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SUMARIO

Este trabalho teve como objectivo estudar a utilizagdo da casca de eucalipto natural,
residuo vegetal existente no nosso pais em grande quantidade, como adsorvente na remog¢ao
de corantes reactivos hidrolisados presentes nos efluentes da industria téxtil, bem como um
possivel tratamento de activagdo com custos industrialmente suportaveis, com vista a

melhorar a sua capacidade de adsorgdo.

O estudo iniciou-se pelo tratamento do adsorvente com aminas (n-butilamina em fase
gasosa e em fase liquida e trietilamina em fase liquida), comparando-se a capacidade de
adsorcio da casca tratada com a da casca natural. Os corantes reactivos seleccionados para o
efeito foram o Levafix E-4BA e o Remazol BB, por representarem dois tipos de corantes com
grande importancia nos banhos de tingimento de fibras celulosicas. Embora ndo se tivessem
prolongado os ensaios até & optimizagdo das condigBes operatérias dos tratamentos de
adsor¢io, verificaram-se melhorias significativas na capacidade de adsorgdo da casca tratada
com n-butilamina em fase gasosa de cerca de 88 e 38 %, para o Levafix E-4BA e Remazol

BB, respectivamente, o que abre perspectivas encorajadoras para trabalhos futuros.

Em relago a casca natural foi estudado, usando uma experimentagfo factorial, o nivel
de influéncia para um dominio pré-determinado dos pardmetros temperatura, pH inicial da
solugio de corante, concentragdo de NaCl, concentragdo do corante e concentragdo do
adsorvente, bem como das suas interacgdes. Este estudo teve como finalidade determinar
quais dos pardmetros referidos influenciavam significativamente 0 processo e obter
informagdo relativa & optimizag3o de condigdes que permitissem obter uma maior capacidade
de adsor¢do da casca de eucalipto face ao corante Remazol BB. O processo de adsorgéo
revelou-se significativamente influenciado por todos estes pardmetros, em especial pela

concentragio do corante. As interacgdes possiveis entre eles condicionam também a
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adsorcdo, tanto para o nivel de probabilidade de 5 % como para o de 1 %, com excepgdo da
interac¢do temperatura-pH.

Por fim, fez-se o estudo dos equilibrios para quatro valores diferentes do pH inicial da
solu¢io de corante ( pH inicial de 1,50, 1,65, 1,89 e 2,50 ) tendo-se verificado uma subida
na capacidade de adsor¢do entre pH inicial 1,50 e 1,89, obtendo-se para pH inicial igual a
2,50 valores inferiores. Para cada uma das isotérmicas referidas consegﬁiu-se um bom ajuste
do modelo de Langmuir. Um ajuste generalizado apenas se verificou para o conjunto dos pHs
iniciais 1,50, 1,65 e 1,89, provavelmente devido  existéncia de comportamentos diferentes de
um e de outro lado de um valor de pH ao qual corresponde o valor maximo de adsor¢do, €

que se situa nas proximidades de pH igual a 2,0.

Num ensaio comparativo com um carvdo activado, GAC, indicado como um bom
adsorvente para este tipo de corante, obteve-se em determinadas condigGes operatorias uma
capacidade de adsorgdo aproximadamente metade, o que se pode considerar um resultado
bastante promissor, na medida em que o prego da casca € desprezavel relativamente ao do

carvao activado.
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ABSTRACT

The aim of this work is to study the use of natural Eucalyptus bark, a vegetable residue,
as an adsorbent of reactive hydrolysed dyes present in the effluents of the textile industry, as
well as a rather inexpensive treatment to improve its capacity so that it may have an industrial

application.

n-Buthylamine both in gas and liquid phases and tri-ethylamine in liquid phase were
used in the treatment of the adsorbent. The modified bark was compared with the natural one
concerning its dye adsorption capacity, in order to test the results of the treatment. The
reactive dyes used were Levafix E-4BA and Remazol BB as they represent two types of dyes
with great importance in the dying processes of cellulosic fibers. Although the operating
conditions were not optimized, significant improvements about 88 and 38% in the adsorption
capacity of the bark treated with n-buthyilamine in gas phase, were obtained for Levafix E-

4BA and Remazol BB, respectively, which gives encouraging perspectives for future works.

The influence level, in a selected range of the following parameters, temperature, initial
pH of the dye solution, NaCl concentration, dye concentration and adsorbent concentration, as
well as their interactions, were studied for the natural bark, using a factorial experimentation.
This study aimed at determining which of the previously referred parameters had significant
influence in the process and obtaining information concerning the optimization of the
conditions in order to achieve a better adsorption capacity of the Eucalyptus bark for Remazol
BB. The adsorption process was significantly influenced by all of these parameters, specially by
the dye concentration. The interactions between these parameters also influence the capacity,

both for 5 and 1% probability levels, except for the temperature-pH interaction.

Finally, the equilibria were studied for four different values of the initial pH of the

solution (1.50, 1.65, 1.89 and 2.50). It was observed that there was an increase in the
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adsorption capacity with pH between pH values of 1.50 and 1.89, and a lower value for 2.50
was recorded. Langmuir model nicely fitted the experimental values for each of the isotherms.
A generalized Langmuir model was only possible in the range between 1.50 and 1.89 pH
values. This is probably due to a different behaviour of the system on each side of the

maximum adsorption capacity value, that ocurred at around pH 2.0

In a comparative experiment, under certain operating conditions, with an activated
charcoal, GAC, known as a good adsorbent for this kind of dyes, an adsbrption capacity of the
bark that was about half of the reference one was bserved. Actually this can be considered a
very promissing achievement as the bark price is rather negligible compared with that of the

activated charcoal.
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Cap.1 - Introdugio

1. Introducao

1.1 Problema ecolégico - A presenca de cor como problema de qualidade da
agua

Nos ultimos vinte anos, um aumento de atengdo tem sido dirigido para o Ambiente.
Indéstrias e particulares estio mais conscientes das condi¢Ses que tém um impacto negativo e

uma das principais preocupagdes ¢ a qualidade da agua [1].

Efluentes com cor tém vindo a ser produzidos provavelmente desde que a técnica de
tingir foi iniciada. As primeiras tentativas em tingimento foram em escala muito pequena, e
sendo os corantes produtos naturais de limitada intensidade de cor, o consequente impacto
ambiental também devera ter sido limitado. Ao longo de centenas de anos, obviamente que a
escala de operagio e a natureza dos corantes se alteraram, com o consequente impacto

ambiental a modificar-se dramaticamente [2].

A descoloragdo de efluentes téxteis tem sido alvo de grandes atengbes nos ultimos
tempos, ndo s6 pela toxicidade que estes efluentes poderdo possuir, mas principalmente por

serem bastante visiveis [3].

E geralmente bem aceite que a cor nos cursos de 4gua poderd em certas
circunstancias, constituir mais um problema de estética do que propriamente um perigo de
ecotoxicidade. A “Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic Pigments
Manufacturers” (ETAD), tem vindo nos ultimos vinte anos a dar proeminéncia ao estudo de
impactos de corantes na saiide humana e animal, tendo contribuido para o conhecimento desta
matéria nas areas referidas. A ETAD, baseada em dados disponiveis de toxicidade para
peixes, refere que 98% dos corantes apresentam um LCs, (concentragdo letal para 50% da

populagio) superior a 1 mgL™ e que desses, 59% tém um LCso superior a 100 mg L'[2]. Foi
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também investigado o efeito dos corantes em bactérias de aguas residuais para determinar se
corantes que atinjam uma Estagdo de Tratamento de Aguas Residuais (ETAR) poderdo
afectar negativamente o processo biologico. De mais de 200 corantes testados em estudos da

ETAD, apenas 18 mostraram significativa inibi¢do na respiracdo da biomassa.

Estudos realizados pela mesma fonte indicam também que ndo se prevé perigo de bio-
acumulagio para corantes com solubilidade superior a 2000 mg L. Corantes dispersos ndo
soliveis em 4gua, apesar de apresentarem para Poy valores superiores a 1000, mostraram nao
ter efeito de bio-acumulagio (Pow., coeficiente de distribuigdo do corante em n-octanol / agua,
pode ser usado como uma medida do potencial de bio-acumulziq;ﬁo; se o valor de P, €
inferior a 1000, pode-se prever com confianga que o factor de bio-concentragdo sera menor

que 100 e que o corante, provavelmente, ndo apresentara perigo de bio-acumulag&o).

No entanto, mesmo ndo havendo clara evidéncia de que os corantes encontrados nos
cursos de 4gua sejam toxicos para os peixes ou outras formas de vida, outros dados sugerem
que cores fortes podem reduzir a penetragio da luz, afectando significativamente o
crescimento das plantas e tendo algum impacto noutras formas de vida [2]. As alegagGes de
toxicidade devido aos corantes ndo estdo, portanto, completamente provadas. Beckmann e

Sewekow (1991) [4], declaram mesmo “ndo haver argumentos suficientes para a classificagdo

de corantes nos efluentes como substancias perigosas”. Vdo mais longe dizendo que “corantes
nio deveriam ser encarados como poluentes nos efluentes ou na adgua uma vez que o seu

efeito nocivo é desprezavel”.

O principal problema podera ser o da poluigdo visual, que levanta a questdo da
presenca de cor como problema de qualidade da 4gua. Nao ¢é facil aceitar rios vermelhos ou

castanhos.
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1.2 Principal fonte de polui¢ao

O principal meio pelo qual os corantes chegam ao ambiente ¢ via efluentes de
processos descontinuos de indistrias fabricantes de corantes ou consumidoras de corantes. Ja
em 1978 estimava-se que das 450 000 ton de corantes produzidos em todo o mundo, 9 000
ton (2%) eram descarregadas em efluentes aquosos provenientes de operagdes do seu fabrico

e 40 000 ton (9%) do sector de coloragdo [2].

A presenca de cor nos efluentes de tinturarias sempre foi um problema dificil de
resolver, tendo os corantes reactivos vindo agrava-lo sobremaneira. O seu baixo nivel de
fixacdo, comparado com outras classes de corantes e a sua baixa remogdo nas estagBes de

tratamento de aguas tornam-nos uma classe & parte que tem que ser tratada como tal.

Steenken-Richter e Kermer, 1992, [5], referem que depois do processo de tingimento,
cerca de 800 mg L” de corante reactivo hidrolisado podera permanecer no banho. Este
corante que nio reagiu com a fibra e que ¢ hidrolisado, encontra-se no efluente, segundo

Cooper, 1991, [4], numa forma diferente e irrecuperavel.

Tabela 1.1 - Grau de fixagdo para diferentes combinagdes corante / fibra

Classe de Fibra Grau de
corantes fixacdo %
Acidos Poliamida 80-95
Basicos Acrilico 95-100
Directos Celulose 70-95
Dispersos Poliéster 90-100
Reactivos Celulose 50-90
Sulfurosos Celulose 60-90
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Jedele, [21], refere que apenas se podera esperar cerca de 10%-de eliminagdo destes
corantes na estagdo de tratamento, enquanto que outras publicagdes referem 10 a 25%. De
acordo com o método de processamento, apos passagem pela estagdo de tratamento, poderdo
ser descarregados no efluente 5 a 6 g de corante por kg de material tingido ou 250 a 300 g de

corante por kg de corante que entra.

Na realidade, embora a durabilidade destes corantes do ponto de vista quimico e
fotolitico tenha aumentado, tornaram-se pouco trataveis pelo processo biologico aerobio,

permanecendo apés o tratamento biologico normalmente usado em ETAR’s [2].

Um tratamento possivel para a remogdo de corantes soliveis por um processo aerébio
podera ser Biodegradago, mas é principalmente por adsor¢do na biomassa e destrui¢do no
processo de tratamento de lamas (o termo bioeliminagdo pode ser usado para descrever
colectivamente estes diferentes mecanismos ).Grande parte destes corantes pode ser removida
do efluente por bioeliminagdo, mas os corantes reactivos constituem excepgdo. Estes,
praticamente passam através do tratamento biologico para o meio receptor e o problema
ainda se torna mais grave, como ja foi atras referido, devido & sua baixa fixagdo as fibras
celuldsicas. Assim, a menos que a cor provocada por estes corantes seja removida por meios
fisicos ou quimicos na tinturaria ou no tratamento terciario da ETAR, ela passara e sera

langada no meio receptor.

A cor dos rios sera certamente uma grande dificuldade que certas areas geograficas
apresentam, pela existéncia de uma elevada concentragdo de tinturarias que usam

presentemente corantes reactivos.
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1.3 Técnicas de despolui¢io

Varias tecnologias com a finalidade de remogdo de cor, ou pelo menos, da sua

redugdo estdo descritas na literatura, revelando algumas delas certa eficacia[2].
Algumas tecnologias de tratamento ja experimentadas sdo:

e coagulagio e/ou floculagio (agentes floculantes catiénicos com especial efeito sobre os
corantes reactivos[21])

e tecnologia de membranas, como a osmose inversa, a nanofiltragdo ou a dialise

e uso de adsorventes, como carvio activado granular, silica ou argilas

e tecnologias de oxidagdo quimica, incluindo o reagente Fenton com perdxido de hidrogénio,

uso de radiagio U.V., processos avangados de oxidagdo (U.V./peroxido, U.V./ozono,

peroxido/ozono, peréxido, ozono ou oxidantes baseados em compostos de cloro ).

¢ oxidagdo bioquimica

Para o caso particular dos corantes reactivos, o Archaeus Technology Group,

desenvolveu um sistema de tratamento, baseado num novo material adsorvente, o Arcasorb

[2].

Embora algumas destas tecnologias apresentem uma certa eficcia na remocdo de
corantes reactivos, os seus custos inicial e de operagio s@o de tal modo elevados que nio se
tornam atractivos para os industriais de tinturarias e acabamentos. Por outro lado, as
tecnologias de baixo custo ndo permitem a remogdo de cor, pelo menos até niveis
satisfatorios, ou apresentam outras desvantagens, sendo necessario integra-las num plano de
tratamento mais complexo e completo, mas mais oneroso, como a combinagdo de processos
biolégicos, quimicos e fisicos [6]. Assim a pesquisa tem sido encaminhada para métodos e

materiais menos convencionais, mas mais economicos.

A adsor¢do ¢ um dos processos fisicos mais eficazes para a remog¢do de cor e

tratamento de efluentes téxteis. Nos processos de adsorgdo, e para o caso de tratamento de
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4guas e aguas residuais em particular, o material convencional vulgarmente usado € o carvao

activado, que se mostra “eficaz” [6] mas demasiado dispendioso.

Varios investigadores tém estudado o uso de materiais alternativos que embora
possam ser menos eficientes, envolvem custos muito mais baixos. Entre os materiais
alternativos estudados encontram-se sub-produtos agricolas e florestais e de origem animal
como: turfa [7], magaroca de milho, bagago de cana de agucar, farelo de trigo, germe de
arroz, casca de amendoim, paingo, serradura e cascas de arvores, biomassa, quitina, pélo de
porco hidrolisado, farinha de caranguejo tratado, farinha de carne e ossos, e outros [8].
Alguns destes produtos e sub-produtos agricolas e florestais tém sido ha muito considerados
como potenciais adsorventes de corantes. Infelizmente, sem prévia modificagdo quimica, a
maioria destes materiais tém baixa capacidade de adsorgdo [9], embora também se possa

verificar o contrario [17].

McKay et al estudaram casca de arvores, casca de arroz e desperdicios de algoddo
como adsorventes de Red Cong, um corante aniénico, e observaram capacidades de adsorgao
muito baixas [10]. Similarmente, Aboelela El-Dib [11] também refere a baixa afinidade de
aparas de madeira para o mesmo corante. Quanto a utilizagdo do bagaco de cana de agicar
para o corante Acid Blue 25, a cinética de adsor¢do € rapida, atingindo-se o equilibrio em 2
horas, mas a capacidade de adsorgdo é de apenas 0,05 mol/kg [12]. Poots et al estudaram
também a adsor¢io do mesmo corante, Acid Blue 25, por madeira [13]. A adsorgdo de outros
corantes anionicos por turfa, foi também estudada, apresentando de igual modo baixa
capacidade [9]. Esta dificuldade foi também encontrada na adsor¢@o de outros corantes
anidnicos, particularmente corantes reactivos, por bactérias da biomassa. Hu estudou a
adsor¢do de onze corantes reactivos pela Aeromonas [14] e, em particular para o caso do
corante Reactive Yellow 2 refere que a cinética de reacgdo € rapida e que a capacidade de

adsorgdo é de 0,08 mol/kg.

Além do estudo de alguns destes materiais tal qual, outros investigadores direccionam
as suas pesquisas para a activagio destes adsorventes de forma a melhorar a sua

funcionalidade, aumentando a capacidade de adsorg¢do. Assim, por exemplo,uma modificacio
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quimica adequada da quitina [9] melhora as suas propriedades de adsor¢do. O tratamento da
celulose por modificagdo quimica apropriada [15], provoca também um aumento
surpreendente das suas propriedades de adsor¢do relativamente aos corantes acidos. Sem
prévio tratamento, ndo se podera esperar uma capacidade de adsorgdo muito elevada uma vez
que nio ha afinidade entre eles. Quanto aos corantes reactivos hidrolisados, estes néo

possuem capacidade reactiva com a celulose.

Hwang e Chen [16] descrevem o enxerto do polimero epicloroidrina-poliamida (PAE)
em celulose. O composto resultante com 10-30% de celulose, apresenta uma elevada
capacidade de adsorgdo para corantes acidos. A capacidade de adsor¢do do composto
formado por PAE- celulose (25% de celulose) € de 1,0 mol/kg para o corante directo Blue
86. Em contrapartida, a cinética de adsorgdo ¢ muito lenta, requerendo trés dias para o

equilibrio ser atingido.

A modificacio da celulose para melhorar a adsorgdo de corantes acidos € descrita
também por Youssef,1993 [15], que utiliza derivados de N-metilol de bis-(2 carbamoil-etil)
etilamina e tris-(2 carbamoil-etil) amina. O equilibrio com o corante Acid Blue 13 ¢ atingido
em 30 minutos, indicando uma excelente cinética de adsorgdo. A celulose modificada pelos
compostos atras referidos, positivamente carregada com grupos amida (NHCO) atrai os
corantes aniénicos acidos, carregados negativamente, exibindo uma capacidade de adsorgio
superior a da celulose sem tratamento. A modificagdo da celulose introduzida pelo primeiro
composto vai dar origem a uma maior capacidade de adsorgdo. Este facto sera devido ndo s6
4 sua maior basicidade relativamente ao segundo composto, € por isso maior atrac¢do do
corante acido, mas também porque este composto, em virtude da sua trifuncionalidade forma
uma complexa rede de ligages cruzadas na celulose com menor possibilidade de difusdo do
corante, o que significa que o tipo de modificagdo parece ter um papel importante na
adsor¢do de corantes.

Grupos amoénio quaternario podem ser intro&uzidos na celulose e em materiais
lenhocelulésicos, conferindo-lhes uma carga positiva permanente, o que faz destes materiais
bons adsorventes de corantes acidos. Gangneux et al [9,18], demonstraram que a celulose

quaternizada (Solka Floc BW 100), tendo uma capacidade de permuta de 0,6-0,7 eq/kg,




Cap.1 - Introdugio

retém corantes acidos,directos e reactivos, sendo o equilibrio atingido em menos de 2 horas.
Também o Water Research Laboratory A/S, Dinamarca, pds no mercado uma celulose
quaternizada para remogdo de corantes azo € que ¢ facilmente regenerada. Outra celulose

quaternizada, a Q A 52, é comercializada pela Whatman Paper Ltd [9].

Apesar da celulose quaternizada possuir as caracteristicas de funcionalidade desejadas
(elevada capacidade e cinética rapida) falha no que diz respeito ao mais importante requisito-
baixo prego. Este facto deve-se, provavelmente, ao custo da preparagdo de polissacarideos

isolados (celulose e hemiceluloses) e ndo tanto ao custo da quaternizagao.

Adsorventes de baixo custo podem ser preparados por quaternizagdo de materiais
lenho-celulosicos como espiga de milho, serrim ou bagago de cana de agucar originando
capacidades de permuta de 0,35-0,85 eq/kg [9]. Também Antal et al [20] estudaram a
cationizagdo de materiais celulosicos. Os seus trabalhos estudaram a preparagio de 2-
hidroxipropil-trimetilaménio derivado de serrim de faia, usando como agente de alquilag@o

cloreto de 3-cloro-2-hidroxipropil-trimetilamonio.

Uma vez que as propriedades de adsor¢do de corantes por materiais lenho-celulosicos
quaternizados sio comparaveis ds dos materiais catiénicos preparados a partir de celulose
pura, poder-se-do preparar adsorventes a relativo baixo custo e com capacidade
moderadamente elevada, pelo menos no que diz respeito aos corantes 4cidos. Apesar disto,
apenas alguns adsorventes possuem as caracteristicas necessarias para poderem ser
considerados como comercializiveis, ou seja, terem alta capacidade, rapida cinética, se
possivel serem facilmente regeneraveis e a baixos custos, além de existirem com abundancia e

serem baratos.

No que diz respeito aos corantes reactivos em particular, pouco se conhece acerca da
utilizagdo de materiais lenhocelulosicos [21] e dos possiveis tratamentos a efectuar, de modo

a poderem ser considerados no tratamento de efluentes que possuam este tipo de corantes.
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1.4 Objectivo do estudo

O objectivo deste estudo visa a po.ssibilidade de utilizagdo da casca de eucalipto para
remocio de cor em efluentes téxteis, particularmente provocada pelos corantes reactivos
Remazol BB e Levafix E-4BA. Este material sera usado como adsorvente, quer no seu estado
natural, quer apos tratamentos de activagéo.

