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de hidretos

A avaliagdo da qualidade da &gua é fundamental para estabelecer as suas
possiveis utilizagBes. Assim, € importante que os laboratérios de analise de
aguas disponham de métodos validados para efectuar a sua andlise e controlo
da qualidade. Tendo por base este pressuposto, o presente trabalho iniciou-se
com a avaliagdo das condicbes de aplicabilidade da espectrometria de
fluorescéncia atomica com geracdo de hidretos (HG-AFS) recentemente
adquirida pelo Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, na
andlise de arsénio em aguas. Para tal foi efectuada a validacdo do método de
guantificacdo de arsénio através do estudo de diversos parametros de
avaliacédo directa e indirecta.

A poluicédo das dguas com arsénio € um problema ambiental & escala global,
devido ndo s6 a emissfes naturais como antropogénicas, o que tem obrigado
a politicas ambientais restritivas de modo a reduzir os niveis de arsénio em
aguas. A adsorcdo em carvao activado constitui uma das vias mais comuns
para a remocao de arsénio das aguas. No entanto, devido ao elevado preco de
mercado do carvdo activado, o desenvolvimento e a utilizacdo de novos
materiais de baixo custo pode ser uma alternativa econémica e eficiente.
Assim, neste trabalho foram utilizadas lamas de EstacGes de Tratamento de
Aguas Residuais (ETAR) pirolizadas, com o objectivo de avaliar a sua
capacidade para remover o arsénio de solugcdes aquosas, em comparacao
com um carvao activado comercial.

Inicialmente foi realizado um estudo cinético, que permitiu verificar que a
remocao de arsénio por parte do carvdo activado era mais rapida do que por
parte das lamas pirolizadas, sendo que, neste Ultimo caso, a influéncia da
velocidade de agitacdo e do pH da solugcdo no processo de remoc¢do foram
mais notdrias. Para ambos os materiais, os modelos cinéticos de pseudo
primeira e segunda ordem descreveram a cinética adequadamente. Apdés
definir o tempo de equilibrio, determinaram-se as isotérmicas (T= 294+1K) de
adsorcdo de arsénio e 0 ajuste aos modelos de Freundlich e Langmuir. O
ajuste do modelo de Langmuir permitiu determinar a capacidade (Q) dos
materiais estudados, sendo que o carvao activado comercial apresentou uma
Q= %29 Mg g"l, enguanto que as lamas pirolizadas apresentaram uma Q = 71

HO g
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abstract

Methods validation, arsenic, water decontamination, activated carbon,
pyrolysed sludge, adsorption, atomic fluorescence spectrometry with hydride
generation

Evaluation of the water quality is an important issue in order to establish a
possible use. Thus, it's important that laboratories where water analysis are
done, have validated methods to perform the analysis and also have quality
control. Based on that assumption, the present work started to evaluate the
applicability conditions of atomic fluorescence spectrometry with hydride
generation (HG-AFS) recently acquired by Chemistry’s Department at
University of Aveiro, in arsenic analysis in waters. To achieve that purpose, the
validation of arsenic determination methods was made, through the study of
various parameters of direct and indirect evaluation.

The water pollution with arsenic is a environmental problem at global scale, due
not only to natural sources of the element but also to anthropogenic sources,
which forces to strict environmental policies, in order to reduce arsenic levels in
waters. The adsorption of arsenic in activated carbon is one of the most
common pathways to remove this element from waters. However, due to the
high costs of activated carbon in the market, the development and use of new
low-cost materials might be an economic and efficient alternative. So, in this
work, WWTP (waste water treatment stations) pyrolysed sludge was used in
order to remove arsenic from aqueous solutions, compared with a commercial
activated carbon.

Initially, a kinetics study was realised, which allowed to verify that the arsenic
removal through activated carbon was faster then through the pyrolysed
sludge, and also, in the latter case, the influence of agitation velocity and the
pH of the solution in the removal process was most notorious. For both
materials, kinetic models of first and second pseudo orders describe the kinetic
efficiently. After defining the equilibrium time, the adsorption of arsenic
isotherms (T= 294+1K ) and the adjustment to Freundlich and Langmuir models
were determined. The adjustment to Langmuir model allowed the determination
of studied materials capacity, and thus, activated carbon presented a Q= 229
ug g™, while the sludge presented a Q=71 pg g™
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Capitulo 1

Introducao e objectivos



1.1. Arsénio

O arsénio € um semi-metal tdxico e carcinogénico, descoberto em 1250 a.c. pelo
filésofo e cientista Alberto Magnus (Mandal et al., 2002).

Este elemento encontra-se em abundancia na natureza, em solos, rochas, agua, ar e

em organismos vivos (Mandal et al., 2002), proveniente ndo s6 de origem natural, mas

também de fontes antropogénicas, devido a sua utilizacdo em medicina, na agricultura, na

industria e na actividade mineira (EPA 2000).

1.1.1. Propriedades fisicas e quimicas do arsénio

O arsénio ¢é classificado como um semi-metal (metaldide) do grupo 15 da Tabela

Periédica. O seu nimero atémico é o 33 e a massa atémica 74,922 g mol™'. Na Tabela 1

apresentam-se as suas principais propriedades (disponivel

http://en.wikipedia.org/wiki/Arsenic).

Tabela 1 - Caracteristicas gerais e propriedades do arsénio.

em

Caracteristicas Gerais

Propriedades

Nome Arsénio Estado da matéria Sélido
Simbolo As Densidade 57gcm?
NUmero 33 Ponto de fuséo 1090 K (28 atm)

Categoria do elemento Metalo6ide Ponto de ebuli¢do 887 K
Grupo, periodo, bloco 15,4, p Ponto critico 1673 K
Massa atdmica 74,922 g mol™ Aparéncia

Configuracdo electrénica | [Ar] 4s%3d"%4p*

Cinza metalico

Este elemento pode ser encontrado sob trés formas alotropicas, a amarela, a preta e

a cinza. A forma cinza é a mais comum e estavel.

Quanto aos estados de oxidagdo, nas diferentes espécies organicas e inorganicas, o

arsénio existe em quatro estados, +5 (arseniato), +3 (arsenito), -3 (arsina ) e o0 0 (arsénio
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elementar); em sistemas naturais, os estados de oxidagéo -3 e 0 raramente ocorrem (Mohan
etal., 2007; Hung et al., 2004).

1.1.2. Principais formas quimicas do arsénio

A especiacdo de um elemento consiste no conhecimento das diferentes formas
quimicas do elemento presentes numa amostra. O arsenio existe numa grande variedade de
formas quimicas organicas e inorgénicas. As duas formas quimicas inorganicas de arsénio
mais comuns em aguas naturais, de origem superficial ou subterrdneas, sdo o arsenito
(AsO3>") que apresenta um estado de oxidagdo +3 e é designado por As (l11), e 0 arseniato
(AsO4>), de estado de oxidagdo +5 ou As (V) (Mohan et al., 2007; Hossain et al., 2006). O
As (V) predomina e € mais estavel em aguas superficiais, onde a quantidade de oxigénio é
maior, ou seja em meio aerébico, enquanto que o As (I1l) é mais frequente e estavel em
aguas subterraneas em que as condicOes sdo geralmente anaerébicas (Mohan et al., 2007;
Otles et al., 2010). As espécies organicas, tais como acido metilarseniato [CH3AsO(OH),]
e acido dimetilarseniato DMA [(CH3),AsO(OH)] estdo também presentes em aguas mas
em menores quantidades (Rahaman et al., 2008).

Outras espécies pentavalentes ou arseniatos sdo, AsO,>, HAsO4> ", H,AsO*, e as
espécies trivalentes ou arsenitos s&o, HsAsOz’, H,AsO3’, HAsOs> e AsOs® (Mohan et al.,
2007; Kamala et al., 2005). Na Tabela 2 estdo apresentadas algumas das estruturas

quimicas de arsénio.

Tabela 2 - Estruturas quimicas do arsénio (Hung et al., 2004)

Composto Estrutura molecular Composto Estrutura molecular
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[DMAs (V)] Tl [MAs (V)] )




A especiacdo de arsénio depende do potencial redox (Eh) e do pH da solucdo
aquosa (Sharma et al., 2009). Na Figura 1 apresenta-se um diagrama com as espécies
inorganicas de arsénio de acordo com o pH e o potencial redox (Vaclavikova et al., 2008).

Em condicBes oxidantes, a valores de pH menor que 6,9, a forma dominante é
H,AsO,4’, enquanto que para valores mais elevados de pH, esta presente essencialmente a
espécie HAsO,4%. J4 em condicBes redutoras e a pH inferior a 9,2, a espécie que predomina
é H3AsO3; (Mohan et al., 2007). Em condicBGes extremamente acidas ou basicas, apenas

estdo presentes as espécies HzAsO4° e AsO,, respectivamente (Vaclavikova et al., 2008).
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Figura 1 - Diagrama Eh-pH das espécies de arsénio numa solucdo aquosa num sistema As-O,-H,0
a 25°C e a uma pressdo total de 1 bar (Vaclavikova et al., 2008).

1.1.3. Toxicidade do arsénio

A toxicidade do arsénio depende principalmente da sua forma quimica e do seu
estado de oxidacdo (Mandal et al., 2002). Devido as diferentes propriedades fisico-
quimicas que cada espécie apresenta, os estudos do metabolismo e cinética do arsénio nos
organismos humano e animal, torna-se uma questdo complexa.

Em seres humanos e outros animais, as espécies inorganicas de arsénio sdo mais
toxicas que as organicas (Sharma et al., 2009). O arsénio (I11) é considerado mais toxico
que o arsénio (V) aproximadamente sessenta vezes (Mandal et al., 2002; Jain et al., 2000),
e estudos recentes indicam ainda que 0s compostos inorganicos sdo mais toxicos, cerca de

cem vezes mais que as formas organicas (MMA e DMA) (Jain et al., 2000; Sharma et al.,
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2009). A toxicidade de diferentes espécies de arsénio segundo Jain et al. (2000) varia na
ordem decrescente: As (IIl) (arsenito) > As (V) (arseniato) > MMA (V)
(monometilarseniato) > DMA (V) (dimetilarseniato).

O ser humano estd exposto a diferentes espécies de arsénio através de trés
principais vias: a inalacdo atraves do ar, a ingestdo atraves de alimentos e 4gua e a
absorcao pela pele. E através da cadeia alimentar que ocorre uma maior fonte de exposicao
ao arsenio (Jain et al., 2000), ja através da exposicdo pela pele, poucos estudos foram
realizados (Mandal et al., 2002).

Uma vez absorvido o destino do arsénio no organismo depende de factores tais
como, das reac¢des de oxidacdo e reducdo entre espécies de arsenito e arseniato no sangue
e das reaccOes de metilacdo no figado. No figado, a maior parte do arsénio absorvido é
transformado na forma menos toxica (espécie organica), e € eliminado de seguida pela
urina. Quando inalado o arsénio pode também passar para a corrente sanguinea através dos
pulmdes, mas em muito menores quantidades.

As formas inorganicas de arsénio dissolvidas em &gua sdo a forma mais
significativa de exposicdo natural ao elemento; no entanto, quando absorvidas pelo
organismo ndo tendem a acumular-se, sendo excretadas naturalmente, mas quando se
verifica que a ingestdo é mais rdpida do que a excrecdo, tendem a acumular-se no
organismo, até em unhas e cabelo (Hossain et al., 2006; Otles et al., 2010). Ja as formas
organicas presentes em alimentos sdo menos téxicas para o ser humano, e sdo rapidamente
removidas do organismo através da urina (Hossain et al., 2006), das fezes e do suor,
embora através do suor seja libertado em muito menores quantidades (Mandal et al., 2002).

A intoxicacdo por arsénio pode ser aguda ou sub-aguda, dependendo das
concentracdes no organismo. Uma situacdo de toxicidade aguda pode levar a uma secura
na boca e garganta, hematuria, problemas a nivel musculares, disfuncdes cardiovasculares,
diabetes, problemas hematoldgicos e neuroldgicos, problemas gastrointestinais, como
diarreia, célicas e vomitos, alteracdo da pigmentacdo e descamacdo da pele (Ng et al.,
2003) e também pode causar problemas carcinogénicos em diferentes 6rgdos (figado, rins,
pele, pulmdo), mas tal geralmente s se verifica quando a exposic¢do se prolonga durante
varios anos. Quando se trata de uma intoxicacdo sub-aguda, esta provoca patologias a nivel
cutaneo (hiperpigmentacdo, hiperqueratose), problemas gastrointestinais (vomitos, dor

abdominal, gastrites), problemas cardiovasculares (arritmias cardiacas, hipertensao,



problemas no sistema circulatério vascular), diabetes (Otles et al., 2010), anemias,
fibroses, problemas neuroldgicos, ictericia e também uma perda de peso (Mandal et al.,
2002).

1.1.4. Fontes e ciclo do arsénio

O arsénio encontra-se, em solos, sedimentos, agua, ar e organismos vivos, sendo o
vigésimo elemento mais abundante na crosta terrestre, o décimo quarto na agua do mar e o
décimo segundo no corpo humano (Mohan et al., 2007).

Quanto as suas fontes, o elemento pode ter origem natural ou antropogénica. Entre
as fontes naturais encontram-se os solos, sedimentos e rochas, a actividade geotérmica e a
actividade vulcanica. As fontes antropogénicas sao as fontes mais significativas do arsénio,
por exemplo, 0 uso de pesticidas na agricultura, de fertilizantes, herbicidas e insecticidas
nos solos (EPA, 2000); na pecuaria muitos dos aditivos alimentares apresentam na sua
constituicdo arsénio, na indastria através da eliminacdo de residuos e da queima de
combustiveis fdsseis, através de actividades mineiras (EPA 2000) e também devido as

lixeiras a céu aberto. Na Figura 2 representa-se o ciclo do arsénio no ambiente.
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Figura 2 - Ciclo do arsénio no ambiente (adaptado de EPA (2000)).

O arsénio € um elemento que apresenta grande disponibilidade, representando por

ISSO um perigo para 0 ambiente e para 0 Homem.
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1.1.5. Legislacdo para o arsénio em aguas

Sendo o arsénio um elemento preocupante para a satude humana, varias autoridades
competentes para a avaliacdo dos niveis de poluentes em &guas, tém vindo a tomar
medidas e a propor a reducéo dos niveis de arsénio nas aguas.

Em 1984, a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) estabeleceu que as aguas para
consumo humano poderiam apresentar um méaximo de 50 pug L™ de arsénio. Mais tarde, em
1993, com o avanco do conhecimento e a descoberta dos problemas causados pelo arsénio
na saude humana, a OMS, recomendou uma diminui¢do da concentragdo maxima de
arsénio para 10 ug L. Em Portugal, a autoridade competente para a qualidade de agua
para consumo humano, ao abrigo do Decreto-Lei n.° 306/2007, de 27 de Agosto, € 0
Instituto Regulador de Aguas e Residuos (IRAR) e o limite maximo de arsénio impostos
sd0 10 pg L™ Quanto as aguas residuais o valor limite de emissdo na descarga destas

4guas ao abrigo do Decreto-Lei n.° 236/1998, de 1 de Agosto, sdo 1000 ug L™ de arsénio.

1.2. O recurso agua

A agua é um dos recursos mais importantes de que dispomos para a existéncia da
vida, dominando totalmente a composi¢do quimica de todos 0s organismos Vivos.

No planeta a agua esta disponivel de forma desigual (Figura 3). Do total da &gua
presente na Terra, 97,5% sdo agua salgada e os restantes 2,5% sdo agua doce, mas a sua
maior parte (70%) estd sob a forma de gelo e os restantes 30% da agua doce estd sob a
forma de humidade nos solos ou em aquiferos subterraneos, lagos e rios (Gupta et al.,
2009).

A &gua doce potavel disponivel é apenas cerca de 0,007% a 1% do total da agua na
Terra, 0 que € realmente muito pouco e torna a procura de agua limpa, fresca e potavel

uma das prioridades da humanidade.
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Figura 3 - a) Distribui¢do da agua na Terra, (b) consumo de &gua doce em varias actividades
(Gupta et al., 2009).

A 4gua é uma substancia complexa e, pelas suas propriedades, é considerada
“dissolvente universal”, sendo muito dificil encontra-la na natureza no seu estado de
pureza absoluta (Cooney, 1998).

Antes do desenvolvimento industrial, na maior parte dos casos, a &gua presente nos
lagos, rios e reservatorios subterrdneos era pura e adequada para a vida humana; mais
tarde, com o crescimento populacional, e o desenvolvimento da industria comegaram-se a
gerar grandes volumes de aguas residuais que apresentam uma grande quantidade de
poluentes prejudiciais tanto para a vida humana como animal.

Para evitar que este aumento na producdo de &guas residuais leve associado a
degradacdo dos recursos hidricos, é necessario um controlo rigido dos detritos e residuos
lancados nos cursos de agua. A presenca de metais e metaldides em aguas naturais e
residuais € uma questdo preocupante, devido aos efeitos toxicos que muitos deles

provocam nos seres Vivos.

1.2.1. Tratamento de aguas contendo elementos potencialmente toxicos

Existem muitos processos para o tratamento de aguas, dependendo do objectivo
final pretendido para as mesmas. Através da analise das caracteristicas fisicas, quimicas,
bioldgicas e radioactivas da agua, pode-se determinar a auséncia ou presenca de elementos,
substancias e organismos vivos que, em funcdo da quantidade, indicam se a qualidade
dessa agua é propria para o fim a que se destina, ou, caso contrario, permitem estabelecer

um processo ou técnica de tratamento adequado.
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Quando se pretende um tratamento para que a &gua se torne potavel, ou seja,
propria para consumo humano, podem ser usados diferentes processos, por exemplo, a
filtracdo, a desinfeccdo, a coagulacdo, etc. No caso de aguas residuais que podem ter
diferentes origens (doméstica, comercial e/ou industrial) apds a utilizacdo humana,
apresentam as suas caracteristicas naturais alteradas, pelo que é necessério prever se é
preciso um tratamento prévio antes de serem encaminhadas para os lagos, rios, mares ou
até para usos domesticos, para evitar efeitos nocivos no ambiente.

