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RESUMO

WYSARD JUNIOR, M.. M. Desenvolvimento de materiais compositos porosos de PE-g-
MA/fibra de coco/quitosana e aplicacdo como materiais adsorventes na remocgdo de
cromo (I11). 2013, 101 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica). Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropédica, RJ, 2013.

A necessidade de reduzir impactos ambientais e a0 mesmo tempo manter a eficiéncia
econdmica de diversos processos, vem motivando o meio académico a realizar pesquisas
voltadas para o desenvolvimento de novas tecnologias mais baratas e sustentaveis, que
possam substituir as j& empregadas nos setores industriais. Desta forma, a reciclagem e a
utilizacdo de matérias-primas naturais como a casca de coco e carapacas de animais marinhos
é vislumbrada como uma alternativa para a reducdo do impacto ambiental, e a0 mesmo
tempo, pela utilizacdo desses componentes em processos industriais com a finalidade de
reduzir custos operacionais. Neste contexto encontram-se 0s biossorventes naturais, como a
fibra de coco e a quitosana, que apresentam alta aplicabilidade em processos de remocéo de
ions metalicos, e uma grande disponibilidade a baixo custo. Além disso, o problema
encontrado na recuperacdo desses adsorventes e do adsorvato apds o processo de adsorcao
pode ser contornado pela fixacdo dos biossorventes em matrizes poliméricas, obtendo-se
pecas de maior volume, o que facilita as etapas de separacdo. Assim, este trabalho teve como
objetivo desenvolver compdsitos porosos com propriedades adsorventes, a partir da mistura
fisica de polietileno graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA), fibra de coco (FC),
quitosana (Q) e cloreto de sodio (NaCl) utilizado como agente porogénico), e avaliar a
capacidade de adsorcao desses novos compo6sitos porosos na remocao do ion metalico cromo
(111), j& que este, é um residuo presente em grandes atividades industriais, como a
galvanoplastia. Com esta finalidade, foi realizado um planejamento experimental, onde foi
avaliada a influéncia do tamanho das particulas de fibra de coco e da quantidade de quitosana
na eficiéncia do processo de adsorcdo, assim como o pH da solucdo aquosa contendo o
adsorvato cromo (IIl). Com os resultados pode-se concluir que o modelo usado no
planejamento experimental foi valido para a avaliacdo da significancia dessas variaveis, como
para as melhores condic¢des de remoc¢é&o do cromo (111), as quais aconteceram nos valores mais
elevados de pH (entre 6 e 7) e na presenca de maiores quantidades de quitosana (7,5-8,6 g). A
faixa granulométrica da fibra de coco que se mostrou mais favoravel foi de 0,097-0,142 mm.
Analisando esses compositos porosos por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR),
difracdo de raios-X (DRX), absorcdo de dgua e microscopia eletronica de varredura (MEV),
pdde-se constatar e confirmar a forte interacdo ocorrida entre 0s componentes da mistura,
possivelmente, interferindo na eficiéncia do processo de adsorc¢ao do cromo (I11).

Palavras-chaves:  Poliolefinas  modificadas, compositos  poliméricos,  polimeros
biodegradaveis, adsorcao, metais pesados.
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ABSTRACT

WYSARD JUNIOR, M. M. Development of PE-g-MA/coconut fiber/chitosan porous
composite materials and application as adsorbents for the removal of chromium (I11).
2013, 101 f. Dissertation (MSc in Chemical Engineering). Institute of Technology,
Department of Chemical Engineering, Rural Federal University of Rio de Janeiro, Seropédica,
RJ, 2013.

The need to reduce environmental impacts while maintaining economic efficiency of
various processes has motivated research to develop cheaper and sustainable technologies, to
replace those already employed in the industrial sectors. Thus, recycling and utilization of
natural materials such as coconut fiber or marine animal shells, is envisioned as an alternative
to reduce the environmental impact and at the same time the use of these components in
industrial processes reduces operational costs. In this context the biosorbents are included,
such as coconut fibers and chitosan, which have high applicability to processes for removing
metal ions, and are widely available at low cost. In addition, the problem found in the
recovery of these adsorbents and adsorbate after the adsorption process can be bypassed by
setting biosorbents in polymeric matrixes, obtaining larger parts, which facilitates the
separation steps. Thus, this work aims to develop porous composite adsorbent properties,
from the physical mixture of maleic anhydride polyethylene (PE-g-MA), coconut fiber (FC),
chitosan (Q), and sodium chloride (NaCl) used as porogen agent), and assess the capacity of
these new porous composite in the removal of metallic chromium (111) lon, since this is a
residue present in large industrial activities such as electroplating. The porosity of this
material was obtained by leaching of NaCl, present in the composition of composite material.
For this assessment, we conducted a trial planning, where could be evaluate the influence of
particle size of coconut fiber and the amount of chitosan on adsorption process efficiency, as
well as the pH of an aqueous solution containing the chromium (I11) adsorbate. With the
results could be concluded that the model used in planning was valid for the evaluation of the
significance of these variables, as well as the trend of better removal of chromium (111), which
took place in the higher pH values (between 6 and 7) and in the presence of increased
amounts of chitosan (7.5-8.6 g). The granulometric size range of coconut fiber that was more
favorable was between 0.097-0.142 mm. Analyzing these porous composites by spectroscopy
in the infrared (FTIR), X-ray diffraction (XRD), water absorption and scanning electron
microscopy (SEM), you can see and confirm the strong interaction between the components
of the mixture, possibly by interfering in the process efficiency of adsorption of chromium.

Keywords: Modified polyolefins, polymer composites, biodegradable polymers, adsorption,
heavy metals.
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1.  INTRODUCAO

Atualmente um dos problemas mais graves relacionados a poluicdo ambiental é a
contaminagdo da agua por metais pesados. Os compostos de metais pesados sdo considerados
toxicos e algumas vezes cancerigenos, além de afetar a qualidade dos recursos hidricos
quando suas concentragcdes excedem a um determinado valor méaximo, e estes sdo lancados
através de efluentes sem o devido tratamento.

Diversos métodos podem ser empregados no tratamento de efluentes liquidos
contendo metais pesados, a fim de reduzir a sua concentracdo nos mesmos, minimizando 0s
danos ambientais, entre eles, pode-se citar a precipitagdo quimica, processos de filtracdo com
membranas e 0s processos de adsorcao.

O processo de adsor¢do tem sido amplamente estudado neste caso, entretanto o alto
custo dos materiais encontrados comercialmente com esta finalidade (carvéo ativado) justifica
novas pesquisas para desenvolvimento de novos materiais de mais baixo custo.

O desenvolvimento de novos materiais a base de residuos industriais auxilia na
conservacao do solo, da gua e da atmosfera, e a0 mesmo tempo contribui para o crescimento
de atividades econdmicas importantes, diminuindo, assim, o impacto ambiental causado pelos
depdsitos de rejeitos, aléem de propiciar o tratamento mais adequado de grande volume de
rejeitos industriais e reduzir o consumo de materiais ja comercializados (CIMINELLI et al.,
2010).

Residuos da producdo industrial (agricola, pecuaria, mineral etc) muitas vezes sao
fontes de materiais dotados de propriedades desejadas. O aproveitamento desses residuos
alonga os ciclos de vida de muitos materiais e agrega valor aos residuos dentro de suas
cadeias produtivas, a0 mesmo tempo em que alivia as pressdes ambientais causadas pelo lixo
(CIMINELLI et al., 2010).

A transicdo para uma economia verde (sustentavel) requer o uso crescente de matérias-
primas de fontes renovaveis, recicladas ou de matérias-primas obtidas de residuos. Isso
contribui diretamente para a redugdo da concentracdo de poluentes nos solos, na agua e na
atmosfera, a0 mesmo tempo em gque mostra vantagens econémicas crescentes (CIMINELLI et
al., 2010).

A aplicacdo dos materiais alternativos na adsorcdo de metais toxicos em plantas
industriais ainda € incipiente, porém alguns trabalhos evidenciam que esta estratégia apresenta
grande potencial de ser implantada. Podemos citar como exemplo, fibra de coco (mesocarpo)
(MONTEIRO, 2009; VIANA & GAUBEUR, 2009; MAGALHAES & NEVES, 2011; SILVA
et al., 2013) e quitosana, proveniente da desacetilacdo da quitina presente na casca do
camardo (BARONI et al., 2005; CHAVES, 2009; SIGNINI & ARRUDA, 2010; DAI et al.,
2012), que podem ser Uteis ao serem empregados na remocao de metais pesados presentes em
efluentes liquidos, devido a sua capacidade adsortiva e abundancia na natureza. Além disso,
ambos os materiais, fibra de coco e quitina sdo considerados refugo da inddstria, o que
acarreta em grande problema ambiental, embora ja haja atividades de reaproveitamento destas
matérias primas.

Dados levantados por Martins e Jesus Junior (2011) mostram que, de toda a area
plantada mundialmente com coqueiros, 80% situa-se na Asia e o restante esta distribuido
entre Africa, América Latina, Oceania e Caribe. O Brasil, no ano de 2008, apresentou 287.000
hectares de area colhida, com geracdo de 2.759.044 toneladas de coco. Estes dados de
producdo brasileira fizeram com que o pais saisse da 102 posi¢cdo no ranking mundial para o 4°
colocado representando cerca de 80% da producdo na América do Sul (MARTINS & JESUS
JUNIOR, 2011).



Tavares (2010) relatou em seu estudo que segundo o Sindicato dos Produtores do
Coco Verde o segmento de dgua de coco vem crescendo, desde 0 ano de 2008, a uma taxa
superior (14%) ao de bebidas prontas (9%), e que consequentemente, tem aumentado também
a quantidade de residuos do coco verde, acarretando em sérios problemas ambientais. No
entanto, os residuos do coco verde tém apresentado muitas oportunidades de renda e de
trabalho, sendo aproveitados dentro da cadeia produtiva do coco verde (TAVARES, 2010).

De outro modo, a quitina, matéria prima utilizada na producdo de quitosana, esta
diretamente ligada a atividade industrial do cultivo de crusticeos, principalmente de camarao
marinho (BARBOSA et al., 2008; SILVA & BEZERRA, 2004).

A carcinicultura, que se caracteriza por produzir camardes marinhos em viveiros, é
uma das atividades da aquicultura que mais cresce no Brasil, principalmente na regido
nordeste (SILVA & BEZERRA, 2004; DIAS et al., 2012).

Segundo Assis e Brito (2008) essa técnica tem um forte impacto socio-econdmico,
gerando, principalmente na regido nordeste do Brasil, um equivalente a 1,89 empregos diretos
por hectare somados a 1,86 empregos indiretos ou induzidos, igualmente por hectare. A
carcinicultura conta com um imenso potencial de expansdo em funcdo de areas disponiveis,
além de temperatura e ecossistema privilegiados.

Ao contrario da pesca de camarfes, a carcinicultura pode colaborar bastante para a
preservacdo do meio ambiente, pois acarreta na diminuicdo acentuada da pesca predatéria no
periodo de “defeso” (periodo de reprodugdo, no qual a pesca de camarao ¢ proibida), aprimora
0 desempenho ambiental, através de melhores métodos e tecnologias, aumentando,
consequentemente a produtividade, e compensando, no todo ou em parte, 0os custos do
investimento inicial (BARBOSA et al., 2008), além da possibilidade de utilizar os rejeitos
dessa atividade industrial na producéo de quitosana (ASSIS & BRITO, 2008).

Apesar da fibra de coco e da quitosana serem convenientes para o tratamento de
efluentes, pesquisas mostram que é preciso realizar etapas de filtracdo ou decantacdo apos o
processo de adsorcdo (BRASIL et al., 2007), pois 0s mesmos ficam muito dispersos no meio
reacional, principalmente as fibras naturais. Uma alternativa a este fato é a obtencdo de
materiais compdositos, onde além da possibilidade de agregar caracteristicas vantajosas de
diversos materiais, ainda podemos promover a fixacdo dos materiais adsorventes naturais em
pecas de tamanhos maiores, evitando ou facilitando etapas de filtragdo e separacdo para a
remocao do material adsortivo ja impregnado do efluente tratado (TOLEDO et al., 2013).



2. MOTIVACAO DA PESQUISA

Frente a necessidade de desenvolver materiais alternativos de baixo custo com
potencial aplicagédo em tratamento de efluentes, motiva-se:

2.1. Dar continuidade as pesquisas desenvolvidas no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros - DEQ/UFRRJ, de reutilizacdo de residuos solidos no desenvolvimento de novos
materiais, de maior valor agregado (REDIGHIERI, 2006; FRAGA 2010).

2.2. Consolidar as pesquisas desenvolvidas no Laboratério de Tecnologia de
Polimeros - DEQ/UFRRJ, de desenvolvimento de novos materiais utilizados em tratamento
adequado de efluentes, visto o cenério impactante aos recursos hidricos no pais (ROSA, 2008;
ARAUJO, 2011).

2.3. Unir as &reas de desenvolvimento de materiais poliméricos com propriedades
adsorventes, reciclagem de materiais e aplicacdo de polimeros naturais, exercidas pelas
professoras Dilma Alves Costa e Roberta Helena Mendonga, no desenvolvimento de novos
materiais com propriedades adsorventes.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica foi realizada com o intuito de fazer um levantamento da
histéria da arte do desenvolvimento de novos materiais empregados como adsorventes
naturais, assim como avaliar as técnicas utilizadas na obtencdo e caracterizacdo desses
materiais, e 0s fendbmenos que envolvem a captura de ions metalicos na superficie desses
adsorventes solidos.

3.1. Sorcao

A sorcdo € um processo interfacial e refere-se a adesdo ou atracdo de uma ou mais
camadas ibnicas ou moleculares em uma superficie. O termo sor¢do geralmente inclui o
processo de adsorcdo e absorcdo. Adsorcéo é o processo de concentracdo de uma substancia
em uma superficie ou interface, absorcao é o processo de acumulacdo pela interpenetracdo de
uma substancia em outra fase (ANNUNCIADO, 2005; PRATA & LAVORENTI, 2000;
COSTA et al., 2003)

Os processos de sorcdo ocorrem em trés niveis: macrotransporte, microtransporte e a
sorcéo propriamente dita. Desta forma, o emprego de equipamentos adequados para promover
0 contato do material sorvente com o liquido a ser tratado € fundamental para a eficiéncia do
tratamento. A capacidade de remocdo do poluente esta vinculada com a area superficial
disponivel e a cinética do processo com a velocidade de transporte do soluto para a interface
(COSTA et al., 2003).

3.1.1. Adsorcao

Segundo Biazon (2008) a adsorcdo pode ser definida como a adesdo de um
constituinte ou molécula (adsorvato) em uma superficie solida (adsorvente). O processo de
adsorcdo envolve fendmeno de transporte e transferéncia de massa entre a superficie de
contato de um sélido adsorvente e um gas, ou um liquido (fluidos adsortivos). Neste processo
a concentracdo de qualquer componente do gas ou do liquido (adsorvatos) € maior na
superficie do solido adsorvente do que no interior do proprio gas ou liquido. A intensidade da
adsorcdo depende das caracteristicas especificas do adsorvato, do adsorvente e do adsortivo.
Desta forma, a temperatura, natureza e concentracdo do constituinte ou substancia adsorvida
(adsorvato) assim como o estado de agregacdo do sélido (adsorvente) e do fluido em contato
com o adsorvente (adsortivo) serdo determinantes para a eficiéncia deste processo (BIAZON,
2008; AIROLDI & FARIA, 2000).

