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Resumo

A descarga excessiva de corantes para 0 meio ambiente é uma preocupac¢do mundial.
O processo de adsor¢cdo é uma das técnicas mais utilizadas para a remogéo de cor nas aguas
residuais. Apesar da adsorcdo em carvao activado ser considerada muito eficiente, o seu
elevado custo motiva a procura de adsorventes alternativos. Assim, o principal objectivo
deste trabalho foi estudar a remocédo de azul de metileno, em solugdo aquosa, por adsorcéo
em leito fixo com enchimento de casca de noz carbonizada. Os ensaios foram realizados a
temperatura ambiente (20+5°C) e pH = 4,9+0,1. A determinacdo do azul de metileno em

meio aquoso foi efectuada por espectrofotometria a comprimento de onda de 664 nm.

Estudaram-se os efeitos de alguns factores que afectam a adsorcdo: concentracgéao inicial
de azul de metileno (C, = 200-1000 mg/L); caudal (Q = 3-12,5 L/min); e altura do leito (Z =

4-12 cm). Os resultados mostraram que a quantidade de azul de metileno adsorvida aumentou
com o aumento da concentracdo da solugdo de alimentacdo e com o aumento da altura de
leito. Pelo contrario, com o aumento de caudal a quantidade de azul de metileno adsorvida
diminui.

Os modelos Bohart-Adams, Bed-Depth Service-time, Thomas, Yoon-Nelson e Wolborska
foram aplicados aos dados experimentais para a previsdo das curvas de breakthrough e para a
determinacdo dos parametros que caracterizam a coluna. Estes parametros sdo considerados
Uteis para a compreensdo do desempenho da coluna e foram determinados usando uma

regressao nao linear.

A analise de resultados mostrou que o modelo Yoon-Nelson foi o que melhor descreveu
as curvas de breakthrough experimentais. O modelo de Wolkborska teve um bom ajuste aos

pontos experimentais mas apenas até cerca de 0,5 da concentragdo normalizada.

Para uma concentracéo inicial de azul de metileno de 1000 mg/L, um caudal de 12,5
mL/min e altura de leito de 4 cm, atingiu-se um equilibrio de adsor¢cdo de 32+2 mg/g,
segundo o modelo de Thomas. Para a mesma concentracdo, caudal e altura de leito, a
capacidade de adsor¢do do adsorvente foi de 22+ 3 mg/L, segundo o modelo Bohart-Adams.

Para estas mesmas condic¢des, o coeficiente cinético de transferéncia de massa externa foi de

(1,4+0,3)x10" min™, segundo o modelo de Wolborska.

Palavras Chave (Tema): adsorcéo; leito fixo; breakthrough; casca de noz carbonizada; azul

de metileno.
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Abstract

The excessive release of dyes into the environment is a major concern worldwide.
Adsorption processes are among the most effective techniques for dye removal from
wastewater. Although adsorption onto activated carbon is very efficient, its high cost
motivates the search for alternative adsorbents. Therefore, the main objective of this work
was to study the removal of methylene blue, in aqueous solution, by adsorption in fixed-bed
packed with nutshell ash. The experiments were performed at laboratory temperature and

pH =4.9. The methylene blue determination in aqueous solution was made by

spectrophotometry at 664 nm.

In a first stage, the effects of several important factors were studied: initial

concentration of methylene blue (C, = 200-1000 mg/L); the flow rate (Q = 3-12.5 L/min);

and bed height (Z = 4-12 cm). The results showed that the amount of methylene blue
adsorbed increased with increasing initial concentration of methylene blue and increased
with the increase in bed depth. The amount of methylene blue decreased with the increase

flow rate.

Bohart-Adams, Bed-Depth Service-Time, Thomas, Yoon-Nelson and Wolborska models
were applied to the experimental data for the prediction of the breakthrough curves and to
determine the characteristic parameters of the column. These parameters are useful for
understanding the performance of the column and were determined using a nonlinear

regression.

Analysis of results showed that the Yoon-Nelson model best described the experimental
breakthrough curves. Wolborska model showed good prediction of breakthrough curves for the

relative concentration region up to 0.5.

For an initial concentration of 1000 mg/L methylene blue, flow rate of 12.5 mL/min and
bed height of 4 cm, the equilibrium adsorption reached 32+ 2 mg/g according to the Thomas
model. For the same concentration, flow and bed height, the adsorptive capacity of
adsorbent was 22+ 3 mg/L, following Bohart-Adams model. For these conditions, the kinetic
coefficient of external mass transfer was (1,4i0,3)><10’3 min™® according to Wolborska

model.

Keywords: adsorption; fixed-bed; breakthrough; nutshell ash; methylene blue.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacéo do Projecto

1.1.1 Corantes na Industria

A procura por melhor qualidade de vida, hoje em dia, implica um rapido
desenvolvimento industrial e, consequentemente, um maior grau de poluicdo ambiental. O
problema da poluicdo ambiental tem caracter mundial e vem exigindo ac¢bes preventivas e
correctivas para situa-la em niveis aceitaveis e compativeis com a preservacdo da qualidade

de vida.

Entre as actividades industriais poluentes encontra-se a industria téxtil que é uma das
maiores consumidoras de agua e produtoras de aguas residuais, sendo que estas, geralmente,
sdo coloridas e portanto responsaveis por poluicdo visual. A cor destes efluentes liquidos
resulta muitas vezes da presenca de corantes que nado se fixaram a fibra durante o processo
de tingimento, os quais podem ainda ser téxicos e ndo biodegradaveis. Além de poluicdo
visual, os corantes provocam alteracbes em ciclos biolégicos, afectando principalmente
processos de fotossintese. Alguns dos corantes sdo cancerigenos e mutagénicos, causando

efeitos adversos na saide do Homem [1].

1.1.2 Remocéo de Corantes por Adsorcao

No que diz respeito a minimizacdo dos impactos ambientais resultantes da actividade
fabril das empresas da industria téxtil, uma das vertentes de actuacado envolve a remoc¢éo de
corantes das aguas residuais provenientes da operacao de tingimento. Esta remocéo de cor é
importante para cumprir com os critérios de descarga no meio hidrico (que sdo cada vez mais

exigentes) e também para viabilizar a reutilizacdo da dgua no processo industrial.

Neste contexto, os processos de tratamento envolvendo adsorcdo podem ser encarados
como uma técnica eficiente para a remogdo de corantes presentes em &guas residuais. A
adsorcdo é um processo de transferéncia entre o soluto (adsorvato) e a superficie da fase
sélida (adsorvente). No processo de adsorcdo, o soluto presente na fase liquida é atraido para
a superficie do adsorvente, devido a existéncia de forcas atractivas ndo compensadas. A
transferéncia de massa entre a fase fluida e a superficie solida é fortemente influenciada

pela estrutura do meio poroso e pela estrutura do soluto [2].

Introducao 1
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O processo de adsor¢do supera outras técnicas em termos de custo inicial, simplicidade

do design, facilidade de operacao e insensibilidade a substancias toxicas.

1.1.3 Materiais Adsorventes

Um adsorvente é uma substancia, normalmente de natureza porosa e com uma elevada
area superficial, que pode adsorver substancias na sua superficie através de forcas
intermoleculares. Os poros dos adsorventes sdo classificados de acordo com a sua largura:

microporos (< 1 nm), mesoporos (1-25 nm) e macroporos (> 25 nm) [3].

Os adsorventes podem ser materiais com caracter anfotérico, podendo a carga da
superficie ser positiva ou negativa em funcdo do pH do meio. Estas cargas sdo responsaveis

pelas forcgas electrostaticas de atraccao ou repulsao entre o soluto e o adsorvente.

O carvao activado comercial € o adsorvente mais eficiente e mais utilizado para estes
efeitos, mas o seu elevado custo suscita a procura de alternativas e de adsorventes mais
econémicos. Neste enquadramento, tem-se vindo a estudar a produgéo de carvéo activado a
partir de matérias-primas de baixo custo, como por exemplo, sementes de papaia [4], casca

de maracujé amarelo [5], casca de arroz e cana-de-agucar [6], entre outros.

De um modo geral, um bom adsorvente deve acoplar caracteristicas como baixo custo,

elevado numero de poros, inércia quimica, elevada area superficial e resisténcia mecénica.

1.1.4 Adsorcéo em Batch vs Adsorcdo em Coluna

O processo de adsorcdo em batch (descontinuo) é frequentemente utilizado quando se
pretende tratar pequenos volumes de aguas residuais. Os estudos de adsor¢cdo em batch sdo
Uteis para a escolha do adsorvente a utilizar, para determinar a quantidade de adsorvente
necessaria para remover um determinado soluto e para estabelecer o equilibrio de adsorc¢éo.
No entanto, os sistemas em batch ndo sdo, muitas vezes, aplicaveis ao sistema de tratamento
de efluentes industriais, devido aos custos que este método acarreta e também porque a sua
implementacgdo a nivel industrial torna-se complexa. Assim, surge a necessidade de realizar
estudos em coluna. Esta operacdo € frequentemente mais econémica e como pode ser
dimensionada a partir de um processo laboratorial, torna-se mais simples implementa-la na

industria.
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1.1.5 Objectivos do Trabalho

Uma vez que o azul de metileno é uma molécula simples e cujo método de analise é
simples e expedito, seleccionou-se este corante como exemplo para o estudo de remocédo de
corantes em leito com enchimento de casca carbonizada. Apesar do azul de metileno néo
apresentar perigosidade significativa, a exposicdo intensa a este corante pode causar alguns
efeitos nocivos [1]. No anexo 1 apresentam-se os riscos do azul de metileno, assim como as

suas propriedades e aplicagdes.

As cascas de nozes séo residuos s6lidos abundantes em Portugal e sobretudo de custo
praticamente zero. Para valorizar estes residuos propfe-se a utilizacdo desta matéria-prima
como adsorvente para remover o azul de metileno a partir de solu¢des aquosas. Sendo assim,
0 objectivo do presente trabalho foi utilizar um adsorvente de baixo custo e avaliar o seu
potencial na remogdo do azul de metileno em solugdo aquosa. Para tal, foram realizados
ensaios em leito fixo com enchimento de casca de noz carbonizada para obter curvas de
breakthrough que permitissem analisar o comportamento de adsorcdo do azul de metileno
sobre a casca de noz carbonizada. Também foi objecto de estudo o efeito de alguns
parametros sobre a curva de breakthrough, tais como: caudal, altura do leito, didmetro da
coluna, concentracdo inicial da solucdo, didmetro das particulas de adsorvente, massa de
adsorvente, pH e temperatura. Por questbes de falta de tempo, restringiu-se o estudo
experimental ao efeito do caudal, da concentracgéo inicial da solucdo de azul de metileno e

da altura do leito.

A adsorcdo de diferentes corantes tem sido estudada extensivamente por muitos
autores, mas sao poucos o0s estudos que explicam a dindmica de um processo de adsorcdo em
coluna. Por isso, um outro objectivo deste trabalho foi estudar modelos matematicos de

adsorcgédo para prever as condi¢des de funcionamento do leito fixo.

1.2 Adsorcao em Leito Fixo - Analise Matematica

O comportamento da adsor¢cdo de um determinado soluto sobre um adsorvente é

representado pelas curvas de breakthrough. As curvas de breakthrough sdo expressas em
termos de concentracdo normalizada (C/C,— definida como sendo a razdo entre a
concentragdo de soluto a saida da coluna e a concentragdo de soluto a entrada) em funcgéo do

tempo (t) ou em funcdo do volume de efluente (V). O volume de efluente pode ser

calculado a partir da seguinte equacéo [7]:

Ve =Qt 1)
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A quantidade total de soluto adsorvido, numa coluna, para uma determinada
concentracdo de alimentacdo (C,) e um determinado caudal (Q), pode ser determinada

através do célculo da area sob a curva de breakthrough [7].

qtot = QA = QJ-Ot Cadsdt (2)

A &rea abaixo da curva de breakthrough pode ser obtida pela resolugdo do integral da

equacéo (2), em que C,,, =C, —C, ou pela regra dos trapézios.

A massa X de soluto existente na solucdo de alimentacdo a coluna e a percentagem de

soluto removido podem ser determinadas pelas equacdes (3) e (4), respectivamente [7].

X =C,Qt 3)

% Remocdo = % x100 (4)

1.3 Modelos Matematicos Aplicados a Curva de Breakthrough

A previsdo do perfil concentracdo-tempo ou curva de breakthrough é essencial para a
compreensdo da dindmica na coluna e para estudos de optimizacdo. O desenvolvimento de
um modelo para descrever com precisdo o0 comportamento dindmico de um processo de
adsor¢éo em leito fixo é inerentemente dificil, uma vez que os perfis de concentragdo nas
fases liquida e sélida variam com o espaco e com o tempo [8]. Isto €, 0 processo ndo opera
em condi¢Bes constantes. Existem varia¢Bes de caudal ao longo do processo devido a forma
como o adsorbato se move através do leito. Ou seja, o processo ndo funciona em estado

estacionario [9].

A taxa de adsorcdo depende do mecanismo responsavel pela adsorcdo. Este mecanismo
pode ser controlado pela transferéncia de massa entre o soluto e a superficie do adsorvente.
Alternativamente, pode ser controlado por difusdo e reaccdo dentro das particulas do
adsorvente. Portanto, a descricdo matematica da taxa de adsor¢cdo deve ter em conta as
equacOes de transporte entre o soluto e o adsorvente. As equacbes fundamentais de
transporte entre o sélido e o fluido para um sistema de leito fixo sdo as de balanco material.

