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RESUMO

Com este trabalho tenta-se alargar o
leque de aplicacdes dos desperdicios de
cortiga, apresentando uma nova perspecti-
va sobre a sua utilizagdo, nomeadamente,
na preparacdo de materiais de carbono
porosos. Estes materiais foram preparados
tanto por activagio fisica como por activa-
¢do quimica com diferentes agentes quimi-
cos (diéxido de carbono, vapor de 4gua,
hidréxido de sédio, hidréxido de potdssio e
acido fosforico). Com os resultados alcan-
cados por um conjunto representativo des-
sas amostras, demonstra-se a potencialida-
de de utilizagdo de alguns desses novos
materiais no dominio das aplicagdes em
adsor¢do, tanto em fase gasosa como em
fase liquida.

Esta contribuicdo soma-se a muitas
outras, que incidem sobre a sua utilizagdo
em aglomerados, revestimentos e isola-
mentos, na tentativa de valorizar a explora-
¢do de uma arvore fundamental na agricul-
tura portuguesa, o sobreiro. Os desperdi-
cios envolvidos podem resultar tanto de
actividades a montante como a jusante,
envolvendo ndo sé a producdo florestal,
mas também o tratamento e transformagao
industrial, bem como produtos derivados
da cortica, entre outras.

ABSTRACT

With this work we aim to increase the
range of applications for cork wastes, pre-
senting a new perspective on their use,
namely in the preparation of porous car-
bon materials. These materials were pre-
pared by physical activation and chemical
activation with different chemical agents
(carbon dioxide, water vapour, sodium
hydroxide, potassium hydroxide and
phosphoric acid). The results obtained by
a representative group of samples, show
the potential use of some of these new
materials in the field of gas and liquid
phase adsorption applications.

This contribution complements many
others, such as the application of cork in
agglomerates, coatings and isolations, in
an attempt to valorise the exploration of a
tree, the cork-oak, which is fundamental
for Portuguese agriculture. The waste ma-
terials involved can result from activities
both upstream and downstream, involving
not only forestry production, but also in-
dustrial treatment and transformation, as
well as derived products of the cork,
amongst others.
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INTRODUCAO

O conhecimento de que os carvdes acti-
vados, material com estrutura porosa bem
desenvolvida e elevada drea superficial,
podem ser preparados a partir dos mais
diversos materiais poliméricos tanto natu-
rais (madeira, cascas e carogos de frutos,
ramos de videira, palha, lenhina) como sin-
téticos (fibras sintéticas) (Marsh et al.,
1997; Bansal er al., 1998; Fortes et al.,
2004), abriu a porta a hipétese da utiliza-
¢do dos desperdicios de cortica como
material precursor (material de partida)
(Carrott et al., 1999; Carrott et al., 2003;
Carrott et al., 2006). Analisando as suas
propriedades fisicas, nomeadamente a bai-
xa densidade, elevada compressibilidade,
elasticidade, diminuta condutividade tér-
mica, e ainda a sua constituicdo quimica,
caracterizada pela presenca dominante de
suberina e lenhina (Gonzalez et al., 1995;
Gil, 1998), e sabendo que este precursor
estd disponivel em grandes quantidades e
apresenta baixo valor comercial (apenas e
s6 enquanto desperdicio agricola ou indus-
trial) estavam reunidas as condi¢des para a
sua utilizagdo na preparacdo de carvdes
activados.

Entre os vérios materiais porosos, 0s
carvdes activados, pelas suas propriedades
e multiplas aplicacdes, representam um
campo de investigacdo fundamental, tanto
ao nivel da sua caracterizacdo como da
producdo (Marsh et al., 1997; Bansal et al.,
1998). Do vastissimo leque de aplicacdes
destes materiais destacam-se as utilizacoes
no dominio industrial, que incluem a recu-
peracdo de gases poluentes, armazenamen-
to de gds natural, separacdo de gases,
inclusdo em baterias de ido litio, € ndo
menos importante, a purificagdo, descolo-
ra¢do e desodorizagdo de liquidos, do ar,
de produtos quimicos e de alimentos, entre
outros (Marsh et al., 1997). Entre os liqui-

dos merecem destaque a dgua para consu-
mo humano, as 4guas residuais e indus-
triais e outras bebidas comerciais (Bansal
et al., 1998).