As moléculas e atomos podem se ligar de duas maneiras a uma superficie sélida.
Sendo assim, existem basicamente dois tipos de adsorc¢do: a adsorcdo fisica ou fisissorcdo e a
adsorcdo quimica ou quimissor¢do. (AIROLDI & FARIA, 2000; GUELFI & SCHEER,
2007). No entanto, em certas ocasides 0s dois tipos podem ocorrer simultaneamente (GUELFI
& SCHEER, 2007).

Na adsorgéo quimica ou quimissor¢do, moléculas se fixam a superficie do adsorvente
pela formacdo de interacdo de tipo quimico (ligagdes quimicas), na qual os elétrons de enlace
entre as moléculas e o sélido experimentam reordenamento e 0s orbitais respectivos mudam
de forma, de modo similar a uma reagdo quimica. Mas nem sempre a alteracéo eletronica é
completa no sentido dos enlaces quimicos comuns, covalentes ou idnicos; pode ocorrer
somente uma modificacdo ou deformacéo parcial dos orbitais. A entalpia de adsor¢do quimica
€ muito maior que a da adsorcéo fisica. Com excecdo de alguns casos, a adsor¢do quimica é
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exotérmica e reversivel (AIROLDI & FARIA, 2000; VALENCIA, 2007; GUELFI &
SCHEER, 2007; CALVETE, 2011).

Na adsorcdo fisica, as moléculas interagem por forcas de van der Waals. Estas
interacbes tém um longo alcance, porém sdo fracas. A energia produzida quando uma
particula é fisicamente adsorvida é da mesma ordem da entalpia de condensacéo. Este tipo de
adsorcao é sempre exotérmico e reversivel. O equilibrio é estabelecido rapidamente, a menos
que ocorra a difusdo através da estrutura porosa. A fisissorcao corresponde a uma interacdo de
natureza puramente eletrostatica entre a particula e os &tomos superficiais do solido. Origina-
se pela atracdo entre dipolos permanentes ou induzidos, sem alteracdo dos orbitais atbmicos
ou moleculares das espécies comprometidas. Na adsorcédo fisica podem estar envolvidos trés
fendmenos, porém frequentemente ha uma superposicdo desses fenbmenos, o que pode
complicar a interpretacdo dos estudos de adsor¢do. (AIROLDI & FARIA, 2000; RODELLA,
2001; FALONE & VIEIRA, 2004; VALENCIA, 2007; GUELFI & SCHEER, 2007;
CALVETE, 2011).

1. Adsor¢ao monomolecular;
2. Adsorcao multimolecular;
3. Condensagao em poros ou capilares.

Na Tabela 1 estdo citadas as principais diferencas entre a adsorcao fisica (fisissorcao)
e a adsorcao quimica (quimissorcéo).

Tabela 1 - Caracteristicas da adsorcdo fisica e da adsor¢éo quimica

Adsorcao Fisica (Fisissor¢ao) Adsorc¢do Quimica (Quimissor¢ao)
- Baixo calor de adsorgéo; - Alto calor de adsorcéo, na ordem de
entalpias de reacao;
- Né&o especifica; - Altamente especifica;
- Monocamada ou multicamada; - Somente monocamada;
- N&o ha dissociacdo das espécies - Pode envolver dissociacdo das
adsortivas; espécies adsortivas;
- Répida, reversivel, ndo precisa de - Pode ser lenta, irreversivel, necessita
ativacdo; ser ativada;
- Ocorre em baixas temperaturas; - Ocorre em temperaturas mais altas;
- N&o hé transferéncia de elétrons, - Ha transferéncia de elétrons
embora possa ocorrer polarizacdo do conduzindo a formacédo de ligacdo entre o
adsorvato. adsorvato e a superficie.

Fonte: RUTHVEN, 1984 apud CARVALHO, 2010.
3.1.1.1. Interface sélido-liquido e s6lido-gas

A adsorcéo sélido-fluido (liquido ou gas) é um dos procedimentos mais eficientes para
remoc¢do de poluentes de efluentes aquosos ou gasosos, e explora a caracteristica de alguns
solidos de concentrar na sua superficie substancias especificas que estejam presentes nestes
efluentes. Essa adsor¢do acontece no contato do solido adsorvente com um adsortivo (gas ou
liquido), e a consequente transferéncia dos componentes presentes na fase fluida (gasosa ou
liquida) para a superficie do adsorvente. A Figura 1 apresenta uma representacdo esquematica
do soluto (adsorvato) presente no adsortivo (fluido) migrando para a superficie do adsorvente,
difundindo-se por seus poros e sendo adsorvidos pelos centros ativos (CALVETE, 2011).



A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente por meio de isotermas de adsorcéo,
onde em geral se relaciona a quantidade de substancia adsorvida por grama do sélido
adsorvente (CALVETE, 2011).

Gases e Produtos
quimicos

Carvao Ativado

Poros

Carvio ativado adsorve
gases e produtos quimicos

Figura 1 - Representacdo esquematica da adsorcdo de um fluido (liquido ou gas) em um
adsorvente (carvéo ativado) (FONTE: www.naturaltec.com.br).

3.1.1.2. Fatores que influenciam a adsorgéo

Vaérios fatores afetam a adsorcéo, tais como a estrutura molecular ou a natureza do
adsorvente, massa de adsorvente, concentracdo inicial do adsorvato na solucdo adsortiva, o
pH da solugéo, tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato, a temperatura durante o
processo de adsorcdo, tamanho das particulas de adsorvente, entre outros fatores (ARRUDA
et al., 2003; TARLEY & ARRUDA, 2003; BODDU et al., 2003; ANSARI, 2006; ZHANG et
al., 2007; MOREIRA et al., 2007; SOLENER et al., 2008; VIANA & GAUBEUR, 2009;
GOPALAKRISHNAN et al., 2009; MOREIRA, 2010; MONTEIRO, 2010; SIGNINI &
ARRUDA, 2010; GUPTA et al., 2011; MAGALHAES & NEVES, 2011; PINO & TOREM,
2011; TALOKAR, 2011; CHOUDHURY et al.,, 2012; KHATTAB & SEDEEQ, 2012;
KANWAL et al., 2012; SOUZA et al., 2012; VILAKATI et al., 2012). A estrutura molecular
ou a natureza do fluido (solvente) é particularmente importante no ordenamento do grau de
adsorcdo que pode ocorrer e o tipo e a localizagdo dos grupos funcionais responsaveis pela
adsorcdo afeta seu grau de adsorcdo. Além desses fatores, as moléculas com menores
didmetros moleculares tém maior facilidade em difundir-se para o interior do sélido
adsorvente e consequentemente a quantidade adsorvida é maior.

3.2. Adsorventes
Setores da industria, como por exemplo, a petroquimica e a metalurgica geram muitos
poluentes em seus efluentes, portanto, o processo de adsor¢cdo passou a ser uma boa

alternativa para minimizar este problema. O primeiro passo para o desenvolvimento de um
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processo de separacéo utilizando adsorcéo €, geralmente, a escolha do material adsorvente, ou
até mesmo, o desenvolvimento de um adsorvente adequado para a separagdo desejada. Este
material deve possuir uma elevada seletividade, estabilidade térmica, resisténcia mecanica e
elevada capacidade de adsorgéo para promover a separa¢do desejada e de maneira econdémica.
Materiais adsorventes tem grande aceitacdo devido a sua capacidade regenerativa,
possibilitando seu reuso no mesmo processo sem serem descartados imediatamente. Da
mesma forma, um adsorvente com altos valores de seletividade, capacidade e tempo de vida
tem grande influéncia no aumento da economia (custo) ao ser usado em um processo
adsortivo. A grande vantagem que a adsorc¢do possui quando comparada com outros processos
de separacéo, reside no fato desta apresentar uma elevada seletividade molecular, permitindo
a separacdo de varios componentes com um baixo consumo energético (SCHEER, 2002;
SILVA et al., 2007).

Os adsorventes sdo substancias porosas que tém uma area superficial elevada para uma
dada massa. Entre os quatro adsorventes mais utilizados comercialmente encontram-se o
carvao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada, devido as suas elevadas areas
superficiais. Segundo Schneider e Rubio (2003), para aplicacdes tecnoldgicas € desejavel que
0s materiais adsorventes tenham area superficial maior ou igual a 1000 m%g™* (SCHNEIDER
& RUBIO, 2003; MOREIRA, 2010).

3.2.1. Porosidade de adsorventes

O termo adsorcdo descreve o processo de acumulagdo em uma interface e é
essencialmente um efeito de superficie (FLORENCE & ATTWOOD, 2003). Para que o
processo de adsor¢do ocorra de forma eficiente, o adsorvente deve possuir uma grande area
superficial especifica, e para isto, devera apresentar uma estrutura com elevado grau de
porosidade. Caracteristicas como o tamanho e distribuicdo dos poros e a natureza da
superficie do adsorvente influenciam diretamente no efeito da adsor¢do. De acordo com a
IUPAC, materiais adsorventes porosos sdo classificados de acordo com o tamanho de seus
poros (Dp), que podem ser (BIAZON, 2008):

. Microporosos: Dp < 2nm
. Mesoporosos: 2nm < Dp < 50 nm
. Macroporos: Dp > 50 nm

Existem diversos materiais porosos que sao utilizados como adsorventes, como:
carvao ativado, alumina e silica que possuem uma area especifica que varia de 200 a 1000
m?g™ e possuem ampla faixa de variagdo do tamanho de poros. Outros exemplos de materiais
adsorventes sdo: vermiculita, zedlita, esponja natural e quitosana (MULLER et al., 2009;
TARLEY & ARRUDA, 2003; SILVA et. al., 2007; ZHANG et al., 2004; UGARTE et al.,
2005; BEPPU et al, 1999).

3.2.2. Adsorventes naturais

Materiais adsorventes naturais podem ser encontrados em abundancia e podem ser de
origem mineral, animal ou vegetal. Os primeiros adsorventes microporosos utilizados foram a
silica gel, a alumina ativada e o carvao ativado (SILVA et al., 2007).

Um material que apresenta grande capacidade de adsorcdo, sendo amplamente
utilizado para o tratamento de efluentes, é o carvao ativado. Entretanto, devido as perdas
durante o processo de recuperacdo do adsorvente, sua utilizacdo torna-se onerosa. Além disso,
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em funcdo de sua superficie ser quimicamente positiva, a adsor¢éo torna-se bastante limitada
e seletiva. Neste sentido, existe um crescente interesse pela busca de materiais alternativos de
baixo custo que possam ser utilizados, em substituicdo ao carvéo ativado, como adsorventes,
tais como argilas, bagaco de cana, madeira e outros residuos celulésicos (DALLAGO et al.,
2005).

Como exemplo da utilizacdo de carvdo ativado em p6 (CAP) como adsorvente
alternativo, tem-se a ampla adogdo deste material nas Estacdes de Tratamento Agua (ETAS),
incluindo as estacOes brasileiras. O CAP pode ser utilizado em eventos sazonais, sendo
aplicado em ETAs ja existentes, sem a necessidade de adaptacdo e construcdo de novas
instalagdes. Em funcdo dessa ampla utilizagdo, é necessario avaliar a capacidade de adsor¢do
do CAP utilizado na ETA, para atender ao padrdo de potabilidade determinado pela Portaria
n. 518/2004 do Ministério da Salde, onde fica estabelecido para a cianotoxina microcistina o
valor méximo permitido (VMP) de 1pg.L™?, na agua tratada, devendo o CAP utilizado, ser
eficiente para garantir esse VMP (MULLER et al., 2009). Entretanto, devido as perdas
durante o processo de recuperacdo do adsorvente e a sua superficie ser quimicamente positiva,
a aplicacdo do carvdo ativado na adsorcdo de corantes de carater catidnico, por exemplo,
torna-se limitada (DALLAGO et al., 2005).

Outro material de grande interesse comercial, na aplicacdo como adsorvente é a
zedlita. As zeolitas (aluninossilicatos zeoliticos do tipo A, X e Y) foram descobertas na
década de quarenta, e em 1954 deu-se inicio ao seu processo industrial e a sua
comercializacdo pela Union Carbide, como uma nova classe de materiais industriais para
separacgdo e purificacdo. Esses aluminossilicatos zeoliticos englobam um grande nimero de
minerais naturais e sintéticos e sdo constituidos de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
estruturados em redes cristalinas tridimensionais, compostas de tetraedros do tipo TO4 (T= Si,
Al, B, Ge, Fe, Co etc) e unidos nos vértices através de atomos de oxigénio (SILVA et al.,
2007).

Como exemplo da aplicacdo das zedlitas como adsorventes, tem-se 0 processo de
refino de petroleo, particularmente, a separacdo de uma corrente de n-parafinas contendo de
10 a 13 4tomos de carbono (principalmente n-dodecano, C12), através da adsorcdo seletiva
sobre uma peneira molecular zeolitica (zedlita 5A%) (SILVA et al., 2007).

Outro material explorado por suas qualidades adsorventes é a silica gel quimicamente
modificada, destacando-se 0 seu uso como agente sequestrante de metais. A grande vantagem
da utilizacdo da silica organofuncionalizada contendo o agente sequestrante advém da
possibilidade de reciclagem do substrato adsorvente, além de apresentar propriedades
relacionadas a grande estabilidade térmica, acessibilidade dos centros reativos, insolubilidade
em meios organicos e ainda, ndo apresentar inchamento em solventes organicos (AIROLDI &
FARIAS, 2000).

A silica gel é um tipico exemplo de polimero inorganico que apresenta em sua
composicdo grupos siloxanos (Si-O-Si), em seu interior e tem vasta populacdo de grupos
silandis (Si-OH), cobrindo toda a sua superficie. A desigual distribuicdo de densidade
eletrbnica nesses ultimos grupos faz com que os mesmos manifestem um comportamento
acido, que é conhecido como é&cido de Bronsted. Desta forma, os sitios acidos sdo
responsaveis pelo controle da reatividade que ocorre na superficie da silica. Com isso, 0
desenvolvimento do campo de sintese de novos agentes sililantes impulsionou o processo de
organofuncionalizacdo da superficie de silica gel. Assim, as propriedades destas silicas
quimicamente modificadas sofreram alteracBes, que puderam ser exploradas em varias
atividades académicas ou tecnologicas (AIROLDI & FARIAS, 2000).

A procura por adsorventes mais eficientes também conduziu a processos de fabricacdo
de particulas de alumina que apresentassem tamanho definido, forma regular, alta area
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superficial especifica e tamanho de poros adequados. Uma das técnicas que atende a esses
requisitos é a preparacdo de microesferas de alumina ativada pelo processo sol-gel. A
utilizacdo da alumina ativada para a remocdo de fluor, pelo processo de troca ibnica, foi
comprovada através da aplicagdo em grande escala em usinas americanas e em outras partes
do mundo (ALVARINHO & MARTINELLI, 2000).

Outro material aplicado a adsorcdo é a vermiculita, (Mg, Fe)s [(Si, Al)s O10] [OH]
4H,0, que é um silicato de magnésio, aluminio e ferro hidratado, com uma estrutura micaceo-
lamelar e clivagem basal, também pode ser utilizada como material adsorvente. As
propriedades de superficie da vermiculita, somadas aos elevados valores de area superficial
especifica, porosidade, carga superficial (negativa) e capacidade de troca idnica estimada,
fazem deste mineral um material adequado para uso como adsorvente ou como carreador. A
sua capacidade de troca i6nica é estimada em valores na faixa entre 100 e 130 meg/100 g. A
sua baixa elasticidade, baixa densidade e elevadas capacidades de adsor¢do e absorcao
permitem que esta seja também usada na recuperacdo de metais e na composi¢cdo de materiais
para embalagens de uma variedade de produtos industrializados (TARLEY & ARRUDA,
2003; UGARTE et al., 2005).