Pretende-se mostrar assim que aquele residuo florestal poderd ser uma alternativa
potencial, muito menos onerosa, aos materiais e técnicas convencionais vulgarmente usados

no tratamento de efluentes téxteis.
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2. Adsorc¢ao

No presente trabalho estuda-se a Adsor¢do como um processo de remogdo de

corantes, utilizando a casca de eucalipto como solido adsorvente.

Assim, neste capitulo pretende-se dar uma visdio genérica e simultaneamente

simplificada da adsor¢dgo como um processo fisico de transferéncia de massa.

2.1 Consideracgoes Gerais

A adsorcdo, primeiro observada por C.W.Scheele em 1773 para gases € seguidamente
para solugdes por Lowitz em 1785 [23], € actualmente reconhecida como um importante
fenémeno em muitos processos fisicos, biologicos e quimicos, embora a percepgdo do
fendmeno possa remontar a Aristoteles, que constatou que a agua perde parte dos seus sais se

se fizer percolar através da areia [24].

A adsorgio em solidos, particularmente em carvdo activado, tornou-se uma operagéo
largamente usada no tratamento de 4guas e Aguas residuais [23]. Na Tabela 2.1 referem-se

alguns exemplos da sua aplicagdo industrial.

A adsor¢io é um fenémeno no qual uma substincia € extraida de uma fase e
concentrada na superficie de uma segunda fase, sendo apropriadamente denominada como um
fendmeno de superficie, envolvendo a acumulagio ou concentragdo de substincias na
superficie interfacial ou fronteira de fases. O processo pode ocorrer na interface de duas fases,
sejam elas liquido-liquido, gés-solido ou liquido-sélido. O material 2 ser concentrado ou

adsorvido chama-se Adsorvato e a fase na qual se da a adsor¢do chama-se Adsorvente.

10



Cap.2 - Adsorg¢io

Tabela 2.1 - Alguns exemplos da aplicagao industrial da adsorgdo

Fase ’ Aplicacio industrial

fluida

Gias ou | ¢ Desumidificagdo do ar ou outros gases

vapor |e Remogdo de odores e impurezas de efluentes industriais

e Recuperagio de vapores de solventes caros a partir de misturas
diluidas com ar e outros gases

e Fraccionamento de misturas gasosas e hidrocarbonetos

e Purificagio do etanol

e Purificacdo de dleos vegetais e animais

Liquido | e Remogdo da humidade na gasolina

¢ Descoloragio de produtos petroliferos

e Descoloragio de solugBes aquosas do agucar
e Remogio de odores e gostos da agua

e Remogdo de corantes da agua

2.2 Classes e tipos de adsorg¢io

Na adsor¢do de uma solugio por um sélido entram em jogo forgas intermoleculares de
atraccdo entre as moléculas do s6lido adsorvente e a substancia adsorvida. Entre a superficie

do solido e o soluto estabelece-se uma combinagio selectiva.

Considerando o sistema solvente-solido-soluto, a adsor¢do pelo solido do soluto
contido na fase fluida resulta de uma de duas propriedades caracteristicas desse sistema ou da
combinagio das duas. A repulsdo do soluto pelo solvente e a afinidade especifica do soluto

pelo solido e deste por aquele serdo as principais forgas impulsionadoras da adsorgio. Para a

11
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maioria dos sistemas encontrados em tratamento de 4guas e aguas residuais, a combinagdo

destas duas forcas sera responsavel pelos resultados da adsorgao.

No que respeita & primeira forca impulsionadora, a extensdo da compatibilidade

quimica entre o solvente e o soluto sera o factor mais determinante da sua intensidade.

A segunda forca impulsionadora resulta da afinidade especifica do soluto pelo
adsorvente e vice-versa, sendo conveniente distinguir os trés principais tipos de adsorgio:
adsorcdo fisica, quimica e permuta idnica. Assim este fendmeno pode resultar de uma atracgao
por forgas de van der Waals, forgas de natureza quimica ou atracgdo eléctrica do soluto pelo

adsorvente.

No primeiro caso, ndo ha alteragio das moléculas adsorvidas, conservando estas a sua
identidade; as substincias adsorvidas ndo ficam fixas em locais especificos da superficie, mas
sim sujeitas a um movimento de translac¢do dentro da interface. E caracterizada por um calor
de adsor¢do relativamente baixo e é favorecida por baixas temperaturas (A H.q<0 - le1 de van’t

Hoff). A adsorcio deste tipo é por vezes referida como adsorgio “ideal”.
v poep

No caso da adsor¢do quimica (adsorgdo activada ou quimissorgdo) esta ocorre como
resultado da partilha de electrGes entre 0 adsorvente e a substincia adsorvida, localizando-se
as ligagdes quimicas nos centros activos. Assim as substancias ndo sio livres para se moverem
na superficie ou na interface. E caracterizada por altas energias de adsor¢@o e favorecida por

altas temperaturas.

A permuta i6nica, também referida como permuta-adsor¢do, € um processo em que
espécies idnicas do fluido, usualmente uma solug¢do aquosa, deslocam outros ides do mesmo
tipo de carga, inicialmente no solido adsorvente, isto €, permutam com estes. Na permuta
idnica, a fase solida contém permanentemente ligados gl"upos de carga oposta (co-iGes) aqueles
que sio susceptiveis de se deslocarem e serem permutados (contra-ides). Os grupos fixos (co-

ides) constituem os pontos activos da superficie do solido.

12
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Grande parte dos fenomenos de adsorgdo sdo combinagdes destas trés formas de
adsorcdo, ou seja, as varias forgas que infuenciam os diferentes tipos de adsor¢@o muitas vezes
interactuam, concentrando um soluto em particular na interface. Assim ndo ¢ facil de distinguir
entre adsorgdo fisica e quimica. Na Tabela 2.2 encontram-se resumidas as caracteristicas

principais de cada tipo de adsor¢do [24].

Tabela.2.2 -Tipos de adsor¢do-caracteristicas

Parametro Adsor¢io Fisica | Adsor¢io Quimica | Permuta idnica
Natureza da ligagdo Forgas de van der Partilha de Atraccdo
adsorvato-adsorvente Waals electrdes electrostatica
Toda S6 centros activos | So centros activos
Superficie disponivel (ndio especifica) | (alta especificidade) (alta
especificidade)
Namero de camadas Miultiplas Monocamada Monocamada
Zona de temperatura Baixa Geralmente alta Baixa
Calor de adsorgao Baixo Alto Baixo
Frequentemente
Reversibilidade Reversivel irreversivel Reversivel
Sim
Estequiometria Nao Néo (de acordo com o
. principio de
electroneutralidade)

2.3 O adsorvente

Os sélidos adsorventes sdo geralmente usados na forma granular e variando o tamanho
dos granulos entre didmetros de 12 nm e 50 pm. Conforme a aplicagio a que se destinam,
assim as propriedades que deverao possuir [25]. Em geral, deverdo possuir alta capacidade de

adsorgio, elevada especificidade e grande area especifica. Embora a maioria dos solidos possa

13
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adsorver em maior ou menor extensio gases, vapores e liquidos, somente alguns exibem
suficiente especificidade para interessar serem usados em processos industriais.

Uma propriedade importante do adsorvente é a area especifica (area por unidade de
peso). Particularmente no caso da adsorgo de gases a area mais significativa ndo € a superficie
exterior das particulas granulares, mas sim a superficie do interior dos poros das particulas.
Por esta razdo, silica e carvdes de origens diferentes sio particularmente eficazes como

adsorventes.

Os solidos adsorventes sio materiais que se usam na sua forma natural ou apoés
tratamento quimico ou térmico, destinando-se este a aumentar a superficie especifica através
da criacdo de novos poros ou a criagdo de pontos activos susceptiveis de fixagdo de certas

substancias.

Figura.2.1-Corte dum poro num carvao activado

2.4 Breve referéncia a cinética

Para que a adsorgao se realize o(s) soluto(s) contido(s) na fase liquida tem de chegar

ao contacto do solido ou dos seus pontos activos, podendo haver uma maior ou menor

14
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resisténcia a este transporte de massa [24]. Se ndo houvesse resisténcia estabelecer-se-ia
instantaneamente o equilibrio entre as duas fases.

Pode-se considerar a seguinte sequéncia do processo:

e difusdo do soluto no seio da fase fluida para a periferia da particula (difusdo externa ou no
filme),
e difusio da periferia da particula até aos pontos activos (difusdo interna ou difusdo nos poros

conforme se considere o solido homogeneo ou poroso),

e difusdo nos centros activos.

No caso da permuta tem ainda de considerar-se o caminho inverso dos ides trocados.

As resisténcias referidas podem associar-se em série e paralelo. Cada uma delas oferece
uma resisténcia diferente ao fluxo de transferéncia. A velocidade global do processo depende

de cada uma das etapas sendo a que oferece mais resisténcia designada por etapa limitativa, ou
{

seja, a etapa controlante.
Em geral, ndo é a adsorgdo propriamente dita a etapa controladora, sendo, na maior

parte das vezes, as limitagSes de natureza difusional.

2.5 Equilibrios de adsorgio e Isotérmicas de adsorgao

A adsor¢io num sistema solido liquido resulta na remogdo do(s) soluto(s) e sua
concentragdo na superficie do solido até que a concentragdo do soluto na solugdo esteja em
equilibrio com a da superficie. Nesta posigdo de equilibrio define-se a distribui¢do do soluto
entre a fase fluida global e a superficie do solido adsorvente. Esta distribui¢do é determinada a

temperatura constante e ¢ referida, geralmente, como Isotérmica de adsor¢do [23].
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Brunauer, 1945 [26] classificou isotérmicas de equilibrio para a adsor¢do de vapores
em cinco principais tipos. Tipo I ou de Langmuir é caracterizada pelo facto da méxima
capacidade de adsorgdo corresponder & formagio duma monocamada saturada de moléculas na
superficie do adsorvente. Em sistemas nos quais ocorre adsorg¢do quimica, este tipo de
isotérmicas podera ser observado. Ocorrem também quando os adsorventes sdo microporosos
como o carvido, silica gel e peneiros moleculares, em que os capilares t€ém uma largura da

ordem de alguns didmetros moleculares.

Isotérmicas do tipo II sdo caracteristicas da adsor¢do em camadas multimoleculares,
sendo conhecidas por Isotérmicas de BET, ap6s Brunauer, Emmett e Teller (1983) as terem

observado para sélidos ndo porosos.

Isotérmicas do tipo III, embora observadas também para solidos ndo porosos, sio

relativamente raras.

Isotérmicas dos tipos IV e V reflectem a condensag@o capilar quando a pressdo de

satura¢do do vapor do adsorvato ¢ atingida.

]

c ¢ ¢

Figura 2.2- Tipos de Isotérmicas de adsorgdo - classificagdo de Brunauer.
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2.6 Modelos matematicos - Tratamento quantitativo

Como se viu, qualquer isotérmica determinada experimentalmente pode ser
. representada graficamente, mas convém dispdr de um modelo matematico que a represente em
termos dum ou vérios pardmetros com variantes graus de realismo e generalidade [24]. O
primeiro tratamento quantitativo de adsorgdo foi formulado por Langmuir que o deduziu

partindo das seguintes hipdteses simplificativas :

e a mAxima adsorc¢@o corresponde a formagio duma monocamada saturada de moléculas na
superficie do adsorvente;

e o calor de adsorgdo é constante ao longo da superficie e independente da presenga de
espécies adsorvidas na vizinhanga, |

e ndo ha mobilidade do adsorvato no plano da superficie.

A equagdo da isotérmica de Langmuir €

q= 2 2.1)
1+K,C

sendo:

q - concentragdo de equilibrio do soluto na fase solida

C -concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida

Q - capacidade méaxima do adsorvente (dada pela parte assimptética da curva q = £(C)

AH
Ky - constante do equilibrio de adsor¢do ( constante de Langmuir ) Ky c&” g

que na sua forma linearizada se exprime pela equagao:

1

é+K Q*—é— (2.2)

1
q

17
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Brunauer-Emmett-Teller generalizaram o modelo de Langmuir para uma adsor¢do em

camadas multimoleculares, assumindo também que uma camada ndo tem de estar

completamente formada para se iniciar a seguinte. A relagdo BET tem a forma:

_ KpCQ

9= (Cs - c)[l +(Kg - 1)(%8)}

que na sua forma linearizada sera:

RN
(Cs-C)q KpQ \ KgQ/\Cs

sendo:

Cs - concentragdo de saturagdo do soluto

2.3)

2.4

Q - refere-se a uma monocamada saturada de moléculas na superficie (aqui ndo é, pois, a

capacidade méaxima) muitas vezes tomando-se para Q o valor correspondente a inflexdo de q

vs C.

AH
Kgoce pT

Um dos modelos mais simples que tem uma gama muita extensa de aplicabilidade ¢ o

modelo de Freundlich. Este foi primitivamente introduzido como uma correlagdo empirica de

dados experimentais € s

6 mais tarde foi derivado matematicamente a partir do de Langmuir

admitindo que o calor de adsorgdo varia logaritmicamente com a superficie coberta. A relagio

de Freundlich é expressa por:
]
q= KFCA

que na forma linearizada se escreve:

2.5)

18
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1
logq =logKg +—logC (2.6)
n

Ky € n sdo constantes

1/n indica a intensidade da adsor¢do (n>1 isotérmica favoravel ; n<l isotérmica desfavoravel).

2.7 Parametros que influenciam a extensao da adsorcio

Nesta sec¢do serdo referidos muito sumariamente os . factores que mais

significativamente afectam a extensdo da adsorg@o.

e Natureza do adsorvente - area especifica, porosidade, tamanho e distribui¢do dos poros,

grupos de superficie.

e Natureza do adsorvato - quanto menor for a sua solubilidade no solvente maior sera a sua
adsor¢do (regra de Lundelius); a adsor¢do de substincias organicas a partir de solugdes

aquosas aumenta com O comprimento da cadeia daquelas (regra de Traube).

* pH - afectando a ionizagdo das substancias em solugdo vai influenciar a sua adsorgéo.
O pH pode ter influéncia mesmo sobre o adsorvente se este possuir cargas de superficie ja
que o io H' é fortemente adsorvido. Por exemplo, a adsor¢do de compostos organicos

pelo carvido activado aumenta, em geral, com a diminui¢do do pH.
e Presenca de outras substdncias adsorviveis - a sua presenga baixa a adsorg¢do.

e Concentragéo de soluto na solugdo - a adsor¢do aumenta com a concentragio, geralmente,

segundo as isotérmicas de Langmuir e Freundlich.

19



Cap.2 - Adsorgdo

o Interacgdes especificas entre o soluto e o adsorvente ou entre aquele e outras substdncias

adsorvidas
o [nteracgdes especificas derivadas de ter ocorrido adsor¢do quimica.

o Temperatura - dado a adsor¢dio fisica ser exotérmica aumentard com a diminuigdo da
temperatura. Pequenas variagGes de temperatura no sdo, no entanto, muito significativas.
A dependéncia da extensdo da adsor¢io da temperatura faz-se através dos calores de
adsorg¢do (enquanto que a da velocidade € feita através da energia de activagdo usando a

equagdo de Arrhenius).
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3. Os corantes

3.1 Generalidades

De inicio, o nimero de corantes usado era restritissimo, talvez uns trés ou cinco.
Decorreram milhares de anos até que passasse para trinta. S6 desde meados do século passado

determinados processos quimicos permitiram obter uma gama extraordinariamente numerosa

de corantes [27].

Chama-se corante a uma substincia colorida que em contacto com um suporte se fixa
de modo estavel, comunicando-lhe cor [28]. A industria téxtil estd estreitamente ligada a
industria de corantes, pois é a sua maior consumidora. Ha milhares de anos que se tingem
téxteis. Até ha cerca de um século atras, os fornecedores de corantes para tinturaria foram as
plantas, as madeiras e os animais. A gama de corantes era muito pequena mas satisfazia ndo
havendo procura de outras fontes. Posteriores trabalhos de investigagdo levaram ao
desenvolvimento de novos corantes € a pouco e pouco vdo sendo langados corantes de
concepgio totalmente inovadora, desde os corantes de cuba do principio do século, até aos
corantes reactivos do meio do século. A arvore dos corantes da Figura 3.1 fornece uma ideia

sobre significativos desenvolvimentos da quimica organica dos corantes com as respectivas

datas de descobrimentos [28].

Os corantes reactivos, que muitas vezes sdo considerados a parte dado que tém um
comportamento totalmente diferente de todos os outros, representam actualmente uma das

classes de corantes mais promissoras para a coloragio de fibras celuldsicas e proteicas.

Em 1986, os corantes reactivos representavam cerca de 25% do mercado mundial de

corantes e cerca de 40% no mercado portugues, o lugar cimeiro em relagio a todos os outros.
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Actualmente o consumo de corantes é de cerca de 1500 ton /ano, o que representa cerca de
50% dos corantes usados para fibras celulsicas. A tendéncia deste valor sera para aumentar,
pois este corantes sdo alvo dum forte interesse de desenvolvimento por parte dos
investigadores, técnicos de desenvolvimento e fabricantes [28].

[536] o
12301 00 100

Figura 3.1- A “arvore” dos corantes
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3.2 Classificacdo de corantes

Existem milhares de corantes, correspondendo-lhes muitas mais designagdes

comerciais, 0 que se deve ao facto de um mesmo produto ser fabricado e comercializado por

* concorrentes diferentes com nomes variados, ou porque ¢ comercializado com nomes

diferentes conforme a aplicagdo a que se destina. No Colour Index, as diversas marcas

comerciais correspondentes a uma espécie quimica estdo classificadas em conjunto.

Os corantes podem ser classificados de acordo com a sua estrutura quimica ou
conforme as suas propriedades e aplicagdes. Seguem-se alguns exemplos de corantes

classificados de acordo com a estrutura quimica:

azéicos, nitrados, nitrosados, de triarilmetano, xanténicos, acridinicos, polimetinicos,
de indaminas, de indofendis, azinicos, oxazinicos, triazinicos, sulfurosos, antraquinénicos,

reactivos.

A classificagio baseada em propriedades e aplicagdo, muito menos complicada e mais

vulgar sera [28]:

i) corantes soliveis em agua

i1) ani6nicos : directos, acidos, de mordente, metalizados, reactivos, etc.
i2) cati6nicos ou basicos.

ii) corantes insoliveis na agua : de cuba, sulfurosos, azdicos, plastossoluveis,etc.

i) corantes para gorduras e vernizes.
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3.3 Corantes reactivos

Os corantes reactivos sio por vezes considerados como um tipo de corantes a parte,
pois tém um comportamento completamente distinto dos outros, uma vez que durante a
operagdo de tingimento reagem com 0O proprio material a tingir (fibra) com formacgdo de uma
ligagio covalente de tipo estavel, o que em teoria permite obter boa solidez aos tratamentos

hiimidos.

Foi devido a esta necessidade de encontrar um corante de facil aplicagdo, boa solidez a
lavagem e & luz, suficientemente estavel 3 armazenagem, que trabalhos de investigagdo
incidiram na descoberta de um grupo quimico que se pudesse incorporar num corante para se
obter um produto capaz de reagir com as fibras téxteis, em especial com a celulose. A
descoberta deveu-se a LD Rattee e W.E.Stephen da L.C.1,, em 1956. Apareceram ent@o os trés

primeiros corantes reactivos : amarelo, vermelho e azul [27].

3.3.1 Constituicio dos corantes reactivos

Este tipo de corantes compde-se de duas partes importantes:

cromogéneo (cromoéforo) + auxocromo
corante

grupo reactivo

sendo cromogéneo a substéncia que produz a cor e que s6 se transforma em corante quando se

introduz na sua molécula outros grupos denominados auxocromos.

A parte corante determina principalmente as propriedades de solidez do material

tingido como sejam: solidez a luz, ao suor, ao cloro, a lavagem. O grupo reactivo determina
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principalmente o processo pelo qual o corante se combina quimicamente com a fibra e a

solidez a lavagem da cor pretendida [28].

Diclorotriazina m!,
¢ n
s
C N
i
Cl
Monoclorotriazina Hb'l
1]
C N
(@s
c N
1
cl
T
HN
Tricloropirimidina é ¢
[9)
s
c N
1
Cl
Dicloroquinoxalina c N
(Levafix EBA) — NHCO —~C : c-a
¢ c—a
(o N
Difluorcloropirimidina it
HY
cC ¢
C N
1
F
Monofluortriazina m}
¢
e
c N
[
F
Sulfato de etilsulfona -S0;CH;CH;0SO;Na
(Remazol BB)

Figura 3.2- Exemplo de sistemas reactivos
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3.3.2 Reaccdes dos corantes reactivos com a celulose

A celulose consiste numa poli-1,4-D-glucopiranose podendo ser considerada como um

alcool poliidrico.

H OH

(6) CH,OH

n = D.P. = grau de polimerizagao

Figura 3.3- Representagdo esquematica da celulose

Sob condi¢des alcalinas a celulose esta parcialmente ionizada e pode, portanto, actuar
como um reagente nucleofilico, quer para reacgdes de substituicdo, quer para reacgdes de

adigdo.

Assim, os corantes reactivos tém em geral dois tipos de reacgdo com a celulose que se

dio através dos grupos hidroxilo:

e reaccdes de substituigdo nucledfila (Levafix E-4BA, corante tipo )

e reacgdes de adigdo nucleofila (Remazol BB, corante tipo II)

As reaccBes de substitui¢do nucledfila consistem no ataque nucleofilico por ides

celulose nos atomos de carbono dos sistemas reactivos, cuja representagdo esquematica se

apresenta

D-X + Cel-O-H alcali , D-OCel + HX -
(Na,CO; ou NaOH)
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sendo,
D = cromo6foro
X = 4tomo substituivel

D-OCel = combinagio quimica corante-fibra

Quanto as reacgdes de adigio nucledfila, consistem no ataque nucleofilico por iGes
celulose nos atomos de carbono insaturados trigonais, cuja representacao esquematica, €

tomando como exemplo o grupo vinilsulfona, se apresenta

D-SO,-CH=CH, + Cel-O-H alcali . D-S0O,-CH,-CH;-OCel
(Na,CO; ou NaOH)

Neste caso, passa-se uma reacgio de adicdo sem formagio de um sub-produto. O corante do
tipo vinilsulfona ¢ aplicado com o grupo reactivo solivel em 4gua por introdugdo do grupo

sulfato que se representa por:

D-SOz-CHz-CHz-O-SOaNa

mas, devido ao facto do meio ser alcalino, da-se a reacgdo que conduz a formagdo de

vinilsulfona.