Hoje em dia, € dada uma maior importancia a remocdo de varios elementos
potencialmente toxicos no tratamento de &guas, devido a reducdo do valor limite legal da
sua concentracdo nas descargas. Deste modo, é esperado que muitas inddstrias e estacdes
de tratamento de &guas precisem de técnicas de tratamento adicionais ou alterem o0s
processos ja existentes para cumprirem os limites legais.

Muitos processos tém vindo a ser desenvolvidos para o tratamento de aguas
contaminadas com elementos potencialmente toxicos, seja para produzir agua de qualidade
para 0 consumo, seja para reduzir os efeitos toxicos causados no ambiente. Em areas onde
as aguas estejam contaminadas, existem duas alternativas, ou € procurada uma nova
origem de agua potével e a este processo denomina-se mitigacdo, ou entdo quando nédo
existe outra alternativa, quer a nivel de recursos, quer a nivel econémico, a solucdo é
remover o elemento toxico da d&gua contaminada, designando-se 0 processo por remediacao
(Garelick et al., 2005).

Todas as técnicas usadas na remediacdo baseiam-se em principios fisico-quimicos e
bioguimicos (Malick et al., 2009) nomeadamente:

o Pré - oxidacdo

o Meétodos de adsorcéo

o Meétodos de separacdo por membrana

o Meétodos combinados
= Coagulacdo/ precipitacdo/ adsorcéo/ filtracéo
= Oxidacéo/ coagulacgéo/ precipitagdo/ filtragéo
= Oxidacao/ filtracdo/ adsorcéo
= Adsorcao/ filtragéo

o Remocéo biologica.



Para a remocdo de elementos potencialmente toxicos das aguas, a aplicacdo e
operacdo de cada técnica ou técnicas depende de cada caso em concreto, de modo a atingir
o nivel de qualidade da agua pretendido. Para muitos elementos, tais como o arsénio, a
técnica de remogdo mais comum, tanto para obter dgua potavel como para tratamento de
aguas residuais, € a adsorcao através do uso de diferentes adsorventes (Guo et al., 2009;
Malick et al., 2009).

1.3. O processo de adsorc¢ao para remocéo de poluentes de aguas

A adsorcdo é um processo de separacdo que envolve a acumulacdo de moléculas na
superficie externa ou interna (poros) de um adsorvente. A fase fluida, que pode ser gasosa
ou liquida, é colocada em contacto com a fase porosa sélida. Esta Ultima apresenta
propriedades selectivas que permitem a fixacdo de uma ou mais espécies que estavam
contidas na fase fluida. A fase porosa solida que adsorve é denominada adsorvente e a
substancia que é removida da fase fluida e adsorvida é denominada por adsorvato.

Dependendo do tipo de forgas de atraccdo na fixacdo do adsorvato ao adsorvente,
podem considerar-se dois tipos de adsorcdo: adsorcdo fisica e adsor¢do quimica. A
adsorcdo fisica ou fisissor¢do, € um processo que pode ser facilmente revertido e que
envolve somente forgas intermoleculares relativamente fracas, tal como forcas de Van der
Waals. A substancia adsorvida permanece inteiramente sobre a superficie, podendo formar
camadas moleculares, em que a forca de adsorcao vai diminuindo a medida que o nimero
de camadas aumenta, ndo ocorrendo alteracio quimica das moléculas adsorvidas. E
caracterizada por uma energia de adsorcdo relativamente baixa e é favorecida por baixas
temperaturas. Quanto a adsorcdo quimica ou quimiossorcdo, tem-se essencialmente a
presenca de ligacBes quimicas entre a molécula do adsorvato e a superficie do adsorvente,
levando a formacdo de uma monocamada de moléculas adsorvidas. O processo é
frequentemente irreversivel e as forcas de interaccdo adsorvato-adsorvente séo
relativamente superiores, quando comparadas com as forcas observadas na adsorcéo fisica.

Existem dois modos de operacdo dos sistemas de adsorcdo em fase liquida: o0 modo
descontinuo e 0 modo continuo utilizando colunas de leito fixo. No modo em descontinuo,
0 material adsorvente é colocado em contacto com o liquido que contem a substancia ou

substancias que se pretendem remover, submetido a agitacdo para que ocorra uma melhor
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homogeneizacdo e transferéncia de massa entre as fases solida e liquida. O tempo de
contacto depende do tempo que o material demora a captar a substancia do meio. Este
modo de operacdo é simples e apresenta baixo custo. Quanto ao modo em continuo,
consiste numa coluna ou num arranjo de varias colunas onde o material adsorvente é
colocado de modo a ficar fixo, para que quando se faga passar a solucdo liquida que
contenha a substdncia ou substancias que se pretendem remover, com escoamento
ascendente ou descendente, o material adsorvente ndo se mova. O modo ascendente é o
melhor método de contacto liquido solido. Quando o material adsorvente estiver saturado,
a coluna é retirada e o material ou é regenerado ou utilizado em novos ciclos de adsorgao.
Duas ou mais colunas podem ser utilizadas para que ocorra um processo de adsor¢do mais
eficiente.

O processo de adsorcdo depende de varios factores, principalmente da natureza do
adsorvente e do adsorvato e das condigdes experimentais. Estes factores podem afectar
tanto a velocidade com que ocorre o0 processo de adsorcéo (cinética) como a quantidade de
adsorvato que o adsorvente é capaz de adsorver (capacidade). As caracteristicas do
adsorvente que influenciam a adsorcdo sdo a area superficial, distribuicdo de tamanho de
poros, grupos superficiais presentes na superficie, densidade e o conteido de cinzas;
quanto a natureza do adsorvato depende da polaridade, hidrofobicidade, solubilidade,
tamanho das moléculas e do pH da solugdo.

Em fase liquida, os principais factores que afectam a capacidade de adsorcdo e a
sua cinética sdo: a velocidade de agitacdo, que leva a uma maior dispersao das particulas,
aumenta a taxa de transferéncia de massa e diminui a espessura da camada limite; a relagéo
solido-liquido, quanto maior for a relacdo melhor a taxa de adsor¢do; o tamanho das
particulas, que deve ser pequeno, para assim aumentar a area de contacto; a concentracao
inicial (adsorvato e adsorvente), pois a taxa de adsorcdo é proporcional a concentracao
inicial usada; a ionizacdo, pois baixos valores de pH favorecem a adsorcdo de &cidos
organicos enquanto que elevados valores de pH favorecem a adsorcao de bases organicas,
sendo o valor éptimo do pH determinado para cada adsorvato; a natureza do adsorvente e a
temperatura, pois temperaturas mais elevadas geralmente diminuem ou retardam o
processo de adsorcdo. Entre os parametros experimentais, 0os que mais influenciam a

capacidade e a cinética de adsor¢do sdo a temperatura e o pH. Entre as caracteristicas do
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adsorvente e do adsorvato, um factor muito importante para a eficiéncia de adsorcdo é o
tamanho das moléculas a serem adsorvidas e o tamanho dos poros de adsorvato.

Tambeém é de destacar que, aléem dos factores mencionados, no caso da presenca
simultanea de varias espécies diferentes de adsorvato, pode haver competicao pelo local de
sorcdo, o que afectard a capacidade e a cinética de adsor¢do. As aguas e efluentes
geralmente apresentam varios elementos na sua constituicdo, mesmo ndo poluentes, mas

que podem interferir na adsorcao devido a competicdo pelos locais de adsor¢éo.

1.4. Principais materiais adsorventes

Materiais adsorventes sdo sélidos com propriedades superficiais que lhes
proporcionam uma certa capacidade para remover ides ou moléculas de um fluido. Em
geral, os adsorventes tém uma elevada resisténcia, elevada estabilidade térmica e 0s seus
poros apresentam diametro de tamanho regular e definido.

No caso do tratamento de aguas, para a escolha de um adsorvente deve-se ter em
atencdo varios factores tais como: a concentracdo e tipo de substancia que se pretende
remover, o destino final da agua tratada e factores técnicos, econémicos e ambientais.

Existe uma grande variedade de adsorventes disponiveis comercialmente. Estes
podem se subdivididos em trés classes:

- Solidos contendo oxigénio na sua estrutura: sdo adsorventes hidrofilicos e polares
e incluem materiais tais como silica gel e zedlitos.

- Adsorventes constituidos a base de carbono: sdo adsorventes hidrofobicos e
apolares como por exemplo o carvao activado e a grafite.

- Materiais poliméricos: tém grupos funcionais polares ou apolares, numa matriz

polimérica, como € o caso das resinas poliméricas.

Em particular os adsorventes carbonosos sdo materiais porosos constituidos
principalmente por carbono (naturais ou sintéticos) que apresentam uma forma
microcristalina. Devem ser materiais resistentes, possuir uma elevada capacidade de
adsorcéo e elevada area especifica. Para o desenvolvimento ou aumento da porosidade
interna dos adsorventes carbonosos, € realizado normalmente um tratamento de activacéo

(fisico ou quimico) do material original.
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1.4.1. Carvao activado

O carvédo activado é um material constituido essencialmente por carbono, de origem
natural, poroso, sendo considerado um dos adsorventes com maior capacidade de adsorcao.
A sua principal caracteristica, e que o define é a sua elevada area superficial interna
desenvolvida durante a activacdo, formada por milhares de poros classificados em micro,
meso e macroporos. Os carvOes activados normalmente sdo usados para purificar ou
separar misturas de gases e liquidos (Kruk et al., 1999, Minkova et al., 2001) devido a sua
elevada capacidade de adsorcao; no entanto, os carvdes activados comerciais possuem, em
geral custos elevados (cerca de 50-60 € kg™) o que pode limitar o seu uso.

As formas mais comuns em que se comercializam sdo o carvao activado em pé
(PAC, de “powdered activated carbon) e carvao activado granular (GAC, de “granular
activated carbon”). O GAC é utilizado com maior frequéncia na remocao de poluentes de
aguas, uma vez que permite um processo continuo em colunas de leitos fixos e imoveis,
através dos quais o fluido passa e é purificado (Gupta et al., 2009). O carvao activado
granular é produzido a partir de matérias-primas rigidas, de modo a adquirirem dureza
necessaria para evitar perdas excessivas devido a friccdo e manuseio. Este tipo de carvéo
pode ser utilizado em fase liquida e gasosa, e podem ser regenerados usando vapor,
solventes ou ar comprimido (Gupta et al., 2009). O tamanho maximo das particulas do
carvdo activo granular varia entre 0,6 e 4 mm. O PAC tem um tamanho méximo das
particulas de aproximadamente 50 um, o que Ihe confere uma elevada area de superficie de
contacto. Pode ser utilizado em fase liquida e gasosa e ap6s a adsorcdo, 0 carvado €
separado do liquido por filtracdo, decantacdo ou centrifugacdo, ndo sendo normalmente
possivel a sua regeneracao.

A seleccdo de um determinado carvdo activado para a retencdo de um soluto em
particular deve considerar, além de um elevado valor de superficie especifica, existéncia de
poros de transporte (meso e macroporos) que facilitam os fendmenos de difusdo e
finalmente grupos funcionais (locais de adsorcdo) dependendo do tipo de adsorvato.
Apesar de muitos materiais possuirem propriedades adsorptivas, o carvdo activado é o
mais utilizado no tratamento de aguas residuais, devido a sua versatilidade, sendo capaz de
adsorver diferentes tipos de poluentes, tais como i0es metélicos, fendis, corantes,
pesticidas, substancias himicas, e muitos outros produtos quimicos (Gupta et al., 2009).

Embora a sua eficiéncia e aplicabilidade para a adsor¢do de uma ampla variedade de
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poluentes seja muito boa, os carvdes activados sdo materiais caros, 0 que por vezes limita a

sua utilizagéo.

Producdo de carvao activado - O carvdo activado é obtido através de duas etapas, a
carbonizacdo da matéria e a activacdo. A carbonizacdo consiste no tratamento térmico
denominado por pir6lise, do agente precursor pelo qual ocorre uma ruptura da estrutura
molecular original por accédo de temperaturas entre 350°C a 600°C e numa atmosfera inerte
(Budinova et al., 2006; Gupta et al., 2009). Nesta etapa sd@o removidos componentes
volateis e gases leves (monoxido de carbono, hidrogénio, didxido de carbono e metano),
causando a formacéo de poros na estrutura da matéria-prima, e formando assim uma massa
de carbono fixo com uma estrutura porosa (Reinoso et al., 1997). A temperatura final de
aquecimento, a taxa de aquecimento e a natureza da matéria-prima sdo os factores que irdo
determinar a qualidade do produto pirolisado. O produto carbonizado poderad apresentar
uma pequena capacidade de adsorcdo devido ao tamanho dos poros, sendo que 0 objectivo
do processo de activacao é aumentar a porosidade e o diametro dos poros do material final.
A activacdo é um processo posterior ou simultaneo a carbonizacéo e consiste em submeter
0 material carbonizado a reacgdes secundarias. As propriedades finais do carvéo activado
dependem em grande medida do modo como ¢é realizado o processo de activagdo, pois
durante a activacdo é removida grande parte dos atomos de carbono formando uma
superficie heterogénea em que sdo formados poros com diferentes tamanhos. E desejavel
que os produtos obtidos apresentem elevadas porosidades e superficies activas. Ha duas
possiveis vias para levar a activacao, a activacdo quimica e a activacgdo fisica. A activacao
quimica envolve geralmente a impregnacdo prévia do material ainda ndo pirolisado (ndo
carbonizado), com substancias tais como o acido fosférico (H3PO,) carbonato de sodio
(Na,CO0s3), hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH), cloreto de zinco
(ZnCl,) e acido sulfurico (H,SO,) (Sabio et al., 1995; Hayashia et al., 2002). Seguidamente
o material sofre uma pirdlise durante a qual estas substdncias promovem o
desenvolvimento da porosidade. Apds a pirdlise do material activado quimicamente, sdo
removidos os residuos dos agentes de activacdo tais como ZnCl, e H3PO, empregando-se,
por exemplo, a extrac¢ao acida e a neutralizacao, respectivamente (Rddenas et al., 2007).
A activacdo fisica ou a activacdo térmica € um processo subsequente a pirolise, que

consiste em submeter o material carbonizado a uma reac¢do secundaria, aumentando assim
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a porosidade. A activacdo fisica é realizada a partir da reaccdo do material carbonizado
com gases contendo oxigénio combinado, geralmente &dgua (H,0) e o diéxido de carbono
(COy) (Phan et al., 2006) ou uma mistura de ambos.

Porosidade do carvéo activado - A eficiéncia dos carvdes activados depende, em grande
parte, da sua estrutura porosa, e da sua area de superficial (Gupta et al., 2009). Os carvdes
activados apresentam areas superficiais de 500 a 1200 m® g™, o que Se consegue obter
devido a uma estrutura porosa bem desenvolvida (Gupta et al., 2009). Os poros formam
lacunas no esqueleto estrutural e podem ter um tamanho mais ou menos uniforme que
facilita ou impede a adsorcdo de determinadas moléculas ou iGes em funcdo do seu
diametro molecular ou i6nico. Esta estrutura porosa € a caracteristica mais importante dos
carvdes activados e é influenciada pelo tratamento inicial dado ao material carbonoso, pelo
tipo de matéria-prima e condicdes de pirdlise e activacdo (Gupta et al., 2009; Reinoso et
al., 1997). Quanto a estrutura final de um carvao activado, formada por poros de varios
tamanhos (L, diametro de um poro cilindrico ou a largura de uma fenda), a [IUPAC propde

a seguinte classificacdo indicada na Tabela 3 (Gregg et al., 1991):

Tabela 3 - Classificagdo dos poros segundo o seu didmetro (Gregg el at., 1991).

Classificagéo Diametro do poro (nm)
Macroporos L>50
Mesoporos 2<L<50
Microporos L<2

Os macroporos de um carvdo activado agem como meio de transporte para as
moléculas de adsorvato, capacitando-as para encontrar 0S poros menores, situados no
interior da particula de carvdo, ndo tendo importancia para a adsorcdo. Os mesoporos sao
importantes para a adsorcdo de moléculas com maiores dimensdes. Os microporos
constituem a maior parte da superficie interna e, consequentemente, 0 processo de
adsorcéo acontece principalmente dentro deles. Uma vez que 90% da area superficial total
de um carvdo activado corresponde aos microporos, estes proporcionam elevada
capacidade de adsor¢do para moléculas de dimensdes pequenas tais como gases e solventes
comuns. Os poros existentes dentro do carvao activado podem ser designado por poros

abertos ou poros fechados. Os poros fechados sdo buracos isolados e 0s abertos sdo
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buracos que se comunicam com a superficie externa e quando permitem o fluxo de um
fluido séo designados por poros de transporte. Na Figura 4 podem-se observar os diferentes

tipos de poros (Greeg et al., 1991).

Figura 4 - Esquema da representacdo de diferentes tipos de poros num solido quanto a
forma: (T) poro de transporte, (A) aberto, (F) fechado, e (G) gaiola.

Grupos funcionais superficiais no carvao activado - Os carvdes activados sdo materiais
caracterizados por uma estrutura bastante heterogénea, tanto a nivel de geometria devido a
diferenca entre o tamanho e forma dos poros, como a nivel de composi¢do quimica. O
carvado activado € constituido por camadas de grafite distorcidas e cruzadas, ligadas umas
as outras, formando uma rede tridimensional. Os espacos entre essas camadas ddo origem a

porosidade do carvdo, como mostra a Figura 5 (Reinoso et al., 1997).

Figura 5 - Representacéo da estrutura de um carvéo activado (Reinoso et al., 1997).

