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Este trabalho teve como objetivo caracterizar erros experimentais em processos de adsorcéo,
investigando a influéncia de variaveis como granulometria e massa de adsorvente na determinagéo
da concentracdo de equilibrio. Foram realizados testes com uma solugdo de violeta cristal de 5g¢/L,
utilizando diferentes granulometrias de carvao ativado (de 8 a 500 mesh), com agitacdo permanente
e controle de temperatura (35°C) por 24 horas. Foi possivel observar que 0s erros estdo
correlacionados com a quantidade removida de corante, ou seja, utilizar uma maior massa de
adsorvente, por vezes, acarreta em uma maior variabilidade. A determinagdo do desvio percentual

mostrou que, nas faixas de granulometria centrais (12-48 mesh), os erros passam por um minimo.
Palavras-chave: adsorcéo, erros experimentais, andlise estatistica.

This study aimed to characterize experimental errors in adsorption processes, investigating the
influence of variables such as particle size and mass of adsorbent in determining the equilibrium
concentration. Tests were conducted with a solution of violet crystal 5g/L, using different grain
sizes of activated charcoal (8 to 500 mesh) with constant stirring and temperature control (35°C) for
24 hours. It was observed that errors are correlated with the amount of dye removed, which means,
using larger mass of adsorbent, leads to a greater variability. The determination of the percentage
deviation showed that for the central particle size ranges (12-48 mesh), errors go through a

minimum.
Keywords: adsorption, experimental errors, statistical analysis.

1. INTRODUCAO

A adsorcdo € um fenémeno de superficie, no qual um sélido € utilizado para separar,
adsorver, um fluido (seja ele liquido ou gés) de um determinado meio. A afinidade quimica dos
constituintes da superficie do adsorvente com o adsorvato faz desse fenbmeno de interface uma boa
alternativa no contexto das operacOes de separacdo e mistura no que diz respeito ao estudo de
amostras simples ou complexas (Camargo et al., 2005; Ruthven, 1984).

Esse processo é utilizado no tratamento de efluentes téxteis industriais, removendo
consideravelmente quantidades de corantes despejados, diminuindo, assim, o impacto ambiental
causado por esses no meio bioldgico. E utilizada, também, no tratamento de agua, na remoco de

metais pesados de leitos fluviais, e, entre outras aplicacdes, cabe citar exemplos expostos por
24201-1
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Seidel-Morgenstern (2004), Kumar (2005), Ribeiro (2008) as quais introduzem que além do
tratamento de efluentes, esse fendbmeno pode ser observado também na purificacdo de produtos para
terapéuticos, entre eles, farmacos quirais.

As isotermas de adsor¢do podem ser representadas por varios modelos. Sdo equagdes
aplicadas a modelagem dos resultados do processo apds o adsorvato ter estado em contato com o
adsorvente durante tempo suficiente para atingir o equilibrio, a uma temperatura constante. Os
diferentes parametros do modelo e o conhecimento da termodinamica associada a esses modelos de
equilibrio muitas vezes fornecem algumas informagdes importantes sobre o mecanismo de
adsorcdo, as propriedades de superficie e afinidade com o adsorvente (Kumar & Sivanesan, 2005).
A isoterma também mostra as quantidades relativas de soluto adsorvido e que ainda resta em
solucdo. O fenbmeno de adsor¢do, portanto, caminha em conjunto com sua isoterma.

Destacam-se, entre 0s modelos de isoterma para adsor¢do sélido-liquido conhecidos na
literatura, as isotermas de Langmuir e Freundlich (Ruthven, 1984). Para que eles possam descrever
a realidade do processo € necessario admitir alguns fatores: a heterogeneidade do sitio, o tipo de
adsorcdo em mono ou bicamada e a distribuicdo de energia adsortiva devem ser avaliados. Uma
maneira de determinar essas isotermas experimentalmente é utilizando a técnica de banho infinito,
realizada sob agitacdo constante e controle de temperatura, além de permitir variacbes de certos
parametros como: concentracdo, volume da solucdo e massa do adsorvente.

