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Resumo

A poluicdo ambiental das aguas por hidrocarbongdisiclicos aromaticos (PAHs) tem efeitos
nefastos, tanto para a natureza como para os hgmdeweido as suas propriedades adversas:
altamente toxicos e cancerigenas, por este motolgextivo do trabalho foi estudar técnicas de

remocao/degradacéao de PAHSs.

Neste trabalho estudou-se a viabilidade da adsateatois PAHs [0 benzo(a)pireno (BaP e o

benzo(ghi)perileno (BghiP)] em cascas de améndoa € objectivo de relacionar os grupos

superficiais presentes na casca com a extensadsdecao, efectuou-se a caracterizacao fisico
quimica das mesmas, obteve-se uma casca com utribuii§io homogénea do tamanho dos

poros, com uma area especifica de 12.367§.m

O equilibrio de adsorcdo do Benzo(ghi)perileno aaca de améndoa foi representado pelo
modelo de Langmuir para altas concentracdes erpettelo Linear para baixas concentracoes.
Os mecanismos que estdo envolvidos na retencaomldzuta de BghiP na superficie da casca
de améndoa prendem-se com a formacao de interalgefdbicas com os grupos funcionais

superficiais da casca de améndoa, identificada& plr.

Atingiu-se um tempo de equilibrio de 24 horas. Aética de adsorcdo do BghiP foi bem

representada pelo modelo de pseudo 22 ordem,quira ds parametros estudados.

Comparou-se a adsorcdo dos dois PAHs (BaP e Bgh@jicou-se que existe uma maior
percentagem de remocao para o BaP, atingindo q@&8é comparando com a do BghiP (93%).

O mesmo foi verificado com a degradacédo quimica cseagente de Fenton.

Concluiu-se que a casca de améndoa parece seraarvente eficaz e barato para a remocéao

dos compostos estudados.

Palavras — chaveHidrocarbonetos policiclicos aromaticos, BaP, iBghdsorcdo, cascas de

améndoas.
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Abstract

The environmental pollution of waters by the PobliyAromatic Hydrocarbons has disasterous
effects not only for the nature but also for thegde. This is because of their distinct properties,

which are highly toxic and carcinogenic.

This work studied the feasibility of adsorptionRAHs on to almond shell. In order to relate the
groups present on surface with the extent of adisorp a physical chemistry and
characterization of the shell had to be done. Thtugjas possible to obtain a homogeneous
distribution of the pore size with a specific acdd 2.3675 rf/g.

The equilibrium of adsorption of BghiP in the alndoshell was represented by isothermal of
Langmuir to high concentrations, and for low wagresented by the linear model. The
mechanisms that are involved in the retention oHBAnolecules on the surface of the almond
shell relate to the formation of hydrophobic linksth the functional groups surface of the
almonds shells, identified by FTIR.

After 24 hour the equilibrium was achieved, theekiics of adsorption of BghiP was well
representede by th&“rder model for all the parametres studied.

Futhermore the adsorption os both two PAHs werepeosed and it was found that almost
0100% of benzo(a) pirene, compared with BghiP (93¥he same results was verified with
chemical degradation with Fenton reagent

It was concluded that the shell of almonds appedieta cheap and effective absorbent for the

removal of the studied compounds.

Keywords: Polycyclic aromatics hydrocarbons, BaP, BghiBoaption, almond shells




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Indice
Yo et SRRPRN i
[y Yo ITo=Ye = = 1o U 2= TP iv
Yo ot e [T =T o 1= = USROS vii
N\[o] = Tor= ol I €] [0 1F= T o TP PP UPUPT R RPPPPTPPR iX
N 1011 £ To (U [or= Lo BT PPPPPPPPPPPPT 1
1.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHS)........ccceeiiiiiiiiiiiieeeeeeees 1
1.2 =T | ] = Tox- T TR 2
1.3 Propriedades fiSICO-QUIMICAS ........uuuuuiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e e 3
1.4  Métodos de RemoGa0/Degradagao . ........ccceemmurrirrieeeiiiiiiieeae e s aiiieeeeeeeeanneeaaeans 5
R R Yo [0 o T TSSO PPPPPPPRPR 5
1411 EQUIlIDrio de AdSOIGAO. .....ccoiiieiieiee e 5
1.4.1.2 Isotérmica de LangmUIL ..........oooiieeeeemuvinniiiiee e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnees 7
1413 Isotérmica BET (Brauner, Emmett and Teller).........cccccvvvveiiieiieeeeeinninnnnn, 8
1414 Isotérmica de FreundliCh............coevveiiiiiiiiiiiieeeeee e 9
1.4.15 CiNétiCa da A0SOICAOD. .......ceiiiieeeece ettt ettt eere e 9
1.4.2 Oxidag&o Quimica com o reagente de Fenton............cccvevviiiieiiiiiee e 10
15 Contributo do trabalNo ...........eiiiii e 11
T O o T= 1[4 Tor=To o b= N (=S - P POPPRR 12
P =L - To [0 o £ N Y (= PSP P PP PPPPPPPPPPP 13
3 Parte EXPEeriMENtaAl ........coooi it ettt e r e e e e e e e e e aaeaenen 16
3.1 MateriaiS € REQENTES .......ccoiiiiiiiiiiieeeeeeee et e e et bennaneeereeaa s 16
3.1.1 CasCa de AaMENUOA ......cccuiiiiieeii i e e 16
3.1.11 Caracterizacdo da casca de améndOa.....cccceeeeeeeiiivieieiiiiiiiiiieeee e 16.
31,2 REAGENTIES ...ttt e e e e e ettt e e et et e et e et e e et e et b a e e e e aeera e aaaeennas 18
3.1.3 Equipamento (HPLC/FL) .....coooiiiieeiii e e e e e e e e e e e e e e e saeennneesannnees 18
3.2 Estudo da linearidade da resposta do deteCtor............ceevvveiiiieeeeieiieeeeeeeveeeeee 19
3.3  Ensaios de AJSOrgao em “BatCh” ... 20




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

3.3.1 Determinagdo do tempo de equilibrio ....cccceevviiiiiiiiiiii e 20

3.3.2 Realizagéo da isotérmica de adsorcao/deSBaGa...........ceverviiiiiiiieeeeiiiiiienns 21
3.3.3  BIANCOS.....coiiiiiiiiiiii e 22

3.4  Oxidac&o Quimica com 0 Reagente de FEeNnton............cccevvvevvvvviiiiiiiieeeeeeeeeee 22
3.5 Regras de SEQUIANGA .........cooviiiiiiieeeeeemme ettt e e e e e e e e e ee e e e e eeeeeeaenees 23
4 RESUItAOS / DISCUSSEO ......uuuuuiiiiriiririinnnreesieeeeeeeeeeeeeeaeaeeeaaa s s s s s e rrreeeeaeaeeaaaaaaaaans 24

4.1  Caracterizacao das cascas de aAMENUOA .ummmmneereererrrrrnnnniiiiieeeeeaeeeerereeneeeeeens. 24

4,11 GranUIOMELIIA. ... .uveeieeeiiiiiiiei e e e et e e e s e e e e rmnn e e e e eeeeeeaans 24
4.1.2 POIOSIHAUE .....uuiiiiiiiiiieieeee e e ettt e ettt et e e e e e anbb bbb b ee e e e e eeees 24
4.1.3 COMPOSIGAO QUIMICA ...ceeeeeeeeiiiiiiiieemeeeeeeeieeeeeaaeaeeee e e e e s s s s ssssnnnsrsrrneaeaeeaeeessaaaans 25
4.2 o [T a1 (] o= o= To o [0 RSN AN o SR 26
4.3  Validac8o do MEtodo analitiCO...........cummmmmeeeeeeeeeeeieie et eeeee e e e e e e eeaaes 27
4.4  Ensaios de AdSOrGEBHBICN..........cccuuiiiiiiiieii e 29
4.4.1 Determinacdo do tempo de equilibrio e ciaadi@ adSOrGao. ...........cccuveeeeeereiivnnnnn. 29
4.4.2 Isotérmica de adsor¢cao/dessorcao (BghiP) .ooeeeovveeveviiviiiiiiiiieiieeeeeeeeeeveeeee, 32
4.4.3 Isotérmica de adsorcao/dessorcao (BaP.)....cccccceeeiiieeeeeiiiiieeeeeiiiiii e 36
4.5 BIaNCOS .....oeeiicee 37
4.6  Oxidagéo quimica com 0 Reagente de FENtOM.........c.uvvviiiiiiiiiiiiieeieeeee e e 38
5 CONCIUSDES ...ttt e et e e e e e e e et e e e e e e e 40
6 Avaliacao do trabalho realizado ...............ueeemieiiiiiiiiiiiii e ——————— 41
6.1 ODbJeCtivVOS REAIIZAUODS ..........uuuueeees e eeeettees s e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeebeeenneeeeennennn s 41
6.2  Outros trabalhos ReaAliZAUOS............ oo e e ee e e e 41
6.3 Limitactes e trabalno fUtUrO ...........coooeiiiiiieecce e 41
0 Y o] = Tox = Tor=To T 1 - | SRR 41
RETEIBNCIAS ...ttt et e e s e e e e e e e e e e e e e e e e e n e 42
Anexo A — Preparacao das solugdes méae. Calculo dmcentragies. ......ccccvveeeeeeeeeeeiiiieeinns 46




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Anexo B — Recta de calibragaio..............uuiceeeeiieeee e 48
Anexo C — Ensaios de AdSOrGA0 (CINELICA) ......ummmrrrrrrrrrrriiiiiiieeeeeeaaeaasasssssiieneeeeeeaeeeeeens 50
Anexo D — Ensaios de Adsorcao (EQUIlIDIIO)......ceevveeeiiieiiie e 52
ANeX0 E — OXIidaCA0 QUIMICA .........cceevvereiiimmmmeess e e s e e e e e e e eeeeeeeeeeaettan s s s e e eeeeaaaaseeeaaeeaaeeeeees 56
Anexo F — Isotérmicas de adSOrGAO/dESSONGAO. . reeeeeeiaurrrreeaesaaiitreeeeeeaeibbeeeeassneeeaeas 59
ANEXO G — TESLES 80S BIraNCOS......cciieiiiiieeeeeeeii e et e et e e e et eea e e e e e eeean e e eaeeeees 66
ANEXO H — CromMaAtOgIaMEaS ... ccuuuiiirieeiitiieeeeee et e e et e et e e e et e e e e e e eeenn e e e ean e eeennaaees 70




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Indice de Figuras

Figura 1:1 — Classificacdo de Brunauer das ISOtermicas.[Z]........ccccovrrmrrmrrrrvrrniiiinineeeeennnd
Figura 3:1 — Moinho de RetSCh ZM-100 ...........uuuuiiiiiiiieiee e e e e e e eee s 16
Figura 3:2 — PicONOMEtro de HEIIO ......uuuiiiiiiiiiiiiie et 17
Figura 3:3 — POroSimetro de MEICUIIO ... ...uuuuuririiiiemeeanreeeeeeeeeeeeeeeessssssnnsseererseeeeeeeaaesssannes 17
Figura 3:4 - Coulter — LS Partilce ANAIYZET ............oummmmeeerrnnnniaaiieeeeeeaeseeeeeeesesnnnnsnnnnnnnnnes 17
Figura 3:5 —Espectrometro de Infravermelno ... 17
Figura 3:6 - HPLC Utilizado na quantificagdo dos PAHS. ....cceviiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 18.
Figura 3:7 — Orbital INCUDAOIA. ........eviiiiiiie e 20
Figura 3:8 — FiltraG80 das @mMOSIIAS. .......ccviiiiiiiieeeeeere e re e e e e 21
Figura 3:9 — Equipamento utilizado na oxidagéo com o reage@teéenton ..............ccceevvvveenne 23
Figura 4:1 — Distribuicdo do tamanho das particulas nas sase@ameéndoa.................cccevveeees 24
Figura 4:2 - Espectro de FTIR obtido para a casca de améndQa.............ccoeevveevevrrvrrnnnnnnnnn 25

Figura 4:3 — Cromatograma do padrédo 4 constituido por: [BRjh+ 10.4%g/L, com tr =

5.4min e [BaP] = 1.0Rg/L COM tF = 3.9 MIN...cciiiiiiiiiiiiicrsee e e e e e e e e 27
Figura 4:4 — Representacao grafica da area em fungéo dardoeg&o e respectivo ajuste linear
PArA O BaP. ... e e eaaas 28
Figura 4:5 — Representacado grafica da area em funcao dardoag®o e respectivo ajuste linear
PArA O BORIP. .. ————————— e aaaaaar e 28
Figura 4:6 — Representacdo da remoc¢ao do BghiP em funcéngmt ngasc=100 mg,
(O ST 0¥ (o OO PR P PPRTOPRRRPTR 30
Figura 4:7 — Representacdo da remoc¢ao do BghiP em func&nguot para massa e diametro
diferente de AUSOIVENTE .......ooiiiiiii e e e e e e e e e e e e s e s 30
Figura 4:8 — Quantidade de BghiP adsorvida em funcéo do teeymerimental (sc=100 mg

€ Dcascz121.3um) e calculadas através dos modelos CINGLICAS.....c...ovvvvevvivviiiiiiiiiieeeeeeee, 32
Figura 4:9 — Remocao e quantidade de BghiP adsorvida emduwtegg@&oncentracéo de casca,
para uma concentracao inicial de JBIL. ........cooovriiiieiiiiii e 32
Figura 4:10 — Remocéo e quantidade de BghiP adsorvida emduhg&oncentracao de casca,
para uma concentracao inicial de LQ@DL ............ueiiiiiiieeeeeee e 33
Figura 4:11 — Remocéo e quantidade de BghiP em funcédo dawadis@oncentracdo da casca,

para uma concentracao inicial de LQ@DL. ...........ueciiiiiiieeeeeeei e e 35

iv



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Figura 4:12 — Comparacao da quantidade adsorvida, dessornadasercéo efectiva............... 35
Figura 4:13 — Remocéo e quantidade de BaP adsorvida, em fl@gdcentracdo de casca para
uma concentracao inicial de SAQ/L. ........oooeiiiiiiiiii s 36