No entanto, novas tecnologias tém surgido com o foco voltado para a utilizacdo de
materiais bioldgicos com propriedades adsorventes, em tratamentos de efluentes, e
particularmente, na remocdo e recuperacdo de metais pesados, apresentando bom
desempenho. A biossorcdo é definida como uma nova tecnologia que utiliza materiais
biolégicos para a remoc¢do de metais a partir do processo de sor¢do, e pode ser explicada
como a capacidade de alguns materiais bioldgicos em acumular metais pesados de efluentes,
mediante métodos fisico-quimicos de captura. A biossor¢do surge como um processo
alternativo ou suplementar em decorréncia de caracteristicas como o preco reduzido do
material biossorvente, aplicacdo em sistemas com capacidade de destoxificar grande volume
de efluente com baixo custo operacional, possivel seletividade e recuperacdo da espécie
(SANTOS et al., 2009; MOREIRA, 2010; SILVA et al., 2013).

A estrutura quimica da biomassa vegetal possui diferentes grupos funcionais
(hidroxila, carboxila, carbonila, cetona, sulfato, fosfato e amino), responsaveis pela interacdo
entre 0 adsorvato e o adsorvente no processo de biossor¢do. Sabe-se que um dos problemas
maiores da adsorcdo de poluentes é o destino que serd dado ao adsorvente contaminado. O
sucesso da adsor¢do como processo de separacao, depende da escolha do material adsorvente
e da otimizacdo das variaveis do processo (SANTOS et al., 2009).

Muitos outros materiais naturais tém sido empregados como adsorventes, incluindo:
algas, microorganismos, materiais compostados e materiais lignoceluldsicos (bagaco de cana,
casca de amendoim, de soja e de algoddo). Tais materiais sdo constituidos basicamente por
macromoléculas como substancias humicas e fulvicas, lignina, celulose, hemicelulose e
proteinas, as quais possuem sitios adsortivos, tais como grupos carbonilas, carboxilas, amina e
hidroxilas, capazes de promoverem a adsor¢éo, principalmente de metais, por fenémenos de
troca idnica ou de complexacdo (TARLEY & ARRUDA, 2003).

O emprego de materiais naturais, como adsorventes, torna-se ainda mais relevante em
alguns casos, quando sdo usados residuos agroindustriais, 0s quais em sua maioria
representam um problema ambiental como, por exemplo, a utilizagcdo da casca de arroz como
descontaminante de metais pesados em efluentes de laboratério (TARLEY & ARRUDA,
2004) e o estudo da difusdo de ions, atraves de diélise, utilizando membranas desenvolvidas
pelo método de “casting” a partir de acetato de celulose proveniente de bagaco de cana (CA)
e de materiais compdsitos obtidos de acetato de celulose e poliestireno proveniente de copos
de plastico (CA/PS) e diclorometano como solvente (MEIRELES et al., 2008).



Santiago et al. (2009) também pesquisaram a utilizacdo de materiais adsorventes
naturais para remocao de cobre em amostras de cachaca. Essa pesquisa teve como justificativa
a resolucdo dos problemas enfrentados pelos produtores artesanais de cachaca, com a
contaminacgdo da bebida por excesso de cobre. Tomando como base o limite maximo de cobre
na cachaca, estabelecido pelo Ministério da Agricultura e Pecuaria (MAPA), de 5 mg.L™, este
limite pode representar um entrave para a exportacdo da bebida j& que a legislacdo de alguns
paises estabelece um limite méximo de 2 mg.L™>. Uma forma viavel de remocdo do excesso
deste metal em cachaga é o emprego de substancias adsorventes, como a casca de arroz, 0
farelo de arroz e o sabugo de milho, utilizados neste estudo, 0s quais mostraram ser
promissores para a remogédo de cobre em cachaga, sendo que o farelo de arroz mostrou ser
mais eficiente na remocdo do metal, ocasionando menor interferéncia na concentracdo de
compostos responsaveis pelo sabor e aroma da bebida.

Muxel & Alfaya (2008) sintetizaram um composito utilizando fibra de algodéo
(contendo 95% de celulose) e éxido de zircénio (IV), material com ponto de carga zero em
pH igual a 6,7. Esta propriedade do ZrO, permitiu a modificacdo da superficie da fibra,
formando um compdsito (FNAT/ZrO,) capaz de adsorver ions Cr (V1) em meio aquoso. Este
composito se mostrou eficiente, pois mesmo apds varios ciclos de adsorcdo/dessorcdo, a
concentracdo média de fons retidos foi de 1,05 x 107 mol.g™.

Da mesma forma, Santos et al (2009) utilizaram bagaco de cana de acUcar para a
remocdo de residuos de hidrocarbonetos leves em efluentes industriais por processos
adsortivos, mostrando em seu trabalho que esta fibra apresentou uma quantidade média de
contaminante entre 3 e 5 mL de hidrocarbonetos por grama de biomassa adsorvente

Devido aos diversos atributos das fibras naturais, ultimamente ha um direcionamento
para 0 estudo de adsorventes alternativos ou bioadsorventes com grande disponibilidade e
capacidade de remocdo, e a0 mesmo tempo, que apresentem um baixo custo, uma vez que
estes materiais sdo abundantes na natureza, ou séo residuos dos setores agricolas e industriais,
gerando impactos ambientais, como o caso da casca de arroz e do coco (IMMICH, 2006;
ROYER, 2008).

E importante ressaltar que a capacidade apresentada pelos materiais naturais em
adsorver especificamente metais € um parametro fundamental para seu uso como adsorvente
alternativo. Além disso, durante a escolha de um material adsorvente natural, deve-se
considerar primordialmente o baixo custo, facilidade de obtencdo e abundancia do referido
material (TARLEY & ARRUDA, 2003).

Neste estudo nos fixaremos especificamente em dois materiais naturais (fibra de coco
e quitosana) utilizados como materiais adsorventes.

3.2.3. Fibra de coco e sua aplicagdo como adsorvente

O estudo das propriedades de diversas fibras naturais como biossorventes,
particularmente as fibras vegetais, tais como: sisal, juta, coco e banana, apresenta um destaque
sob o ponto de vista ambiental, pois sendo estes materiais de fontes renovaveis, podem
garantir a sustentabilidade. Além disso, as propriedades mecanicas das fibras vegetais tornam
esses materiais fibrosos excelentes reforgos para matrizes poliméricas (KALIA et al., 2011,
SILVA et al., 2013).

A demanda crescente por estudos empregando residuos de coco se da em razdo do
interesse por produtos ecologicamente corretos, por ser proveniente de fonte renovavel,
biodegradavel e de baixo custo (ROCHA et al., 2012).

Segundo Martins & Jesus Junior (2011) a casca do coco representa de 55-60%, em
massa, do total do fruto. O agronegdcio do coco por sua vez, gera uma grande quantidade de
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residuo, ja que 70% de todo o lixo gerado nas praias sdo constituidos pelo corpo do fruto.
Todo este material de rejeito é encaminhado para aterros sanitarios ou vazadouros, € como
toda matéria organica, dependendo das condi¢cdes de despejo podem se tornar emissores de
metano, foco de vetores emissores de doencas, geradores de odor, contaminadores de solos e
corpos d’adgua e contribuir para a diminui¢do da vida util do aterro e degradagdo do
paisagismo urbano (ROSA et al., 2001; MARTINS & JESUS JUNIOR, 2011).

O reaproveitamento da casca de coco inicia-se no seu processamento, e as possiveis
aplicacbes como matéria-prima. Este material apresenta caracteristicas estruturais propicias
para a formacdo de substratos agricolas e suporte para plantas (ABAD & NOGUEIRA, 1998
apud PADUA JUNIOR, 2006; MATTOS et al.,2011), pode ser também aplicado como
recobrimento de solos para plantio, com a finalidade de regular as propriedades fisicas,
quimicas e microbiologicas para melhorar o desenvolvimento de culturas (MIRANDA et
al.,2004).

As Figuras 2 e 3 exemplificam o corte longitudinal do coco com suas estruturas
internas e as fibras do coco (ANDRADE et. al., 2004; MATTOS et al., 2011;
www.brazilianfibres.com).

Epicarpo /vj\;;«
(epiderme lisa) g AG

Camada de fibras
Germe pequeno

2o IV VESTS

Mesocarpo

(feixe de fibras) Camada da casca

Material comestivel

Endocarpo <
(camada pétrea que envolve
a parte comestivel)

Agua de coco

Figura 3- Fibras de coco (Fonte: www.brazilianfibres.com)

Para separar a fibra de coco (mesocarpo), o coco é cortado e dilacerado, depois desta
etapa a carapaca dilacerada é exposta a umidade para que microrganismos degradem 0s
tecidos mais macios e menos resistentes, feito isto o tecido fibroso mais resistente € retirado
do endocarpo e posteriormente lavado e seco. (SENHORAS, 2003; MORGAN, 2000).

A casca do coco (epicarpo e mesocarpo) se torna util pela presenca de 41-45,0% de
lignina e 36-40% de celulose em sua composicdo. A lignina é considerada um dos
biopolimeros mais abundantes na superficie terrestre e € a base estrutural de materiais como a
madeira e outros componentes vegetais (CORRADINI et al., 2009; SOUSA et al., 2010). A
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lignina tem propensdo a complexar com metais e também estd envolvida na imobilizacéo
metabdlica e controle dos estados de oxidagdo dos mesmos, com isso a fibra de coco pode
apresentar um uso vantajoso no sequestro de metais toxicos ao meio ambiente (CARVALHO
et al., 2009; SOUSA et al, 2010; PINO & TOREM, 2011)

Pela microscopia eletronica de varredura (MEV) pode ser observado (Figura 5) que o
mesocarpo do coco apresenta fibras distribuidas irregularmente formando uma superficie
disforme, como ja esperado pelas caracteristicas amorfas da lignina (MONTEIRO, 2010).

Figura 4 - Micrografia da superficie do mesocarpo do coco, a 20KV e 600X (adaptado de
MONTEIRO, 2010).

Como exemplo da utilizacdo da fibra de coco como material biossorvente pode ser
citado a utilizagdo da fibra da casca de coco verde no tratamento de efluentes e na
recuperacdo de metais. A capacidade de remocdo de metais pelas fibras de coco depende da
composi¢cdo quimica da sua superficie, onde grupos funcionais ativos, principalmente da
celulose (teor de 23-43%, na fibra) e da lignina (teor de 35-45%, na fibra), sdo responsaveis
pela adsorgdo. Grupos funcionais tais como, carboxila, hidroxila, carbonila entre outros,
presentes no po da casca de coco verde, facilitam a adsorcdo de metais pesados, além de sua
morfologia porosa, devido a sua superficie irregular permitindo a adsor¢do dos metais nas
diferentes partes desse material (TITA et al., 2002; SILVA et al., 2013).

Monteiro (2009) investigou a eficiéncia de fibras de coco como biossorvente na
remocao de U, Th, Pb, Zn e Ni, em meio aquoso, em diferentes pHs, por ensaio em batelada.
Neste estudo pode-se verificar que a adsor¢cdo aumentou com o aumento do pH e da
concentracdo do adsorvato, sendo considerado um processo espontaneo de biossorcdo dos
fons Pb®*, Zn**, UO,**, Th*" e Ni?*. Os resultados obtidos com este estudo apontaram as fibras
de coco como potencial biossorvente em tratamento de aguas residuarias.

Viana & Gaubeur (2009) avaliaram a utilizacdo da fibra de coco verde e de cana de
acucar como biossorventes na retencdo de niquel e zinco. Esse estudo foi realizado com
variacdo do tamanho de particulas, pH das solucdes adsortivas, quantidade de agroresiduo
adsorvente, tempo de ensaio de adsorcdo e tratamento quimico. Os resultados desse estudo
mostraram que esses agroresiduos apds sofrerem tratamento apresentaram maior capacidade
de retencdo dos metais, com a fibra de coco mostrando maior eficiéncia do que a cana de
acucar, nas condicdes de: tamanho mais adequado das particulas de adsorventes acima de
2,0mm; pH das solugdes adsortivas contendo ions de niquel e zinco nos valores de pH de 5 e
6, respectivamente; tempo de contato para ambos o0s biossorventes, tanto para remocdo de
niquel, quanto para remocao de zinco, em torno de 60 minutos e uma quantidade entre 0,2-0,4
mg de biossorventes.

O estudo desenvolvido por Gopalakrishnan et al (2009) também mostrou que fibras de
coco podem ser utilizadas como adsorvente na remocédo de metais pesados, como Zn (1), Cu
(I1) e Cr (VI), contidos em efluentes da industria téxtil, e que o processo de adsorcdo €
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dependente de numerosos fatores tais como: o tempo, a concentracdo de adsortivo, pH e a
quantidade de adsorvente.

Os pesquisadores Magalhdes & Neves (2011) e Azevedo et al. (2008) utilizaram o
pericarpo de coco verde, como material adsorvente, para remocao de cromo (V1) em solugdes
aquosas, e a fibra da casca de coco verde como suporte para a formacéo de biofilme visando o
tratamento de efluentes, respectivamente.

Em seu estudo, Magalhdes & Neves (2011) avaliaram a capacidade de adsorcdo de
ions cromo (V1) pela casca de coco verde, variando a granulometria do adsorvente, a razéo
entre a massa de adsorvente e o volume de solucdo do adsorvato (dose) e a ativacdo do
material adsorvente. Os resultados revelaram que o efeito da granulometria, a ativacdo e o
efeito da massa do adsorvente em relacdo ao volume do adsorvato, sdo fatores que
influenciam o processo de biossorcéo de ions cromo (VI). O p6 da “casca” de coco verde “in
natura” apresentou o melhor resultado quando utilizado em uma dose de 100 g.L™.

Sousa et al. (2010) relatam que as fibras de coco tém uma capacidade de adsorcdo de
metais, como resultado tanto de troca ibnica em processos de coordenagdo quimicos em locais
apropriados, porém, com baixa seletividade. Deste modo, a fim de melhorar a sua capacidade
de adsorcao, por meio da adicdo de novos locais de coordenacao para o metal, eles estudaram
a funcionalizacdo da fibra de coco (tiofosforilacdo) para potencializar a adsorcdo de Cadmio
(Cd*"). Os agentes de tiofosforilacio empregados (CIsP=S, (CH30),CIP=S ou
(CH3CH0),CIP=S) reagiram com a fibra de coco verde in natura, e assim o grupo funcional
P=S resultou em um material que forma complexos estaveis com os fons de Cd**.

Outra aplicacdo de grande utilidade dada a fibra de coco é a aplicacdo do seu p6 como
adsorvente, expandindo sua atuacdo nas areas de bioremediacdo de solos e biosorcdo de
metais pesados (SOUSA et al. 2007, PINO et al., 2006 apud MATTOS et al., 2011).

3.2.4. Quitosana e sua aplicacdo como adsorvente

Assim como a celulose, a quitina € um dos compostos mais abundantes na natureza,
porém, ao contrario da celulose que é de origem vegetal, a quitina é produzida por animais,
artropodes, moluscos, anelideos, crustaceos e outros que contenham articulacBes rigidas.
Estima-se que s&o produzidas 10 toneladas deste composto por ano (SARMENTO & NEVES,
2012). Contudo, mais importante que a quitina € a quitosana, obtida da modificacdo quimica
da quitina. A quitosana possui estrutura molecular muito parecida com a da celulose e pode
ser aplicada em atividades similares, como a adsorcdo de metais pesados (BABEL &
KURNIAWAN, 2002).