As propriedades de adsorcdo do carvao activado sdo determinadas ndo so pela sua
estrutura porosa, mas também pela sua composic¢do quimica. Nas extremidades do carvao
activado esta associada uma enorme quantidade de heterodtomos como o oxigénio e o
hidrogénio e componentes inorganicos (cinzas). Os grupos de oxigénio sdo 0 grupo mais
importante uma vez que influenciam as caracteristicas da superficie e 0 comportamento de
adsorcdo do carvdo. A presenca de grupos funcionais oxigenados localizados nas
extremidades dos anéis grafiticos: carboxilicos, fendlico, carbonilo e ainda, grupos éter,
peréxido ou éster, enxofre e hidrogenio, é discutida por diversos investigadores como
Figueiredo et al. (1999), e podem conferir propriedades acidas ou basicas a superficie do

carvao. As caracteristicas quimicas superficiais dos materiais carbonosos determinadas
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pela acidicidade ou basicidade podem ser alteradas quando na fase liquida ou gasosa em
tratamento existir agentes oxidantes. Estes tratamentos fixam uma certa quantidade de
complexos com oxigenio na superficie do adsorvente, como carboxilos, lactonas, fendis,
cetonas, quinonas, alcoois e éteres, que tornam o material carbonoso mais &cido e
hidrofilico, diminuindo o pH, a sua estabilidade e aument

ando a densidade de carga superficial (Castilla et al., 2000). Esta variedade de
compostos na superficie do carvdo activado tem consequéncias no processo da adsorcéo,
afectando a eficiéncia e velocidade de adsorcéo, e a sua caracterizacao é portanto Util para

definir a aplicagdo do carvao activado.

1.4.2. Outros adsorventes

Devido principalmente ao elevado custo do carvdo activado comercial, como
alternativa ao seu uso para a remocdo de contaminantes de aguas de consumo e
principalmente, de &guas residuais, ha actualmente um crescente interesse na procura de
adsorventes alternativos mais baratos. Os materiais que tém sido investigados para esta fim
incluem tanto materiais naturais como residuos e/ou subprodutos industriais. Estes
materiais tém sido utilizados directamente como adsorventes ou, noutros casos, ap0s um
tratamento e sdo conhecidos na sua generalidade como adsorventes de baixo custo (Gupta
et al., 2009).

Entre os materiais residuais utilizados na producéo de adsorventes de baixo custo
h& uma larga gama de precursores, como por exemplo residuos florestais, agricolas, lodos e
outros residuos solidos (Bhatnagar et al., 2010; Ranjan et al., 2009; Mohan et al., 2005;
Babel et al., 2003; Gupta et al., 2009; Budinova et al., 2009). Geralmente estes materiais
tém de apresentar um elevado teor de carbono fixo e um baixo teor de matéria inorganica,
de modo a serem precursores adequados a producdo de materiais adsorventes equivalentes

ao carvao activado.

Bioresiduo - E um termo usado para referir residuos organicos que sio putresciveis. Este
termo pode ser aplicado a residuos alimentares, agricolas, lamas de depuragéo, etc. Como
residuo que é, um bioresiduo é um material (sélido, liquido ou gasoso) ao qual o seu
produtor ndo atribui valor suficiente que justifique a sua conservacdo. Também, como

qualquer residuo, os bioresiduos exigem, além da necessaria estratégia de reducgéo, que seja
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definido qual o método de tratamento mais adequado. A solugdo encontrada devera ser
direccionada a melhoria da qualidade de vida do cidad&o, tendo em conta a conjugacdo dos
varios impactos de ordem ambiental, social e econémica.

A primeira atitude que se deve tomar € tentar sempre reduzir a producdo dos
residuos, em segundo lugar deve-se verificar se é possivel ou ndo encontrar uma nova
utilidade para o produto, e por fim, quando ndo € possivel aproveitar grande parte do valor
do produto, sera feita a reciclagem; estes trés principios constituem a chamada regra dos
trés erres (reduzir, reutilizar e reciclar).

Sendo os bioresiduos matérias sem qualquer valor econémico e causando impactos
negativos no ambiente quando a sua gestdo é inexistente ou inadequada, se 0s podermos
transformar em adsorventes, poderdo ter um certo valor econémico e, por outro lado,
deixardo de ser considerados residuos e sera evitada a problematica associada a sua
acumulacao no ambiente.

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns bioresiduos que podem ser utilizados como
adsorventes ou como precursores na producao de adsorventes para a remocao de poluentes
em aguas (Mohan et al., 2007; Gupta et al., 2009). A utilizacdo deste tipo de materiais
como adsorventes ou como precursores de adsorventes pode oferecer uma boa alternativa
frente as tecnologias convencionais de recuperacdo de metais e outros poluentes
(Bhatnagar et al., 2010; Mohan et al., 2007).

Tabela 4 - Tipos de residuos que podem ser utilizados como biossorventes ou como precursores na
producéo de adsorventes.

Tipo de Residuo

Residuos Florestais Cascas, serragem, restos de plantacdes (galhos, raizes)

Residuos Agricolas Casca e polpa de vegetais. Casca e po de graos secos.

] o Polpa e cascas de frutas. Sub-produtos de diferentes
Residuos Industriais ] ) ]
industrias fermentativas (leveduras)

Residuos domésticos urbanos
Residuos Urbanos Lixo orgéanico
Lamas de ETAR?

#Estacdo de tratamento de aguas residuais
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1.5. Remocéo de arsénio de dguas por adsorc¢ao

Devido a diminuicdo dos limites de concentracdo de arsénio em &guas residuais,
muitos processos tém sido desenvolvidos para a remogdo deste elemento. Os meios
adsorventes que tém sido mais utilizados sdo a alumina activada, resina de troca iénica, o
ferro elementar ou compostos de ferro, polimeros organicos, carvao, argila, areia de silica,
etc. Por vezes também ¢é utilizado um conjunto destes meios adsorventes de modo a
maximizar o processo de adsor¢do de compostos de arsénio. Os meios adsorventes podem
também ser utilizados em combinagdo com compostos oxidantes, como 0 manganés para
oxidar alguns arsenitos presentes em arseniatos que sao removidos mais facilmente da agua
contaminada. A pré-filtracdo da agua contaminada também pode ser necessaria para
remover as particulas em suspensdo que pode desactivar os locais de adsorgao.

A adsorc¢do e troca ionica tendem a ser utilizadas com maior frequéncia quando o
arséenio é o unico elemento contaminante a ser tratado, quando os sistemas Sdo pequenos,
ou entdo como um processo auxiliar para tratamento de efluentes a partir de sistemas
maiores. O método de adsorcdo é um método bastante utilizado e de facil manuseio,
produz o minimo de residuos e tem a capacidade de regeneracdo. Varios materiais foram
referenciados para a sua aplicacdo na remocao de arsenio tanto em aguas de consumo
como em aguas residuais, como a alumina activada, carvao activado, areia revestida de
ferro e manganés, Oxido férrico hidratado, 6xido de silicio, e diferentes adsorventes de
baixo custo (Daus et al., 2004; Mohan et al., 2007).

Adsorcdo de arsénio em adsorventes de baixo custo - Diferentes adsorventes de baixo
custo tém sido utilizados e/ou sintetizados para a remocédo de arsénio em &guas (Mohan et
al., 2007). Budinova et al. (2009) investigaram a preparacdo de materiais precursores de
carvao activado de baixo custo e com elevada actividade de adsorcdo de As (llI),
utilizando residuos agricolas (a vagem de feijdo). Estes bioresiduos foram submetidos a
pirdlise, na presenca de vapor de 4gua e seguidamente activados; o material poroso obtido
foi utilizado para a remocédo de arsénio e manganés. Verificaram entdo que devido a sua
composi¢do quimica, pirdlise e activacdo, o carvdo obtido derivado da biomassa
comparando com outros adsorventes presentes na literatura, apresenta uma grande
capacidade de adsorcdo de As (I11) (1,01 mg g™). Cascas de milho e arroz foram também

investigados como potenciais adsorventes para a remogéo de As (111) e As (V), tendo sido a
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capacidade de adsorcdo de 0,041 e 0,049 mg g™, respectivamente (Hasan et al., 2009).
Ghimire et al. (2002) estudaram residuos de sumo de laranja contendo ferro fosforilado a
fim de remover arsénio. A capacidade maxima de adsorcdo de As (Ill) e As (V) foi
determinada como 0,94 e 0,91 mol kg™, aos valores de pH éptimo 3,1 e 10,0
respectivamente. Manju et al. (1998) carbonizaram parte da casca de cdco para remover As

(111) e obtiveram uma capacidade méaxima de adsorcéo 146,30 mg g, a pH 12.

1.6. Objectivos do trabalho realizado

O principal objectivo deste trabalho foi contribuir para o estudo de materiais de
baixo custo, em alternativa ao carvdo activado comercial para a remo¢do de arsénio da
agua, com potencial para futura aplicacdo em efluentes industriais e em &guas residuais.

Para atingir este objectivo, dois tipos de materiais foram comparados: um material
adsorvente de baixo custo produzido a partir de bioresiduos (lamas de ETAR), e um carvao
activado comercial. Foi estudada a influéncia do pH inicial da solucdo, de diferentes
velocidades de agitacdo e de diferentes massas de material adsorvente na cinética e na
capacidade de adsorcdo de arsénio por parte destes materiais.

Tendo sido recentemente adquirido pelo Laboratério do grupo de Quimica
Analitica e Ambiental, do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro, um
equipamento de fluorescéncia atomica com geracdo de hidretos, para quantificacdo de
arsénio, este trabalho iniciou-se pela avaliacdo do método de ensaio quimico, nas
condicbes em que é praticado. E a validacdo de uma metodologia que garante que a
metodologia analitica é exacta e reprodutivel. Assim, outro objectivo deste trabalho foi
efectuar a validagdo de um método analitico para a analise de arsénio em aguas usando a
espectrometria de fluorescéncia atdbmica com geracdo de hidretos. A validacdo do método
foi realizada através de experiéncias laboratoriais usando amostras, solucdes padrdo e

material de referéncia.
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Capitulo 2

Material e métodos
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2.1. Lavagem do material de laboratorio

Antes de realizar o trabalho experimental, todo o material de laboratorio utilizado
nos ensaios foi lavado adequadamente para evitar contaminacdes.

Numa primeira etapa todo o material foi lavado com 4gua corrente. De seguida foi
lavado com &gua destilada e colocado durante 24 horas numa solugdo de detergente
(Decon) 2-5%. Retirado da solucdo de detergente, o material foi novamente passado por
agua e colocado numa solucao de acido nitrico (HNO3) a 20% durante 24 horas. Por fim
foi lavado novamente com agua destilada e seco a temperatura ambiente e armazenado

protegido do ar.

2.2. Quantificacdo de arsénio em aguas

Muitas técnicas tém sido utilizadas para a quantificacdo e especiacdo de arsénio em
amostras ambientais. As técnicas espectrométricas tém sido as mais vulgares, como a
absorcdo atdmica com geracdo de hidretos (HG-AAS) e a fluorescéncia atdbmica com
geracdo de hidretos (HG-AFS), a espectrometria de massa com plasma indutivo (ICP-MS)
e a espectrometria de fluorescéncia atdbmica com plasma indutivo (ICP-AFS) (Hung et al.,
2004).

Neste trabalho para a quantificacdo de arsénio foi utilizada a técnica de geracao de
hidretos acoplada a espectrometria de fluorescéncia atdbmica. Esta técnica tem-se revelado
muito adequada devido a sua sensibilidade, selectividade e simplicidade, na determinacéao
de elementos que formem hidretos volateis (Fabiyi et al., 2008). O moledo do sistema de
deteccdo por fluorescéncia atomica foi o PSA Millennium Excalibur (10,055) equipado
com uma lampada de catodo oco como fonte de excitacéo.

A técnica de geracdo de hidretos é um processo de derivatizagdo quimica, que
produz hidretos volateis de um determinado elemento, pelo tratamento da amostra em meio
acido com um agente redutor, para posteriormente estes poderem ser detectados (Hung et
al., 2004). Este processo apresenta grandes vantagens, uma vez que permite separar 0
analito da matriz da amostra. A espectrometria de fluorescéncia atdmica, é uma das
técnicas mais utilizada na deteccdo de hidretos, e baseia-se no processo de fluorescéncia de
atomos (Corns et al., 1993). Este fendmeno consiste na absorcdo de energia dos electrdes

no atomo, passando do estado fundamental para o estado excitado (niveis de energia mais
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altos) e quando retoma ao seu estado fundamental, liberta o excesso de energia através de
emissdo de radiacdo fluorescente. A quantidade de energia emitida é proporcional a
concentracdo do analito na amostra. Como se pode ver na Figura 6 existem diferentes tipos
de fluorescéncia, e os mais comuns séo a fluorescéncia ressonante e a ndo ressonante. A
fluorescéncia ressonante ocorre quando toda a energia absorvida é reemitida sem alteracdo
de frequéncia, ou seja, o comprimento de onda de absor¢do é igual ao de emissdo,
enquanto que na fluorescéncia ndo ressonante os comprimentos de onda de absorcéo e

emissdo sao diferentes.
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Figura 6 - Diagrama das diferentes transi¢des energéticas que acontecem na absor¢do e
fluorescéncia atdmica. A- absorcédo; F- fluorescéncia.

Componentes principais e funcionamento do método HG-AFS

O equipamento usado tem um fluxo continuo da geracdo de vapor através de duas
bombas peristalticas, uma que bombeia o agente redutor, e a outra o branco ou a amostra,
uma valvula de comutagdo electronicamente controlada para alternar a passagem da
amostra e do branco, um separador gas liquido, uma chama, um sistema de gas de
secagem, uma fonte de excitacdo constituida por uma lampada de catodo oco e um
detector. Na Figura 7 encontra-se um esquema do sistema de geracdo de hidretos. Este
processo envolve trés passos importantes; o primeiro é designado por tempo de atraso,
demora 10 segundos, o branco vai para o separador gas/liquido com o tetrahidroborato de
sodio para estabelecer uma linha de base. De seguida corresponde ao tempo de analise, que
demora no total 30 segundos, em que a valvula de comutacdo € activada e a amostra ¢

introduzida no separador gas-liquido com o NaBH,; ao longo deste tempo o sinal atinge o
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estado estacionario em 20 segundo e é mantido durante 10 segundos para estabelecer a
altura méaxima do sinal; por fim a amostra é eliminada e é bombeado o branco para o

sistema durante 40 segundos.
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Figura 7 - Esquema do sistema de fluxo continuo de geracéo de hidretos.

A determinacdo de arsénio usando o método de geracdo de hidretos foi realizada
através do tratamento da amostra em meio acido (HCI) com agente redutor, o
tetrahidroborato de sddio (NaBH,). Esta reac¢édo leva a formacéo de hidretos volateis, que
posteriormente sdo transferidos para o atomizador atraves de um fluxo de argon.

Os hidretos que se formam sdo separados da fase gasosa no separador gas-liquido e
arrastados pelo fluxo de &rgon (300 mL min™) até ao sistema de secagem, onde o vapor de
agua é eliminado por um fluxo de ar. Posteriormente os hidretos sdo arrastados pelo fluxo
de gas até ao atomizador, que consiste numa chama de hidrogénio e argon, sendo este
hidrogénio proveniente da reaccdo do tetrahidroborato de s6dio em contacto com o0 meio
acido. Os atomos formados sdo entdo excitados pela radiacdo proveniente da fonte de
excitacdo (lampada de catodo oco) e o sinal de fluorescéncia atinge o fotomultiplicador e é
registado o sinal, sendo a intensidade do sinal proporcional a concentracdo de arsénio na

amostra.
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Uma vez que o arsénio ocorre em dois estados de oxidacéo, o As (I11) e 0 As (V), e
esta técnica determina o As (111), uma vez que a reaccdo entre o As (l11) e o NABH, é mais
rapida (Boutakhrit et al., 2005), é necessario converter todo o arsénio presente na amostra
em As (II1). Para reduzir o As (V), é feita uma digestdo da amostra com acido cloridrico
concentrado. Desta forma, ira ser determinada a concentracdo total de arsénio, o As (1) e
o As (V) que foi convertido, e assumindo que ndo existem outras formas de arsénio
presentes na amostra. As espécies organicas de arsénio ndo reagem com o tetraborato de
sodio, requerendo outros processos de digestdo, mas geralmente a sua concentracdo em
aguas potaveis e rios € insignificante.

Foram utilizadas neste trabalho uma solugéo de HCI (35-37% m/m) e uma solugéo
de NaBH, (0,7% m/v) em 0,1 mol L™* NaOH. As solucdes foram preparadas no préprio dia
de analise e o NaBH, foi filtrado. A solucdo de HCI é transferida para o equipamento a 8-

10 mL min™ e a solucéo de tetrahidroborato é bombeada 4,5 mL min™.

2.3. Validacdo do método de quantificagdo de arsénio

O principal objectivo de um laboratorio de analises quimicas, é a obtencdo de
resultados. Contudo, estes resultados so serdo satisfatorios se forem crediveis e tiverem a
qualidade pretendida. Para que se obtenham resultados analiticos confiaveis, é necessario
proceder a validacdo do método analitico escolhido, para assim os laboratérios disporem
de meios e critérios objectivos que demonstrem que 0os métodos de ensaio que executam
conduzem a resultados satisfatorios (Guia RELACRE, n° 13, 2000). Assim, 0
desenvolvimento de um novo método analitico, ou a adaptacdo de um método antes de o
implementar e colocar em rotina no laboratério, requer um processo de validacdo que
permita estimar a sua eficiéncia (Eurachem, 2000).