Estas equacg0Oes sdo, geralmente, escritas na seguinte forma [9]:

(5 28 ol
0z ), ot ), g \ot), oz” ),
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. ~ A o oC
No primeiro membro da equacdo (5) temos trés termos. O primeiro termo, va—,
z

corresponde a convecgdo. A conveccdo é um processo de transferéncia de massa
caracterizado pelo movimento do fluido. A concentracdo de azul de metileno na fase liquida é

d-¢) aq

o corresponde a concentracao
£

oC .
representada pelo segundo termo, E e o terceiro,

de azul de metileno na fase sélida. No segundo membro da equacdo temos apenas um termo,

2
DL?, que corresponde a difusdo molecular. A difusdo molecular € um fenémeno de
z

transporte de matéria onde o soluto é transportado devido ao movimento das moléculas do
fluido. As condicdes inicial e fronteira para a coluna isenta de azul de metileno e para tempo

igual a zero sédo dadas por [10]:

t=0,C=q=0
z:O,&@:C—C0
V 0z
z:Z,ﬁzO
0z

A resolucdo da Equacdo (5) é complexa e requer geralmente métodos numéricos. Com o
intuito de simplificar a obtencdo de solugbes, tém sido propostos diversos modelos
matematicos mais simples, que diferem entre si, principalmente, na escolha do tipo de

cinética. Alguns destes modelos séo discutidos neste trabalho.

1.3.1 Modelo de Bohart-Adams

As equacdes fundamentais que descrevem a relacéo entre a concentracdo normalizada,

C . . .
—, e 0 tempo, para um sistema continuo, foram estabelecidas por Bohart e Adams (1920).
0

Apesar do trabalho original de Bohart e Adams ter sido efectuado para um sistema de
adsorcdo géas-carvao, a sua abordagem global pode ser aplicada com sucesso na descrigéo
guantitativa de outros sistemas. Este modelo pressupde que a taxa de adsorcdo é
proporcional a capacidade residual do adsorvente e proporcional a concentracdo das espécies
adsorvidas [9]. O modelo Bohart-Adams foi estabelecido com base na teoria da reac¢do em

superficies e assumindo que o equilibrio ndo é instantaneo [11]. Este modelo admite que a

adsorcdo pode ser descrita por uma cinética quase-quimica [12]:

A _veqq. -
~ ~kC@.-0) ©)
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Desprezando a dispersdo axial, a solucdo analitica para as equacdes (5) e (6), obtida por
Bohart e Adams [13], é dada por:

o el
el )

onde u=&v e N, =q,(1-¢).

(V)

. . . Z .
Linearizando a equacéo (7) e considerando t >> — obtém-se:
v

C, Z
In(? —1j = In{exp(kNO U) —1} —KkC,t (8)

C
De acordo com a equacgdo (8), a representacdo grafica de In(é’—l} em funcédo do

tempo deve reproduzir rectas a partir das quais os parametros, N, e k, sdo estimados.

. N . VA
A equacdo (7) pode ainda ser simplificada, considerando t >>— e desprezando o termo
Vv

“1” no denominador [12]:

C_ 1 ©9)

Co 1+ exp(kN0 Z_ kCOtj
u

1.3.2 Modelo do Tempo de Servi¢co da Altura da Coluna - Bed Depth
Service Time (BDST)

O modelo BDST é uma versdo modificada do modelo de Bohart-Adams e é usado para
determinar a capacidade de adsorcdo da coluna. Este modelo foi derivado com base no
pressuposto de que forcas como difusdo intra-particular e resisténcia externa a transferéncia
de massa sdo desprezadas. Este modelo também pressupbe que a cinética de adsorcédo é

controlada pela reacgdo quimica superficial [11].

O modelo BDST descreve uma relagédo entre o tempo de servico e a altura do leito. Este
modelo é baseado na medicdo da capacidade fisica do leito. A equacdo que caracteriza o

modelo foi obtida pela linearizacdo da equacéao (9) [14]:
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t:&z_im(&_lj (10)
Cu~ kG, \C

A representacao grafica de t em funcdo de Z deve originar uma recta a partir de cuja
equacdo se podem estimar N, e k, capacidade de adsor¢do e constante de adsorgao,

respectivamente.

O modelo BDST é considerado uma ferramenta Util para comparar o desempenho de

colunas que operam sob diferentes condi¢des. A equacdo (10) pode ser simplificada:

t=cZ—-d (11)

Onde ¢ = No ed :iln(&—lj.
Cou kC, \ C

Para diferentes caudais o declive pode ser recalculado pela seguinte equacéao:

c'= cil (12)
u

Onde c e usao o antigo declive e velocidade superficial, respectivamente, c' e U' sdo

o novo declive e velocidade superficial.

Para solugdes de diferentes concentragdes o declive e a ordenada na origem podem ser

recalculados pelas seguintes expressdes:

] CO
_ 13
c CCo' (13)
dr= g Co In(Co-1) (14)
C,'In(C, -1)

Onde d e C, sdo os antigos valores de ordenada na origem e concentracgdo inicial de

soluto, respectivamente, d' e C," sdo os novos valores de ordenada na origem e

concentracdo inicial de soluto.

1.3.3 Modelo de Thomas

O modelo de Bohart-Adams é referido, inadvertidamente, por muitos autores como
sendo o modelo de Thomas. No entanto, o modelo de Bohart-Adams esté relacionado com o
modelo de Thomas e este pode ser considerado como uma forma de limitar o modelo de
Bohart-Adams [12].
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O modelo de Thomas é o modelo matematico geralmente mais utilizado para a
compreensdo do desempenho tedrico de uma coluna. Este modelo parte do principio de que o
processo segue uma cinética de adsorcdo-dessor¢cdo de Langmuir, sem dispersdo axial.
Pressupfe ainda que a forca motriz obedece a uma cinética de reaccdo de segunda ordem
reversivel. Sendo assim, a principal limitacdo deste modelo é o facto do seu célculo se basear
numa cinética de reaccdo de segunda ordem, o que pode originar alguns erros quando
aplicado em processos de adsorcdo onde a cinética de reaccdo € de primeira ordem. A
adsorcdo, geralmente, ndo € limitada pela cinética da reaccdo quimica, mas é muitas vezes
controlada pela transferéncia de massa. Esta discrepancia pode levar a algum erro quando

este método € utilizado para modelar o processo de adsorgéo [9].

Este modelo cinético permite-nos determinar a concentracdo maxima de soluto na fase
sOlida e a constante de adsorcdo [11]. Seguidamente apresenta-se a expressdo desenvolvida

por Thomas [15]:

c:£ ) k 1 )
° l+exp fn%Me ¢y
Q Th™~0
A forma linear deste modelo é representada como [9]:
In(% —1j - kTh% K, Cyt (16)

A partir da equacgéo (16) determinam-se os parametros operacionais que caracterizam a
. x - C,
coluna, k;, e ¢,, através da representacdo grafica In E—l versus t, para um

determinado caudal e altura de leito.

1.3.4 Modelo de Yoon-Nelson

Yoon e Nelson desenvolveram um modelo relativamente simples, abordando o processo
de adsorcéo e neutralizacdo de gases no que diz respeito ao carvao activado. Este modelo nédo
s6 é mais simples do que os outros modelos como também ndo exige dados detalhados

relativos as caracteristicas do soluto, ao tipo de adsorvente e as propriedades fisicas do leito.

A equacdo linearizada para este modelo é expressa como [14]:

C
In(CO—CJ =kt =T 5Ky 17)
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A determinacéo da curva de breakthrough teérica requer o calculo dos parametros k, e

t,5 a partir da representacgdo grafica In(
0

j versus t, de acordo com a equacéo (17). Se

0 modelo tedrico caracterizar com precisdo os dados experimentais, entdo, da representacao

gréfica ira resultar uma linha recta com declive k., e ordenada na origem t; (K, -

1.3.5 Modelo de Wolborska

O modelo de Wolborska também € utilizado para a descricdo da dinamica de adsorcao e
tem como base equacdes de transferéncia de massa para mecanismos de difusdo. Este modelo
descreve a distribuicdo da concentracdo no leito referente a regido de baixas concentragfes
na curva de breakthrough [16]. Para altas concentracBes este modelo ndo possui um bom
ajuste e por isso utiliza-se o0 modelo de Wolborska apenas para representar a parte inicial da
curva de breakthrough e para determinar o coeficiente cinético da transferéncia de massa

externa, [ . A equacdo matematica deste modelo pode ser escrita como [14]:

|n£:&t_£

18
C, N, u (18)

Wolborska observou que para elevados caudais e pequenas alturas de leito, a difusao
axial é desprezavel. f é uma constante do modelo de Wolborska e é um coeficiente efectivo

que reflecte tanto a transferéncia de massa como a dispersédo axial [14]. De acordo com a

. C ~ -
equacao (18), a representacao gréafica de In[—j em funcgéo do tempo deve originar rectas, a
0

partir das quais os parametros, N, e /3, sdo estimados.

1.4 ZTM - Zona de Transferéncia de Massa

Numa coluna de adsorcdo, a transferéncia de massa esta associada ao processo de
transporte de massa entre a fase liquida (efluente) e a fase sélida (adsorvente). O transporte
de massa pode ser feito por difusdo. A difusdo deve-se a diferenca de potenciais quimicos das
espécies, ou seja, a diferenca de concentracdes entre a fase liquida e a fase solida. Entéo, a
ZTM (zona de transferéncia de massa) corresponde a porgao do leito na qual o soluto presente

na solucdo de alimentacéo é transferido para a fase sélida do sistema.
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O acompanhamento da forma das zonas de transferéncia de massa é realizado através
da monitorizacdo da concentracdo do efluente a saida da coluna. A chamada curva de
breakthrough representa o movimento progressivo da zona de transferéncia de massa no

leito, sendo apresentada na Figura 1. Nesta Figura, a ordenada corresponde & concentracgao

normalizada de efluente (C/C,) e a abcissa corresponde a duragdo de fluxo através da

coluna, ou seja, o tempo (1) [2].

. Caso ideal

. Caso real

Ht - Altura total do leito

@ Ponto de breakthrough

@ Ponto de saturacio

Figura 1 - Curvas de breakthrough para leito fixo.

O ponto de breakthrough (P,) de uma coluna é definido arbitrariamente. Geralmente
considera-se como 10% da concentracdo inicial do efluente [7,14]. O ponto de saturacdo (Ps)
indica o esgotamento do adsorvente e corresponde a 90% da concentracéo inicial do efluente. O
comportamento curvilineo da curva de breakthrough descreve uma regido do leito na qual esta a
ocorrer a troca de soluto, ou seja, a adsorcdo. Esta regido é definida como a Zona de
Transferéncia de Massa (ZTM), ou seja, € a extensdo do leito na qual a concentracdo passa de Py
a Ps. Quando o caudal da solucdo de alimentacdo é constante, a ZTM move-se a velocidade
constantes. A ZTM depende da concentracdo da solucdo de alimentacdo a coluna, do caudal do

efluente e da altura do leito.
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1.5 Contributos do Trabalho

Este trabalho teve um contributo bastante positivo, na medida em que permitiu o

contacto com algumas tecnologias Uteis para a Engenharia Quimica.

A casca de noz carbonizada € um adsorvente promissor na remocao de corantes, devido

a sua razoavel eficiéncia de remocéo e o seu baixo custo.

1.6 Organizacédo da Tese

Na Introducdo desta dissertacdo é apresentado o enquadramento do trabalho e os
motivos pelos quais se torna importante desenvolver métodos para a remocdo de corantes
que se encontram presentes nos meios hidricos. Nesta seccdo sdo também enunciados os
objectivos deste projecto e os modelos matematicos aplicados para o estudo da dindmica da

coluna de adsorcéo.

No Estado da Arte faz-se uma breve descricdo de alguns estudos efectuados que

envolvem diferentes métodos de remocéo de azul de metileno.

Na seccdo da Descri¢do Técnica faz-se uma apresentacdo dos materiais, equipamentos e
tecnologias utilizadas durante a realiza¢do deste trabalho. E referido o modo de preparacéo
do adsorvente. Sdo mencionadas algumas propriedades fisico-quimicas do azul de metileno e
a sua preparacdo. E também apresentada a instalacdo experimental utilizada durante o
trabalho prético. Por fim, € indicado o método de analise do azul de metileno e o destino dos

residuos produzidos durante este trabalho.

De seguida, surge a parte correspondente aos Resultados e Discussdao, no qual sao
descritos e discutidos os resultados obtidos nos ensaios em leito fixo. E também apresentada
a caracterizacdo da casca de noz carbonizada e indicado o procedimento de validacdo do

método de andlise.
Na seccé@o Conclusdes séo apresentadas as conclusdes gerais do trabalho realizado.

Por ultimo, apresenta-se a sec¢do de Avaliagdo do Trabalho Realizado, onde séo
enunciadas sugestBes de trabalho futuro e apresentada uma breve avaliacdo pessoal do

projecto.
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2 Estado da Arte

Muitas indUstrias utilizam corantes e pigmentos para colorir os seus produtos. Os
principais consumidores destes corantes sdo as indUstrias téxteis que apresentam um consumo
total mundial superior a 10’ kg/ano. Outras industrias que utilizam corantes sdo as de

curtumes, papel, cosméticos, plasticos, farmacéuticas e alimentares [1].

A industria téxtil consome uma grande quantidade de agua e produz um elevado volume
de &guas residuais provenientes do tingimento. A nivel mundial, mais de 1000 toneladas/ano

de corantes sdo descarregadas, via aguas residuais, pela industria téxtil [1].

Nas ultimas décadas os corantes téxteis encontrados nos efluentes industriais sdo uma
preocupacdo ecoldégica emergente, pois, sdo altamente téxicos e geralmente nao

biodegradaveis.