Os rejeitos e sobras do processo de limpeza do camardo (cascas e cabecas) da
atividade industrial de carcinicultura representam, aproximadamente, 47% do peso total do
animal, podendo chegar, no Brasil, a quase 60% da matéria-prima bruta gerada na
industrializacdo do pescado. Embora a composi¢do varie com a espécie e com a sazonalidade,
esses rejeitos sdo constituidos de 30-40% de quitina (Figura 5(a)), além da presenca de 30-
40% de proteinas e 30-50% de carbonato de céalcio (ASSIS & BRITO, 2008).

A quitosana ¢ um polissacarideo natural (biopolimero), derivado da desacetilacdo da
quitina, encontrada principalmente em carapacas de crusticeos (maior constituinte de
exoesqueletos de crustaceos e outros animais marinhos), composta de residuos de p-(1—4)-D-
glicosamina ¢ B-(1—4)-N-acetil-D-glicosamina. Este polimero tem sido proposto como um
material potencialmente atraente para usos diversos: em engenharia, biotecnologia, medicina,
agricultura e meio ambiente, devido a sua compatibilidade com organismos vivos. As
indicacbes mais comuns sdo seu emprego como meio complexante de ions metalicos; como
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agente de floculacdo no tratamento de efluentes aquosos; na formacdo de coberturas
comestiveis com a¢do antifingica e bactericida; como elemento basico para a confeccdo de
matrizes de liberacdo controlada de drogas, entre outras dezenas de possiveis aplicacdes
(ASSIS & BRITO, 2008). Essa versatilidade da quitosana permite sua conformacdo em
formas tdo variadas, quanto sua aplicabilidade como fibras, glébulos, membranas, etc
(FRAGA et al., 2006; CARDOSO et al., 2012; GABRIEL et al., 2012).

Existem varios métodos de obtencdo da quitosana via desacetilacdo da quitina por
reacdo em meio alcalino, tais como: fusdo alcalina, catélise alcalina, dentre outros. A
quitosana disponivel comercialmente é obtida pela desacetilagdo através do processo de
hidrolise, usando-se uma base forte, como mostrado na Figura 5(b) (SARMENTO & NEVES,
2012).
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Figura 4 — (a) estrutura molecular da quitina e quitosana, (b) Desacetilacdo da quitina, em
meio basico (SARMENTO & NEVES, 2012).

A extracdo da quitosana partindo da carapaca de crustaceos (Figura 6) consiste em
fundir a quitina junto com hidroxido de sédio em um recipiente a 180°C por 30 minutos e
adicionar um solvente, geralmente etanol, que ira formar um precipitado gelatinoso. Apés a
lavagem com agua até pH neutro, teremos a quitosana em estado bruto. O material bruto é
tratado com &cido formico a 5% e neutralizado com NaOH para formar um precipitado mais
puro que serd posteriormente filtrado e lavado até que se tenha a quitosana pura e refinada
(SARMENTO & NEVES, 2012).

Casca de camardo — > Tratamento dcido ——>  Tratamento basico ——>  Quitina bruta
ol caranguejo

Quitosana ~<«———  Desacetilagéo < Quitina <—— Descoloragio

Figura 5- Processo de preparagdo da quitosana pela quitina de crustaceos (SARMENTO &
NEVES, 2012).
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Em processos de coagulacdo/flotacdo e decantacdo, a quitosana pode ser uma
alternativa ao uso de sulfato de aluminio, onde quantidades inferiores deste polimero natural
foram capazes de obter valores de turbidez por volta de 0,5 (SPINELLI et al., 2001).

Babel & Kurniawan (2002) estudaram a aplicabilidade de diversos adsorventes
naturais para a remocdo de componentes inorganicos em efluentes contaminados. Neste
estudo constatou-se que da mesma forma que a lignina, a quitosana se destaca para ser
utilizada na adsorcdo de quantidades satisfatérias de Hg**, Cr®*, Cd** e zn**. (BABEL &
KURNIAWAN, 2002).

Baroni et al. (2005) avaliaram o processo de adsorcdo do metal cromo (VI) em
membranas porosas de quitosana natural e reticulada com glutaradeido e epicloridrina, a partir
de método dindmico. Os resultados mostraram que a quitosana reticulada com glutaraldeido
teve maior capacidade de remocdo de baixas concentracbes do metal cromo (VI) em
contrapartida a uma menor capacidade de adsorcdo para a quitosana natural, embora esta
tenha apresentado maior rapidez na adsorcao.

Nomanbhay & Palanisamy (2005) investigaram o desenvolvendo de um novo
composto biossorvente preparado pelo revestimento de 21%, em peso, de quitosana na
superficie do carvdo proveniente da casca da palmeira (AOPSC). A capacidade de adsor¢édo
do compdsito biossorvente foi avaliada através da medicéo da remocéo de ions de cromo (VI)
em agua, sob condicdes de equilibrio, a 25° C. Os resultados da capacidade de adsorcéo do
compdsito biossorvente foi de 154 mg Cr/g de quitosana. Também pode ser observada a
bioconversdo de Cr (V1) a Cr (I1l), mostrado anteriormente em outros estudos utilizando
tecidos de plantas e superficies minerais.

Outros trabalhos também mostram a quitosana como um material vantajoso para a
captacdo de metais, como o de Paulino (2008) onde a quitosana foi utilizada para remover
fons Pb*? e Cu®*, possibilitando assim, a sua utilizacdo em fabricas de baterias de veiculos.

Chaves (2009) verificou que a quitosana em sua forma natural foi eficiente para
remoc¢do de corantes usados na industria téxtil, em solugdes com pH préximo a 6,0. Ja a
utilizacdo de quitosana modificada com pirocatecol possibilitou a adsor¢cdo destes corantes em
pH’s mais baixos, na faixa de 1,0 a 2,0. A modificacdo com 06leo de girassol possibilitou o
emprego da quitosana em amostras reais a um pH 7,65, ja que os resultados em laboratorios
foram satisfatérios em pH 8 e 9.

Fagundes et al. (2009) investigaram a eficiéncia do complexo de quitosana reticulada
com ferro(l11) e hidroxido (QTSFeOH) na adsorcdo de ions Cu (I1). Foram preparados dois
tipos de adsorventes a partir do complexo quitosana reticulada com ferro e impregnado com
OH- QTSFeOH-C (OH- adsorvido pelo método de coluna) e QTSFeOH-S (adsorvente obtido
por precipitacdo). Foram determinadas a capacidade de adsor¢do de OH-, bem como a
capacidade de adsorcdo de Cu (II). A quantidade de OH- adsorvido pelo complexo de
quitosana reticulada com ferro foi de 34,0 mg g™ para ambos os métodos. A capacidade de
adsorcéo do cobre foi de 8,93 mg g™ para QTSFeOH-C e 1,2 mg g™ para QTSFeOH-S. Estes
resultados mostram que existe uma relagdo direta entre a quantidade de OH- na superficie do
adsorvente e quantidade de ion metalico adsorvido.

Os pesquisadores Signini & Arruda (2010) buscaram fazer uma revisdo da capacidade
de adsorcao de cromo (I11) e cromo (VI) em quitosana, quitosana quimicamente modificada e
entrecruzada, na forma solida, de gel ou em solucdo, de acordo com as condicBes
experimentais, inclusive combinadas com outras técnicas de remogéo de metais. A quitosana
mostrou ser eficiente como adsorvente do ion cromo em diferentes condigdes experimentais.
Como, por exemplo, eficiéncia de 93,5% de adsorcdo em pH 7,0, condigdo encontrada em
agua naturais. E para condic¢Ges experimentais adversas, como no caso de efluentes industriais
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acidos, alguns autores obtiveram uma eficiéncia de 98,5% na adsorcdo de Cr (I1I) e Cr (VI)
em pH 2,0.

Um novo tipo de quitosana graftizada (CTS) foi sintetizada utilizando-se cloreto de 2-
hydroxietiltrimetil amonio (HGCTS) e utilizada no estudo da adsor¢édo de cromo (V1). Foram
considerados os fatores de efeito de adsorcdo e do mecanismo de adsorcdo. Os resultados
indicaram que o HGCTS pode concentrar e separar o Cr (VI) em pH de 4,0, no tempo de
equilibrio de adsorcdo de 80 minutos, com uma capacidade maxima de adsorcdo de 205 mg/g
(DAl et al., 2012).

Diante de tantas possibilidades para o0 emprego desta biomassa de origem animal, suas
potencialidades podem ser analisadas para o tratamento de efluentes, em substituicdo aos
métodos tradicionais.

3.2.5. Polimeros sintéticos modificados utilizados como adsorventes

Durante os Gltimos anos algumas pesquisas tém sido realizadas com o intuito de
modificar a estrutura de polimeros sintéticos, de modo a que eles possam a apresentar
propriedades adsorventes. Originalmente esses materiais eram desenvolvidos com base na
permuta de resinas de troca idnica. Por outro lado, o uso de novas tecnologias permitiu a
producdo de polimeros altamente porosos com uma superficie especifica de 800-1500 m%.g™*
que é semelhante ao da superficie de carvdo ativado (SHEMSHADI et al., 2012).

A utilizacdo de polimeros sintéticos adsorventes no tratamento de aguas residuais tem
sido investigada por varios autores (CHOI & NHO, 2000). Estes adsorventes compostos de
polimero sintético podem conter grupos ligantes, em que os ions metalicos podem se ligar
através de ligacdo de coordenacdo. Os ligantes sdo constituidos de grupos compostos de
nitrogénio, oxigénio ou enxofre, presentes nos monémeros ou em um produto quimico que
poderd reagir com o polimero e assim adquirir a capacidade de se ligar por coordenacdo
(SHEMSHADI et al., 2012).

Os adsorventes de polietileno (PE) foram preparados a partir da graftizacdo induzida
de filmes de polietileno (PE), por radiagdo, com os comonomeros de acrilonitrila (AN) e
acido acrilico (AA) e mistura de acrilonitrila/acido acrilico (An/AA), e subsequente
transformacédo dos grupos ciano, presentes nas cadeias graftizadas de acrilonitrila (AN), em
amidoximas (HoN-C=NOH). Esse polimero adsorvente foi testado na adsorc¢éo de ions uranil
(UO,*?) e mostrou méxima adsorcio quando a composicdo das cadeias graftizadas da mistura
(AN/AA) ¢é (50/50, mol%), pois os grupos amidoxima, carboxila, e amidoxima/carboxila
presentes nas cadeias graftizadas de PE atuaram como sitios quelantes para 0 UO,*. Essa
composicdo da mistura (AN/AA) também aumentou a captacdo de agua dos filmes de
polietileno graftizado (CHO & NHO, 2000).

Akperov et al. (2011) também estudaram o processo de adsorcdo de ions uranil
(UO,*?). Esses pesquisadores modificaram o copolimero de hepteno-1-anidrido maleico com
etileno glicol, a fim de preparar um novo polimero reticulado funcional com propriedades
adsorventes. O polimero reticulado sintetizado é composto de grupos carboxilicos, carbonila e
éster, capazes de interagir com ions metalicos, sob condi¢cBes Otimas de adsorgcdo. A
capacidade méaxima de adsorcdo de fons uranil (UO,*?), calculada a partir da equacdo de
Langmuir foi de 2,12 mmol.g™. Os parametros termodindmicos obtidos mostraram natureza
exotérmica espontanea de sorcdo dos ions uranil pelo copolimero de hepteno-1-anidrido
maleico reticulado.

Residuos de sacolas de polipropileno foram graftizados com alguns grupos funcionais
ativos como anidrido maleico, acido N-fenilmaledmico, acido N (o-cloro-fenil) maledmico,
N-(2,6-dietilfenil) maledmico e N (3-cloro-4 -metilfenil) maledmico por meio de
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polimerizacgéo por radicais livres. Os polimeros graftizados foram avaliados como adsorventes
de fons Cu*?, Zn*? e Cd*? em solucdes aquosas. Foi observado que a eficiéncia da extracio
aumentou com a diluicdo das solugcbes de ions metalicos. A explicacdo é aceitavel que a
difusdo dos ions metalicos por meio da cadeia de polimero ser&4 mais facil com o aumento da
diluicdo. Os resultados mostram que a eficiéncia da quelacéo tem a seguinte sequéncia: Cu*?
> Zn*? > Cd*?, podendo-se concluir que a eficiéncia de adsorcdo dos fons aumentou
proporcionalmente com a diminuicdo do volume desses fons metalicos (Cu* - 0,72 A° >
Zn*?-0.74 A° > Cd*?* - 0.97 A°). O tipo de grupo funcional ativo graftizado nas cadeias de PP
também afetaram a eficiéncia da extracdo (KHATTAB & SEDEEQ, 2012).

Shemshadi et al. (2012) pesquisaram sete misturas poliméricas sintéticas como
adsorventes para a remocdo e determinacdo de Cd (ll), presentes em solugdo aquosa. Este
estudo também objetivou a investigacdo dos efeitos do pH, do tempo de equilibrio, e de
outros parametros na eficiéncia da remocgéo de Cd (I1). Os polimeros de partida: poli (vinil
piridina) - (PVP); N,N'-metilenobis (acrilamida) - (MBAAmM-N,N"); poli (acrilamida) -
(PAAmM) e goma arabica, e o solvente cloreto de benzila foram utilizados para obtencdo de
misturas poliméricas obtidas em diferentes composicdes como se segue: P1 (PVP + 10%
MBAAM-N,N); P2 (PVP + PAAm (1:1) + 10% MBAAmM-N,N); P3 (PAAmM + 10%
MBAAmM-N,N’); P4 (PAAm + goma arabica (1:5)); P5 (30% PVP + 30% benzyl chloride +
30% MBAAmM-N,N"); P6 (30% PVP + 30% benzyl chloride + 20% MBAAmM-N,N"); P7 (30%
PVP + 30% benzyl chloride + 10% MBAAmM-N,N"). Com base nos resultados, a mistura P1
foi considerada a mais eficiente como adsorvente para o Cd (Il), devido a apresentar maior
gm (capacidade maxima do adsorvente) para menor quantidade de adsorvente (0,2 g). Todas
as misturas poliméricas adsorventes mostraram dependéncia significativa com o tempo de
contato, pH da solucdo e dosagem de adsorvente.

3.2.6. Materiais compasitos usados como adsorventes

Uma definicdo casual para compdsito seria a mistura de dois ou mais materiais para
formar outro com caracteristicas diferentes. De qualquer forma, esta definicdo ndo é
apropriada, pois qualquer tipo de material, como ligas metalicas, polimeros e materiais
ceramicos pode ser classificado desta forma. A melhor definicdo de materiais compdsitos leva
em consideracdo as suas caracteristicas fisicas. Um material compoésito é aquele que é
formado por dois ou mais componentes que, em escala macroscopica, possuem caracteristicas
fisicas distintas e que ao serem misturados sdo unidos a niveis atbmicos ou moleculares. A
combinacdo de materiais busca formar um composito onde € usado um material como reforco
e outro como matriz, para que as caracteristicas individuais de cada componente formem um
novo material com maior resisténcia mecanica, térmica ou qualquer outra que seja mais
apropriada aos objetivos (TUTLE, 2004; TITA et al., 2002; OLIVEIRA et al, 2010).