Figura 4:14 — Remocéo e quantidade de BaP adsorvida em fulagcéoncentracdo de casca,

para uma concentracao inicial de L. ........ooooriiiiiiiiiii s 36
Figura 4:15 - Comparacdo da degradacao em funcao do temp@apaxperiéncias 1 e 2......38
Figura 4:16 — Comparacao da degradacao em funcao do tempoapaxperiéncias 2 e 3......38

Figura 4:17 — Comparacédo da degradacao em funcao do tempoapa@xperiénciase 1 e 4...39
Figura F:1 — Representacédo da isotérmica de adsor¢éo, caados ajustados ao modelo
linear, Para 0 BONIP. ... e e e e e e e e e e e e e e e e e 59
Figura F:2 — Representacéo da isotérmica de adsorcéo, coiedos ajustados ao modelo de
Langmuir, para 0 BONIP. ... 59
Figura F:3 — Representacao da isotérmica de adsor¢éo, coados djustados ao modelo de
Freundlich, para 0 BOhiP..........ooooiiiiiieeee st e e e e e e e e e ea e 60
Figura F:4 — Representacéo da isotérmica de adsorcéo, coiedos ajustados ao modelo
Linear, para [BaP] =500 PPD. ...uuuiiiii e 60
Figura F:5 — Representacao da isotérmica de adsor¢édo, com os dpgstados ao modelo de

0= 1o [ g1 1T R o > = PRSP 61
Figura F:6 — Representacdo da isotérmica de adsor¢do, com os dagtados ao modelo de

= T To [0 o101 T R o - = OO PPPPTUUPUPRPP 61
Figura F:7 — Representacédo da isotérmica de adsorcéo, caados ajustados ao modelo
linear, para [BaP]=150 PPD. ...ccooiiiiieeeii e 62
Figura F:8 — Representacéo da isotérmica de adsorcéo, coisdos ajustados ao modelo de
Langmuir, para [BaP]=150 PPD. ... e 62
Figura F:9 — Representacédo da isotérmica de dessorcao, cdados ajustados ao modelo de
TaTer= T o= U= W | =T |11 i o] o] o 1 63
Figura F:10 — Representacao da isotérmica de dessorcéo, cdados ajustados ao modelo de
= T T L0 1T g8 =T L o o o 63
Figura F:11 — Representac¢do da isotérmica de dessor¢éo, cdados ajustados ao modelo de
Freundlich, para 0 [BOhiP]=Lppmi. ... et 64
Figura F:12 — Representacao da isotérmica de dessorcéo, cdados ajustados ao modelo de
linear, para [BaP]=500 PPD. ...ccoooiiiieieieeeeeee e ———————————— 64




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Figura F:13 — Representacdo da isotérmica de dessor¢éo, cdados ajustados ao modelo de

Langmuir, para [BaP]=500 PPD. ... eeaeee 65
Figura F:14 — Comparacédo da quantidade adsorvida, dessorgidajsorcao efectiva, para

L322 U o1 0O o] o o P PUSUUUR 65
Figura H:1 — Cromatograma obtido para analise do BaP 150 ppbticer8.95 min. ............... 70
Figura H:2 — Cromatograma obtido para analise do BghiP 1 @@mtr = 5.20 min................ 70

vi



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

indice de Tabelas

Tabela 1:1 —Propriedades fisico — quimicas dos PAHs em estudo................coevvvvvvvvvvnnnnnnnnn. 4

Tabela 2:1 —Estado actual da arte sobre metodologias de rerfusgiadacédo de poluentes

(o] o = LaT[oXo K3 o 1 0T 1 7= 4 o 1 TSP UT R 14
Tabela 3:1- Reagentes utilizados no trabalho. ..., 18
Tabela 3:2— Caracteristicas relativas a0 HPLC/FL. ......cccccociiiiiiiiiiiiiiiiicieeee e 19
Tabela 3:3— Concentragdes das solugdes maes obtidas......ccccvvevveeeeeiiiiiiiicicce 19
Tabela 3:4 —Preparacao dos padrdes a usar na recta de catihraca..............ccccvveieiennnennn. 20
Tabela 3:5— Condi¢cGes operatorias para 0s ensaios em batch..............cccceevvvicceeennn. 1.2
Tabela 3:6 —CondicOes de adsorcao para tod0S 0S €NSAIOS. caceeeerrrrrrrriiiiieeeeeeeeeerereereerennnnn 21
Tabela 4:1 —Propriedades fisicas da casca de améndoa utilizada.................c.coovvvvvecennnnn. 25

Tabela 4:2 —Valores de comprimento de onda de emissao e edoitatfizados na analise por

I PP 27
Tabela 4:3 —Resultados do ajuste linear para 0 BaP, B(GhD)Pee..vvvvveiiiiiiiiee 29
Tabela 4:4 —Dados cinéticos e respectivos coeficientes dele@@e. ................cccevvvvveviiinnnnns 31
Tabela 4:5— Parametros obtidos para as iSOtErMICAS. ..uueeeeuvrviriiiiiiiiiiiiieiieeeeee e 34
Tabela B:1 —Resultados das Areas dos picos obtidas para asVgadroes. . ...........c.ccveveeeene.. 48

Tabela C:1- Resultados para os ensaios de cinética de ads@BgR] = 150ug/L,

Mcasca100 MY, Rascal2L. UM i eerrmmr e e et e e e e a e e enaa s 0.5
Tabela C:2— Resultados para os ensaios de cinética de ads&gai®, 150ug/L, Meascz=100

Lo TR S 4 1 PSSR OPPRSTRS 51
Tabela D:1— Resultados relativos a adsor¢cao de BghiP conu@AoO............ccccceevvveeeeeeeeennnn. 52
Tabela D:2— Resultados relativos a adsorcao de BghiP com i@Q0..............cceeevvvvevvennnnnns 53
Tabela D:3— Resultados relativos a dessorcéo de BghiP co@d@Q. ..............oevvveiiiinnnnnn. 54
Tabela E:1- Condi¢cfes experimentais para a oxXidacdo qUIMICa.............ceevvrrvvrvrnniiinennennn. 56

Tabela G:1 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(ghm concentracao de 150
0T SR 67
Tabela G:2 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(gbm concentracao de 150
8L AT 2= (o] =23 4 1T Lo 1 67
Tabela G:3 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(gbim) concentracao de 1000
8T PSPPSRI 68

vii



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Tabela G:4 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(gbm concentracao de 150
8L AR 7= 1 Lo £ =T 1 1= To o 1 USRS 68
Tabela G:5 —Resultados dos ensaios com os brancos para o BaPatwentragéo de 150
HG/L, VaAlOIrES MEUIOS. ...uuiei it e e e e eeee e e e e e e e e e e e e e e e e eeeeeesenaaaaas 69
Tabela G:6 —Resultados dos ensaios com os brancos para o BaPacwentracéo de 150

HG/L, VAlOIrES MEAIOS. ...uuiei i e e e eee e e s e e e e e e e e e e e e e e e eeeseeraaaaas 69

viii



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Notacao e Glossario

a —Parametro associado ao declive da recta

Amedia — Area média

b —Parametro associado a ordenada na origem

b — constante de equilibrio

BaP —Benzo(a)pireno

BghiP —Benzo(ghi)perileno

Ce —Concentracao de soluto na solucao em equilikuiy/Lj
cont. — Continuacao

Dmedio— Didmetro médio,ym)

Dcasca— Diametro das cascagiif)

eq —equacao

Fig. - Figura

IC(a) — Intervalo d confianga de a

IC(b) — Intervalo de confianca de b

kd — coeficiente de distribuicdo

Kf — capacidade de sorcao, associada a isotérmica dedhadh
kps —constante de velocidade de 22 ordem, (gmmig™)
Kof— constante de velocidade de 12ordem, {nin

Log Kom) — coeficiente de parti¢éo octanol/agua

M, —Massa molecular, (g/mol)

Mcasca— Massa da casca, (mQ)

min - minutos

Pr — Ponto de fusao, (°C)

Pe — Ponto de ebulicdo, (°C)

ppb — parte por bilh&do

ppm — parte por milhao

ge —Concentracao do soluto na casca em equiliug/g)
gs— limite de saturacéo

R? — coeficiente de correlagéo

rpm — Rotacao por minuto

sol.— Solubilidade




Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios
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1 Introducao

Devido ao desenvolvimento tecnolédgico industriah éntensa accdo humana, encontram-se
largamente distribuidos pela natureza diversosacainantes, toxicos e cancerigenos. Dentre os
mais problematicos destacam-se os hidrocarbonetmsgticos aromaticos (PAHs). Perante este
problema, torna-se necessario estudar métodos zedicale degradacdo/remocdo destes
compostos.

A adsorcédo em produtos excedentarios de comporgéagsioos tem sido alvo de estudo: Beés

al. (2005) efectuaram o estudo da adsorcao do Pergfaiol, utilizou a casca do pinheiro,
Estevinhoet. al. 005) utilizou a casca de améndoa como adsorvemte giorofendis, entre
outros estudos realizados. Os resultados obtidesnfonuito promissores, mostrando que estes
compostos sdo bons adsorventes alternativos, tangtantagem de serem baratos quando

comparados por exemplo com o carvao activado.

Existem estudos publicados sobre oxidacdo quintoeaeagente de Fenton, que mostram que
esta é uma técnica eficiente para a degradacaguesa@AHs. Flortoret. al.(2004) verificaram

a degradacéao de 60% do BaP em solucdo aquosa.

O objectivo deste trabalho consistiu em estudanaocéo/degradacdo de poluentes organicos
prioritarios, nomeadamente os hidrocarbonetos jgbtios aromaticos (PAHS), utilizando cascas
de améndoa como adsorvente e estudar ainda, addegoados mesmosReagente de Fenton na

degradacéo oxidativa.

1.1 Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs).

Os PAHs sdo compostos organicos constituidos ptr penos dois anéis aromaticos e
encontram-se largamente distribuidos pela natulBeatre as muitas classes de compostos
guimicos considerados cancerigenas e genotoxistes 830 0s mais relevantes, face a elevada

quantidade produzida durante a combustado de matergénicos, sintéticos e naturais[1].

Existem actualmente, documentados pela US Europeatection Agency (EPA), 16 PAHs
prioritarios, no entanto neste projecto foi realza estudo do benzo(a)pireno (BaP) por ser o
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elemento representativo da mistura de PAHs (coraideo indicador da existéncia de PAHs e 0
principal responsavel pelas propriedades cancexrsggestes compostos e do benzo(ghi)perileno

(B(ghi)P), também considerado problematico parmbiente, entre outros[2].

As suas fontes incluem a combustdo de materialnarggparticularmente a dos motores dos
veiculos a diesel ou a gasolina), processos indisstraquecimento doméstico (cura de
enchidos), queima de lixos de carvao, as fotocopés] a exaustdo de plantas, fumo do tabaco.

Ocorrem ainda em processos naturais tais commdine€ florestais e erupcdes vulcanicas [3].

Devido as suas propriedades adversas, os PAHsituenstuma ameacga séria para a saude
humana. Por este motivo, tém sido alvo de estudi@oea ser desenvolvidas técnicas de
remocao/degradacéo destes compostos tais coma@oson produtos excedentarios (casca de

améndoa, de noz, etc.), degradacao por oxidagkerden, entre outras.

Neste projecto estudou-se a adsorcdo destes campest casca de améndoa. Foi também

estudada a oxidac&o quimica com reagente de Fenton.

1.2 Legislacao

A poluicdo quimica das aguas de superficie pelddsP&presenta uma ameaca para o ambiente
aguatico com efeitos como a toxicidade aguda eiGadrara os organismos aguaticos e para 0s

humanos, deste modo a legislacdo impde limitesgsies compostos.

O padrdo de potabilidade de agua do Ministério dads, segundo portaria n°® 36 de 19 de
Janeiro de 1990, estabelece entre os valores méxpeonitidos para estes contaminantes
concentracdes de 0.01 pg/L para o benzo(a)pirgno [4

Existe uma proposta recente da directiva do pariéoneuropeu que impde que a concentracao
maxima admissivel para o benzo(a) pireno é de gdb. Propde ainda que o somatério das

concentracdes de dois PAHs (B(ghi)P e o Inden@L,@)pireno) seja no maximo de 0.003L
[5].
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1.3 Propriedades fisico-quimicas

Na Tabela 1:1 estdo representadas algumas progedésico-quimicas importantes para a
compreensao do comportamento dos compostos enpetadfica-se que de um modo geral,
estes compostos sao pouco soluveis em agua esyizesalubilidade diminui com o aumento do
namero de anéis aromaticos da molécula. A volatied destes compostos diminui com o
aumento do peso molecular e consequentemente, lds 8&Apesos moleculares mais baixos séao

mais volateis e apresentam maiores pressdes de ya0s mais pesados [3].

Em termos ambientais é importante analisar outxeecteristicas como o coeficiente de particao
octanol/agua (Kw), que permite calcular o potencial que uma subsaguimica tem de passar

da agua para os tecidos gordos, e o coeficienfgadgdo carbono orgéanico/agua (Koc), que
indica o potencial quimico de um composto parariggaao carbono organico de solos e

sedimentos [37].