A poluicdo de um meio hidrico causa alteragBes nas caracteristicas fisicas (turbidez,
cor, temperatura, viscosidade, tensdo superficial), quimicas (caréncia quimica de oxigénio,
pH, acidez, alcalinidade, oxigénio dissolvido, nivel de toxicidade, nutrientes) e bioldgicas,

que comprometem a qualidade da &gua.

Devido a estas implica¢cdes ambientais, tém sido propostos diversos métodos que podem
ser empregues para a remocao de corantes, tais como, adsorgdo, oxidagéo, fotodegradacgéo e

reaccdo de fenton e foto-fenton.

2.1 Adsorcao

Adsorcdo é o termo utilizado para descrever o fendmeno no qual moléculas que estdo
presentes num fluido, liquido ou gasoso, aderem sobre uma superficie sélida. Geralmente, a
adsorcdo ocorre como resultado de forcas perpendiculares ao plano de superficie da fase
solida.

O método mais utilizado é a adsorcdo em carvao activado comercial. No entanto, 0 uso
do carvdo activado como adsorvente no tratamento de aguas residuais industriais é
dispendioso e apresenta ainda problemas no que refere a sua regeneragdo. Por estas razdes,
surge o interesse no desenvolvimento de adsorventes de materiais de baixo custo, tais como
excedentarios florestais e agricolas, cascas de arroz e améndoas, sementes de papaia, entre

outros.
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Existem muitos estudos que indicam o processo de adsor¢cdo em batch para a remocao
de corantes. No entanto, esta técnica apresenta algumas restricbes no que diz respeito a

complexidade e custo de operacgéo.

Neste trabalho, estudou-se a adsorcdo em leito fixo para a remocdo de corantes (azul

de metileno), visto tratar-se de um processo simples de operar e relativamente econémico.

2.2 Oxidacéo

A oxidacdo geralmente ocorre na presenca de um agente oxidante como o ozono (Os), 0
peroxido de hidrogénio (H,0,), permanganato (MnQO,), dioxido de cloro (CIO,), cloro (Cly) e

acido hipocloroso (HOCI).

De entre estes oxidantes, o processo mais utilizado é o de ozonizacdo. O ozono, devido
a sua natureza, é um componente interessante e vital no ambiente. O ozono é prejudicial e
toxico. No entanto, é também uma proteccdo vital contra os raios ultravioleta na atmosfera.
As propriedades fisicas e quimicas do ozono e as suas aplica¢des préaticas tém sido vastamente
estudadas. Uma das suas aplicagBes mais comuns é como agente de purificacdo e desinfeccao
de aguas [17]. O ozono é um oxidante forte que, em &agua, sofre decomposicdo originado o

radical hidroxilo que possui uma capacidade oxidante superior a do ozono.

2.3 Fotodegradacéo

7

O processo de fotodegradacdo €& baseado na irradiacio de um fotocatalisador,
geralmente um semicondutor inorganico tal como diéxido de titanio (TiO,) e 6xido de zinco
(Zn0). Sob irradiacéo, as moléculas do fotocatalisador absorvem energia e atingem um estado
excitado, gerando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reac¢fes quimicas. Desta
forma, os compostos organicos sdo oxidados sendo o resultado final da oxidacéo o dioxido de
carbono (CO,) e a agua (H,0). Os metais dissolvidos ou outras espécies presentes sao
reduzidos [18].

A fotocatalise heterogénea tem sido bastante estudada como método de destruicdo de
poluentes organicos e inorganicos, apresentando a vantagem de poder fazer uso da energia

solar como fonte de irradiacao.
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2.4 Reaccdo de Fenton e Foto-Fenton

Estes dois processos baseiam-se na formacdo do radical hidroxilo (HOe), agente
altamente oxidante e reactivo. Substancias quimicas, tais como TiO,, H,0,, Fe*-Fe*, O; e
K»S;0g, na presenca de radiagcdo UV formam o radical hidroxilo, responsavel pela

decomposicdo dos compostos organicos [19].

A producdo do radical hidroxilo a partir da reac¢cdo do ferro com o perdxido de
hidrogénio é frequentemente utilizada como alternativa para o tratamento de compostos
problematicos existentes no ambiente. Esta reacgéo foi proposta originalmente por Henry J.
H. Fenton, em 1894, para a oxidacdo do &cido tartarico e é actualmente conhecida como
Reaccdo Fenton. A oxidagdo quimica com o reagente de Fenton tem inicio com a
decomposi¢do do peroxido de hidrogénio (H,0,) em OH ~ e radicais HOe, de acordo com a

seguinte equagéo:

Fe* +H,0, » Fe* +OH ™ + "OH (19)

Os radicais hidroxilo provenientes desta reaccdo (equacdo 19) degradam o composto

organico, RH, retirando um hidrogénio (equacéo 20), ou por adi¢do do hidroxilo (equacgéo 21).

RH+‘'OH - H,0+ 'R (20)

R + *OH —>'ROH (21)

A reaccdo deve ocorrer a pH &cido, de modo a que o Fe (lll) fique em solucéo, em vez de
precipitar e formar sais. O aumento do pH € utilizado para remover o ferro do efluente final,

através da sua precipitagao.

A reaccdo € altamente exotérmica e € favorecida pelo aumento da temperatura. No
entanto, tem de se ter cuidado com a temperatura, porque para valores superiores a 40-50 °C
0 peroxido de hidrogénio decompfe-se rapidamente em agua e oxigénio, diminuindo a
eficiéncia do processo. O acompanhamento da temperatura podera ser um método de
determinar o fim da reaccdo, pois sendo uma reacgdo exotérmica, a estabilizacdo de

temperatura indicara o fim desta.
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A reaccdo Fenton apresenta vantagens relativamente a outros métodos, uma vez que a
sua implementacdo é simples, o equipamento associado a este método é de baixo custo e
facil de manusear. Para além disso, o perdoxido de hidrogénio ndo sobrecarrega o sistema e &

normalmente decomposto em substancias inofensivas.

A reaccdo Foto-Fenton consiste na combinac&o do peréxido de hidrogénio e ides Fe* ou
Fe** na presenca de radiacdo ultravioleta (UV). Este processo produz mais radicais hidroxilos
do que a reaccdo de Fenton convencional (Fe* com H,0,), aumentando a eficiéncia na
degradacdo de poluentes orgéanicos [19]. O efeito positivo da irradiacdo na velocidade de
degradacdo tem a ver com a foto-reducdo dos ides de Fe* a Fe?*, que reagem com o H,0,,

formando mais radicais hidroxilo como se pode observar pelo seguinte mecanismo [20]:

Fe* +H,0—2>Fe® + 'OH +H" (22)
H,0, —“»2HO® 1 <400 nm (23)

A utilizacdo dos reagentes de Fenton e Foto-Fenton na degradacdo de compostos

organicos tem sido tema de alguns estudos.

Na Tabela 1 sdo referidos alguns estudos, ja publicados, relacionados com a remocao de

corantes.

A adsorcdo em leito fixo € um assunto que ainda pode ser bastante explorado,
atendendo que existem poucas publicagBes sobre este assunto, tanto quanto € do nosso
conhecimento. Neste estudo utilizou-se casca de noz carbonizada, 0 que torna o processo

barato, uma vez que existem grandes quantidades deste material no nosso Pais.
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Tabela 1 - Estado actual da arte sobre metodologias de remocéo/degradacdo de corantes.

Corantes

Método/Conclusdes

Referéncias

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Adsorcdo em leito fixo com enchimento de casca de arroz. Os resultados obtidos mostram que a casca de
arroz é eficiente para a remocédo de azul de metileno em leito fixo. Para um caudal de 8,2 mL/min e
concentragdo inicial de 50 mg/L, atingiu-se um equilibrio de adsorcdo de 4,41 mg/g, de acordo com o

modelo de Thomas.

Adsorcdo em leito fixo com enchimento de serradura de cedro e fragmentos de tijolo. A distribuicdo das
moléculas de azul de metileno entre a fase liquida e a fase sélida foi descrita pelas isotérmicas de Langmuir
e Freundlich, apresentando melhor ajuste para a isotérmica de Langmuir. As capacidades maximas de
adsorcdo para a serradura de cedro e para os fragmentos de tijolo foram de 142,36 mg/g e 96,61 mg/g,

respectivamente. O modelo cinético de Wolborska foi o que teve melhor ajuste aos pontos experimentais.

Adsorcdo em batch, utilizando areia como adsorvente. A eficiéncia de remocdo é aproximadamente de
92%. O equilibrio foi descrito pelos modelos de Freundlich e de Dubinin-RaduushKevich. A adsorcdo do

corante diminuiu na presenca de ides tiossulfato, potassio, niquel e zinco.

Adsorgdo em batch, utilizando sementes de papaia como adsorvente. Os dados experimentais foram
ajustados de acordo com o modelo de Langmuir, obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcdo de

555,557 mg/g. A cinética de adsorcao foi descrita pelo modelo de pseudo 22 ordem.

Adsorcédo em batch, utilizando casca de trigo como adsorvente. Para o equilibrio, o modelo que melhor se
ajustou aos dados experimentais foi o de Langmuir, obtendo-se uma capacidade maxima de adsorcéo de
21,50 mg/g. A cinética de adsorc¢édo foi descrita pelo modelo de pseudo 22 ordem. Os resultados indicaram

gue a adsorcao do azul de metileno sobre a casca de trigo é de natureza espontanea e fisica.-

[15]

[21]

[22]

[4]

[23]
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Tabela 1 - Continuacéo.

Corantes

Método/Conclusdes

Referéncias

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Rodamina B

Cristal Violeta

Verde Brilhante

Azul de Metileno

Azul de Metileno

Azul Reactivo

Adsorcdo em batch, utilizando carvdo activado em p6é e carvdo activado granulado. Os dados de
equilibrio de adsorcdo do azul de metileno em ambos os carvdes activados foram descritos com éxito por
uma isotérmica de Freundlich. Para o carvdo activado granulado, tanto os valores da cinética como os da

capacidade de adsorcao foram inferiores aos valores do carvao activado em pd.

Adsorcdo em batch, utilizando cascas de amendoim como adsorvente. As cascas sofreram um processo de
desidratagdo e foram tratadas com acido sulfurico. Os dados experimentais foram ajustados de acordo com
o0 modelo de Langmuir, obtendo-se uma capacidade méxima de adsorc¢do de 161,3 mg/g a 50 °C. A cinética

de adsorgéo foi descrita pelo modelo de pseudo 22 ordem.

Fotodegradacdo e Oxidacdo. O corante Rodamina B é mais resistente a fotodegradacdo e a oxidacdo com
hipoclorito de sédio do que o Cristal Violeta e o Verde Brilhante. A oxidagdo dos corantes individualmente
como o do efluente industrial é mais eficiente em pH 7,0. A dosagem de NaOCl (2%) requerida é da ordem
de 1 mL/L.

Fotodegradacdo. O azul de metileno foi eficientemente degradado pelo fotocatalisador dioxido de titanio.

A degradacao fotocatalitica seguiu uma reaccdo cinética de 12 ordem.

Reaccdo Fenton. A cinética da degradacdo do azul de metileno foi muito rapida no periodo inicial da
reaccdo, obtendo-se 90% de conversdo do corante nos primeiros 10 minutos. A eficiéncia de remocéo foi

superior a 98%, com duracdo de aproximadamente 1 hora.

Reaccdo Foto-Fenton. O processo Foto-Fenton mostrou-se muito eficiente no tratamento dos efluentes

téxteis. Foram obtidas reducdes méximas de CQO de 94,5% e cor de 99,4%.

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]
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3 Descricdo Técnica

Neste trabalho experimental optou-se pela técnica de adsorcdo em coluna para testar a
remogao de corantes que sdo o maior problema das indUstrias téxteis. Para que esta técnica
seja implementada com sucesso nas industrias, para além de ser viavel, tem de ser um
processo simples e que acarrete poucos custos. Por isso neste trabalho todos os ensaios foram
realizados da forma mais simples possivel. Entdo, para que os custos de instalacdo fossem
reduzidos recorreu-se a uma instalacdo experimental muito simples. Para diminuir os custos
de operacdo optou-se por fazer apenas a carbonizacdo do adsorvente. O facto de se ter
utilizado um adsorvente de baixo custo também contribuiu para a diminuicdo dos custos de
operacdo. Todos os ensaios foram realizados & temperatura ambiente, logo, diminuicdo dos
custos energéticos. Apesar da adsorcdo ser influenciada pelo pH, as solugbes ndo foram
ajustadas para nenhum valor especifico de pH. Este procedimento implica o uso de grandes
quantidades de solucdes &cidas ou bésicas, dependendo do pH pretendido, e quando aplicado
numa inddstria, as quantidades de acido ou base a utilizar séo elevadas e portanto torna-se
um procedimento muito dispendioso. Para descarregar estas solucdes tem de se de ajustar
novamente o pH, ou seja, gastar novamente grandes quantidades de acido ou base, porque

existem regras que restringem a gama de pH permitida.

3.1 Preparacéo do Adsorvente

Na fase inicial deste projecto realizou-se a preparagdo do adsorvente, mais
propriamente, a carboniza¢do da casca de noz. As cascas de nozes, provenientes de Tras-0s-
Montes e Alto Douro, antes de serem carbonizadas, foram trituradas num Moinho (Retsch_ZM
100). As cascas resultantes desta trituracdo foram peneiradas por um peneiro com orificios de
passagem de 160 pum, para remover as particulas mais finas, ou seja o p6. As particulas mais
pequenas sdo as que possuem maior capacidade de adsorcdo devido a sua elevada éarea
superficial e portanto ndo deveriam ser excluidas. No entanto, como os ensaios sdo em coluna
temos de as eliminar porque impossibilitam a passagem da fase fluida através do leito, ou

seja, provocam a colmatacéo do enchimento e originam perdas de carga excessivas.