Diferentes tipos de compositos com a mesma matriz podem ser obtidos de acordo com
o reforco usado. Os reforgos podem ser classificados de acordo com sua forma e tamanho, 0s
tipos mais comuns séo:

Particulados, sdo esféricos e com diametros de 1 a 100 um

Filetes, com comprimento de até 10 mm

Fibras pequenas, filamentos com comprimento entre 10 e 200 mm
Fibras continuas, filamentos com comprimentos acima de 200 mm

Outra forma de caracterizar um compdsito é de acordo com o material que compde a
matriz, podendo ser de origem polimérica, metalica ou ceramica (TUTLE, 2004).
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Materiais compositos também podem ser aplicados para o0 aprimoramento de técnicas
de captacgdo de residuos solidos e em demais setores industriais.

Uma investigacao foi feita sobre a biossorcdo de uma solucdo aquosa de ions cobre
(I1), no composito hibrido de quitosana (CS)/fibra de sisal (SF)/fibra de bananeira (BF) como
adsorvente, usando estudos de adsor¢do em batelada. Os compositos hibridos de quitosana/
fibra de sisal/ fibra de bananeira foram preparados pelo método de mistura em solucdo. A
eficiéncia da adsorcédo de Cu (1), avaliada em pH 6timo (pH = 5), nas amostras de CS/SF/BF
foi de 169 mg.g™ (BAKIYA & SUDHA, 2012).

Vilakati et al (2012) fizeram um estudo utilizando compositos de fibra celuldsica
dispersa em etileno-co-acetato de vinila (EVA), para adsorver Pb (I1), Cr (I11), e Cr (VI) em
amostras de solucdes aquosas. Esse estudo revelou que a captacdo do ion metélico ndo so
ocorre na superficie do adsorventes, mas os ions também podem difundir-se no compdsito. A
quantidade de metal adsorvida, sob as condi¢cdes experimentais estudadas (concentracdo de
soluto, pH e tempo de contato) aumentou com o aumento da concentracdo da solugéo
adsortiva, porém esse aumento pode comprometer a eficiéncia da adsorcdo. O equilibrio de
adsorcdo foi atingido depois de 3 horas, quando a maxima adsorcao foi superior a 80%, na
seguinte relacdo Pb (I11)> Cr (VI)> Cr (1l1). O pH ideal de adsorcdo do Pb (I1) e Cr (II) foi
6,5, e a adsorcéo de Cr (V1) ocorreu em pH 2,5.

3.3. Efluentes de galvanoplastia e os metais pesados

Materiais que compdem um grupo de metais, semi metais e alguns ndo metais, como o
arsénio ¢ o selénio, podem ser denominados pelo termo “metais pesados”, estes sao
comumente associados a poluicdo, contaminacdo e toxidade no meio ambiente. Mais
especificamente, metal pesado é todo elemento que possui numero atdmico maior que 20 e
densidade atémica superior a 5 g.cm™ (LIMA, 2007; SANTOS, 2009; REZENDE, 2009;
DOMINGUES, 2009). Outros elementos importantes para a manutencdo da vida, como por
exemplo, zinco, cobre, manganés, molibdénio e cobalto também entram nesta denominacéo,
assim como 0s que ndo sdo essenciais a vida, como o cadmio, chumbo, mercurio, vanadio,
titanio e arsénio (ARAUJO, 2000). Dentre estes elementos, 0s que recebem maior atencio
pela contaminagdo de solos, plantas e recursos hidricos sdo: cromo, chumbo, cadmio, cobre,
zinco, niquel e mercurio. A presenca destes metais no meio ambiente ocorre na forma de ions
livres ou complexos organo-minerais solUveis. Por ndo serem biodegradaveis esses metais se
acumulam nos organismos vivos, atingindo assim toda a cadeia alimentar. Este tipo de
contaminacdo é gerado por diversas atividades industriais, como por exemplo, a
galvanoplastia (ARAUJO, 2000; SANTOS, 2009; PIETROBELLLI, 2007).

Assim, metais pesados, que muitas vezes apresentam toxidade e até mesmo
propriedades cancerigenas, quando lancados indiscriminadamente através de efluentes
industriais, afetam diretamente o0s recursos hidricos e indiretamente os seres que deles se
abastecem (CHEPCANOFF, 2001).

O processo de galvanoplastia consiste no recobrimento de superficies por deposicao de
uma camada metalica para diversos fins, prevencdo de corrosdo, aumento da dureza e
condutividade, e para o embelezamento do produto final (CHEPCANOFF, 2001). Segundo
Lima (2013) esta atividade industrial ocorre em duas etapas (LIMA, 2013):

o Limpeza da peca por desengraxamento e decapagem, para eliminar oleos e
graxas da superficie, assim como remocdo de camadas oxidadas. Este processo ocorre pela
aplicacdo de solventes orgéanicos e inorganicos, sais, detergentes e solucbes &cidas ou
alcalinas.
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o Aplicacdo da camada metalica para recobrimento, com o fim de aumentar a
resisténcia a corrosdo. Esta etapa ocorre pela deposicdo de metais que podem ser o cobre,
cadmio, zinco, niquel e cromo.

Desta forma, a atividade de galvanizacdo gera efluentes contaminados com metais
pesados, e devido a dificuldade de se quantificar a magnitude do descarte destes metais o
melhor a se fazer em qualquer tipo de controle ambiental é caracterizar esses residuos, bem
como a sua composi¢cdo quimica e estado fisico. Neste processo 0s principais elementos
poluentes sdo os fons Cr®*, Cr**, CN” e os metais em estado sélido (Fe, Zn, Cu, Ni e Sn)
(PONTE, 2012).

3.3.1. Cromo (Cr)

Obtido através da mineracgdo da cromita (FeOCr,0O;), o cromo pode ser encontrado nos
solos, aguas, rochas e em material de origem vulcanica. O cromo (Cr) possui hiumero atdmico
24 e massa atomica igual a 52 u.m.a, faz parte do grupo dos metais de transigéo e ocorre livre
na natureza na forma de oOxidos e anidridos, e pode ser utilizado na fabricacdo de ligas
metalicas, curtimento do couro, tratamento de madeira etc (SINGH, 2007). Outras
caracteristicas do cromo sdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracteristicas do cromo (SILVA, 2002).

Propriedades Cromo
Configuracéo eletrnica externa 3d°4s’
Densidade do sélido a 20°C (g/cm®) 7,188
Volume atdmico (cm®) 7,24
Ponto de fusdo (°C) 1900
Ponto de ebulicdo (°C) 2672
Potencial de ionizacéo 6,76
Raio atdmico (A0) 1,25

Dureza HV(kg.mm™) 750-1050

Apesar de ser um micronutriente essencial em sua forma trivalente, e participar do
metabolismo de lipidios e carboidratos assim como sua auséncia contribuir para diabetes e
doencas cardiovasculares, o cromo pode ser perigoso em altas concentrac@es, por apresentar
caracteristicas mutagénicas e carcinogénicas. Em meio aquoso, este metal se apresenta
principalmente na forma de cromato (CrO4%), dicromato (Cr,0-*) e cromato de hidrogénio
(HCrOy4'). Dependendo do pH do meio o cromo assume diferentes estados de oxidacdo, em
pH basico predomina o CrO,*, em pH muito &cido (menor que 1) o H,CrO, prevalece, ja na
faixa de 2 a 6 as espécies HCrO4 e Cr,O;* encontram-se em equilibrio. A ocorréncia do Cr
(111 e do Cr (V1) se da a partir de reacdes de oxidacdo e reducdo entre as duas espécies. Este
mecanismo depende do pH, da concentracdo de oxigénio e dos redutores (TOLEDO et al.,
2013).

As principais espécies do cromo (I1l), em &guas naturais sdo o Cr¥, Cr(OH)*,
Cr(OH),", Cr(OH),. Assumindo que estas espécies se encontram em equilibrio com
Cr(OH)3(s), a distribuicéo das espécies em equilibrio, dependentes do pH, segue as Equacdes
(1-5) (MALTEZ, 2003):

Cr(OH)s + 3H" — Cr** + 3H,0 log K,=9,76 Equacéo (1)
Cr(OH)s + 2H" « Cr(OH)** + 2H,0 log K,=5,96 Equacéo (2)
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Cr(OH)3e + H" < Cr(OH)," +H,0 log K,=-0,44 Equacio (3)
Cr(OH)ss) < Cr(OH)z%aq) log K,=- 6,84 Equacdo (4)
Cr(OH)3) + HO <> Cr(OH), + H* log K, = 18,15 Equacéo (5)

O diagrama esquematico da distribuicdo destas espécies em funcdo do pH pode ser
visto na Figura 7 (SPERLING et al., 1992; MALTEZ, 2003).
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Figura 6 - Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Cr (111) em funcdo do pH da
solucéo.

Vaérios processos fisico-quimicos sdo utilizados para remover o cromo de efluentes
liquidos, como por exemplo, oxidagdo e reducdo, precipitacdo e filtracdo, coagulacdo, troca
ibnica e utilizacdo de membranas para promover a separa¢do do metal (SUMATHI et al.,
2005). Entre estes métodos, a adsor¢do se destaca por ser um processo de remocdo eficaz até
mesmo em baixas concentracbes (TOLEDO et al., 2013; FRANCISCHETTI, 2004,
DABROWSKI et al., 2004; HUBICKI et al., 1999). A concentracdo de cromo em efluentes
da industria de eletrodeposicdo apresenta valores de 25 a 100 mg.I™, e o uso de adsorventes de
baixo custo é uma boa alternativa, ja que atingem valores de remogdo abaixo dos limites de
deteccao.

De acordo com o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), resolucdo n°
357, de marcgo de 2005, s6 poderdo ser lancados direta ou indiretamente em corpos hidricos,
efluentes que apos tratamento, apresentem condicGes, padrbes e exigéncias dispostas nesta
resolucdo (Tabela 3). Para cromo total, o valor maximo permitido é de 0,5 mg.L™
(www.mma.gov.br/port/conama, 2005).

Adsorventes naturais alternativos, como a turfa, serragem, casca de coco e fibras
celuldsicas séo materiais utilizados na remogdo do cromo (FRANCISCHETT], 2004). Porém,
apoOs o0 processo de adsorcdo, a remocgdo do adsorvente do meio aquoso se torna dificil até
mesmo com 0 uso de procedimentos tradicionais de separagdo, como a filtracdo e a
sedimentacdo. Uma solucdo para este problema pode ser o uso de tecnologias magnéticas e o
uso de suportes inorganicos e poliméricos, como a utilizagdo de matrizes poliméricas como na
obtencdo de materiais compositos (TOLEDO et al., 2013).
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Tabela 3- Limites maximos aceitaveis de alguns metais em aguas segundo EPA e CONAMA
(MOREIRA, 2010).

Elemento Limite EPA (pg/L) Limite CONAMA (ng/L)
Arsénio 0,0 50,0

Cromo (111) 10,0 50,0

Cromo (VI) 1,0 5,0
Cadmio 0,5 1,0
Chumbo 0,0 30,0

3.3.2. Adsorcao de metais

Alguns materiais lignoceluldsicos podem ser empregados na remogdo de metais
pesados, como: bagaco de caju tratado com NaOH, utilizado na remoc¢do dos ions metalicos
Pb*, Cu?*, Cd**, Ni** e Zn?** (MOREIRA et al., 2007); Casca de noz pecé foi utilizada como
biossorvente para remocéo de ions Cu(ll) de solucGes aquosas (BRASIL et al., 2007); casca,
bagaco e casca com bagaco de laranja, com o intuito de tratar efluentes aquosos contaminados
por cromo (I11) (SOUZA et al., 2012); substratos a base de fibra de coco, casca de pinus, turfa
e ricula (Eruca sativa L.) na remocéo de cobre (PADUA JUNIOR, 2006); cascas moidas das
nozes peca (Carya illinoensis) na remocéo de niquel, (MOREIRA, 2010); lignina de cana de
acucar quimicamente modificada usada na remocdo de cobre, niquel, cadmio, calcio e ferro
(CARVALHO et al., 2009); casca de coco verde como biossorvente na remogdo de diferentes
metais (As (V), Cr (111), Cr (VI), Ni (11), Zn (11) and Cd (11)) (PINO & TOREM, 2011).

3.3.3. Adsorcao de cromo

Os rejeitos contendo metais pesados, originados de atividades industriais e
mineradoras, podem ocasionar danos ao meio ambiente e a saide humana. Mesmo 0 cromo
(111), considerado um metal essencial (TOLEDO et al., 2013), quando encontrado em altas
concentracOes pode ser prejudicial a saide humana.

Souza et al. (2012) investigaram a eficiéncia de tratamentos quimicos em residuos de
laranja (casca, bagaco e casca com bagaco de laranja), modificados quimicamente com
hidroxido de sddio e acido citrico, com o intuito de tratar efluentes aquosos contaminados por
cromo (I11). A adsorcédo foi analisada em funcdo do pH, tempo de contato, concentragcdo do
metal, capacidade de dessorcdo e fatores termodinamicos, em sistemas de batelada contendo
cromo. O tempo de equilibrio da adsorcéo foi de 500 minutos e o modelo de adsorcéo que
mais se aplicou ao processo foi 0 modelo de Freundlich. O valor da capacidade maxima de
adsorcéo foi de 75,64 mg.g™ para a casca modificada com NaOH. Além de aumentar as
propriedades adsorventes, o sistema tornou-se mais espontaneo energeticamente apds o
tratamento quimico, verificado pelos baixos valores da energia de Gibbs.

Neste estudo foi investigada a eficiéncia do pé da casca de coco verde como
biossorvente na remogéo de diferentes metais: As(V), Cr(l11), Cr(\VI), Ni(ll), Zn(11) e Cd(l1).
A capacidade de remocéao do biossorvente foi avaliada em ensaios de batelada, em funcdo do
pH, do tamanho de particula e da concentracédo inicial dos ions metélicos. Os experimentos
realizados mostraram uma elevada capacidade de remocéo de Cr(l11), Cr(VI1) e Cd(ll) pelo po
da casca de coco verde, ndo sendo o mesmo observado para As(V), Ni(ll) e zZn(ll). A
influéncia do pH na remoc&o dos metais ficou comprovada pelos seguintes valores 6timos de
pH: Cr(I1)- pH 7; Cr(VI)- pH 2 e Cd(Il) - pH 7. A aplicacdo dos dados obtidos aos modelos
de adsorgédo de Langmuir e Freundlich mostrou que as isotermas de adsorc¢do obtidas para 0s
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ions de Cr(V1) e Cd(Il) foram satisfatorias para ambos os modelos, e para Cr(l11) apenas para
0 modelo de Freundlich, nas condigfes experimentais testadas. Isto sugere a ocorréncia da
biossorcdo em monocamada assim como condicGes heterogéneas na superficie, onde ambas as
condigdes podem coexistir sob as condi¢des experimentais testadas (PINO & TOREM, 2011).

Choudhury et al. (2012) avaliaram a adsor¢do e dessor¢do de solucBes aquosas
contendo ions cromo (lll), utilizando casca de amendoim como material adsorvente, em
funcdo do tempo de contato, pH, quantidade de adsorvente, concentracao inicial de cromo
(111) e o tamanho da particula. Os resultados deste estudo mostraram que a adsor¢do de cromo
(111) em casca de amendoim chegou ao equilibrio ap6s 360 minutos do experimento e depois
que uma pequena mudanca de eficiéncia de remogdo de cromo foi observado. A maxima
remocao de cromo (87,5%) foi obtida em pH 7,0. A melhor eficiéncia de adsorcédo foi
verificada em concentracfes iniciais elevadas do adsorvato, em solucdo aquosa, com
pequenas quantidades de adsorvente e tamanhos de particulas maiores.