Os PAH’s apresentam valores deguKelevados, superiores a 1000, mostrando uma grande
afinidade lipofilica que aumenta com o numero d&saaromaticos da molécula. Estes valores
de coeficiente de particdo indicam uma grandeddoe para os tecidos biologicos, podendo ser

absorvidos pela pele e rapidamente distribuidas grgjanismo
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Tabela 1:1 —Propriedades fisico — quimicas dos PAHs em estudo.

Nome Férmula Estrutura M, Pe Pr Actividade Aexc Aem
Molecular Molecular (g/mol) °C) ) mutagénica (nm) (nm)
Benzo(a)pireno GH1o | -9 1
%g\j\'lj 252.31 495 176 1.0 290296  406-410
Benzo (ghi) perileno LH1

276.33 545 278 0.19 296-300 406-465

Tabela 1:1 (cont.- Propriedades fisico — quimicas dos PAHs em estudo

Nome Presséo de vapor  Log Ko Constante de Tempo de meia vida Sol. Agua
(Pa, 25 °C) Henry no solo (mg/L)
kPa (20 °C)
Benzo(a)pireno 2.13x10 6.44 3.4x10 210 dias — 5.2 anos 0.00380
Benzo(ghi)perileno 2.25x10 7.10 2.7x10 269 dias - 8.2 anos 0.00026
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1.4 Métodos de Remocao/Degradacao

Encontram-se descritos na literatura varios métdéagmocéao/degradacdo de PAHS, tais como:
adsorcdo em solidos (carvdo activado, zedlitospdyios excedentarios (arroz, cascas de
améndoa); métodos de fotodegradacdo oxidacaoftviediacdo, processo de oxidacdo
avancados, reaccao de Fenton [6,17-19,21-26,22;333

Dentre os métodos citados, serdo abordados com puaisenor a adsorcdo e a oxidacao de

Fenton.

1.4.1 Adsorcao

Adsorcdo € o termo utilizado para descrever o famamno qual as moléculas que estdo
presentes num fluido, liquido ou gasoso aderemesahbra superficie solida. Geralmente, a
adsorcao ocorre como resultado de forcas de atrgmy@endiculares ao plano de superficie da

fase solida.

Existem trés tipos de adsorcao relatados: quirfisiaa e de permuta. A adsor¢cdo quimica, ou
quimiossorcao, implica a formacédo de uma ligacédoppa entre a molécula do adsorvato e a
superficie do adsorvente, é altamente especifitese sempre irreversivel.

A adsorcao fisica, que constitui o principio da anglarte dos processos de purificacdo e
separacado, € um fendmeno reversivel, no qual sva@bsormalmente a formagdo de mais de
uma camada de adsorvato sobre a superficie adsergenforcas que actuam na adsorc¢éao fisica
sao idénticas as forcas de coesdao, as forcas dderanalls, que funcionam em estados liquido,

sélido e gasoso. A energia libertada é relativaméaixa e atinge-se rapidamente o equilibrio

[7].

1.4.1.1Equilibrio de Adsorcéao

A distribuicdo do adsorvato entre a fase fluidafasa adsorvida envolve um equilibrio de fases,
que € descrito por principios da termodindmica. dasos de equilibrio sdo geralmente
apresentados sob forma de isotérmicas, diagranesngstram a variacdo da concentracdo de

equilibrio no solido adsorvente com a concentraigfase fluida, a uma dada temperatura.
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A determinacdo experimental das isotérmicas érogird passo no estudo de um novo sistema
adsorvato/adsorvente. As conclusfes retiradas desta importantes, na medida em que
permitem estimar a quantidade total de adsorvestessaria para um determinado processo e
consequentemente, o dimensionamento dos equipasnargerem utilizados em processos de

adsorgéo.

Em geral, para a adsorcdo fisica numa superficraogénea e a baixas concentracdes, a
isotérmica apresenta-se linear com uma inclinagéstante, esta relacao pode ser expressa pelo

modelo linear, dada pela seguinte equacéo:

0. = K 4C, (eq. 1)

Em quede representa a concentracdo da fase adsor@ida,concentracdo da fase fluid&e

representa o coeficiente de distribuicdo do sadutoa a fase liquida e fase solida.

O modelo linear € util para baixas concentracfesadeorvato, mas ao se incrementar
gradualmente esta concentracdo, aumentam tambiétei@ecoes entre as moléculas adsorvidas
e ocorre uma saturacdo na fase adsorvida. Logo, @oamumento das concentracfes as

isotérmicas podem tomar formas mais complexas.

rauneret. al dividiram as isotérmicas em cinco classes diteseifFigura 1). A adsorcdo em
sélidos microporosos geralmente apresenta isotasnio tipo I, isto acontece porque o tamanho
do poro ndo é muito maior do que o diametro da cotdedo adsorvato. Caso ocorram efeitos de
atraccoes intermoleculares a isotérmica apreseiutarea do tipo V. Uma isotérmica do tipo IV
sugere a formacdo de duas camada numa superfisipatos muito mais ampla do que o
diametro molecular do adsorvato.

Isotérmicas do tipo Il e 1l sdo geralmente obsdagapenas nos adsorventes que possuem uma

gama muito vasta de tamanho de poros.
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0e (MY/9)

0 ] 10 110 10 1

Ce (Mg/l)

Figura 1:1 — Classificacdo de Brunauer das Isotérmicas [7].

1.4.1.2 Isotérmica de Langmuir

As isotérmicas do tipo |, que sao as mais comusgseralmente representadas pelo modelo de

Langmuir:
bC
% - S (eq. 2)
g, 1+bC,

Em que,qgs € o limite de saturacdo fe uma constante de equilibrio que esta directamente
relacionada com a constante de Hen#'€ &g, ).

Este modelo foi originalmente desenvolvido paraesentar a adsorgdo em monocamada sobre
uma superficie ideal, onde o calor de adsor¢céo sevamdependente da cobertura da fase solida.
Entretanto, pela simplicidade e versatilidade, estedelo é amplamente aplicado para
representar isotérmicas do tipo |, com bons redotamesmo quando tais condigbes ndo séo

satisfeitas.

O modelo de Langmuir assenta nos seguintes prestsispo

* A adsorgao ocorre apenas em centros activos;

» Cada centro activo s6 pode ter uma molécula adarvi

« Todos os centros sao energeticamente equivalentes;

* Nao hd interaccao entre as moléculas adsorvidasdecentro activo e as vizinhas.
A obtencdo dos parametros para um sistema podeiter partir da linearizacdo do modelo,
existem duas formas (equacdo 3 e 4) que podemutdeadas de acordo com a gama e

dispersao dos dados para cada sistema em estudo [7]
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1_1, 11

—=—+—— (eq. 3)
d. O, bg C

Ou
&:i+& (eq4)
d. ba, q

Quando a adsorcdo € muito baixa, isto é, quandwnootbCe torna-se muito inferior a um, a
adsorcao especifica no equilibrio € proporcionabricentracdo do soluto em solugéo, obtendo-

se assim uma relacao linear. Por outro lado, quarattsorcdo € alth é equivalente g

1.4.1.3Isotérmica BET (Brauner, Emmett and Teller)

As isotérmicas do tipo Il (BET) apresentam a setguexpressao:

b.C
G & (eq.5)

n (Cs—Ce)'[“(b_l)(éﬂ

Onde G representa a concentracdo de saturacdo do salesenpe na solucéo, b g, séo

parametros relacionados respectivamente com aiardgggdsor¢cao e com o nimero de centros
activos disponiveis [7].
Este modelo é uma extensdo do modelo de Langmumsidera-se que existe formacao de
multicamadas e baseia-se nos seguintes pressupostos

« As moléculas adsorvidas estdo dispostas em divetaasadas na superficie do

adsorventes e encontram-se fixas;

* Uma camada ndo tem que estar completa para dar énformacao de outra;

* Na mesma camada a entalpia de adsorcao € igaalquas as moléculas;

 Todas as moléculas adsorvidas nas diversas camadagxcep¢do das adsorvidas na

primeira camada tém a mesma energia de adsor¢ao.

Cada molécula adsorvida na primeira camada € aenasid como um “centro activo” para a

segunda e subsequentes camadas que estao emaoatact solucao.
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1.4.1.4Isotérmica de Freundlich

A isotérmica de Freundlich (Tipo Ill) é represeragetla seguinte equacao:

1

g, = K..C" (eq. 6)

Onde K- representa a capacidade de adsorcao e 1/n @mogtan da intensidade de Freundlich
A isotérmica de Freundlich pode ser derivada drpdatisotérmica de Langmuir, considerando
0S seguintes pressupostos:

* Os centros activos possuem afinidades diferent@sgsaadsorvatos

* A adsorcdo em cada centro activo da-se de acordaanodelo de Langmuir.
Para n = 1, a isotérmica torna-se linear, todaeagos activos do adsorvente tém igual
afinidade como o soluto.
Para n > 1, a afinidade dos centros activos dingom o aumento da densidade de adsorcéo.
Obtém-se os parametros de Freundlich com o ajost@ @quacédo 7, a forma linearizada da

equacao 6.

logq, = log K, +% logC, (eq. 7)

1.4.1.5 Cinética da adsorcao

A velocidade de adsorcao é influenciada por véactores, tais como propriedades estruturais
do adsorvente (porosidade, area especifica, tamalahgarticula, etc.) propriedades dos
compostos, concentracao inicial, ligacdes que eoomntre o adsorvente e o0 adsorvato, etc. A

velocidade de adsorcdo pode ser expressa pelasegguacao:

dag_, . _ \n
a—k(oe q) (eq. 8)

Ondeqe € g: correspondem a quantidade adsorvida no equiltb@oquantidade adsorvida em
qualquer instante respectivamente expressas eng)rkglorresponde a constante cinética, em

que as unidades sédo dependentes do valor da oalezaatao, n.

Em adsorcéo a cinética € normalmente expressa peldelos de 12 ou 22 ordem [10,12]. Por
este motivo, estes vao ser os modelos abordadtestregsalho.
Apoés integracdo da equacdo @tém-se a equacdo deagergrenequacao 9, baseada na

capacidade do sdlido, pela qual estimamos os \wattag: e k.
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k t
log(g. - ) = Iog(ﬂe)-(mj (eq. 9)

Nesta equacéak,s vem expresso em min Em muitos casos estudados, a equacdo de 12 ordem
nao se ajusta em toda a gama do tempo da experi@ptica-se normalmente nos primeiros 20-
30 minutos do processo de adsorcgao.

Recentemente Ho e Mc Kay, mostraram que a maide s sistemas de adsorcao séo
adaptados ao modelo cinético de pseudo 22 ordepnesso mediante a seguinte equacao (ja
integrada e linearizada) [31]:

t_ 1 +L (eq. 10)

q k. q

Onde kps € a constante de velocidade de adsorgéo de psgwodden (g mgdmin™). O valor de
kps € determinado a partir do grafitig; vst. A velocidade de adsorcéo inicial pode ser datta

através da equacao 11.

h=Kps Ge’ (eq. 11)

1.4.2 Oxidacdo Quimica com o reagente de Fenton

A oxidacdo quimica com o reagente de Fenton teawitiom a decomposi¢do do peréxido de

hidrogénio, na presenca de um catalisador (o #ode), da-se mediante a seguinte equacao:

Fe” + H,0 0'%- F€'+ OH + OH

eq. 12
I<1:53—76morls‘1 (ed )

E geralmente conduzida a um pH &acido (2-3), conbjeativo de prevenir a formacdo de sais
por precipitacdo [22]. Os radicais hidroxilo forrmaddegradam o composto organico, retirando

um hidrogénio (equacado 13) ou por adi¢cao do hitivdeiquacao 14).

RH+ OHO'f- "R+ H C

eg. 13
k,=10"-10°morl‘s* (0. 13)

R+°OHO O " ROH (eq. 14)
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Este método apresenta vantagens na medida em gerxido ndo sobrecarrega o sistema e é
normalmente decomposto em substancias inofensi2k Para além do facto de que o
equipamento associado a este ser de baixo cugitgenmantacéo e facil de manusear. Por outro
lado, este tipo de tratamento ndo possui uma gugdengada, acabando ao mesmo tempo que o
peroxido (embatch. Isto pode induzir & formacao de intermediarioe godem persistir no

meio reaccional.

1.5 Contributo do trabalho

Este trabalho teve um contributo bastante positigomedida em que permitiu o contacto com
algumas tecnologias Uteis para a Engenharia Quimica

Para o mundo cientifico ndo houve um grande aenésalado que ndo houve tempo suficiente
de trabalho para se efectuar grandes conclusoess@a de améndoa é um adsorvente promissor
na remocdo de hidrocarbonetos policiclicos aromsitidada sua alta eficiéncia e o seu baixo

custo.
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1.6 Organizacao da tese

Esta tese esta organizada de acordo com as ratgelecidas para as teses PDAAs, sendo:

Estado da arte

Faz-se uma breve descri¢cdo dos estudos efectudagaa, sobre o tema em estudo.

» Parte Experimental

Apresentacédo dos materiais, equipamentos e teaaslaglizadas

* Resultados/discusséao
Apresentacao dos resultados relativos a:
- Caracterizacao do adsorvente.
- Ensaios de adsorcéo (cinética).
- Ensaios de adsorc¢éao (equilibrio)
- Ensaios de Fenton.

* Conclusdes
Apresentacdes das conclusdes gerais do trabaltupegtas para prosseguimento do

trabalho.