O objectivo da validacdo de um método €, entdo, demonstrar que o método nas
condicGes em que é praticado, apresenta as caracteristicas necessarias para a obtencdo de
resultados com a qualidade exigida, ou seja, pretende demonstrar que um método é
adequado ao uso que Ihe vai ser dado (Eurachem, 2000). Quando se pretende validar um
método interno de ensaio, terd de se efectuar a sua descri¢do e caracterizacdo e devera ser
tudo documentado de forma detalhada (Guia RELACRE, n° 13, 2000). O laboratorio
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devera indicar quais os parametros a incluir no seu plano de validagdo, perante o tipo de
metodologia em quest&o.

Uma vez que foi adquirido recentemente um novo equipamento de Fluorescéncia
atomica, com geracdo de hidretos, pelo Departamento de Quimica, que permite a analise de
arsénio em aguas, foi importante iniciar este trabalho fazendo a validacdo do método de
andlise. Este processo envolveu o estudo de parametros por dois tipos de avaliagdo, a
avaliacdo directa e a avaliacdo indirecta (Guia RELACRE, n° 13, 2000).

A avaliacdo indirecta envolveu a determinacao dos seguintes parametros: curva de
calibracéo, linearidade, gama de trabalho, limites de deteccdo e limites de quantificacao;
precisdo, que engloba repetibilidade, reprodutibilidade e preciséo intermédia e estudos de
recuperacdo do analito adicionado a amostra. A avaliacdo directa envolveu o estudo da
exactidao, utilizando-se, em geral, dois materiais de referéncia certificado e cartas de

controlo.

2.3.1. Avaliacdo indirecta

Quantificacdo do analito - No processo de quantificacdo, foram estudados os seguintes
parametros: Curvas de calibracdo; gama de trabalho; limites de deteccdo; limites de

quantificacdo; sensibilidade.

Curvas de calibracdo - Em andlise quantitativa, a calibracdo constitui um processo pelo
qual a resposta de um sistema de medida se relaciona com uma concentracdo ou uma
quantidade de substancia conhecida. A calibracdo deste método analitico processou-se do
seguinte modo: foram preparadas uma série de solucGes padrdo com diferentes
concentracOes e lidas as concentragcBes no equipamento analitico, nas mesmas condicdes
das amostras a analisar, estabeleceu-se o gréafico de calibracdo (intensidade do sinal em
funcdo da concentracdo) e determinou-se a concentracdo do pardmetro nas amostras, por

interpolacdo.

Coeficiente de correlacdo - O coeficiente de correlagédo (r) das curvas de calibracdo, € um
dos parametros que avalia a calibracdo analitica e devem ter valores superiores a 0,995
(Guia RELACRE, n° 13, 2000). Este valor foi determinado a partir da equacédo da recta de
calibracéo.
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Sensibilidade - A sensibilidade avalia a capacidade de um método ou equipamento para
distinguir pequenas diferencas de concentragdo de um analito. A sensibilidade é definida
como o quociente entre o acréscimo do valor de sinal lido (AL) e a variagdo da
concentracao (AC) correspondente aquele acréscimo. Se a curva de calibracao for definida
por um modelo linear, a sensibilidade é constante ao longo de toda a gama de trabalho e

igual ao declive dessa recta, 0 que aconteceu neste trabalho.

Gama de trabalho - A gama de trabalho é determinada dependendo do modelo de
calibragcdo. O mais comum € o uso de métodos de calibracdo linear. O primeiro e o ultimo
padrdo foram analisados em dez réplicas independentes e foi calculado o coeficiente de
variacdo do método, expresso em % (Guia RELACRE, n° 13, 2000.)

Linearidade - A linearidade € a capacidade de um método analitico em produzir
resultados que sejam directamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra,
numa determinada gama de concentracdo. A linearidade do método analitico foi observada
pelo grafico do sinal (intensidade do pico) em funcdo da concentracdo do analito e/ou
determinada a partir da equacdo de regressao linear, obtida pelo método dos minimos
quadrados (Guia RELACRE n°13, 2000).

Limite de deteccdo e de quantificacdo - O limite de deteccdo (LD) é a menor quantidade
de analito que é possivel detectar numa amostra, com uma certeza analitica razoavel, mas
ndo necessariamente com exactiddo. Em termos qualitativos, o conceito de limite de
deteccdo corresponde a concentracdo minima que € possivel distinguir do branco. Para
determinar o limite de deteccdo em termos quantitativos analisou-se o branco, realizando

no minimo dez leituras e aplicou-se a seguinte expressao:
LD=x, +33x0,

Em que X,€ a média aritmética do teor medido de uma série de brancos, preparados

de forma independente e o, € 0 desvio padréo associado a X, .
O limite de quantificacdo (LQ) corresponde a menor concentragdo de analito que

pode ser determinada com um nivel aceitdvel de precisdo e exactiddo. Para a sua

determinacéo foi realizado o mesmo processo mas aplicando a expressao:
LQ=x, +10x o,
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Precisdo - A precisdo é o pardmetro que pretende avaliar a dispersdo de resultados entre
ensaios independentes, repetidos sobre a mesma amostra, amostras semelhantes ou
padrdes, em condicGes definidas. Para avaliar a dispersdo existem duas hipdteses: a

reprodutibilidade e a repetibilidade, neste trabalho apenas foi estudada a repetibilidade.

Repetibilidade - A repetibilidade exprime o grau de concordancia entre resultados de
medic¢des sucessivas, da mesma amostra e efectuadas em condic¢des idénticas, no mesmo
laboratdrio, pelo mesmo analista, usando 0 mesmo equipamento, 0 mesmo tipo de
reagentes e num curto intervalo de tempo (Guia RELACRE, n°13, 2000). O limite de
repetibilidade (r) é o valor abaixo do qual se deve situar, com uma probabilidade especifica
(95%), a diferenca absoluta entre dois resultados de ensaio obtidos nas condi¢des acima
referidas. A repetibilidade podera ser determinada, tal como foi neste trabalho através de
ensaios efectuados no proprio laboratério, efectuando-se uma serie de medigoes (>10)

sobre a mesma amostra ou padrdes, em condicdes de repetibilidade.

Precisdo intermédia - A precisao intermédia refere-se a precisdo avaliada, sobre a mesma
amostra, amostras idénticas ou padrdes, utilizando o0 mesmo método, no mesmo laboratério
ou em laboratorios diferentes, mas definindo exactamente quais as condi¢bes ou a
condicdo a variar, como diferentes analistas, diferentes equipamentos, diferentes
épocas/dias. Esta medida de precisdo é reconhecida como a mais representativa da
variabilidade dos resultados num laboratério. Para avaliar a precisdo do método,
efectuaram-se um determinado ndmero de medicbes sobre a mesma amostra, variando 0s
dias de analise. Parar a determinagdo e controlo deste parametro de qualidade, existem
varios métodos, neste caso foi determinado o desvio padrdo de precisdo intermédia (Guia
RELACRE, n° 13, 2000).

Ensaios de recuperacdo - Através de testes de recuperacdo, verifica-se a capacidade de
recuperacdo do analito presente na amostra, e para isso foram adicionados volumes de

solugbes com concentragéo conhecida do elemento a uma amostra (spike).
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2.3.2. Avaliacao directa

Exactid@o - A avaliagdo directa, permite avaliar a exactiddo dos métodos de ensaio, ou
seja, permite avaliar a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia
aceite como convencionalmente verdadeiro (Guia RELACRE n°13, 2000). Para avaliar a

exactidao da metodologia, foram utilizados materiais de referéncia certificados (MRC).

Materiais de referéncia certificados - Um material de referéncia possui um valor de
concentracdo para cada parametro e uma incerteza associada, e o valor obtido na analise do
material deve ser comparado com o valor certificado, determinando-se o erro e exactidao
de analise. Quando o valor obtido ndo se encontra dentro do intervalo de incerteza indicado
para o valor certificado, o laboratério deve procurar as causas desse desvio e tentar
elimina-las ou aceita-las, dependo do rigor que cada laboratorio pretenda para os seus
resultados (Guia RELACRE, n° 13, 2000). A avaliacdo da qualidade dos resultados obtidos
na analise de um material de referéncia pode ser efectuada por diversos processos, entre 0s
quais, através do erro relativo e do indice z (z-score). O erro relativo exprime a
componente de erros sistematicos, avaliando a exactiddo do método de ensaio. O
laboratdrio é que define qual o seu grau de exigéncia em termos de exactiddo do método
em estudo, devendo sempre que possivel ser baseado em dados bibliogréficos referente ao
método em questdo (Guia RELACRE, n° 13, 2000). Segundo o Guia ISO/CEI 43, se o
valor do indice z, em médulo, for menor ou igual a dois, o ensaio é satisfatorio, se for entre

dois e trés inclusive, o ensaio € questionavel e se for maior que trés é incorrecto.

Cartas de controlo - As cartas de controlo permitem visualizar a evolucdo e controlar
continuamente os resultados obtidos através de um determinado método. Um processo
estatistico estd sob controlo quando a exactiddo e a precisdo dos resultados se mantém,
produzindo resultados cujos valores meédios e 0s respectivos desvios padrdo sao
previsiveis, quando aplicado repetidamente ao mesmo material ao longo do tempo. Neste
caso, 0 método esta apenas sujeito a erros aleatorios, que através das cartas de controlo
poderdo ser detectados, para que posteriormente possam ser identificados e eliminados,
ndo se tornando em erros sistematicos. Para a elaboracdo de cartas de controlo, é
conveniente utilizar valores de concentracdo determinados em dias diferentes, e sempre

que possivel, material de referéncia certificado. Existem diferentes tipos de cartas de
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controlo, como por exemplo as cartas de médias ou de individuos (Miller et al., 2000). As
cartas de controlo de médias ou individuos representam ao longo do tempo um
determinado parametro, ou uma média, em funcdo do teor de analito; na Figura 8 esta

representado um esquema de uma carta.

Limite superior de controlo

Limite superior de alerta

I-l Linha central

Limite inferior de alerta

Limite inferior de controlo

tempo

Figura 8 - Exemplo de uma carta de controlo para valores médios

A linha central corresponde a média das leituras efectuadas ou a média dos desvios.
A linha que define o limite superior ou inferior de controlo, corresponde ao valor da linha
central acrescida ou diminuida respectivamente trés vezes o desvio padrdo da grandeza a
ser controlada. A linha do limite de alerta, serve para alertar o analista que poderéa estar
numa zona de “perigo” e define-se a partir da linha central acrescida ou diminuida duas

vezes 0 desvio padrdo.

2.3.3. Preparacao das solucdes para realizar a validacao

Para efectuar o processo de validagéo, inicialmente preparou-se uma solugéo-
padrdo mae com o elemento de interesse, 0 arsénio.

Num bal&o volumétrico de 100 mL foi preparada uma solugdo-padrdo mae de 100
Hg L™ de arsénio em HCI. Para a preparacdo da solucdo de HCI foram colocados num
baldo de 2000 mL, 800 mL de &cido cloridrico a 37%, 8 mL de &cido nitrico a 65% e 40

mL de uma solucédo de iodeto de potassio a 50% m/v; no final perfez-se o volume do balao
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com agua ultra-pura. A solugdo de iodeto de potéssio foi preparada num baldo de 100 mL,
em que foram adicionadas 50 g de iodeto de potassio e 10 g de acido ascorbico, diluidos
em agua ultra-pura. ApOs a preparacdo da solucdo-padrdo mae, foram preparadas 4
soluces padréo a partir desta, com concentragdes, 0 pg L™, 0,1 pg L™, 0,5 ug L™, 1,0 pg
L™ e 2,0 ug L™. Em baldes volumétricos de 100 mL foram medidos rigorosamente, 0 pL,
100 pL, 500 pL, 1000 pL, e 2000 pL, respectivamente para Po, P1, P2, P3 € P4, € perfez-se
0 volume com a solucéo de acido cloridrico.

As amostras contendo arsénio foram obtidas a partir dos ensaios de adsorcéo,

diluidas 100 vezes em balGes volumétrico de 100 mL e preparadas em HCI.

2.4. Estudo de remocao de arsénio de solucdes aquosas

Com o objectivo de estudar a remogdo de arsénio de dguas usando como materiais
adsorventes um carvdo activado comercial e um adsorvente produzido a partir de
bioresiduos, foram realizados ensaios de adsor¢do em descontinuo, mantendo em contacto
e sob agitacdo cada tipo de material com solugdes de arsénio.

Quando uma quantidade de material adsorvente (fase solida) com afinidade pelo
arsénio € colocada em contacto com um volume de solugdo com uma determinada
concentracdo inicial do elemento (fase liquida), é de esperar que a concentracdo de arsénio
na solucdo diminua, aumentando a concentragdo no material adsorvente.

A velocidade e o grau de remocédo dependem de vérios factores como a natureza do
material adsorvente e as condi¢fes experimentais e/ou operacionais. Assim, neste trabalho,
para cada um dos dois adsorventes considerados, os ensaios de adsor¢do foram efectuados
em duas etapas consecutivas: inicialmente foi realizado o estudo cinético e de seguida, com
base nos resultados obtidos, foi realizado o estudo do equilibrio.

A cinética do processo de remocdo indica a taxa do processo de captacdo /remocao
do adsorvato pelo adsorvente desde o momento (t;) em que este ultimo é colocado em
contacto (to) com uma solugdo contendo uma certa concentragéo inicial de adsorvato (Cj),
até ao tempo de equilibrio (t;). Neste intervalo, a concentracdo de adsorvato no material
adsorvente (q;) vai aumentando enquanto que a concentragdo do mesmo na fase liquida (Cy)

vai diminuindo, até atingir o equilibrio. Assim o equilibrio é caracterizado por uma
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determinada concentragdo de adsorvato no material (ge) € na fase liquida (C.) (Lopes,
2009).

Alguns estudos de remocdo de arsenio em fase aquosa a partir da utilizacdo de
diversos materiais tém sido encontrados na literatura, destacando o facto de diferentes
autores usarem diferentes condicGes experimentais. A Tabela 5 mostra os materiais e as
condicOes experimentais usadas em diferentes estudos. No trabalho presente as condigdes

experimentais utilizadas encontram-se indicadas na ultima linha da tabela.
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Material adsorvente

No presente trabalho, foi estudada a remocao de arsénio de aguas usando dois tipos
de material adsorvente: um adsorvente de baixo custo, produzido a partir de bioresiduos, e
um carvao activado comercial.

Os bioresiduos utilizados para a producdo do material adsorvente de baixo custo
foram lamas de ETAR, e para a sua producdo foi realizada uma pirdlise tendo as lamas
sido sujeitas durante 60 minutos a 550°C, com um caudal de He de 200 mL min™. Na

Tabela 6 encontram-se as caracteristicas deste material original, antes de sofrer a pirdlise.

Tabela 6 - Anélise quimica (%) das lamas de ETAR

Lamas
Humidade 6,8
Matéria volatil® 59,2
Cinzas® 32,4
Carbono Fixo*¢ 8,4
Carbono® 55,3
Hidrogénio® 7,8
Azoto® 9,8
Enxofre® 1,4
Oxigénio®® 25,7

a Resultados expressos em percentagem de matéria seca.
b Resultados expressos em percentagem de matéria seca sem cinzas.
¢ Calculado por diferenca.

O carvéo activado granular comercial tipo GAX 35 utilizado neste trabalho, foi
oferecido pela Chemviron Carbon. Algumas das suas propriedades encontram-se na Tabela
7.

Tabela 7 -Propriedades do carvao activado comercial (Gax-35).

Propriedades GAX 35
Dureza 90
Area superficial especifica 750
(Método N,, BET) m? g™
Diadmetro médio das particulas, 11

mm

Para os ensaios experimentais, tanto as lamas pirolizadas como o carvéo activado,
foram moidos e crivados de modo a obterem-se particulas com a mesma ordem de

grandeza, com diametro entre 0,4-1 mm.
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Reagentes

Os reagentes utilizados durante a realizacdo de todo o trabalho experimental foram
de qualidade analitica (p.a.). Na preparacdo das solucdes padrdo foi utilizada adgua de
qualidade ultra-pura.

Para preparar as solucbes de arsénio com concentracdo inicial de 1000 pg L™,
colocou-se um certo volume de agua em baldes volumétricos de 500 mL e pipetou-se com
uma micropipeta 500 pL de uma solucéo padrdo de As (I11) (da marca Spectrosol de 1000
mg L, preparada em HCI) e acertou-se o volume do baldo volumétrico com &gua ultra
pura.

Nas experiéncias efectuadas a pH 6,0-6,5 foi adicionado um certo volume de NaOH

1,0 mol L™ para ajustar o valor do pH.

Equipamentos utilizados
Na Tabela 8 encontra-se enumerada a lista do equipamento utilizado durante a

execucdo do trabalho experimental, bem como a sua marca e respectivo modelo.

Tabela 8 - Equipamento, marca e respectivo modelo do equipamento utilizado no laboratério.

Equipamento Marca Modelo
Balanca analitica Mettler AE 200
Medidor de pH InoLab pH 720
Estufa - -
Micropipeta Eppendorf -
Sistema de agua ultra-pura Milli-Q Plus 185
Espectrometro de fluorescéncia
atdbmica com geracdo de hidretos PS Analytical 10,055
HG-AFS
Incubadora com agitacédo orbital Ivymen 200D
Unidades de filtracdo Millipore 10 -
Filtros acetato de celulose Sartorius Stedium -
Seringa - -
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Procedimento experimental usado nas experiéncias de adsorcao

De uma forma geral, o procedimento experimental consistiu em adicionar a um
volume (V) de solucdo aquosa de arsénio com uma determinada concentracao inicial (Cj),
uma massa de material adsorvente (m), e colocar a mistura em agitacéo.

Para cada material adsorvente, a temperatura ambiente e a agitacdo foi mantida
constante ao longo de diferentes periodos de tempo, apés os quais foi medida a
concentracdo residual de arsenio total em solucdo. A cada tempo t considerado, a
quantidade de arsénio adsorvido pelo material é determinada a partir o seguinte balanco de

massa:

(Ci _Ct)
T Y S

t

Em que,

C. = Concentracdo inicial de arsénio na solugéo (Hg LY

Ct = Concentraco de arsénio na solucdo (ug L™) no tempo t.
V = Volume de solucéo de arsénio (L)

M = Massa de adsorvente (g)

g,= Quantidade de arsénio adsorvido (Hg g™1) no tempo t.

