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Evaluation of removal of chromium (Il) by composite porous adsorbents
materials of PE-g-MA, coconut fiber and chitosan using experimental design
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RESUMO

Os processos de adsorcao podem ser empregados no tratamento de
efluentes liquidos contendo metais pesados visando a reduzir os danos
ambientais. Porém, o alto custo dos materiais adsorventes justifica a aplicacéo
de adsorventes alternativos, como a fibra de coco (FC) e a quitosana (Q).
Assim, este trabalho teve como objetivo desenvolver compdsitos porosos
adsorventes a partir da mistura de polietileno graftizado com anidrido
maleico/FC/Q/NaCl, como agente porogénico (PE-g-MA/FC/Q/NaCl), e avaliar
estatisticamente a capacidade de adsorcéo do cromo (Il) em solucao, com
auxilio do software Statistica 50®. Os resultados mostraram que a eficiéncia
do processo sofreu influéncia das dimensdes da FC, do teor de Q e do pH da
solugdo contendo Cr (lIl). A capacidade maxima de remocao de Cr (lIl) por
unidade de massa do compdsito foi de 42,28 mgg'’.

Palavras-chave: fibra de coco; quitosana; compositos poliméricos;

ABSTRACT

Adsorption processes can be employed in the treatment of wastewater
containing heavy metals to reduce environmental damage. However,
the high cost of adsorbent materials justifies the application of
alternative adsorbents, such as coconut fiber (CF) and chitosan (C).
Thus, this study aimed to develop porous composite adsorbents
from the mixture of grafted maleic anhydride polyethylene/CF/C/
NaCl, as porogen agent (PE-g-MA/CF/C/NaCl), and evaluate statistically
adsorption capacity of chromium (lll) solution, with the aid of software
Statistica 5.0®. The results showed that the process efficiency was
influenced by the size of the CF, the content of C and the pH of the
solution containing Cr (IID. The maximum removal capacity of Cr (Il
per unit mass of the composite was 42.28 mg.g™.

Keywords: coconut fiber; chitosan; polymeric composite; adsorbents;

adsorventes; cromo. chrome.
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|NTRODUCAO Muitos metais sdo essenciais para o crescimento de todos os tipos

A contaminagdo dos recursos hidricos por efluentes provenien-
tes de diferentes ramos industriais é considerada um problema
ambiental grave (ROY et al., 2004; HEMALATHA et al., 2011).
Atividades industriais, como as industrias quimicas, de processa-
mento de couro, de galvanoplastia e de corantes (HEMALATHA
et al., 2011), podem gerar condi¢des desfavoraveis ao meio
ambiente, contribuindo muito para um aumento significativo das

cargas toxicas em dguas.

de organismos, mas sdo requeridos em baixas concentragdes, espe-
cialmente os metais-traco, os quais estdao entre os contaminantes
ambientais mais comuns e seu comportamento em diversos compar-
timentos ambientais merece destaque. Como exemplo, cita-se o cromo
(Cr), que é encontrado nas formas trivalente Cr (III) e hexavalente
Cr (VI), sendo considerado um metal essencial (quando trivalente);
porém, em altas concentragdes, pode ser prejudicial as atividades biolo-

gicas (vida humana, da fauna e da flora). Em virtude disso, a Resolugao
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n° 357/2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA)
estabeleceu a concentragdo maxima desse metal em agua doce como
sendo de 0,5 mg.L' (OLIVEIRA & MARINS, 2011; SOUZA et al., 2012;
TOLEDO et al., 2013; SILVA et al., 2013).

Os metais considerados toxicos (tais como cromo, zinco, cidmio,
cobre e niquel, entre outros) representam um grupo de poluentes que
requer um tratamento especial, pois ndo sio degradados quimicamente
e nem biologicamente. Ao contrario, sio acumulados nas cadeias ali-
mentares e estima-se que o tempo de residéncia deles esteja entre 15 e
30 anos (ABD EL-REHIM et al., 2000; ROY et al., 2004; SIGNINI &
ARRUDA, 2010).

Varios métodos sdo utilizados para a remogdo de metais pesados
presentes na dgua, tais como: precipitagdo quimica, oxidagao/redugao,
filtracdo, troca idnica, separagdo por membranas e adsor¢do. A adsor-
¢do tem sido a técnica mais frequentemente aplicada devido ao fato de
haver uma variedade de materiais adsorventes de alta eficiéncia e com
um custo relativamente baixo (ROY et al., 2004; HEMALATHA et al.,
2011; SOUZA et al., 2012). Contudo, para que o processo de adsor¢ao seja
eficiente, os adsorventes escolhidos devem obedecer a alguns critérios,
como: apresentar alta seletividade em relagdo ao adsorvato, alta capa-
cidade de adsorgao, longa vida, baixo custo e estar disponivel no mer-
cado em grandes quantidades (ROY et al., 2004; SOUZA et al., 2012).