Kanwal et al. (2012) investigaram a adsorcdo de Cr(lll) em compositos de
polianilina/palha de arroz/serragem de Eucalyptus camaldulensis. A superficie do adsorventes
foi caracterizada por FTIR. Os efeitos das diferentes condigdes operacionais, como: tempo de
adsorcéo, agitacdo, pH inicial, quantidade de adsorvente, tamanho de particula de compdsito e
temperatura foram estudados em processo em batelada. A adequacdo dos dados foi
confirmada por isotermas de Langmuir e Freundlich e estudos termodinamicos mostraram que
a absorcao de Cr(l11) sobre estes materiais compdsitos ocorrem espontaneamente. A casca de
arroz e o po de serra modificaram a morfologia de polianilina, impedindo a sua agregacéo e a
melhoria na sua capacidade de adsorgé&o.

Granulos de poli (alcool vinilico)/acido citrico/quitosana (PVA/CA/CHT - PCC)
foram preparados como um adsorvente para a remocao de cromo trivalente (Cr**) em solugdes
aquosas. Os granulos PCC de diferentes composic¢des, em massa (1, II, 11, 1V, V, VI) foram
avaliados na remocao de fons de Cr®* para encontrar uma 6tima estequiometria, o que indicou
que a amostra de PCC (Il), com razdo massica de 1/5/1 (PVA/CA/CHT) apresentou a maior
adsorcdo de fons Cr**. As caracteristicas da superficie da amostra de PCC (Il) foram
determinadas por microscopia eletronica de varredura de emissdo de campo (FESEM) e
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Os resultados obtidos neste estudo mostraram que a
amostra de PCC (II) apresentou uma morfologia rugosa, e o espectro de FTIR apresentou
alteracdes significativas em comparacdo aos espectros do PVA, CA e CHT. Os resultados de
adsorcéo indicaram que a sorcdo de fons Cr** nos granulos de PCC (l1) foi altamente
dependente do pH, com a remocado maxima em pH 6,0. Isoterma de sor¢do dos granulos PCC
(I1) foi bem descrito pela equagdo de Langmuir, com um maximo de adsor¢do de 41,5 mg
Cr/g PCC (Il) (ZUO & BALASUBRAMANIAN, 2013).
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4. OBJETIVO

Frente ao exposto na revisdo bibliografica, este trabalho teve como objetivo
desenvolver materiais compositos porosos compostos de polimeros naturais (fibra de coco e
quitosana) e polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA), como
matriz polimérica, e aplicar esses materiais compdsitos porosos como adsorventes na remocao
de ions cromo (Ill) de solugBes aquosas, encontrados principalmente na industria de
galvanoplastia.

4.1. Objetivos especificos

Especificamente este projeto se propos a:

o Desenvolver novos materiais compositos a partir da mistura por fuséo, usando
polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA) como matriz
polimérica, em proporcdes fixas, fibras de coco (FC) e quitosana (Q) como cargas
biossorventes, com variagdo da granulometria da fibra de coco e proporcdo de quitosana, e
cloreto de sodio (NaCl) como material porogénico, em proporcao fixa;

o Obter a porosidade dos materiais compositos pela lixiviagdo do sal (NaCl) na
estrutura dos materiais compasitos;

. Aplicar os materiais compoésitos porosos como adsorventes na remocdo de
cromo (1) em solucdo aquosa;

o Avaliar a eficiéncia da remocdo, a partir do planejamento experimental
realizado, de acordo com a variacdo da granulometria da fibra de coco, proporcdo de
quitosana na mistura e pH da solucdo contendo o adsorvato cromo (l11);

o Analisar os corpos de prova que apresentaram os resultados mais relevantes
através das andlises de FTIR, DRX, absor¢do de 4gua e MEV.
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S. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo estdo apresentados todos os materiais e as metodologias adotadas para
obtencdo e aplicacdo dos materiais desenvolvidos nesta dissertacao.

5.1. Materiais

Para a confeccdo dos materiais compositos foram utilizados:

o Fibras de coco secas (FC) (mesocarpo) (Ecofibra Ltda);

o Quitosana comercial (Q) (Polymar Ltda); densidade 0,33 g/ml, granulometria
aproximadamente 80 mesh e grau de desacetilagao 85%.

o Polietileno de alta densidade graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA) — Polybond

3009, densidade a 23°C: 0,95 g/cm?®, nivel de anidrido maleico: 4,0% (p/p), ponto de
fuséo: 127°C
o Cloreto de sédio — NaCl (Merck KGaA), padrdo primério, densidade — 2,17g/cm?
(20°C) como agente porogeénico.
Nitrato de cromo monohidratado P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda), teor minimo — 97%;
Acido cloridrico P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda), teor minimo — 37%;
Cloreto de potassio P.A. ACS (Vetec Quimica Fina Ltda), teor minimo — 99%;
Hidroxido de sodio micropérolas P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda), teor minimo — 98%.

5.2. Equipamentos utilizados

o Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g; Laboratério de Tecnologia de
Polimeros — DEQ/ UFRRJ;
o Difratbmetro de raios-X , RIGAKU, modelo MINI FLEX Il — Laboratorio de Catélise,

DEQ- UFRRJ;

o Espectometro de infravermelho com transformada de Fourier Perkin-Elmer, modelo
DSC-7- Laboratério de Apoio Instrumental 1 — IMA/UFRJ;

o Estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, marca FANEM, modelo

002CB; Laboratério de Controle de Efluentes — DE — UFRRJ;

o Microscopio eletrénico de varredura JEOL JSM, modelo 6460 LV; Laboratério de
Microscopia Eletrénica do PEMM/COPPE-UFRJ;

o Aparelho de Jar-test, Laboratério de Controle de Efluentes — DE — UFRRJ;

o Redmetro de torque, marca Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC, com rotores roller
e composto de software PolyLab QC; Laboratdrio de Tecnologia de Polimeros — DEQ
— UFRRJ;

o Prensa Hidraulica com aquecimento, marca SOLAB, modelo SL-11; Laboratdrio de

Tecnologia de Polimeros — DEQ — UFRRJ;

° Moinho de facas, Laboratdrio de Engenharia Quimica - LABEQ — DEQ — UFRRJ;

. pHmetro, marca HANNA, modelo H18514, LABEQ/UFRRJ;

o Grupo de peneiras de analise granulométrica (mesh/Tyler), marca Laboratory Test
Sieve — LABEQ/UFRRJ.

5.3. Metodologia

Seguindo a literatura para a obtencdo dos materiais compositos porosos (CFCiQ/j)
(FAGUNDES et al., 2009; WAN NGAH et al., 2002; OLIVEIRA et al., 2011; ROCHA et al.,
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2012) com propriedades adsorventes, foram utilizados: o polietileno de alta densidade,
graftizado com anidrido maleico (PE-g-MA), como matriz polimérica; a quitosana (Q)
(FAGUNDES et al., 2009; SIGNINI & ARRUDA, 2010; DAI et al., 2012) e a fibra de coco
(FC) seca e separada em diferentes faixas granulométricas (SOUSA et al., 2010;
MAGALHAES & NEVES, 2011; SILVA et al., 2013) como materiais adsorventes, e cloreto
de sodio para potencializar a porosidade do material final (MENDONCA et al., 2009;
MEIGA, 2010; CAVALCANTE & THIRE, 2011). Os compdsitos obtidos foram aplicados a
uma solucdo 100 mg/L de cromo. Esta concentragdo, segundo Ahalya et al. (2005), aproxima-
se da concentracdo dos efluentes de galvanoplastia. Todos os ensaios de adsor¢do correram
em tempo de 60 minutos (DE LEON et al., 2001; VIANA & GAUBEUR, 2009). A Figura 8
mostra a representacdo esquematica da sequencia experimental adotada.

OBTENCAO DOS MATERIAIS COMPOSITOS

Redmetro de Molde circular PRTRTR. Secagem
# - . ‘ Prensa - Lixiviacdo ﬁ ) =
torque [ (3,0 em diametro; (140° C; 205 2kgf em?) (721 80 fpm) (Tamb.; peso

(140 C; 60 rpm) 2,0 mm espessura) constante)

1 :

seensescnof Compositos |
Porosos
(CFCiQ/j .

x

APLICACAO DOS MATERIAIS COMPOSITOS

Materiais compositos CFCiQ/j -
Remocdo de ions Cr(Ill), em
fungéo de:

1- Granulometria de FC;

2-Massade Q;
3 - pH da solugdo adsortiva

"""Figura 7- Representacao esquematica das etapas experimentais
5.3.1. Planejamento experimental

Para obtencdo do material compdsito foram fixadas as proporcdes de FC, PE-g-MA e
cloreto de sddio, variou-se a proporcdo de Q na mistura e a granulometria da FC em trés
faixas diferentes (0,097-0,142 mm, 0,183-0,234 mm, 0,290-0,318 mm, faixa 1, faixa 2 e faixa
3 respectivamente). Uma das etapas da metodologia (Figura 9) consiste na andlise da
capacidade adsortiva de ions cromo (I11) que, de acordo com a literatura pode ser afetada pelo
pH da solucéo contendo o adsorvato (WAN NGAH e FATINATHAN, 2007; KAMINSKI et
al.,, 2007; AZLAN et al., 2008; WAN NGAH e FATINATHAN, 2009; VILAKATI et al.,
2012; SOUZA et al., 2012;) e da granulometria da fiora (RAGHAVENDRA et al., 2004;
MAGALHAES & NEVES, 2011; PINO & TOREM, 2011; ROCHA et al., 2012). Visando
avaliar o efeito do: pH, do teor de Q e da granulometria da FC nas propriedades adsorventes
dos materiais compdsitos, foi realizado um planejamento experimental.

O planejamento fatorial quando associado a analise de superficies de respostas torna-
se uma ferramenta com fundamentos na teoria estatistica, fornecendo informagdes seguras
sobre 0 processo ou experimento, minimizando o uso de técnicas que envolve tentativa e erro
(RODRIGUES & IEMMA, 2005; BRASIL et al., 2007).

Um planejamento consiste na realizacdo de experimentos de forma que se possa
guantificar a influencia das variaveis de um processo sobre as respostas desejadas, ou seja, 0
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quanto os elementos estudados estdo de fato sendo significativos para os resultados esperados.
Este procedimento permite reduzir o nimero de experimentos e ao mesmo tempo melhorar a
qualidade das informacdes obtidas, analisa as variaveis simultaneamente permitindo
quantificar seus efeitos sinergéticos e antagdnicos. Além destas vantagens, € possivel também
otimizar mais de uma resposta a0 mesmo tempo e avaliar o erro experimental (RODRIGUES
& IEMMA, 2005; BRASIL et al., 2007).

Neste estudo, para avaliar a influéncia dos materiais (FC e Q) e do pH no processo de
adsorcdo (quantidade de cromo (I1l) removido), foi realizado um planejamento fatorial
completo 2° para cada faixa granulométrica da FC, ou seja, trés planejamentos onde as
variaveis dependentes foram a quantidade de quitosana no material composito e o pH da
solucdo contendo o cromo (111) como adsorvato (Tabela 4). Este planejamento foi realizado
com auxilio do software statisca 5.0 e foi de grande importancia para identificacdo de quais
variaveis sao significativas para o experimento a um grau de significancia igual 0,05 (95% de
confianga) e quais os melhores niveis a serem utilizados, através da andlise de variancia
(ANOVA), dos gréaficos de Pareto e das superficies de resposta (LIMA, 2013; BRASIL et al.,
2007, MIOR et al., 2013).

Dessa forma, o planejamento adotado ficou na forma 2% em cada uma das trés faixas
granulométricas trabalhadas (0,097-0,142 mm, 0,183-0,234 mm, 0,290-0,318 mm). Com isto,
para cada planejamento, foram realizados quatro experimentos variando as combinacdes das
condigdes intermediarias das varidveis, sendo estes representados em niveis codificados -1 e
1. Além destas combinacdes, foram realizadas também duas combinacBes nos pontos centrais
(0) e pontos extremos (axiais -1,41 e 1,41), além de trés repeticGes nos pontos centrais.
Assim, foram realizados onze experimentos para cada valor de granulometria, ou seja, trinta e
trés experimentos no total. Este planejamento pode ser mais bem entendido através da Tabela
4,

Tabela 4- Planejamento fatorial completo para duas variaveis

Ensaios pH Quitosana (Q)
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -141 0
6 141 0
7 0 -1,41
8 0 141
9 0 0
10 0 0
11 0 0
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5.3.2. Definicao dos valores dos niveis do planejamento

A proporcdo de quitosana variou de 4,5 a 22,6% da massa total dos componentes
utilizados na obtencdo dos materiais compositos porosos, com a massa da fibra de coco (FC)
fixada em 8,0 g e a massa de PE-g-MA fixada em 12,0 g para manter uma composi¢cao
massica de 40/60% (FC/PE-g-MA). A massa de sal (NaCl), utilizado como agente
porogénico, foi fixada em 10,0 g, o que corresponde a 50% da soma das massas de FC e PE-
g-MA (MEIGA, 2010; MENDONCA, 2009). A massa total dos componentes respeitou 0s
limites fisicos, de no maximo 40,0 g, do rebmetro de torque (Themo Scientyfic, modelo
PolyLab QC, com rotor roller) utilizado no processo de mistura. Na Tabela 5 estdo
apresentados os valores dos niveis codificados para o planejamento proposto.

Os materiais compdsitos serdo identificados por Ci/j (onde “i” corresponde a faixa

(1344

granulométrica da FC e “j” corresponde a massa, em gramas, de quitosana (Q).

Tabela 5- Niveis codificados

Niveis -1,41 -1 0 1 1,41
Massa de quitosana () 1,4 2,5 5 7,5 8,6
pH 4,7 5 5,75 6,5 6,9

5.3.3. Preparo das fibras de coco

Para obtencdo das diferentes faixas granulométricas da fibra de coco (FC), a mesma
foi moida em um moinho de facas, no Laboratorio de Engenharia Quimica (DEQ/UFRRJ) e
classificada a partir de um conjunto de peneiras (Tyler) de analise granulométrica, marca
Laboratory Test Sieve (35; 42; 48; 60; 80; 115 mesh), em tamanhos entre 0,097 a 0,318 mm.
As fibras de coco foram classificadas em trés grupos de faixas granulométricas diferentes
(0,097-0,142; 0,183-0,234 e 0,290-0,318 mm), a fim de se avaliar a influéncia da
granulometria na capacidade de adsorcdo. Para simplificacdo dos dados, as faixas
granulométricas foram enumeradas em 1, 2 e 3, respectivamente.

5.3.4. Obtencdo dos compdsitos porosos

A producdo dos materiais compositos porosos (Ci/j) foi realizada em etapas como
apresentado na Figura 9.
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Figura 8- Etapas da obtengdo dos materiais compositos porosos (Ci/j), com “i” equivalendo a
faixa granulométrica de FC e “j” equivale a massa de Q.