A producdo destes materiais divide-se
normalmente em trés grandes fases: prepa-
racdo do precursor, carbonizagdo e activa-
¢do. Na primeira, pode ser necessdrio sepa-
rar os desperdicios das impurezas e de
seguida triturar a matéria prima, dimensio-
nando-a via peneiragdo. A carbonizagdo
dos materiais é feita em atmosfera inerte,
normalmente azoto, sujeitando-se o precur-
sor a elevagdo da temperatura, segundo
uma taxa de aquecimento fixa, uma tempe-
ratura maxima final definida e um tempo
de residéncia a essa mesma temperatura,
obtendo-se um material de carbono sélido.
A degradacdo térmica do material é acom-
panhada pela libertacio de compostos
volateis, ricos em oxigénio e hidrogénio,
com carbono e por vezes algum azoto e
enxofre. Forma-se um emaranhado com-
pacto de folhas aromaéticas, rico em carbo-
no, mas com uma porosidade pouco
desenvolvida e diminuta area superficial.
Este material desinteressante é o ponto de
passagem para outro que mediante activa-
¢do se tornard um produto de valor acres-
centado, resultado do desenvolvimento da
sua porosidade e quimica superficial. Esta
activacao pode ser feita recorrendo a gasei-
ficacdo parcial das amostras com di6éxido
de carbono, vapor de dgua, ar ou mesmo
misturas contendo algum oxigénio (activa-
¢do fisica) ou, por outro lado, misturando
(via solu¢@o ou mistura fisica) o precursor
com um agente quimico de carécter basico
ou 4cido (activacdo quimica).

A distribuicdo de tamanho de poros, o
volume de cada uma das gamas de poros e
0 volume poroso total, assim como o tipo
de grupos funcionais presentes na superfi-
cie vdo definir o tipo de interaccéo (adsor-
¢do) entre o carvao activado sélido (adsor-



284 REVISTA DE CIENCIAS AGRARIAS

vente) e a espécie a reter tanto em fase
gasosa como em fase liquida (adsortivo)
(Marsh et al., 1997).

Entre os adsortivos mais utilizados, e
alvo de analise neste trabalho, incluem-se o
azoto em fase gasosa a 77 K e os compos-
tos fendlicos em fase liquida a 298 K.
Enquanto o primeiro € utilizado essencial-
mente como espécie caracterizante da
estrutura fisica dos carvdes, os segundos
alargam essa caracterizagdo ao tipo de
superficie assim como constituem por si S0
um exemplo concreto de um problema de
contamina¢do ambiental (Marsh er al.,
1997; Bansal et al., 1998).

MATERIAL E METODOS

Os carvdes activados preparados neste
trabalho tiveram como precursor cortiga
amadia ou de reproducdo, com cerca de 9
anos, proveniente de uma prancha extraida
de um sobreiro (Quercus suber L.) com
cerca de 70 anos, pertencente a Herdade da
Provenga, que se localiza a cerca de 12 km
de Evora.

No caso da activacdo fisica, numa pri-
meira fase efectuou-se a carbonizagdo num
forno horizontal sob fluxo de azoto, utili-
zando taxas de aquecimento de 1, 4, ou 8
°C min" e mantendo durante 30 min a
temperatura maxima de 600, 700, 750 ou
800 °C. Na segunda fase mudou-se o fluxo
de azoto para di6xido de carbono ou vapor
de agua, mantendo-se o tempo suficiente
para obter amostras com diferentes caracte-
risticas estruturais. A designacio das amos-
tras respeita a sequéncia r.7/b/a (sendo r a
taxa de aquecimento, T a temperatura final
de aquecimento, b o agente de activagdo
(CO, ou H)0), e a o grau de queima).

No caso da activagdo quimica, os des-
perdicios de cortica sdo pré-lavados com
uma solucdo de 4cido sulftrico, para

remover algumas das impurezas da cortica,
seguindo-se a lavagem com agua bidestila-
da até a completa remocao do 4cido e pos-
terior secagem do precursor. De seguida,
fez-se a activacdo quimica por via de
impregnacdo com solucdes de diferentes
concentragdes absolutas (C) e diferentes
razdes madssicas quimico/precursor (R). O
excesso de liquido foi removido por pré-
secagem. Seguiu-se a pirdlise das amostras
impregnadas a uma taxa de aquecimento
de 8 °C min' e diferentes temperaturas
finais de aquecimento (450 e 700 °C).
Finalmente, a amostra activada é lavada
para remover o excesso de agente quimico
e seca a uma temperatura de 100 °C antes
da sua utilizacdio. As amostras sido desig-
nadas IMP-C/agente quimico/R. No caso
da activag@o quimica por mistura fisica, a
diferenga consiste apenas na substitui¢do
da impregnacdo por solugdo pela mistura
fisica directa do precursor com o agente
quimico sdlido, seguindo-se um procedi-
mento em tudo andlogo ao anterior. A
designagdo das amostras é MF-agente
quimico/R.

Os compostos fendlicos utilizados nos
ensaios de adsorcdo em fase liquida, fenol,
p-nitrofenol, p-clorofenol, p-cresol, desig-
nados respectivamente por F, PNF, PCF e
PC, foram fornecidos pela Aldrich. A
adsorcdo em fase liquida decorreu a 298 K
e em meio 4cido (pH=2), colocando cerca
de 0,1 g de carvao em 50 ml de solucdo de
composto fendlico num erlenmeyer sob
agitacdo.