Para obter a casca de noz carbonizada, o produto retido no peneiro foi queimado numa
mufla (Mufla Shimaden SR30). Este equipamento foi regulado para 700 £ 30 °C e na posicdo de

aquecimento gradual. A casca foi mantida a temperatura de 700 £ 30 °C durante 2 h.
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A casca obtida do processo de carbonizagdo foi peneirada por um peneiro com orificios
de passagem de 1 mm com o objectivo de remover as particulas de maior dimensao, uma vez
gue estas possuem uma menor capacidade (area) de adsorcdo. Pois, quanto maior a particula
menor a area de adsorcdo. Na figura seguinte apresenta-se a casca obtida depois da

carbonizada e peneirada.

Figura 2 - Casca de noz carbonizada.

Depois de carbonizada e peneirada, procedeu-se a sua caracterizacdo, nomeadamente,
densidade, volume dos poros, area superficial e diametro médio dos poros por porosimetria
de mercurio (Quanta Chrome Pore Master). A casca também foi caracterizada relativamente a
distribuicdo do tamanho de particulas por granulometria (Coulter - LS Particle Size Analyzer.

Porosimetria).

Apos alguns ensaios, verificou-se que a casca de noz carbonizada libertava bolhas de gas
guando submergida em &gua, o que dificultava o empacotamento do leito. Portanto, antes de
ser utilizada nos ensaios experimentais, a casca ainda sofreu um ultimo procedimento que
basicamente consistiu em colocar a casca numa proveta com agua, durante 24 horas. Apds as
24 horas, as bolhas gasosas desapareceram e o conteddo da proveta (casca + agua) foi vertido

para a coluna de adsorcao.

3.2 Preparacao do Adsorvato

O azul de metileno é um corante com caracteristicas béasicas e foi escolhido como
adsorvato por ser uma molécula simples e porque o seu método de anélise € também simples.

O azul de metileno é um composto aromatico cuja estrutura quimica é apresentada na figura

Descricdo técnica 19



Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

3. A temperatura ambiente afigura-se como um sélido, inodoro, verde-escuro em pé, que

produz uma solugdo azul quando dissolvido em agua.
@HD or
(GHyaN N(GHy,
Figura 3 - Estrutura quimica do azul de metileno.
Na tabela seguinte encontram-se algumas das propriedades do azul de metileno.

Tabela 2 - Algumas propriedades fisico-quimicas do azul de metileno [30, 31].

Formula molecular C16H1sCINSS

Massa molar 373,9 g/mol

Amax 663-667 nm
Solubilidade em &gua > 100 mg/mL a 22 °C
pH em solugéo aquosa 3-4,5

Ponto de fusédo 190 °C

Ponto de ebulicdo Decompde-se

A preparacdo do adsorvato teve inicio com a elaboracdo de solu¢des-mée de azul de
metileno (M;) de concentracéo de 2 g/L, dissolvendo 2 g de azul de metileno em 1 L de agua
destilada. Solucdes de azul de metileno de 200 mg/L, 500 mg/L e 1000 mg/L foram
preparadas, diluindo a solugdo-mée em agua destilada de forma a obter a concentracéo

pretendida. A preparagao das solucdes é explicada pormenorizadamente no Anexo 2.

3.3 Adsorcédo em Leito Fixo

Os ensaios em leito fixo foram realizados numa coluna de vidro com 2 cm de didmetro
interno e 26 cm de altura. Na figura seguinte apresenta-se uma fotografia da instalacao

experimental desenvolvida para a realizacdo dos ensaios em leito fixo.
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1 - Solucéo de alimentacéo (azul de

metileno em solucéo aquosa);
2 - Bomba Peristéltica (GILSON);

3 - Espectrofotémetro UV-Visivel
(SHIMADZU);

4 - Recipiente de recolha da solugdo a
saida da coluna;

5 - Coluna de adsor¢éo com
enchimento de casca de noz

carbonizada.

Figura 4 - Instalac@o experimental - Adsorcdo em leito fixo.

A coluna foi empacotada com casca de noz carbonizada e alimentada com uma solugéo
aquosa de azul de metileno. A alimentacéo foi efectuada pela parte superior da coluna e com
0 auxilio de uma bomba peristaltica. A solugéo fluiu no sentido descendente e através do leito
de particulas até a parte inferior da coluna, onde foram recolhidas as amostras, em
diferentes intervalos de tempo, para posterior analise. Durante o processo de adsorcdo, a
solucdo a saida da coluna verteu para um recipiente, uma vez que 0 processo € em semi-
continuo, para posterior tratamento de residuos. Quando se tinha de efectuar uma analise, ou
seja, quando se pretendia medir a concentracdo da solucdo a saida da coluna, recolhia-se

uma amostra de solugdo a saida da coluna, cerca de 5 mL, para um tubo de ensaio de 20 mL.

Os primeiros ensaios em leito fixo tiveram como objectivo o estudo do efeito da
concentracdo da solucdo de alimentacdo, tendo-se efectuado ensaios com caudal e altura do
leito constantes, 3 mL/min e 4 cm, respectivamente, variando a concentracdo da solucédo de
alimentacao (200 mg/1, 500 mg/L e 1000 mg/L).

Para estudar o efeito do caudal efectuaram-se ensaios com diferentes caudais (3,0
mL/min, 3,5 mL/min e 12,5 mL/min), mantendo-se constante a concentracdo de alimentacéo
(1000 mL/min) e a altura do leito (4 cm).

O interior da coluna foi preenchido com 4, 8 e 12 cm (5, 10 e 15 g, respectivamente) de

casca de noz carbonizada com a finalidade de estudar o efeito da altura do leito no processo
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de adsorcdo em coluna; neste caso, a concentracdo da solucdo de alimentacdo e o caudal

foram mantidos constantes a 1000 mg/L e 3 mL/min, respectivamente.

Todos os ensaios foram realizados & temperatura ambiente (20+5 °C). O pH inicial das

solucdes de azul de metileno foi de 4,9+0,1.

3.4 Método de Analise do Azul de Metileno

Para avaliar a capacidade de remocdo do azul de metileno pela casca de noz
carbonizada, utilizou-se a medicdo da concentracédo de azul de metileno na corrente de saida
da coluna de adsor¢cédo por medi¢do da absorvancia a 664 nm num espectrofotometro UV-

Visivel, com células de percurso éptico 1 cm.

A absorvancia medida a 664 nm foi convertida em concentragdo de azul de metileno
recorrendo a uma curva de calibracdo construida medindo a absorvancia de cinco solucdes-
padrdo de azul de metileno (com concentracédo 1, 2, 4, 8 e 10 mg/L) preparadas a partir de

uma solucdo concentrada (M) - ver Anexo 2.

As solugbes de alimentagcdo a coluna utilizadas nos ensaios experimentais possuiam
concentragdo superior as solu¢des-padrdo utilizadas para construir a recta. Por este motivo,
guando as amostras recolhidas na saida da coluna apresentavam uma concentragdo superior a
10 mg/L (valor maximo da gama linear da curva de calibracéo), efectuava-se uma diluicdo de

forma a obter uma solucé@o de concentracdo compreendida entre 1 e 10 mg/L.

No fim de cada ensaio, a coluna, os tubos da bomba peristéltica e as células do
espectrofotdmetro eram lavados com agua e acido cloridrico para remover o azul de metileno
eventualmente retido nas paredes destes equipamentos. No inicio de cada ensaio, a coluna
era alimentada com &gua destilada durante pelo menos cinco minutos, utilizando a bomba
peristaltica; a amostra recolhida na saida da coluna no fim deste periodo serviu de branco no

espectrofotometro.

3.5 Destino dos Residuos Produzidos Durante Este Trabalho

Todas as solucdes de azul de metileno provenientes da coluna, assim como restos dos
respectivos padrbes, foram recolhidos em frascos devidamente rotulados para
encaminhamento adequado. Os residuos de casca de noz carbonizada com azul de metileno

foram recolhidos, devidamente selados, para posterior tratamento.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacado da Casca de Noz Carbonizada

Com o prop6sito de compreender os resultados obtidos da adsorcao em leito fixo e para
permitir a comparac¢do do desempenho de outros adsorventes, foi efectuada a caracterizacéo
fisica da casca de noz carbonizada. A casca estudada era proveniente de Tras-os-Montes e

Alto Douro.

A caracterizacdo da casca de noz carbonizada incluiu a avaliacdo das caracteristicas
texturais, tais como analise granulométrica. Este estudo foi efectuado recorrendo a um
granulémetro Coulter LS - Particle Size Analyser. Os resultados desta analise encontram-se na

figura seguinte.
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Figura 5 - Distribuicdo de tamanhos das particulas de casca de noz carbonizada.

As particulas de casca de noz carbonizada utilizadas nos ensaios experimentais tinham
um didmetro entre 346,0 e 1706 um, com um didmetro médio de 1045 um. Comparando o
tamanho das particulas de casca de noz carbonizada com o das particulas de carvdo activado
[3], verifica-se que as particulas da casca utilizada encontram-se na gama das particulas de
carvao activado granulado (> 100 um). As particulas de carvao activado em pé apresentam um
didametro inferior a 74 um. Num processo de adsorcdo, o carvdo activado em pé é mais
eficiente do que o granulado, pois quanto menor o didmetro das particulas maior € a area

superficial. No entanto, para ensaios em coluna, as particulas de carvao activado em p6 sdo
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demasiado pequenas, impossibilitando a passagem do soluto. Geralmente, o carvdo activado

em po € utilizado nos ensaios em batch.

Outras propriedades fisicas da casca de noz carbonizada sdo apresentadas na tabela

seguinte.

Tabela 3 - Propriedades da casca de noz carbonizada.

Propriedades Valores
Densidade real (g/cm?®) 1,65
Densidade aparente (g/cm®) 1,00
Area superficial total (m?/g) 52,07
Volume total introduzido (cm®/g) 0,32
Porosidade interparticular total (%) 1,54
Porosidade intraparticular total (%) 28,55
Porosidade total (%) 30,09
Gama de didmetros dos poros (um) 10,361-0,004
Didmetro médio dos poros (um) 0,024

A gama de didmetros dos poros permite classificar a superficie dos poros da casca de

noz carbonizada como macroporos (> 50 nm) e mesoporos (2-50 nm).

A &rea superficial da casca de noz carbonizada (52,07 m?/g) é muito inferior & do carvéo
activado em p6 (800-1800 m?/g) e também granulado (700-1300 m?/g) [3], o que é normal, ja

que o carvao activado é considerado um dos melhores adsorventes.

4.2 Validacdo do Método Analitico

4.2.1 Estudo da Linearidade da Resposta do Detector

Na maioria das situac6es encontradas em andlise quimica, procura-se tirar partido duma
relacdo linear entre a resposta instrumental e a concentracdo da substancia a analisar. No
entanto, a avaliacdo da sensibilidade e linearidade da resposta do detector ndo deixa de ser
de relevante, permitindo determinar a partir de que concentracdo a resposta deixa de ser

linear.
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Antes de utilizar o espectrofotometro UV-Visivel para medir a concentracdo de azul de
metileno a saida da coluna de adsorcdo, construiu-se a curva de calibracéo, utilizando cinco
solugdes-padrdo de azul de metileno com concentragdes entre 1,00 e 10,0 mg/L. Com base
nesta curva estudou-se a validacdo do método analitico. Na figura seguinte apresenta-se a

curva de calibracédo e os limites de confianga (95%).

Absorvancia = 0,172 C + 0,0007
R% = 0,9995

1,6
® Pontos experimentais

1,2 — — Limite Inferior

0,8 — = = Limite Superior

Absorvancia

Linear (Pontos
experimentais)

0,4

0 2 4 6 8 10 12

Concentracao (mg/L)

Figura 6 - Curva de calibracdo referente ao azul de metileno (a 664 nm) e

correspondente banda de confianca.

Os fundamentos tedricos deste tratamento estatistico encontram-se explicados no

Anexo 3.

Para o método analitico ser utilizado com sucesso existem trés requisitos que tém de

ser cumpridos:
e Desvio-padréo do declive (s, /a)<0,05;
e Intervalo de confianca da ordenada na origem deve conter a origem
(b—s, <0O<b+s,);
e Coeficiente de correlacao (R) superior a 0,995.

Na tabela seguinte encontram-se 0s resultados associados a verificacdo destas trés

condicoes.
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Tabela 4 - Parametros referentes a qualidade do método analitico.

s, /a b-s, b+s, R

a

0,012 -0,02 0,01 1,000

Como se pode verificar, a recta de calibracdo obtida cumpre as condi¢cfes apresentadas.

4.2.2 Limites de Deteccéo e de Quantificacdo

Determinaram-se também os limites de deteccdo e de quantificacdo. Os resultados

obtidos encontram-se na tabela seguinte.

Tabela 5 - Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) para a recta de

calibracéo.
Yio X.p (mg/L) Yio X o (mg/L)
0,04 0,23 0,13 0,75

O limite de deteccdo neste estudo corresponde a menor concentracdo de analito na
amostra que pode ser detectada mas ndo necessariamente com exactiddo. O limite de

deteccéo para o azul de metileno foi de 0,23 mg/L.

Enquanto que o limite de quantificacdo corresponde a menor concentracdo de azul de
metileno que pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e exactiddo. O limite

de quantificagcéo para o azul de metileno foi de 0,75 mg/L.