Os dados experimentais coletados precisam ser confiaveis, afim de que toda analise que recaia
sobre 0 mesmo reflita a realidade do processo. Logo, construir uma base de dados confidvel com a
finalidade de extrair informacdes a partir delas, ndo é uma tarefa nada simples. Apesar disso, muitos
trabalhos cientificos ainda ndo abordam tal problema com o rigor necessario, nha medida que, ao
apresentar dados e tirar conclusGes sobre os mesmos, o experimentador admite a comunidade
cientifica que eles sdo verdadeiros e o comportamento do fendmeno esta, de fato, descrito naquele
documento.

Diante disso, uma analise estatistica adequada é necessaria para que haja uma interpretacao
confiavel dos fendmenos envolvidos. Essa qualidade apenas pode ser alcangada quando 0s erros
experimentais do processo sdo conhecidos. Apesar de conhecer o sistema, 0S erros experimentais
sdo inerentes a qualquer atividade e podem afetar substancialmente no resultado final dos trabalhos.

Alguns trabalhos cientificos ja se utilizam de ferramentas estatisticas para identificar esses
erros e assim garantir a qualidade dos dados ali expostos. Ferramentas estatisticas simples como 0s
testes de hipoteses “t” de Student e “F” de Fisher sdo de fundamental importancia para esse tipo de

andlise, claro, quando devidamente aplicada a conjunto de dados amostrais.
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Diante das varidveis que influenciam no processo, é necessario conhecer as influencias
individuais no mesmo, haja vista que mesmo quando conhecemos bastante um sistema, ha sempre
algum grau de incerteza, de variabilidade, de imprecisdo. Nunca € possivel garantir com certeza
absoluta qual é o resultado de um determinado experimento (Schwaab & Pinto, 2007).

O presente trabalho apresenta a utilizacdo de ferramentas estatisticas para a determinacgdo e
caracterizacdo de erros experimentais no processo de adsorcdo em carvao ativado, com o intuito de
verificar como as variaveis granulometria e massa de adsorvente influenciam no comportamento

dos erros na determinagdo da concentracdo de equilibrio.

2. MATERIAL E METODOS

Foram realizados experimentos em tanque agitado com carvao ativado (VETEC C-9157)
juntamente com o corante violeta cristal (VETEC- Quimica Fina).

Os experimentos foram conduzidos a partir de amostras do adsorvente contendo diferentes
faixas de granulometria, com o intuito de verificar o comportamento da concentragdo de equilibrio
frente a diferentes condicdes da area superficial do adsorvente, por meio das diferentes
granulometrias utilizadas. Para isso, um lote de carvdo com alta heterogeneidade de tamanho de
grdo foi colocado em um sistema de peneiras de aco inoxidavel com diferentes aberturas. Esse
sistema foi levado a um agitador mecénico, por 5 minutos. Na Tabela 1, € possivel verificar as
faixas de granulometria usadas no experimento, bem como sua correspondéncia na escala Tyler-

Mesh de tamanho de grao.

Tabela 1 - Faixas de granulometria do adsorvente utilizadas nos experimentos.

Escala padrao (Tyler-
Mesh)

4-8

8-9
9-10
10-12
12-14
14-16
16-32
32-48
48-60
10 60-65
11 65-100
12 100-200
13 200-500

Faixas de granulometria

OCoOoO~No ok, WwWN B

Para cada faixa de granulometria, foram utilizadas diferentes condi¢des de massa do

adsorvente. Os experimentos, basicamente, foram conduzidos com 0,5 g, 0,2 g e 0,05 g do carvéo
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para verificar, quais implicacGes sobre o sistema poderiam ser observadas a partir das diferentes
taxas de remocdo do corante e concentracdo de equilibrio. O volume das solugdes a serem
adsorvidas foi fixado em 10 mL, bem como a concentracdo de adsorvato em 5 g/L. A temperatura
do sistema foi mantida constante em 35°C, para todas as condi¢Oes experimentais propostas,
durante um tempo estimado de 24 horas.

Para a realizacdo dessas atividades, um aparelho, construido no proprio laboratério, foi
utilizado. Com ele, além da manutencéo da temperatura do sistema, foi possivel, também, manté-lo
sob agitacdo em regime permanente. Na Figura 1, € possivel visualizar o equipamento citado em

utilizag&o.