Assim poderéa ser determinado o tempo de equilibrio (t¢), momento a partir do qual
a concentracao de arsénio em solucdo aquosa se mantém constante.

No equilibrio, a percentagem de adsorcao € determinada pela expressdo:

%adsorgao = % x100 )

Por outro lado, uma vez atingido o equilibrio, foi determinado o balanco de massa
correspondente:

— (CI _Ce) <V

0 - -

Em que,
C, = Concentracéo de arsénio na solucéo (pg L) no equilibrio.

d. = Quantidade de arsénio adsorvido (ug g™) no equilibrio.
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2.4.1. Estudo da cinética do processo de remocao de arsénio

Neste trabalho, realizando o procedimento experimental que serd descrito a
sequir, estudou-se, inicialmente, a influéncia do pH no processo de adsorcdo, realizando
experiéncias a dois valores de pH diferentes, a pH inicial entre 3,0-3,5 e a pH 6,0-6,5.

Depois de estudada a influéncia do pH, estudou-se a influéncia da velocidade de
agitacdo da solucéo e realizaram-se ensaios com duas velocidades de agitagédo diferentes: a
150 e a 1000 rpm.

O procedimento iniciou-se com a preparacdo da solucdo de arsénio com
concentragéo inicial aproximada de 1000 pg L™, ao valor de pH da solucdo de 3,0-3,5.
Para as experiéncias a pH 6,0-6,5, foi adicionado a solugdo um volume necessario de
NaOH a 1 mol L™. Em erlenmeyers foi colocado um certo volume de solucéo de arsénio
em contacto com uma massa previamente pesada de carvdo activado ou de lamas
pirolizadas numa razdo de 10 g L™. Cada erlenmeyer foi colocado no agitador incubador e
foram agitadas a uma velocidade constante e a temperatura constante (294+1K). Neste
estudo foram preparados ensaios em triplicado para cada tempo de agitacdo e em
simultaneo e nas mesmas condi¢cdes foram feitos ensaios de controlo, ou seja, foram
agitadas solugdes de arsénio com concentracdo igual a C; dos ensaios mas na auséncia de
material adsorvente, para assim comprovar se existem perdas de arsénio que ndo sejam
devido & adsorcdo no adsorvente; foram também feitos ensaios brancos, ou seja, foram
preparados ensaios com uma massa de material adsorvente em aguas, para verificar se
existe libertacdo de arsénio por parte dos proprios materiais adsorventes ou se o elemento
esta presente na propria dgua ou material utilizado.

O momento ao qual a agitacéo foi iniciada foi considerado o instante inicial (to), e
dependendo de cada experiéncia, o tempo de agitacdo mais prolongado foi 2880 ou 3840
minutos, permitindo determinar o tempo necessario para se atingir o equilibrio (te).

Em todas as experiencias foi analisada a concentracéo inicial de arsénio, bem como
a concentracdo dos ensaios de controlo, o que permitiu verificar a auséncia de perdas de
arsénio e estabelecer a C; exacta.

A comparagdo da remocdo de arsénio a pH 3,0-3,5 e a pH 6,0-6,5 foi realizada a
uma velocidade de agitacdo de 150 rpm; de seguida e uma vez verificado que para as

solugdes com ajuste de pH inicial a 6,0-6,5, os resultados foram menos satisfatorios,

39



realizaram-se ensaios de comparagdo da influéncia de agitacdo usando uma velocidade de
agitacdo maior (1000 rpm) apenas a pH 3,0-3,5.

Apols o tempo de agitacdo correspondente, aliquotas de solucdo (5 mL) foram
recolhidas usando uma seringa polimérica com um tubo adaptado na extremidade para
facilitar a recolha da amostra do interior dos erlenmeyers (Figura 9). Cada aliquota foi
introduzida em tubos de fundo conico de poliestireno, passando previamente por uma
unidade de filtracdo (Figura 9 e 10) contendo uma membrana de acetato de celulose com
abertura de poro de 0,45 mm (Figura 10). As aliquotas foram de imediato acidificadas com
20 pL de HNO3 a 65%. Todo este procedimento foi efectuado para os dois materiais

adsorventes em estudo e para as diferentes condi¢des experimentais consideradas.

‘p‘““lnnluu ol
PIC st » (D

i

Figura 9 - Seringa polimérica com tubo para recolha da amostra e processo de filtrag&o.

Figura 10 - Membrana de acetato de celulose e unidade de filtragdo.

A andlise da concentracdo de arsénio nas aliquotas recolhidas foi efectuada no
espectrometro de fluorescéncia atomica com geracdo de hidretos, tal como foi

anteriormente descrito.

Modelos cinéticos
Para comparar os diferentes materiais sob o ponto de vista cinético em relacdo a

adsorcdo de arsénio, os ajustes dos resultados experimentais de ¢; vs. t aos modelos
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cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram determinados. Ambos 0s

modelos sdo empiricos e tém sido utilizados com frequéncia para descrever a cinética de

adsorcéo com base na adsorcéo total. Estes modelos séo descritos a seguir:

Modelo de pseudo-primeira ordem - O modelo de pseudo-primeira ordem ou de

Lagergren para a adsor¢cdo em sistemas sélido/liquido com base na capacidade de adsor¢édo

de solido é determinado pela equacéo a seguir (Ranjan et al., 2009):

do,
dt

= kl(qe _qt)

Onde,
ki- constante cinética de primeira-ordem (h™)
ge - quantidade de adsorvato no equilibrio (ug g™)

q: - quantidade de adsorvato adsorvido pela superficie no tempo t (ug g™)

_da =k, x dt

(qe - qt)

Reorganizando a equagéo (4):

()

Integrando a equacdo (5) e ap6s integracdo, aplicando as condi¢des de limite, t=0 a

t=t e =0 a q; = q;, obtém-se:

Q¢ 1 t
da = [k dt
! (9. - d,) %=k

In(qe _qt) - In qe :_kl Xt

klt

q - q qe B qt B
In(e—tY=_k xt ou |o =
n( q ) 2 o ) 2.303

e e

A equacéo (8) pode ser rearranjada de forma se obter a forma linear:

k
lo —-qg)=1lo ——1 t
9(9. —q,) =logq, 2303

(6)

(")

(8)

9)
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Um bom ajuste linear do log (qe — q:) Vversus t indica que o modelo de pseudo-

primeira ordem descreve satisfatoriamente o processo.

Modelo de pseudo-segunda ordem - O modelo de pseudo-segunda ordem € também
baseado na capacidade de adsor¢cdo do material adsorvente, e, € é expresso pela equacao
(Ranjan et al., 2009):

d
D _y, @, -q,)* (10)

Onde,

k, - constante cinética de segunda ordem (g pg™ h™)
g - quantidade de adsorvato no equilibrio (ug g™

q: - quantidade de adsorvato adsorvido pela superficie no momento t (ug g™)

Separando as variaveis da equacdo (10)

M o (11)
(qe - qt)

Para as condicOes de limite, t=0 a t=t e g=0 a g= Qe, a forma integrada da equacao

anterior é:
CHNE (12)
(qe - qt) qe
Rearranjando: q, = N S (13)
%quz " %e

L . t 1 1
Linearizando obtém-se: —= > +—t (14)

qt kzqe qe

Um bom ajuste linear de t/g; versus t indica que o modelo de pseudo-segunda

ordem ¢é aplicavel.
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Pela representacdo gréfica pode determinar-se k; € Qe.
A velocidade inicial de adsorcéo é h=k,xq¢’, assim tem-se:

9 h q

(16)

1
Qt=%+ye

Designa-se por tempo de meia vida ty;;, 0 tempo necessario para que o adsorvente
remova metade da quantidade de adsorvato inicial. E usado como medida de velocidade de

adsorcéo e é dada pela equacdo seguinte:

1 (17)

2.4.2. Estudo do equilibrio

Uma vez definido o tempo necessario para atingir o equilibrio (t;) foi
efectuada a determinacdo das isotérmicas de adsorcdo correspondentes. Realizando o
procedimento experimental acima descrito, usando diferentes razdes de massa de
adsorvente e volume de solucdo de adsorvato (ma./Vs), foram determinadas as quantidades
de arsénio adsorvido no equilibrio (ge), de maneira a definir a isotérmica de adsorcéo de
arsénio para cada um dos materiais em estudo. Para definir a isotérmica de adsorcdo foram
determinados, para o carvdo activado quatro pontos correspondentes as razdes m,/Vs =1 g
LY 2gL? 5gL"e 10 g L para as lamas pirolizadas seis pontos 4 g L™ 8gL™ 10g
LY 15gL? 20gL"e30gL™).

Nesta parte do trabalho apenas se realizaram ensaios a pH 3,0-3,5, e com agitacdo a
150 rpm.

As isotérmicas de adsorcdo descrevem a relagcdo, a uma dada temperatura, entre a
quantidade de adsorvato, neste caso arsenio, adsorvido no adsorvente (ge), € a quantidade
de adsorvato em equilibrio na solucdo (Cg). Assim, a determinacdo das isotérmicas de
adsorcdo reflecte a capacidade dum material adsorvente para remover o adsorvato em

questéo.
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Existem diferentes modelos tedricos que tentam descrever as isotérmicas de
adsorcdo. Neste trabalho, serd determinado o grau de ajuste dos valores experimentais da
quantidade de arsénio adsorvido no equilibrio (qge) através de dois modelos, o de Langmuir

e 0 de Freundlich.
Modelos de isotérmicas de equilibrio

Modelo de Langmuir - O modelo de Langmuir € um modelo teérico que assume que a
adsorcdo méaxima por parte dum adsorvente corresponde a uma monocamada saturada de
moléculas de adsorvato sobre a superficie do tal adsorvente. A energia de adsorcao é
constante e uniforme em toda a superficie do adsorvente e ndo ocorre transmigracdo das
moléculas de adsorvato no plano superficial. Assim, no equilibrio, o0 modelo de Langmuir
expressa a quantidade de adsorvato adsorvida (qe) atraves da equacdo a seguir (Oliveira et
al., 2008; Langmuir, 1918).

~ QxK_ xC,
1+ K, xC,

(18)

Q.

onde Q (ug g) é a capacidade maxima de adsorcdo do material e K. (L pg™) a constante
de Langmuir, relacionada com a energia de adsorcdo. As constantes podem ser estimados
de forma simples através da linearizacdo da equacdo de Langmuir.

A linearizacdo do modelo (equacdo 18) pode ser conseguida através da
representacdo de 1/qe (y) versus 1/C, (X), cOmo mostra a equacao a seguir:

1

N (19)
Q K_ xQxC,

1
K. xQ

. : « . 1
Sendo o declive determinado pela expressdo e a ordenada na origem, —
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Através do perfil da isotérmicas é possivel prever se a adsor¢do é favoravel ou
desfavoravel. Os pardmetros de equilibrio de Langmuir podem ser expressos em termos de

um factor de separacédo, R dado por:

R = 1
1+K_ xC)

(20)

Onde C; é a concentracdo inicial de espécie adsorvida.

Quando h& uma boa adsorcdo do adsorvato por parte do adsorvente, R.< 1, por
outro lado quando a adsorcdo ndo € favoravel, R. > 1, e quando R_ = 1, a isotérmica €
linear (Lopes, 2009).

Modelo de Freundlich - Freundlich propds um modelo empirico para o caso de energias

superficiais heterogéneas, correspondente a uma distribuicdo exponencial dos calores de

adsorcdo. A isotérmica é definida pela seguinte equacao:

1/ (21)
qe = KfCe "

A linearizacdo do modelo (equacdo 21) pode ser conseguida através da

representacdo de log ge (y) versus 1og Ce (X), cOmo mostra a equacdo a seguir:

log g, =log K +%Iog C,

f (22)

onde K [(ug LY™/(g pg*™] é a constante de Freundlich e n (admimensional) uma
constante relacionada com a intensidade do processo de adsor¢ao.

Pelo grafico de logq, versus logC, com declive 1/n e com ordenada na origem

log K, podem ser calculados facilmente os valores de K, e n.
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Capitulo 3

Resultados e discussao
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3.1. Validacdo do método para analise de arsénio por HG-AFS

Nesta parte do trabalho serdo apresentados e discutidos os resultados da
validagdo do método para a andlise de arsénio em &guas por espectrometria de
fluorescéncia atbmica com geracéo de hidretos.

Todas as formulas aplicadas para este estudo que nao se encontram ao longo do

trabalho estdo em anexo.

3.1.1. Avaliacao indirecta

Apresentam-se de seguida os resultados do processo de validacdo que envolveu
0 estudo de parametros por avaliagdo indirecta.

Quantificacao do analito
Inicialmente foi realizada a calibracdo do equipamento. Na Tabela 9, estdo
apresentados os valores da intensidade do sinal para cada concentracdo e o respectivo

desvio padrao e intervalo de confianca.

Tabela 9 - Intensidade do sinal em fungéo da concentracdo, desvio padrdo e intervalo de confianca

do sinal
Média
Concentragéo | Intensidade |Intensidade | jntensidade Desvio Intervalo de
(ng L™ 1 2 (;) padrdo | confianca (95%)

PO 0 0,631 1,13 0,883 0,36 0,883 + 0,49
P1 0,10 36,7 35,8 36,3 0,67 36,3+0,93
P2 0,50 184,2 190,1 187,2 4,2 187,2+5,8
P3 1,00 383,7 385,6 384,6 1,4 384,6+1,9
P4 2,00 752,7 760,0 756,4 51 756,4+7,1
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Na Figura 11 pode-se observar a variacdo da intensidade do sinal em funcéo da

concentracdo, em que se verifica uma relacdo linear entre os dois pardmetros, mais a frente

através da recta de calibracdo é comprovada a linearidade pelo teste F.

Intensidade do sinal

1000 -

800 -

600 -

400 -

200 -

v
[ 3
L 2
[ ]
0,0 05 1,0 15 2,0 25
Concentracao (ug/L)

Figura 11 - Intensidade do sinal vs. concentracdo de arsénio e respectivos intervalos de confianga

Curva de calibracao

Antes de se efectuar a recta de calibracdo, aplica-se o teste t para avaliar quais

0s pontos que pertencem a recta de calibragdo. Na Tabela 10, estdo apresentados os valores

do Teste t que permitem verificar se um ponto pertence ou ndo a recta.

Tabela 10 - Teste de hip6teses (Teste t)

c - Média —__

oncen ra(;ao intensidade » _ esvio ~

(ug L—l) — Yi~Yestimado padréo tcalculado DECISAO

(X)
0 0,883 0,813 0,36 3,20 O ponto pertence a recta

0,10 36,3 -1,75 0,67 -3,68 O ponto pertence a recta
0,50 187,2 -2,46 4,2 -0,832 | O ponto pertence a recta
1,00 384,6 5,40 14 5,63 O ponto pertence a recta
2,00 756,4 5,63 51 -0,55 O ponto pertence a recta
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Como se pode verificar todos os pontos pertencem a recta, uma vez que ao fazer
0 teste t para estes padrBes, 0 valor para teaicuiado € inferior que o valor de tiapeiago para n-1 e
com um intervalo de confianca de 95%. Procede-se entdo a determinacdo da curva de

calibracdo com todos os pontos referidos anteriormente.

1000 -
_E 800 -
w
o
S 600
(<5}
©
(4]
D 400
§ y = 379,14x + 0,0779
£ 2001 R? = 0,9999
0 T T T T 1
0,0 05 1,0 15 2,0 25
Concentracao (ug/L)

Figura 12 - Curva de calibracdo para o arsénio.

Na Tabela 11 estdo apresentados os parametros da recta de calibragéo.

Tabela 11 - Par@metros da recta de calibragéo

Declive 3,79x10° + 7,4
Ordenada na origem 7,79><10'2 +7,6
Coeficiente de correlacao 0,99989> 0,995
Sensibilidade 3,79x10% pg L™

Sy/x 3,78

Sm 2,31

Sp 2,37

Sxo 0,009
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Na Figura 13 é apresentado o grafico dos residuos, no qual se pode verificar a
diferenca entre a intensidade lida e a intensidade estimada, relativamente & intensidade

estimada, para comprovar que esta recta € uma boa representacdo sinal vs. concentracao.

Residuos

-1 A 01 38,0 189,6 379,2 7584

y Estimado

Figura 13 - Grafico de residuos para o arsénio

Da Figura 13 retira-se a informacdo de que nenhum padrdo tem um desvio a
recta de calibracdo superior a 10%, o que revela que ndo ha tendéncia dos padrdes num

determinado sentido, ou seja, 0 erro ndo é sistematicamente superior ou inferior.

Coeficiente de correlacdo - Como o valor do coeficiente de correlacdo € superior a 0,995
(estipulado pela RELACRE), considera-se que ha linearidade e que a recta de calibragdo é

uma boa representacdo do sinal em funcdo da concentragéo.