Todos os célculos efectuados para o estudo da validacdo do método encontram-se no

Anexo 3.
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4.3 Adsorcao em Leito Fixo

4.3.1 Efeito da Concentracdo da Solucdo de Alimentacdo a Coluna na

adsorcéo do Azul de Metileno

Para estudar o efeito da concentragéo inicial na adsor¢cdo do azul de metileno, foram

realizados trés ensaios com diferentes concentragcbes de azul de metileno (200, 500 e 1000

mg/L), mantendo constante o caudal (3 mL/min) e a altura do leito (4 cm). Os resultados

relativos ao efeito da concentracéo inicial de azul de metileno sobre a curva de breakthrough

sdo apresentado na Figura 7 e na Tabela 6.
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@ Co =200 mg/L
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Figura 7 - Efeito da concentracdo inicial de azul de metileno sobre a curva de

breakthrough (Q =3 mL/mine Z =4 cm).

Tabela 6 - Adsorcdo do azul de metileno em casca de noz carbonizada a diferentes

concentracdes (Q =3 mL/mine Z =4 cm).

C, (mg/L) t, (min) V, (mL) t, (min) O: (MQ) Remocéo (%)
200 66,61 199,83 282,75 99,09 51,74
500 31,03 93,09 220,00 157,06 47,73
1000 16,53 49,59 107,41 174,59 33,28
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Como se pode observar pela Figura 7, o tempo de breakthrough (tempo para o qual a

concentracdo do efluente é de 0,1C,) e o tempo de saturacdo (tempo para o qual a
concentracdo do efluente é de 0,9C,) diminuem com o aumento da concentragéo inicial do

efluente [7]. O volume de efluente tratado até ao breakthrough, V, =Qt,, também diminui

com o aumento da concentracgdo (Tabela 6).

A solucdo de menor concentragdo, 200 mg/L, origina uma curva de breakthrough mais
dispersa e o breakthrough ocorre lentamente. Para esta solugéo o breakthrough (C =0,1C,)

ocorre aos 66,61 min e o volume tratado até ao breakthrough foi de 199,83 mL. Por sua vez,
a solucdo de maior concentracdo, 1000 mg/L, exibe um declive mais acentuado e o
breakthrough ocorre rapidamente. Para esta solucdo o breakthrough ocorre aos 16,53 min,

sendo de 93,09 mL o volume de solucéo tratado até ao breakthrough (Tabela 6).

Estes resultados suportam a conclusdo de que a concentracéo inicial da solucédo afecta a
taxa de saturacdo do adsorvente e o tempo de breakthrough. Isto pode ser explicado pelo
facto de que, com o0 aumento da concentracdo, mais sitios de adsorcdo sédo “abordados” pelas

moléculas de azul de metileno e rapidamente ocorre a saturagéo [15].

Por outro lado, quanto maior a concentracdo, maior a carga da solucdo, aumentando
assim a transferéncia de massa (transferéncia de soluto da fase liquida para a fase sélida) e
forca motriz (diferenca entre a concentragdo de soluto na fase solida e a concentragdo de
soluto na fase liquida), dando origem a um aumento da capacidade de adsor¢do. Como se

pode verificar pela Tabela 6, a solucdo de maior concentracdo, 1000 mg/L, apresenta uma
maior capacidade de adsorgao [32]. A capacidade de adsorgao, Q,,, € a percentagem de azul

de metileno removido foram determinadas pelas equacdes (2) e (4), respectivamente,

apresentadas na introducéo deste trabalho.

4.3.2 Efeito do Caudal na Adsorcéo do Azul de Metileno

Para estudar o efeito do caudal na adsor¢cdo do azul de metileno, mantiveram-se
constantes a concentracdo da solucdo de azul de metileno, 1000 mg/L e a altura do leito de
particulas, 4 cm. Foram realizados trés ensaios com diferentes caudais, 3, 3,5 e 12,5 mL/min.

Os resultados destes ensaios encontram-se na Figura 8 e Tabela 7.
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Figura 8 - Efeito do caudal sobre a curva de breakthrough (C, =1000 mg/Le Z =4 cm).

Tabela 7 - Adsorcdo do azul de metileno em casca de noz carbonizada a diferentes

caudais (C, =1000 mg/Le Z =4 cm).

Q (mL/min) t, (min) V, (mL) t, (min) O: (MQ) Remocéao (%)
3,0 16,53 49,59 107,41 174,59 33,28
3,5 11,23 39,31 87,27 134,89 32,97
12,5 3,57 24,63 33,40 111,34 28,52

Tal como indica a Figura 8, quanto menor o caudal, maior a adsorcdo de azul de
metileno sobre a casca de noz carbonizada. Mas, como a solugdo continuou a fluir, a
concentracéo de azul de metileno no efluente foi aumentando até que o leito ficou saturado
e a concentracdo de soluto no efluente passou para a concentracdo inicial de azul de

metileno [32].

Os resultados obtidos mostram que o breakthrough ocorre mais rapido para a solucdo de
azul de metileno de maior caudal. Um aumento do caudal reduz o volume de efluente tratado
até ao breakthrough e diminui o tempo de servigo da coluna. Isto é devido a diminui¢cdo do

tempo de permanéncia do azul de metileno dentro da coluna [7].
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O tempo correspondente a saturacdo do adsorvente aumenta significativamente com a
diminuicdo do caudal. Pois, quanto menor o caudal, maior o tempo de contacto entre o azul
de metileno e a casca carbonizada, o que resulta uma maior remoc¢do de moléculas de azul de
metileno na coluna. Pelo contrario, uma diminui¢cdo do tempo de contacto provoca uma fraca
distribuicdo do liquido no interior da coluna, o que leva a uma menor difusividade do soluto

entre as particulas do adsorvente [7].

A variacdo da inclinacéo das curvas de breakthrough e a capacidade de adsorcdo podem
ser explicadas com base nos fundamentos de transferéncia de massa. A razdo é que para
maiores caudais, a taxa de transferéncia de massa aumenta, isto €, a quantidade de azul de
metileno adsorvida por unidade de altura de leito (zona de transferéncia de massa) aumenta

com o aumento do caudal, levando a uma rapida saturacao [15].

4.3.3 Efeito da Altura do Leito na Adsorcdo do Azul de Metileno

Para estudar o efeito da altura do leito, foram realizados trés ensaios com diferentes
alturas de leito (4, 8 e 12 cm), mantendo constante o caudal (3 mL/min) e a concentragéo da
solucdo de azul de metileno (1000 mg/L). As curvas de breakthrough a diferentes alturas de

leito sdo apresentadas na figura seguinte.
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Figura 9 - Efeito da altura do leito sobre a curva de breakthrough (C, =1000 mg/L e

Q =3 mL/min).
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Tabela 8 - Adsorcdo do azul de metileno em casca de noz carbonizada a diferentes

alturas de leito (C, =1000 mg/L e Q =3 mL/min).

Z (cm) t, (min) V, (mL) t, (min) O, (MQ) Remocéo (%)
4 16,53 49,59 107,41 174,59 33,28
8 28,30 84,90 219,58 320,55 48,61
12 56,22 168,66 290,65 443,50 49,32

Os resultados obtidos mostram que o volume de efluente tratado aumenta com o
aumento da altura do leito (Tabela 8). Como se pode verificar pela Figura 9, com o aumento
da altura do leito, ou seja aumentando a massa de adsorvente, o tempo de breakthrough
aumenta e a inclinacdo da curva de breakthrough diminui, porque desta forma o azul de

metileno tem tempo suficiente para difundir em toda a massa de casca carbonizada [14].

Com o aumento da altura do leito, o azul de metileno passa a ter mais tempo de
contacto com a casca de noz carbonizada devido ao aumento da zona de transferéncia de

massa, 0 que resulta uma maior eficiéncia de remocédo de moléculas de azul de metileno [15].

Para o ensaio de maior altura de leito obteve-se uma maior quantidade de analito
adsorvida, devido & maior massa de adsorvente que proporciona mais sitios de adsorcéo [14].

Desta forma, a concentracao de soluto no efluente diminui e o tempo de saturacdo aumenta.

4.3.4 Modelo de Bohart-Adams

C
De acordo com a equacado (9), a representacdo gréafica de In(é’—l} em funcdo do

tempo deveria originar rectas a partir das quais os parametros, N, e k, sdo estimados. Nos

Co _

gréaficos seguintes encontra-se a representacao grafica de In[ 1] versus t para os ensaios

efectuados em leito fixo.
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Figura 10 - Representacdo grafica de In(?o—lj em funcdo do tempo (em minutos)

para os ensaios efectuados em leito fixo. (a) Ensaios a diferentes concentracbes: Q = 3,0
mL/min e Z=4 cm. (b) Ensaios a diferentes caudais: C, =1000 mg/L e Z=4 cm. (c)

Ensaios a diferentes alturas de leito: C, =1000 mg/L e Q =3,0 mL/min.

Como se pode observar pela Figura 10, para todos os casos, ndo foi encontrada uma

: C . A
relacdo linear entre t e In(?‘)—lj. Por isso, os parametros do modelo de Bohart-Adams, N,

e k, ndo puderam ser estimados por regressdo linear. Um método alternativo é a regressdo

ndo-linear. Assim, comecgou-se por determinar (C/CO) pela equacado (9), para todos 0s

tedrico
pontos experimentais. A altura do leito (Z), a velocidade superficial (u=Q/A, =¢v), a
concentracédo inicial de azul de metileno (C,) e o tempo (t) séo variaveis conhecidas. Os
parametros N, e Kk sdo as varidveis que se pretendem determinar. Como existe uma equag&o

e trés variaveis desconhecidas (C/CO) N, e k, para resolver o problema, deu-se uma

tedrico ?
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estimativa inicial aos parametros N, e k. Desta forma, obtém-se uma equagdo com uma

Unica variavel e pode-se determinar (C/CO) Depois determinou-se a soma dos minimos

teérico *

quadrados (SMQ) pela seguinte expressao:

C C
smo=3Y|[ & _ L 24
© z [[ CO jexperimental (CO jteérico :l .

Tendo em conta a funcdo objectivo representada pela equacdo (25) e utilizando o
Solver, que corresponde a uma ferramenta do Excel, minimizou-se o somatério dos minimos

quadrados fazendo variar os valores estimados de N, e k. Desta forma o Solver gerou

valores para N, e k de maneira a que a curva (C/CO) versus t se ajustasse aos pontos

tedrico

experimentais, ou seja, (C/C,) versus t.

exp erimental

2
. C C
F,, =min — - | = (25)
i z {CO ]exp erimental (CO jteérico

Na Figura 11 representa-se o0 ajuste do modelo de Bohart-Adams aos dados
experimentais de todos os ensaios efectuados em leito fixo. Os pardmetros do modelo de

Bohart-Adams, N, e k , foram determinados por regressdo nao-linear e encontram-se na

Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros determinados através do modelo Bohart-Adams.

C, Q Z N, k x10° U teorico U, experimental Desvio DPM
(mg/L) (mL/min) (€M)  (mg/L)  (L/mg.min)  (min) (min) (%)

200 3,0 4 8,3t0,2 10,9+0,7 68,65 66,61 0,9809 3,06 1295
500 3,0 4 12,4+0,6 5,1+0,6 17,77 31,03 0,9467 42,73 3733
1000 3,0 4 12,6+0,5 6,1+0,7 16,77 16,53 0,9794 1,45 2154
1000 3,0 4 12,6+0,5 6,1+0,7 16,77 16,53 0,9794 1,45 23693
1000 3,5 4 10,7+0,7 8x1 10,96 11,23 0,9690 2,40 22622
1000 12,5 4 12,8+ 0,6 22+3 2,88 3,57 0,9815 19,33 6233
1000 3,0 4 12,6+0,5 6,1+0,7 15,62 16,53 0,9794 5,51 1786
1000 3,0 8 12,6+ 0,4 2,9+0,2 25,37 28,30 0,9770 10,35 675
1000 3,0 12 12,7+0,4 2,1+£0,2 53,95 56,22 0,9845 4,04 719
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Figura 11 - Curvas de breakthrough experimentais (pontos) e tedricas (linhas) para a

adsorcdo de azul de metileno em casca de noz carbonizada usando o modelo Bohart-Adams.

(a) Ensaios a diferentes concentragfes: Q =3,0 mL/min e Z =4 cm. (b) Ensaios a diferentes
caudais: C, =1000 mg/L e Z =4 cm. (c) Ensaios a diferentes alturas de leito: C, =1000

mg/L e Q =3,0 mL/min.

O ajuste entre os dados experimentais e tedricos foi encontrado através da
determinacdo do coeficiente de correlacdo R’. Os erros associados ao calculo dos parametros
N, e k, assim como o coeficiente de correlagdo foram determinados por um software
denominado de Fig. P (Tabela 9). Este software é utilizado para determinar o coeficiente de
correlacédo e os erros dos parametros para uma regressao nao-linear. O erro entre os valores
experimentais e tedricos de c /c, foi determinado usando a forma modificada do desvio
padrdo de Marquardt (DPM), representada pela equacéo (26). Além disso, o desvio percentual
entre os tempos de breakthrough experimental e tedrico foi calculado pela equagéo (27) [14].

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 9.
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2

C/CO )experimental - (C/CO )tec’)ricol
(C/CO )exp erimental

. 1 o
DPM = 100 26
min NP Z; (26)

!

t. .. )
deSViO (%) _ 100[ b, teérico b, experimental ] (27)

b, experimental

Analisando os resultados obtidos verifica-se que a constante cinética, k, diminui com o
aumento da concentracéo e da altura do leito. Um aumento de concentracdo proporciona um
aumento de moléculas de azul de metileno e como existem mais moléculas para uma mesma
guantidade de adsorvente a cinética, ou seja, a velocidade de transferéncia de massa entre a
fase liquida e sodlida da-se lentamente. Enquanto que um aumento de altura de leito
proporciona um aumento de area superficial, ou seja, um aumento de sitios de adsorcdo e
portanto a cinética ocorre lentamente. Pelo contrario, com o aumento do caudal a constante
cinética aumenta. Pois, com o aumento do caudal o efluente passa a ter menos tempo de

contacto com o adsorvente e portanto a velocidade de transferéncia de massa aumenta.