5.3.4.1. Misturas no redmetro de torque

A Tabela 6 apresenta a composi¢do de cada mistura utilizada para na confeccdo dos
Ci/j. Os valores da massa dos componentes (Tabela 6) foram calculados utilizando as
Equacdes 6 e 7, a fim de respeitar o volume de seguranca da camara de mistura. A
composicao da mistura FC/PE-g-MA foi fixada em 40/60%, em massa, e variou-se a massa de
quitosana de 1,4 até 8,6 g. O sal (NaCl) foi utilizado na propor¢do de 50% das massas de FC
+ PE-g-MA. Além das misturas exigidas no planejamento experimental, foram obtidas
misturas de Ci/0 e Ci/10, isto é na auséncia de quitosana e contendo 10,0 g de quitosana, a fim
de avaliar a influéncia da quitosana nas propriedades fisicas e adsortivas dos materiais
compadsitos.

Esses materiais foram misturados em redmetro de torque Themo Scientyfic, modelo
PolyLab QC, com rotor modelo roller, no Laboratério de Tecnologia de Polimeros —
DEQ/UFRRJ, como mostrado na Figura 10. Para tal foram adotadas as seguintes condicdes
experimentais: 1) tempo total de mistura igual a 10 minutos; Il) rotagdo igual a 60 rpm; I1I)
temperatura igual a 140°C e 1V) quitosana foi o Gltimo componente a ser adicionado, o que
ocorreu ap6s 5 minutos apos a adicdo da FC e do sal (REDIGHIERI, 2006). A Figura 11
apresenta alguns materiais compositos (Ci/j) obtidos no rebmetro de torque.

M= p. Vn. 0,7 Equacéo (6)

Onde: M ¢ igual ao valor maximo da massa da mistura; (p) ¢ a densidade do material a
ser misturado; Vn é igual ao volume livre da cdmara de mistura.

M= Mc + Mp + Mg + Ms Equacéo (7)
Onde: M é igual ao valor maximo da massa de mistura; Mc é igual a massa de fibra de

coco (FC); Mp é igual a massa de PE-g-MA; Mq € igual a massa de quitosana (Q); Ms é igual
a massa de NacCl.
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Tabela 6- Composic¢édo de cada mistura classificadas em grupos de acordo com a
granulometria da fibra de coco (FC)

Grupo 1 - Faixa 1 (0,097-0,142 mm)

Composito FC (9) PE-g-MA | Quitosana NaCl (g) Massa total
Cilj (9) (9) do compdsito (g)
Cl/1,4 8 12 14 10 31,4
C1/2,5 8 12 2,5 10 32,5
C1/5,0 8 12 5 10 35
C1/75 8 12 7,5 10 37,5
C1/8,6 8 12 8,6 10 38,6
Grupo 2 - Faixa 2 (0,183-0,234 mm)
Composito FC (9) PE-g-MA | Quitosana NaCl (g) Massa total
(9) (9) do compdsito (g)
C2/1,4 8 12 1,4 10 31,4
C2/2,5 8 12 2,5 10 32,5
C2/5,0 8 12 5 10 35
C2/7,5 8 12 7,5 10 37,5
C2/8,6 8 12 8,6 10 38,6
Grupo 3 — Faixa 3 (0,290-0,318 mm)
Compésito FC (9) PE-g-MA | Quitosana NacCl (g) Massa total
(9) (9) do compdsito (g)
C3/1,4 8 12 14 10 31,4
C3/2,5 8 12 2,5 10 32,5
C3/5,0 8 12 5 10 35
C3/7,5 8 12 7,5 10 37,5
C3/8,6 8 12 8,6 10 38,6

i = Faixa granulométrica da fibra de coco utilizada na mistura (1, 2 ou 3); j = Massa de

quitosana presente na mistura (1,4, 2,5, 5, 7,5, ou 8,6Q)
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Figura 10- Materiais compositos (Ci/j) apds o processo de mistura, nas diferentes faixas
granulométricas (a) faixa 1, (b) faixa 2 e (c) faixa 3.
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Durante o processo de mistura os dados de torque versus tempo foram coletados com
auxilio do software acoplado ao redmetro.

5.3.4.2. Prensagem dos materiais compasitos

Os materiais compdsitos (Ci/j), na forma de pastilhas foram obtidos através da
prensagem das misturas obtidas no misturador em prensa térmica e hidraulica (marca
SOLAB, modelo SL11), a 140° C e 205,2 kgf.cm™, durante 15 minutos. Nesta etapa foram
obtidas placas de espessura regular na faixa de 1,0 — 2,0 mm de espessura. Esses materiais
foram cortados utilizando-se um molde circular de aluminio em tamanhos uniformes de 3,0
cm de diametro (REDIGHIERI, 2006).

5.3.4.3. Lixiviacdo das pecas obtidas por prensagem

A técnica de lixiviacdo é de grande importancia para a obtencdo de poros na estrutura
dos materiais compositos, pela remocéo dos cristais de cloreto de sédio que s&o solubilizados
em 4gua deionizada (MENDONCA, 2009; CAVALCANTE & THIRE, 2011; MEIGA, 2010).
O processo de lixiviacdo foi realizado pela a imersdo de cada pastilha em 400 mL de agua
deionizad, com agitacdo mecanica de 80 rpm por 72 horas. Apds esse tempo todas as pecas
foram secas a temperatura ambiente, e pesadas até atingirem massa constante.

5.4. Andlise da capacidade adsortiva de ions cromo (l11) pelos materiais compdsitos (Ci/j) e
pelos materiais puros

Todas as pastilhas dos materiais compositos (Ci/j) foram expostas a uma solucdo
contendo ions de cromo (111), e para uma melhor avaliacdo e entendimento do processo, todos
0s materiais utilizados na mistura (FC, quitosana e PE-g-MA) também foram expostos
separadamente a solucdo idnica nas mesmas condicdes indicadas pelo planejamento.

5.4.1. Preparo da solucdo de nitrato de cromo

Com o objetivo de avaliar a capacidade absortiva de ions de cromo (111), uma solucao
de 100 mg.L™ de Cr*® foi preparada a partir de nitrato de cromo para ser posta em contato
com as pastilhas dos materiais compositos. O pH das solucdes foi ajustado a partir de uma
solucgéo padrao de (HCI/KCI e NaCI/KCI, forca ionica constante e igual a 1M) (SILVA et al.,
2010).

5.4.2. Processo de adsorcdo de ions Cr(l11) pelos materiais compasitos (Ci/j)

Em estudos anteriores, Akiba & Gaubeur (2009) analisaram a capacidade adsortiva da
fibra de coco em solucBes de ions metélicos, no trabalho proposto, foi observado que a
variacdo da massa de adsorvente ndo teve influéncia significativa na quantidade de ions
capturados, por tanto, no presente trabalho, as solu¢Ges de cromo nas mesmas concentragdes e
em pH’s diferentes (4,7; 5,0; 5,75; 6,5 e 6,9) (PINO & TOREM, 2011) foram colocadas em
erlenmeyers de 2 L (Figura 12) contendo a mesma quantidade dos diferentes compositos em
cada recipiente, totalizando 33 amostras (como definido no planejamento experimental).
Além das amostras determinadas pelo planejamento experimental foram realizados mais seis
(06) ensaios com compositos sem quitosana e contendo 10,0 g de quitosana, para as trés
faixas granulométricas de FC. Esses materiais foram avaliados em pH de solucdo de cromo

31



(1) igual a 5,75. As misturas foram submetidas a agitacdo constante (120 rpm) durante 1
hora em um agitador (agitador da marca IKA, modelo RW 20). A capacidade de remocdao foi
avaliada pela diferenca de concentracéo das solucdes de Cr** antes e depois do processo de
adsorcao proposto, para isso utilizou-se 0 método de absorcao atbmica.

Cada elemento quimico possui um nimero caracteristico de elétrons que se encontram
em seu estado mais estavel (estado fundamental), a técnica de absorcdo atdmica explora esta
propriedade para fins analiticos. Uma vez que uma quantidade de energia ¢é aplicada sobre um
atomo e esta é absorvida, 0 mesmo adquire uma configuragdo mais instavel, imediatamente, a
energia absorvida é liberada para que o &tomo volte ao seu estado fundamental. Esta energia
pode ser captada e associada ao tipo de atomo que a liberou (BORGES et al., 2005).

Figura 11- Processo de adsorcdo de (Cr’") pelos materiais compositos (Ci/j).

A capacidade de adsorcdo do adsorvente, Q (mg do metal/g do adsorvente) foi
determinada com base na diferenca de concentracdo dos ions metalicos, usando-se a Equacgéo
8 (MOREIRA et al., 2007; SOUZA et al., 2012; TOLEDO et al., 2013).

Qe = (Com;ce) v Equacéo (8)
Onde, Co é concentracéo do soluto na solucéo inicial (mg.L™); Ce, concentracio do
soluto no equilibrio (mg/L); V, volume da solu¢do (L); m, massa do adsorvente (g).

5.4.3. Caracterizacdo dos materiais compasitos (Ci/j)

Todas as analises seguintes foram realizadas em FC, PE-g-MA, Q e nos materiais
compositos porosos (Ci/j) com a finalidade de serem avaliadas suas caracteristicas quimicas e
morfoldgicas, para melhor entendimento dos resultados obtidos.

5.4.3.1. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A anélise de FTIR foi realizada com a finalidade de caracterizar quimicamente as
amostras puras de PE-g-MA, FC e Q. Essas analises também foram utilizadas para avaliar as
possiveis interacdes existentes entre o polietileno graftizado com anidrido maleico e as fibras
de coco e/ou a quitosana. Essas analises foram realizadas em espectrometro Perkin-Elmer,
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modelo DSC-7, 128 varreduras, nimero de onda de 400 a 4000 cm™, resolugdo de 2cm™, na
forma de filmes bem finos.
5.4.3.2. Difracéo de raios X (DRX)

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para identificar a presenca ou a
variacdo da fase cristalina da amostra de PE-g-MA puro e dos materiais comp0sitos porosos
de (Ci/j). As amostras foram analisadas em difratrometro RIGAKU, utilizando radiagao Ko de
cobre, varredura a 0,2° (20) por minuto, método continuo, 30 kV ¢ 15 mA, angulos inicial e
final de 10° e 40° (20), respectivamente. Também foi possivel calcular o grau de cristalinidade
X desses materiais por DRX em funcéo das areas correspondentes aos picos cristalinos e da
area do halo amorfo (pico alargado sob os picos cristalinos) a partir da Equacdo 9
(MUCCILLO, 2009; SALMORIA et al.,2008;. SANDER, 2010). Foi utilizado o programa
Origin®, versdo 6,0 para elaboracdo das curvas e calculo das integrais.

_ A x
XC_AC-Aa 100 Equacao (9)

Onde: A representa a soma das areas dos picos cristalinos e A, corresponde a area do
halo amorfo.

Para avaliar a variacdo da distancia entre as camadas (distancia interlamelar) do PE-g-
MA e dos compdsitos porosos de Ci/j foi calculada a distancia interplanar entre as cadeias do
polimero modificado, utilizando a Lei de Braag (Equacdo 10) (CANEVAROLO Jr., 2003).

n'A=2-d-sen(0) Equacdo (10)

Onde as variaveis que interferem nos valores da distancia interplanar d sdo: a ordem
de difra¢io n, o comprimento de onda da radiacio incidente A (neste caso, Acobre = 1,5418 A) e
o angulo de difragao 0.

5.4.3.3. Absorcéo de agua

Os materiais compasitos porosos (Ci/j) foram analisados quanto a absorcdo de agua
por imersdo, por um periodo de 24 horas, seguindo a norma ASTM D570 (2010).
Previamente a realizacdo desse ensaio, as amostras foram submetidas a desidratacdo forcada
em estufa até adquirir massa constante. O ensaio de absor¢do foi realizado em quadruplicata.
As amostras secas foram pesadas e, na sequéncia, foram imersas em em agua deionizada, a
temperatura ambiente. Foram coletados dados de absor¢do para 24h, e pesadas apos 24 hpras.
A variacdo de massa, em percentagem, foi medida de acordo com a Equagéo 11.

% Agua absordvida = =25+ 100 Equacéo (11)

mg
Onde: my é o0 peso da amostra imida e ms € 0 peso da amostra seca.

5.4.3.4. Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
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A andlise de microscopia eletronica de varredura foi realizada com o intuito de
verificar a ocorréncia ou ndo, de alteracbes na superficie do polimero devido a interacdo com
0s materiais adsorventes (quitosana e/ou fibra de coco) e também para avaliar a eficiéncia do
processo de lixiviagdo do sal, a partir da analise da porosidade dos materiais compositos. As
micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) JEOL JSM,
modelo 6460 LV e voltagem de 15 KV. Todas as amostras foram previamente recobertas com
ouro (Au), antes de serem analisadas. Foram realizadas também, as micrografias para analise
morfolégica dos compdsitos. As amostras dos compositos foram fraturadas criogenicamente.

5.4.3.5. Determinacgéo do pHzpc da Quitosana

A eficiéncia de um processo de adsorcéo é de grande dependéncia do pH e de quanto a
carga superficial do adsorvente é afetada pelo mesmo. Desta forma é necessario conhecer o
ponto de carga neutra (pHzpc) (zero point charge) dos materiais adsorventes.

O pHzpc é o valor de pH onde o somatério das cargas da superficie de um
determinado sélido € nulo, este parametro é utilizado para saber se o adsorvente esta
carregado positivamente ou negativamente dependendo do pH da solucdo. Esta informacao é
valiosa quando se deseja remover cations ou anions do meio aquoso.

Conhecendo o pH de uma solucéo pode-se determinar o pHzpc através da variacdo de
pH em equilibrio de protonacdo com o adsorvente. Desta forma, um diagrama pode ser
construido, relacionando a variacdo de pH (pHfinar -PHinicia ) Versus pHinicial @ partir de uma
solucdo padrdo (HCI/KCI e NaOH/KCI, forca idnica constante igual a 1M), antes e apds
contato com o solido.

No presente trabalho, para obtencdo do pHzpc, foram utilizados doze frascos, cada
qual contendo 10g de Q e 100mL de solucdes padrdo com valores de pH variando de 1 a 12.
Os frascos foram mantidos sob agitacdo constante por um periodo de 24 horas. Findo este
periodo os valores resultantes de pH foram medidos (SILVA et al., 2010, SOLZA, 2009,
TORRES et al., 2007).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. Analise do planejamento de experimentos e determinacdo das melhores condicGes de
adsorcéo

Com o planejamento experimental, foi possivel verificar os efeitos das variaveis na
resposta, ou seja, a influencia do pH, da massa de quitosana e da granulometria da FC na
remocao de Cr(lll) da solucdo. Este planejamento foi analisado levando-se em conta o erro
entre os dados experimentais (erro puro), juntamente com um grau de significancia para as
variaveis igual a 95%, desta forma foram considerados significativas as que apresentaram um
p-valor inferior a 0,05.

6.1.1. Respostas do planejamento experimental para as trés faixas granulométricas

Na Tabela 7 estdo apresentados os valores de remocdo do Cr(l1l) (respostas) para as
trés faixas granulométrica da FC e dos diferentes valores de pH e massa de quitosana no
composito. As respostas finais da adsorcdo sdo apresentadas em massa de Cr(l1l) por massa
de compdsito poroso (adsorvente).