* Avaliacao do projecto

Breve avaliacao pessoal do projecto
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2 Estado da Arte

Existem alguns estudos referidos na literaturacrehados com o tema desta tese. Na Tabela 2:1
apresentam-se os trabalhos mais relevantes, puibdicgobre os temas em estudo. Tanto quanto
€ do conhecimento dos responsaveis deste trabdboforam publicados trabalhos sobre

adsorcao de PAHs, nomeadamente do BghiP e do BaPagcas de améndoas, 0 que mereceu

uma motivacao acrescida para a elaboracéo desgeetoro
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Tabela 2:1 —Estado actual da arte sobre metodologias de rerusgfiadacio de poluentes organicos prioritari

0sS.

Compostos

Método utilizado/conclusdes

Referéncias

BaP

Adsorcéo em cascas de améndobleste trabalho consegue-se remover 100 % do campas solugdo aquos

sendo a isotérmica linear a que melhor se ajustaesoltados.

a, Pintoet. al.

[19]

Pentaclorofeno

|Adsorcao em cascas de améndoA eficiéncia de remocéo foi de aproximadament®.93s dados das isotérmig

agstevinhoet.

(PCP) foram ajustados de acordo com o modelo de Frelmd@uanto a dessor¢do, verificou-se que as casegs d al.
améndoas retém o PCP, mostrando assim uma fodeidage de adsorcéo. [9,10]
Niquel (II) |Adsorcdo em cascas de améndoa e avel&este trabalho, obteve-se um tempo de equilibeid20 min. A Yasemin Bulut
cadmio (Il) cinética de adsorcao foi melhor descrita pelo nwdel pseudo 22 ordem. Em relagdo ao equilibriofestiescritg e Zeki Tez
pelos modelos de Langmuir e Freundlich. A perceatagde remocéo obtida foi proximas dos 80%. [12]
Chumbo (I1)
Adsorcdo de PAHs em carvao activadoA adsor¢cdo de PAHs em carvao activado € mais flartgue nos solos, Waiterset. al.
PAHS sedimentos e matéria organica suspensa e comparagebperior a adsor¢cao de outros compostos hiioaf® e [32]
carvao activado. Para o equilibrio o modelo quéhorede ajustou aos dados foi o de Langmuir.
Adsorcédo de PAHs em carvdo activadoA baixa solubilidade dos PAHs nos solventes pelaae@menta p Dowaidaret.
PAHS capacidade de adsorcao, por causa da pouca aBnttedPAHS aos compostos polares. Foram testadadeslogo al.
tedricos, sendo as isotérmicas de Langmuir e Flielndis que melhor se aplicaram, com bons coetiesede [29]

correlagéo.

Estado da Arte
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Direct red
80dye

(DRSO dye)

Adsorcdo em cascas de améndoa de DR 80 dixeste trabalho atingiu-se 97% de remocao em &olagquosa
apos uma hora de contacto &aich Foi estudado o efeito do tipo de cascas (mistatarna e externa), Parg
mistura, o modelo que melhor se ajustou foi de barng para os outros dois tipos ajustaram-se oat®nuir e ¢
modelo BET. O modelo cinético obtido foi o de 23em.

,Aderjaniet. al.

1a [28]

PAHSs

Adsorcédo em peneiros moleculares mesoporosdsés diferentes tipos de peneiros molecularespioMCM-41

(um de silicio puro e dois aluminio dopado com Biéao molar de 10 e 30) foram avaliados na adsaie PAH$

a partir de uma solucdo orgéanica). O modelo Langouarirelaciona bem os dados de equilibrio, vernifise que

capacidade maxima de adsorcao diminui da ordenirgegldl-MCM-41 (10)> AI-MCM-41 (30)> MCM-41. Para

todas as amostras de PAHs a capacidade de adsangé@mta com o numero de anéis aromaticos. Os adeg
indicaram que existem interaccoes electrostatina® ®s electrdes p dos anéis aromaticos, com rasoseacidos

dos mesoporos.

D

31
Araujo et. al.

it  [30]

U7

PAHs

Oxidacao de Fenton de solos contaminado®bservaram que de um modo geral os PAHs com mesecular
mais baixos sdo degradados mais rapidamente e c@mmaior extensdo. O antraceno, Bap e 0 pirenonsas)
susceptiveis a degradacdo do que outros com easutténticas, isto podera ser devido a tendénesdes

compostos a reagirem como o radical hidroxilo.

Jonssoret al

[17]

Benzo a pirena
Benzo[b]
fluoranteno
Fluoranteno

Oxidacao de FentonNeste trabalho conseguiu-se remover em altas gages o BaP e o fluoranteno, enqug
gue o BbF manteve-se sem degradar. Verificou arabém que o BaP degrada muito mais rapido do qoatoss
dois compostos, provavelmente devido a sua estranamatica. Verificou-se ainda que existe com@etipuand

se degradam os compostos a0 mesmo tempo.

anto

Flortronet. al.

7

[25]
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3 Parte Experimental

3.1 Materiais e Regentes

3.1.1 Casca de améndoa

As cascas de améndoa foram provenientes da entjjressos de Sta Catarina” de fonte de
Bispo — Tavira, regido do Algarve.
Moeu-se a casca num moinho de bolas e seguidanmemte moinho Retsch — ZM 100,

apresentado na Figura 3:1, de modo a se obtecyagicom o menor diametro possivel.

Figura 3:1 — Moinho de Retsch ZM-100

De seguida, as cascas foram separadas de acordm sumrgranulometria em peneiros Endecotts
Test Sieves — SW.19 (London, England) Mesh No 50 (&n).

Antes de qualquer utilizac&o, as cascas foram segaa estufa a 50 °C, por mais de 24 horas.

3.1.1.1 Caracterizacao da casca de améndoa

Com o objectivo de melhor compreender o process@d$®rcdo nas cascas de améndoa,
efectuou-se a caracterizacao fisica e quimica danaeDeterminou-se a massa volumica real,
através da piconometria de hélio (Figura 3:2); &gaasolimica aparente, a area superficial o

volume e o didmetro médio dos poros por porosiaetei mercurio (Figura 3:3).
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Figura 3:2 — Piconometro de Hélio Figura 3:3 — Porosimetro de MercUrio

| : |
@
Figura 3:4 - Coulter — LS Partilce Analyzer. Figura 3:5 —Espectrémetro de

Infravermelho

A distribuicdo granulométrica das particulas fdied@inada com Coulter — LS Particle Analyzer
(Miami, Usa), apresentado na Figura 3:4.

A determinacdo dos principais grupos funcionais dbtida a partir do espectrometro de
Infravermelho com FTIR da Bomem — MB Series, AriohE" (Québec, Canada), apresentado
na Figura 3:5.
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3.1.2 Reagentes

Neste trabalho utilizaram-se os reagentes aprekenta Tabela seguinte.

Tabela 3:1- Reagentes utilizados no trabalho.

Reagente Fornecedor Concentracao Grau de
pureza (%)

Benzo(a)pireno Supelco 1006 mg/L 99
Benzo(ghi)perileno Supelco 217.18 99.5
Etanol Panreac - 99.9
Acetonitrilo VWR 0.786 kg/L 99.9
Agua ultra pura Easy pure RF - -
Peréxido de hidrogénio Merck 338 g/L 30
Sulfato de sddio heptahidratado Merck - 99.5

3.1.3 Equipamento (HPLC/FL)

Para avaliar a eficiéncia do método de remocaoFddds, houve necessidade de desenvolver
um meétodo de andlise.
O método escolhido foi a cromatografia liguida d&a g@ressdo com detector de

fluorescéncia (HPLC/FL) apresentado na Figura 3:6.

(=)

Figura 3:6 - HPLC Utilizado na quantificacdo dos PAHSs.

O HPLC-FL utilizado possui as caracteristicas apreglas na tabela seguinte.
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Tabela 3:2— Caracteristicas relativas ao HPLC/FL.

Marca ELITE LaChrom

Detector VWR Hitachi, FL detector L-2480
Injector VWR Hitachi Autosampler L-2200
Bomba VWR Hitachi pump [-2/30

Lichrolard 250-4, HPLC Cartridge, Puroshper StarIRP (5

Coluna pm).

Fase reversa

C18 — RP.

3.2 Estudo da linearidade da resposta do detector

Para construir da recta de calibracdo foi necesgdeiparar algumas solucdes; a solucdo mae,
gue foi preparada a partir de uma solucéo de mfer&om concentracdo conhecida. Para tal
evaporou-se o solvente, de seguida retomou-se @wlget partir destas preparou-se os padroes

em agua.

Tabela 3:3— Concentracfes das solu¢cdes maes obtidas.

Composto Gwi(mg/L)  Csma(mg/L)
BaP 1.00 £0.03 20.00 £ 0.03
BghiP 4.356 = 0.007 1045+£0.2

Na Tabela 3:4 encontram-se os valores de concénti@ugtidos e os volumes de solucdo méae a
pipetar para cada um dos padroes. Com o0 objectveedpreparar padroes com gamas de
concentragcbes mais baixas houve necessidade dergrema segunda solugdo mée, para cada
um dos compostos.

Os volumes das solu¢des mée foram rigorosamentiglosecbm o auxilio de micro-pipetas.
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Tabela 3:4 —Preparacéo dos padrfes a usar na recta de catibraca

VBaIéo VsuoBaP VSMngh|P [BaP] [th|P]
Padrao  (mL) (pL) (ML) (Ma/L) (Ma/L)

1 10 50 100 0.1 1.05
2 10 100 200 0.2 2.09
3 10 250 500 0.5 5.23
4 50 2500 5000 1.0 10.45
5 10 750 1500 1.5 15.68
6 10 1250 2000 2.5 20.91
7 10 2500 2500 5.0 26.14

3.3 Ensaios de Adsorcao em “Batch” .

3.3.1 Determinacao do tempo de equilibrio

Com o objectivo de determinar o tempo de equilibgmnulometria Optima, a quantidade
optima de adsorvente dos dois compostos em estdcimética da adsorcdo, procederam-se
ensaios enbatch O procedimento foi o0 seguinte:

Colocou-se a 100 mg de casca em matrazes de 5dmlL1@ mL de solugcdo de 1%@/L de
BghiP. Posteriormente estes matrazes foram colscadma incubadora orbital (Figura 3:7) a
uma temperatura de 30 °C e com uma agitacdo comsi@n200 rpm. Estes parametros, a
concentracdo e volume da solugcdo de BghiP iniciahtiveram-se constantes para todas as
experiéncias. Na Tabela 3#5tdo apresentadas as condi¢cdes de cada ensaiadeal

Figura 3:7 — Orbital incubadora.
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Tabela 3:5— Condi¢des operatdrias para 0s ensaiobaoh

Ensaio [BghiP] pg/L Mcasc{ Q) Deasc{HM)

1 150 0.10 121.3
2 150 0.05 121.3
3 150 0.10 297.0

Retiraram-se as amostras em duplicado da incubambsréempos 15, 30, 45, 60 min e 2, 4, 8,
24, 48 e 72 horas. Posteriormente, as cascas filteadas por gravidade, com o auxilio de um
papel de filtro Achefreie Rundfilter (diametro =5L2nm), retirando deste modo as cascas da
solucéo (Figura 3:8). As solucdes filtradas foramrdadas no frigorifico a uma temperatura de

5 °C, até serem analisadas.

Figura 3:8 — Filtracdo das amostras.

3.3.2 Realizacdo da isotérmica de adsorcao/dessorcao

Para se estudar o equilibrio de adsorcao, utilsmaelucdes de BghiP de 150, 500 e 109Q,

como o objectivo de testar diferentes concentragdeiais. A quantidade de casca de améndoa
variou entre 10 e 1000 mg. As cascas utilizadasyjasn um diametro médio de 12jud. As
condicBes que se mantiveram constantes para t@dessaios realizados estdo apresentadas na

tabela seguinte.

Tabela 3:6 —Condi¢cbes de adsorcao para todos 0s ensaios.
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t Rotacdo T Vsl
(hr) (rpm) (C) (mL)
24 200 30 10

Colocaram-se diferentes massas de cascas em digpéoa matrazes que ficaram numa orbital
incubadora durante o tempo determinado (24 hr).

Depois de retiradas as amostras da incubadora festam filtradas, deixou-se secar bem as
cascas e de seguida, colocou-se as cascas em emattam 10 mL de agua destilada,
procedendo-se da mesmo modo que se fez para &a@nsoomo o0 objectivo de fazer o estudo

da dessorcéo.

3.3.3 Brancos

Durante a realizacdo dos ensaios de adsorc¢éo feaimados trés brancos:

* Branco 1 — Continha a solucéo inicial do PAH enudst que se fez passar pelo filtro,
com o objectivo de testar a capacidade de adsd;éitiro;

* Branco 2 — Continha agua, que se fez passar [ietorfo instante zero;

* Branco 3 — Continha 10 mL de agua ultra pura em@@e cascas, esteve na

incubadora 24 horas.

3.4 Oxidacao Quimica com o Reagente de Fenton

A realizacdo da oxidacdo de Fenton seguiu a segumiatodologia:
» Colocou-se a solucdo de PAH em estudo num gohatértou-se o pH e colocou-
se num reactor ligado a um banho, com agitacaa(@ig.9);
* Adicionou-se o sulfato de ferro e deixou-se dissglwontrolando sempre a
temperatura,
* De seguida adicionou-se o peréxido de hidrogéraopartir daqui, comecou-se a
amostragem, feita durante 90 minutos de 15 em b mi
O sistema esteve coberto com papel de aluminio ddona evitar a fotodegradacdo do

composto.
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Figura 3:9 — Equipamento utilizado na oxidagao com o reageéatéenton

3.5 Regras de Seguranca

O manuseamento de PAHs e suas solucbes deve atndea série de procedimentos de
seguranca pessoal e ambiental dado que sao comp@idstimente perigosos. As solugbes mais
concentradas foram preparadas lemite com extraccdo forgcada de ar e utilizacdo de lulas

proteccéo individual.