Com o objectivo de correlacionar os
resultados obtidos tanto com a adsor¢do
em fase gasosa como em fase liquida, fez-
se a andlise de varias amostras por micros-
copia electrénica de varrimento, SEM. As
imagens dos materiais, sob vacuo, foram
obtidas com uma tensio de 20 kV e
ampliacdo de 250 vezes, e uma resolugio
de 512x512 pixeis.
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As isotérmicas de adsor¢do de azoto a 77
K foram efectuadas no equipamento auto-
matico de andlise manométrica, modelo
Sorptomatic 1990, da CE Instruments. A
andlise das isotérmicas experimentais foi
feita pelos métodos BET (Brunauer,
Emmett e Teller), DR (Dubinin e Radush-
kevich) e método comparativo og (Gregg
& Sing, 1982). Na adsorcdo de compostos
fendlicos foram utilizados banhos termos-
tatizados com agitacdo modelo SS40-D da
Grant, ¢ WB14 com agitador acoplado
SV1422 da Memmert. Na quantificacio
dos compostos fendlicos foi utilizado um
espectrofotometro UV-Vis, modelo U-
3010 da Hitachi. A microscopia electrénica
foi realizada com o microscépio electréni-
co de varrimento da R.J. Lee Group Incor-
poration, modelo Personal SEM.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Adsorcao de azoto a 77 K

As isotérmicas de adsorcdo de azoto sdo
indicativas de amostras com uma estrutura
porosa bem desenvolvida, sendo constitui-
das maioritariamente por microporos, ou
seja, com largura de poro inferior a 2 nm.
Embora todas as isotérmicas sejam do tipo
I na classifica¢do da IUPAC, surgem varia-
¢des em fungdo do tipo e agente de activa-
cdo utilizados. Assim, as isotérmicas das
amostras activadas fisicamente
(8.750/C0O2/48 e 8.750/H20/30) aproxi-
mam-se bastante de uma isotérmica rec-
tangular de curvatura bem definida (iso-
térmica tipo I), verificando-se um afasta-
mento de uma curvatura mais rectangular
no caso das amostras activadas quimica-
mente (MF-NaOH/2 e IMP-4/H3P0O4/2)
(ver Figura 1).

Nas amostras activadas fisicamente o
aumento de tempo de exposi¢do ao gis

activante provoca um incremento do tama-
nho de poro e do volume poroso. Tanto
com diéxido de carbono como com vapor
de dgua, surgem valores madximos de
volume poroso em torno de 0,35 cm’ g‘l,
enquanto que em termos de tamanho
médio de poro alcancam-se valores mini-
mos interessantes proximos de 0,75 nm.
No caso da activagdo quimica foi possivel
preparar carvdes activados com valores
maximos entre 0,5 € 0,7 cm’ g'1 e simulta-
neamente controlou-se o tamanho de poro
numa larga gama de valores entre 0,7 e 2,2
nm. Observam-se assim valores bastante
superiores de volume poroso no caso da
activacdo quimica, assim como uma maior
diversidade de tamanho médio de poro.
Este aspecto é perceptivel pela maior ou
menor curvatura da isotérmica a baixas
pressoes relativas, correspondendo respec-
tivamente a uma distribuicio mais ou
menos larga de tamanho de poros.

Comparando os valores obtidos com
estas amostras verificou-se que muitas
delas apresentam parametros estruturais,
volume poroso, largura de poro e drea
superficial, similares ou mesmo superiores
aos dos carvoes activados comerciais (ver
Quadro 1). A titulo de exemplo na Figura 1
apresentam-se, ndo sé isotérmicas obtidas
com 0S nossos carvoes, mas também uma
obtida num carvao comercial, o NORIT SX
Plus.

Microscopia electrénica

A andlise de vdrias amostras por
microscopia electrénica de varrimento,
SEM, permitiu entender e fundamentar
melhor os valores dos varios parametros
estruturais calculados com base nos resul-
tados da adsorcdo de azoto. Assim, fica
claro pela observacdo das imagens repre-
sentativas apresentadas na Figura 2 que a
activagdo fisica € uma técnica menos
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Figura 1 - Isotérmicas de adsor¢io de azoto a 77 K (quantidade adsorvida vs. pressdo
relativa), obtidas em amostras, com precursor de dimensdo inferior a 1 mm, representa-
tivas de activacdo fisica (8.750/C02/48 e 8.750/H20/30), quimica (via mistura-fisica
MF-NaOH/2 e impregnagdo IMP-4/H3P04/2) e num carvido comercial (NORIT)