3.3.3 Reaccdes dos corantes reactivos com a agua

A reacgdo do corante com a fibra € acompanhada duma reacgdo do corante com a 4gua
(corante hidrolisado). Este corante depositado sobre a fibra e que ndo reagiu tem de ser
removido por uma lavagem posterior ao tingimento, para que as caracteristicas de solidez
destes corantes ndo aparegam diminuidas [27].

O estudo do mecanismo de reacgdo do corante reactivo com a dgua € comum a todos

os sistemas reactivos, dado que € impossivel evitar esta reacgao.
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A reacgdo com a agua, no caso de um corante vinilsulfonico ou derivado de B-sulfato
de etilsulfona (Remazol BB) conduz directamente, por uma reacgdo de adigdo, ao corante

hidrolisado sem capacidade reactiva.

D-S0,-CH=CH, _+» D-SO02-CH2-CH2-OH (sem capacidade reactiva)

(hidrdlise)

No caso de um corante Tipo I (Levafix E-4BA), a sua reacgdo com a agua também

conduz a0 corante hidrolisado sem capacidade reactiva para a celulose.
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4. A casca de eucalipto

4.1 Consideragdes gerais

A casca das arvores é um recurso renovavel que raramente € utilizado, excepto como

combustivel.

Uma das dificuldades deparadas ao desenvolvimento de produtos derivados da casca de
arvores florestais é o desconhecimento da sua estrutura e o facto da quimica da casca ser
muito mais complicada que a quimica da madeira. Os materiais que oferecem potencialidades
para o desenvolvimento de novos produtos estdo geralmente presentes em maiores proporgdes
na casca do que na madeira. Contudo, apesar de todos os esforgos feitos neste dominio, o
conhecimento da estrutura e particularmente das propriedades continua insuficiente para que

dela se possam retirar todos os beneficios [30].

A familia Eucalyptus encontra-se nas zonas quentes do globo, especialmente na
Australia e na zona tropical da América. Existem & volta de 90 géneros e 2800 espécies de
eucaliptos. A casca e a madeira de certos eucaliptos fornecem grandes quantidades de taninos,

embora no caso particular do Eucaliptus Globulus, analises revelem um conteudo em taninos

insuficiente para extracgdo com fins comerciais [31].

Do ponto de vista anatomico a casca engloba todos os tecidos exteriores ao cambium.
A espessura da casca varia muito com a espécie de arvore e com a sua idade, implicando
grandes diferengas na sua quimica [31,32]. Duma maneira geral, cascas de arvores s&o
compostas por um revestimento de células mortas referidas como casca exterior (ritidoma) e
por uma camada fina interior contendo células activas (floema) referida como casca interior. O
periderma, que separa estas duas camadas, serve de barreira que impede a perda de agua da

parte viva da arvore e de materiais que servem de alimento para a casca exterior [33]. As
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paredes das células do floema contém amido, gorduras e taninos juntamente com outros

materiais.

A lista de compostos que se podem encontrar nas cascas ¢ muito longa e inclui hidratos
de carbono (celulose, hemicelulose, holocelulose), lenhinas, pectinas, ceras, terpenos

(flavonodides, salicinas, taninos, etilbenzenos e outros).

A casca contém maior proporgdo (20-40%) em materiais extractaveis do que a madeira
(por exemplo, em acidos gordos e alcoois, acidos resinicos, gorduras, ceras, esteroides,
proteinas, pigmentos, taninos, hidratos de carbono), sendo o seu conteiido em celulose mais

baixo.

Figura 4.1 -Estrutura da celulose

A casca é normalmente rica em taninos, que contém muitos anéis fenilo ligados a
grupos hidroxilo adjacentes. Os taninos podem ser classificados em dois grandes grupos: os
hidrolizaveis e os ndo hidrolizaveis ou condenséveis. Os primeiros s3o normalmente compostos

que contém um grupo central de glicose ou outro alcool poliidrico esterificado com 4cido

gaélico.

Contém também lenhina, um polimero tridimensional de grupos fenilpropanoide (C6-

C3) que contribuem para a resisténcia mecanica. A lenhina contém entre outros,grupos
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hidroxilo (OH), grupos CH, grupos metoxilo (OCHs), grupos carboxilicos (CO.H) e

claro,grupos fendlicos [33].

__CI:_
__CI;._
_C__
HOCH, OCH;
g
HOCH
HOC H,
HC OCH,
HC—O
OCH;
0

Figura 4.2 -Estrutura da lenhina.

4.2 Caracteristicas fisicas

Com a finalidade de caracterizar, ainda que de uma forma genérica, a estrutura fisica da

casca, foram tiradas fotografias em microscopio electronico e foram feitas determinagdes da

superficie especifica da casca, da massa volumica real e aparente, area total e didmetro médio

dos poros.

As fotografias apresentadas foram tiradas no Centro de Estudos de Materiais da U.P,,

seccdo de microscopia electronica e micro-analise. As restantes determinagdes atras referidas
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foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo e Certificagdo de Materiais Granulares do

Instituto Pedro Nunes.
A - Superficie especifica

A superficie especifica da casca de eucalipto foi determinada pela técnica de adsorg¢do
fisica gasosa utilizando Kripton como gés de arraste. A utiliza¢do deste gas, em vez de azoto,

deve-se ao facto de a area total das aparas ser inferior a 10m?.

O processo experimental consiste numa desgaseificagao prévia da amostra, com
vacuo, seguida de adsorgdo fisica do Kripton & temperatura do azoto liquido(T=77 K). Para
tal, o porta amostras contendo a amostra € imerso num banho de azoto liquido iniciando-se o
processo de adsor¢do e registando-se os volumes de gas adsorvidos em fungdo da pressio
relativa. O calculo da superficie especifica é feito com base num modelo matematico - modelo
de BET - que pressupde a formagdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas a superficie
do solido. Uma vez conhecida a quantidade de moléculas adsorvidas e a éarea da secgdo
transversal ocupada pela molécula do Krypton, € possivel calcular a superficie especifica do
material. O calculo foi feito com 6 pontos experimentais (BET - multipoint) e com um so6
ponto experimental fazendo passar a recta pela origem (BET - single point), numa gama de

pressdes relativas compreendida entre 0,05-0,030. O coeficiente de correlagdo e a constante de

BET obtidos foram 0,999 e 13, respectivamente.

O valor obtido para a area superficial (BET - multipoint) especifica foi de 0,62 m?/g.
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B - Densidade verdadeira e aparente

Foi determinada a densidade verdadeira da casca de eucalipto pela técnica de

picnometria de hélio utilizando o equipamento AccuPyc 1330. A densidade aparente foi

- determinada pela técnica de intrusdo de mercirio usando o porosimetro Poresizer 9320

(Micromeritics).

A quantificagdo destes pardmetros ¢é feita pelo software do equipamento utilizado e os

valores encontrados estdo registados na Tabela seguinte:

Tabela 4.1 - Densidade aparente e verdadeira da casca de eucalipto utilizada. Volume total

de intrusdo, area total de poros e didmetro médio dos poros. Porosidade.

Densidade Densidade Volume Area total Didmetro Porosidade
aparente verdadeira total de de poros médio (%)
intrusio dos poros
1,70 1,54 0,6316 12,830 1969 51,85
(mL/g) (m’/g) (A)

Ao contrario da maioria dos materiais, o valor obtido para a densidade verdadeira da
casca de eucalipto é inferior ao obtido, para 0 mesmo parametro, por porosimetria de mercurio

o que pode indicar alguma compressibilidade deste material quando sujeito a elevadas

pressoes.
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C - Fotografias em microscopio electrénico

Figura 4.8 - Pormenor de uma fibra
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Figura 4.9- Dois aspectos diferentes: estrutura celular segmentada, onde se podem
observar particulas de calcio, e estrutura celular “aberta”

Figura 4.10- Estrutura celular segmentada, com particulas de célcio implantadas nos
espagos celulares
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Figura 4.12 - Conjunto de cristais de calcio
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4. 3 Caracteristicas quimicas

A - Cinzas a 600°C, matéria volatil, extracto com etanol

Estas determinagdes foram realizadas segundo as normas oficiais portuguesas para

carvoes. Os resultados encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Teor em cinzas, matéria volatil e extracto, da casca de eucalipto utilizada

CINZAS MATERIA VOLATIL EXTRACTO
% % (com etanol)
%
3,49 18,89 18,00

B - Humidade da casca de eucalipto utilizada.

A humidade da casca foi determinada usando o método do xilol. Este procedimento foi

repetido varias vezes ao longo do decorrer do trabalho.

O valor médio obtido para a humidade da casca foi de 12,5 %.

4.4 Origem e preparagio da casca

A casca utilizada era proveniente da regido de Avintes. Foi obtida em arvores adultas
que pertencem a espécie florestal Eucalyptus globulus. A casca seca ao ar ambiente foi moida

num desfibrador-peneirador de laboratorio (Fritsch) que utilizava um peneiro de 1 mm de
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perfuragdo trapezoidal. A casca de eucalipto ndo foi peneirada e classificada em lotes de
diferentes “granulometrias”, pois tratando-se de um material muito fibroso, o resultado da
peneiragdo ndo corresponderia a “particulas” de determinada granulometria como seria
pretendido, mas sim a todas aquelas que se encontrassem numa posi¢do favoravel para
poderem penetrar nos orificios do respectivo peneiro. Por outro lado Van Puyvelde S., 1994
[31], j4 tinha verificado em estudos anteriores com casca de eucalipto que a granulometria nio

influenciava o processo de adsorgao.
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5. Controlo Analitico

Como o objectivo deste trabalho ¢ o estudo da adsor¢do de corantes hidrolisados em
solugdo, foi necessario escolher um método analitico, que de uma forma expedita e com
confianca, permitisse determinar a concentragdo de corante na solugdo antes e apés o contacto

com o adsorvente.

Tendo em conta que a concentracdo do corante se pode controlar através da cor, o método

escolhido foi a espectrofotometria na regifo do visivel.

5.1 Curva de Varrimento

A curva de varrimento correspondente ao grafico de Abs = f(A), tem como finalidade a

determinacdo do comprimento de onda mais adequado para a medi¢do da absorvéancia.

O comprimento de onda escolhido deve, por isso, corresponder a um méaximo de absorgio,
permitindo assim uma maior variagdo de absorvancia por unidade de concentragdo. Por outro
lado, a curva de absorgdo deve ser bastante achatada na regido préxima do maximo de absorgio,

minimizando a ocorréncia do desvio experimental na aplicagdo da Lei de Lambert-Beer.

Um trabalho realizado anteriormente, [22], utilizando estes dois corantes permitiu a
seleccdo dos comprimentos de onda adequados para a leitura das absorvéncias, tendo em conta as

consideragGes atrds mencionadas.
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Figura 5.1 - Curva de varrimento para o corante Remazol BB

Tabela 5.1 - Valores dos picos de absor¢do maxima referentes a Figura 5.1

¥%% PEAK-PICK XXX

~- PEAK -- -- VALLEY --
A ABS P} RBS

€69.0 8.855 468.8 @8.084
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Figura 5.2 - Curva de varrimento para o corante Levafix E-4BA

Tabela 5.2 - Valores dos picos de absorgdo méaxima referentes a Figura 5.2

kK%
-- PEAK --
2 ABS
1.237
329.0 8.692
278.6 1.627

PEAK-PICK %X

-- UALLEY --
A ABS
427.0 @.231
319.0 8.627

259.0 1.375

. HM
860 .8
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Os comprimentos de onda seleccionados foram de 609 nm e 515 nm para os corantes
Remazol BB e Levafix E-4BA, respectivamente. Embora para este Gltimo corante o maximo de
absorgdo corresponda ao comprimento de onda de 259 nm, € para o comprimento de onda de 515
nm que se consegue obter uma maior variagdo de absorvancia por unidade de comprimento' de

onda.

5.2 Curva de Calibragao do Espectrofotémetro

5.2.1 Introdugao

A relagdo entre a absorvancia medida experimentalmente e a concentragdo do corante ¢

estabelecida pela curva de calibragio.

Esta traduz a relagdo entre as concentracdes de solugdes padrao, numa gama razoavel de

concentragdes e as leituras das respectivas absorvancias.

5.2.2 Procedimento Experimental

a)  Simulagdo do Tingimento / Preparagdo da Solugdo de Corante Reactivo Hidrolisado

Uma vez que os corantes reactivos atras referidos se encontram hidrolisados, foi necessario ter
em consideracdo alguns dados sobre as condigGes de tingimento a nivel industrial para se poder

prever a concentragdo final de corante hidrolisado no liquido residual do tingimento.
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Assim, e como também se pretende que o estudo incida numa certa gama de concentragdes de
corante hidrolisado, que ocorre frequentemente nos efluentes industriais, consideraram--se para a
simulagdo de tingimento, ou seja para a hidrolise dos corantes as seguintes condigdes de

operagao:

Temperatura: 50°C

e Tempo: 1 hora
e Concentragdo de NaCl : 60 g/L

e Quantidade de NaOH: 0,4 mL/L de uma solugdo 10 M
¢ Quantidade de NapCO3: 1,6 g/L

e Concentragdo de corante: 500 ppm

Pesam-se as quantidades requeridas de corante, NaCl e NapCO3 transferem-se para um

goblé e adicionam-se os volumes adequados de NaOH e HpO destilada.

Aquece-se a solugdo numa placa de agitagdo a temperatura de 50°C, permanecendo a esta
temperatura durante 1 hora para ocorrer a hidrolise do corante. Depois de arrefecida a
solucio, leva-se ao pH desejado adicionando acido cloridrico concentrado, usando um
medidor de pH, Model 701 A/digital analyser - Orion Research. Em seguida, transfere-se a
solugdo para um baldo volumétrico, completando o volume com HO destilada a0 mesmo

pH.
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b) Construgdo da Curva de Calibragio

Preparou-se a solugdo mée de cada um dos corantes reactivos hidrolisados, de concentragdo

500 ppm, e por diluigio desta prepararam-se diversos padroes cobrindo a zona 2,5 a 100

Fez-se a leitura da absorvincia de cada uma das solugBes padrdo no espectrofotometro
SP6-550 UV/VIS-PYE UNICAM e construiu-se a curva de calibragdo que relaciona a

absorvancia com a concentragio.

1.000 -
0.800 -
-3 0.600
[#] A -
&
Z
2 y = 0.0087x + 0.0058
= 0.400 - R?=0.9995
0.200 -
0.000 1 . ; . l
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0 100.0

Concentragio do corante Remazol BB (ppm)

Figura 5.3 Curva de calibragdo para o corante Remazol BB
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Absorvancia

0.400 -+

0.200 4 *

0.000 1 i ] 1 1 1 T 1 [] 1
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Concentragdo do corante Levafix EAABA

Figura 5.4 - Curva de calibragio para o corante Levafix E-4BA
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6. Tratamentos da Casca

6.1 Tratamento com n-butilamina em Fase Gasosa

6.1.1 Introdugio

Dado que bibliografia consultada [34] fazia referéncia a possibilidade de se efectuar o
doseamento de centros activos acidicos de carves activados com base na respectiva
capacidade de adsorgdo de aminas, decidiu-se verificar em que medida a casca de eucalipto
possuiria também essa capacidade, porquanto as interac¢des amina casca dai decorrentes
poderiam favorecer a atrac¢do dos corantes hidrolisados em solugdo aquosa pela casca

tratada, promovendo, consequentemente, a respectiva remogao da fase aquosa.

Com este objectivo, a casca de eucalipto foi tratada com n-butilamina em fase gasosa

por arrastamento com ar comprimido.

6.1.2 Tratamentos preliminares com n-butilamina em fase gasosa

6.1.2.1 Procedimento experimental
Materiais : Casca de eucalipto (ver 4.)
n-Butilamina, p.a.

Ar comprimido da instalagdo
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Meétodo : A montagem efectuada para a realizagdo dos ensaios esta esquematizada na Figura

6.1.

AR
V1
Legenda:
Vi, V,, V3 - vélvulas FB - frasco borbulhador contendo a amina
R, R; - rotametros TG - tina com gelo
T - termometro BT - bloco termostatico
B - bomba

Figura 6.1-Esquema da montagem para o tratamento da casca em fase gasosa
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A amina é colocada num frasco borbulhador mergulhado em gelo onde se faz
borbulhar o ar que arrastara o vapor produzido, conduzindo-o a uma coluna encamisada onde
se encontra a casca. A temperatura da casca pode ser variada através da alteragdo na

temperatura do banho termostatizado, assim como o caudal de ar que arrasta a n-butilamina

por regulagdo do rotametro.

Fizeram-se varios ensaios a diferentes temperaturas (10, 20, 35 e 50°C) mantendo o
caudal (500 cm’/min) e para a mesma temperatura (20°C) a diferentes caudais (250, 500 e

750 cm’/min).

Em todos os ensaios efectuados foram utilizados 2,00 g de casca e o tempo de

duragdo foi sempre, aproximadamente, o mesmo (30-40 min).

6.1.2.2 Resultados obtido_s

Assim que se permite a passagem do ar de arraste com a amina, ap0s a temperatura da
casca ter estabilizado, a casca que se encontra na parte inferior da coluna muda imediatamente
de cor, tornando-se mais escura, progredindo a cor ao longo da casca, sendo esta progressdo

em pistdo tanto mais rapida quanto maior o caudal de ar utilizado.

Verifica-se, em qualquer dos ensaios, uma ligeira subida da temperatura da casca
(AT = 1-1,5°C) na coluna nos primeiros 5 a 10 minutos, apds o que regressa lentamente ao

valor inicial.

Quanto a influéncia da temperatura da casca na adsor¢do da amina, quando se trabalha
a temperaturas mais baixas (10°C) a progressdo visivel da adsor¢do da amina € mais rapida,
tornando-se a casca praticamente toda da mesma cor quase instantaneamente € muito mais
escura comparativamente com os ensaios realizados a 20, 35 e 50°C cuja cor era,

respectivamente, menos forte.
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Em todos os ensaios, sobre a parte superior da casca que ocupava a coluna, o pH era,

aproximadamente, 9.

6.1.2.3 Constatacio da eficiéncia dos tratamentos preliminares mediante ensaios de

adsor¢io

Para verificar a eficacia destes tratamentos fizeram-se ensaios de adsor¢do com os

dois corantes reactivos em estudo, usando as diferentes amostras de casca tratada e a casca

no seu estado natural.

® Procedimento experimental

Materiais - Casca natural e casca tratada cujo peso estava praticamente estabilizado ao fim de
10 dias.

Solugdes de corantes hidrolisados (ver 5.2.2.a)).

Meétodo :

Para ambos os corantes a concentragio utilizada foi de, aproximadamente, 500 ppm, a
relagdo corante/adsorvente foi de 500 ppm/5 g de adsorvente/L de solugdo, a concentragio de
NaCl de 60 g/L e o pH da solugio inicial de corante foi de 4,00. Utilizaram-se estes
pardmetros, uma vez que estudos anteriores usando a casca no seu estado natural revelaram

que, nestas circunstincias, se conseguiram percentagens de remogdo e capacidades de

adsor¢do com interesse [22].

A realizacdo dos ensaios de adsor¢do implicava o conhecimento do tempo de
equilibrio. Esta informagdo era absolutamente necessaria para fixar o tempo a utilizar nos
ensaios de adsor¢do que, seguidamente, se pretendia efectuar. Este dado foi obtido da
literatura [22]. Por uma questdo de seguranca e até de comodidade relacionada com o

trabalho laboratorial, optou-se por um tempo de equilibro muito superior (12 horas no

minimo).

51



R

Cap.6 - Tratamentos da casca

Para cada matras de 250 ml pesaram-se 0,50 g de casca de eucalipto (base seca) das
diferentes amostras e pipetaram-se 100 ml de solugio de corante hidrolisado 500 ppm.
Colocaram-se os matrases numa estufa de aquecimento termostatizada com agitagdo orbital

de, aproximadamente, 70 rpm e & temperatura de 25°C.

No fim do tempo estabelecido, procedeu-se 4 filtragdo da suspensdo de forma a tornar
a solugdo de corante limpida, para se poder efectuar a leitura da absorvancia no
espectrofotémetro. Esta filtragdo foi efectuada por funis utilizando papel de filtro Whatman-
Ref. 500-A como meio filtrante.

® Resultados obtidos e sua andlise

A quantidade de corante fixado foi determinada a partir do conhecimento das

concentragdes de corante na solugdo, no inicio e no equilibrio, e do volume de solu¢do usado.

A capacidade de adsorgdo da casca tratada foi determinada apds conversio da massa
de casca tratada na correspondente massa de casca seca por tratar. Para esta conversio teve-

-se em conta o valor da massa estabilizada ao fim de 10 dias. Assim obtiveram-se os seguintes

resultados ;
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Tabela 6.1- Valores obtidos da capacidade de adsor¢io da casca tratada a diferentes
temperaturas e utilizando-se um caudal de ar de arraste de 500 cm®/min, para os

corantes Remazol BB e Levafix E-4BA.

T Measea APOS Measca 10 dias | Capacidade de | Capacidade de
tratamento apos adsorgdo adsorg¢do
©C) (2) tratamento (mg/g) (mg/g)
(2
Remazol BB | Levafix E-4BA
10 332 2.83 85,0 112,7
20 2,55 2,33 66,4 76,8
35 2,10 53,1 69,2
50 1,90 (%) 50,8 66,2

(*) Aquando da transferéncia da casca tratada da coluna para a capsula, esta diferenca de

peso relativamente ao peso inicial poder-se-4 ter devido a perdas.
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Tabela 6.2- Valores obtidos da capacidade de adsorcio da casca tratada a temperatura de
20°C e utilizando-se diferentes caudais de ar de arraste para os corantes Remazol

BB e Levafix E-4BA.