A capacidade de adsorcdo do adsorvente, N, manteve-se praticamente constante em

0

todos os ensaios.

O modelo de Bohart-Adams ndo tem em conta o fendmeno de difusdo intraparticular
uma vez que utiliza parte do pressuposto que a adsor¢do tem uma cinética quase quimica

para descrever a transferéncia de massa.

4.3.5 Modelo de BDST

O modelo de Bed Depth Service Time, BDST, representado pela equacado (10) baseia-se
na medicao fisica da capacidade da coluna até a concentracao de breakthrough, desprezando
as resisténcias externas e internas de transferéncia do soluto entre as fases. Considera,

portanto, que o processo baseia-se num fenémeno de superficie.

A representacdo grafica do tempo de breakthrough em funcédo da altura do leito, Z,
representada na Figura 12, a 3,0 mL/min € linear, o que indica a validade do modelo de

BDST. Este modelo foi aplicado para 10% e 50 % do breakthrough.
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Figura 12 - Variagdo do tempo de breakthrough, t,, com a altura do leito de casca de

noz carbonizada com C, =1000 mg/L e Q =3,0 mL/min.

Logicamente, o tempo de breakthrough da coluna aumenta com a altura do leito, e,
consequentemente, com a quantidade de adsorvente na coluna. Do declive deste segmento

de recta retira-se a informacdo da capacidade de adsor¢cdo do adsorvente por unidade de

volume do leito, N, de 4,73 e 12,72 mg/L para um breakthrough de 10% e 50%,

respectivamente. A velocidade superficial da solucdo na coluna foi de 9,55x10™* c¢cm/min. O

parametro cinético, k, obtido pela interseccdo do segmento de recta com o eixo das

ordenadas, caracteriza a velocidade de transferéncia do soluto da fase aquosa para a fase
sélida, obtendo-se um valor de 1,67x10™ e 4,40x10™ L/(mg.min), para um breakthrough

de 10% e 50%, respectivamente.

O valor do inverso do declive do segmento de recta que relaciona o tempo de

Cou
funcionamento de breakthrough com a altura do leito, NL (0,20 e 0,07 cm/min para um
0

breakthrough de 10% e 50%, respectivamente), multiplicado pela area transversal da coluna e
pela massa volumica especifica da casca de noz carbonizada fornece informacao relativa ao
esgotamento e necessidade de renovacdo do adsorvente na coluna. Nestas condi¢des, com a
area transversal da coluna de 3,14 cm?, gastam-se 6,28x10™* e 2,20x10™* kg por minuto de
funcionamento, para um breakthrough de 10% e 50%, respectivamente. Ou de outra forma, se
a coluna tiver 1 kg de casca de noz carbonizada, o leito terd de ser substituido ao fim de
cerca de 1 dia para 10% de breakthrough e ao fim de 3 dias para 50% de breakthrough.

O coeficiente de correlacdo indica a validade do modelo de BDST para este sistema. O

fracasso da representacédo grafica do modelo de BDST para 50% de breakthrough indica que a
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adsorcdo do azul de metileno sobre casca de noz carbonizada pode ocorrer através de
mecanismos complexos.

Para determinar o tempo de breakthrough da coluna noutras condi¢c6es como diferentes
caudais ou diferentes concentragdes de azul de metileno no efluente, multiplica-se o valor do
declive pela razéo de caudal ou concentracdo original relativamente a desejada. A alteragao
do declive permite verificar para uma altura do leito de adsorvente na coluna o novo tempo
de breakthrough da coluna. A rentabilizacdo do funcionamento destas instalacdes passa pela

colocacéo em série de varias colunas.

4.3.6 Modelo de Thomas

C
Como se pode observar pela Figura 10, a representacéo grafica de In(?(’ —1} em funcéo

do tempo ndo reproduziu rectas como era previsto. Entdo, os parametros do modelo de
Thomas ndo puderam ser determinados por regressdo linear a partir da equacdo (16). O

problema foi resolvido por regressdo néo-linear tal como o modelo de Bohart-Adams, mas

neste caso utilizou-se a equacdo (15) para determinar a curva tedrica, (C/CO) Depois

teérico "
procedeu-se da mesma forma que no modelo de Bohart-Adams, calculando o somatorio dos
minimos quadrados e a funcdo objectivo. Desta maneira a curva tedrica ajustou-se aos pontos

experimentais e os parametros, N, e k, foram determinados pelo Solver.

Tabela 10 - ParAmetros determinados pelo modelo de Thomas.

Co Q Z Jo Ky x10° by eorico U, experimental ) Desvio DPM
(mg/L) (mL/min) (€M)  (mg/g)  (L/mg.min)  (min) (min) (%)

200 3,0 4 208404 10,9+0,7 68,18 66,61  0,9809 2,36 1294
500 3,0 4 31+2 51+0,6 17,22 31,03  0,9467 31,03 3734
1000 3,0 4 32+1 6,1+0,7 17,33 16,53  0,9794 16,53 2155
1000 3,0 4 32+1 6,1+0,7 17,33 16,53  0,9794 4,84 2155
1000 3,5 4 27+2 8+1 11,12 11,23 0,9690 0,98 2266
1000 12,5 4 3242 22+3 2,81 3,57 0,9815 21,29 623
1000 3,0 4 32+1 6,1+0,7 17,33 16,53  0,9794 4,84 1787
1000 3,0 8 32+1 2,940,2 30,93 28,30  0,9770 9,29 676
1000 3,0 12 32,0£0,9 2,1+0,2 5542 56,22  0,9845 1,42 716
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Figura 13 - Curvas de breakthrough experimentais (pontos) e tedricas (linhas) para a

adsorcdo de azul de metileno em casca de noz carbonizada usando o modelo Thomas. (a)

Ensaios a diferentes concentragbes: Q =3,0 mL/min e Z=4 cm. (b) Ensaios a diferentes

caudais: C, =1000 mg/L e Z =4 cm. (c) Ensaios a diferentes alturas de leito: C, =1000

mg/L e Q =3,0 mL/min.

A curva teorica gerada pelo modelo de Thomas é muito semelhante a curva tedrica do
modelo de Bohart-Adams e até tém os mesmos valores para o coeficiente de correlacdo. No
entanto, o modelo de Thomas apresenta um melhor ajuste porque o desvio percentual para
este modelo é menor do que no modelo de Bohart-Adams. Os valores dos parametros do
modelo de Thomas obtidos por regressdo nédo-linear estdo descritos na Tabela 10, assim como
0s respectivos coeficientes de correlacdo e erros, paras todos os ensaios realizados em leito
fixo. As curvas obtidas com estes parametros e o0s resultados experimentais estdo
representados na Figura 13.

O modelo de Thomas tem a vantagem de fornecer informacéo relativa a capacidade do
adsorvente. Este modelo, embora originalmente tenha sido desenvolvido para representar a

permuta iénica em zedlitos [33] € aplicado de forma generalizada, sendo também conhecido
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por modelo de reac¢do, uma vez que descreve bem sistemas cuja cinética de adsorcao seja
de 22 ordem. Outros pressupostos subjacentes prendem-se com a consideracdo que nado ha

dispersao axial na coluna e que na isotérmica de equilibrio o factor de separacgédo é constante.

As curvas teéricas ajustam os resultados experimentais. A medida que aumenta a

guantidade de adsorvente na coluna e consequentemente a sua altura efectiva, Z , diminui a
constante de Thomask; , segundo uma equacdo de 22 ordem. Com o aumento da

concentracdo de azul de metileno a constante de Thomas também diminui, devido ao
aumento da forca motriz (diferenca entre a concentracado de azul de metileno na fase sélida e
na fase liquida), resultando um melhor desempenho. Quando o cauda aumenta a constante de
Thomas aumenta porque o tempo de contacto entre o azul de metileno e a casca de noz
carbonizada é mais curto e portanto existe menos tempo para ocorrer a transferéncia de
soluto. Entdo, as condi¢cbes de operacdo favoraveis para este sistema de adsorcdo sdo para

menores caudais, maiores alturas de leito e concentracdes de efluente.

A curva de breakthrough seria uma funcdo degrau para separagfes favoraveis, ou seja,
quando a coluna atinge a saturacdo, a concentracdo do soluto a saida mudaria
instantaneamente de zero para C=C,, com a forma em “S”. Isto ocorre quando n&o h&

dispersdo axial e difusdo molecular do soluto no leito. Pelo contrario quando os efeitos de
dispersdo ndo podem ser desprezados, a zona central da curva prolonga-se que é o caso dos

resultados obtidos.

4.3.7 Modelo de Yoon-Nelson

O modelo de Yoon-Nelson é muito simples e foi desenvolvido para descrever as curvas de
breakthrough de gases ou vapores em carvdo activado, apresentando a vantagem de nao
necessitar de dados relativos as caracteristicas dos sistemas.

O simples modelo de Yoon-Nelson foi aplicado para investigar o comportamento da

adsorcdo de azul de metileno sobre a casca de noz carbonizada em leito fixo. Este modelo

apresenta o parametro t,;, que corresponde ao tempo no qual a concentracdo a saida da
coluna é metade da concentracéo inicial (C=C,/2 ou C/C, =0,5). Os parametros deste

modelo t,, e k,, foram determinados, mais uma vez, por regressdo ndo-linear porque a

representacdo grafica da equacdo (17) ndo originou rectas como era previsto. Entéo,

desenvolveu-se a equacéo (17) de forma a obter uma expressédo para calcular (C /CO)

teérico *

£ _ exp(kYNt - to,skm ) (28)
C,  l+exp(kyt—tyskyy)
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Depois procedeu-se da mesma forma que nos modelos anteriores, calculando o

somatoério dos minimos quadrados e a funcdo objectivo. Desta maneira a curva teérica

ajustou-se aos pontos experimentais e os parametros, t,; e Kk, , foram estimados pelo

Solver. Na Tabela 11 encontram-se os resultados obtidos que resultaram da aplicacdo do

método de Yoon-Nelson.

Tabela 11 - Parametros determinados pelo modelo de Yoon-Nelson.

C, Q Z Koy tos L5, experimental o Desvio oPM
(mg/L)  (mL/min) (cm) (min™) (min) (min) (%)

200 3,0 4  0,023+0,001 163+3 168,39 0,9809 3,20 1294
500 3,0 4 0,025+ 0,003 104+5 101,95 0,9467 2,01 3732
1000 3,0 4  0,061+£0,007 53%2 50,93 0,9794 4,06 2155
1000 3,0 4  0,061+£0,007 53%2 50,93 0,9794 4,06 2154
1000 3,5 4  0,068+0,009  43+3 39,05 0,9690 10,12 2262
1000 12,5 4 0,20£0,02  14,4+0,7 13,97 0,9815 3,07 623
1000 3,0 4  0,061£0,007 53%2 50,93 0,9794 4,06 1787
1000 3,0 8  0,029+0,002 106+3 104,70 0,9770 1,24 672
1000 3,0 12 0,021+ 0,002 160+5 157,62 0,9845 1,51 715

Como se pode verificar pela Tabela 11, os valores de t,; experimentais e teoricos sdo

muito préximos, o que indica que o modelo de Yoon-Nelson se ajusta bastante bem aos dados
experimentais.

A Figura 14 mostra as curvas de breakthrough experimentais e tedricos obtidas em
diferentes condi¢cdes de funcionamento para o modelo de Yoon e Nelson. Como se pode
observar por esta figura, este modelo apresenta um ajuste muito semelhante aos modelos
Bohart-Adams e Thomas, possuindo até os mesmos valores para o coeficiente de correlagéo.
No entanto, o modelo Yoon-Nelson apresenta um melhor ajuste aos dados experimentais do

que os modelos Bohart-Adams e Thomas, uma vez que possui menores desvios percentuais.
Como era de esperar e como ja foi visto nos outros modelos, a constante cinética, Ky, ,

aumenta com o aumento do caudal e diminui com o aumento da concentracéo inicial e com o

aumento da altura do leito.

Resultados e Discussao 40



(@)

C/Co

1,0

0,8

0,6

0,4

0,2

0,0

Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

Relativamente ao parametro t,;, este diminui com o aumento da concentracdo devido

ao aumento da carga da solucdo, ou seja, maior nimero de moléculas de azul de metileno.
Como existem mais moléculas, a superficie do adsorvente, ou seja, os sitios de adsor¢éo vao
ser severamente abordados e desta forma a saturacdo ocorre rapidamente, diminuindo o

tempo de servico da coluna. O aumento do caudal também proporciona uma descida do
parametro t,;, porque com o aumento do caudal o tempo de contacto do azul de metileno
com a casca de noz carbonizada fica reduzido e portanto o processo de adsorcdo ocorre
rapidamente. Pelo contrario, com o aumento da altura do leito, o tempo de contacto entre o
soluto e o adsorvente aumenta. Assim, a transferéncia de soluto entre a fase liquida e solida

dé-se lentamente, aumentando o tempo de servigo da coluna e a sua eficiéncia.