Adsorventes podem ser definidos como sendo substancias naturais
ou sintéticas, que possuem alta energia superficial e que, ao apresentar
uma estrutura interna porosa, potencializa as interagdes interfaciais
entre o adsorvente e o adsorbato. Os adsorventes utilizados podem
ser de origem mineral, organica ou bioldgica, como por exemplo: car-
vao ativado; algumas zedlitas; argilas; silica; e materiais de baixo custo,
como subprodutos e/ou residuos industriais, biomassa e materiais poli-
méricos (ABD EL-REHIM et al., 2000; ROY et al., 2004; SIGNINI &
ARRUDA, 2010; HEMALATHA et al., 2011; PINO & TOREM, 2011;
SOUZA et al., 2012).

Dentre esses materiais, destacam-se como efetivos adsorven-
tes de metais pesados as fibras vegetais (KALIA et al., 2011), parti-
cularmente: a fibra de coco (SOUSA et al., 2010; PINO & TOREM,
2011; MAGALHAES & NEVES, 2011; SILVA et al., 2013), a quitosana
(BARONI et al., 2005; CHAVES, 2009; SIGNINI & ARRUDA, 2010;
HEMALATHA et al., 2011; DAI et al., 2012), além de polimeros sin-
téticos modificados (ABD EL-REHIM et al., 2000; AKPEROV et al.,
2011; KHATTAB & SEDEEQ, 2012).

Na remocdo de Cr (III) e Cr (VI), a fibra de coco (FC) e a quitosana
(Q) tém sido bastante empregadas (NOMANBHAY & PALANISAMY,
2005; BARONI et al., 2005; AZEVEDO et al., 2008; SIGNINI &
ARRUDA, 2010; PINO & TOREM, 2011; MAGALHAES & NEVES,
2011; DAI et al., 2012; SILVA et al., 2013).

Em meio aquoso, o Cr se apresenta principalmente na forma de cro-

mato (CrO,”), dicromato (Cr,O,*) e cromato de hidrogénio (HCrO,).
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Dependendo do pH do meio, o Cr assume diferentes estados de oxida-
¢do: em pH bésico, predomina o CrO,*; em pH muito dcido (menor
que 1), 0o H,CrO, prevalece; e, na faixa de 2 a 6, as espécies HCrO G
Cr,0.> encontram-se em equilibrio. A ocorréncia do Cr (III) e do Cr
(VI) se dd a partir de reagdes de oxidagdo e reducéo entre as duas espé-
cies. Esse mecanismo depende do pH, da concentragao de oxigénio e
dos redutores (TOLEDO et al., 2013).

Este trabalho teve o objetivo de desenvolver um material comp6-
sito poroso a base de FC, Q e polietileno de alta densidade, graftizado
com anidrido maleico (PE-g-MA). A avalia¢ao da capacidade absor-
tiva desse novo material compdsito visou a remogao de fons Cr (III) de
solugdes aquosas. Devido as suas propriedades caracteristicas, FC e Q
foram utilizadas como materiais adsorventes, para os quais o PE-g-MA
foi utilizado como matriz de fixa¢do. Dentre outros fatores, vislum-
brou-se facilitar a remog¢ao desses materiais ap6s o processo adsor-
tivo, devido as dimensdes do material compdsito, que podem variar
de acordo com a demanda do processo — no presente trabalho foram
utilizados compdsitos na forma de discos (com didmetro de 30 mm)
da FC (0,09 - 0,3mm) e da Q in natura (0,2 - 0,3 mm). Para execu¢io
do trabalho, utilizou-se um planejamento experimental objetivando
reduzir o nimero de experimentos a serem realizados e obter, com
um indice de confianga de 95% (IC95%), um indicativo das principais
condigdes (em termos de composi¢io do composito e pH de estudo)

que afetam a capacidade adsortiva de fons Cr (III).