Sensibilidade - Como a curva de calibracdo é definida por um modelo linear, a
sensibilidade é constante ao longo de toda a gama de trabalho e igual ao declive dessa

recta, sendo o seu valor 3,79x10% pg L™,

Gama de trabalho - Na Tabela 12 estdo apresentados as leituras efectuadas para o padrao
com concentracdo maior e para o padrdo com menor concentracdo, para se ajustar a gama
de trabalho. O teste seguinte serve para provar que a variabilidade no padrdo mais baixo €

igual a variabilidade no padrdo mais alto.
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Pelo teste PG

SZ
PG = —“2 sendo 0 S%, > S%
1

Quando o valor do teste PG < Fiunelado @ diferenca entre as variancias ndo séo
significativas e a gama de trabalho estd bem ajustada. Quando o valor do teste PG> Fiapelado
a diferenca entre as variancias sdo significativas e a gama de trabalho deve ser reduzida até
que a diferenca entre as variancias relativas ao primeiro e ultimo padrdo permitam obter
PG < Fabelado-

Tabela 12 - Intensidade do sinal para o primeiro e Gltimo padrao

Leituras Intensidade
P, P,
1 37,80 728,6
) 37,81 7211
3 36,43 728,9
4 37,75 7225
5 37,93 710,5
6 38,09 719,1
7 38,16 717,9
8 37,95 7173
9 36,81 711,9
10 36,90 7249
Média (X) 37,46 7203
S’ eS 0,3895 38,98
PG = ﬁ =100,1
0,3895

Ftavelado= 5,37 < Fealculado = 100,1

Como se pode ver na Tabela 12, a homogeneidade de variancias ndo foi

comprovada. Isto quer dizer que existem diferengas significativas entre a variabilidade no
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padrdo mais baixo e a variabilidade no padrdo mais alto. Frequentemente os métodos
analiticos ndo possuem uma variancia uniforme em toda a gama de concentracfes, uma vez
que sao utilizadas gamas alargadas. Isto acontece porque se estdo a comparar sinais com
grandezas diferentes, sendo por isso também a variancia de grandeza diferente.

Uma das formas de ajustar a gama seria efectuar uma calibracdo pesada, por
aplicacdo de um factor de peso associado ao grau de confianga que se tem nas estimativas
do sinal, ou seja, um peso inversamente proporcional a variancia correspondente ao sinal.
Neste trabalho ndo ira ser realizada a calibracdo pesada, uma vez que a curva de calibragédo
desenhada mostra que a linearidade da resposta em funcdo da concentragdo € sempre boa, e
os resultados foram todos ajustados a recta. Sendo assim optou-se por prosseguir com a

curva de calibracdo determinada anteriormente.

Linearidade - A linearidade refere-se a capacidade do método de gerar resultados
linearmente proporcionais a concentracdo de analito. Este parametro pode ser avaliado pelo

estudo da homogeneidade de variancias.

Sy 1,75x10°
Sy/x 3,78
Numero de pontos 5

Diferenca de variancias (DS?)

DS =(N—-2)*S? —(N—3)*S?

xly yy

DS? =-6,12x10"

Teste PG
2
S
SW
PG=-2,00

Ftavelado = 5,31 > Feaiculado = - 2,00
Como o valor de F tabelado é superior ao valor de F calculado, a funcéo de

calibracéo é linear.
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Limite de deteccdo (LD) e limite de quantificagdo (LQ) - Relativamente ao limite de

deteccdo e quantificacdo, estes foram determinados pela leitura de brancos.

Média de 100 leituras a brancos

v 0,0048
(X,)

Desvio padréo

(S2) 0,0049

LQ = X, +10S,
LQ =0,054 g L*

LD =x, +3,3S,

LD =0,021 g L™

Como se pode observar tanto o limite de deteccdo (LD) como o limite de
quantificacdo (LQ) apresentaram um valor baixo, o que indica que o0 método apresenta uma
elevada sensibilidade.

Coeficiente de variacdo do método
O desvio padrdo do método (Sn) € uma caracteristica que permite ao analista
verificar a qualidade do seu trabalho e pode ser calculado através da seguinte expressao:

O coeficiente de variacdo do método (CVy,), expresso em percentagem, é dado por:

S
CV, =—=—x100
X
Sm 0,010
CV,, 1,4 %
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Como se pode observar, tanto o desvio padrdo do método como o coeficiente de
variacdo do método apresentam valores relativamente pequenos, podendo-se concluir que
h& uma boa qualidade do trabalho, pois o coeficiente de variacdo do método cumpre com o

imposto pela Lei-quadro da Agua, ou seja, é inferior a 10%.

Correlacéo linear

Para avaliar a correlacdo entre os valores obtidos, aplica-se o teste t.

| r | n-2 t calculado 165
1—r2 T tabelado (95%; 4) 2,78

Como o valor de teaculado™ tiabelado POCE-Se concluir com um grau de confianga de

95% que os resultados apresentam uma boa correlacao linear.

Preciséo

Antes da precisdo ser avaliada, é necessario testar se existem, ou ndo, valores
anomalos. Para isso recorre-se ao teste de Grubbs. Na Tabela 13 apresentam-se as leituras
efectuadas ao padrdo com concentracdo baixa preparado no laboratério, para testar se

existem valores andémalos.

Tabela 13 - Leituras da concentracdo de um padréo

Leitura | SO0 M | e

1 0,47 0,47

2 0,47 0,47

; _

4 g,;lj g’j; G, = XX 0,49—0,18 _142
, , s 660x10

5 0,48 0,48 —

. 048 0.48 G - X, —X _047- 0,4}38 __145

7 - o s 6,60x10

8 0,47 0,48

9 0,47 0,48

10 0,49 0,49
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Tabela 14 - Teste G para os valores anomalos

Média 0,48
Desvio Padréo -3
6,60x10
(Sri)
Gp 1142 < Gtabelado = 2:29
G, -1,45 < Guabelado = 2,29

Como se pode observar na Tabela 14, o valor calculado para G é inferior ao

tabelado, pelo que os valores sdo aceites, isto €, ndo existem valores anémalos.

Na Tabela 15 apresentam-se as leituras efectuada a um material de referéncia da

RELACRE de Maio de 2010, para testar se existem valores anémalos.

Tabela 15 - Leituras da concentracdo de um material de referéncia da RELACRE, Maio de 2010

Leitura Concentrfgéo Concentragao
Mg L ordenadas
1 1,10 1,07
2 1,08 1,08
3 1,08 1,08
4 1,10 1,09
5 1,10 1,09
6 1,09 1,10
7 1,09 1,11
8 1,07 1,10
9 1,11 1,10
10 1,11 1,11
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X, —Xx 111-110 _128

G, = = -
S 1,30x10°?

G X ~-x _1,07-110 _ 189
s 130x107 7

Tabela 16 - Teste G para os valores anémalos

Média 1,10
Desvio Padréo -2
1,30x10
(Sri)
Gp 1,28 < Guabelado = 2,29
Gl '1189 < Gtalbelado = 2129
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Como se pode observar o valor calculado para G € inferior ao tabelado, pelo que

os valores sdo aceites e ndo existem valores andmalos.

Na Tabela 17 apresentam-se as leituras efectuada a um padrdo com uma maior

concentracdo, para testar se existem valores anémalos.

Tabela 17 - Leituras da concentracdo de um padrédo

Leitura Concentrfu;éo Concentracéo
ug L ordenadas
1 2,09 2,04
2 2,07 2,04
3 2,09 2,06
4 2,07 2,06
S 2,04 2,06
6 2,06 2,07
7 2,06 2,07
8 2,06 2,08
9 2,04 2,09
10 2,08 2,09

G XemX_209-207 .

P s 180x10°

G L XTX_204-207 .
"s180x10° 7

Tabela 18 - Teste G para os valores andmalos

Média

2,07

Desvio Padrao (S;)

1,80x10%

Gy

1,38

< Gtabelado = 2,29

Gy

-1,56

< Gtabelado = 2,29

Como se pode observar o valor calculado para G é inferior ao tabelado, pelo que os

valores sdo aceites e ndo existem valores anémalos.

Repetibilidade - Para a determinacdo do desvio padrdo de repetibilidade (Sy), limites de

repetibilidade (r) e respectivos coeficientes de variacdo de repetibilidade (CV,) foram

analisados 3 padrGes e 4 amostras preparados no laboratorio. Na Tabela 19 esta

exemplificado o tratamento matematico que se fez a dez leituras de um padrdo e de uma

amostra.
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Para um intervalo de confianga de 95%, o limite de repetibilidade (r) é avaliado

segundo:

r=tx+2xS,=196x+2xS,=28x,/S?

Sendo S;; o desvio padrdo associado aos resultados considerados.
O coeficiente de variacdo de repetibilidade (CV,), para cada nivel de concentracdes,

expresso em percentagem, é dado por:

CV, = S %100
X

Tabela 19 - Resultados para a avaliagdo da repetibilidade

Leitura P, Amostra 1

1 0,47 0,52

2 0,47 0,51

3 0,49 0,52

4 0,48 0,49

5 0,48 0,51

6 0,48 0,50

7 0,48 0,49

8 0,48 0,50

9 0,47 0,50

10 0,49 0,59

Média (X) 0,48 0,50
Desvio padréo 0,70x107 0,90x107

(Sri)
r 0,018 0,024
Cv; 1,40 1,70

Na Tabela 20 esta determinado o desvio padrdo de repetibilidade (Sy;), os limites de
repetibilidade (r) e os respectivos coeficientes de variacdo de repetibilidade (CV,) para
todos os ensaios efectuadas para o estudo da repetibilidade.
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Tabela 20 - Limite e coeficiente de variacao de repetibilidade para as diferentes amostras

Média | Desvio
- Padréo [Xo-Xq| [X3-Xa| [X4-Xs| r Cv,

)| s

Amostra N

Padriol | 10 | 0,10 | 3,27x10° | 3,66x10° | 3,50x10° | 4,86x10* | 9,16x10° | 34
Padrdo2 | 10 | 048 | 6,61x10% | 1,88x10* | 1,25x102 | 1,24x10? | 1,85x107% | 1,4
Padrdo4 | 10 | 2,07 | 1,78x107% | 2,15x102 | 2,22x102 | 1,82x10% | 5,00x10% | 0,9
Amostral | 10 | 0,50 | 8,59x10% | 1,19x107 | 9,19x10° | 2,42x10? | 2,41x10% | 1,7
Amostra2 | 10 | 1,09 | 1,30x10? | 2,02x10% | 2,88x10% | 1,97x10° | 3,65x10° | 1,2
Amostra3 | 10 | 052 | 9,29x10° | 1,57x10? | 8,73x10% | 8,71x10° | 2,60x10? | 1,8
Amostrad | 10 | 1,25 | 1,79x10? | 1,11x10? | 9,20x10% | 2,39x10? | 5,01x10% | 1,4

Amostra5 | 10 | 0,46 | 6,62x10° | 1,46x10° | 1,12x102 | 2,15x10° | 1,58x102 | 1,2

Pela anélise da Tabela 20, verifica-se que para concentracdes mais baixas o
coeficiente de variacdo aumenta. Quanto ao limite de repetibilidade, este aumenta com o

aumento do valor da concentracdo da amostra em estudo.

Precisdo intermédia - A precisdo intermédia foi estimada para dias de analise diferentes.
Nas Tabelas 21 e 22 sdo apresentados os valores de leitura para a determinacdo da precisdo

intermédia. A estimativa da precisao intermédia é dada pela seguinte expressao:

i 1
Si=_ |— =y )
\/th;(y]l yJZ)
O limite e dado pela expressao:

R =196x/2x8S,
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Tabela 21 - Precisdo intermédia para P2, Tabela 22 - Precisdo intermédia para P3,

fazendo variar os dias de andlise fazendo variar os dias de analise

pol? | aat | 0w pol? | oty | 0

0,52 0,47 2,00x10® 0,98 0,98 8,41x10°®

0,50 0,47 7,56x10™ 0,96 0,93 7,14x10™

0,51 0,48 7,58x10™ 0,94 0,98 1,01x10°

X 0,50 047 | 7,84x10" i 0,97 0,96 3,99x10°

Padzrao 0,50 0,48 3,05x10™ Padgrao 0,97 0,93 1,47x10°

0,51 0,48 6,13x10™ 0,97 0,96 3,40x10°

0,49 0,48 1,62x10™ 0,98 0,93 3,20x10°

0,51 0,48 1,16x10° 0,95 0,94 2,57x10°

0,50 0,47 8,08x10™ 0,96 0,92 1,53x10°

0,50 0,49 1,67x10™ 0,97 0,95 2,16x10™

Soma 7,52x10° Soma 8,24x10°
Si (T) 1,68x107 Si (T) 1,84x107
Rz 4,63x107 Rz 5,07x10

* Valores obtidos a partir de nimeros com mais algarismos significativos.

Os resultados obtidos para a determinacdo da precisdo nos padrdes intermédios,
apresentaram valores relativamente baixos; deste modo, considera-se o valor do desvio
padrdo associado a precisdo intermédia é aceitavel.

Avaliacdo dos duplicados

Na Tabela 23 sdo representados os valores para algumas amostras realizadas em
duplicado.
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Tabela 23 - Avaliacdo dos duplicados

R Duplicados Diferenca Média Diferenca relativa

1 2 X (%)
1 1,10 1,09 -1,30x10% 1,09 1,2
2 1,08 1,13 4,89x10% 1,11 4,4
3 1,02 1,03 1,14x10? 1,02 1,1
4 0,97 0,95 -2,30x10" 0,96 2,4
5 0,51 0,52 1,14x10? 0,52 2,2
6 0,47 0,47 -0,35x10% 0,47 0,8
7 0,52 0,50 -1,95x10% 0,51 3,8
8 0,96 0,95 -1,58x10% 0,96 1,7
9 0,50 0,50 -0,55%10% 0,50 1,1
10 0,48 0,47 -1,64x10% 0,48 3,4

Através da andlise da diferenca relativa entre duas andlises da mesma amostra

pode-se verificar que se obtiveram valores baixos, tendo-se obtido um maximo de

diferenca de aproximadamente 4%.

Ensaios de recuperacao

Estes ensaios consistem na adi¢do de quantidades conhecidas de arsénio, sob varias

amostras diferentes. E estimada a percentagem de recuperacdo, calculada em relagio ao

valor adicionado. Na Tabela 24 séo apresentados os valores de recuperacao determinados a

partir de amostras com concentracdo conhecida

Tabela 24 - Percentagem de recuperacao de arsénio em amostras

Concentré"jj‘;_ﬂ;‘ amostra 5,95x107 | 2,96x102 | 4,70x107 | 570x10" | 6,17x10"
Concentragagldo spike 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
(Mg L7)
Concentracao amqftra com spike 1,60 1,03 147 157 162
(Mg L™)
Concentracdo lida amostra com
spike 1,58 1,03 1,47 1,57 1,66
(g L™
% Recuperacéo 98,9 100,1 100,3 99,9 102,4
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Para os ensaios de recuperacdo efectuados, pode-se verificar que se obteve um
maximo de recuperacdo de arsénio de 102,4 % e um minimo de 98,9 %. O valor de
recuperacdo deve estar entre 80 e 120 %, podendo-se afirmar, portanto, que o método

apresenta uma boa recuperacéo para o elemento.

Coeficiente de variacdo das amostras
Na Tabela 25 que se segue apresentam-se os valores do desvio padréo relativo para

diferentes amostras lidas 10 vezes.

Tabela 25 - Desvio padrdo relativo para diferentes amostras

Desvio padréo

Amostra relativo (%)

[E=Y

1,78

1,71
1,78
1,25
0,86
1,42
2,24
1,19
1,43
3,44

© 00 N o O b~ w DN

(SN
o

A partir dos valores de desvio padréo relativo das amostras pode-se verificar que

apresentaram em todos 0s casos um desvio baixo, tendo-se obtido um méximo de 3,44 %.

3.1.2. Avaliacéo directa

Exactidao

Foram analisados dois materiais de referéncia da RELACRE. Um material de
Marco de 2010 com uma concentracdo de arsénio 1,35 pg L™, e outro de Maio de 2010
com concentracio exacta de 1,10 pg L™.Nas Tabelas 26 e 27 ¢ apresentado o erro relativo,

em percentagem, relativamente a cada material de referéncia.
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O erro relativo em percentagem € calculado pela seguinte expressao:

gr - (Xlab=Xv) .10
Xv

Sendo:
Xlab — o valor obtido pelo laboratorio;

Xv — o valor aceite como verdadeiro, ou seja, o valor certificado no MRC.

Tabela 26 - Célculo do erro para o material
de referéncia RELACRE, Margo de 2010

Tabela 27 - Célculo do erro para o material
de referéncia RELACRE, Maio de 2010

Concentracéo

Concentracao

Concentracao

Concentracao

prevista lida Err’i) v prevista lida Errf %

(Mg L) (Mg L™ (g L™ (ug L™
1,35 1,27 59 1,10 1,10 0,4
1,35 1,26 6,7 1,10 1,08 1,4
1,35 1,25 7,4 1,10 1,08 1,7
1,35 1,23 9,1 1,10 1,10 0,1
1,35 1,25 7,3 1,10 1,10 0,1
1,35 1,22 9,4 1,10 1,09 1,1
1,35 1,26 6,9 1,10 1,09 0,8
1,35 1,24 8,2 1,10 1,07 2,8
1,35 1,26 6,5 1,10 1,11 0,9
1,35 1,28 53 1,10 1,10 0,6

* Calculo do erro obtido a partir de valores com mais algarismos significativos.

Neste trabalho foi estabelecido que o valor do erro relativo (desvio do valor obtido
em relacdo ao valor verdadeiro) deve estar abaixo dos 10%, o que foi verificado.

Outra forma de avaliar o desempenho do laboratorio na analise de um material de
referéncia é o calculo do factor de desempenho Z.

_ Xlab - Xv
S

Z

Sendo:

S — o0 desvio padrdo, que pode ser a incerteza do material de incerteza.

Na Tabela 28 ¢é avaliado o desempenho do laboratério, verificando se os valores

obtidos sdo satisfatorios para os materiais de referéncia, recorrendo ao z-score. A
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classificacdo do desempenho, segundo a RELACRE, depende da seguinte escala: | Z | <2:
Satisfatorio; 2 < | Z | <3 : Questionavel; | Z | > 3 : Incorrecto

Tabela 28 - Valores de Z-score para 0s materiais de referéncia

Z-score Avaliacéo
MR Marco 2010 0,98 Satisfatorio
MR Maio 2010 0,07 Satisfatorio

Como os valores obtidos foram inferiores a 2, o desempenho do laboratério foi
satisfatorio.