®) 1,0

99/’9/.) 9

C0 = 1000 mg/L § e Q=3mL/min
3]

1 @ C0=500mg/L e Q=3,5mL/min

(] =
| CO =200 mg/L e 0Q=12,5mL/min

—— curva tedrica
—— curva teodrica
0 100 200 300 400 100 150
tempo (min) tempo (min)
1,0
() °
0,8 -
0,6 -
S ® Z=4cm
I3
0,4 - ® Z=8cm
0.2 - © Z=12cm
—— curva tedrica
0,0
0 100 200 300 400
tempo (min)

Figura 14 - Curvas de breakthrough experimentais (pontos) e tedricas (linhas) para a

adsorcdo de azul de metileno em casca de noz carbonizada usando o0 modelo Yoon-Nelson. (a)

Ensaios a diferentes concentrages: Q =3,0 mL/min e Z=4 cm. (b) Ensaios a diferentes

caudais: C, =1000 mg/L e Z =4 cm. (c) Ensaios a diferentes alturas de leito: C, =1000

mg/L e Q =3,0 mL/min.
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4.3.8 Modelo de Wolborska

O modelo de Wolborska ndo gerou uma recta como era previsto. Entdo recorreu-se a
regressdo nao-linear utilizando como fungéo de ajuste a seguinte expressao:

C x| Py P2

Esta expressdo foi obtida a partir da equacdo (18). Determinou-se (C/CO) pela

tedrico
equacdo (29) e em seguida utilizou-se o Solver para minimizar o somatério dos minimos
quadrados e estimar f# e N,, que sdo os pardmetros do modelo cinético de Wolborska. Os

resultados obtidos para este modelo encontram-se na Figural5 e Tabela 12.

Tabela 12 - Parametros determinados pelo modelo de Wolborska.

° Q (mL/min)  Z (cm) px10° N, (mg/L) R2

(mg/L) (min™)

200 3,0 4 5445 14,84 0,6 0,8420
500 3,0 4 43+6 2642 0,7936
1000 3,0 4 4,140,7 39+3 0,6950
1000 3,0 4 4,140,7 39+3 0,6950
1000 3,5 4 5,2+0,9 2642 0,7966
1000 12,5 4 140+ 30 48+ 6 0,6369
1000 3,0 4 4,1+0,7 39+3 0,6950
1000 3,0 8 25+ 3 25+ 1 0,8365
1000 3,0 12 1742 2341 0,8793

Pela observacéo da figura 15 verifica-se que este modelo ndo ajusta convenientemente

os dados experimentais. Isto também ¢é visivel na tabela 12 pelos valores obtidos para o

coeficiente de correlacdo, R?. Este modelo foi o Unico que gerou valores diferentes para o
coeficiente de correlagdo, dai nédo se ter calculado o desvio percentual e o desvio padrdo de
Marquardt (DPM). Os resultados obtidos para o coeficiente de correlagdo e a observacéo
grafica sdo suficientes para ver que este modelo ndo apresenta um bom ajuste aos dados

experimentais.
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No entanto, pela observacdo da figura 15, verifica-se que este modelo apresenta um
bom ajuste aos dados experimentais referentes a regido de baixas concentra¢fes na curva de
breakthrough, aproximadamente até 0,5 da concentracdo normalizada (C/C, <0,5). Apenas

para a regido de maiores concentragfes é que o modelo apresenta um maior desvio aos dados

experimentais.
Apesar de ndo apresentar um bom ajuste este modelo é importante para o calculo do

coeficiente cinético de transferéncia de massa externa, . Como se pode verificar pela
tabela 12, um aumento de caudal provoca um aumento significativo de f, devido ao

aumento da turbuléncia que por sua vez faz com que haja reducdo da camada limite em torno

das particulas de adsorvente [14].

() (b)
1.0 / / 1,0 -
9 9 9 //./ ® o 9
0,8 - ° ./ 4
0,6 4 /
S S :
S © CO=1000 mg/L Q e Q=3mL/min
0,4 4 O '
@ CO0 =500 mg/L ® Q=3,5mL/min
0,2 @ C0 =200 mg/L e Q=12,5mL/min
—— curva tedrica —— curva tedrica
0,0
0 100 200 300 400 100 150 200
tempo (min) tempo (min)
1,0 /
(C) ) °
0,8 - %
0,6 -
o
8 ® Z=4cm
0.4 ® Z=8cm
0,2 - ® Z=12cm
—— curva teodrica
0,0
0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (min)

Figura 15 - Curvas de breakthrough experimentais (pontos) e tedricas (linhas) para a

adsorcgédo de azul de metileno em casca de noz carbonizada usando o modelo Wolborska. (a)

Ensaios a diferentes concentragfes: Q =3,0 mL/mine Z =4 cm. (b) Ensaios a diferentes

caudais: C, =1000 mg/L e Z =4 cm. (c) Ensaios a diferentes alturas de leito: C, =1000

mg/L e Q =3,0 mL/min.
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5 Conclusoes

Neste trabalho, estudou-se a dindmica do processo de adsorcdo numa coluna com

enchimento de casca de noz carbonizada (leito fixo). A influéncia da concentracéo inicial de
azul de metileno (C,), do caudal (Q) e da altura do leito (Z) sobre as curvas de

breakthrough foi investigada.

Quanto maior a concentracdo da solucdo de azul de metileno, mais acentuada é a
inclinacdo da curva de breakthrough e menor sdo os tempos de breakthrough e saturagéo.
Para concentracdes maiores o volume de efluente tratado diminui e a quantidade de azul de
metileno adsorvida aumenta, devido ao aumento da forca motriz (diferenca entre a
concentracdo de soluto nas fases liquida e sdélida).

Com o aumento do caudal, maior a inclinagéo da curva de breakthrough e menor os
tempos de breakthrough e saturagdo. Para caudais maiores o volume de efluente tratado
diminui e a quantidade de azul de metileno adsorvida também diminui, devido a diminuigéo
do tempo de contacto entre o azul de metileno e a casca de noz carbonizada.

Com o aumento da altura do leito a curva de breakthrough torna-se mais dispersa e o
tempo de saturagdo aumenta. Para maiores alturas de leito, o tempo de breakthrough
aumenta e consequentemente o volume de efluente tratado aumenta. Quanto maior a altura
do leito maior a adsor¢cdo, uma vez que existem mais sitios de adsor¢éo, devido ao aumento
de adsorvente, e o tempo de contacto entre o soluto e o adsorvente é maior.

Os modelos Bohart-Adams, Thomas, Yoon-Nelson e Wolborska foram aplicados aos dados
experimentais para a previsdo da curva tedrica de breakthrough. Os parametros de cada
modelo foram determinados por regressdo ndo-linear.

O modelo de Yoon-Nelson foi o que melhor ajustou os dados experimentais, seguido do
modelo de Thomas e depois o de Bohart-Adams. Esta escolha foi feita com base no desvio
percentual, visto que os trés modelos apresentam iguais coeficientes de correlacdo e
semelhantes desvios padrdo de Marquardt.

O modelo de Wolborska foi o que teve pior ajuste aos dados experimentais. Esta
concluséo foi tirada por observacao grafica e pelos valores do coeficiente de correlacdo. Este
modelo apresenta um bom ajuste aos dados experimentais referentes a regido de baixas
concentracdes na curva de breakthrough. Para a regido de maiores concentracfes o modelo
apresenta um maior desvio aos dados experimentais.

Verificou-se a validade do modelo de tempo de servi¢o da altura da coluna (BDST), que
funciona como uma ferramenta importante para o dimensionamento do sistema, ou seja,

scale-up.
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6 Avaliacdo do Trabalho Realizado

6.1 Objectivos Realizados

Dentro do tempo disponivel para a realizacdo deste projecto, conseguiu-se atingir 0s
objectivos iniciais do trabalho. Estudou-se a adsor¢cdo do azul de metileno em coluna com
enchimento de casca de noz carbonizada, a influéncia de alguns pardmetros na adsorgéo e

ainda a dindmica da coluna a partir de modelos cinéticos.

A nivel pessoal este projecto permitiu o relembrar conceitos aprendidos durante o
mestrado, e ainda aprender novos assuntos. De salientar a importancia do contacto com o

mundo empresarial.

6.2 Outros Trabalhos Realizados

Durante a realizacdo deste estudo surgiu a oportunidade de assistir a uma auditoria
externa executada pelo IPAC (Instituto Portugués de Acreditacdo) nas instalacbes do IDIT.
Também surgiu a oportunidade de acompanhar um analista do IDIT durante as recolhas as

empresas Avon Automotive em Tondela e Sonae Industria de Mangualde.

6.3 LimitacOes e Trabalho Futuro

As principais limitacbes associadas a este trabalho estiveram relacionadas com a
duracdo do mesmo, que foi insuficiente e ndo permitiu a realizagdo de mais ensaios.

Portanto, futuramente, seria interessante:

% estudar a remocédo de outros compostos que sejam considerados problematicos para

0 ambiente;

s estudar a influéncia de outros parametros na adsorcdo em leito fixo, tais como,

tamanho das particulas do adsorvente, didmetro da coluna, pH e temperatura;

< determinar a distribuicdo do tempo de residéncia (DTR) para completar os estudos

relativos ao desempenho da coluna;
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« estudar a adsorcdo em leito fixo de uma solucdo que contenha uma mistura de
corantes com a finalidade de analisar a selectividade do adsorvente. Este estudo é
de grande importancia uma vez que 0s corantes apresentam caracteristicas fisico-
quimicas e estruturais diferentes e portanto podem ajudar a determinar as

caracteristicas do adsorvente, dependendo do corante adsorvido preferencialmente.

6.4 Apreciacéao Final

De um modo geral, obtiveram-se resultados satisfatérios, o que faz com que esta area
de estudo seja bastante promissora. Para a sociedade em geral, este estudo apresenta
vantagens, dado que permitiria baixar o nivel de corantes descarregados para o ambiente, a

um custo relativamente baixo.

A realizacdo deste trabalho permitiu sobretudo, o contacto e a aprendizagem de

algumas tecnologias aplicadas na Engenharia Quimica.

Avaliacéo do Trabalho Realizado 46



Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

Referéncias

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

Rastogi, K., Sahu, J.N., Meikap, B.C., Biswas, M.N. Removal of methylene blue from
wastewater using fly ash as an adsorbent by hidrocyclone. Journal of Hazardous
Materials, 158, 531-540 (2008).

Barros, M.A., Arroyo, P.A. Capitulo V: Métodos de remocdo de cromo de &aguas
residuais - V.2: Métodos de adsor¢do. Departamento de Engenharia Quimica, UEM,

Maringa, Brasil.

Estevinho, B.N., Ribeiro, E., Alves, A. Santos, L. A preliminary feasibility study for
pentachlorophenol column sorption by almond shell residues. Chemical Engineering
Journal, 136, 188-194 (2008).

Hameed, B.H. Evaluation of papaya seeds as a novel non-conventional low-cost
adsorbent for removal of methylene blue. Journal of Hazardous Materials, 162, 939-
944 (2009).

Pavan, F.A., Mazzocato, A.C., Gushikem, Y. Removal of methylene blue dye from
aqueous solutions by adsorption using yellow passion fruit peel as adsorbent.
Bioresource Technology, 99, 3162-3165 (2008).

Kalderis, D., Koutoulakis, D., Paraskeva, P., Diamadopoulos, E., Otal, E., Valle, J.O.,
Pereira, C.F. Adsorption of polluting substances on activated carbons prepared from

rice husk and sugarcane bagasse. Chemical Engineering Journal, 144, 42-50 (2008).

Kundu, S., Gupta, A.K. As(lll) removal from aqueous medium in fixed bed using iron
oxide-coated cement (IOCC): Experimental and modelling studies. Chemical
Engineering Journal, 129, 123-131 (2007).

Hamdaoui, Q. Removal of copper(ll) from aqueous phase by Purolite C-100MB cation
exchange resin in fixed bed columns: Modeling. Journal of Hazardous Materials, 161,
737-746 (2009).

Aksu, Z., Génem, F. Biosorption of phenol by immobilized activated sludge in a
continuous packed bed: prediction of breakthrough curves. Process Biochemistry, 39,
599-613 (2004).

Rodrigues, A.E., Levan, M.D., Tondeur, D. Adsorption: Science and Technology. Kluwer
Academic, London, 1988.

Referéncias 47



Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

Baral, S.S., Das, N., Ramulu, T.S., Sahoo, S.K., Das, S.N., Chaudhury, G.R. Removal of
Cr(Vl) by thermally activated weed Salvinia cucullata in a fixed bed-column. Journal
of Hazardous Materials, 161, 1427-1435 (2009).

Chu, K.H., Hashim, M.A. Copper biosorption on immobilized seaweed biomass: Column

breakthrough characteristics. Journal of Environmental Sciences, 19, 928-932 (2007).

Bohart, G.S., Adams, E.Q. Some aspects of the behavior of charcoal with respect to
chlorine. Journal of the American Chemical Society, 42, 523-544 (1920).

Singh, S., Srivastava, V.C., Mall, I.D. Fixed-bed study for adsorptive removal of
furfural by activated carbon. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 332, 50-56 (2009).

Han, R., Wang, Y., Yu, W., Zou, W., Shi, J., Liu, H. Biosorption of methylene blue
from aqueous solution by rice husk in a fixed-bed column. Journal of Hazardous
Materials, 141, 713-718 (2006).

Quintelas, C., Fernandes, B., Castro, J., Figueiredo, H., Tavares, T. Biosorption of
Cr(VI) by three different bacterial species supported on granular activated carbon - A

comparative study. Journal of Hazardous Materials, 153, 799-809 (2008).

Kotiaho, T., Eberlin, M.N., Vainiotalo, P., Kostiainin, R. Electrospray mas and tandem
mass spectrometry identification of ozone oxidation products of amino acids and small

peptides. Journal of the American Society for Mass Spectrometry, 11, 526-535 (2000).