METODOLOGIA

Para obtencio dos materiais comp0sitos porosos foram utilizados: fibra
de coco seca (FC) (Ecofibra Ltda) e quitosana (Q) — (Polymar Ltda - grau
de desacetilagdo 0,97), com propriedades adsorventes; polietileno de alta
densidade graftizado com anidro maleico (PE-gMA) - Polybond 3009
(Uniroyal - densidade a 23°C - 0,95 g.cm™, nivel de anidrido maleico -
4,0% peso, ponto de fusdo - 127°C), como matriz polimérica; cloreto
de sodio (Vetec Quimica Fina Ltda), utilizado como agente porogé-
nico e nitrato de Cr (III) nonahidratado (Vetec Quimica Fina Ltda).
A Figura 1 mostra uma representagdo esquematica da metodologia.
No pré-tratamento das FC, foram utilizadas trés faixas granulométri-
cas de FC: 0,097-0,142; 0,183-0,234 € 0,290-0,318 mm (faixas 1,2 e 3)
(PINO & TOREM, 2011; MAGALHAES & NEVES, 2011), obtidas em
moinho de facas e classificadas com o auxilio de peneiras Tyler-Standart.
Os materiais compdsitos identificados por CFCiQ/j (em que: “i”
corresponde a variagdo da granulometria de FC; e “j” corresponde a
massa, em gramas, de Q) foram preparados a partir das misturas fisicas
de PE-g-MA/FC/Q/NaCl, em redmetro de torque Themo Scientyfic,
modelo PolyLab QC, com rotor modelo roller, a 140°C, 10 min e
60 rpm (REDIGHIERI, 2006). A proporgao de PE-g-MA/FC nas mis-
turas foi fixada em 60/40% (m/m). A massa de cloreto de sddio (NaCl),
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agente porogénico, correspondeu a 50% do somatdrio das massas de
FC e PE-g-MA (MENDONCA et al., 2009; MEIGA, 2010). A propor-
¢do de quitosana foi fixada entre 3,5-21,5% (1,4; 2,5; 5,0; 7,5; 8,6 g) da
massa total dos componentes utilizados, de acordo com o planejamento
experimental e a fim de viabilizar economicamente o material desen-
volvido. A massa total dos componentes respeitou o volume maximo
de seguranca da cAmara de mistura de 40,0 g.

As pastilhas de CFCiQ/j de 1,0-2,0 mm de espessura foram obtidas por
meio da prensagem das misturas em prensa térmica e hidraulica (marca
SOLAB, modelo SL11), a 140°C e 205,2 kgf.cm-2, durante 15 min., e lixi-
viadas para obtengdo dos poros, com a solubiliza¢do do NaCl em dgua
deionizada com agita¢do mecanica de 80 rpm, por 72 h (MENDONCA,
2009; MEIGA, 2010). Apds esse tempo, todas as pegas foram secas a tem-
peratura ambiente e pesadas até atingirem massa constante.

De acordo com a literatura, a granulometria da FC (PINO & TOREM,
2011; MAGALHAES & NEVES, 2011) e o pH da solugio adsortiva
(SIGNINI & ARRUDA, 2010; HEMALATHA et al., 2011; PINO &
TOREM, 2011; TALOKAR., 2011; SOUZA et al., 2012; TOLEDO et al.,
2013) tendem a interferir no processo de adsor¢io.

A influéncia das varidveis (granulometria de FC, quantidade de
Q e pH da solugdo contendo o adsorvato Cr (III)) foi investigada
22 (BRASIL

et al., 2007), para cada faixa de granulometria da FC, resultando

a partir de um planejamento fatorial completo 2 =

em trés planejamentos, com a quantidade de Q presente nos mate-
riais compositos e o pH da solu¢do adsortiva de Cr (III) sendo
consideradas varidveis independentes. Esse planejamento foi rea-
lizado para identificar quais varidveis sao significativas para um

valor p inferior a 0,05 e IC95%, e quais os melhores niveis a serem

faixas granulométricas (1, 2 e 3) e os valores de massa de Q e pH
de estudo associados a cada nivel.

Os materiais comp6sitos de CFCiQ/j foram analisados por difragdo de
raios X (DRX) (difratrdbmetro RIGAKU), utilizando radiagdo Ko.de cobre,
varredura a 0,2° (20) por minuto, método continuo, 30 kV e 15 mA, angu-
los inicial e final de 10° e 40° (260), respectivamente, a fim de identificar a
influéncia da granulometria de FC e da quantidade de Q nas intensidades
dos picos cristalinos dos materiais compositos porosos. Também foi pos-
sivel calcular o grau de cristalinidade Xc desses materiais em fungdo das
areas correspondentes aos picos cristalinos e ao halo amorfo (pico alar-
gado sob os picos cristalinos) a partir da Equagdo 1 (MUCCILLO, 2009;
SALMORIA et al., 2008; SANDER, 2010), utilizando o programa Origin®

versdo 6.0 para elaboragdo das curvas e calculo das integrais.
Xce=A.(A +A)"x 100 (1)

Em que:
A_representa a soma das reas dos picos cristalinos; e
A, corresponde a drea do halo amorfo.

As dreas sdo calculadas a partir das curvas de DRX.

As analises de adsor¢do com as pastilhas de (CFCiQ/j) foram
realizadas com solugoes de 100 mg.L* de Cr*, a partir de nitrato de
cromo (SIGNINI & ARRUDA, 2010; MAGALHAES & NEVES, 2011),

Tabela 1 - Niveis utilizados nos planejamentos nas trés faixas
granulométricas.