O material que entrou em contacto com os PAHsdeado, com acetona e agua destilada,

seguidamente foi encaminhado para uma estufaspaegem a 50 °C.

Os residuos resultantes dos ensaios, PAHs, foreofhiéos em frascos devidamente rotulados,
para encaminhamento adequado. Os residuos dectasd2AHs foram recolhidos, devidamente
selados, para posterior tratamento. Os residuoacdw®nitrilo foram recolhidos em frascos

devidamente rotulados, para posterior destilagrionada.
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4 Resultados / Discussao

4.1 Caracterizacao das cascas de améndoa

O principal objectivo deste trabalho foi estudarapacidade da casca de améndoa em adsorver
os PAHs, nomeadamente o BaP e o BghiP. Com estioiriez-se a caracterizacao fisico-
quimica da casca, de modo a perceber que tipoteiadgdes podem ocorrer entre o PAH e a

superficie da casca de améndoa, entre outras edeplies
4.1.1 Granulometria

A granulometria das particulas de casca foi deteada com o Coulter — LS Particle Size

Analyzer. Foram feitos ensaios com trés cascasn@oa€l, améndoa 2 e améndoa 3).
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Figura 4:1 — Distribuicdo do tamanho das particulas nas sae@améndoa.

Verificou-se que a casca améndoa 1 tem um diandetrd®1.3um, possuindo uma distribuicao
homogénea dos tamanhos dos poros. Devido aosadssilbbtidos, foi esta que foi escolhida

para a realizacdo dos ensaios de adsorcéo.

4.1.2 Porosidade

Os resultados obtidos com base na piconometria &i® ke no picosimetro de mercurio

encontram-se sintetizadas na Tabela 4:1.
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Tabela 4:1 —Propriedades fisicas da casca de améndoa utilizada.

Propriedades Valor

Densidade Real (g/chn 1.4400
Densidade aparente (g/@m 1.0876

Area superficial (fig) 12.3675
Porosidade total interparticular (%) 8.5358
Porosidade total intraparticular (%) 15.0325
Porosidade total (%) 23.5683
Gama de diametro de porgsi) 10.4044 — 0.0036
Diametro do poroym) 7.0420 x 1G

Com base na classificacao de poros feita por MetcBbdy, os valores obtidos para a gama de
porosidade, permitem classificar os poros em macosp(> 25 nm) e mesoporos entre 1 — 25
nm [35].

4.1.3 Composicdo quimica

A caracterizagdo quimica da superficie das casmasféctuada por FTIR. Analisou-se uma
amostra de cascas que foi previamente misturada KBmM(98%), sendo a concentracdo de
cascas de 2% na amostra. O espectro foi feitoeasrges condigdes: 21 scans/min., resolucéo

de 4 cnt e foi expresso em transmitancias, numa gama camgica 4000-4500 cth

959862,
510167

mmmmmmm

Frequéncis
3

8/0WEETDY -

rzere

~ [08°L¥0k

T T T
4000 3000 2000 000

Comprimento de onda (cn)
Figura 4:2 - Espectro de FTIR obtido para a casca de améndoa.
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Da andlise da Figura 4:2 verificou-se a presenchatielas caracteristicas de grupos funcionais
como:

« O-H (3422.4 cnit; vibracdo de distens&o);

« C-H aromaticos e alifaticos (2936 ¢nvibracéo de distens&o);

» C=0 (1742.64 vibracao de distensao);

« C=C aromaticos (1600 e 1510 ¢nvibracdo de distensao);

« C-H (1466 e 1377 cih vibrac&o de flex&o);

« C-O (1047.66 crh; vibracdo de distens&o).

A presenca de hemi-celuloses e de celulose nasasasgrovavelmente responsavel pelo
aparecimento destas ligacdes. E referido na litexajue estes constituintes e a lenhina s&o os
principais constituintes das cascas de améndoa& @ qomposicdo das cascas de améndoa (%
massa) era: 28.9% de hemi-celulose, 50.7% de seldd®0.4% de lenhina. A percentagem em
massa para o carbono fixo em média era de 22.7fa, gpanatéria volatil de 74% e para a

matéria extraivel (alcool/Benzeno (1/1, v/v)) d&%2.[18].

A presenca de ligacbes C=C na superficie das cdscaméndoa podem induzir as moléculas do

adsorvente a estabelecer interac¢des hidrofébarasocanel aromatico dos PAHS.

4.2 ldentificacao dos PAHs

Em HPLC/FL cada um dos compostos em estudo possu€mpo de retencdo caracteristico, o

que permite a sua facil identificacéo.

Apoés varias tentativas de diferentes composicfesldente e comprimentos de onda de

excitacdo e emissdo, 0 método que apresentou ulmMmebmpromisso separacédo/tempo da
corrida esta apresentado na tabela 4:2. Nos tethpos 8 minutos a corrida foi isocratica (100%

de acetonitrilo), com um caudal de 1.8 mL.thirCom este método consegue-se encurtar
bastante a corrida, para além do facto de se pedeperar o acetonitrilo através de destilacdo

fraccionada.
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Tabela 4:2 —Valores de comprimento de onda de emisséo e edoitailizados na analise por

HPLC/FL.
Tempo (min) Aexc(nm) Aem(nm)
0 297 405
6 297 405
6.1 298 408
8.0 298 408

Com o método estabelecido obteve-se o cromatogagneaentado na figura seguinte.

Retergion Time

-'.l-cl m

Mines

Figura 4:3 — Cromatograma do padrdo 4 constituido por: [BRjh&E 10.4%ug/L, com tr =
5.4min e [BaP] = 1.0hg/L com tr = 3.9 min.

4.3 Validacdo do método analitico

A partir de cada cromatograma obtido conseguiubser @ area de cada pico, este valor e o seu
respectivo coeficiente de variacdo estdo apresesitad tabela B:1. Para a obtencdo da curva,
representou-se graficamente a area média de cadeepi funcdo da sua concentracdo. Estas

encontram-se representadas nas figuras seguintes.
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Figura 4:4 — Representacao grafica da area em funcéo dardosmg&o e respectivo ajuste linear
para o BaP.
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Figura 4:5 — Representacdo grafica da area em funcdo dardoemc®&o e respectivo ajuste
linear para o BghiP.

Para a validacdo do método é necessério que $igwem as seguintes condi¢des:

v s/a<5%
v b-5 <0< b+g
v R¥0.995

Os resultados do ajuste linear encontram-se nadd 4ts
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Tabela 4:3 —Resultados do ajuste linear para o BaP, B(ghi)P.

Parametros BaP BghiP
at s 6.77x10+ 3.23 x16 9.33x10 + 8.47x168
bts, 3.40x16+ 7.21x18 1.12x10 +1.24x10
Sy 13749.87 20019.88
ICa 8300.73 2277.27
ICb 18507.89 31974.55
LD (pg/L) 0.03 0.40
sJ/a (%) 0.48 0.91

Através da andlise da tabela 4:3, verificou-se agieondicbes necessarias para a validacao do
método analitico sdo satisfeitas. O coeficienteati@cao € inferior a 5% para os dois compostos
e o coeficiente de correlacdo foi maior do que ®®%inda b + sb contém a origem, garantindo
que para a concentragdo nula a resposta é nula.

O limite de deteccao (LD) obtido para o BaP e BdhiRle 0.03 e 0.4Qug/L, respectivamente.
Para o BaP o LD do encontra-se abaixo do limitallegiropeu (0.09ug/L), 0 mesmo nao
aconteceu para o BghiP.

Deste modo, o método analitico mostra-se eficaa p@uantificacdo dos PAHs em estudo.

4.4 Ensaios de Adsorcao batch

4.4.1 Determinacdo do tempo de equilibrio e cinética da adsorcao.

As amostras recolhidas foram submetidas a anahid¢RiC-FL, utilizando o método validado
na seccdo 4.3. Com os resultados obtidos foi pelssigborar as curvas das figuras seguintes.
As concentracdes do soluto em equilibrio na fasaldl e do soluto na fase sélida foram

calculadas de acordo com as equacdes A3 e A4.
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Figura 4:6 — Representacdo da remocdo do BghiP em funcéecerdpot ngascz100 mg,
Cthip=150Hg/L.

Verifica-se em ambas as figuras que aos 480 mirutmgilibrio ja tinha sido atingido. Passou-
se a fazer os restantes ensaios com uma duracamands 24 horas (tempo de equilibrio).

240 480 24h
100 - . & . ¢
0 Qe
¢ m=100mg
D=1213am
!E il
E —B—m=50mg
[ D=1213um
40
2 m 14n m=100 mg
480 D=2974m
20 =

.1

0 500 1000 1500
t{min)

Figura 4.7 — Representacdo da remocdo do BghiP em funcdentgaot para massa e diametro
diferente de adsorvente .

Através da andlise das figuras anteriores verife®uue a casca de améndoa remove de um
modo eficaz o BghiP presente em solucdo. No entamostatou-se que a melhor remocéo
ocorre na casca de menor diametro e com quantdied®0 mg. Foi possivel observar que a
remocao de BghiP aumenta com a diminuicdo do drémas eficiéncias foram de 98.4% para
as particulas de menor diametro e de 67.3%, pardeadiametro maior. Sabe-se que, as
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particulas mais pequenas estdo associadas a apeaiciais maiores, portanto verificou-se que

a area superficial do adsorvente foi um factorrd@teante para a adsorgao.

O processo de adsorcdo tem uma fase inicial mapala, verificou-se que a velocidade de

adsorcéao inicial, também diminui com o aumento dagjometria 0 que pode ser explicado

devido ao facto de: a menor area superficial estac@ado um menor nimero de centros activos
e consequente uma maior competicdo entre as mat¢anlque se reflecte na diminuicdo da

velocidade total do processo.

Pintoet. al.estudaram a cinética de adsorcdo do BaP e obteternpo de equilibrio de 4 horas

[19]. Neste trabalho, optou-se por realizar ensa#@24 horas para o BaP.

Fez-se um ajustéos dados as equacdes dos modelos cinéticos apresemadintroducéo e
obteve-se os resultados apresentados na tabelad dofnparacédo dos dados experimentais com
os diferentes modelos esta apresentada na fig8ravérificou-se que, os dados ajustam-se
melhor ao modelo cinético de pseudo 22 ordem, gaidois tamanhos estudad@sgue leva a
supor que as interac¢des envolvidas entre o selwosuperficie do adsorvente para além de

serem hidrofébicas, envolvem interac¢des quimicas.

Alguns autores (Arbejant. al. eBulut et. al.) estudaram a adsor¢do em cascas de améndoa de
outros compostos (metais) e também obtiveram umelnode 22 ordem para descrever o
processo cinético. Bra. al obtiveram de igual modo o modelo de 22 ordem pdsarcao do

clorofenol nas cascas do pinheiro, entre outros.

Tabela 4:4 —Dados cinéticos e respectivos coeficientes de leqde.

Pseudo 1%ordem Pseudo 22 ordem
DCasca(um) kpf (e R2 Kos e R2
(min?) (ug/g) (g mg'min™) (ug/g)
297 3.92x10 + 1.04x10° 12.92+2.25 0.773 2.66x10° +6.77x1C 19.53 + 0.59 0.994
121 1.10x10 + 3.06x10" 3.20+1.00 0.618 3.84x10°+ 1.18x10° 12.79 + 0.05 1.000
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Figura 4:8 — Quantidade de BghiP adsorvida em funcao do teeymerimental (1®.sc=100 mg
e Dcascz121.3um) e calculadas através dos modelos cinéticos.

4.4.2 Isotérmica de adsorcao/dessorcao (BghiP)

Determinado o tempo de equilibrio (24 horas) epo tie cinética, procedeu-se aos ensaios de
adsorgcéo com o objectivo de se obter o modelo qleandescreve a adsorgéo. Procedeu-se de
acordo com o procedimento descrito na seccdo Ihflveram-se os resultados apresentados
nas figuras seguintes.

B gads & %remocdo—— Poténcia (g ads)
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Figura 4:9 — Remocao e quantidade de BghiP adsorvida em dud@&oncentracdo de casca,
para uma concentracao inicial de 1afiL.
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Figura 4:10 — Remocéo e quantidade de BghiP adsorvida em duthg&oncentracédo de casca,
para uma concentracao inicial de 1Q@L.

Verificou-se em ambas as figuras, que a remocadgthd® aumenta com a quantidade de casca
em solucdo, enquanto que a quantidade do PAH adaadiminui, permitindo obter um ajuste

com um bom coeficiente de correlacao.

Fez-se 0 ajuste dos dados experimentais aos madkeleguilibrio abordados na introducao, As
isotérmicas obtidas encontram-se apresentadas exo dn Através dos dados obtidos das
respectivas isotérmicas, apresentados na tabelavdrificou-se que, para uma concentracao
inicial de 1000ug/L, os dados sdo melhores ajustados pelo moddlamigmuir cujo g= 67.57
ug/g. Enquanto que para 1R@/L, a isotérmica que melhor descreve os dadogjdéilaio é a
isotérmica de linear, com um coeficiente de paotigé 1.249, tal como foi dito na introducéo, o
modelo linear € aplicavel a baixas concentra¢égt®sHesultados ndo sao conclusivos, visto que

faltou fazer algumas diluicfes relativamente aamdale 15Qg/L.
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Tabela 4:5— Parametros obtidos para as isotérmicas.