Cartas de controlo - Nas Figuras 14 e 15, estdo representadas respectivamente as cartas
de controlo para o declive e para o coeficiente de correlacdo, obtidos para as rectas de
calibracéo efectuadas ao longo dos ensaios, que fornece a informacéo acerca do controlo
do processo, ou seja, ao observar as cartas verifica-se facilmente se 0 processo esta ou ndo

sob controlo.

600
50 A
E : .
g | - et
S g e .
8 ° '.. .
300 A
200 T T T T

0 5 10 15 20 25

N° de ensaios

Figura 14 - Carta de controlo para o declive (m) da recta de calibracdo
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1,0008

1,0004 -

1,0000 e . e o . ® o o

0,9996 . .

0,9992

Coeficiente de correlacéo
(r)

0,9988 T T . .
0 5 10 15 20 25

N° de ensaios

Figura 15 - Carta de controlo para o coeficiente de correlagéo (r)

Através da analise da globalidade dos resultados obtidos no ambito da validacéo do
método de quantificacdo de arsénio, pode-se inferir que 0 método para a determinacdo de
arsénio apresenta uma boa sensibilidade, uma vez que o declive da recta de calibracdo €
elevado; quanto ao valor do coeficiente de correlacdo, este € superior a 0,995, valor
estipulado pela RELACRE, logo verifica-se que ha uma boa correlacdo entre o valor da
intensidade/sinal e o valor da concentracdo de arsénio.

O coeficiente de variacdo do método (CVM), € um parametro que avalia a
qualidade do trabalho do analista, sendo o valor determinado pequeno (1,4%), verifica-se
gue ha uma boa qualidade do trabalho.

Quanto ao limite de deteccdo (LD) e limite quantificacdo (LQ) determinados pela
leitura dos brancos, observa-se que para o limite de deteccdo se obteve um valor baixo, o
que indica que o método apresenta uma elevada sensibilidade.

Para a gama de trabalho, verifica-se que aplicando o teste de homogeneidade de
variancias, os valores da varidncia associada ao primeiro e Ultimo padrdo sdo
estatisticamente diferentes. No entanto, prosseguiu-se o processo de validagdo como a
gama estipulada, uma vez que é frequente os métodos analiticos ndo possuirem variancia
uniforme em toda a gama de concentragdes. A gama de trabalho usada foide 0a2,0 ug L
1.

Neste trabalho, quando se avaliou a precisdo, 0s parametros que se tiveram em
consideracdo foram a repetibilidade e a precisdo intermédia. A precisdo obtida para um

determinado processo analitico é uma componente essencial da incerteza total. Quando se
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avalia a precisdo, antes de se efectuar a determinacdo da repetibilidade, € necessario
verificar se existem valores andmalos. Efectuando este teste passa-se a determinacdo da
repetibilidade. Avaliando a repetibilidade, verifica-se através da Tabela 20 que a diferenca
entre dois valores consecutivos é sempre inferior ao limite de repetibilidade (r), e assim
pode-se afirmar que os valores obtidos apresentam boa concordancia entre medigdes
consecutivas e sob as mesmas condi¢des. Na mesma tabela pode-se verificar também, que
0 método de analise utilizado apresenta um bom coeficiente de variacdo, uma vez que nédo
ultrapassa os 2%.

A precisdo intermédia avalia a analise de uma mesma amostra, variando uma
condigdo; neste trabalho decidiu-se variar o factor tempo, isto é, a mesma amostra €
analisada em dias diferentes. A analise dos resultados obtidos na determinacédo da precisdo
nos padrdes intermédios, permite inferir que o valor do desvio padrdo associado a precisdo
intermédia é aceitavel, uma vez que este apresenta valores relativamente baixos.

A recuperacdo do analito foi avaliada pela analise de amostras fortalecidas, ou seja,
foram adicionados volumes de solucéo de concentracdo conhecida. O valor de recuperagédo
deve estar entre 80 e 120%. Para 0s ensaios de recuperacdo para este elemento em estudo,
a percentagem de recuperacdo esta dentro do esperado, podendo-se afirmar que o método
apresenta uma boa recuperacao para o arsénio.

No estudo da validacdo directa, estudaram-se parametros de exactidao através de
material de referéncia, determinando o erro relativo e z-score. Neste trabalho estabeleceu-
se que o erro relativo (desvio do valor obtido em relacdo ao valor verdadeiro) deve estar
abaixo dos 10%, o que foi verificado. Sendo assim pode-se dizer que 0 método é exacto.
Quanto ao valor de z-score, este € um parametro que avalia o desempenho do laboratério,
tendo sido verificado que o desempenho foi satisfatério uma vez que os valores obtidos
foram inferiores a 2.

As cartas de controlo efectuadas para o declive e para o coeficiente de correlacéo
das rectas de calibracdo do método analitico, indicam o controlo do processo ao longo do
tempo, podendo-se verificar que o processo esteve sob controlo e que os valores nunca
ultrapassaram os limites de aviso.

Na Tabela 29 encontram-se sumariados 0s parametros e 0s requisitos, bem como

todos os valores obtidos no processo de validagéo.
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Tabela 29 - Requisitos para a valida¢do do método para analise de arsénio por HG-AFS

Requisitos para o método de ensaio

Parametro especifico: Requisito | Valor obtido Observacdes
Coef|C|er~1te de > 0,995 0,9994 Apresenta-se 0 menor valor
correlacéo (r) calculado.
Sensibilidade/ na Minimo: 317 na

Declive - Maéximo: 439 -
Quantificacdo Limite d
imite de 1 1 Segundo o Diério da Republica, 12
quantificacio Olugl 0.05ug L série — N°. 164 — 27 de Agosto de 2007
Gama de trabalho n.a. 0-2,0 ug L™ n.a.
Coef. variacdo das Segundo o Didrio da Republica, 12
amostras (Desvio <10% 3,4% série —N°. 164-27 de Agosto de 2007.
padréo) Apresenta-se 0 valor maximo calculado
o Segundo o Diério da Republica, 12
(éoef- di.‘é‘f"lr.'é’“?jo <10 % 1,8% série —NC. 164-27 de Agosto de 2007.
€ repetibilidace Apresenta-se 0 valor maximo calculado
fox o Segundo o Diério da Republica, 12
Precisao Advali‘?“?ag de 10 % 4.4 % série —N°. 164-27 de Agosto de 2007.
uplicacos Apresenta-se o valor maximo calculado
Precisdo intermédia 10 % 2,2% Valor maximo calculado
M:ilter_lal de 10 % 9.4 % Valor maximo c_>bt|do no material
referéncia (erro) de referéncia RELACRE
Exactiddo Recuperac6es 80-120% 98-103% Valor minimo e maximo calculado




3.2. Remocéo de arsénio de solugdes aquosas

Nesta parte do trabalho serdo apresentados e discutidos os resultados dos
estudos de adsorcdo do arsénio utilizando como adsorventes, as lamas pirolizadas e o

carvdo activado comercial.

3.2.1. Estudo da cinética

As concentracdes residuais de arsénio em solucdo apds os tempos de agitacdo
considerados foram medidas, tendo sido verificado que para os materiais e nas condigdes

estudadas, as 48 horas (2880 minutos), todos os sistemas tinham atingido o equilibrio.

Efeito do pH na adsorcéo de arsénio

Como ja foi dito anteriormente, numa primeira fase foram estudados dois valores
de pH diferentes (pH 3,0-3,5 e pH 6,0-6,5).

A Figura 16 representa a concentracdo normalizada (Ci/C;) de arsénio na fase
liquida para o carvao activado comercial e para as lamas pirolizadas a pH inicial de 3,0-3,5
(Ci=1000 pg L™, razdo ma/Vs = 10 g L, & temperatura (T) ambiente (294+1K) e agitacdo a
150 rpm).

1,0 %
0,8 EI1|:|:
[m
o o .
06 & ¢ Carvédo
— activado
Q
%) 0,4 o L_am_as
pirolizadas
0,2 |
2 3
00 Meete o o ¢ —* :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t (min)

Figura 16 - Concentracdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo
[solugdo de Ci= 1000 ug L™ em contacto com 10 g L™ de material adsorvente, T =
294+1, a pH inicial 3,0-3,5 e agitada a 150 rpm]

A Figura 17 representa a concentracdo normalizada (Ci/C;) de arsénio na fase

liquida para o carvéo activado comercial e para as lamas pirolizadas a pH inicial de 6,0-6,5
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(C~1000 pg.L?, razdo ma/Vs = 10 g L™, a temperatura (T) ambiente (294+1K) e agitacéo a
150 rpm).

1,0
0,8 %-
= N
_o064 Hg = o o o ] & Carvio
Q activado
© 04y, 3 3 } o Lamas
‘5} - } } pirolizadas
0,2
0,0 T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t (min)

Figura 17 - Concentracdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo
[solugdo de Ci= 1000 pg L™ em contacto com 10 g L™ de material adsorvente, T =
294+1 K, a pH inicial 6,0-6,5 e agitada a 150 rpm]

As Figuras 16 e 17, com a concentracdo normalizada de arsénio na fase liquida vs
tempo, permitem verificar que o comportamento é semelhante, apresentando duas fases
caracteristicas de uma curva tipica de remocdo. No inicio o processo € mais rapido,
evoluindo para uma cinética mais lenta, a tender para um patamar de equilibrio. Estas duas
fases sdo mais evidentes para as lamas pirolizadas, uma vez que, para o carvao activado a
primeira fase é muito rapida, isto é, o carvao activado remove quase todo o arsénio que é
capaz de remover logo nos primeiros instantes de contacto, sendo o equilibrio atingido ao
fim de pouco tempo.

Nas Figuras 16 e 17, verifica-se que tanto para os ensaios a pH inicial 3,0-3,5 como
a pH 6,0-6,5 e nas mesmas condicBes experimentais, 0 carvdo activado tem uma maior
velocidade e capacidade de remocao de arsénio da solucdo do que as lamas pirolizadas;
este facto deve-se, possivelmente, as caracteristicas do material, devido a sua elevada area
superficial interna desenvolvida durante a activagdo, formada por muitos poros.

Na Figura 18 pode-se comparar o efeito do pH na remocdo de arsenio utilizando as
lamas pirolizadas, enquanto que na Figura 19 se compara o efeito do pH utilizando o

carvdo activado.
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Figura 18 - Concentragcdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida, em ensaios com lamas
pirolizadas ao longo do tempo [solugdo de Ci = 1000 ug L™, em contacto com 10 g
L de material, T = 294+1 K e agitada a 150 rpm]
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Figura 19 - Concentracdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida em ensaios com carvao
activado ao longo do tempo [solucdo de C;=1000 pg L™, em contacto com 10 g L™
de material, T = 294+1 K e agitada a 150 rpm]

Comparando o mesmo material para valores de pH diferentes, verifica-se que para
as lamas pirolizadas a velocidade de adsorgédo foi maior a pH 6,0-6,5 do que a pH 3,0-3,5.
Assim para pH 6,0-6,5 (Figura 18) durante as primeiras 8 horas (480 minutos) é removido
cerca de 40% da quantidade inicial de arsénio, atingindo-se depois o equilibrio. A pH 3,0-
3,5 0 equilibrio s6 se atingiu depois das 48 horas (2880 minutos), tendo-se também

removido cerca de 40%. O facto de a cinética ser mais rapida nos instantes iniciais, deve

70



Remocao de arsénio de aguas usando um bioresiduo como adsorvente

ser relacionado com a maior forca directriz inicial para o transporte de massa, quando as
particulas do material adsorvente se encontram livres de arsénio.

Para o carvdo activado comercial (Figura 19) a diferentes valores de pH a
velocidade de remocéo do arsénio foi a mesma, embora a pH 6,0-6,5 a remocéo de arsénio
tenha sido cerca de 60-70% e a pH 3,0-3,5 foi cerca de 90-100%. Nestes ensaios, a cinética
de remoc&o nos instantes iniciais foi de tal forma rapida, que ndo se conseguiram registar
pontos experimentais, as medicdes feitas cairam praticamente todas sobre o patamar de

equilibrio logo apds os 15 minutos de contacto da solu¢do com o carvéo activado.

Aplicacao de modelos cinéticos

Como jé foi indicado, com o0 objectivo de se determinarem os pardmetros cinéticos,
aplicaram-se 0s seguintes modelos: o modelo cinético de pseudo-primeira ordem e o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem.

Foi aplicado 0 modo de regressdo ndo linear, utilizando o software GraphPad Prism
5 que usa 0 método dos minimos quadrados e o logaritmo Marquardt-Levenberg para
minimizar a funcdo, para determinar os ajustes dos valores experimentais de arsénio
adsorvido aos diferentes tempos de agitacdo (), obtendo-se bons ajustes na sua aplicacéo.

Os Figuras 20 e 21 representam a aplicacdo do modelo, gt vs t para as lamas

pirolizadas a pH 3,0-3,5 e 6,0-6,5 respectivamente e 0s Figuras 22 e 23, para 0 carvao

activado.
50 50
40- 401 O 90— -
O reemmmm====TTTTT T © — I/
304 " ‘= 30
/76 =
20- & 20
O pontos experimentais O pontos experimentais
10 - 13 ordem 10 ---- 1%ordem
— 2%ordem — 2%ordem
O T T T O T T T
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000
t, min t, min
Figura 20 - Gréafico dos modelos cinéticos de Figura 21 - Gréafico dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para
para a remogdo de arsénio usando lamas a remogdo de arsénio usando lamas pirolizadas
pirolizadas a pH 3,0-3,5 apH 6,0-6,5
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Figura 22 - Gréfico dos modelos cinéticos de Figura 23 - Gréfico dos modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem para
para a remocgdo de arsénio usando carvdo a remogao de arsénio usando carvdo activado a
activado a pH 3,0-3,5 pH 6,0-6,5

A Tabela 30 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo ajuste do modelo
cinético de 12 e 22 ordem para os resultados obtidos a diferentes valores de pH. Para cada
modelo e material, obtiveram-se os valores tedricos de arsénio adsorvido no equilibrio

(9¢), que podem ser comparados com os valores experimentais (ge™®).

Tabela 30 - Pardmetros cinéticos do modelo de pseudo 1% e 22 ordem para 0 modelo néo linear

0 Cinética 12 ordem Cinética 22 ordem
€ t t
(Mggh) | ke, G 2 s 2 Qe 2 s
(x10%)  (ugg?) O (x10%)  (ugg?) e
Lamas
pirolizadas

pH 3,0-3,5 | 34,06 024 3225 09867 1,53 | 0,0755 3756 0,9958 0,86

pH 6,0-65 | 37,93 154 3795 09735 226 | 05559 40,29 0,9855 1,67

Carvao
activado

pH3,0-35 | 9516 | 17,08 96,02 0,999 0,60 | 99870 96,48 0,9983 1,20
pH6,0-65 | 52,00 | 994 5545 09841 2,13 | 26,430 5542 09819 2,27

Pela anélise dos gréficos e dos coeficientes de relagdo (r?) pode-se verificar que 0s
ajustes dos modelos cinéticos de 12 e 2% ordem aos resultados sdo satisfatorios uma vez que
o valor de r? foi sempre superior a 0,97.

Pelos valores dos parametros cinéticos, tanto de 12 como de 22 ordem, verifica-se

que o processo de remocao é mais rapido para o carvdo activado comercial do que para as
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lamas pirolizadas, especialmente a pH 3,0-3,5. Por outro lado, para o carvéo activado e a
pH 3,0-3,5, obteve-se uma maior quantidade de arsénio adsorvido no equilibrio, que foi
9> = 95,16 pg g, sendo as estimativas tanto do modelo de 12 ordem (g = 96,02 pg g™)
como do de 22 ordem (g’ = 96,48 pg g™*) ligeramente superiores, mas muito proximas. Para
as lamas pirolizadas a velocidade de adsorcdo foi mais rapida a pH 6,0-6,5 do que a pH
3,0-3,5. No entanto, para ambos os pHs, foram atingidas, no equilibrio, quantidades de
arsénio no sélido préximas (qe™° = 34,06 pg g a pH 3,0-3,5 e ™" = 37, 93 pg g a pH
6,0-6,5). O modelo de 22 ordem sobrestimou ligeiramente estes valores (ge' = 37,56 g g™
a pH 3,0-3,5 e g¢' = 40,29 pg g™ a pH 6,0-6,5), enquanto que o modelo de 12 ordem, no
caso do pH 3,0-3,5 deu uma estimativa da capacidade no equilibrio (g¢' = 32, 25 pg g™)
ligeiramente inferior & experimental e a pH 6,0-6,5 proporcionou um valor (ge' = 37, 95 g

g™) semelhante ao experimental.

Efeito da velocidade de agitacéo

Uma vez que a capacidade de remocdo de arsénio pelo carvao activado a pH 3,0-3,5
foi mais elevada do que a pH 6,0-6,5, enquanto que as lamas pirolizadas mostraram uma
capacidade de remocdo similar a pH 3,0-3,5 e a pH 6,0.6,5, a comparacdo das duas
velocidades de agitacdo consideradas foi estudada apenas a pH 3,0-3,5. Nas figuras
seguintes mostram-se os resultados do estudo do efeito de duas velocidades de agitacdo da
solucdo. Na Figura 24 esta representado o efeito da velocidade de agitacdo na cinética de
remocao de arsénio a pH 3,0-3,5 para as lamas pirolizadas e na Figura 25 para o carvao

activado.