Figura 1. Aparelho utilizado nos experimentos em tanque agitado, que de acordo com o método do banho finito,
proporciona um controle de agitacdo e temperatura.

A mistura resultante ao fim das 24 horas, foi centrifugada a 3000 rpm, durante 5 minutos,
afim de certificar que os granulos e cinzas de carvéo dispersos fossem completamente separados do
analito. As amostras foram analisadas por espectrofotometria (Cary 50 UV/Vis- LABITEC-UFS),
estabelecendo-se uma curva de calibracdo com padrdes de cristal violeta de 0,001, 0,002, 0,003,
0,004 e 0,005 g/L. Foi utilizado um comprimento de onda de 585 nm, que corresponde ao

comprimento de mé&xima absor¢do do corante violeta cristal.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao utilizar quantidades distintas de adsorvente, espera-se que, quanto maior for a massa do
solido utilizada, maior serdo as taxas de remocdo do corante no processo, devido a uma maior
transferéncia de adsorvatos da fase fluida para a fase sélida, pela maior superficie de contato
disponivel do sélido carvdo ativo. Todo procedimento experimental, contudo, estd suscetivel a
erros. Segundo Schwaab & Pinto (2007), esses erros possuem natureza das mais diversas, erros

estes que podem estar ligados tanto a instrumentacdo quanto a fatores humanos, e quando estes
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erros ndo sdo levados em conta ou caracterizados, pode-se obter conclus6es totalmente equivocadas
a cerca do processo em estudo.

Assim, apresentacdo de dados e as conclusdes acerca deles exigem um rigor estatistico. Deve-
se mostrar que a realidade do fendmeno esta sendo descrita. Diante disso, todos 0s experimentos,
para cada condicdo de massa de granulometria, foram realizados em triplicata. As diferentes
condicdes de massa de adsorvente e, por conseguinte, diferentes taxas de remocao, foram levadas
em consideracdo ao escolher o desvio padrdo percentual, equacdo (01), para comparar os dados
obtidos. Observa-se que traz uma relagdo entre o erro e a concentracdo de equilibrio, particulares a

cada condicdo.
sa
Spercentual = o (01)

eq

Sendo que s,é 0 desvio padrdo amostral e Ceq é a concentracdo média de equilibrio calculados a

partir da triplicata. Os resultados podem ser visualizados na Figura 2, abaixo.
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Figura 2. Distribui¢do do desvio padréo nas diferentes faixas de granulometria em estudo.

Observou-se, de acordo com uma analise visual da figura (02), que 0s erros sao menos
expressaveis entre as faixas de granulometria 5 a 9 passando por um minimo. Ou seja, 0 adsorvente
ndo possui 0s maiores tamanhos de particula, quanto nas primeiras faixas (1-4 mesh) nem o0s
menores quanto nas outras (10-13 mesh) para produzir dados com menor variabilidade.

Observa-se, entédo, que certas faixas de granulometria possuem uma maior confiabilidade nas
medidas em detrimento de outras. O intuito, a posteriori, era observar a existéncia de alguma
correlacdo entre a quantidade de corante removido, devido ao incremento de massa de adsorvente, e

a distribuicdo de erros no processo.
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Para cada condicdo experimental entre as 13 faixas de granulometria e as massas de 0,2 g, 0,5
g e 0,05 g de adsorvente, foi calculada, a partir da equacédo (02), a quantidade percentual retirada, ou
remocao percentual de corante, da solucéo.
(CO —Eeq)

0

Q. (%) = 100%  (02)

Sendo que C, é a concentracdo inicial de solucdo do corante, fixadas em 5g/L, para todos os
experimentos.
Com isso, pdde-se correlacionar estatisticamente duas grandezas: o desvio padrdo percentual,

e a remocdo percentual de corante em cada condi¢do. Na Figura 3, sdo mostrados os valores de
correlacdo entre o desvio e a remogéo, para uma condi¢do de massa de adsorvente de 0,05 g.

1,0 .