Niveis mnnnm

utilizados (LIMA, 2013; BRASIL ef al., 2007, MIOR et al., 2013).  _M@ssadequiosana(@ | 140 | 250
A Tabela 1 mostra os niveis utilizados nos planejamentos nas trés pHdasolucsode Crib | 470 | 500 | 575 | 650 | 690
Obtencado dos materiais compositos
Mistura no redbmetro de torque Prensagem em molde circular Lixiviagdo do NaCl Secagem

(140 °C; 60 rpm) (140 °C; 205 kgfcm?

(72 h; 80 rpm) (Tamb; peso constante)

: 1- PE-g-MA
| 2-FC

Aplicacdo dos materiais compositos

Compositos porosos
(CFCiQ/)

Materiais compdsitos CFCiQ/j
Remocao de ions Cr (I, em fungdo de:
1- Granulometria de FC;

2-Massa de Q;
3- pH da soluc¢do adsortiva.

Figura1- Representacao esquematica da metodologia.
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em diferentes valores de pH (4,7; 5,0; 5,75; 6,5 e 6,9), definidos com
base em um planejamento experimental (com auxilio do software
Statistica 5.0°), levando em consideragdo o diagrama de complexagdo
dos fons Cr (III) em fungdo do pH e os limites dos valores de pH no
ponto de carga neutra (pHZpC) das FC e da Q (MALTEZ; 2003; VIEIRA,
2004; SOUZA, 2009; PINO & TOREM, 2011).

Os materiais puros PE-g-MA, FC (nos intervalos de granulome-
trias de 0,097-0,142 e 0,183-0,234 mm) e Q também foram analisa-
dos, nas mesmas condigdes utilizadas para as pastilhas de (CFCiQ/j),
com a finalidade de avaliar seus comportamentos como adsorventes.

Os sistemas compostos pelas pastilhas de (CFCiQ/j) imersas nas
diferentes solu¢des contendo o adsorvato Cr (III) foram submetidos a
agitacdo mecénica constante (120 rpm) durante 1 h, com agitador da
marca IKA, modelo RW 20 (HEMALATHA et al., 2011). A capacidade
de adsorgdo do adsorvente, Q, (mg do metal.g" do adsorvente), pode ser
quantificada com base na diferenga de concentragio dos ions metalicos
antes e apds o processo de adsor¢do, usando-se a Equagao 2 (MOREIRA
et al., 2007; SOUZA et al., 2012; TOLEDO et al., 2013). As concentra-

¢0es das solucdes foram quantificadas pelo método de absorgao atdmica
Qe = [(Co-Ce).V].m! 2)

Em que:

Co ¢ concentragio do soluto na solugao inicial (mg/L);
Ce é a concentragdo do soluto no equilibrio (mg/L);

V, volume da solucio (L); e

m, massa do adsorvente (g).

A porcentagem de adsorgdo do metal estudado foi obtida através
da Equagdo 3 (SILVA et al., 2011).

% Adsorgdo = [(Co-Ce).100].Ce™ 3)

Apos as andlises de adsorgio, as pastilhas de (CFCiQ/j) foram analisa-
das por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS), com o intuito de detectar a presenga de Cr (III)
na superficie dos materiais compositos. As micrografias foram obtidas
em um Microscdpio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL JSM, modelo
6460 LV (Laboratério de Microscopia Eletronica do PEMM/COPPE),
na voltagem de 15 KV. Todas as amostras foram fraturadas criogenica-

mente e previamente recobertas com carbono, antes de serem analisadas.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Compdsitos poliméricos constituidos de poliolefinas funcionalizadas
(PE-g-MA ou PP-g-MA) e FC apresentam boa compatibilidade entre

as fases (matriz e fase dispersa) devido a possivel formacao de ligagdes
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covalentes entre os grupos anidrido reativos do polimero funciona-
lizado e os grupos hidroxila das cadeias de celulose presentes na fase
dispersa. Além das ligagdes covalentes, interagdes do tipo ligagdes de
hidrogénio também podem ser formadas (Figura 2) e, consequen-
temente, promovem a adesdo entre as fases (OLIVEIRA et al., 2010;
ALBINANTE et al., 2013; SANTOS et al., 2014).