Q. Measca APOS | Miaee 10 dias Capacidade de Capacidade de
tratamento apos adsorgio adsor¢do
(cm¥min) | (@  |tratamento(g)|  (mgfe) (mg/g)
Remazol BB Levafix E-4BA
250 2,46 2,37 70,0 77,3
500 2,55 2,33 66,4 76,8
750 2,59 2,31 62,8

Para a casca sem tratamento, a capacidade de adsor¢do obtida foi de 61,8 mg
corante/mg de casca e 60,0 mg corante/mg casca para o Remazol BB e Levafix E-4BA,

respectivamente.

Analisando os resultados, o tratamento da casca melhora bastante a sua capacidade de
adsorgdo, como se pode ver comparando os resultados obtidos dos tratamentos a 10°C com o
resultado da casca sem tratamento para o caso do corante Remazol BB (aproximadamente,
38%). No caso do corante Levafix E-4BA a melhoria introduzida pelo tratamento ¢, de facto,
muito significativa, especialmente quando a temperatura da casca ¢ de 10°C

(aproximadamente, 88%), conseguindo-se cerca do dobro da capacidade de adsorgdo

relativamente a casca natural.
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O melhor resultado foi, sem divida, o obtido com a casca tratada a 10°C. Alias, ja
quando se tinha realizado apenas o tratamento da casca na coluna com um caudal de ar de
arraste de 500 cm’/min sem se ter estudado ainda a influéncia do caudal, o ensaio realizado a

esta temperatura era o que revelava resultar melhor em termos de massa de amina adsorvida

« (ver-Tab. 6.1), o que ndo € de estranhar, pois se se tratar de adsorcdo fisica sera favorecida

por baixas temperaturas (AH .4, < 0). De resto, também o aspecto cinético da progresso

visivel da adsor¢@o a esta temperatura foi mais favoravel (ver 6.1.2.2). -

Quanto a influéncia do caudal, obtiveram-se melhores resultados quando se usaram
caudais mais baixos, o que podera estar relacionado com a variagdo da concentragio de amina
na corrente gasosa € com a forma como esta se encontra fixada a casca. Repare-se que,
quando se usou um caudal de ar de 750 cm’/min, a massa de casca apos tratamento é a mais
elevada, sofrendo contudo, por exposi¢do ao ar, a maior diminui¢do no intervalo de tempo
considerado. Apoés tratamento, tera ficado maior quantidade de amina na casca, mas mais
debilmente fixada, abandonando-a mais facilmente. Apesar da massa de casca, 10 dias apos o
tratamento, ser quase a mesma para os diferentes caudais usados, € importante ndo esquecer
que as variagGes de massa ocorridas com o tratamento e com este seguido de exposi¢do ao ar
até peso constante manifestam variagdes com o caudal em sentido inverso (ver Tabela 6.3).
Ou seja, o caudal mais baixo privilegia a retengdo da amina mais fortemente ligada preterindo
a amina menos ligada, pelo que seria de esperar que a melhor capacidade de adsorgdo para os

dois corantes fosse obtida para o mais baixo caudal, tal como aconteceu e se pode verificar

pela observagdo da Tabela 6.2.

Na Tabela 6.3 encontra-se explicita a influéncia do caudal de ar de arraste utilizado,

nas relagdes de massa entre amina mais e menos fortemente retida.
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Tabela 6.3 - Influéncia do caudal de ar na relagdo entre as massas de amina mais e menos

fortemente retida.

Caudal | Totalidade da Amina mais Amina mais Relacgao
de ar amina retida | fortemente retida | fracamente retida
A’/ [Am?” |
(cm3/min) Am apds Am’ apos lAm”* | pela
tratamento (g) tratamento e exposi¢ao ao ar (g)

exposicdo ao ar(g)

250 0,46 0,37 0,09 4,11
500 0,55 0,33 0,22 ‘ 1,50
750 0,59 0,31 0,28 1,11

6.1.3 Tratamentos adicionais da casca, em fase gasosa

6.1.3.1 Introducio

Nestes ensaios adicionais pretendia-se optimizar o tratamento anterior, utilizando-se
para isso a temperatura de 10°C e um caudal de ar de arraste baixo, uma vez que se tinha

concluido que era nestas condi¢Ges que se obtinham os melhores resultados.

No ensaio anterior (6.1.2), a casca ap0s sofrer tratamento com a amina tornava-se
dificil de manipular devido ao vapor de amina, bastante forte, que dela exalava. Também por
este motivo e pelo que foi atras referido no que respeita a influéncia do caudal, tentou-se usar

um baixo caudal de ar de arraste e no fim do tratamento fazer uma lavagem da casca com ar.
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6.1.3.2 Procedimento experimental

Repetiu-se o tratamento da casca, seguindo a metodologia referida em 6.1.2,
mantendo a temperatura da casca na coluna a 10°C e comegando por regular o caudal de ar

de arraste para valores bem mais baixos que os utilizados nos tratamentos anteriores.

Comegou por se utilizar um caudal de ar de 50 cm?/min., mas verificando-se apenas
uma pequena mudanga na cor da casca e s6 na porgao que se encontrava na parte inferior da
coluna, ao fim de 60 minutos, optou-se por se aumentar o caudal. Foi aumentado
sucessivamente para 100, 200 e 300 cm*min., para que toda a casca sofresse alteragdo na cor,
ou seja, indicasse que houve adsor¢do da amina, o que s6 se conseguiu ao fim de 2,5 horas.
No final da operagdo procedeu-se a lavagem da casca com ar a um caudal elevado durante 52
horas. A casca foi retirada da coluna e espalhada sobre uma capsula destapada que se colocou
numa hotte. Efectuaram-se pesagens nos dias seguintes até se verificar que o peso se

mantinha constante.

6.1.3.3 Constatacao da eficiéencia do tratamento adicional mediante ensaios de

adsorcao

Com a casca assim tratada efectuaram-se novos ensaios de adsor¢do tal como em

6.1.2.3.

A capacidade de adsorgdo da casca tratada foi determinada a partir do valor da massa
de casca seca utilizada, pois neste ensaio, com o procedimento adoptado, ndo se verificou

praticamente aumento de massa relativamente & casca natural utilizada.

Obtiveram-se os seguintes resultados :
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Tabela 6.4- Valores obtidos da capacidade de adsor¢io da casca tratada a 10°C e casca

natural, para os corantes Remazol BB e Levafix E-4BA.

Capacidade de adsorgdo | Capacidade de adsorcgio
(mg/g) (mg/g)
Remazol BB Levafix E-4BA
Casca tratada 56,6 87,9
Casca natural 52,9 85,6

6.1.3.4 Analise critica dos resultados

Nestes ensaios as capacidades de adsor¢do obtidas para a casca natural foram
diferentes dos valores obtidos em 6.1.2.3, pois a concentragdo das solugdes de corante
utilizadas eram diferentes, especialmente para o caso do Levafix E-4BA. Além disso, como as
condi¢des de filtragdo foram diferentes, embora se usasse 0 mesmo meio filtrante, este facto
poderé ter afectado significativamente o resultado como € referido no Cap. 7.(Controlo
experimental). No entanto, como tanto para a casca natural como para a tratada o

procedimento foi igual, € possivel tirar conclusdes qualitativas.

Neste ensaio de tratamento, as capacidades de adsorgfo obtidas foram muito préximas
das da casca natural, ficando bastante aquém dos resultados do ensaio anterior. A diferenca
fundamental entre estes dois ensaios reside no facto de, neste dltimo, a casca sujeita a

passagem da corrente gasosa de amina ter sido posteriormente submetida a um elevado caudal

de ar durante 52 horas e a uma longa exposi¢do ao ar ambiente.

Tal como foi referido em 2.2, a adsor¢do pode ocorrer de uma ligagdo quimica entre o

adsorvente e a substincia adsorvida, ou apenas resultar de uma atrac¢io de natureza
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electrostatica entre os dois, sendo neste caso reversivel. A maior ou menor facilidade de
ocorrer dessor¢do dependera desta atracgdo. Assim, se a amina ficou retida na casca por
adsor¢do fisica, submetendo esta a um elevado e prolongado caudal de ar, a amina, quase na
sua totalidade, podera abandona-la, espeéialmente se se tratar de uma fraca atrac¢do entre
ambas. E o que parece ter-se passado, uma vez que o peso da casca sofreu uma alteragio
pouco significativa (aproximadamente, 4%) assim como a capacidade de adsorgdo

(aproximadamente, 3 e 7%, respectivamente, para o Levafix E-4BA e para o Remazol BB).

No entanto, ndo se pode concluir que a amina fosse totalmente dessorvida dado que,
ndo s6 ocorreu um ligeiro aumento de peso, mas também quando a casca tratada foi posta em
contacto com a solugdo de corante o pH subiu, o que ndo aconteceu com a casca natural.

Além disso a cor da casca tratada, mesmo apoés a lavagem referida, era diferente da cor

natural.

De qualquer modo pode tirar-se como conclusio que a lavagem da casca foi
excessiva, € que Interessaria repetir posteriormente o ensaio fazendo o controlo da adsorgéo
ao fim de diversos intervalos de tempo. Dadas as limita¢3es temporais néo foi possivel fazer

esta experimentacdo que podera ser desenvolvida oportunamente.

6.1.3.5 Novos ensaios de adsor¢ao com ajuste do pH

O pH da solugdo é um dos factores que mais significativamente podera afectar a

extensdo da adsorgdo [24].

De facto, Freitas , 1995 [22] refere que o aumento do pH piora a capacidade de

adsorgdo para os corantes em estudo.
Nos ensaios de adsorgdo realizados utilizando o corante a pH 4, o pH de equilibrio da

solugdo que tinha estado em contacto com a casca tratada aumentava para valores da ordem
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de pH 7 (medidor de pH Model 701). Pensou-se por isso, que a adsorgio pudesse ter sido

prejudicada por este facto.

Tabela 6.5- Valores de pH inicial das solugGes de corante em contacto com a casca

Amostra pH inicial pH inicial
Remazol BB Levafix E-4BA

Casca natural 4,08 4,27

Casca tratada 7,61 7,08

Realizaram-se entdo novos ensaios de adsor¢do, mas agora tendo em conta o pH
inicial da mistura corante-casca tratada, uma vez que este poderia ter influéncia significativa
na capacidade de adsor¢fo. Alguns ensaios foram feitos com correcgdo do pH, isto &,

ajustando o pH da solugdo até ao valor 4,00 em oposigdo a outros sem correcgio.

® Procedimento experimental

Materiais : Casca natural
Casca tratada no tratamento adicional (6.1.3.2)
HCI concentrado

Solugdo de corante Remazol BB hidrolisado, 500ppm
Meétodo
a) Casca Natural
1) Para matrases de 250 mL pesaram-se 0,50 g de casca (base seca) e pipetaram-se

100 mL de corante

2) Fez-se a leitura do pH, que era, aproximadamente, 4,0.
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3) Em alguns dos matrases adicionou-se 50 mL de HyO destilada.

4) Taparam-se os matrases e colocaram-se na estufa termostatizada com agitagéo
orbital a 70 rpm e a 20°C.

5) Filtraram-se as suspensdes utilizando o mesmo meio filtrante que nos ensaios

anteriores, mas desprezando os primeiros 25 mL de solugio filtrada.

b) Casca Tratada

i) Com correcgdo de pH
1) Procedeu-se como em al).
2) Fez-se a leitura do pH, que era, aproximadamente, 7,0.
3) Corrigiu-se o pH, isto ¢, adicionou-se HCI concentrado até pH da suspensio
ser 4,00.
4) Adicionou-se HyO destilada até que o volume de 4gua e acido completasse
50 ml

5) Procedeu-se como em a4) e a5).

ii) Sem correcg¢dio de pH
1) Procedeu-se como em al) e a2).

2) Em alguns matrases adicionou-se 50 mL de H»O destilada.

3) Procedeu-se como em a4)e a5)

Deste modo pdde-se comparar a influéncia do pH na adsorgéo.
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® Resultados obtidos

A capacidade de adsor¢do da casca tratada foi determinada analogamente ao que foi

referido em 6.1.3.3. Assim obtiveram-se os seguintes resultados :

Tabela 6.6 - Valores da capacidade de adsor¢do obtidos nos diferentes ensaios

pH de Capacidade de
equilibrio adsorgio
(mg/g)
casca natural + corante 4,42 50,6
casca natural + corante + 50 mL de H,0 4,50 34,4
casca tratada + corante 7,32 49,9
casca tratada + corante + 50 mL de H,O 7,33 34,5
casca tratada + corante + SO0mL(H,O+4cido) 522 435

® Analise dos resultados

Por ajuste do pH inicial a valores muito proéximos de 4, obtendo-se também pH de
equilibrios mais baixos, conseguiram-se obter capacidades de adsorgdo mais elevadas,
confirmando-se a influéncia do pH na extensao da adsorgao.

Verificou-se, portanto, que o tratamento melhora a capacidade de adsorgdo,
melhoria essa que ndo era detectada, pelo facto dos ensaios de adsorgdo terem decorrido em

condi¢des de pH diferentes e menos favoraveis para a casca tratada.
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Da ob'servagﬁo da Tabela 6.6, constatou-se que a adigdo de 50 mL de 4gua ao
sistema baixou as capacidades de adsor¢do em cerca de 30%. Dado que esta adigio baixa na
mesma proporg¢do a concentragdo do soluto e do adsorvente, parece poder concluir-se que as
concentragdes individualizadas destes tém influéncia sobre a capacidade. Este comportamento
¢ diferente do verificado em trabalhos realizados com casca de pinheiro e de eucalipto na
adsor¢do de metais, nos quais se constatou que mantendo a relagdo entre a concentragio do

soluto e do adsorvente as capacidades de adsorgdo ndo se alteravam [30,35]

6.1.4 Conclusoes

O tratamento da casca de eucalipto com n-butilamina em fase gasosa conduz a
resultados com interesse, uma vez que se pretendia um tratamento de activagdo que, ndo so
melhorasse a capacidade de adsor¢do da casca, mas que também fosse econdmico e
relativamente simples de pOr em pratica, para poder ter viabilidade de aplicagdo a nivel

industrial.

Na realidade, registaram-se aumentos significativos de, aproximadamente, 38 e 88%,
respectivamente, para o Remazol BB e o Levafix E-4BA, mediante um processo que podera

ser considerado relativamente simples e pouco oneroso.

6.2 Tratamento da casca com aminas em fase liquida

6.2.1 Introdugao

Diversos autores [15,16,17,20 ] referem a introdugdo de amonio quaternario em

matrizes celuldsicas como sendo uma forma eficiente de aumentar a respectiva capacidade de
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adsorgdo de corantes acidos. A importéncia deste facto fica, no entanto, bastante obscurecida
em virtude do processo acarretar dispéndios dificilmente suportaveis pela indastria. Como os
corantes reactivos em estudo manifestam um comportamento semelhante ao dos acidos,
tentou-se tirar partido das potencialidades das aminas, nio como possiveis “geradores” de
cargas superficiais positivas na casca, mas antes como dipolos susceptiveis de interactuar ndo
s6 com a casca, mas também com o corante, favorecendo consequentemente a remogdo deste

da fase aquosa.

Antal et al [20] referem que a matriz celulésica poderd ser activada mediante

tratamento com uma solugdo aquosa de hidroxido de sodio, motivo pelo qual se decidiu

— 00" Na'

* Amina &

aproveitar esta sugestao.

* Corante®

6.2.2 Metodologia
A - Pré-activagio do adsorvente com NaOH

Estes ensaios de tratamento foram realizados com n-butilamina e trietilamina no estado
liquido. Em cada caso, usaram-se 4,2 mmol de amina e¢ 7,8 mmol de NaOH por grama de

casca a tratar, por analogia com o que ¢ referido em [20].

Para cada matras de 250 mL, pesou-se 10,00 g de casca e juntou-se 100 mL de H,O,
agitando até homogeneizar. Adicionou-se 15 mL de solugdo de NaOH (17,5 % p/v) e 4,2 mL

de n-butilamina ou 5,8 mL de trietilamina, conforme o caso.
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Aqueceu-se a mistura numa placa de agitagdo a temperatura de 60°C, permanecendo a
esta temperatura durante 2,5 horas. Depois de arrefecida, filtrou-se a mistura, lavando-se a
casca retida no filtro com H,O destilada até que o pH da 4gua de lavagem fosse,
aproximadamente, 7. Em seguida, colocou-se a casca numa capsula e levou-se a secar numa

* estufa de vazio a 40°C até peso constante.

Testou-se a capacidade de adsorgdo da casca assim tratada com o corante Remazol

BB, procedendo ao ensaio de adsor¢do como descrito em 6.1.3.5., com ligeiras modificagGes.

No caso da casca tratada com n-butilamina a solugdo de corante usada tinha a
concentragdo 500 ppm e a filtragdo foi efectuada em papel de filtro (Whatman Ref 500-A)

filtrando de uma s6 vez 75 mL da suspenséo (ver 7. Controlo experimental).

Para a casca tratada com trietilamina, a concentragdo de corante usado foi de 461,2
ppm e a filtragdo foi realizada em filtros de fibra de vidro GF/A colocados em funis Gelman

Science (ver 7. Controlo experimental).

Usando este modo de pré-activagio verificou-se uma lixiviagdo muito intensa da casca
quando se adicionou o hidréxido de sédio a qual prossegue com a adigdo de n-butilamina,
obtendo-se neste tratamento, que visa o melhoramento das potencialidades da casca na

remocdo de cor, um produto altamente corado, em fase liquida.

B - Pré-activacio do adsorvente com NaCl / NaOH

Este processo, a fim de tentar evitar a lixiviagdo ocorrida no tratamento A, substitui a
solu¢io de NaOH a 17,5 % por uma solugdo de NaCl/NaOH, sendo NaC/NaOH = 1 mol/
0,0062 mol [30].As outras condiges de operagdo ndo se alteraram, mas apenas se utilizou a

n-butilamina.

65



Cap.6 - Tratamentos da casca

Também neste caso, a casca lixiviou (se bem que menos que anteriormente) quando se
adicionou a solu¢do de NaCl/NaOH, tornando-se castanha e escurecendo bastante ao juntar-

se a amina.

C - Pré-activagio do adsorvente com solugio saturada de NaCl

Neste processo substituiu-se a solugdo de NaCl/NaOH por solugdo saturada de NaCl.
Com esta alteragdio ndo ocorre praticamente lixiviagdo aquando da pré-activagio
comparativamente com os ensaios anteriores, verificando-se apenas uma leve lixiviagdo

quando se adiciona a n-butilamina. Quanto a casca esta ficou fortemente escura.

6.2.3 Constatacao da eficiéncia dos tratamentos mediante ensaios de adsor¢io

6.2.3.1 Resultados

Os resultados obtidos nos ensaios de adsorgdo estdo referidos na Tabela 6.7.

A capacidade de adsor¢8o da casca tratada foi determinada a partir do valor da massa

de casca seca tratada utilizada.

Nos ensaios 1 e 2 a concentragio da solugdo de corante era 500 ppm e a filtragdo foi

efectuada em papel de filtro.

Nos ensaios 3, 4, 5 e 6 a concentragio da solugdo de corante utilizada era 461,2 ppm

e a suspensdo foi filtrada em filtros de fibra de vidro GF/A.
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Tab.6.7- Capacidades da adsor¢do da casca resultante dos diferentes tratamentos e da
casca natural, para o corante Remazol BB.

Ensaio Casca utilizada Capacidade de adsorcio

(mg corante/g de adsorvente)

1 Natural 51,2

2 Tratamento A 64,9

(n-butilamina)

3 Natural 422

4 Tratamento A 55,5
(trietilamina)

5 Tratamento B - 494

(n-butilamina)

6 Tratamento C 45,6

(n-butilamina)

6.2.3.2 Analise critica dos resultados

Os resultados obtidos nos ensaios 1 e 3 com casca natural sdo diferentes porque
reflectem ndo sé a influéncia da concentragdo inicial do corante na capacidade de adsorgio,

mas também a diferenga da natureza do meio filtrante.

Tratamento A

Mediante a comparagdo dos ensaios 1 com 2 e 3 com 4 conclui-se que tanto o

tratamento com n-butilamina como com trietilamina beneficiaram a capacidade de adsorcio.
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No primeiro caso houve um aumento de, aproximadamente, 27% e no segundo,
aproximadamente, 32 %. Note-se, no entanto, que os resultados referentes ao tratamento com
n-butilamina estdo afectados dum erro por excesso como consequéncia do meio filtrante
utilizado. Tendo isto em atengdo torna-se mais evidente a vantagem da trietilamina

relativamente a n-butilamina.
Tratamento B

Mediante a comparagdo dos ensaios 3 e 5 verificou-se que o tratamento com n-

-butilamina provocou um aumento de, aproximadamente, 17 %.
Tratamento C

Comparando os ensaios 3 e 6 constatou-se que a capacidade de adsor¢do da casca

tratada aumentou cerca de 8 %.

Dos trés tratamentos A, B e C, o que revelou ter melhorado mais significativamente a
capacidade de adsorgdo foi o tratamento A. No entanto, esta melhoria acaba por ndo ter

interesse dado o facto de ter ocorrido uma lixiviagdo intensa.

Em contrapartida, o tratamento C que resolveu o problema da lixiviagdo revelou-se

praticamente ineficaz quanto ao aumento da capacidade de adsorgao.

Perante os resultados obtidos a conclusdo a tirar é que estes tratamentos em fase

liquida ndo alcangaram o objectivo pretendido.
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6.3 Conclusoes globais dos tratamentos

Os tratamentos da casca com n-butilamina e trietilamina em fase liquida, pelos motivos
supramencionados, revelaram um mérito demasiado escasso para incentivarem o

prosseguimento do seu estudo.