0,8

0,6

0,4
—0,2 *

Desvio Percentual x

mogao
o
o

D
= o2

o o
o b

Correlacéo

1
o
(04}

-1
0 Faixa de Granulometria

Figura 3. Remoc&o e desvio percentuais para uma massa de 0,05 g de adsorvente.

Os valores de correlacdo em torno de 0,7 a 1,0 (em modulo) indicam que ha relacdo linear
entre as variaveis, que podem ser direta ou inversamente proporcionais entre duas grandezas
(Schwaab & Pinto, 2007). E interessante notar que as faixas que possuem erros mais acentuados,
particulas de adsorvente maiores (faixas de 1 a 4 mesh) e menores (faixas de 10 a 13 mesh), como
foi verificado na Figura 3, sdo mais correlacionadas que as outras. Entdo, como 0s erros sdo mais
acentuados nessas faixas apresentadas e nelas ha uma forte correlacdo entre erros e remocao de
corante, infere-se que a remocdo também sera aumentada. Ou seja, a distribuicdo de erros no
processo esta ligada a quantidade de corante removida no mesmo. Vale ressaltar que o mesmo
comportamento foi verificado para testes com massas de 0,2 ge 0,5 g.

De acordo com a Figura 3, pdde-se verificar, também, que para as faixas centrais, a fraca

correlacdo indica que o um aumento de massa ndo corresponde a um aumento do erro experimental.
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Os erros do processo podem ser avaliados ndo sé através do desvio percentual, assim como
foi apresentado, como também podem ser comparados utilizando ferramentas estatisticas. O teste
‘F’ de Fisher pode ser aplicado para investigar o comportamento dos erros nas faixas de
granulometria utilizadas. O teste foi aplicado através do célculo das variancias, aplicadas duas a
duas em cada condic¢do, como pode ser visualizado na equacdo (03). A equacdo (04), por sua vez,

compara o valor de F calculado de acordo com uma distribui¢cdo normal de probabilidade.

XN

Fr=2 (03)

Xy 2
y

O
1 *
—,V,,V; |<F <(Fp%,V1,V2) (04)
100-p%

Sendo: Fxy* é o valor de F calculado; e oy e o séo as variancias dos grupos amostrais. vi e vz

representam o grau de liberdade dos conjuntos amostrais analisados e Fp% e F100-p% saos valores
tabelados de F para 95 % nivel de confianca.

Assim, para 95 % de confianca (p = 2,5 %), se o valor do F* (F calculado) for maior que

F0,025 ou menor que YFosrs  ou seja, ficar fora do limite tabelado, isto mostra que os erros nao sdo
equivalentes. Vale ressaltar que todos os testes estatisticos mostrados admitem implicitamente que
as medidas experimentais estdo distribuidas de forma normal (Schwaab & Pinto, 2007).

Observa-se, na Figura 4, os resultados desse célculo do teste F aplicados a condicdo de 0,05¢g
de adsorvente. No gréfico, o eixo das ordenadas mostra o valor do F calculado, bem como seus
limites tabelados. De acordo com a Equacdo 03, F representa uma relacdo de variancias. Entdo, o
gréafico foi gerado a partir do F calculado pela razdo entre as variancias das faixas que pertencem no

eixo das abcissas, por aquelas que pertencem a legenda do gréfico.



Fcalculado
= [ N N w w N N
o ol (e} ol (] (&) ] o ol

o

0

R.L. Santos e J.B.Severo-Junior., RevIPl, (2016)

—|K X >
- BX X +p

*

>

K>

4

Faixa 1
Faixa 2
Faixa 3
Faixa 4
Faixa 5
Faixa 6
Faixa 7
Faixa 8
Faixa 9
+ Faixa 10
Faixa 11
Faixa 12
Faixa 13
—Int.inf. F
—Int. sup. F

T @X X > He

0

2

[ ]
N = »

»

8
Faixas

10

12

14

Figura 4. Teste ‘F’ aplicado aos erros de faixas de granulometria, com massa de 0,05g de adsorvente.

