 6,5 46 30,9 2,2 2 3,8 4,1 52
T1000 64,0 6,9 52 41,0 2,3 7 11,2 5,0 41

A Figura 3.4.11 mostra um comparativo do comportamento das intensidades relativas
dos diferentes picos de ressonancia da amostra EBF800 Al em fung¢do da temperatura
de tratamento térmico. Observa-se que o aumento da area dos picos referentes a sitios
tetraédricos esta relacionado & reducao da area dos picos referentes a sitios octaédricos,
indicando que os cations Al*T em sitios octaédricos foram convertidos para sitios tetraédri-

cos, 0 que ¢ diferente do comportamento observado para as amostras EBP400_Al, como
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pode ser observado na Figura 3.4.8. Essa discrepancia pode estar relacionada com a for-
macgao do composto AlPO, nas amostras EBP400 _Al. Uma outra observacao é referente
ao pequeno aumento da intensidade relativa referente aos sitios pentacoordenados pois os
mesmo aparecem em aluminas desordenadas [36], portanto o aumento da temperatura de

tratamento nao contribuiu para uma melhor organizacao estrutural dessas amostras.
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Figura 3.4.11: Evolucao das intensidades relativas correspondentes aos cations AI** em
sitios octaédricos (AlOg), sitios tetraédricos (AlO,) e pentacoordenados (AlOs5) das amos-
tras EBF800 Al
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Conclusoes

Neste trabalho foi estudada a natureza quimica de amostras ativadas fisicamente e
quimicamente com HsPO, usando o endocarpo do coco de babacu como o precursor - o
qual ¢ um importante residuo lignocelulésico produzido no Brasil e 1til para a producao

de carvoes ativados.

Foram sintetizadas as amostras EBP (ativagdo quimica usando o H3 PO, com tem-
peratura de tratamento térmico entre 400 e 700 °C) e EBF (ativacao fisica usando vapor
de 4gua com temperatura de tratamento térmico entre 500 e 800 °C). Dessas amostras
foram derivadas as amostras EBP400 Al e EBF800 Al, impregnando com o nitrato de
aluminio a amostra EBP ativada a temperatura de 400 °C e a amostra EBF ativada a
temperatura de 800 °C, respectivamente. O EB também foi carbonizado a temperatura
de 700 °C e em seguida impregnado com aluminio gerando assim as amostras EBC Al
Também foi realizado um estudo de RMN de ' H de amostras de grafites moidos hidrata-
dos com o intuito de tentar compreender melhor a influéncia das caracteristicas elétricas e
magnéticas associadas a agregados localmente semelhantes ao grafite sobre os espectros de

RMN de ' H obtidos para moléculas de 4gua adsorvidas em materiais carbonosos porosos.

O uso da espectroscopia de RMN em uma abordagem multinuclear (com niicleos 'H,
BC, 3P e 2" Al) e 0 emprego de sequéncia de pulsos avangados permitiram uma descrigao
detalhada sobre a natureza quimica das amostras, principalmente das amostras contendo

fosforo, geradas durante a ativacao quimica do endocarpo do coco de babacu, e para a
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determinacao das caracteristicas das moléculas de dgua adsorvidas na matriz carbonosa.

Amostras EBP

A anélise textural foi determinante para acompanhar a efetividade do tipo de ativagao
usada, nao apenas a area superficial mas também a distribuicao de poros da amostra
EBP400 na qual indica que a ativagao quimica com H3PO, foi efetiva quando realizada a
partir do precursor lignocelulésico cru, levando a producao de carvoes ativados com alta
area superficial contendo microporos. Os difratogramas de raios X foram importantes para
a determinacao de algumas fases como a presenca de pirofosfato de silicio na amostra EBP

ativada & temperatura de 700 °C.