Pelo contrario, o tratamento com n-butilamina em fase gasosa, mostrou-se bastante
promissor, porquanto conduziu a aumentos apreciaveis da sua capacidade de adsorgdo.
Recorda-se que foram observadas melhorias de, aproximadamente, 88 e 38%, para o Levafix

E-4BA e Remazol BB, respectivamente.

Considera-se importante salientar que os beneficios que se registaram com o
tratamento em fase gasosa correspondem apenas a uma imagem palida das suas reais
potencialidades. De facto, como consequéncia das limitagGes de tempo impostas a realizagdo

deste trabalho, ndo foi possivel:

1) Efectuar a optimizagdo do caudal de ar de arraste da amina.

2) Repetir os ensaios de adsorgdo preliminares procedendo ao ajustamento do pH

inicial.

Certamente que, uma vez estes estudos concluidos, as vantagens do tratamento com

n-butilamina em fase gasosa tornar-se-ao mais evidentes.

69



Cap.7 - Controlo Experimental

7. Controlo Experimental

No final dos ensaios de adsor¢@o era necessario separar a casca de eucalipto da solugdo
de corante, visto esta Ultima ndo dever apresentar impurezas em suspensdo para se efectuar a
medi¢do no espectrofotometro. O processo inicialmente utilizado pdr Freitas, O.M., 1995,
[22], foi a filtragdo por sucgdo com cadinhos G 4, mas tendo-se verificado que a lavagem
adequada destes acarretava um dispéndio exagerado de tempo procurou-se outra forma de
proceder. A alternativa encontrada foi a filtragdo com funis utilizando como meio filtrante o
papel de filtro, apesar de haver retengio de corante por aquele. Para superar este inconveniente
estudou a variagdo da retengdo de corante pelo papel de filtro em fungdo da concentragio
inicial de corante, determinando uma fungido polinomial que fornece, a partir da medida da

absorvincia do filtrado, um valor (factor correctivo) que corrige a referida absorvancia.

Ao longo do presente trabalho, e & medida que iam decorrendo os ensaios, outras
importantes informagdes se foram retirando dos resultados, que apontavam para o facto destes
terem sido afectados por diferengas no procedimento aquando da operagdo de filtragio. Foram

entdo testadas varias formas de proceder, mas foi de todo necessario fazer um estudo mais

detalhado.

Utilizar o mesmo método de filtragdo quando apenas se pretendia comparar valores de
capacidades de adsorgdo para verificar, por exemplo, a eficiéncia de um tratamento, seria uma
forma aproximada de ultrapassar o problema da retengdo de corante, uma vez que o interesse
estava sobretudo nos valores relativos. Porém, quando se pretendia conhecer um valor

absoluto, teria que se ter total confianga no método de controlo utilizado.
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Verificou-se que a reteng@o do corante no papel de filtro ndo era apenas fungdo da sua
concentragdo, mas de muitos outros factores. Por exemplo, embora se admitise que a
absorvéncia da solugdo apos filtragdo dependesse também do volume de suspensio filtrado,
pensou-se inicialmente que a retengfo de corante no papel de filtro cessaria ap6s um pequeno
volume de suspensdo (10 mL) ter passado pelo papel, por analogia com o que ocorrera
aquando de determinada experimentagdo efectuada por Vasconcelos, 1989 [30]. Se assim
fosse, filtrar esse pequeno volume de suspensdo desprezando o filtrado e filtrar, em seguida, a
restante suspensdo, poderia ser um método simples a seguir porquanto o‘papel teria deixado de
adsorver (isto €, ap6s a primeira filtragdo o papel de filtro ficaria saturado nfo retendo mais
corante). De facto, as experiéncias seguidamente referidas evidenciaram que a hipotese
formulada ndo se verificava, o que, indubitavelmente, complicou durante bastante tempo a

situagdo prejudicando, por consequéncia, o progresso do trabalho.

Filtraram-se sucessivamente, volumes, aproximadamente, iguais de solugdo de corante,
lendo-se a absorvancia em cada uma das solugdes filtradas, separadamente, e no volume total
de solugdo filtrada. Verificou-se que mesmo apos filtragdo de cerca de 80 ml o papel de filtro
continuava a reter algum corante (se bem que pouco), o que era um volume manifestamente
elevado quando se tinha, como era o caso, cerca de 100 ml de suspensdo proveniente dos
ensaios de adsorgdo, para filtrar. Por outro lado, o valor da absorvancia lido em cada volume

filtrado (aproximadamente, 10 ml) ora diminuia ora aumentava.

Quanto 2 diferenga no valor da absorvéancia da solugio antes e apds filtragdo, dependia
também, alids como se esperava, da concentragdo da solugdo que se pretendia filtrar. Assim,
usaram-se solugdes de concentragdo 100 e 25 ppm, e dois tipos de papel de filtro (Whatman
42 e Ref 500A), tendo-se verificado que o comportamento dos dois filtros era muito idéntico.
A diferenca relativa nos valores de absorvancia entre a solugdo antes e apos filtragdo, foi de

cerca de 7 e 11% para as solugdes de 100 e 25 ppm, respectivamente.
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A concentragdo inicial da solugdo, o volume filtrado e também a forma como a filtragio
era conduzida, tinham influéncia na absorvancia final. O facto de se filtrar igual volume de
solu¢do de uma s6 vez ou por etapas levava a resultados diferentes. Obviamente que diferente
volume de solugdo “molha” de maneira distinta o filtro, pois o volume ocupado é diferente.
Assim, também a retengdo do corante o sera. A velocidade de filtragio, directamente
relacionada com o volume de solugio a filtrar, também condicionava a absorvancia. Pelas
razOes referidas, numa certa fase do decorrer dos ensaios, optou-se por filtrar sempre o mesmo

volume, de uma s6 vez e que ocupasse “completamente” a superficie do papel de filtro.

Nestas condigdes, filtrando 75 ml de solugdo, chegou-se a uma relago linear entre o
valor da absorvancia antes (A) e ap0s filtragdo (Af), para uma gama de concentragdes iniciais
entre 2,5 e 100 ppm. Conhecendo-se a relagdo entre A e Af e .entre absorvincias e
concentragdes, conseguiu-se determinar a concentragdo correspondente a solugdo antes de
filtrar conhecendo a absorvancia da solugdo de corante filtrada. Os erros relativos entre A e Af

eram de cerca de 50% para a solugdo mais diluida e 15% para a solucdo mais concentrada.

1.000 -+
0.800 A
<
= 0.600 -
Q
:
S 0.400
e
< y=11662x + 0.0184
0.200 - R? =0.9985
0.000 T T T T T T T 1
0.000 0.100 0.200 0300 0.400 0500 0600 0700 0.800
Absorvancia (Af) .

Figura 7.1 - Relagdo entre absorvancia antes (A) e ap0s filtragdo (Af).
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Figura 7.2 - Relagdo entre absorvancia, antes da filtragdo (A) e apos filtragdo (Af), e

concentragao

Embora esta relagdo tenha sido obtida na gama de concentragdes referida, tentou usar-
-se também para concentragdes mais elevadas (os testes de adsor¢do com o papel de filtro
apontavam para uma diminui¢do dos erros relativos com o aumento de concentragio),

embora correndo o risco de incorrer em erros inerentes a uma extrapolagéo.
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Figura 7.3 - Efeito da correcgdo da absorvancia sobre a capacidade de adsor¢do, para
solugdes a diferentes concentragdes. (o) Absorvancias corrigidas, (&)

Absorvancias ndo corrigidas.

A inviabilidade do uso desta relagdo foi posta em evidéncia quando se realizaram

estudos para determinar as variaveis que influenciavam o processo (ver B.3 do Apéndice B)

No sentido de ultrapassar estas dificuldades foi ainda testada a viabilidade de separagdo
da casca por centrifugagdo. Utilizou-se uma centrifuga que permitia atingir 2000 r.p.m.. O
objectivo ndo foi conseguido uma vez que na “solugdo” persistiam pequenas poeiras em
suspensdo, que ndo eram centrifugadas, continuando a turvar a solugdo, impedindo, portanto,

uma correcta leitura no espectrofotometro.
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Foi também experimentada a filtragdo por uma malha de rede sintética bastante apertada,

que nio retinha o corante, mas ndo era eficaz na separacao.

Por fim, foi testada com éxito, a utilizagdo dum filtro de fibra de Qidro Whatman GF/A.
Conhecendo-se a absorvancia da solugdo inicial de corante, fizeram-se passar pelo filtro iguais
volumes de solugdo lendo-se a absorvéncia em cada volume filtrado e no volume total.
Verificou-se que a partir de 20 ml de solucdo filtrada, a absorvéncia nﬁo mais diminuiu, sendo
a diferenga entre o valor das absorvéncias sem significado em termos de concentragdo; o filtro

passava a ndo influenciar o valor da absorvancia.

A gama de concentragdes utilizada para verificar a interferéncia do meio filtrante como
adsorvente do corante abrangeu o leque de concentragdes que se esperava vir a utilizar no

decorrer do trabalho.
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P

8. Definicao das varidveis que descrevem o0 processo

Apesar de se ter chegado a resultados bastante interessantes acerca do tratamento e da
utilizagio da casca de eucalipto tratada com n-butilamina, s6 foi possivel, por questdes
temporais, explorar o estudo da casca natural com o corante Remazol BB. Por esse motivo, o
estudo que se segue refere-se a utilizagdo de casca natural como adsorvente do corante

Remazol BB.

8.1 Escolha das varidveis a estudar

Embora existam alguns trabalhos acerca da capacidade de adsor¢do das turfas naturais e
tratadas fisica e quimicamente [7,36,37] e se conhegam outros referentes a madeira [13], tendo
em vista a aplicagdo desses materiais no tratamento de efluentes liquidos industriais, no que se

refere a utilizagio da casca das arvores, especificamente da casca de eucalipto, salvo trés

trabalhos [22,31,35] nada se encontrou referenciado.

Sendo assim, tornava-se necessaria a realizagéo dum certo nimero de ensaios no sentido

de obter informacdo sobre os pardmetros que poderiam significativamente influenciar a

adsor¢do.

A escolha dos pardmetros a estudar fez-se com base nos dados teoricos acerca dos
diversos factores que determinam o equilibrio da adsorgdo, e na informagdo colhida em

trabathos realizados com este adsorvente [22,31] e com materiais similares [30].

Além dos aspectos tedricos, havia um lado pratico que convinha explorar. Com efeito,
quando se deseja obter determinado resultado no tratamento de um efluente, pode interessar
dispor-se de varias opgdes quanto as condicdes a utilizar. Apesar de nalguns casos, se ndo se
quiser onerar muito 0 processo, determinadas condi¢des operatorias poderem ser praticamente
impostas, convinha conhecer algo sobre a repercussdo que variagdes possiveis nas condigdes

de operagio terdo no que respeita a extensao da adsorgéo.
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Quanto a granulometria do adsorvente, esta parece nao influenciar significativamente a
adsorcdo [31], embora a area especifica variando com o tamanho da particula pudesse afectar a
extensio da adsor¢do. No caso particular deste material ¢ dificil falar com seguranca de uma

dada granulometria em virtude da forma das particulas (ver 4.4).

No que respeita a influéncia da temperatura na adsor¢do, sera de esperar que esta
decresga com o aumento da temperatura (adsorgdo fisica). Com efeito, dado que a adsorg@do
ocorre como resposta a um decréscimo na energia livre de superficie, AG, e ¢ também

acompanhada por um decréscimo na entropia, AS, da equagdo:
AG=AH-T AS (8.1)

conclui-se que a adsorgdo fisica € sempre exotérmica. Sendo assim o aumento de temperatura
nio ir4 favorecer a adsorcdio, a ndo ser que existam processos extrinsecos que possam ser
alterados por variagdo daquela [19]. De facto, Youssef, 1993 [15] que estudou a adsorgdo de
corantes acidos por celulose e por alguns seus derivados, constatou que a capacidade de

adsor¢do aumenta com o aumento da temperatura.

Youssef, 1993 [15] e Freitas O.M., 1995 [22] pdem em evidéncia a influéncia do pH na

adsor¢io, a qual é favorecida por pH baixo.

Uma vez que nos banhos de tingimento com os corantes reactivos em estudo se utiliza

cloreto de sodio, a sua influéncia também deveria ser uma das variaveis a ter em consideragao.

Relativamente a concentracio da solugdo de corante utilizada, naturalmente que a sua
variagdo influencia a capacidade de adsor¢do. Porém, Vasconcelos, Bega et al [35] referem que
aquando da remogdo de ides metalicos (Ni 2*) com casca de eucalipto, em determinadas
condiges, para diferentes concentragdes iniciais de soluto mas para a mesma relag@o inicial
massa de corante / massa de adsorvente (X), ocorrem idénticas capacidades de adsorgdao. No
entanto, resultados obtidos no decorrer deste trabalho (que verificavam a influéncia do pH na
capacidade de adsorgédo, ver 6.1.3.5), em que se modificou a concentragdo de corante e de
adsorvente no sistema mediante diluigdes com agua destilada, mantendo a relagdo inicial X
utilizada, parecem indicar que esta relagdo ndo condiciona a capacidade de adsor¢do. Por tudo

isto, pensou-se que teria bastante interesse confirmar se a relagdo X teria de facto influéncia na
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capacidade de adsor¢do, porquanto assim sendo, seria necessario té-la em consideragdo na

escolha das variaveis que descrevem o processo.

Planearam-se entdo duas séries de experiéncias nas quais se variava a relagdo inicial
massa de corante / massa de adsorvente ( 461,2 ppm/5,00 g , 230,5 ppm/2,50 g e 92,2
ppm/1,00 g de casca correspondentes a X, e 92,2 ppm/5,00 g de casca correspondente a X»)
alterando ainda em cada uma delas a concentragio do corante e da casca no sistema por adigéo
de diferentes volumes de 4gua, mantendo, portanto, X; € X, constantes (ver Apéndice B). Dos
resultados obtidos e apresentados na Figura 8.1 pdde-se concluif que a relagdo ndo
influenciava a adsor¢do do corante, pois confirmou-se que se obtinham capacidades de

adsorcdo diferentes quando, para a mesma relagéo X, se variava a concentragdo do soluto e do

adsorvente no sistema.

& 461 2ppm/5g casca

35.0
< m 230,5ppm/2,5g casca ¢
2 30.0 -
§0 A 92,2ppm/1g casca
& 250 - .
g @ 92,2ppm/5g casca
o)
'S 20.0 A .
=
8 | |
T 150 - ¢

L 4
©
o .
E 10.0 4
'S A n
& 50 - .
) Axn |
0.0 | § I I 1 1 1
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Concentracdo do corante na solugdo aquosa (ppm)

Figura 8.1 - Capacidades de adsorgdo para duas relagdes iniciais diferentes de massa de

corante/massa de adsorvente e para cada uma delas diferentes concentragGes de

corante e adsorvente
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Assim, os parimetros que se investigaram e de que se tentou determinar os niveis de influéncia

sobre o processo foram:

e temperatura

pH

concentragio de NaCl na solug@o de corante

concentragio do corante

e concentragdo do adsorvente

82 Estudo da influéncia das varidveis seleccionadas sobre a extensao da

adsor¢io

8.2.1 Experimentacio Factorial

Qualquer estratégia experimental destinada a estudar um dado problema, implica
trabalho quase sempre com varias variaveis, podendo cada uma delas influenciar o resultado
[38].

A forma tradicional, consiste no estudo de uma variavel de cada vez, fazendo-a variar
dentro de uma gama determinada de valores, mantendo todas as outras variaveis constantes. A
partir destas observagdes verifica-se a existéncia, ou nfo, de uma relagdo quantitativa entre a
variavel e a resposta e o modelo matematico a que obedecem (linear, quadratico, etc.). Este
processo além de ser ineficiente, pois requer observagdes separadas para cada variavel ¢é
incapaz de detectar interacgoes entre as variaveis na resposta final. Estas interacgdes existentes
entre as variaveis, podem conduzir a efeitos maiores ou menores do que aqueles que se

verificariam se as variaveis actuassem separadamente. Assim sendo, existem varias analises

79



Cap.8 - Definigdo das varidveis que descrevem o processo

estatisticas, mostrando como os dados podem ser manipulados, aproveitando toda a

informagio, de forma a conseguir resultados bastante satisfatorios [39].

Um dos objectivos da experimentagdo factorial é determinar, com um minimo de esforgo,

os efeitos de cada factor e interac¢des dentro da gama de valores ensaiados. Simultaneamente,

os ensaios devem ser conduzidos por forma a reunir informag&o suficiente para decidir quantos

e quais os factores e interacgdes que séo significativos e se é ou ndo necessario considerar um
modelo mais complexo (envolvendo um maior numero de factores e interacgdes) a fim de
descrever convenientemente o fenémeno em estudo. Para tal sera necessirio recorrer a

técnicas estatisticas (analise de varidncia) [40].

A fim de evidenciar a variincia da resposta € necessério fazer experimentagdo em pontos
disseminados no dominio do problema, de tal forma que se obtenha uma descrigdo deste

problema o mais informativa possivel [3 8].

8.2.2 Planeamento das Experiéncias

O objectivo dos ensaios que se seguiram foi determinar qual o nivel de influéncia dos
cinco factores mencionados, bem como o das interacgdes, com vista a uma optimizagdo de

condigBes que permita obter uma maior capacidade de adsorgdo do corante Remazol BB.

Assim, foi planeada uma série de experiéncias, segundo um plano factorial e os
resultados foram analisados pelo estudo da varidncia. Deste modo, com o planeamento

factorial das experiéncias foi possivel investigar simultaneamente 0 efeito das cinco variaveis.

Com n variaveis a ser consideradas, utilizando-se um plano factorial inteiro, serdo
necessarias 2" experiéncias para medir o efeito de todas as combinagdes das variaveis quando
cada varidvel é testada para um nivel alto e um nivel baixo. Fizeram também parte do
planeamento, experiéncias em pontos centrais onde os niveis das variaveis sio a média do nivel

alto e do nivel baixo. A sua finalidade era detectar qualquer falha de linearidade na resposta

experimental entre os dois niveis extremos.
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A escolha dos niveis alto e baixo para cada variavel dependerdo naturalmente do dominio
que interessa explorar. Como se pretende estudar o uso potencial da casca de eucalipto como
uma alternativa mais econdmica aos materiais tradicionais, o processo devera evitar tudo o que

o torne oneroso.

Assim, a escolha das temperaturas recaiu sobre valores baixos e que possam
frequentemente ocorrer, evitando dispéndios de energia. Num trabalho anterior em que se
utilizou este corante, [22], tinham-se obtido melhores resultados usando temperaturas mais

baixas (melhores resultados a 25 do que a 75°C), decidindo-se por isso explorar valores ainda

mais baixos.

Relativamente ao pH, Freitas O.M. [22] verificou que para este corante, na gama entre
2,00 e 4,00 havia um aumento da capacidade de adsor¢io com o decréscimo de pH. Assim,
pretendendo-se verificar se se mantinha esta tendéncia, seleccionaram-se os valores 1,00 e 2,50
para os niveis baixo e alto de pH, respectivamente. O interesse do dominio escolhido abranger
uma zona do anteriormente estudado, deveu-se ao facto de haver uma indicagdo que apontava

para uma resposta ndo linear no referido dominio.

Quanto & concentragdo de NaCl, a escolha baseou-se na concentragdo que normalmente
ocorre nos banhos de tingimento, pretendendo-se ainda verificar de que modo concentragdes
mais baixas se manifestariam na capacidade de adsor¢@o, uma vez que a tendéncia € para

diminuir, tanto quanto possivel, a concentragdo deste electrolito.

Para a concentracio de corante a usar, pretendeu-se estudar um dominio que reflectisse

o que normalmente ocorre nos banhos de tingimento.
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Uma vez que ndo tem qualquer interesse obter grandes quantidades de residuo solido,

utilizaram-se pequenas quantidades de adsorvente, 2 e 8 g/L, respectivamente, para o nivel

baixo e alto desta variavel.

Tabela 8.1 - Dominio a explorar - Valores das variaveis escolhidas para o estudo da

experimentagdo factorial

Nivel Médio

Concentragdo da casca (g/L)

Nivel Alto Nivel Baixo

(+1) (-1)
Temperatura (°C) 18 12 6
Concentragio de H' inicial (mol/L) 0,1 0,00518 0,00316
(pH) (1,00 (1,29) (2,50)
Concentragio inicial de NaCl (g/L) 50 40 30
Concentragdo do corante (ppm) 500 300 100

8 5 2

O planeamento foi feito para as 2° experiéncias. Para cada factor de experimentagdo

realizou-se um ensaio e a respectiva réplica. O nimero total de ensaios necessario foi de 64,

tendo em conta que se pretendia estudar os cinco pardmetros, considerando apenas o nivel alto

e o baixo. O estudo do nivel médio tendo como objectivo verificar a existéncia ou ndo de

linearidade entre os outros dois niveis exigiu a realizagdo de mais quatro €ensaios.

8.2.3 Metodologia (Procedimento experimental)

o Prepararam-se solugdes de corante hidrolisado como indicado no ponto 5.2.2

utilizando os valores seleccionados referidos nas tabelas para a concentragdo de

corante, NaCl e pH.
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e Para cada matras de 250 mL:
— pesou-se a quantidade correspondente de casca de eucalipto (base seca)
— pipetou-se 100 ml da solugdo respectiva.

e Colocaram-se os matrases na estufa com agitagdo orbital em ambiente
condicionado (T=18°C) e num banho termostatizado (Grant SS40-D Hetofrig),

com agitagdo orbital, & temperatura de 6°C.

e Retiraram-se os matrases ao fim de 12 horas e filtraram-se as suspensdes utilizando

filtros GF/A.

e Mediram-se as absorvancias de cada um dos ensaios.