QUADRO 1 - Caracteristicas estruturarias obtidas por analise das isotérmicas de
adsorcao de azoto a 77 K de amostras activadas fisicamente, quimicamente e de
um carvao comercial. Aggy area especifica aparente BET, Ag area externa, Vg
volume microporoso, V, volume microporoso e L, largura média de poros

BET s DR"

Amostra Ager As Vs Vo Lo
/m* g /m* g’ /em® g! Jem® g! /nm
8.750/C0O2/48 957 36.0 0.38 0.36 0.95
8.750/H20/30 660 64.8 0.26 0.25 0.74
MF-NaOH/2 1615 18.5 0.73 0.55 1.55
IMP-4/H3PO4/2 1066 51.4 0.56 0.38 221
NORIT 833 299 0.24 0.31 1.06

M Método BET (Brunauer, Emmett e Teller), método comparativo os, método DR (Dubinin

e Radushkevich)

agressiva que a activagdo quimica. Da
Figura 2a), percebe-se que a activagdo com
diéxido de carbono ndo afecta significati-
vamente a estrutura celular macroscopica
caracteristica da cortica (tal como com
vapor de dgua).

A porosidade desenvolvida neste processo
de activacdo resulta da formagdo de uma
rede estruturada, composta de microporos
do tipo membrana de carbono de espessura
micrométrica. No caso da activagdo quimica
e apenas com algumas das amostras activa-
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das com 4cido fosférico, percebem-se
alguns vestigios da estrutura original da
cortica, sendo essa totalmente destruida no
caso dos agentes basicos, hidroxido de
sodio e hidroxido de potéssio.

Adsorc¢ao em fase liquida

Entre muitas das aplicagdes em fase
liquida dos carvdes activados, a desconta-
minagdo de dguas, removendo compostos
toxicos e nao biodegradaveis tais como
compostos fendlicos e metais, constitui na
actualidade um dos assuntos alvo de maior
investigacdo. Nesta linha, testdmos através

da realizacdo de isotérmicas de adsor¢do
em fase liquida, alguns dos carvdes activa-
dos com di6xido de carbono, vapor de
agua e acido fosfdrico, preparados no nos-
so laboratério, na remocdo de compostos
fendlicos. A titulo de exemplo, na Figura 3
apresentam-se as quantidades adsorvidas
em fungdo da concentracdo de equilibrio
para as amostras com melhor desempenho
na adsorc@o de p-nitrofenol.

Os resultados alcangados revelaram que
as amostras activadas fisicamente (8.750/
/CO2/48 e 8.750/H20/30), apresentam
potencial para aplicacdo nesta area. Isso é
confirmado pelas quantidades adsorvidas

Figura 2 — Imagens obtidas por SEM, representativas de activagao com a) didxido de carbono, b)
acido fosforico, c¢) hidréxido de potéssio e d) hidréxido de sédio (todas segundo a escala presente

na Figura a))
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Figura 3 — Isotérmicas de adsor¢@o de p-nitrofenol a 298 K em diferentes carvoes

comparaveis e mesmo superiores as obti-
das com o carvdo comercial NORIT. Da
andlise da Figura 3 e Quadro 1, surgem
como factores determinantes da capacidade
de adsorcdo o tamanho de poro e o volume
poroso. Assim, as quantidades adsorvidas
sdo superiores quando os carvoes t€m um
L, inferior a 1 nm. Entre estes, a quantida-
de adsorvida é maior quando V € superior.
A par destes pardmetros, também a quimi-
ca de superficie do carvdo ndo é despreza-
vel. Sendo por isso de considerar o caricter
acido da amostra activada com acido fosf6-
rico, como entrave ao processo de adsor-
¢do, contrariamente ao caracter basico das
amostras activadas fisicamente.

CONCLUSOES

Com este trabalho abre-se uma nova jane-
la para a utilizagao e rentabilizagdo dos des-
perdicios de cortica. Os resultados obtidos
pelas vdrias técnicas mostram que a cortica
é um precursor adequado a preparacdo de

carvoes activados com um conjunto de
caracterfsticas estruturais bastante diversifi-
cado, em funcdo das condicoes de pirdlise,
do agente activante e do tipo de activac@o
(Carrott et al., 1999; Carrott et al., 2003;
Carrott et al., 2006). Refira-se a capacidade
de producdo de carvdes com caracteristicas
semelhantes as de muitos dos carvdes acti-
vados comerciais, sendo mesmo de salientar
a possibilidade de associagdo de elevados
volumes porosos a tamanho de poro médio
bastante reduzido. Com a aplicacdo de
alguns desses carvoes na adsor¢do em fase
gasosa (Figura 1) e de compostos fendlicos
(Figura 3), e tendo por base os resultados
obtidos, afastamo-nos do ponto de vista
meramente tedrico para entrar claramente na
esfera da aplicagdo dos materiais.
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