Cabe ressaltar que o teste ‘F’ foi realizado para dar uma confiabilidade maior nas

comparag0es feitas com experimentos realizados sob condiges distintas. Se o valor de F calculado

(Fxy) estiver entre 0,025 e 39 intervalo calculado através da equacdo 04, tabelado para 95% de

confianca e 2 graus de liberdade, os erros entre 0s grupos sdo equivalentes, caso ndo estejam, ndo o

sdo. Na Figura 5, foi feita uma aproximacéo para melhor verificar o limite inferior do teste F.

10

Fcalculado

SO P N W » OO N 00 ©

B A ¢ Faixal
® Faixa 2
B + A Faixa3
X Faixa 4
7 X Faixa5
® Faixa 6
- X .
+ Faixa7
- Faixa 8
- A .
Faixa 9
¢ Faixa 10
T A A A Faixa 11
* . + N Faixa 12
- * X X Faixa 13
M A
A % + N —Int. inf. F
- M & - x x > * ——Int. sup. F
] o X i 8 s * 8 o
» L * ] - & & -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 T 1 1 T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Faixas

Figura 5. Aproximacéo do intervalo do Teste ‘F’ aplicado aos erros de faixas de granulometria, com massa de

0,05g de adsorvente, para melhor identificar o intervalo inferior.

Observe que, na Figura 4, os valores de F calculado apresentam-se abaixo do limite superior

tabelado de 39 (linha superior vermelha). O limite inferior, por sua vez, pode ser verificado pela

Figura 5 e os valores de F calculado estdo acima do intervalo inferior de 0,025 (linha destacada



R.L. Santos e J.B.Severo-Junior., RevIPl, (2016) 9

inferior). Isso implica dizer que os erros analisados por todas as faixas de granulometria séo
equivalentes entre si.

Nas outras situacdes, para condi¢cdes de massa de 0,2 g e 0,59 0s erros ndo apresentaram esse
tipo de comportamento. Os valores de F calculado ultrapassaram os limites inferior e superior
tabelado, na maioria das vezes. Como a variancia das faixas de granulometria centrais (5, 6 e 7
mesh) sdo0 menores que as demais, ao compara-las com as demais faixas que apresentaram
variancias maiores, por esta razao, o teste F mostra que os dados ndo possuem erros equivalentes
entre si ao extrapolar os limites superior e inferior.

Entdo, as faixas centrais 5, 6 e 7, em especial, por apresentarem uma menor variabilidade
apresentacao valores de F calculado dentro dos limites do método. Entretanto, ao serem comparadas

com outras faixas, menos ou mais heterogéneas nao apresentara esse comportamento.

4. CONCLUSAO

Conclui-se que as ferramentas estatisticas utilizadas, como o desvio padrdo percentual, o teste
F de Fisher e a correlacdo, apesar de simples, foram eficazes na identificacdo e caracterizacdo de
erros do processo. Através do calculo de correlacdo, por exemplo, foi possivel identificar que existe
uma relagéo de proporcionalidade entre o0 aumento da remogéo de corante, que neste trabalho esteve
relacionado ao incremento de massa do adsorvente, e a distribuicédo de erros.

Além disso, calculando o desvio percentual na concentracdo de equilibrio, identificou-se que
os erros tendem a formar um minimo nas faixas de granulometria centrais, as quais, neste trabalho,
correspondente aos limites de 12 a 48 mesh (Faixa 5 a 8). O teste F, por sua vez, trouxe um respaldo
estatistico na caracterizagdo dos erros experimentais. As variancias puderam ser comparadas umas
com as outras, inferindo-se que o adsorvente mais homogéneo bem como o mais heterogéneo
acarreta em ganho de variabilidade em experimentos de adsor¢cdo em tanque agitado.

Conclui-se também que o trabalho apresenta contribuicdes importantes ao cenério da
adsorcdo. O uso da estatistica de forma consciente e pontual no entendimento do processo foi um
diferencial. A identificacdo das dependéncias de erros com certas variaveis, como foi evidenciado, é
necessaria quando se tem objetivo de investigar, testar ou até mesmo construir modelos tais que
necessitem de uma base de dados confiavel. E isso sO pode ser feito com respaldo estatistico de

caracterizagdo de erros experimentais.
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