8.2.4 Resultados

Os resultados obtidos na experimentagdo factorial estdo indicados nas “arvores” das

Figuras 8.2, 8.3 € 8.4.
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8.2.5 Analise Estatistica dos Resultados

Para a realizacio da analise estatistica foram utilizados os valores correspondentes a

capacidade de adsor¢do indicados nas Figuras 8.2, 8.3 ¢ 8.4.

Na Tabela 8.2 estdo representados os valores das interacgdes e efeitos, dos coeficientes,

da varidncia dos resultados e do F estatistico para os cinco pardmetros e para todas as

interacgdes possiveis entre eles.

As variaveis em estudo, temperatura (°C), pH, concentragdo do cloreto de sédio (g/L),

concentragdo do corante (ppm) e concentragdo do adsorvente (g/L), estdo simbolizadas por T,

pH, C, S e A, respectivamente.

Tabela 8.2 - Analise estatistica dos resultados da experimentagﬁo factorial

Causas da | Interaccdes | Coeficientes Variancia F
variacio e efeitos dos estatistico
resultados
T 21,97 0,34 7,54 62,77
pH -363,03 -5,67 2059,23 17138,62
Variaveis C 95,17 1,49 141,52 1177,85
1019,63 15,93 16244,46 135200,00
A -510,97 -7,98 4079,54 33953,27
T-pH -3,23 -0,05 0,16 1,36
T-C -121,03 -1,89 228,88 1904,92
T-S 9,77 -0,15 1,49 12,41
T-A 45,23 0,71 31,96 266,04
Interaccdes pH-C -259,23 -4,05 1050,00 8739,00
1% ordem pH-S -372,77 -5,82 2171,21 18070,60
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Continuagio da Tabela 8.2

pH-A 177,03 2,77 489,68 4075,53
C-S 146,23 2,28 334,11 2780,76
C-A -17,97 -0,28 5,05 41,99
S-A -149,23 -2,33 347,96 2896,03
T-pH-C -91,83 -1,43 131,76 1096,63
T-pH-S -35,37 -0,55 19,55 162,69
T-pH-A 53,63 0,84 44,94 374,03
T-C-S -121,97 -1,91 232,45 1934,63
Interacgoes T-C-A 119,43 1,87 222,87 1854,89
2* ordem T-S-A 5737 28,69 51,43 428,02
pH-C-S -170,17 -2,66 452,47 3765,80
pH-C-A 155,63 2,43 378,45 3149,76
pH-S-A 202,37 3,16 639,90 5325,78
C-S-A -43,83 -0,68 30,02 2492
T-pH-C-S -114,77 -1,79 205,81 1712,96
Interaccdes T-pH-S-A 66,17 1,03 68,41 569,39
3" ordem T-pH-C-A 101,43 1,58 160,75 1337,90
T-C-S-A -149,23 -2,33 347,96 2896,03
pH-C-S-A 99,77 1,56 155,53 129447
Interacgdes T-pH-C-S-A 119,17 1,86 221,90 1846,82
4* ordem
Ponto central 30,81 —_ _
Variancia do
erro 0,120152

experimental
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Depois do calculo da varidncia, foi necessario recorrer ao teste de Fisher a fim de
eliminar os efeitos e interaccdes sem significado e verificar quais os que mais influenciam o
processo de adsorgdo. Na Tabela 8.3, estdo indicados os valores de F, retirados da Tabela de

Fisher, para os niveis de probabilidade de 1 e 5%.

Tabela 8.3 - Valores de F das tabelas de Fisher (ver Apéndice B)

Niveis de probabilidade F
(%) (Tabelas de Fisher)
1 4,17
5 7,56

Comparando o valor de F calculado (Tabela 8.2) com os valores de F de Fisher (Tabela
8.3) tanto para o nivel de probabilidade de 5% como para o de 1%, verificou-se que, para os
dois niveis de probabilidade, todas as variaveis influenciavam o processo de adsorgdo, tendo,
portanto, todos os pardmetros influéncia no processo. A varidvel que mais condicionou a
adsorgdo foi a concentragdo do corante. A concentragao do adsorvente, o pH e a concentragao
do cloreto de sodio aparecem em segundo plano, sendo a temperatura a variavel que menos
influencia o processo. Relativamente as interacgdes de primeira ordem, a interac¢do pH-
concentragio do corante mostra-se a mais condicionante, enquanto que a interacgdo
temperatura-pH no influencia o processo de adsor¢do, quer ao nivel de probabilidade de 5%

como de 1%. Todas as restantes interacgdes tém influéncia no processo de adsorgdo.

A varidncia do erro experimental podera estar relacionada com o efeito das alteragdes

“ambientais” de umas experiéncias para as outras (o vocabulo ambiental € usado no sentido da

existéncia de factores exteriores ao sistema em estudo que podem alterar as respostas [40D).
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O ponto central do plano serve para obter uma estimativa de todos os possiveis efeitos
de curvatura que tenham um valor significativo. Este efeito de curvatura vem dado pela
diferenca entre a resposta obtida e o valor predito pelo modelo de primeira ordem em todos os
factores. Se considerarmos um unico factor, x, (como responsavel pela eventual curvatura) o

seu efeito principal seria:

E, = (tx-to) + (fo-T1) = Ty 1. | 8.2)

sendo o o valor da resposta correspondente ao ponto central, 1 o valor da resposta quando
todas as variaveis estdo no nivel inferior e 1, o valor da resposta quando a variavel X esta no

nivel +1 e as restantes no nivel -1. O efeito da curvatura existe se (r;-ro)-(fo-fx) # 0 [41].

Tabela 8.4 - Valores que comprovam a existéncia de curvatura

Parametro (r1-ro) - (ro-ry)
T 32,7 ro=34,1
pH -28,3
C -30,5 n=17,2
S 4,9
A _ -42.9

Da analise dos resultados acima apresentados (Tabela 8.4), que tém como finalidade

verificar a existéncia de linearidade, concluiu-se que todas as variaveis sdo responsaveis pela
curvatura.

Se se pretendesse um modelo matematico que descrevesse o sistema seria necessario

proceder a ensaios adicionais para um terceiro nivel de factores [40] mas, como o objectivo era
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a analise dos parametros face & adsor¢do, pela determinagdo do seu grau de influéncia, ndo se

considerou necessaria a realiza¢do desses ensaios.

A confirmagdo da nio-linearidade entre os dois niveis estudados (1,00 e 2,50 para a
variavel pH) aliada  indicagdo de um trabalho anterior [22], que previa uma resposta também
ndo linear quando os niveis baixo e alto da variavel pH, eram, respectivamente, 2,00 e 4,00 ,
embora no trabalho referido as condigdes de experimentagio ndo fossem exactamente as
mesmas, aponta para a existéncia de um maximo de capacidade de adsor¢do num dominio de
pH contido nos dois dominios anteriormente citados. Por este facto, a gama de pHs
seleccionada para o estudo posterior dos equilibrios abrangeu a intersecgdo dos dominios

supracitados.

Dado o caracter pratico que se pretende dar a este trabalho, ndo se pdde deixar de
pensar que, na extrapolagdo dos resultados obtidos para os casos reais de tratamento de
efluentes, se teria de contar com a presenga de outras substancias diferentes que poderiam ter

influéncia na extensio da adsorgdo.
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9. Estudo de equilibrios de adsorc¢ao

9.1 Isotérmicas de adsor¢ao

9.1.1 Planeamento Experimental

Dos varios factores que tinham influéncia significativa sobre 0 processo de
adsorgdo, o pH inicial foi o seleccionado para o estudo das isotérmicas, dado a sua
influéncia ser bastante pronunciada e se tratar de um pardmetro facilmente ajustavel e
corrigivel nos processos industriais. Nao se escolheu a concentragdo de cloreto de sodio
pelo facto do aumento da capacidade de adsor¢io se verificar no sentido das
concentragdes crescentes de NaCl, o que, do ponto de vista ambiental, é manifestamente
inconveniente. Também nio se seleccionou a temperatura porque, no que se refere a este
parametro, tinha-se verificado que o aumento de capacidade de adsorgdo se dava com o
abaixamento de temperatura, 0 que torna O Processo mais dispendioso, deixando,

consequentemente, de ter tanto interesse.

O modo mais simples de visualizar a distribuiggo no equilibrio, do soluto pelas duas
fases, é o tragado duma curva que relaciona as concentragdes do soluto no sélido com as
concentraces do soluto na solugdo. Como esta curva ¢ tracada para uma dada
temperatura ¢ vulgarmente designada por isotérmica de adsorgdo. Repare-se que todos
os parimetros que para além da temperatura possam afectar a distribuigdo deverdo ser

mantidos constantes e ser referidos [24].

Assim, depois da analise dos resultados da experimentagdo factorial, usando o
corante Remazol BB, cada isotérmica de adsorgdo foi realizada apenas variando a
concentragio de corante e mantendo além da temperatura todos os outros pardmetros

constantes (pH inicial, concentragdo de NaCl e concentragdo de casca).
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Tragaram-se isotérmicas para quatro pHs iniciais diferentes (1,50 , 1,65, 1,89 e

2,50).

A escolha destes valores de pH para a realizagdo das isotérmicas baseou-se no
facto de se ter previsto a existéncia de um maximo para a capacidade de adsor¢do nas
vizinhangas de pH igual a 2 (ver 8.2.5, pag. 91). Na verdade, nos ensaios realizados para
a determinacdo das variaveis que influenciavam o processo, verificou-se que para o factor
em que a concentragio do NaCl era de 50 g/L, a temperatura era 18°C, a concentrago do
corante era 500 ppm, a concentragdo média do adsorvente era 5 g/L e pH inicial era igual
a 1,00, a capacidade de adsorg¢do foi de 23,5 mg corante/g adsorvente e para o factor em
que todas as outras variaveis se mantiveram no mesmo nivel, excepto o pH que tomou o
valor 2,50 a capacidade de adsor¢io foi de 68,8 mg corante/g adsorvente; para o factor
em que todas as variaveis se encontravam no nivel médio, inclusive o pH, a capacidade de
adsor¢io obtida foi de 34,1 mg corante/g adsorvente, mostrando uma tendéncia crescente
para a capacidade de adsorgdo a medida que o pH aumenta, no intervalo mencionado
1,00-2,50. Num trabalho ja anteriormente referido [22], para os factores em que a
concentracio do NaCl era de 60 g/L, a temperatura era 25°C, a concentragdo do corante
era 500 ppm, a concentragdo do adsorvente era 5 g/L e o pH inicial tomava os valores
4,00, 3,00, 2,50 e 2,00 , obtiveram-se capacidades de adsorgdo de 42,5, 45,0, 52,5 ¢
60,0 mg corante/g adsorvente, respectivamente, apresentando a capacidade de adsorgdo

tendéncia oposta a que atras se fez referéncia, & medida que o pH aumenta, no intervalo

supracitado, 2,00-4,00.
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Figura 9.1 - Capacidades de adsorgdo obtidas para diferentes pHs iniciais

0.090 0.100

A concentragdo do NaCl utilizado na preparaggo das solugdes de corante foi de 50

g/L, a concentragio de casca utilizada foi de 2 g/L e a temperatura a qual se realizaram os

ensaios de adsorgdo foi de 20°C.

9.2 Procedimento Experimental

e Prepararam-se solugdes mae de corante hidrolisado com a concentragdo

praticamente 500 ppm, conforme o descrito em 5.2.2 a) apH 1,50, 1,65, 1,89 ¢ 2,50.

o Efectuaram-se dilui¢des dentro da gama de 20 a 500 ppm de corante, utilizando

NaCl a 50 g/L e a pH 1,50, 1,65, 1,89 ¢ 2,50.
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e Fizeram-se as leituras de absorvincia em todas as solugdes preparadas por

dilui¢io (para se conhecer com rigor a concentrago).
e Para cada matras de 250 mL
pesou-se 0,20 g de casca de eucalipto (base seca)
pipetou-se 100 mL de cada uma das soluges preparadas

e Colocaram-se os matrases na estufa com agitagio orbital a, aproximadamente,

70 rpm e 4 temperatura de 20°C.

e Retiraram-se os matrases da estufa apos 12 horas e filtraram-se as suspensoes

por filtros de fibra de vidro GF/A.

e Mediu-se a absorvincia de cada uma das solugBes e registaram-se os valores de

pH de equilibrio.

eTragaram-se as curvas de equilibrio de adsorgdo para cada pH inicial.

9.3 Resultados obtidos e sua Discussio

Nesta secgio estdo incluidos além das curvas de equilibrio, os respectivos modelos
matematicos. Inicia-se a sequéncia com um grafico que engloba os equilibrios para os
quatro pHs estudados, permitindo deste modo fazer uma comparagdo entre eles.

Seguem-se os graficos dos equilibrios para cada pH individualmente.
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9.3.1 Curvas de Equilibrio

70.0
- A
13} A
2 60.0 A .
L0 o ° g O o
&l _ A
2 50.0 R o I
o] A _© o
= 40.0 - s & %o d
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T 3001 % o opH 1,65
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<
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N
£ 1001
&) k)
0.0 1 L] ] 1] ) | | ] | ]

00 500 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0

Concentragdo do corante na solugio aquosa (ppm)

Figura 9.2 - Curvas de equilibrio correspondentes & adsorgdo do corante em solugdo

aquosa por casca de eucalipto, para pHs iniciais de 1,50 , 1,65, 1,89 € 2,50

A observagdo da Figura 9.2 permite confirmar que a capacidade de adsorgdo passa por

um maximo para valores de pH entre 1,89 e 2,50. Com efeito, ela cresce desde pH inicial igual

a 1,50 até 1,89 , apresentando valores mais baixos para pH inicial igual a 2,50. Parece poder

concluir-se que o valor maximo se encontrara nas proximidades de pH inicial igual a 1,89.
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Figura 9.3 - Curva de equilibrio correspondente a adsorgao do corante em solug@o aquosa por

casca de eucalipto, para pH inicial 1,50
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Figura 9.4 - Curva de equilibrio correspondente & adsorgao do corante em solug@o aquosa por

casca de eucalipto, a pH inicial 1,65
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Figura 9.5 - Curva de equilibrio correspondente & adsorgao do corante em solugdo aquosa por

casca de eucalipto, a pH inicial 1,89
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Figura 9.6 - Curva de equilibrio correspondente & adsor¢do do corante em solugido aquosa por

casca de eucalipto, a pH inicial 2,50
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As Figuras 9.3 a 9.6 mostram, na generalidade, boa reprodutibilidade dos resultados

experimentais.

9.3.2 Modelos Matematicos

A forma das curvas de equilibrio para os diferentes pHs, sugeria que os modelos
matematicos que mais probabilidade teriam de se ajustar aos resultados experimentais

seriam o modelo de Langmuir e o modelo de Freundlich.

e Modelo de Langmuir (ver 2.6)

A equagdo que representa a isotérmica de Langmuir é a seguinte:

K, QC
q=—=— ©.1)

1+KLC

sendo:

q - capacidade de adsorgdo (mg corante/g casca)
C - concentracio do corante no equilibrio (ppm ou mg/L)
Q - capacidade maxima (mg corante/g casca)

K, - constante de Langmuir do equilibrio de adsor¢do (L/mg)
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e Modelo de Freundlich (ver 2.6)
A relagdo de Freundlich € expressa por:
q=KsC" (9.2)

sendo:
q - capacidade de adsorgdo (mg corante/g casca)
C - concentragdo do corante no equilibrio (ppm ou mg/L)

K - constante de Freundlich do equilibrio de adsorgdo [(mg corante/g casca)/(mg

corante/L)" ]

9.3.2.1 Ajuste do modelo de Langmuir linearizado

Seguidamente, apresenta-se a equagdo linearizada do modelo de Langmuir utilizada

no tragado das rectas de ajuste.

(9.3)

O~

L.
Q K.Q
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Figura 9.7 - Ajuste da curva de equilibrio a0 modelo de Langmuir na forma linearizada,

para o pH inicial da solug@o de corante de 1,50
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Figura 9.8 - Ajuste da curva de equilibrio ao modelo de Langmuir na forma linearizada,

para o pH inicial da solugdo de corante de 1,65
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Figura 9.9 - Ajuste da linha de equilibrio a0 modelo de Langmuir na forma linearizada,

para o pH inicial da solug3o de corante de 1,89
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Figura 9.10 - Ajuste da linha de equilibrio ao modelo de Langmuir na forma linearizada,

para o pH inicial da solugéo de corante de 2,50
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Os resultados da regress@o linear estdo expressos na Tabela 9.1.

Tabela 9.1 - Resultados da regresso linear aplicada ao modelo de Langmuir linearizado

referente as Figuras 9.7, 9.8, 9.9 e 9.10

pH [H Tinieiat 1/Q 1/QKy, Coeficiente de
inicial (mol/L) | (g casca/mg corante) (g casca/L) correlagio
1,50 0,0316 0,0290 0,9364 0,9907
1,65 0,0224 0,0189 1,6225 0,9865
1,89 0,0129 0,0155 1,4430 0,9857
2,50 0,0032 0,0129 2,0461 0,9902

9.3.2.2 Constantes do modelo de Langmuir

As constantes, Q e Ky, do modelo de Langmuir obtidas para cada um dos pHs estéo

explicitas na Tabela 9.2.

Tabela 9.2- Valores dos pardmetros do modelo de Langmuir

pH (H Jinicia Parametro
inicial (mol/L) Q K.
(mg corante/g casca) (L/mg corante)
1,50 0,0316 34,48 0,0310
1,65 0,0224 52,91 0,0116
1,89 0,0129 64,52 0,0107
2,50 0,0032 77,52 0,0063
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Como se podera verificar pelas rectas de ajuste (Figuras 9.7 a 9.10) e comprovar pelos
respectivos coeficientes de correlagdo (Tabela 9.1) a equagdo de Langmuir mostrou boa
concordancia com os valores experimentais, enquanto o modelo de Freundlich ndo se ajustava
de modo tdo satisfatorio aos resultados experimentais (os valores dos coeficientes de

correlagdo variavam entre 0,9830 e 0,9857).

Da observacdo da Tabela 9.2 constata-se que, enquanto Q aumenta com o aumento do
pH inicial, K;, diminui. Como consequéncia deste facto, a capacidade de adsor¢do vai ser

influenciada em sentidos opostos por estes dois pardmetros.
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9.3.2.3. Generalizacido do modelo de Langmuir

Depois de determinadas as constantes de Langmuir para cada pH inicial, decidiu-se
tentar generalizar o modelo para o dominio em estudo, do pH 1,50 a 2,50. Para tal,
tentou-se encontrar as equagdes que traduzissem o comportamento das constantes, Q e

K em fungéo do pH.

Dos varios ajustes tentados (exponencial, poténcia e logaritmo) os que resultaram

melhor s3o os que a seguir se apresentam :

80.00 -
y =-13764x* - 991.99x + 80.573

R?=0.9985

70.00 -
60.00 -
50.00 -
40.00 4

30.00 -

Q (mg/g casca)

20.00 -

10.00 -

000 ] T ] i 1 1] 1
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035

[H'] (mol/L)

Figura 9.11 - Relagio entre Q e [H'] inicial. Ajuste dos valores experimentais
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Figura 9.12 - Relag@o entre Kp e [H'] inicial. Ajuste dos valores experimentais

Obtiveram-se entdo as seguintes relagdes de Q e Ki com [H Niniciat -
Q = -13764 [H']-991,99 [H'}; + 80,573 (9.4)

K, = 39,821 [H']2-0,6108 [H']; + 0,0088 9.5)

Substituindo as constantes do modelo de Langmuir pelas EquagGes 9.4 e 9.5, o

modelo de Langmuir generalizado podera ser representado da seguinte forma :
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sendo:

[H']; -concentragdo hidrogenionica inicial (mol/L)

1 1
—= +

q —13764[H+]2 - 991,99[H+] +80,578
1 1

1

1

*

34+369 *103[H+}.2 —57,94[H+]. +0,71 ©
1 1

+
-54,81% 104[H+}_4 ~311* 104[H+]
1

1

(9.6)

As Figuras 9.13 a 9.16 permitem visualizar a diferenga entre os valores
experimentais, a recta de ajuste do modelo de Langmuir para o respectivo pH, e a recta

de ajuste do modelo de Langmuir na forma generalizada.
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Figura 9.13 - Comparagio dos diferentes ajustes para pH inicial 1,50
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Figura 9.14 - Comparagdo dos diferentes ajustes para pH inicial 1,65

dsorg¢do (1/(mg/g casca))

«
o

1/Ca

0.26 ~
0.24 +
0.22
0.20 -
0.18 4
0.16 1
0.14 1
0.12 ~
0.10 -~
0.08 +
0.06 -
0.04 1
0.02 -+

A  valores experimentais

ajuste do modelo de
Langmuir

------ ajuste do modelo de
Langmuir generalizado

0.00

0.00

0.02 004 006 0.08 010 012 014

1/Concentragdo do corante na solugéo (1/ppm)

Figura 9.15 - Comparagdo dos diferentes ajustes para pH inicial 1,89
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Figura 9.16 - Comparagdo dos diferentes ajustes para pH inicial 2,50

Uma vez que o critério visual de aceitagdo ou rejeicdo do ajuste do modelo ndo
merece confianca, utilizou-se o critério dos intervalos de confianga. Como se pode ver no

Apéndice D ndo se pode aceitar o ajuste deste modelo generalizado.
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9.3.2.4 Generalizacio do modelo de Langmuir para a gama de pH entre 1,50 ¢ 1,89

Uma vez que ndo foi conseguida a generalizaggo do modelo de Langmuir em toda
a gama de pHs estudados, e como nas proximidades de pH igual a 1,89 havia a indicagéo
de existéncia de um méximo, admitiu-se que poderia haver comportamentos diferentes
para um e outro lado desse ponto. Atendendo-se a que para um dos lados s6 se dispunha
duma isotérmica, para o valor de pH inicial igual a 2,50 , enquanto que para o outro se
dispunha de trés isotérmicas, para pHs iniciais de 1,50 , 1,65 e 1,89 , resolveu-se tentar
generalizar o modelo de Langmuir para as isotérmicas parametradas pelo pH inicial de

1,50, 1,65 e 1,89. Apresenta-se em seguida esse estudo.