Linear Freundlich Langmuir
C Kd 2 KF 2 gs b 2
PAH R ) n R R
(Mo/lL)  (L/g) (mg**"L/g) (o/g) (L/mg)
Ads. 0.031 + 0.32 + 1.13 + 67.57 + 0.0011 +
1000 0.005 0.919 0.13 0.11 0.963 13.45 0.0002 0.988
BghiP -0.84 + 110.92 + -0.48 + -0.016 + 1.0+
Dess. 0.04 0.566 171.10 0.14 0.758 -0.003 0.3 0.811
1.24 + 1.50x10-5 + 0.26 + -2.27 + -0.02 +
150 0.16 0.922 3.40x10-5 0.04 0.869 -1.11 -0.01 0.675

Dowaidair et. al.,estudaram a adsorcédo de PAHs em carvbes activabiindo os modelo de
Langmuir e Freundlich os melhores modelos paraesgmtar a adsorcédo, apesar de terem
estudado outros compostos e em solugdo ndo aquamsase comparar com o solvente polar e
em termos de solubilidade, o antraceno € o que swmisquipara ao BghiP em termos de
solubilidade, tendo o valor de 2.6x3(conseguiram-se obter um valor de 197ug2y para a
quantidade maxima adsorvida [29].

Comparando a quantidade adsorvida, com a obtidee nesgalho, tendo em conta os altos
valores de remoc¢do, o método utilizado neste thabapresenta vantagens, na medida em que
nao foi necessario fazer qualquer tratamento préiasca.

Araujo et. al.,estudaram a adsor¢cdo de PAHs em peneiros molesuta#soporosos, obtiveram
bons resultados, a capacidade de adsorcdo aumemtow numero de anéis aromaticos. A
isotérmica que melhor se adaptou os resultados @@ Langmuir, sugerindo formacdo de uma
monocamada [28]. No entanto esta técnica apreslseantagens em relacdo as cascas de
améndoas, relativamente aos custos do adsorvente.

Waiters et. al, estudaram a adsor¢cdo de PAHs em carvao activadoemm como melhor
modelo para a adsorcdo o modelo de Langmuir, sudyerideste modo, como foi visto neste
trabalho, que o melhor modelo para a adsorcao désParece ser o de Langmuir [32].

Quanto a dessorcao, os resultados obtidos est@watdo com o esperado. Verifica-se pela
andlise da figura 4:11 que a medida que aumentanaentracdo da casca, a quantidade
dessorvida diminuiu. A percentagem de dessorcaminio baixa (maximo de 5%), indicando
deste modo que pode existir uma ligacéao irreversiviee o BghiP e a superficie das cascas, que

pode ser uma interac¢ao quimica
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Figura 4:11 — Remocéo e quantidade de BghiP em funcéo dawdisaoncentracdo da casca,
para uma concentracao inicial de 1Q@L.

Fez-se uma comparacdo da adsorcdo com a dessorgdcespectiva adsorcdo efectiva,
representada na Figura 4:12. Constatou-se queadsgrvido € bastante préximo doedectivo,
mostrando deste modo que a casca de améndoa ret@ro BghiP mesmo apds a dessorcao.

Verificou-se portanto, que a casca de améndoa possforte poder adsorvente.
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Figura 4:12 — Comparacédo da quantidade adsorvida, dessornadasercéo efectiva.

Relativamente as isotérmicas de dessorcéo, asctesgefiguras encontram-se apresentadas no
anexo F, verificou-se que os dados se ajustam melbomodelo de Langmuir, com um

coeficiente de correlacao de 0.760.
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4.4.3 Isotérmica de adsorcao/dessorcao (BaP)

Fez-se o0 mesmo para o BaP, com 0 objectivo de der momparar a adsorgdo nas cascas de
améndoa de outro PAH. Obtiveram-se 0s seguintafadss:

m gads & %remogdo—— Poténcia (g ads)

- 140.0 + L 4 * * * * * PS o | 100
o 1 )
3 120.0 L g §
5 100.0+ 9
S 80.0 o 160 3%
§ 60.0 - " _ y=130.89¢%% | 40 g
© 40.0 R’ =0.8883 o
S 200+ s
8 .
0.0 1

1.09 2.64 5.88 8.10 11.07 25.12 50.93 75.06 100.30
CC&SC&(g/L)

Figura 4:13 — Remocao e quantidade de BaP adsorvida, em fubgacentragdo de casca para
uma concentracao inicial de 506/L.

m gads e remocao—— Poténcia (qads)
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Figura 4:14 — Remocédo e quantidade de BaP adsorvida em fudg@wmncentracdo de casca,
para uma concentracao inicial de 1afiL.

Verificou-se de igual modo que a medida que aumegiaantidade de casca, aumenta também a
quantidade de remoc&o. No entanto constatou-sea@@eo BaP a remocéo foi maior (qQuase

100%). Este facto pode ser explicado devido a tes&riaromatica do BaP possuir menos um
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anel aromatico, consequentemente a molécula é pegjgsena. Portanto, no mesmo espaco

existem mais moléculas de BaP do que moléculaggté”B

Relativamente aos modelos de equilibrio (anex lgye melhor se ajustou foi o modelo linear,
com um coeficiente de correlacdo de 0.719. Ostezing relativos ao BaP ndo sao proveitosos,
relativamente ao BghiP. Seria necessério realizés ensaios com concentracdes mais elevadas
e com diferentes massas de casca, uma vez quega@amsom baixas concentracdes foi tdo

rapida, o que ndo permitiu que se obtivesse p@utegquados para constru¢ao das isotérmicas.

4.5 Brancos

Os resultados relativos ao branco 2 e ao branocob8afico dois continha agua que se fez passar
pelo filtro no instante zero, e o trés continharll0de agua ultra pura e 100 mg de cascas, esteve
na incubadora 24 horas) estiveram de acordo comecse esperava: ndo se detectou PAHs na
analise cromatogréfica. Por outro lado, o brancoab, foi sempre concordante. Enquanto que

para o0 BaP ndo houve problemas, para o BghiP, gomalensaios, apresentou remocdes

méximas de 40%. Uma solucdo a este problema, ssalzzar-se separacdo das cascas por
centrifugacédo em vez de se usar os filtros de papel

Para verificar este problema dos brancos foranoddiestes (anexo G) e verificou-se que as
diferencas para o BaP n&o foram significativas, psaa o BghiP com concentragdo mais alta
foram bastante relevantes, com remogdes de 80%.

Jonkere.t al, estudaram a absor¢cdo de PAHs em celulose obtesdttados pouco relevantes
[33], mas neste trabalho, verificou-se que a adsonp papel de filtro, depende do tipo de PAH

em estudo e das concentracdes iniciais.
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4.6 Oxidacao quimica com o Reagente de Fenton

As condicdes experimentais para cada ensaio eaco#e apresentadas tabela E:1. Os

resultados obtidos encontram-se nas figuras albapiesentadas

100

80
S
S 60
On
% Y 'S ®Exp.l
:g;, 40 . P4 s ®Exp.2
o o %o

20

O I T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t(min)

Figura 4:15 - Comparacdo da degradacao em funcao do tema@pa&xperiéncias 1 e 2.

Na experiéncia 2 duplicou-se a quantidade de reegamlativamente a experiéncia 1. No

entanto, verificou-se que a percentagem de degiadpermanece a mesma ao fim de 90

minutos

100 -

80 -
<
S 60 -
é" . ’ ®Exp. 2
S 40 . . ° mExp. 3
a Ty : . . = [

20
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Figura 4:16 — Comparacao da degradacao em funcao do tempoapa&xperiéncias 2 e 3.
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Da experiéncia 2 para a experiéncia 3, a razacgehgentes diminuiu, ou seja, aumentou-se a
quantidade de peroxido. No entanto, ndo se vetifigiandes alteracdes nos resultados, a

percentagem de degradacao para as duas experipa@as permanecer a mesma.
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Figura 4:17 — Comparacao da degradacao em funcdo do tempoapaxperiéncias e 1 e 4.

Da figura anterior constatou-se que o BaP degradi mnais rapido do que o BghiP e com uma
maior extensdo, atinge quase 100% de degradacgoamo que o BghiP atinge 47% no

maximo nas diferentes experiéncias. Isto podexgdicado devido ao facto de o BaP ter grande
afinidade em reagir com o radical hidroxilo [164r@ além de que, o BaP é mais solavel em

agua do que o BghiP, estando por isso mais displopdva a oxidacao.

Alguns autores (Wattst. al, Jonsonet. al. eFlortron et. al) verificaram que, os PAHs com
pesos moleculares mais baixos degradam numa meemsdo em relacdo aos que tém peso

molecular mais elevado [16,17] e que o BaP degrads que os PAHs com a estrutura
molecular similar, o que também foi verificado eesabalho.

No entanto estes resultados podem ser melhoradds, gle ndo houve uma optimizagéo dos

parametros da experiéncia, nomeadamente o pH, dasd@agentes, concentracdes iniciais, etc.
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5 Conclusoes

O principal objectivo deste trabalho consistiu studo do uso de cascas de améndoa como
adsorvente para remover o BaP e o BghiP sem rea@tratamentos prévios e nos estudo da

reaccao de oxidacdo Quimica utilizando o reagemfeetiton, para 0S mesmos compostos.

A caracterizagdo das cascas permitiu concluir gti@sesdo constituidas maioritariamente por
mesoporos e macroporos. A area superficial médidedl2.3675 rfig. Os grupos funcionais
presentes na casca conferem uma afinidade quirareaguisorver os PAHs. Principalmente, a
existéncia de ligacdes C=C na superficie das cgsodsm permitir &s moléculas dos PAHs
estabelecer interac¢des hidrofébicas.

O tempo de equilibrio, para o BghiP, para diferertendicdes, diametros diferentes e menor
quantidade de casca, foi de 24 horas. A remocamdes alta com as cascas de menor diametro.
Obteve-se uma eficiéncia de remoc¢ao de 98.4% gacascas com menor diametro e 64.35%
para cascas com o diametro maior. Com isto coselujtie a area superficial do adsorvente pode

ser um factor importante na adsorcéo.

Relativamente ao estudo da cinética de adsorc&a, @®8ghiP, conclui-se que 0 modelo de
pseudo 22 ordem € o que melhor se ajusta aos miedos com um coeficiente de correlacéo de
0.9999, indicando portanto, que existe uma inté@acgimica no processo de adsor¢cao, ou seja
adsorcao quimica.

Quanto ao equilibrio de adsorcdo, para o BghiP detoque melhor se ajusta aos nossos
resultados € o de Langmuir para a adsorcéo e rgéss@ara altas concentracfes. Para baixas o

melhor modelo foi o linear.

Apesar dos poucos ensaios realizados com a reaec@aidacdo com o reagente de Fenton,
podemos concluir que o BaP é degradado mais r&alama extensdo muito maior, uma vez
que para as mesmas condicdes experimentais, asagjpercentagens de degradacdo de

aproximadamente 50% para o BghiP e de quase 10(Ro@aP.

Pode concluir-se que a casca de améndoa € unmvedtoexcedentario eficaz e barato para a

remocao PAHs presentes em meio aquoso.
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6 Avaliacao do trabalho realizado

6.1 Objectivos Realizados

Conseguiu-se atingir alguns dos objectivos iniaiidrabalho. Estudou-se a adsorcdo do BaP e

do BghiP em casca de améndoa e a degradacéo castesreagente de Fenton.

6.2 Outros trabalhos Realizados

Paralelamente a adsor¢ao realizou-se a oxidagkerden de modo a podermos comparar qual a

técnica mais viavel para solucionar o problema.

6.3 Limitacdes e trabalho futuro

Algumas limitaces associadas a este trabalho f@ssociadas ao tempo necesséario para 0s
ensaios e na falta de disponibilidade de algungergas, o que fez com que nédo se realizassem
mais ensaios. Futuramente, poder-se-a estudar petigdo dos dois PAHs estudados, eatch,

e também a viabilidade do processo em coluna.

Relativamente a Oxidacédo de Fenton, pode-se proeenl@imizacdo dos parametros de modo a

obter melhores resultados para o BghiP.

Houve durante o trabalho alguns problemas com ascbs feitos na adsor¢édo do BghiP.
Sugere-se a separacdo das cascas por centrifugagagez da utilizacdo dos filtros de papel,

havendo deste modo menos interferentes no prodesadsorcao.

6.4 Apreciacao final

De um modo geral, obteve-se bons resultados, ofapieom que essa area de estudo seja
bastante promissora. Para a sociedade em getalpespresenta vantagens, dado que permitiria
baixar o nivel de poluentes descarregados pareb@ata, a um custo mais baixo.

A realizacdo deste trabalho permitiu sobretudopr@ralizagem de diversas metodologias de

Engenharia Quimica
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Anexo A - Preparacdo das solucées mae. Calculo
de concentracdes.

Preparacéo da solugédo mae de BghiP de 133 ppm

Dissolveu-se 10 mg de BghiP em 75 mL de agua pitra.

m 10 mg
c=M__ Y _433 eq. Al
V  75x107 K (eq. A1)

O célculo do erro associado foi feito de acordo cométodo de propagac¢éo de erros.
sC® _snt  sV? s sV?
2 = o~ +V2 = sC= o +V2 xC (eq. A2)

Preparacéo da solugédo mae de BaP 8.24 ppm

Evaporou-se 2 mL de uma ampola de referéncia decBaPconcentracéo de 1006 mg/L com

azoto , num baldo de 25 mL. Perfez-se o volumieat®o com etanol.
Célculo de concentracdes de Equilibrio

( A (YJ[XM
mostra’ '
X recta YPC

a

C =

e

(eq. A.3)

Onde:
C.— Concentracéo de equilibrio na fase fluida;
Y recta— Area calculada a partir da recta de calibragéo;
Xrecta— CONcentracdo obtida da recta de calibracao;
Xpc— Concentracéo do padréao de controlo;
Ypc— Area do padrdo obtida a partir do comatograma;
a — declive da recta de calibracéo;

b — ordenada na origem da recta de calibragao.
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A concentracéo de soluto existente em equilibritasa sélida foi calculada de acordo com
a seguinte equagao:
q, = —(CI —r:e) v (eq. A.4)
Onde
ge — Concentracao do soluto na fase sdlidy;
Ce — Concentracao da solucéo inicial jggi_;
V — volume da solucéo, em litros (L);

m — massa em gramas (g).
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Anexo B - Recta de calibracao

Tabela B:1 —Resultados das Areas dos picos obtidas para asvzadroes.