No presente trabalho as curvas de torque (Figura 3) obtidas no
preparo dos materiais compdsitos porosos (CFCiQ/j), nas diferentes
granulometrias de FC, apresentam o aumento nos valores de torque no
intervalo de tempo entre 5,0 e 6,0 min (metade do tempo de mistura)
para todas as curvas, causado pela adi¢do de Q. A adi¢do do biopoli-
mero na metade do tempo de mistura foi adotada para evitar a possivel
degradagdo térmica do material. Os valores de torque constantes apds
a adi¢do de Q foram atribuidos a melhor homogeneidade das mistu-
ras (COUTINHO et al., 2007); isto €, & fusio dos componentes poli-
méricos e a boa dispersdo das FC (fase dispersa) na matriz polimérica
de PE-g-MA, devido a interagdo entre os grupos ativos do anidrido
maleico presentes no PE-g-MA, com os grupos hidroxila das fibras de
celulose (OLIVEIRA et al., 2010; SANTOS et al., 2014) e grupos hidro-
xila e/ou aminas presentes na Q (SALMAH & AZIEYANTI, 2011).

A Figura 4 mostra a fotografia de duas pastilhas de compé-
sitos de (CFCiQ/j) obtidos com a maior faixa granulométrica de
FC (0,290-0,318 mm). E possivel observar, macroscopicamente,
que o tamanho da FC afeta as caracteristicas da superficie dos
materiais compositos.

O planejamento fatorial completo 22 foi de grande importancia, em
relagdo a minimizagdo de esforgos e do tempo experimental. Assim,
as etapas experimentais foram pautadas na variagdo dos teores de Q
e em diferentes valores de pH, com a finalidade da obteng¢do de uma
resposta especifica da capacidade de remogéo de fons Cr (III) (mg.g™")
pelos materiais compositos porosos CFCiQ/j (Tabela 2).

Analisando os resultados apresentados na Tabela 2, pode-se verificar
que nos experimentos 04 e 06 as variaveis (pH e Q) apresentaram um
efeito maximo positivo para a remogdo de Cr (III), para todas as fai-

xas granulométricas, mostrando que altos teores de Q nos compositos

1 ¢ ﬁ S
e e
CH,—Cy MO CH, —C— 0 —]
| o 4 U|— | u
i 0 | 0

0 HO HO

PE-g-MA ou PP-g-MA
Fonte: adaptado de OLIVEIRA et al, 2010; SANTOS et al, 2014.

Figura 2 - Mecanismo de acoplamento do polietileno ou polipropileno
graftizados com anidrido maleico (PE-g-MA ou PP-g-MA) com
fibras celuldsicas.

Eng Sanit Ambient | v.22 n6 | nov/dez 2017 [12031213 0



Remocao de cromo (II) por materiais compositos de PE-g-MA/fibra de coco/quitosana

CFCiQ/j e valores altos de pH da solugao adsortiva contribuem para um
processo de adsor¢do mais eficiente. Além disso, a granulometria da FC
influenciou na capacidade de adsor¢io desse material (como visualizado
pelo experimento 07), com o composito obtido na menor proporgio de
Q. A faixa de menor granulometria da FC (faixa 1) se mostrou menos
favorédvel ao processo de remogio de Cr (III). Esse resultado pode estar
associado ao pH mais baixo (igual a 5,75) que interfere na eficiéncia da

remogao de Cr (III). Para os comp0sitos contendo maiores massas de Q

A PE-g-MA/FC/Q - Faixa granulométrica (1)
BogdeQ
E
£ (75gde @
O 4
3
o
© 60gdeQ
ﬂﬂ MMMW\WWW«W (25gde Q)
QYT
M, 'W’*
ol N svsmssmnonn (149 de Q)
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min.)
B 1 PE-g-MA/FC/Q - Faixa granulométrica (2)
= (86gdeQ
£
o (75gde @
&)
i) . (50gdeQ
Y \
| el it (255 g de Q)
"4
Ay
| ’1 T N " J (14gdeQ
O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min.)
C PE-g-MA/FC/Q - Faixa granulométrica (3)
— B6gdeQ
e gdeQ
£
S (75gde Q)
o
e} (50gdeQ
\»' o b e (250deQ
h »'WM
W (4G e Q)
i
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Tempo (min.)

Figura 3 - Curvas de torque dos materiais compdsitos de (CFCiQ/j)
obtidas durante o preparo, nas diferentes faixas granulométricas:
(A) faixa 1; (B) faixa 2; (C) faixa 3.
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=8,6 g (experimento 08), os resultados obtidos mostraram que maiores
quantidades de Q, no mesmo pH, auxiliam no processo de adsor¢ao
da FC de menor granulometria. Esse comportamento dos compositos
obtidos com a FC na faixa granulométrica 1 pode ser atribuido a uma
maior homogeneidade e distribui¢do dos elementos adsortivos (FC e
Q) na matriz polimérica, possibilitando maior dispersao e exposi¢ao
dos sitios ativos em toda a drea do material confeccionado.