Ziolli, R.L., Jardim, W.F. Mecanismo de fotodegradacdo de compostos organicos

catalisada por TiO,. Instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas.

Gromboni, C.F., Ferreira, A.G., Kamogawa, M.Y., Nogueira, A.R.A. Evaluation of the
photo-fenton reaction in the decomposition of tick residues. Quimica Nova, 30, 264-
267 (2007).

Rodriguez, M. Fenton and UV-vis based advanced oxidation processes in wastewater
treatment: Degradation, mineralization and biodegradability enhancement.
Department D’Enginyeria Quimica | Metal Lurgia, Facultat de Quimica, Universitat de
Barcelona, Abril (2002).

Hamdaoui, O. Dynamic sorption of methylene blue by cedar sawdust and crushed brick
in fixed bed columns. Journal of Hazardous Materials, 138, 293-303 (2006).

Bukallah, S.B., Rauf, M.A, AlAli S.S. Removal of methylene blue from agueous solution
by adsorption on sand. Dyes and Pigments, 74, 85-87 (2007).

Referéncias 48



Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

Bulut, Y., Aydin, H. A kinetics and thermodynamics study of methylene blue
adsorption on wheat shells. Desalination. 194, 259-267 (2006).

Yener, J., Kopac, T., Dogu, G., Dogu, T. Dynamic analysis of sorption of methylene
blue dye on granular and powdered activated carbon. Chemical Engineering Journal,
144, 400-406 (2008).

Ozer, D., Dursun, G., Ozer, A. Methylene blue adsorption from aqueous solution by
dehydrated peanut hull. Journal of Hazardous Materials, 144, 171-179 (2007).

Schneider, 1.A.H., Pizzolato, T.M., Machado, E.L., Carissimi, E. Fotodegradacéo solar e
oxidagdo quimica (NaOCI)) de corantes empregados na industria de tingimento de

agatas. XXVII - Congresso Interamericano de Engenharia Sanitaria e Ambiental.

El-Sharkawy, E.A., Soliman, A.Y., Al-Amer, K.M. Comparative study for the removal of
methylene blue via adsorption and photocatalytic degradation. Journal of Colloid and
Interface Science. 319, 498-508 (2007).

Dutta, K., Mukhopadhyay, S., Bhattacharjee, S., Chaudhuri, B. Chemical oxidation of
methylene blue using a Fenton-like reaction. Journal of Hazardous Materials, 84, 57-
71 (2001).

Araujo, R.P. Degradacdo do corante azul reactivo 19 usando UV; H,0,; UV/H,0,;
Fenton e Foto-Fenton: aplicacdo em efluentes téxteis. Universidade Estadual de
Campinas (2002).

http://www.sigmaaldrich.com (acedido em 20 de Fevereiro de 2008).

http://cameochemicals.noaa.gov/ (acedido em 20 de Fevereiro de 2008).

Goud, V.V., Rao, K.M.S., Jayakumar, N.S. Phenol removal from aqueous solutions by
tamarind nutshell activated carbon: batch and column studies. Chemical Engineering
Technology, 28, 814-821 (2005).

Thomas, H.C. Heterogeneous ion exchange in a flowing system. Journal of the
American Chemical Society, 66, 1664-1666 (1944).

Richard, J.L. Hawley's Condensed Chemical Dictionary. John Wiley & Sons, 2002.

Gangolli, S. Dictionary of Substances and Their Effects. Royal Society of Chemistry,
2005.

Referéncias 49


http://www.sigmaaldrich.com/
http://cameochemicals.noaa.gov/

Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

Anexo 1 - Caracteristicas do Azul de Metileno

Tabela 1.1 - Caracteristicas do corante azul de metileno [30, 31, 34 e 35].

Estrutura molecular

oS PN

C16H18CINGS

Propriedades

e PO verde-escuro;

e Inodoro ou leve odor;

e Estavel na presenca de ar;

e Sollvel em &gua, alcool e cloroférmio;

e Em solugdo aquosa apresenta cor azul.

Preparacéo

Por oxidacdo de p-amino-dimetilanilina com cloreto

férrico, na presenca de sulfureto de hidrogénio.

Informacgédo Sobre

Regulamentacéo

Simbolos de Perigo: ¥n
Xn - Nocivo x
Frases - R:

R22 - Nocivo por ingestao.

R36/37/38 - Irritante para os olhos, vias respiratoérias e
pele.

Frases - S:

S26 - Em caso de contacto com os olhos, lavar
imediatamente e abundantemente com agua e
consultar um especialista.

S36 - Usar vestuério de proteccao adequado.

Aplicagbes

e Tingimento de algodéo e 13;
e Reagente de oxidacdo-reducao;
e Titulacbes em analise volumétrica;

e [ndicador.
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Anexo 2 - Preparacao das Solucoes de Azul de Metileno

A. Preparacdo de uma solucdo-méae (M;) de concentracédo 2000 mg/L

Pesou-se (2000,0 £ 0,1) mg de azul de metileno numa balanca (Sartorius Analytic A200S)
e dissolveu-se esta quantidade num baldo de (1000,0 £ 0,4) mL, perfazendo o volume com

agua destilada.

2000,0 m
[Ml]_ 2

= TS 2000 mg/L
1000,0x10°L

B. Preparacédo de uma solucdo-méae (M,) de concentracdo 20 mg/L

Esta solucdo foi preparada a partir da diluicdo 2:100 da solugdo-mée de azul de metileno
M;. Ou seja, pipetaram-se (5,00 + 0,05) mL da solu¢cdo-mée (M,) e dilui-se com agua destilada
num bal&o de (500,00 + 0,25) mL.

20 mg/L

M,]= 2000 mg x5,00x10°L
? 500,00x1073L

C. Célculo do erro associado a preparacédo das solucdes

O erro associado a preparacédo das solucdes, sC, foi calculado pela seguinte expressao:

2.1)

Os erros associados a preparacgdo das solugées-mae, M1 e M2, foram determinados pela

equacdo 2.1. Os resultados encontram-se expressos na tabela seguinte.

Tabela 2.1 - Erros associados a preparacdo das solucdes-mae.

Solugdo-mée Concentragao mg/L
My 2000,0 £ 0,8
M, 20,0+0,2
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D. Preparacao das solucdes de alimentacado a coluna

A solucdo 1 foi preparada a partir de (100,0 + 0,4) mL de solucdo-mée M;. Esta
quantidade foi diluida num baldo de (1000,0 + 0,4) mL. Procedeu-se de forma idéntica para as

restantes solucdes.

Tabela 2.2 - Preparacdo das solucbes de azul de metileno a utilizar nos ensaios de

adsorcdo em leito fixo.

Volume a retirar de Quantidade
Solugao Concentracéo (mg/L)
My (mL) preparada (mL)
1 100,0+ 0,4 1000,0 £ 0,4 200,0+£ 0,8
2 250,0+£0,4 1000,0 £ 0,4 500,0 £ 0,8
3 500,0+ 1,4 1000,0 £ 0,4 1000 + 3

E. Preparacéo das solucdes-padrédo de azul de metileno

Para tracar a recta de calibracdo preparam-se cinco solugfes-padrdo de diferentes
concentracdes. A preparacdo destas solucdes e respectivas incertezas encontram-se na tabela
2.3.

O padrdo 1 foi preparado a partir de (5,00 £ 0,05) mL da solucdo-mde M,. Esta
guantidade foi diluida num baldo de (100 + 0,1) mL. Procedeu-se de forma idéntica para os

restantes padrdes.

Tabela 2.3 - Preparacéo dos padrdes a utilizar na recta de calibracéo.

Volume a pipetar de  Volume preparado

Padréao Concentracéao (mg/L)
M2 (mL) (mL)
1 5,00 + 0,05 100+ 0,1 1,00 £ 0,01
2 10,0+ 0,1 100 £ 0,1 2,00 £ 0,02
3 20,0+£0,2 100 £ 0,1 4,00 + 0,04
4 40,0 £ 0,2 100+ 0,1 8,00+ 0,04
5 50,0+0,2 100+ 0,1 10,00 £+ 0,04
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Anexo 3 - Determinacao da Curva de Calibracao do Azul
de Metileno

Para determinar a curva de calibracdo do azul de metileno mediram-se as absorvancias
das solucdes-padrdao no espectrofotémetro UV-Visivel. O comprimento de onda de maxima

absorvancia utilizado para estas medic6es foi de 664 nm.

Tabela 3.1 - Absorvancia das solugbes padroes.

Padrao Concentracao (mg/L) Absorvancia
1 1,00 0,165
2 2,00 0,336
3 4,00 0,706
4 8,00 1,387
5 10,00 1,704

A curva de calibracdo é obtida pela representacao grafica da absorvancia em funcéo da

concentracéao.

Tabela 3.2 - Parametros necessarios para o estudo da linearidade da resposta do

espectrofotometro.
Padrao Xi Yi Yi = Yimedio Xi = Xinedio (X = Xagio ) Yeal. (Vi = Year '
1 1,00 0,165 -0,695 -4,00 16,00 0,173 0,0001
2 2,00 0,336 -0,524 -3,00 9,00 0,344 0,0001
3 4,00 0,706 -0,154 -1,00 1,00 0,680 0,0003
4 8,00 1,387 0,527 3,00 9,00 1,375 0,0001
5 10,00 1,704 0,844 5,00 25,00 1,719 0,0002

Média 5,00 0,860 - - - - -

Soma 25,00 4,298 0,000 0,00 60,00 4,299 0,0008
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A recta de calibracdo é dada pela seguinte expressao:
Absorvancia = (a+tg,..S, )C + (b £ty smSy) (3.1)

Em que,
a - declive da recta de calibragéo
b - ordenada na origem

S, - desvio-padréo do declive
S, - desvio-padrdo da ordenada na origem

t - t de Student

student

C - concenracédo de azul de metileno

O declive e a ordenada na origem séo determinados com base nas seguintes expressoes:

Z(Xi ~ Xnédio )(Yi - ymédio)
=_1 3.2
| Z (Xi ~ Xindio )2 2

Zyi_ in

N N

(3.3)

Em que,
X; - concentracdo da solugéo-padrao
y; - absorvancia
Ymedio - Média do valor das absorvancias

N - namero de pontos experimentais
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Depois de determinar o declive e a ordenada na origem € necessario calcular os desvios-

padrdo, tendo em conta as seguintes expressdes:

> (Y = Yeu )

S, =|——— 3.4
y/x N—2 ( )

Ns?
S. = yIx (3'5)

3 (2)

2 2
Sy/xzxi
i

s, = (3.6)

(2]

Em que, s,,, corresponde ao desvio-padrdo residual e Yy a absorvancia calculada pela

recta de calibracéo.

Determinou-se o intervalo de confianca do declive e ordenada na origem, com o teste t

de Student para n-2 graus de liberdade e para um nivel de confianca de 95%:
IC(a) = tstudentsa (37)

IC(b) = tstudentsb (38)

Em seguida apresentam-se os resultados obtidos para a recta de calibracao.

Tabela 3.3 - Resultados obtidos relativos ao estudo da linearidade da resposta do

espectrofotometro.
a b Sy/x Sa Sb tstudent |C(a) IC(b)
0,172 0,0007 0,0164 0,0021 0,0129 2,353 0,005 0,03
Entéo,

Absorvancia = (0,172 +0,005) C_ sormettens + (7x107 £3x107?)
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Com os resultados obtidos determinaram-se também os limites, inferior e superior, da

recta de calibracdo (Tabela 3.4 e Figura 3.1).

Tabela 3.4 - Intervalos de confianca correspondentes ao declive e a ordenada na origem

para um grau de confianca de 95%.

a |C(a) aml’nimo améximo b IC(b) bminimo bméximo

0,172 0,005 0,167 0,177 0,0007 0,03 -0,0293 0,0307

y =0,172x + 0,0007
R?=0,9997

1,6 1
® Pontos experimentais

1,2 — — Limite Inferior

0,8 — - - Limite Superior

Absorvancia

Linear (Pontos

0,4
experimentais)

0 2 4 6 8 10 12

Concentragéo (mg/L)
Figura 3.1 - Curva de calibracdo do azul de metileno e respectivos limites.

Normalmente, admite-se que a recta de calibracdo associada a um método analitico é

adequada para utilizagcéo laboratorial se cumprir com 0s seguintes requisitos:

o Desvio-padréo do declive (s, /a)<0,05;
e Aordenada na origem contiver a origem (b -5, <0<b+s, );

e O coeficiente de correlagéo (RZ) for superior a 0,995.

De seguida, calcularam-se os parametros apresentados na tabela seguinte para verificar

se estas trés condicbes foram satisfeitas.

Anexo 3 56



Remocéo de azul de metileno numa coluna de adsorgdo com enchimento de casca de noz carbonizada

Tabela 3.5 - Parametros referentes a qualidade do método analitico.

s, /a b-s, b+s, R

a

0,012 -0,02 0,01 1,000

O coeficiente de correlacdo, R, foi calculado pela seguinte expresséo:

Z(Xi ~ Xinedio )(Yi - ymédio)

R=— 3 (3.9)
2
\/z (Xi - Xmédio) (yi - ymédio)

Por ultimo, determinaram-se os limites de deteccao e quantificagao.

Yo =b+3s, (3.10)
3s

Xp=—" (3.11)

Yo =b+10s, (3.12)
10s

Xgq=—" (4.13)

a

Os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela 3.6 - Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificacdo (LQ) para a recta de

calibracéo.
Yio X,p (Mg/L) Yio X0 (mg/L)
0,04 0,23 0,13 0,75

Anexo 3 57