Padrdo  Compostos Ciig/L) Anedia (VOIY)  Agesvio (VOIT) CV (%)
BaP 0.10 + 2.97x10 70938.0 3843.0 5.4

1 BghiP 1.05 + 3.10x18 104907.7 8023.8 7.6
BaP 2.00 + 5.94x10 147346.3 4228.7 2.9

2 BghiP 2.09 + 6.21x18 220462.0 7476.8 3.4
BaP 0.50 + 1.48x108 335268.3 16887.7 5.0

3 BghiP 5.23 + 1.55x18 509016.3 25966.8 5.1
BaP 1.00 + 2.00x108 660870.7 23456.1 3.5

4 BghiP 10.45 + 2.09x18 977619.7 29978.4 3.1
BaP 1.50 + 4.45x108 1025903.7 7177.9 0.7

5 BghiP 15.68 + 4.65x18  1457432.3 19056.6 1.3
BaP 2.50 + 7.42x108 1715061.7 29533.2 1.7

6 BghiP 20.91+6.21x18  1941407.7 22223.0 1.1
BaP 5.00 + 1.48Ex18  3382675.0 40990.8 1.2

7 BghiP 26.14 + 7.76x18  2479703.7 28194.8 1.1

Foi feito um ajuste linear pelo método dos minigoadrados aos resultados obtidos, para obter

a curva de calibracéo (Figura 53), segundo o madkekequacéo B:1.

y=axx+b

y — area do pico;
X — concentracdo do PAH,;
a— declive ;

b — ordenada na origem.

X — Média das concentracdes do PAH

Yy — Média das éareas dos picos do PAH

(eq. B1)

(eq. B2)

(eq. B3)

Anexo B — Recta de calibragéo
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1
A 2
Dy - 9)?
S, =|+——— eq. B4
s - (eq. B4)
S , — Parametro estatistico
%y
¥ - Area calculada pela recta de calibracdo, considerai
n — NUmero de padrdes usados para a recta deacaldr
S
S = % (eq. B5)
T
{Z(xi %) }
S, — Desvio padrao associado ao declive
1
Z )gz 2
= —_t (eq. B6)
3 S% ny_(xi -x)°
S — Desvio associado a ordenada na origem.
IC(b) =tSb (eq. B7)
IC — Intervalo de confianca de b
t — Valor da distribuicao de t distuden{95 %) para n-2
IC(a)=t.S (eq. B8)
IC(a) — Intervalo de confianga de a
LD=b+3.Sb (eq. B9)

LD — Limite de detecgao

O valor do Limite de Deteccdo obtido pela equac@p iBfere-se a areas, sendo necessario

aplicar a recta de calibracdo obtida (eq. B1) pdransformar em concentragdes.

Anexo B — Recta de calibragéo 49



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

Anexo C - Ensaios de Adsorcao (Cinética)

Tabela C:1- Resultados para os ensaios de cinética de ads@BgfoR] = 150ug/L,
Mcasc100 Mg, Rascz121.3um.

Tempo (min)  Ensaio  Areal Area2 Aega Desvio CV (%) Ce (ug/L) e (ug/g)
B11 72635107293207 7278359 20999 0.3 123.56 0.88
0 B12 73793337304948 7342141 52598 0.7 124.64 0.77
11 30354163018510 3026963 11954 0.4 51.32 8.10
15 12 33263223263123 3294723 44688 1.4 55.87 7.65
21 14301451389177 1409661 28969 2.1 23.84 10.85
30 22 15799441583284 1581614 2362 0.1 26.76 10.56
31 738853 718868 728861 14132 19 12.27 12.01
45 32 824618 820035 822327 3241 0.4 13.86 11.85
41 520740 551197 535969 21536 4.0 8.99 12.34
60 42 499630 486753 493192 9105 1.8 8.27 12.41
51 285148 285037 285093 78 0.0 4.73 12.76
120 52 249623 225484 237554 17069 7.2 3.92 12.84
61 186403 187576 186990 829 0.4 3.06 12.93
240 62 141831 136079 138955 4067 2.9 2.25 13.01
71 127148 125867 126508 906 0.7 2.03 13.03
480 72 273511 239412 256462 24112 9.4 4.24 12.81
81 119082 106557 112820 8857 7.9 1.80 13.06
1440 82 142706 150275 146491 5352 3.7 2.37 13.00
91 129481 113017 121249 11642 9.6 1.95 13.04
2880 92 163434 116831 140133 32953 23.5 2.27 13.01
101 162492 195439 178966 23297 13.0 2.93 12.94
4320 102 241746 252111 246929 7329 3.0 4.08 12.83

Concentragdo obtida através do HPLC= 132.37 ppb

Anexo C — Ensaios de Adsorc¢édo (Cinética)
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Tabela C:2— Resultados para os ensaios de cinética de ads&gai®, 150ug/L, Measc=100
Mg, Deasca= 297um.

Tempo (min) Ensaio  Area  Area média Desvio CV (%) Cqug/L % Remogéao
1085573

1 1082009 5041 05  238.63 14.92
0 1078444
p 1128827 4158515 866 01 24887 11.27
1127602
1 980772 gu0645 14325 15  213.95 23.72
. 960513
p 945383 440800 31705 33 199.74 28.79
990221
1 1130942 4455566 2371 02  233.26 16.84
0 1127589
o 1004853 10 5685 20459 20 21175 2450
1046514
1 939163 4345y 3652 04  193.26 31.10
4 933998
o 1136836 1105633 44128 40  228.35 18.58
1074429
1 1057220 1405987 22207 21 19520  30.40
o0 1088753
o 1045662 a5735 21111 21  187.46 33.16
1015807
1 1099431 109686 1054 01  199.90 28.73
1097940
120
p 904120 443359 1076 01  164.16 41.47
902598
1 1096337 1055000 44035 41 12362  55.92
1034062
240
p 887267 gggeag 875 01 10271  63.38
886030
1 1049889 1035930 23984 23 11984  57.27
1015970
480
o 993972 4415175 25742 25 11741 58.14
1030377
877730 goaags 87227 101 100.11 64.31
Lan0 851239
705902 416753 15346 21 82.81 70.48
727604

Concentragdo obtida através do HPLC= 280.50 ppb
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Anexo D - Ensaios de Adsorcao (Equilibrio)

Tabela D:1— Resultados relativos a adsorcao de BghiP conugA0

Ensaio mR (mg) Area Areamédia Desvio CV  Ce(ppb) %remocdo qe (ug/g)

1406900

50 Tagongs 1400203 9471 07 43.08 77.40 29.50
50 1515366
49 o050 1459740 78668 54 44.91 76.43 29.73
753 1342343 14454,03 25611 1.9 35.28 81.49 20.62
1378563
5 138,490
747 S0 1400642 36985 26 36.56 80.82 20.62
99.6 1338786 1o00680 99145 7.8 32.89 82.74 15.83
100 1108574
1286923
100 o%ay 1207427 14855 11 33.64 82.35 15.69
250.9 1172352 4593677 58442 4.8 31.46 83.49 6.34
1255002
250 1194653
250 1oaosS 1150695 49438 43 30.06 84.23 6.42
502 1225084 504958 15452 1.3 19.72 89.65 3.40
1203231
500 1329146
5024 50009 1325424 5264 0.4 21.54 88.70 3.36
740.9 1932987 iooanas 35438 2.3 25.34 86.70 2.20
1583104
750 1291328
7505  1a0coc0 1335995 63168 4.7 21.71 88.61 2.25
1006.9 1733494 ,.eongs 96037 5.8 27.10 85.78 1.62
1597677
1000 1197218
9995 o120 1167268 42356 36 18.96 90.05 1.72

Nota: Concentracéo inicial obtida através do HPLC180.58 ppb.
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Tabela D:2— Resultados relativos a adsorcao de BghiP com g0

Ensaio mR(mg) Area Areamédia Desvio CV Ce (ug/L) Remocao (% ge (ug/q)
10.1 11.4 gggz% 646515 56513 8.7 113055 5.29 49.78
10.2 10 giggé; 564237 31076 55 985.53 8.22 88.27
25.1 225 gg?gg 700969 26089 3.7 124240  -1570  -74.93
25.2 25.6 ?igégé 674620 57203 85 1180.09  -9.90 4152
50.1 50.3 ;ggggg 736955 5217 07 1289.97 2013  -42.98
50.2 51 gg‘;g;g 696104 87288 1251218.12  -13.44  -28.30
75.1 738 [3070 731495 11532 16  817.49 23.87 34.73
75.2 74.7 %%gg 731745 78654 10.7 817.78 23.84 34.27
1001 1006 gg;gg 734842 60147 82 82128 23.52 25.10
100.2 103.5 gggggg 696225 3438 05 777.64 27.58 28.61
250.1 2509 fooooo 450226 335 0.1 509.86 52.52 22.48
2502  255.1 2;232‘5‘ 399215 37817 9.5 442.05 58.83 24.76
500.1  499.7 322223 075838 20224 7.3 272.90 74.59 16.03
500.2  506.8 ;Zigég 259713 6774 2.6  256.42 76.12 16.13
7501 747.2 ggggig 202254 2413 12 197.70 81.59 11.73

212192

7502 7511 0l 201126 15650 7.8  196.55 81.70 11.68
1000.1  1001.2 ﬂggig 121837 12740 10.5 11551 89.24 9.57
10002 996.3 gggg; 185810 9069 4.9  180.89 83.15 8.96

Nota: Concentracao inicial obtida através do HPLC1873.80 ppb.

Nestes resultados foram desprezados o0s trés posresisaios.

Anexo D — Ensaios de Adsorc¢éo (Equilibrio)
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Tabela D:3— Resultados relativos a dessorcédo de BghiP co® dgQ.

Ensaio mR(mg) Area Areamédia Desvio CV (%) C (ppb) Dessorcio (% qe (ug/g) %adsor ef qf (ug/g) gdessolfg/g)

10.1 11.4 ND - - - - - - - - -

10.2 10 ND - - - - - - - - -

25.1 225 138238 148048 2152 1.5 1.76 -1.04 0.70 115.86 -75.71 0.78
143807

25.2 256  ipego 130238 19189 147 1.53 -1.44 0.61 110.04 -42.12 0 0.6
951600

50.1 50.3  o7egp 924645 38120 4.1 11.60 -5.37 2.32 121.21 -45.28 123

50.2 51 ggggig 512705 24000 4.7 6.38 -4.42 1.27 114.03 -29.55 1.25
934511

75.1 738  goiiag 899825 49053 5.5 14.44 5.63 1.92 77.48 32.77 1.96

75.2 74.7 j?;igg 480258 10005 2.1 7.65 2.99 1.02 76.87 33.25 1.02
559998

100.1 1006 25000 567066 9996 1.8 9.06 3.59 0.90 77.33 24.20 0.90
619371

1002 1035 o - 618188 1673 0.3 9.88 3.34 0.99 73.34 27.66 0.95
492817

250.1 2509 oo 535544 60424 113 8.55 1.52 0.34 48.28 22.14 0.34
613145

250.2  255.1 606455 9462 1.6 9.69 1.53 0.39 42.07 24.38 0.38
599764
806043

500.1  499.7 781430 34808 45 15.60 1.95 0.31 26.87 15.72 0.31
756817
850829

5002 5068 O ° 836909 19686 2.4 16.71 2.04 0.33 25.44 15.80 0.33
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Tabela D:3 (cont.)— Resultados relativos a dessorcdo de BghiP com g0

Ensaio mR(mg) Area Areamédia Desvio CV (%) C (ppb) Dessor¢do (% ge (ug/g) %adsor_ef gf (ug/g) gdesso jig/g)
893742

750.1 747.2 294096 843919 70460 8.4 16.86 1.92 0.22 19.98 11.50 0.23
1214897

750.2 751.1 1187842 1201370 19131 1.6 19.25 2.19 0.26 20.10 11.42 0.26

1000.1 1001.2 i;gégég 1195305 19505 1.6 19.15 2.00 0.19 12.54 9.38 0.19

1000.2 996.3 1;22221 1232444 46400 3.8 19.75 2.21 0.20 18.69 8.76 0.20
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Anexo E - Oxidacdo Quimica

As experiéncias realizadas seguiram as condicdesexgadas na tabela E1.

Tabela E:1- Condi¢cBes experimentais para a oxidacdo quimica.

Experiéncia 1 2 3 4
Analito/ug/L ~ BghiP/10 BghiP/75 BghiP/75 BaP 10
pH 3.5 3.5 3.5 3.5
T (°C) 40 40 40 40
Cre (mg/L) 5.5 10.98 5.5 5.5
Chi202 (Mg/L) 208 416 416 208
Razao Fe/HO, 0.026 0.026 0.013 0.026
m.:e25047H20(mg) 2.97 5.6 2.73 2.73
V202 (MI) 61.4 123 123 61.4
H,SO, 1M 2 Gotas 2 Gotas 2 Gotas 2 Gotas
Agitacao 3 3 3 3

Tempo (min) 90 90 90 90

Tabela E:2— Resultados para a oxidacao quimica do BaRglD com reagente de Fenton.