A maior capacidade de remogédo ocorreu em niveis maximos de
pH. A partir do pH 6,5 ocorreu um aumento bastante significativo da
remogao de Cr. Esse resultado foi relacionado a eficiéncia da adsor-
¢do dos ions Cr (III) pelos adsorventes (FC e Q), levando a conclu-
sdo de que uma maior quantidade de sitios ativos (grupos funcionais
OH, C=0, C-0O) presentes na estrutura quimica da FC encontra-se
dissociada e com cargas negativas (valores mais elevados de pH).
Consequentemente, apresentam maior afinidade pelos cations meta-
licos. Pino e Torem (2011) verificaram que a adsor¢ao do Cr (III) foi
favorecida pelo aumento do pH (6,0-9,0), quando utilizaram o p6 da
casca de coco como biossorvente, assim como Uchoa et al. (2007),

que observaram que a maior eficiéncia da FC como adsorvente de Cr

Figura 4 - Fotografia de compdsitos porosos de (CFCiQ/j) obtidos com
FC na faixa granulométrica 3 (0,290-0,318 mm).

Tabela 2 - Capacidade de remocéao de Cr (Il) (mg g") pelos materiais
CFCiQ/j, de acordo com o planejamento fatorial completo para duas
variaveis (22).

Planejamento Resultados experimentais de Q
experimental (mg.g-1)

Ensaios
CFC1Q/j | CFC2Q/j | CFC3/Qj
1 1 1 | 500 | 250 594 1058 499
2 1 1 1650 | 250 2439 2413 2733
3 1 1 500 | 750 731 693 537
4 1 1 6,50 | 750 41,48 2934 31,84
5 1411 O | 470 | 500 745 731 506
6 141 | O | 690 | 500 | 4228 29,40 28,46
7 O | 141 | 575 | 140 1838 42,78 3185
8 O | 141 | 575 | 860 26,28 1767 1718
9 0 O | 575 | 500 1550 10,27 15,25
10 ¢} O | 575 | 500 165 977 2022
1 0 O | 575 | 500 145 751 1409

i: faixa 1(0097-0142); faixa 2 (0]183-0,234/0); faixa 3 (0,290-0,318 mm), em que
i corresponde a faixa granulométrica da FC; j: massa de quitosana (Q), em gramas.

1207




Costa, D.A; Mendonca, RH,; Wysard Junior, M.M.

(III) ocorreu em pH 5,0. O mesmo raciocinio foi usado para interpre-
tar a atua¢do da Q como material adsorvente, pois em pH de 6,0 a 7,0
o grupo NH, da Q encontra-se desprotonado, aumentando a proba-
bilidade de quelagdo dos ions Cr (III) pelos sitios ativos (VIANA &
GAUBEUR, 2009; DAI et al., 2012), mesmo que para pH mais altos
(acima de 7,0) haja também a probabilidade do inicio da complexagio
de ions Cr (III), como verificado pelos pesquisadores Pino e Torem
(2011), Hermes et al. (2009) e Giovannini et al. (2008).

De acordo com os resultados do planejamento experimental, deve-se
utilizar niveis de pH maiores para potencializar o processo de adsor¢ao;
porém existe a tendéncia de ocorrer a complexagio e a precipitagdo
do Cr em valores de pH acima de 7,0 (KOTAS & STASICKA, 2000) e,
dessa forma, os efeitos adsortivos dos compdsitos seriam mascarados.

Os fatores mais significativos na capacidade de remogédo de Cr (III)
pelos materiais compositos porosos de CFCiQ/j para os experimentos e
suas combinagdes, nas trés faixas granulométricas, foram: pH (linear),
para os ensaios realizados nas faixas granulométricas 1, 2 e 3; pH (qua-
drético); e Q (quadratica), que também se mostrou significativa para
a faixa granulométrica 2. A Q foi a segunda variavel mais relevante:
a varidvel quitosana quadratica Qa(Q) atingiu um grau de significAn-
cia aceitdvel pelo programa, referente aos experimentos realizados na
faixa granulométrica 2 da FC.

A partir dos fatores e combinagdes desses significativos para a
varidvel de resposta (pH para as faixas granulométricas 1 e 3; e pH,
pH? e Q? para a faixa granulométrica 2), foram elaborados modelos
matematicos simples para o processo de adsor¢ao, pela analise da sig-
nificancia estatistica dos coeficientes de regressao de equagdes inicial-
mente completas, propostas para as trés faixas granulométricas estu-

dadas, obtendo-se as Equagdes 4, 5 e 6.