1,0 ﬁ
<

F e
0,8 - L 2

0,6 - .
o < 150 rpm

0.4 - . o 1000 rpm

Ci/Ci

0,2 1

0,0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t (min)

Figura 24 - Concentracdo normalizada (C,/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo a
diferentes velocidades de agitacdo em ensaios com lamas pirolizadas (solucéo de C;
~ 1000 pg L™, em contacto com 10 g L™ de material, T = (294+1 K))
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Figura 25 - Concentragdo normalizada (C,/C;) de arsénio na fase liquida o ao longo do tempo a
diferentes velocidades de agitagdo em ensaios com carvao activado (solucéo de C;=
1000 pg L™, em contacto com 10 g L™ de material, T = 294+1 K)

Nas Figuras 24 e 25 pode-se verificar que apenas para as lamas pirolizadas (Figura
24) a velocidade de agitacdo teve influéncia nos resultados, pois para uma maior
velocidade de agitacdo ocorreu uma maior velocidade de remocdo de arsénio. Para o
carvao activado comercial ndo se verificaram diferencas, tendo o carvdo uma grande
velocidade e capacidade de remocao de arsenio em ambas as velocidades de agitacao.

Na Figura 26 pode-se comparar a concentracdo normalizada de arsénio na fase

liquida ao longo do tempo para os diferentes materiais a diferentes velocidades de agitacao.

1
¥E|
&0
0,8 - Op
L 2 a
. 0 o
064 ¢ o & Carvio activado 150 rpm
g ¢ . * o Lamas 150 rpm
> . _
© 04 Carvdo activado 1000 rpm
& Lamas 1000 rpm
0,2 +
O -'t_A/ 2 T T vI 'I T hd T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
t (min)

Figura 26 - Concentracdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo a
diferentes velocidades de agitagdo (solucfo de C;= 1000 ug L™, em contacto com 10 g
L™ de carvdo activado comercial, T = 294+1 K e a pH inicial 3,0-3,5)
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Aplicacdo de modelos cinéticos

Como referido anteriormente, foram determinados os ajustes dos resultados aos

modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem.

Nas Figuras 27 e 28 encontram-se as representacdes graficas dos modelos cinéticos

para as lamas pirolizadas e nas Figuras 29 e 30 para o carvdo activado, a diferentes

velocidades de agitacéo.

50 50
40 e mpmmm——mmmm——— IS)
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— 2%ordem — 2% ordem
0 T T T Cl T T T T T

0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
t, min t, min

Figura 27 - Modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem para a
remogdo de arsénio usando lamas pirolizadas
a pH 3,0-3,5ea 150 rpm

Figura 28 - Modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem para a
remogdo de arsenio usando lamas pirolizadas a
pH 3,0-3,5 e a 1000 rpm
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Figura 29 - Modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem para a
remocao de arsénio usando carvdo activado a
pH 3,0-3,5 e a 150 rpm

Figura 30 - Modelos cinéticos de pseudo-
primeira e pseudo-segunda ordem para a
remocdo de arsénio usando carvdo activado a
pH 3,0-3,5 e a 1000 rpm
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A Tabela 31 apresenta os parametros cinéticos obtidos pelo ajuste dos modelos
cinéticos de 12 e 22 ordem, para os resultados obtidos no estudo do efeito da velocidade de

agitacao.

Tabela 31 - Parametros cinéticos do modelo de pseudo 12 e 22 ordem para 0 modelo néo linear

0, 7 Cinética 12 ordem Cinética 22 ordem
© T T
ggh) | ki 0 2 s ke Qe 2 s
(x10%)  (ugg?) ] (x10%)  (ugg) i
Lamas
pirolizadas

150 rpm 34,06 | 0,24 32,25 09867 153 | 0,076 37,56 0,9958 0,86

1000 rpm 45,20 | 0,48 3859 09840 2,05 | 012 4185 0,989 1,65

Carvéao
activado

150 rpm 95,16 | 17,08 96,02 09996 0,60 | 9,99 96,48 10,9983 1,20

1000 rpm 75,80 | 30,67 8542 09764 4,20 | 3579 8561 09761 4,23

Através dos resultados apresentados anteriormente, pode-se verificar que a
velocidade de agitacdo afectou especialmente a cinética de remocgédo de arsénio por parte
das lamas pirolizadas, sendo que a remocdo foi mais rapida para a maior velocidade de
agitacdo. Isto também se confirmou para o carvéo activado, mas uma vez que a capacidade
deste material foi, comparativamente a das lamas, muito elevada, o efeito da velocidade de
agitacdo nao foi tdo evidente

3.2.2. Estudo do equilibrio

Para o estudo do equilibrio foram usadas diferentes razdes m,/Vs sob as mesmas
condigdes experimentais, a T=294+1K e agitando os sistemas durante um tempo suficiente
para atingir o equilibrio (2880 minutos).

Nas figuras a seguir mostram-se os resultados obtidos para a menor e a maior das

razdes ma/V; utilizadas para o estudo do equilibrio.
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Figura 31 - Concentragdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo em
ensaios com lamas pirolizadas [solucdo de C;=1000 pg L™, T (294+1 K) e agitada a

150 rpm]
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Figura 32 - Concentragdo normalizada (C/C;) de arsénio na fase liquida ao longo do tempo em
ensaios com carvao activado [solugdo de C;= 1000 ug L™, T (294+1 K) e agitada a 150

rpm]

Nas Figuras 31 e 32, verifica-se que tanto para o carvao activado como para as

lamas pirolizadas, que a concentracdo normalizada de arsénio na fase liquida diminui ao

longo do tempo, tanto para a maior como para a menor razdo m,/Vs estudadas.

Para a razdo m,/Vs maior, foi possivel confirmar que ocorre uma maior diminui¢ao

da C/C;

tanto quando se utilizam lamas pirolizadas como quando se utiliza carvéo

activado. Quando m,/Vs € menor, a diminuicdo da concentragdo de arsénio normalizada é

menor. Como exemplo tem-se a Figura 32, em que se constata que o aumento da razéo
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ma/Vs de 1 g L™ para 12 g L™ de lamas pirolizadas resultou num aumento de remocéo final
de arsénio de 3-4% para 60%.

Aplicacao de modelos de Langmuir e Freundlich

As isotérmicas de adsorcéo de arsénio foram determinadas a T = 294+1 K e para o
pH 3,0-3,5, tendo sido posteriormente determinados o0s ajustes dos pontos experimentais
aos modelos de Langmuir e Freundlich, obtendo assim os respectivos parametros. O ajuste
aos modelos foi determinado a partir de uma regressdo nao linear, utilizando o software
GraphPad Prism 5, usando o método dos minimos quadrados e o logaritmo Marquard-
Levenberg para minimizar a fungéo

A Figura 33 representa os resultados experimentais obtidos para o estudo do
equilibrio de adsorcdo de arsénio por parte das lamas pirolizadas e as isotérmicas tedricas
correspondentes aos ajustes dos modelos de Langmuir e de Freundlich para os resultados
obtidos. Os parametros dos ajustes das isotérmicas de Langmuir e Freundlich estdo
apresentados na Tabela 32.
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0 200 400 600 800
Co.uglL™

Figura 33 - Ajuste ndo linear dos modelos de Langmuir e Freundlich aos resultados experimentais
obtidos pelas lamas pirolizadas [solucdo de Ci= 1000 pg L™, T = 294+1 K, a pH 3,0-
3,5 e agitada a 150 rpm]

Tabela 32 - Constantes das isotérmicas de Freundlich e Langmuir para a adsor¢do de arsénio
utilizando lamas pirolizadas

Q KL Kt 2
Modelo (Mg g?) (L pg™) " (g Y (L™ g ' i
Langmuir | 70,60 2,29x10° i i 09809 | 2,39
Freundlich . i 1,9 1,411 09726 | 2,86
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Da Tabela 32 pode-se concluir que as isotérmicas de Langmuir e Freundlich se
ajustam aos dados experimentais. O valor de r? para Freundlich foi de 0,9726 e para
Langmuir foi de 0,9809 e efectuando o estudo da homogeneidade de variancias, confirma-
se que ambas 0s modelos se ajustam aos dados experimentais.

Os pardmetros Ks e n sdo constantes empiricas relacionadas com a capacidade de
adsorcéo do adsorvente e a intensidade de adsorcdo, respectivamente. Elevados valores de
Kt indicam uma elevada capacidade de adsorcdo, enquanto que 1/n mostra a variacdo de
adsorcdo com a concentracdo. 1/n é também uma medida de heterogeneidade da superficie,
variando entre 0 e 1, sendo mais heterogéneo para quando o seu valor se aproxima de zero.

Para as lamas pirolizadas, os valores obtidos de K; e n indicam que a capacidade de
adsorcdo do arsénio da fase liquida foi baixa e a adsorcao foi favoravel (n>1). De acordo
com a isotérmica de Langmuir, a constante de Langmuir (K.) é 2,29x10° L pg™ e a
capacidade da monocamada (Q) é 70,60 ug g*. Pela determinagdo do factor de separacéo
R_ pode-se verificar que houve uma boa adsorcao de arsenio pelas lamas pirolizadas, uma
vez que esta valor foi menor que 1.

A Figura 34 representa os ajustes das isotérmicas para os resultados obtidos pelo
carvao activado, cujos resultados dos ajustes estdo apresentados na Tabela 33.

250
200+
S 150+
[®)
= 1
S 1004/ O pontos experimentais
---- Freundlich
50
— Langmuir
C T T T T
0 200 400 600 800 1000

Ce,pmgL™

Figura 34 - Ajuste ndo linear dos modelos de Langmuir e Freundlich aos resultados experimentais
obtidos pelas pelo carvéo activado[solugdo de C;j= 1000 pg L™, T = 294+1 K, a pH 3,0-
3,5 e agitada a 150 rpm]
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Tabela 33 - Constantes das isotérmicas de Freundlich e Langmuir para a adsor¢do de arsénio
utilizando lamas pirolizadas

Q KL Kf 2
Modelo (Mg o) (L ug™?) " ettt ' i
Langmuir | 22890 | 2,40x10? . - 0,0659 | 19,94
Freundlich - - 5,3 62,78 0,9075 32,85

Para o carvdo activado, da Tabela 33 pode-se concluir que o modelo de Langmuir
descreve melhor o comportamento do sistema. O valor de r? para Freundlich foi de 0,9075
e para Langmuir foi de 0,9659, o que determina que esta Ultima se ajusta melhor aos
resultados, embora ambos 0s modelos sejam uma boa representagdo dos resultados
verificado através da analise da homogeneidade de variancias.

Os valores obtidos de K e n indicam que a capacidade de adsorcdo do arsénio da
fase liquida foi baixa e adsorcdo foi favordvel (n>1). De acordo com a isotérmica de
Langmuir, a constante de Langmuir (K.) é 0,024 L pg™ e a capacidade da monocamada
(Q) é 228,9 pg g*. Pela determinagdo do factor de separacdo R, pode-se verificar que
houve uma boa adsor¢éo de arsénio pelo carvéo activado, uma vez que esta valor foi menor
que 1.

Comparando os dois materiais e nas condi¢cdes experimentais utilizadas, pode-se
verificar que o carvdo activado foi mais eficiente na remocdo de arsénio, tendo uma

cinética mais rapida e uma maior capacidade de adsorcéo.
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Capitulo 4

Conclusoes e sugestoes

para trabalho futuro
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4.1. Conclusoes

Um dos aspectos importantes deste trabalho, foi a validacdo de um método de
andlise de arsénio em &guas por espectrometria de fluorescéncia atdmica com geracéo de
hidretos. Para tal estudaram-se parametros tais como a sensibilidade, coeficiente de
variacdo do método, limites de quantificacdo e deteccdo, gama de trabalho, precisdo e a
exactidao.

Atraveés da anélise destes parametro pode-se concluir que:

- Todas as determinacdes e testes realizados demonstram que os métodos cumprem
pelo menos os minimos estipulados pela Lei-quadro da Agua e os principios descritos nos
manuais de RELACRE relativamente a validacdo indirecta de métodos.

- Conseguiu-se provar que o limite de deteccdo do método é pelo menos, 10% do
valor paramétrico estipulado na Lei-quadro da Agua para a concentracdo de arsénio, bem
como gue o método tem uma boa precisdo, uma vez que os valores obtidos apresentam
uma boa repetibilidade e uma boa precisdo intermédia.

- Quanto a avaliacdo directa, que permite conhecer a exactiddo dos métodos de
ensaio, ficou provado que o erro relativo € inferior a 10%, valor estipulado pelo laboratério
como aceitavel.

- Sendo assim, podemos dizer que o método do laboratdrio é preciso e exacto.

Numa segunda fase, este trabalho permitiu também avaliar a capacidade das lamas
pirolizadas para remover arsénio de solu¢bes agquosas, e compara-la com a capacidade de
um carvéo activado comercial. Primeiro foi realizado um estudo cinético em descontinuo,
com agitacdo e a temperatura constante (T=294+1K), medindo-se a concentracdo da
solugdo em funcdo do tempo para valores de pH 3,0-3,5 e 6,0-6,5 e posteriormente a
diferentes velocidades de agitacdo, a 150 e a 1000 rpm, mas apenas para solucdes a pH
3,0-3,5. Uma vez determinado o tempo de agitagcdo necessario para atingir o equilibrio,
realizaram-se experiéncias de equilibrio, utilizando diferentes raz6es m,/Vs com o objectivo
de determinar as isotérmicas correspondentes (T = 294 £1K).

Apos a realizagéo do trabalho e da anélise dos resultados obtidos, pode concluir-se

que:
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- No estudo da influéncia do pH no processo de remocao, verifica-se que a adsor¢ao
de arsénio é mais favoravel a pH 3,0-3,5 do que a pH 6,0-6,5, uma vez que a este valor de
pH a adsorcdo por parte das lamas pirolizadas ¢ mais rapida e para o carvdo activado
obteve-se uma menor concentracdo residual de arsénio.

- O efeito da velocidade de agitacédo foi verificado apenas para valores de pH 3,0-
3,5, tendo-se verificado que para as lamas pirolizadas um aumento da velocidade de
agitacdo leva a uma remocao de arsénio mais rapida, enquanto que para o carvao activado
0 aumento da velocidade néo teve uma influencia tdo notdria nos resultados.

- Os dados experimentais do estudo cinético foram modelados com as equagdes nao
lineares de cinética de pseudo 12 e pseudo 2% ordem, tendo-se obtido bons ajustes para
ambos os modelos.

- A sequir foi realizado o estudo do equilibrio e determinado o ajuste dos resultados
experimentais as isotérmicas de Langmuir e Freundlich, sendo que a isotérmica de
Langmuir ofereceu uma melhor descrigcdo dos resultados.

- O carvéo activado apresentou uma elevada capacidade de adsorcdo no equilibrio
(T = 294 £1K), sendo que, de acordo com o modelo de Langmuir, a capacidade maxima de
adsorcdo (Q) é de 229ug g™

- As lamas pirolizadas apresentam uma menor capacidade de adsorcao no equilibrio
(T = 294 +1K), tendo-se determinado uma capacidade méaxima de adsorcao de acordo com
o modelo de Langmuir de 71 pg g™

- Em conclusdo, pode-se dizer que as lamas pirolizadas mostram uma cinética mais
lenta e uma menor capacidade de remocdo de arsénio em compara¢do com 0 carvao
activado comercial utilizado neste estudo e, portanto, as concentracfes residuais de arsenio
em solucdo apds adsorcdo pelas lamas pirolizadas sdo superiores as do carvao activado
comercial.

Os resultados obtidos permitem inferir que as lamas pirolizadas podem ser
utilizadas para a remocdo de arsénio, mas, sendo talvez mais indicadas para uma fase de
pré-tratamento, antes da utilizacdo de outros materiais mais eficientes como o carvao
activado, pelo facto que se pode reduzir a quantidade gasta deste tipo de material ficando

0 processo mais econdémico.
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4.2. Sugestdes para trabalho futuro

Como sugestdes para trabalho futuro, relativamente a utilizagdo das lamas
pirolizadas para remover arsénio de solugdes aquosas, seria importante a caracterizacdo das
lamas pirolizadas, principalmente a sua porosidade, area superficial especifica e carga
superficial para se poder relacionar com o seu comportamento como adsorvente.

Teria interesse também a realizacdo do estudo mais detalhado da cinética e do
equilibrio, bem como o estudo da influéncia de outros valores de pH, uma vez que este
factor € muito importante no processo de adsorcdo de arsénio, e também a influéncia de
outros parametros como a temperatura.

Por dltimo, antes de se poder determinar a aplicabilidade dos adsorventes
produzidos a partir de lamas de ETAR pirolizadas, seria necessario estudar em laboratério

a utilizacdo dos mesmos para a remocao de arsénio de aguas residuais reais.
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ANnexo
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Férmulas que permitem realizar alguns dos calculos apresentados neste trabalho:

94

X

Valor médio de n valores de concentragdes: X =-=—

XY

Valor médio de n valores do sinal analitico: y ==
n

Desvio padrdo de n determinagdes: S = \/Z(Xi —x)/(n-1)
Variancia = S

S
Coeficiente de variagdo: CV ==x100
X

Limite de confianca da média para poucas amostras: X+ t . %
Z{(Xi -x)(y, - )}
{[iZ(Xi - >_<)2][iZ (v, - y)°1¥"

Coeficiente de correlagdo: I =

|r|~/n-2

Teste t: T = ﬂ
S{(x ~ Xy, ~Y)}
Declive: m = -

iZ(Xi _)_()2

Ordenada na origem: b=y —mx
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2%
X (% = %)?

= O desvio padrdo da ordenada na origem: S, =S,

o Estimativa do desvio padréo para um determinado valor de concentragéo ( X, ):

S 1,1 (YY)’

“omalc n m?Y(x —x)?
i

o Limite de confianga de 95%: m=*t , xS_
b+t ,xs,
XO i tn—2 X SXO

= Soma dos quadrados dos desvios das concentragcfes relativamente ao valor médio:

S, = 2 (% =27 =% —nx’

= Soma dos quadrados dos desvios do sinal relativamente ao valor médio:
_ S —
S, =2 (Y, =¥) =Xy, —ny

s Soma dos produtos cruzados dos desvios das concentracdes e dos desvios dos sinais
relativamente aos respectivos valores medios:

Sxy :iZ(Xi _i)(y| _9) =in Yi —nx_y
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