70.00 -
y = -1604x + 86.405

R? = 0.9806

60.00 1
*
50.00 +
40.00 -

30.00 1

Q (mg/g casca)

20.00 -

10.00 1

0.00 T T T 1
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040

 [H'] (mol/L)

Figura 9.17 - Relagdo entre Q e [H'] inicial. Ajuste dos valores experimentais (gama de

pH inicial entre 1,50 e 1,89)
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0.035 +

0.030 y = 107.18x? - 3.6881x + 0.0405
R?=1

0.025

0.020 +

0.015 -
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0.005

0.000 ¥ ) ] ] ] 1 ]
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030 0.035
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Figura 9.18 - Relagfo entre Ky, e [H'] inicial. Ajuste dos valores experimentais (gama de

pH inicial entre 1,50 e 1,89)
Obtiveram-se entdo as seguintes relagdes de Q e Ky, com [H Jiniciat
Q =-1604 [H'];+ 86,405 (9.7)

K. = 107,18 [H']%-3,6881 [H']; + 0,0405 (9.8)

Substituindo as constantes do modelo de Langmuir pelas Equag¢des 9.7 e 9.8, o modelo

de Langmuir generalizado podera ser representado da seguinte forma :
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1 1
— = +

q —1604[H+]_ +86,40
1

1

1

*

3 +15176,60[H+]2 -383,63[H+] +350 C
1 1

+ (%.9)

-171916,72[H+]
1

As Figuras 9.19 a 9.21 permitem visualizar a diferenga entre os valores
experimentais, a recta de ajuste do modelo de Langmuir para o respectivo pH, e a recta

de ajuste do modelo de Langmuir na forma generalizada.
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Figura 9.19 - Comparagdo dos diferentes ajustes para pH inicial 1,50 (correspondente ao

ajuste generalizado para a gama de pH inicial entre 1,50 e 1,89)
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Figura 9.20 - Comparag@o dos diferentes ajustes para pH 1nicial 1,65 (correspondente ao

ajuste generalizado para a gama de pH inicial entre 1,50 e 1,89)
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Figura 9.21 - Comparag@o dos diferentes ajustes para pH inicial 1,89 (correspondente ao

ajuste generalizado para a gama de pH inicial entre 1,50 e 1,89)

A utilizagdo do teste de hipoteses (intervalos de confianga), para o nivel de

significancia de 95%, permitiu aceitar o modelo:

1 1
= +

q —-1604[H+] +86,40
1

1

1

*

3, 15176,60[H+]2 -383,63|:H+] +350 C
1 1

+ (9.9)

-171916,72[}1*]
1

para descrever o comportamento da adsorgdo dentro do intervalo de pHs entre 1,50 e
1,89 (ver Apéndice D). Parece, portanto provavel a hipotese de haver dois

comportamentos diferentes para um e outro lado do pH correspondente ao valor méaximo.
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Para tentar localizar o valor de pH correspondente a capacidade méaxima, usou-se
a Figura 9.2 e leram-se para as concentragdes de equilibrio de 250 ppm e 350 ppm os
correspondentes valores de capacidades em cada uma das isotérmicas. Obtiveram-se,
portanto, dois conjuntos de pares de valores, q = f ([H']), os quais se ajustaram

satisfatoriamente a um polinémio de grau dois, como se pode observar na Figura 9.22.

Fazendo [dq ] e igualando a zero, determinou-se o valor de [H']; para o qual q era
dH*]

1

maximo, obtendo-se valores correspondentes a pH 2,00 e 2,02 , para os conjuntos

parametrados por concentragdo de equilibrio igual a 250 ppm e a 350 ppm,

respectivamente.
70.0 - y=-51587x* + 1031x + 57.959
o R®=0.9828

60.0
)
[&]
§ 50.0 -1
L0 ¢ Valores exp.-Conc.equilibrio
cD =
£ 4001 y-_43388x?+839.25x +51.157 350 ppm
‘; RZ=0.9713 A Valores exp.-Conc.equilibrio
S 30.0 A ' =250 ppm
§ ’ Ajuste polin.-
3 Conc.equilibrio=350 ppm
= 20.0 1 —— Ajuste polin.-
o Conc.equilibrio=250 ppm

10.0

0.0 1 1 . ) ]
0.000 0.010 0.020 0.030 0.040
[H"); (mol/L)

Figura 9.22 - Variagdo da capacidade de adsorgdo com [H']; para as concentragdes de

equilibrio de 250 ppm e 350 ppm

115



e

Cap.9 - Estudo de equilibrios de adsorgio

PR -

As conclusdes tiradas fazem-se com uma certa reserva pelo facto dos pHs iniciais

e de equilibrio ndo serem os mesmos, como se pode constatar da Figura seguinte :

3.00 -
000000 0O O OO

2.50 -
2 50 JMRBBAL AAAA A A A A
L 7| ooo O O o o o
5 ; plgj: o':P ¢ © ¢ o o o
T 1.50 1 ¢ pH inicial 1,50
2 o pH inicial 1,65
= 1.00 1 A pH inicial 1,89
= o pH inicial 2,50

0.50 A

000 [ 4 | ] | 1

0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0

Concentragdo do corante na solugdo aquosa (ppm)

Figura 9.23 - Comparagdo dos diferentes pHs de equilibrio com o respectivo pH inicial

Para que as conclusGes viessem afectadas de maior certeza, o pH deveria ter sido
mantido constante durante o processo de adsor¢do, o que implicaria um tempo
experimental muito mais longo. Em futuros trabalhos poderdo ser repetidas estas
experiéncias fazendo controlo do pH, para confirmagdo das conclusBes agora referidas.
De qualquer modo parece poder concluir-se que a méxima capacidade que se pode
conseguir sera para valores de pH inicial nas proximidades de 2,0 e que variagdes

pequenas neste parimetro, para um e outro lado do valor méiximo podem afectar

fortemente a capacidade de adsorgdo.

-
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10. Conclusdes globais

Os tratamentos de activagdo da casca de eucalipto com n-butilamina em fase gasosa
conduziram a resultados bastante encorajadores, porquanto se verificaram aumentos
consideraveis da sua capacidade de adsorgdo ( cerca de 88 e 38% para o Levafix E-4BA e
Remazol BB, respectivamente). A optimizagdo das condigGes operatérias, especialmente no
que diz respeito ao caudal de ar de arraste e a natureza da amina, poderdo levar a aumentos
bastante mais substanciais. Relativamente aos tratamentos de activagdo em fase liquida os

resultados obtidos revelaram um mérito demasiado escasso para incentivarem o seu

prosseguimento.

O estudo das variaveis que descrevem o processo de adsor¢do do corante Remazol
BB, utilizando a casca de eucalipto natural, permitiu concluir que todas as varidveis
seleccionadas - concentragdo do corante (S), concentragio do adsorvente (A), pH,
concentragio do cloreto de sodio (C) e temperatura (T) - tiveram influéncia significativa no
processo, com importancia decrescente, tal como se indica :
S>A>pH>C>T
De um modo geral, todas as interac¢Oes tiveram influéncia significativa no processo de

adsorcdo.

O estudo de equilibrios de adsor¢ao realizado para pHs iniciais de 1,50 , 1,65, 1,89 e
2,50 , mantendo os outros pardmetros constantes, levou a concluir que a capacidade de
adsor¢io aumentava com o aumento do pH inicial para valores deste entre 1,50 e 1,89,
apresentando um valor inferior para o pH inicial de 2,50. Estudos feitos para localizagio do

maximo, indicaram que este ocorre nas proximidades de pH inicial 2,0.
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O modelo de Langmuir adaptou-se bem a cada uma das isotérmicas. Uma tentativa de
generalizagdo deste modelo para abranger as quatro isotérmicas ndo foi bem sucedida, tendo-
-se obtido, porém, um ajuste bastante satisfatrio quando se considerou apenas o ramo da
curva, capacidade de adsorgdo = f ([H');), correspondente aos pHs iniciais 1,50 , 1,65 e 1,89.
O ajuste para o outro ramo da curva ndo foi tentado por inexisténcia de dados experimentais

suficientes.

De um modo geral, pode considerar-se a casca de eucalipto natural com boas
potencialidades para funcionar como um adsorvente alternativo relativamente ao carvio
activado. Num ensaio comparativo realizado com estes dois adsorventes em idénticas
condi¢Bes, obteve-se uma capacidade de adsor¢do da casca de cerca de metade. Como a
casca activada revelou uma melhoria de capacidade relativamente a natural, abrem-se
perspectivas muito promissoras para a utilizagdo deste adsorvente & escala industrial, tanto
mais que se trata de um residuo vegetal bastante abundante no nosso pais, cujo prego se pode

considerar quase desprezavel comparativamente com o do carvdo activado.

Os resultados obtidos incentivam o prosseguimento desta investigagdo, uma vez que

hé ainda aspectos muito importantes que convém esclarecer.

Relativamente ao destino final a dar a casca de eucalipto “poluida”, surgem algumas
possibilidades que, obviamente, deverdo ser devidamente estudadas, como sejam, a sua

utilizacdo como fonte energética ou como condicionante do solo.
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Apéndice A - Complementos relativos & caracterizagdo do adsorvente

¢ Resultados referentes “a determinacio da superficie especifica da casca
de eucalipto: '

Tabela A.1 - Valores relativos ao grafico da Figura 4.3

RELATIVE PRESSURE VOL ADSORBED ELAPSED TIME SATURATION

PRESSURE (mmHg) (cc/g STP) (HR:MN) PRESS. (mmHg)
0:49 2.513
0.0016 0.004 0.0006 1:02
0.0023 0.006 0.0013 1:06
0.0060 0.015 0.0058 1:17
0.0099 0.025 0.0112 1:27
0.0298 0.075 0.0331 1:39
0.0490 0.123 0.0462 1:46
0.0683 0.172 0.0568 1:52
0.0796 0.200 0.0629 1:869
0.1004 0.252 0.0721 2:05
0.1185 0.298 0.0794 2:10
0.1385 0.348 0.0866 2:15
0.1589 0.399 0.0936 2:21
0.1799 0.452 0.0999 2:26
0.2004 0.504 0.10860 2:32
0.2286 0.575 0.1139 2:38
0.2591 0.651 0.1217 2:43
0.3015 0.758 0.1322 2:51
0.3523 0.885 0.1432 2:59
0.3988 1.002 0.1530 3:06
0.4521 1.136 0.1643 3:15
0.4986 1.2583 0.1741 3:22

Tabela A.2 - Valores relativos ao grafico da Figura 4.4

RELATIVE VOL ADSORBED 1/

PRESSURE (cc/g STP) [VA(Po/P - 1)]
0.0480 0.0462 1.114068
0.1004 0.0721 1.548492
0.1385 0.0866 1.855440
0.1789 0.0999 2.194779
0.2286 0.1139 2.602404
0.3015 0.1322 3.265829
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Apéndice A - Complementos relativos a caracterizagdo do adsorvente

e Resultados referentes ‘a determinacido da densidade, volume total de
intrusio, area total dos poros, diAmetro médio dos poros e porosidade

Tabela A 3 - Valores relativos a determinagio da densidade verdadeira

Volume Deviation Density Deviation Elapsed
Ran# cm3 cm3 g/cm3 g/cm3 Time (h:m:s)

1 1.1423 0.0004 1.5408 -0.0006 0:08:23

2 1.1429 0.0010 1.5400 -0.0014 0:11:22

3 1.1427 0.0009 1.5402 -0.0012 0:14:21

4 1.1415 -0.0003 1.5418 0.0004 0:17:23

5 1.1415 -0.0003 1.5418 0.0004 0:20:28

6 1.1414 -0.0004 1.5419 0.0005 0:23:31

7 1.1414 -0.0004 1.5419 0.0005 0:26:37

8 1.14156 -0.0004 1.5419 0.0005 0:29:42

9 1.1415 -0.0004 1.5419 0.0005 0:32:47

10 1.1416 -0.0002 1.5417 0.0003 0:35:51
verage Volume: 1.1418 cm3 Standard Deviation: 0.0006 cm3

- serage Density: 1.5414 g/cm3 Standard Deviation: 0.0008 g/cm3

I T I A N TP N N . e - e e e e e
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Apéndice A - Complementos relativos a caracterizago do adsorvente

Tabela A.4 - Valores relativos aos graficos das Figuras 4.5 € 4.6

PORE MEAN CUMULATIVE INCREMENTAL CUMULATIVE

PRESSURE DIAMETER  DIAMETER VOLUME VOLUME  PORE AREA
paia A A nL/g ml/g 8q-m/g
1.27 1426178 1426178 0.0009 0.0000 9.000
1.78 1018947 1222563 9.0310 0.0310 0.001
2.25 803420 911184 0.0609 ©.0298 9.002
2.84 636357 719888 -9.0909 9.0300 9.004
3.39 533074 584715 9.1116 - 9.0207 . 9.9095
4.95 447091 490083 0.1317 9.9201 9.007
4.87 371598 409345 9.1519 0.0202 9.009
5.68 318309 344954 9.1681 0.9162
6.49 278895 298602 9.1819 0.9138
7.63 235223 257059 9.1995 0.0175
9.21 196391 215807 0.2196 0.0202
19.99 165947 181169 9.2383 2.0187
13.386 135414 150681 9.2619 9.0236
16.¢3 112827 124129 9.2832 9.0213
18.58 97324 105075 9.3093 8.0170
21.65 83525 90425 0.3176 8.0173
24.53 73730 78628 0.3318 0.9142
25.61 70629 72180 9.3358 9.0041
30.86 58603 64616 9.3531 0.0173
40.23 44961 51782 ©.3833 0.0302
50.29 35962 40462 9.4058 0.0225
60.71 29793 32878 0.4248 0.0190
70.48 25663 27728 0.4389 0.0140
80.43 22488 24075 ©.4499 0.0110
92.05 19649 21068 0.4607 9.0108
102.34 17672 18661 0.4684 0.0077
122.95 14710 116191 9.4811 0.0127
142.42 12700 13705 0.4897 0.0086
160.55 11265 1198% 9.4959 0.0062
184102 .9828 10547 9.5028 0.0069
20350 .8886 . 9358 -9.5074 0.0046
251.12 7202 8045 8.5176 0.0102
301.59° 5997 6600 - 9.5259 0.0084
353.39 . 5118 5558 9.5333 0.0073
402.19 4497 4808 0.5406 9.0073
453.32 3990 4243 9.5492 0.0087
504.11 3588 3789 ©.5575 0.0083
550.58 3285 3436 0.5636 9.0061
657.72 2750 3017 9.5719 0.0074
813.53 2223 2487 8.57¢5 2.0955
1903.17 1794 2003 0.E31D o.e04b
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Apéndice A - Complementos relativos a caracterizagdo do adsorvente

Continuagio da Tabela A.4

PORE MEAN CUMULATIVE INCREMENTAL CUMULATIVE
PRESSURE DIAMETER DIAMETER VOLWME VOLUME PORE AREA
psia A A ml/g mL/g 8q-n/g
5999.91 : 301 332 0.6041 0.90020 2.355
6988 .41 259 280 0.6057 0.0016 2.580
7994.24 226 243 0.6072 9.0015 2.824
9016.490 201 213 0.6087 0.0015 3.108
12984.39 139 170 0.612 0.0043 4.113
14976.38 121 130 9.6153 9.0023 4.830
16987.04 106 114 9.6176 ©.0023 5.650
19587.53 90 98 9.6209 0.0033 6.991
24946.69 73 81 9.6261 0.0052 9.531
20942.34 60 66 6.6316 ©.0055 12.830
29471.17 61 61 0.62316 0.0099 12.830
285384.83 62 62 6.6316 0.0050 12.839
23472.49 64 63 9.6316 9.0009 12.839
27581.45 85 64 0.631 $.0009 12.839
25085.31 72 8 6.631 ©.9200 12.839
200388.63 %0 81 0.6316 9.9020 12.830
16071.63 113 101 0.6316 8.0029 12.830
10930.95 189 146 9.63186 8.0000 12838
5025.62 360 270 0.631 ©.0009 12.83@

998.30 1812 1086 0.6268 -0.0047 12.656
483.48 3741 2776 9.6231 -0.0038 12.601
97.93 18469 11105 0.5985 -0.0246 12.513

12.470

49.23 36742 27606 ©.5691 ~-9.0294
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Apéndice B - Estudos relativos ao Cap. 8

Neste Apéndice sdo descritas as experimentagdes relativas ao estudo da influéncia da
relagio inicial massa de corante/massa de casca (X) na capacidade de adsorgdo, sendo

também apresentados os respectivos resultados e discussao.

B.1. Planeamento experimental (1* e 2° séries)

Planearam-se duas séries de experiéncias, nas quais se variava a relagio massa de
corante / massa de casca, alterando em cada uma delas a concentragdo do corante e da casca

no sistema, por adigio de diferentes volumes de 4gua, mantendo X, e X; constantes.

B.1.1 Procedimento experimental (1* e 2° séries)

Realizaram-se 2 séries de ensaios, utilizando duas relagSes diferentes: 500 ppm

corante / 5 g de casca / L solugdo e 100 ppm corante / 20 g de casca/ L solug@o.
1* série: 500 ppm / 5g casca / L solugiio (X;=100 mg corante/g casca)

i) Pesou-se 0,50g de casca (base seca) para matrases de 250 mL, aos quais se

adicionou:
a) 100 mL de corante 500 ppm
b) 100 mL de corante 500 ppm + 25 mL de H,O destilada

¢) 100 mL de corante 500 ppm + 50 mL de H,O destilada
d) 100 mL de corante 500 ppm + 75 mL de H,O destilada
e) 100 mL de corante 500 ppm + 100 mL de H,O destilada

B.1



Apéndice B - Estudos relativos ao Cap. 8

ii) Tapou-se cada um dos matrases ¢ procedeu-se aos ensaios de adsorgdo, colocando
os matrases na estufa a temperatura de 25°C e 70 rpm.

iif) Apos o tempo de contacto necessario ao equilibrio, retiram-se da estufa e filtram-se
as suspensdes utilizando papéis de filtro Whatman-Ref. 500-A, e 1é-se a absorvancia
de cada uma das solu¢Bes, o que permite conhecer a respectiva concentragdo e
calcular as capacidades de adsorgdo. A capacidade de adsor¢éo foi calculada a partir
do valor da Absorvancia nio corrigida, Af, (havendo adsor¢do do papel de filtro, o
valor da Absorvancia "real" da solucio de corante sera superior a esse) € do valor da
Absorvancia corrigida, A, (este ultimo valor resultou de uma correcgdo, pois a
Absorvincia da solugio apos filtragdo foi relacionada com a Absorvéncia

"real"como se mostrou na Fig.7.2, Cap.7 Controlo Experimental)
2% série: 100 ppm / 20g de casca / L solugiio (X2=5 mg corante/g casca)

i) Pesou-se 0,20g de casca (base seca) para matrases de 250 mL, adicionando
separadamente a cada um deles:
a) 100 mL de corante 100 ppm
b) 100 mL de corante 100 ppm + 25 mL de H,O destilada
¢) 100 mL de corante 100 ppm + 50 mL de H,O destilada
d) 100 mL de corante 100 ppm + 75 mL de H,O destilada
e) 100 mL de corante 100 ppm + 100 mL de H,O destilada

Procedeu-se como em ii) e iii) correspondentes a 1° série.

B.2
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B.1.2 Resultados correspondentes as 1* e 2° séries

60.0 - o X1 Absorvancia nio corrigida
® X1 Absorvincia corrigida

- 50.0 A X2 Absorvancia nio corrigida o
2 A X2 Absorvancia corrigida
S o
0 40.0 - ' L
&h (o]
é 30.0 ° .
[ o
5
Z 20,0 °
3 ]
o
[s~]
© 10.0 A ¢

0.0 T T T T T . 1

0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Concentragio do corante na solugéo (ppm)

Figura B.1- Capacidades de adsorgdo correspondentes a X, € a Xa.

Uma vez que os resultados obtidos para cada uma das relagdes se encontravam tdo
distanciados (relagdes usadas também bastante afastadas: X;=100 mg corante/g casca e X,=5
mg corante/g casca) houve necessidade de conhecer outros valores intermédios, para se poder
garantir se pertencem ao nao 4 mesma populagdo e por isso, se a relagdo massa de corante /

massa de casca é um parametro que influencia a adsorg&o.

B.2. Planeamento experimental (3* e 4° séries)

Assim, mantendo a relagdo massa de casca / massa de corante planeou-se nova série

de ensaios mas partindo agora de solugBes de corante menos concentradas, 250 ppm e 100

ppm e menor quantidade de casca, 2,50g e 1,00g, respectivamente, por litro de solugdo. A

relagdo massa de corante / massa de casca continuaria a ser a usada na 1* série dos ensaios

B3



Apéndice B - Estudos relativos ao Cap. 8

DY O S N DU LN S

anteriormente realizados (500 ppm de corante / 5g de casca / L de solugdo) pretendendo-se
assim comparar melhor os resultados obtidos usando as duas relagoes diferentes.

Na realidade, a relagdo ndo se manteve relativamente a 500 ppm de corante/ 5g de
casca/ L solug@o, porque as solugdes iniciais de corante ndo eram 250 ppm e 100 ppm, mas

sim 294,4 e 118,2 ppm., o que era irrelevante tendo em vista a finalidade das experiéncias.