Y = (13,78%1,8) + (12,75£1,1)*X, + (4,5621,31)*X 2 +

4
(3,62£1,1)*X, + (3,4% 1,31)*X? )
Y = (9,2044,2) + (8,4142,5)*X  + (8,9+3,08)*X 2 5)
Y = (16,53%3,21) + (10,25 1,97)*X, (6)

Em que:
Y é igual a remocédo de Cr (IIT) nas diferentes faixas granulométricas;
X, equivale ao pH da solugio adsortiva; e

X, corresponde a massa de quitosana (Q), em valores codificados.

A Figura 5 apresenta a relacdo entre os valores experimentais e os
valores preditos pelo modelo.

Mesmo ocorrendo pouca dispersdo em torno daretaideal Y =Y,

obs’

procedeu-se a analise de varidncia (ANOVA), com realiza¢do do teste

E segundo o qual o valor de F calculado (F, ), definido como a

calculado
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relagdo entre a média quadratica da regressdo e a do residuo, deve ser

maior que o valor tabelado de F (F ), para validar o modelo mate-

tabelado-

matico. Pelos dados da Tabela 3, verificou-se que o valor de F foi

calculado

A Faixa 1

Valores Preditos
N
(€]

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Valores Observados

Faixa 2
B 401

351
301
251

201

Valores Preditos

O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Valores Observados

Faixa 3
C 357

301
251
201

Valores Preditos
Gi

0 5 10 15 20 25 30 50
Valores Observados

Figura 5 - Relacdo entre os valores experimentais e os valores preditos
pelo modelo, de remocéao de Cr (Ill) pelos compésitos porosos de CFCiQ/j,
para a faixa granulométrica: a) 1(0,097-0,142 mm); b) 2 (0,183-0,234 mm);
¢) 3(0,290-0,318 mm).
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o .

maior que o valor de F, , podendo-se, por esse critério, validar o
tabelado’

modelo matematico.
A Figura 6 apresenta as superficies de resposta dos trés planeja-
mentos geradas a partir das Equagdes 7, 8 e 9, para as faixas granulo-

métricas 1, 2 e 3, respectivamente.

Y =13,78 + 12,75*X + 4,56*X * + 3,62*X + 3,41*X * + 3,93X *X, (7)
Y,=9,20 + 8,41*X +2,93*X ?- 4,24*X + 8,90*X >+ 2,21* X *X,  (8)
Y,=16,53 +10,25*X - 0,71*X *- 1,98*X, + 3,19*X >+ 1,032*X *X, (9)

Tais superficies apresentam a remogéao de Cr (III) em fungdo das
massas de Q presentes nos compésitos (CFCiQ/j) e o pH da solugao
adsortiva, contendo fons de Cr (II). Pode-se observar, pelas Figuras 6A,
6B e 6C, que a regido mais escura (indicada por seta) representa uma
tendéncia aos valores mais altos de remocio de Cr (III), se aumenta-
dos os valores da quantidade de Q e do pH da solugdo adsortiva, como

verificado experimentalmente.

A partir da observagdo das superficies de resposta geradas,
pode-se comprovar a influéncia das variaveis (pH, granulometria
da FC e massa de Q) na adsorgédo de Cr (III), tendendo para maior
eficiéncia no processo de adsor¢io, com o aumento dessas varigveis,
para as trés faixas granulométricas da FC. Além disso, o aumento
da faixa granulométrica, como jé visualizado pelos resultados da
Tabela 2, favorece a adsor¢ao para valores de pH acima de 5,75
(5,75; 6,5 e 6,9) independentemente da quantidade de Q presente
nos materiais compésitos. O mesmo comportamento foi verificado
quando utilizamos compdsitos que nao fizeram parte do planeja-
mento, mas foram utilizados para medida de comparagdo, comp6-
sito sem Q (CFCiQ/0) e com maior teor de Q (CFC2Q/10).

Para confirmar a presenga do metal Cr nas superficies de alguns
CFCiQY/j, foi realizada a anélise de difragdo de raios-X (DRX), possi-
bilitando a determinagdo do grau de cristalinidade das amostras que
apresentaram a melhor capacidade de adsor¢do (ensaios 4 e 6) de ions
Cr (IIT) (Figura 7).

Todos os difratogramas dos compdsitos porosos CFCiQ/j apre-
sentaram os picos de cristalinidade relacionados a matriz poli-