Apos a ativagao quimica (envolvendo a impregnacao com H3PO, e tratamentos tér-
micos a temperaturas entre 400-700 °C), a estrutura do material foi analisado por RMN
de BC na qual indicou como sendo um composto predominantemente de camadas aromé-
ticas (com uma pequena contribuigao de grupos alifaticos). Os espectros de RMN de 31 P
evidenciaram que diferentes tipos de espécies contendo fésforo permaneceram em todas as
amostras tratadas termicamente, incluindo acidos ortofosféricos e polifosforicos, ésteres
de fosfato e fosfonatos; foi verificado que a natureza e a quantidade desses grupos eram
largamente afetadas pela temperatura de tratamento térmico e também pela exposicao
dos produtos & umidade ambiente. O uso de RMN de 'H e de RMN 2D 'H —3! P mostrou
que ha uma interacao significante entre os nticleos ' P em fosfatos e os niicleos ' H nos

planos aromaticos e em grupos fosfatos.

Devido & ocorréncia natural de compostos de silicio no precursor, a ativacao quimica
com H3PO, também levou a formacao de pirofosfato de silicio. A possibilidade de sintese
de compostos contendo grupos fosfatos em aglomerados nao cristalinos e nanocristais de
pirofosfato de silicio dispersos num suporte de carbono poroso preparado a partir de um
residuo lignocelulésico de baixo custo é bastante promissora, considerando a importancia

dos catalisadores acidos so6lidos contendo fésforo em muitos processos quimicos.
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Amostras EBF

Pela analise textural foi possivel concluir que o método utilizado para obtencao de
carvoes ativados fisicamente a partir do EB foi efetivo, sendo obtidos materiais com areas
superficiais especificas elevadas (na faixa 1000-1300 m?/g) dependendo da temperatura
e tempo de ativagao. Os difratogramas de raios X apresentaram apenas linhas largas
associadas a estrutura turbostratica caracteristica de materiais carbonosos desordenados,
enquanto que os espectros de RMN de !H mostraram a presenca de grupos ligados a

estrutura aroméatica e de moléculas de dgua adsorvida na matriz carbonosa.

Amostras de Grafites Moidos Hidratados

Para as amostras de grafites moidos foi observado, através do espectro de RMN de
YH, que os picos tendem a ir para altas frequéncias e isso ¢ devido a quebra da ordem
estrutural levando & diminuicdo dos efeitos associados com a circulacao de elétrons ao
longo das camadas de grafeno. Assim foi verificado que esse efeito esta de certa forma
relacionado com as amostras de carvoes ativados tratadas termicamente, pois o tratamento
térmico em altas temperaturas tende a ordenar a estrutura aumentando o efeito associado

com a circulagao de elétrons ao longo das camadas de grafeno.

Amostras Impregnadas com Al

Para as amostras EBP400 Al e EBF800 Al, os difratogramas de raios X foram
importantes para a determinacao de algumas fases como a presenca do composto SiP,O~
na amostra EBP ativada a temperatura de 700 °C e a formacao do composto AIPO, e
da fase d-alumina na amostra EBP400 Al tratada termicamente na temperatura de 1000
°C.

Os espectros de RMN de 27 Al permitiram avaliar a natureza quimica e o grau de
desordem estrutural nos compostos contendoAl. Estes resultados mostraram que o tipo
de ativacao é de extrema relevancia para a definicao do tipo e cristalinidade das fases de

Al formadas apods os tratamentos térmicos.



Capitulo 4. Conclusoes 117

Perspectivas

Como complemento deste trabalho, pode-se utilizar a espectroscopia de RMN de
2984 para o estudo dos carvoes ativados quimicamente tendo o EB como precursor, para
aprofundar a andlise da formacao dos compostos SiP,O; nas amostras EBP tratadas

termicamente, correlacionando com os espectros de RMN de 3! P.

Utilizar também métodos de calculos teoricos para melhor compreender os resultados
de RMN de 'H em materiais carbonos porosos, verificando o efeito de deslocamento dos

picos de RMN de !H nas amostras tratadas termicamente em altas temperaturas.

Pode-se também utilizar outros precursores e outros métodos de ativagao quimica

para obter diferentes carvoes ativados e analisé-los por RMN no estado solido.
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