Tempo (min) Area  Area média Ce (ug/L) % Degradacio

0 ;2%;8 237320 0.22 95.1
15 172832‘;?;8 1008385  0.09 08.1
30 27::55853 168319  0.15 96.6
45 3256 , 36064 0.02 99.6
60 ND - -

75 \b i i -

90 12,\?826 120626  0.11 97.7

ND - Nao detectado

Nota: Concentracéo inicial obtida através do HPLGIZ.78 ppb.
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Tabela E:3— Resultados para a degradacédo por oxidacao de F&gbi 10ug/L.

Tempo (min) Ensaio Area  Area média Ce (ug/L) % Degradac&o

i 1 ggzgié 245442  6.66 43.8
2 Sleole 216766 5.86 50.4
) 1 gggggg 242326 657 445
2 e 237454 6.44 45.6
. 1 g‘i‘é‘g%g 281389  7.65 35.4
2 cLioal 211982 573 51.6
. 1 gééggg 260762  7.08 40.2
2 Sooco) 232606 6.30 46.7
. 1 giggg% 275209  7.48 36.8
2 2oLl 261625 7.0 40.0
. 1 gzggzg 336976  9.18 22.4
2 Souoas 290087 7.89 33.3
. 1 ggg%g‘% 386038  10.54 11.0
2 S es 388233 10.60 10.4

Nota: Concentracao inicial obtida através do HPLQ 183 ppb.
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Tabela E:4— Resultados para a oxidacdo quimica do BghiPutiocom reagente de Fenton.

Tempo (min) Area  Area média Ce (ug/L) % Degradagéo
5987038

0 oenas 6006941  157.95 16.31
5 gig?igg 5212740  137.05 27.38
10 28;;‘;22 5080033  133.56 29.23
15 g;iéiig 51905765  136.61 27.62
30 jgggggi 4362695  114.68 39.23
45 jigjg% 4414441  116.05 38.51
60 33‘1‘2223 4333660  113.92 39.64
75 gggﬂéi 3006557  102.68 45.59
90 g%ggig 3818498  100.36 46.82

Nota: Concentracéo inicial obtida através do HPLC188.72 ppb.

Tabela E:5— Resultados para a oxidac&do quimica do BghiRuyOcom reagente de Fenton

Tempo (min) Area  Areamédia Ce (ug/L) % Degradacio

0 ;22?‘7‘22 2135121 59.28 49.23
5 gggfé‘z‘; 2073488 63.13 30.53
10 ;i%ggj 2244014 62.31 31.43
15 gig?ggg 2181343 60.57 33.35
30 ggggégg 2270950 63.06 30.60
45 3;822‘3‘? 2232837 62.00 31.77
60 gggg;g 2308844 64.12 29.44
75 ;giggﬁ 2320011 64.68 28.83
90 312133% 2155805 50.86 48.74

Nota: Concentracéo inicial obtida através do HPLC1£6.78 ppb.
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Anexo F - Isotérmicas de adsorcao/dessorcao

¢ 1000 ppb W 150 ppb

Linear (1000 ppb)y====Linear (150 ppb)

40.00 -
*
y = 1.2429x - 26.106
&) R%*=0.9219
520.00- y = 0.031x + 6.3538
=) * R%=0.9186
°*
0.00 T T T T 1
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00 1000.00
Ce(ug/L)

Figura F:1 — Representacdo da isotérmica de adsorcédo, codadiss ajustados ao modelo
linear, para o BghiP.

¢ 1000 ppb W 150 ppb Linear (1000 ppb)y====Linear (150 ppb)

0.60 ]

<) y = 13.633x + 0.0148
0.20 R®=0.988

y =19.128x - 0.4413
R?=0.6753

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
1/Ce (L/ipg)

Figura F:2 — Representacao da isotérmica de adsorcao, calados ajustados ao modelo de
Langmuir, para o BghiP.
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¢ 1000 ppb ® 150 =Linear (1000 ppb)y===Linear (150)

2.00+

1.50
@
% 1.00- y = 0.6881x - 0.5004
o R?=0.9626

0.50 m /v =38657x - 4.8232

' R? = 0.8694
]
0.00 T T T 1
1.00 1.50 2.00 2.50 3.00
log(Ce)

Figura F:3 — Representacao da isotérmica de adsorgéo, coados djustados ao modelo de
Freundlich, para o BghiP.

250.00+
200.00+

150.00+

100.00+

~
(2]

~
()]
3

N—r

)

o

y = 3.1035x + 20.598

R?=0.719
50.00

0.00 | & ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 60.00 70.00
Ce g/l

Figura F:4 — Representagcdo da isotérmica de adsor¢cdo, codadss ajustados ao modelo
Linear, para [BaP] =500 ppb.

Anexo F — Isotérmicas de adsorcéo/dessorcao 60



Processos Alternativos de Remocéao de Poluentes iQogaPrioritarios

y =-0.2835x + 0.205
R?=0.148

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
1/Ce (Iu9)

Figura F:5 — Representacao da isotérmica de adsor¢do, com os dptstados ao modelo de
Langmuir, para [BaP]=500 ppb.

log ge

2.50

2.00

1.50

1.00

0.50

y = 0.4128x + 1.054
* R?=0.0852

0.00
0.00

0.50 1.00 1.50 2.00
log Ce

Figura F:6 — Representacao da isotérmica de adsor¢do, com os dptstados ao modelo de
Langmuir, para [BaP]=500 ppb.
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120.00+
L 4

100.00+
—~ 80.00-
=4 y = 32.051x - 4.133
= 60.001 R =0.065
& .

40.00+
_ L 4
0.00 *e0 ‘ ‘ ¢ ‘
0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40
Ce (ua/l)

Figura F:7 — Representacédo da isotérmica de adsor¢éo, caados ajustados ao modelo
linear, para [BaP]=150 ppb.

y = 0.4643x - 0.329
050 - R%*=0.4472

*

0.5 0.7 0.9 11 1.3 15 1.7 1.9

0.00 — . ‘ ‘

1/Ce (L/ug)

Figura F:8 — Representacéo da isotérmica de adsorcéo, coledos ajustados ao modelo de
Langmuir, para [BaP]=150 ppb.
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1200.00+ R

800.00- ¢
5
>
\g y = -72.408x + 1393.7

o R?=0.469

400.00-

X3
0.00 T T T T T T ’ 1
7.00 9.00 11.00 13.00 15.00 17.00 19.00 21.00

Ce (ug/l)

Figura F:9 — Representacéo da isotérmica de dessorcao, cdados ajustados ao modelo de
linear, para [BghiP]=1ppm.

0.04 .
0.03
% 0.02 y = -0.5091x + 0.0541
Py R?=0.7606
=1 IS
0.01
*
0.00 T T T 1
0.04 0.06 0.08 0.1 0.12

1/Ce(Ifug)

Figura F:10 — Representacgéo da isotérmica de dessor¢éo, cdados ajustados ao modelo de
Langmuir, [BghiP]=1ppm.
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y = -4.0996x + 6.8015
R?=0.7547

1.00 T T T T 1
0.90 1.00 1.10 1.20 1.30 1.40

log Ce

Figura F:11 — Representacgdo da isotérmica de dessor¢do, cdados ajustados ao modelo de
Freundlich, para o [BghiP]=1ppm.

0.35+
0301 o

0.25+
y = -0.0308x + 0.2229

R%=0.4061

0.20+
© 0.15-

qe(pg/g)

0.10 -
0.05 - * .

0.00 T T T T T 1
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00

Ce (g/l)

Figura F:12 — Representacao da isotérmica de dessorcédo, cdados ajustados ao modelo de
linear, para [BaP]=500 ppb.
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30.0
250
S 20.0+ y = -2.9526x + 13.149
3 ¢ R%=0.2112
;; 15.0 .
< 100 *
S

)
o
|
L 4
L 4
L 4

0.0 T T T T T T 1
0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50

1/Ce (L/uQ)

Figura F:13 — Representacgéo da isotérmica de dessor¢do, cdados ajustados ao modelo de
Langmuir, para [BaP]=500 ppb.

250.00

200.00
D 150.00
>
= O Dessorgéo
g 100.00 m Adsorcao

O Efectivo
50.00 I]
0.00

1.09 58  11.07 5093  100.30
Ccasca(g/L)

Figura F:14 — Comparacao da quantidade adsorvida, dessorwdaadsor¢céo efectiva, para
[BaP] =500 ppb.
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Anexo G - Testes aos Brancos

Para testar a capacidade de adsorcao dos fitthaados procedeu-se da seguinte maneira:

Colocou-se 8 matrazes, de cada solucéo, durarttendbrbital a 30 °C e 200 rpm. Guardou-se
as solucdes restantes no frigorifico durante asmag24 h.

Usou-se 4 dos matrazes que ficaram na orbitalfpaes os brancos (filtrar sem casca). Os
outros 4 matrazes néo foram filtrados, injectogisectamente.

Testou-se duas solugdes de BghiP com concentrdgéesntes e uma de BaP.

No total injectou-se (em duplicado) para cada smuc¢
* 4 Brancos (solugao inicial filtrada)
* 4 Amostras da solucéo inicial que estiveram néadrb

* 2 Amostras da solucéo inicial que estiveram rgofifico

Os resultados obtidos encontram-se nas tabelamsegu
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Tabela G:1 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(ghm concentracdo de 150

pa/l.
Amostra  Area  Areamédia Desvio CV (%) C (ppb) Factor Diluicdo Cfinal (ppb)
184987
Branco 1 128279 156633 40097 25.6 0.87 100 87.48
255396
Branco 1 236841 190084 71171 37.4 1.19 75 89.03
Branco 2 130516 113853 23565 20.7 0.60 100 60.30
97190
230476
Branco 2 220554 230015 652 0.3 1.46 75 109.63
138616
B 135519 4380 3.2 2.02 100 202.24
ranco 3 132427 8
Branco 4 126717 119807 9772 8.2 1.77 100 177.40
112897
InOrb 1 93588 103623 14191 13.7 1.52 100 151.81
113658
In Orb 2 97376 98551 1661 1.7 1.44 100 143.79
99725
124556 8414
In Orb 3 112657 118607 7.1 1.76 100 175.50
112775 1948.79
In Orb 4 110019 111397 1.8 1.64 100 164.11
: 99862 33468
In Frig 1 50531 76197 43.9 0.67 100 67.27
: 220946 10310
In Frig 1 206365 213656 4.8 1.35 75 101.19
. 88716
In Frig 2 103666 96191 10571 11.0 0.88 100 88.08
: 219829
In Frig 2 207115 213472 8990 4.2 1.35 75 101.09

Tabela G:2 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(ghm concentracdo de 150

ug/l, valores médios.

Area CV (%) Cfinal (ppb)

Branco 182865 32.8 84.20
In Orbital 108044 9.5 158.80
In Frig 213564 3.7 101.14

In Frig — no frigorifico
In orbital — na orbital
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Tabela G:3 —Resultados dos ensaios com o0s brancos para o B(ghi concentracdo de 1000

Mo/L.

Amostra  Area  Areamédia Desvio CV (%) C (ppb) Factor Diluicdo Cfinal (ppb)
78589

Branco1 [J°07 85144 9270 109  0.47 100 46.54
136401

Branco2 (57700 118766 24940 210 070 100 69.66
111751

Branco3 L.U°L 01761 28270 308 051 100 51.09
71524

Branco4 5% 78463 9813 125  0.42 100 41.94
325654

nob1 S00°% 313031 17852 57 203 100 203.26

norb2 996988 390535 33442 101 2.15 100 215.37
354282

norb3 327720 360041 45002 128 2.36 100 235.73
302762

morba 277650 300762 32685 109  1.95 100 194.82
323873
449847

inFrigt 220077 395206 77147 195 260 100 259.84
417551

inFrig2 57155 418060 719 02 275 100 275.49

Tabela G:4 —Resultados dos ensaios com os brancos para o B(ghi concentracdo de 150
ug/L, valores médios.

Area CV (%) C (ppb) Factor Diluicdo  Cfinal (ppb) Remocéo (%9

Branco 93533  23.83 0.52 100 52.31 80.5
In Orbital 326167 10.76 2.12 100 212.29 20.7
In Frig 406678 11.42 2.68 100 267.66
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Tabela G:5 —Resultados dos ensaios com os brancos para o BaParentracdo de 150
ug/L, valores médios.

Amostra Area  Areamédia Desvio CV (%) C (ppb) Factor Diluicdo Cfinal (ppb)

2579523

Branco1 5°70°2% 2649832 99432 38 217 100 216.61
2162507

Branco2 S0o00! 1851459 439888 238 151 100 151.20
2024961

Branco 3 2ooi o) 1975646 69742 35 161 100 161.37
1317419

Branco 4 Joirsee 1410938 132255 9.4 115 100 115.10

nmorb1 939159 4659700 133729 82 133 100 133.03
1724280

norb2 2034626 5406041 40142 20 1.64 100 163.88
1977856

norb3 1298989 1509878 126022 84  1.39 100 139.31
1420767

norba 1279877 1061500 13230 1.1 1.16 100 116.31
1252167
978416

nFrigl 2010 1019802 58528 57 0.94 100 93.93
1285660

InFrig2 1270000 1264559 29842 24 117 100 116.59

Tabela G:6 —Resultados dos ensaios com os brancos para o BaParwentracdo de 150
ug/L, valores médias

Amostra Area CV (%) C (ppb) Factor Diluicdo Cfinal (ppb)

Branco 1971969 25.7 1.61 100 161.07
In Orbital 1601840 18.5 1.38 100 138.13
In Frig 1142180 12.8 1.05 100 105.26
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Anexo H - Cromatogramas
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Figura H:1 — Cromatograma obtido para analise do BaP 150 pphbticer3.95 min.
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Figura H:2 — Cromatograma obtido para analise do BghiP 1 g@mtr = 5.20 min.
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