B.2.1 Procedimento experimental (3" e 4 séries)
3% série: 294,4 ppm / 2,5¢g casca / L solu¢iio(X3)

i) Pesou-se 0,25g de casca (base seca) para matrases de 250 mL, adicionando
separadamente a cada um deles:
a) 100 mL de corante 294,2 ppm
b) 100 mL de corante 294,2 ppm + 25 mL de H,O destilada
¢) 100 mL de corante 294,2 ppm + 50 mL de H,O destilada
d) 100 mL de corante 294,2 ppm + 75 mL de H,0 destilada
e) 100 mL de corante 294,2 ppm + 100 mL de H,O destilada

Procedeu-se como em ii) e iii) da 1* série de ensaios, mas utilizando apenas os valores

correspondentes as Absorvancias corrigidas.
4% série: 118,2 ppm / 1g casca / L solucio (Xy)

i) Pesou-se 0,10g de casca (base seca) para matrases de 250 mL, adicionando

separadamente a cada um deles:

a) 100 mL de corante 118,2 ppm
b) 100 mL de corante 118,2 ppm + 25 mL de H;O destilada

c) 100 mL de corante 118,2 ppm + 50 mL de H,O destilada
d) 100 mL de corante 118,2 ppm + 75 mL de H;O destilada
e) 100 mL de corante 118,2 ppm + 100 mL de H,O destilada
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Apéndice B - Estudos relativos ao Cap. 8

Procedeu-se como em ii) e iit) da 3* série de ensaios.

B.2.2 Resultados de todas as séries ( utilizando valores de Absorvancia corrigida)

45.0 -
40.0 - °
35.0 - o
30.0 4 o o © X1=500ppm/5g
25.0 1
20.0 A
15.0 1 A A

10.0 - A4

5.0 -

00 [ L ) 1 L] i
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

o ° 0 X3=294,9ppmv/2,5g
¢ AX4=118 2ppmv/1g

0 X2=100ppm/20g

Cap. de adsorgdo (mg/g casca)

Concentragdo do corante na solugdo aquosa (ppm)

Figura B.2.- Capacidade de adsorg¢do para as diferentes relagdes, X

B.3 Analise dos Resultados

A Figura B.2 permitiu verificar que a relagdo X néo influenciava a adsor¢do do
corante. Obtiveram-se capacidades de adsorgdo diferentes quando para a mesma relagédo X se

centragio do soluto e do adsorvente no sistema. Por outro lado permitiu

peratorias semelhantes (250 ppmv/2,5 g (*) e 294,9 ppmv/2,5 g

variava a con

constatar que para condigdes 0
(* *)) os valores de equilibrio sdo muito diferentes, que nitidamente ndo pertencem a mesma

populagdo, o que levou a levantar a hipotese de ndo ser valida a relagdo entre a Absorvancia

apos filtragdo e a Concentragio "real" da solugdo de corante que se estava a utilizar.
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Este facto levou a que se fizessem novos estudos, no que diz respeito ao controlo
experimental, chegando-se & conclusio que para haver confian¢a nos resultados ndo se

poderia utilizar filtros de papel como meio filtrante (Cap. 7 - Controlo Experimental)
B.4 Planeamento experimental (utilizacfio de filtros de fibra de vidro Whatman GF/A)

Pelo facto apontado em B.3 houve necessidade de repetir as experiéncias, procedendo
como em B.1.1, mas utilizando como meio filtrante filtros de fibra de vidro Whatman GF/A
(nfio se procedeu a qualquer correc¢do, uma vez que o filtro de vidro ndo retinha corante
ap6s filtragdo). As duas relagdes utilizadas foram 461,2 ppm/5,00 g, 230,5 ppm/2,50 g e 92,2
ppm/1,00 g, correspondentes a primeira relagdo, e 92,2 ppm/5,00 g, correspondente a

segunda relagdo.

B.4.1 Resultados obtidos

& 461,2ppm/5g casca

35.0 -
L 4
< m 230,5ppm/2,5g casca
2 30.0 -
§0 A 92.2ppm/1g casca
o 4
g 250 @ 92,2ppm/5g casca .
N’
'3 .
g 20.0 A .
G .-,
S 15.0 -
3 .
C] - .
b
E 10.0 -
.g A u
. 5.0 4 [ u
O Ax
0.0 T T T T | 1
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0 300.0

Concentragdo do corante na solu¢do aquosa (ppm)

Figura B.3.- Capacidade de adsorcdo para duas relagdes diferentes, X
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B.4.2 Analise dos resultados

Como se pode constatar, neste caso, os valores de equilibrio obtidos correspondentes

a condigdes operatorias idénticas (230,6 ppm/2,5 g (*) e 230,5 ppmv/2,5 g (* *))podem

_ considerar-se pertencentes & mesma populag&o.

B.5. Conclusoes

Com efeito, a analise da Figura B.3 permitiu concluir que a relagéo X ndo influenciou
a capacidade de adsorgdo, pois mantendo a relagdo inicial, mas variando a concentragdo do
corante e da casca, por sucessivas diluigBes, as capacidades de adsor¢do variaram. Por este

facto, estes dois factores puderam ser estudados independentemente.
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Apéndice C - Informagdo relativa ao estudo da experimentacdo factorial

e e T TP e S TR .

Tabela C.1 - Valor do percentil 95° da distribui¢io de F

Sa

B
-

G
~

3 4 5 6 8 12 16 20 30 40 S50 100 o=

10,13 9,55
7,71 6,94
6,61 5,79

161,4 199,5 2157 224,6 230,2 234,0 2389 2439 246,3 248,0 250,1 251,1 252,2 253,0 254,3
18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,37 19,41 19,43 19,45 19,46 19,46 19,47 19,49 19,50

928 9,12 9,01 894 885 874 869 866 8,62 8,60 8,58 B85 8,53
6,59 639 626 616 604 591 584 580 5,75 571 570 5,66 5,63
541 519 505 495 482 4,68 4,60 456 4,50 4,46 444 440 4,36

599 5,14
559 4,74
5,32 4,46
512 4,26
496 4,10

—
[==RVoR0 I Ry W BN -

4,76 4,53 4,39 428 4,15 4,00 3,92 3,87 381 3,77 3,75 3,71 3,67
435 4,12 397 387 373 3,57 349 344 338 3,34 332 328 323
407 3,84 3,69 358 344 328 3,20 3,15 3,08 3,05 3,03 298 293
386 3,63 348 337 323 307 298 293 286 282 2,80 2,76 2,71
3,71 348 333 322 307 291 282 277 2,70 2,67 2,64 2,59 2,54

4,84 3,98

‘o0
=t

L
BN -
B
()]
-~
~J 00
gt

15| 4,54

[=n)
o0

3,59 336 320 3,09 295 2,79 2,70 2,65 2,57 2,53 2,50 2,45 2,40
349 326 3,11 300 285 2,69 260 2,54 246 242 2,40 235 230
341 3,18 3,03 292 2,77 2,60 2,51 246 238 234 232 226 221
334 3,11 296 285 270 2,53 244 239 231 227 224 219 213
329 3,06 290 2,79 2,64 248 2,39 2,33 225 221 2,18 2,12 2,07

—
o0
>
FS
_
W LI LI W
H LAt
o ®

324 301 285 274 259 2,42 233 228 220 216 213 207 201
320 2,96 281 270 255 238 229 223 215 2,11 2,08 202 196
3,16 293 2,77 2,66 251 234 225 2,19 211 207 204 198 1,92

19] 4,38 3,52 .3,13 290 2,74 263 248 231 221 2,15 2,07 2,02 2,00 194 1,88
20| 435 349 3,00 287 2,71 2,60 2,45 2,28 2,18 2,12 2,04 1,99 196 19 184
2! 430 3,44 3,05 2,82 2,66 2,55 2,40 2,23 2,13 2,07 198 1,93 191 1,84 1,78

3

24| 426 3,40 3,01 278 2,62 2,51 236 2,18 2,09 2,03 194 189 186 1,80 1,73

26| 423 3,37 298 274 2,59 2,47 232 2,15 205 1,9 19 185 1,82 1,76 1,69

281 420 3,34 295 2,71 2,56 2,45 229 2,12 202 19 1,87 1,81 1,78 1,72 1,65

30| 4,17 3,32 292 2,69 2,53 242 227 209 1,99 1,93 1,84 1,79 1 ,76 1,69 1,62

40| 4,08 3,23 2,84 26l 245 2,34 2,118 2,00 1,90 1,84 1,74 1,69 1,66 1,59 1,51

50 4’03 3,18 2,79 2,56 240 229 2,13 1,95 1,85 1,78 1,69 1,63 1,60 1,52 1,44

60 4,00 3,15 2,76 2,53 2,37 2,25 2,10 1,92 1,81 L75 1,65 1,59 1,56 1,48 1,39

70 3:98 3,13 2,74 2,50 235 2,23 2,07 1,89 1,79 1,72 1,62 1,56 1,53 1,45 1,35

80| 3,96 3,11 2,72 248 2,33 221 205 1,8 1,77 1,70 1,60 1,54 1,51 1,42 1,32

4 3,00 2,70 2,46 2,30 2,19 2,03 185 1,75 1,68 1,57 1,51 148 1,39 1,28

1(5)8 g:gl 3,06 2,67 243 227 2,16 2,00 182 1,71 1,64 1,54 147 144 1,34 1,22
200| 3,89 3,04 2,65 241 226 2,14 198 1,80 1,69 1,62 1,52 1,45 1,42 1,32 L19
400( 3,86 3,02 2,62 239 223 2,12 196 1,78 1,67 1,60 149 1,42 1,38 1,28 1,13
ol 3,84 299 2,60 237 2,21 2,09 1,94 1,75 1,64 1,57 146 1,40 1,32 1,24 1,00

Obtida em: G. W. Snedecor e W. G. Coehran, Statistical Methods (6.* edicdo 1967), Imprensa da

Universidade de Estado de lowa, Ames, lowa, com autorizagio dos autores & do
editor.
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Tabela C.2 - Valor do percentil 99° da distribui¢ao de F

ALOR:DO ?ERCENTIL 9D

el

g1

n,

20

40

50

100

[0 0]

5403
99,17
29,46
16,69
12,06

5764
99,30
28,24
15,52
10,97

5859
99,33
2741
15,21
10,67

5981
99,36
27,49
14,80
10,27

6106
99,42
27,05
14,37

9,89

6208
99,45
26,69
14,02

9,55

6286
99,48
26,41
13,74

9,29

6302 6334 6366
99,48 99,49 99,50
26,35 26,23 26,12
13,69 13,57 13,46

9,24

9,13

9,02

O 00~ ON (VR SRV e e
—
o
[ =]
(=)}
—
w
N
~

9,78
8,45
7,59
6,99
6,55

8,75

8,47
7,19
6,37
5,80
5,39

8,10
6,84
6,03

506

7,712
6,47
5,67
5,11
4,71

7,39
6,15

7,14
5,90
5,11
4,56
4,17

7,09
5,85
5,06
4,51
4,12

6,99
5,75
4,96
4,41
4,01

6,88

6,22
5,95
5,74
5,56
5,42

5,67

5,07
4,82
4,62
4,46
4,32

4,74
4,50
4,30
4,14
4,00

4,40
4,16
3,96
3,80
3,67

336

3,61
3,42
3,26
3,12

3,80
3,56
3,37
3,21
3,07

5,29
5,18
5,09
5,01
4,94

4,10

4,20
4,10
4,01
3,94
3,87

3,89
3,79
3,71
3,63
3,56

3,55
3,45
3,37
3,30
3,23

3,25

294

3,01
2,92
2,83
2,76
2,69

2,96
2,86
2,78
2,70
2,63

539

4,82
4,72
4,64
4,57
4,51

3,99
3,90
3,82

-

w W
G
Sa

3,76
3,67
3,59
3,53
3,47

3,45
3,36
3,29
3,23
3,17

3,12
3,03
2,96
2,90
2,84

2,83

255

2,58

2,53
2,44
2,36
2,30
2,24

5,18

488

431
4,20
4,13
4,08
4,04

-

-

-

-

3,29
3,18
3,12
3,07
3,04

2,99
2,88
2,82
2,71
2,74

2,66
2,56
2,50
2,45
2,41

2,49
2,39
2,32
2,28
2,24

2,37
2,26
2,20
2,15
2,11

184

2,05
1,94
1,87
1,82
1,78

B

4,82
475
am
4,66
4,60

3,98
3,91
3,88
3,83
3,78

-

— O | N\O

-

W | W
[= =l [ S04
SK N W b

2,99
2,92
2,90
2,85
2,80

2,69
2,62
2,60
2,55
2,51

2,36
2,30
2,28
2,23
2,18

2,19
2,12
2,09
2,04
1,99

2,06
2,00
1,97
1,92
1,87

169

1,79
1,72
1,69
1,64
1,59

1,73
1,66
1,62
1,57
1,52

1,59
1,51
1,48
1,42
1,36
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O O 00 W W O W

-
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[= e B

Obtida em:

G. W. Snedecor ¢ W. G. Coehran, Statistical Methods (6.* edi¢do 1967), Imprensa da
Universidade de Estado de lowa, Ames, lowa, com autoriza¢do dos autores e do

editor
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Apéndice D - Complementos relativos ao Cap.9 (critérios de aceitagdo e rejeigdo de resultados)

A) Estudo para aceitagdo ou rejei¢io do ajuste do modelo generalizado (Eq. 9.6)

aos valores experimentais obtidos para as varias isotérmicas

No estudo deste modelo obteve-se uma série de valores calculados Y frente a uma série
de valores experimentais X. Marcando esses valores num sistema de eixos coordenados (x,y),
quanto mais proximos forem os valores calculados dos valores experimentais menos a sua

representacio se afastard duma recta de coeficiente angular 1 passando pela origem dos eixos.

Se se fizer sobre o conjunto de valores Y, X uma regressdo linear, ¢ possivel concluir

quanto ao ajuste ou ndo do modelo aos valores experimentais.
A dependéncia tedrica, se houver um perfeito ajuste do modelo, sera:
Y=a+BX D.1)

com: a=0

p=1
Seja a dependéncia obtida na regressio linear representada por:
Y=a+bX (D.2)

utilizando a grandeza aleatéria t com distribuicdo de Student calculou-se [42] :

_a-o D3

t(a) = S(2) (D3)
_b-B , D.4

t(b) = S6) (D.4)

sendo:
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S(a)- erro padrio da ordenada na origem

S(b) - erro padrdo do coeficiente angular

Os valores encontrados foram seguidarﬁente confrontados com os valores da tabela de
distribuico de Student para o nivel de significincia de 95% ou 97,5% e (N-2) graus de

liberdade. Os valores obtidos constam da Tabela D.1.

Tabela D.1 - Resultados das regressdes lineares feitas sore os valores Ye X obtidos no ajuste

generalizado &s varias isotérmicas

Isotérmica | Coeficiente | Ordenada | Declive t(a) t(b) t (Student)
(pHinicin) correlacio | na origem _ (95%)
(r) &) (b)
1,50 0,9906 0,0001 1,0071 0,0370 0,1770 | 2,1788
2,1315
1,65 0,9864 0,0050 0,7874 2,2727 -6,5088 | 2,4899 (97,5%)
1,89 0,9857 -0,0044 1,3563 1,1579 5,9500 | 2,1315
2,50 0,9901 0,0027 0,8536 1,1304 -4.6923 | 1,1315

Como se pode verificar pela Tabela D.1 s6 ¢ possivel aceitar com seguranga o ajuste

correspondente a isotérmica em que O valor do pH inicial ¢ 1,50 (t(a), t(b) < t(Student) ).

Este teste de hipoteses (t de Student), poderia ter sido conduzido de uma outra forma,

tal como em seguida se mostra, levando, obviamente, a0s mesmos resultados.

Frequentemente surge a necessidade de estimar os pontos que se afastam da lei linear

geral. Esta estimativa podera ser feita através do intervalo de confianga para a fungdo. O

intervalo de confianga serd calculado, para ambos os lados da recta correspondente aos

D.2
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valores experimentais, pelo método dos minimos quadrados, € indica os limites nos quais se
devem encontrar os pontos experimentais, para que a dependéncia que se estuda se possa

considerar linear.

~No presente caso, compararam-se 08 valores do coeficiente angular e da ordenada na
origem da dependéncia teorica, que se sabia ser le 0, respectivamente, com 0s valores do
intervalo de confiana destes parimetros para o caso da dependéncia obtida na regressdo
linear, para a probabilidade fiducial de 95% e 97,5%. Na Tabela D.2 encontram-se os valores
dos parimetros experimentais a e b e os intervalos de confianga para 95% e 97,5%. Os
resultados obtidos, tal como ja foi referido, levam as mesmas conclusdes retiradas da Tabela

D.1.

Tabela D.2 - Intervalos de confianca para os parimetros ordenada na origem e declive

Isotérmica Ordenada na Intervalo de Declive Intervalo de
pHiii origem confian¢a confianca
(a) 95%  97,5% (b) 95%  97,5%
20,0058 0,9198
1,50 0,0001 2 1,0071 a
0,0061 1,0944
0,0003 | -0,0005 0,7154 | 0,7033
1,65 0,0050 a a 0,7874 a a
0,0098 | 0,0100 0,8593 | 0,8715
-0,0125 | -0,0139 1,2286 1,207
1,89 -0,0044 a a 1,3563 a a
0,0037 | 0,0050 1,4840 1,505
20,0023 | -0,0031 0,7871 | 0,0085
2,50 0,0027 a a 0,8536 a a
0,0076 | 0,0085 0,9201 | 0,9313
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MU_..‘,.A

B) Estudo para aceitagdo ou rejeigio do ajuste do modelo generalizado (Eq. 9.9),

correspondente 4 gama de pH inicial entre 1,50 e 1,89, aos valores

experimentais obtidos para as varias isotérmicas

Verificando que os intervalos de confianga correspondentes a ordenada na origem e ao

coeficiente angular da dependéncia pratica continham os respectivos valores da dependéncia

teorica, o ajuste generalizado para a gama de pH inicial referida pode ser aceite. Na Tabela

D.3 encontram-se os valores dos parimetros experimentais @ e b e os intervalos de confianga

para o nivel de significincia de 95%.

Tabela D.3 - Intervalos de confianca para os parAmetros ordenada na origem e declive (gama

de pH inicial entre 1,50 e 1,89)

Isotérmica Coeficiente Ordenadana | Intervalo de Declive Intervalo de
pHicin correlagio origem confianca confianca
(r) (a) 95% (b) 95%

-0,0045 0,8644

1,50 0,9906 0,0011 a 0,9465 a
0,0066 1,0285
-0,0046 0,9245

1,65 0,9865 0,0015 a 1,0175 a
0,0076 1,1106
-0,0043 0,8619

1,89 0,9857 0,0014 a 0,9514 a
0,0071 1,0410
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Tabela D.4 - Tabela de distribuigdo de Student [42]

Valores de #,(f)

T e T T
~

p
f
0,50 0.25 0,10 0,05 0,025 0,01 0,005
: 1 1,00000 2,4142 63138 12,706 25,452 63,657 127,32
2 0,81650 1,6036 2,9200 4,3027 €,2053 9,9248 14,089
; 3 0,76489 1,42% 2,3534 3,1825 4,1765 5,8409 7,4533
; 4 0,74070 1,3444 2,1318 2,7764 3,4954 4,6041 5,5076
! 5 0,72669 1,3009 2,0150 2,5706 3,1634 4,0321 47733
: 6 0,71756 1,2733 1,0432 2,4469 2,9687 3,7074 4,3168
y 7 071114 1,2543 1,8946 2,3646 2,8412 3.4995 4,0293
8 0,70639 1,2403 1,8505 2,3060 2,7515 3,3554 3,8325
; 9 0,70272 1,2007 1,833 2,2622 2,6850 3,2498 3,6897
: 10 0,69981 1,2213 1,8125 2,2981 2,6338 3.1693 3.5814
g 1 0.69745 1,2145 1,7959 2,2010 2,5931 3,1058 3,4966
~ 12 0,69548 1,2089 1,7823 2,1788 2,5600 3,0545 3,4284
: 13 0,69384 1,2041 1,7709 2,1604 2,5356 3,0123 3,3725
' 14 0,69242 1,2001 1,7613 2,1448 2,5006 2,0768 3,3257
i 15 0,69120 1,1967 11,7530 2,1315 2,489 2,9467 3,2860
. 16 0,69013 1,1937 1,7459 2,11¢9 .2,4729 2,9208 3,2520
17 0,68919 1,1910 1,739 2,1098 2,4581 2,8982 3,2225
18 0,68837 1,1887 1,7341 2,1000 | 24450 2,8784 3,1966
19 0,68763 1,1866 1,7291 2,030 2,4334 2,8609 3,1737
20 0,68696 1,1848 17247 2,0860 2,4231 | 28153 3,1534
21 0,68635 1,1831 1,7207 2,0796 2,4138 2,8314 3,1352
22 0,68580 1,1816 1,7171 2,0739 2,4055 2,8188 3,1188
G 23 0,68531 1,1802 17139 2,0687 2,3979 2,8073 3,1040
4 24 | oeess | razee | t7ie | 2003 | 2300 | 2799 | 30905
) g 25 0,68443 L1777 1,7081 2,0595 2,3846 2,7874 3.0782
2 0,68405 1,1766 1,7056 2,0555 2,3788 2,7787 3,0669
' 27 0,68370 11757 1,7033 2,0518 2,3734 2,7707 3.0565
2 0,68335 1,1748 1,701 2,0484 2,3685 2,7633 3,0469
29 0,68304 1,1739 1,6991 2,0452 2,3638 27564 3,0380
80 0,68276 1,1731 1,6973 2,0423 2,3596 2,7500 30298
. 40 0,68066 1,1673 1,6839 2,0211 2,3289 2,7045 2,9712
T 60 | o67862 1,1616 1,6707 2,0003 2,2991 2,6603 2,9146
Ay 120 0,67656 1,1559 1,657 19799 2,269 2,6174 2,8599
|- o ocreds | tass | 1ess | neeco | zems | 2e7ss | 28070
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