mérica de polietileno graftizado (PE-g-MA), em torno de 21,6 e

Tabela 3 - Valores de F__ ... e F_ ... obtidos por meio do calculo
da ANOVA.
I P
Faixa 1 2099312 4533677
Faixa 2 803989 445897
Faixa 3 3061163 5117355
0
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Figura 6 - Superficies de resposta para a remocao de Cr (lll) em funcao
do pH e da massa de quitosana, nas faixas: a) 1 (0,097-0,142 mm);
b) 2 (0,183-0,234 mm); c) 3 (0,290-0,318 mm).
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Figura 7 - Curvas de DRX: a) materiais puros (PE-g-MA, Q e FC) e dos
materiais compositos de (CFCiQ/j); b) faixa granulométrica 1 e variacao
da quantidade de Q; ¢) trés diferentes faixas granulométricas, e contendo
1,4 g Q; d) trés diferentes faixas granulométricas, e contendo 8,6 g Q.
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23,7° (20) e grau de cristalinidade = 53,9% (REDIGHIERI, 2006),
indicando que os compdsitos também apresentam cristalinidade,
mesmo na presenga de FC e Q, que apresentam baixas cristalinida-
des (Figura 4A). Os picos de difragdo dos materiais compositos de
CFCiQ/j, no entanto, apresentaram intensidades bem menores do que
aintensidade da matriz polimérica pura (PE-g-MA). A diminuigao
da intensidade dos picos foi atribuida & maior homogeneidade das
misturas, em consequéncia das intera¢des formadas entre os gru-
pos anidrido maleico presentes na matriz de polietileno graftizado,
com os grupos hidroxila e carboxila da FC e os grupos carbonila
e NH,, da Q (Figura 4B). Pode-se visualizar também, nas Figuras
4C e 4D, a influéncia da granulometria da FC na cristalinidade da
matriz semicristalina do PE-g-MA, mostrada pela diminui¢do da
intensidade dos picos de difra¢ao, para menores ou maiores quan-
tidades de Q. Esse comportamento foi atribuido a desorganizagiao
das cadeias de PE-g-MA, devido ao tamanho das fibras de FC. A
Figura 8 apresenta as micrografias de EDS dos materiais adsortivos
apos o processo de adsorgdo de Cr (III).

Pode-se observar nas micrografias de EDS pequenos pontos
esbranquigados, os quais foram atribuidos a deposi¢do dos ions
Cr (III) nas superficies dos materiais compdsitos, assim como
verificado por Pino (2005) e Silva et al. (2013). Também pode ser
observada a presenca dos elementos sodio e cloro, atribuidos ao
residuo do sal NaCl utilizado como agente porogénico. A confir-
magéo da presenga do Cr (III) em algumas amostras de CFCiQ/j
foi dada pela presenca e identifica¢do das bandas dos elementos

presentes em suas superficies.

CONCLUSOES

Baseado nos resultados obtidos neste estudo, as seguintes conclusoes

podem ser feitas:

o O planejamento de experimentos adotado foi ttil para analisar a
influéncia das varidveis pH, granulometria da FC e massa de Q
sobre o processo de adsor¢édo de Cr (III) de solugdes aquosas con-
tendo esse ion;

o Ha uma tendéncia de maior eficiéncia no processo de adsorcio,
com o aumento do pH, na menor faixa granulométrica da FC, em
diferentes teores de Q, como mostrado nas superficies de resposta
geradas pelos modelos matematicos;

o Osresultados obtidos foram relacionados a eficiénciada FCeda Q
em adsorver ions Cr (III), em valores de pH mais elevados. A pre-
senca de sitios ativos dissociados e/ou desprotonados na FC e na
Q — em pH’s de 6,0-7,0 — aumenta a probabilidade de adsorgéo
dos fons Cr (III) por esses sitios ativos;

o Nos compdsitos sem Q e naqueles com maiores teores de Q ha

uma tendéncia de melhoria significava do processo de adsor¢ao
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Figura 8 - Micrografia (EDS), contendo as bandas representativas dos elementos presentes no material compdsito: a) CFC1Q/0, apds o processo
adsortivo de Cr (lI), em pH 5,75; b) CFC1Q/10, apés o processo adsortivo de Cr (1), em pH 5,75; ¢) CFC1Q/7,5, ap6s o processo adsortivo de Cr (Il),
em pH 6,5; d) CFC2Q/7,5, ap6s o processo adsortivo de Cr (Ill), em pH 6,5.

relacionada ao aumento da faixa granulométrica e com pH e o carater idnico dos sitios ativos existentes; consequentemente,

acima de 5,7; influenciaram o processo de adsor¢ao;

« Ahomogeneidade da mistura (interagio entre os materiais) e a cris- o Com oaumento da quantidade de Q e do pH da solugéo de Cr (III),

talinidade dos materiais compositos, além das dimensdes da FC, ocorre uma tendéncia de aumento da eficiéncia do processo de

da quantidade de Q e do pH da solugao de Cr (II), sdo fatores que

podem modificar a estrutura morfoldgica das cadeias poliméricas

Eng Sanit Ambient | v.22 n6 | nov/dez 2017 [12031213

adsorgdo, para as trés faixas granulométricas da FC, como mostrado

pelas superficies de resposta geradas pelos modelos matematicos.
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