Tabela 7- Planejamento experimental com respostas (Cr(l11) removido (mg g%))

Resultados experimentais de Qe

Planejamento experimental

(mg g™
Ensaios x1 X2 pH Q (9) Cl/j C2/j C3/j
1 -1 -1 5 2,5 5,94 10,58 4,99
2 1 -1 6,5 2,5 24,39 24,13 27,33
3 -1 1 5 7,5 7,31 6,93 5,37
4 1 1 6,5 7,5 41,48 29,34 31,84 \
5 -1,41 0 4,7 5 7,45 7,31 5,06
6 1,41 0 6,9 5 42,28 29,40 28,46 \
7 0 -1,41 5,75 1,4 18,88 42,78 31,85
8 0 1,41 5,75 8,6 26,28 17,67 17,18
9 0 0 5,75 5 15,50 10,27 15,25
10 0 0 5,75 5 11,65 9,77 20,22
11 0 0 5,75 5 14,15 7,51 14,09

j = massa de quitosana na amostra

Analisando os resultados apresentados na tabela acima pode-se verificar que nos
experimentos 04 e 06 as variaveis (pH e Q) apresentaram um efeito maximo positivo para a
remogdo de Cr(lll), para todas as faixas granulométricas, mostrando que altos teores de
quitosana nos compositos CFCiQ/j e valores altos de pH da solucdo adsortiva contribuem
para um processo de adsor¢do mais eficiente. Além disso, a granulometria da FC influenciou
na capacidade de adsorcdo desse material como visualizado pelo experimento 07, com 0
composito obtido na menor proporgéo de Q. A faixa de menor granulometria da fibra de coco
(faixa 1) se mostrou menos favoravel ao processo de remocao de Cr(ll1). Esse resultado pode
estar associado ao pH mais baixo (igual a 5,75) que também pode ter interferido na menor
eficiéncia de remocdo. Para 0s compdsitos contendo maiores massas de Q = 8,6 g
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(experimento 08) os resultados obtidos mostraram que maiores quantidades de quitosana e pH
auxiliam no processo de adsorcdo da FC de menor granulometria. Este comportamento dos
compositos obtidos com a FC na a faixa granulométrica 1, pode ser atribuido a uma maior
homogeneidade e distribuicdo dos elementos adsortivos (FC e Q) na matriz polimérica,
possibilitando uma maior dispersao e exposicdo dos sitios ativos em toda a area do material
confeccionado.

Além disso, segundo dados da literatura, 0 pH é uma das variaveis mais importantes
no processo de remocdo de metais pesados por biomassa, visto que a especiagcdo do Cr, em
solucéo, é dependente do pH, e a carga dos sitios ativos nas superficies dos adsorventes pode
mudar, dependendo deste valor. Pino e Torem (2011) verificaram em seu trabalho, que a
adsorcéo do Cr (I11) 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 fibra de coco como adsorvente de Cr (I11) ocorreu em pH 5,0.

Na Tabela 8 estdo apresentadas as estimativas dos efeitos das variaveis e suas
interacBes nas trés faixas granulométricas, destacando-se aquelas que foram significativas
para um intervalo de confianga de 95%. Através das variaveis codificadas, o efeito principal
foi calculado como a media dos efeitos individuais, permitindo definir qual foi o efeito médio
da varidvel examinada em relagdo as demais condicOes. Estes fatores significativos para o
experimento podem ser mais bem visualizados através dos graficos de Pareto. Nestes, estdo
determinados os valores e as combinacdes das variaveis, Figuras (13 — 15).

Tabela 8 - Estimativa dos efeitos das variaveis e suas interacdes

Variaveis Efeito Erro padréo p-valor Coeficiente de regressao
Faixa 1 (0,097-0,142 mm)

Média 13,78254 1,801193 0,000607 13,78254

pH (L) 25,50846 2,209317 0,000085 12,75423

pH (Q) 9,13585 2,636290 0,017937 4,56793

Q (L) 7,24505 2,209317 0,021971 3,62253
Q@) 6,83718 2,636290 0,048631 3,41859
Interacédo (pH e Q) 7,86000 3,119795 0,053214 3,93000

Faixa 2 (0,183-0,234 mm)

Média 9,20965 4,217167 0,080720 9,20965

pH (L) 16,82678 5,172715 0,022621 8,41339

pH (Q) 5,86266 6,172395 0,385821 2,93133

Q (L) -8,48652 5,172715 0,161798 -4,24326

Q@) 17,80371 6,172395 0,034411 8,90185
Interacédo (pH e Q) 4,43000 7,304434 0,570675 2,21500

Faixa 3 (0,290-0,318 mm)

Média 16,53301 3,217597 0,003651 16,53301

pH (L) 20,51202 3,946658 0,003475 10,25601

pH (Q) -1,42122 4,709390 0,774965 -0,71061

Q (L) -3,96046 3,946658 0,361684 -1,98023
Q@) 6,38020 4,709390 0,233484 3,19010
Interacdo (pH e Q) 2,06500 5,573108 0,726167 1,03250
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Figura 15 - Grafico de Pareto - Faixa 3 (0,290-0,318 mm).
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Pelas Figuras (13-15) nota-se que as variaveis mais significativas foram: pH (linear),
para 0s ensaios realizados nas faixas granulométricas 1, 2 e 3, além do pH(quadratico), Q
(linear) e Q (quadrética), que também apresentaram uma significancia decrescente para a
faixa granulométrica 1. A participacdo da quitosana, no processo de adsorcdo do Cr (1), foi a
segunda variavel mais relevante (evidenciado pelas Figuras 13 e 14). A variavel quitosana
quadratica Q(Q) atingiu um grau de significancia maior para a faixa granulométrica 2 da FC,
do que nas demais faixas granulométricas.

A partir das variaveis significativas, pode-se construir um modelo matematico para o
processo de adsorcdo utilizando-se os coeficientes de regressdo. As Equacdes 12 - 14,
geradas, referem-se as faixas 1, 2 e 3 respectivamente.

Y1= 13,78 + 25,5(X1) + 9,1(X1)? + 7,24(X>) + 8,83(X,)> Equacdo (12)
Y2=9,20 + 16,82(X1) + 17,80(X>)? Equacdo (13)
Y3= 16,53+ 20,51(X1) Equacdo (14)

Onde: Y € igual a remocdo de Cr(lll) nas diferentes faixas granulométricas; X;
equivale ao pH da solucdo adsortiva e X, é igual a massa de quitosana (Q), em gramas.

As Figuras 16 — 18 apresentam a relagdo entre os valores experimentais e os valores

preditos pelo modelo.
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Faixa 1

50

Valores Preditos

0 5 1I0 1I5 2I0 2I5 SIO 3I5 4I0 4I5 50
Valores Observados
Figura 16- Relacdo entre valores experimentais e preditos pelo modelo - Faixa 1 (0,097-0,142

mm).

Valores Preditos

0 5 1I0 1I5 2I0 2I5 SIO 3I5 4IO 4I5 50
_ ~ Valores Observados )
Figura 17- Relacédo entre valores experimentais e preditos pelo modelo - Faixa 2 (0,183-0,234

mm).
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Faixa 3

35

Valores Preditos

0 5 1I0 1I5 2I0 2;5 3I0 35
_ ~ Valores Observados _
Figura 18- Relacéo entre valores experimentais e preditos pelo modelo - Faixa 3 (0,290-0,318

mm).

Mesmo com 0s pontos experimentais apresentando pouca dispersdao em relacdo aos
valores preditos, observados pelas Figuras 16 — 18, foi necessario realizar o teste da ANOVA
(analise de variancia) para saber se 0s planejamentos foram validos, a partir da verificacdo da
qualidade do ajuste do modelo.

Para que a regressao seja significativa e o planejamento seja validado, na ANOVA,
faz-se o teste F, onde o valor do Feaculado deve ser maior que 0 Fiapelado- O Fealculado € UMA
relacdo entre a média quadratica da regressdo e do residuo, que dependem da soma quadratica
da ANOVA para os algarismos ndo significativos. Na Tabela 9 € apresentado a ANOVA para
as faixas granulométricas 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 9 - ANOVA para 0s planejamentos das faixas 1, 2 e 3

Faixa 1 - (0,097-0,142 mm)

Soma Grau de Média Fcalculado P Ftabelado
Quadratica Liberdade Quadratica
Regressio 1545,726 4 386,4315 20,99312 0,001127 4,533677
Residuo 110,445 6 18,40753
Total 1656,171 10
Faixa 2 (0,183-0,234 mm)
Regressdao 961,061 2 480,5307 8,03989 0,012183 4,45897
Residuo 478,147 8 59,76832
Total 1439,208 10
Faixa 3 (0,290-0,318 mm)
Regressdo 852,621 1 852,6206 30,61163 0,000364 5,117355
Residuo 250,676 9 27,85283
Total 1103,296 10
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Como pode ser evidenciado na tabela 9, o valor do Feaculago fOi maior que o valor de
Fiabelado, Validando, portanto, o planejamento realizado.

Depois da validacdo do planejamento, as superficies de resposta foram obtidas,
relacionando as variaveis estudadas. Nas Figuras 19 - 21 estdo representadas as superficies
dos trés planejamentos, para as faixas granulométricas 1, 2 e 3 respectivamente. Estas
superficies apresentam a remocdo de cromo (I1l) em funcdo das massas de quitosana (Q)
presentes nos compdsitos (Ci/j) e o pH da solugdo contendo, contendo ions de cromo (l11).
Nestas figuras pode-se observar a regido avermelhada, a qual representa os maiores valores de

pH, massa de quitosana e de cromo (l11) adsorvido, a regido de tonalidade verde, representa 0s
menores valores para estes mesmos fatores.

=
2. =

T
=

a
=

2 m IR iy

Figura 19- Superficie de resposta para a remogéo de cromo (111) em func¢éo do pH e da massa
de quitosana — Faixa 1 (0,097-0,142 mm).
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Figura 12- Superficie de resposta para a remogéo de cromo (I11) em fungdo do pH e da massa
de quitosana — Faixa 2 (0,183-0,234 mm).
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Figura 21- Superficie de resposta para a remogéo de cromo (111) em func¢éo do pH e da massa
de quitosana — Faixa 3 (0,290-0,318 mm).

A partir da observagdo das superficies de resposta geradas pode-se comprovar a
influéncia das variaveis (pH, granulometria da FC e massa de quitosana) na adsorcdo de
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cromo (111). Pode-se verificar que tanto o aumento do pH, quanto o aumento da quantidade de
quitosana nos materiais compasitos Ci/j, nas trés faixas granulométricas de FC, tenderam para
a melhoria do processo de adsorcdo do cromo (I11). Além disso, a faixa granulométrica 1 e 2
mostraram uma tendéncia de remoc¢do mais significativa, em compdsitos contendo maiores
teores de quitosana (C2/8,6 e C1/8,6), em variacdo de pH (4,7 a 6,9). Percebe-se também que
para os compositos da faixa 2 houve uma leve inflexdo na curva de remocdo a medida que a
concentracdo de quitosana se aproxima de zero. Isto pode ser consequéncia de uma maior
exposicao das fibras pela auséncia de quitosana, favorecendo a captura dos ions metalicos
pelas fibras nesta faixa granulométrica.

Esses resultados estdo de acordo com dados da literatura, que mostram o pH como
uma das variaveis mais importantes no processo de remocéao de metais pesados por biomassa,
visto que a especiacdo do cromo em solugdo € dependente do pH, e a carga dos sitios ativos
nas superficies dos adsorventes pode mudar dependendo deste valor. Pino e Torem (2011)
verificaram em seu trabalho, que a adsor¢do do cromo (II1) foi favorecida pelo aumento do
pH (6,0-9,0), quando utilizaram o pé da casca de coco como biossorvente, assim como Uchoa
et al. (2007), que observaram que a maior eficiéncia da fibra de coco como adsorvente de
cromo (I11) ocorreu em pH 5,0. Neste trabalho a maior remogéo ocorreu em niveis maximos
de pH. A partir do pH 6,5 ocorreu um aumento bastante significativo da remocao de cromo.
Esse resultado foi relacionado com a eficiéncia da adsor¢do dos ions cromo (I11) pelos
adsorventes (fibra de coco e quitosana), corroborando com a concluséo de que uma maior
guantidade de grupos funcionais hidroxila e carboxila (OH, C=0), presentes na estrutura
quimica da FC, encontram-se dissociados e com cargas negativas (valores mais elevados de
pH), e consequentemente, apresentam uma maior afinidade pelos cations metalicos. O mesmo
raciocinio foi usado para interpretar a atuacdo da quitosana como material adsorvente, pois
em pH’s de 6,0 — 7,0 o grupo NH, da quitosana encontra-se desprotonado, aumentando a
probabilidade de quelagdo dos ions cromo (1) pelos centros ativos (DA et al., 2012), mesmo
que para pH’s mais altos (acima de 7,0) haja também a probabilidade do inicio da
complexacdo de ions cromo (I11), como verificado pelos pesquisadores Pino e Torem (2011),
Hermes et al. (2009) e Giovannini et al. (2008), o que ndo garante que toda a massa de metal
removida da solucdo esteja adsorvida no material composito. Para avaliar, de fato, o potencial
adsortivo do material compdsito, escolheu-se o valor de pH de 5,75 e pode ser verificado que
neste pH os valores de remocdo de cromo (I11) foram maiores quando comparados as faixas
de pH inferiores, porém evitando-se a precipitacdo do ion metélico. A influencia do tamanho
das fibras de coco pode ser verificada no mesmo valor de pH (5,75) e pode-se constatar a
maior eficiéncia na remocao nas faixas de menor granulometria (1 e 2), fato este que pode ser
explicado pela maior superficie de contato e, consequentemente, maior exposi¢ao aos sitios
adsortivos.

De acordo com a tendéncia de comportamento adsortivivo dos materiais compositos
caracterizados nas superficies de resposta, decidiu-se entdo avaliar os resultados dos materiais
compdsitos usados como adsorventes, sem a presenca de quitosana e com 10 gramas de
quitosana, nas trés faixas granulometricas (Tabela 10). Esses materiais foram analisados no
mesmo valor de pH da solucéo contendo os ions de cromo (I11) que os compdsitos analisados
a menor e maior quantidades de quitosana (Q). Assim, foi possivel verificar o comportamento
em niveis extrapolados em relacdo ao planejamento e a0 mesmo tempo fazer uma melhor
analise morfologica, ja que o compdsito sem a presenca de quitosana pode ser utilizado como
pardmetro para diferenciacdo de minimas modificacfes estruturais a partir da progressiva
adicdo de quitosana a mistura.
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Tabela 10 — Resultados da adsorcéo de Cr(lI11) (mg g™) pelos compésitos Ci/0 e Ci/10

pH Q(g) C1lj C2lj C3lj
5,75 0 32,90 19,30 21,94
5,75 10 16,23 23,20 26,45

Analisando os resultados apresentados na Tabela 10 e comparando-0os com 0s
resultados obtidos com o planejamento experimental, verifica-se que a eficiéncia do processo
de adsorcdo ndo tem uma relacdo direta com a quantidade de quitosana (Q). A auséncia de
quitosana mostra a atuacdo das FC de menor granulometria como a mais eficiente, no
processo adsortivo, como ja esperado, pois quanto menor o tamanho da fibra, maior é a area
de contato. No entanto, a presengca de pequenas quantidades de quitosana, no material
composito, pode estar atuando como um agente compatibilizante, aumentando a interacdo
entre as fibras de coco (FC) e a matriz polimérica, e consequentemente diminuindo o nimero
de sitios ativos livres de FC para aturarem na remocdo do cromo (l1l), este fato pode ser
verificado pela figura 13, onde a varidvel quitosana mostrou a menor contribuicdo para a
adsorcdo na menor granulometria, quando comparado a figura 14 referente aos compdsitos da
faixa 2. O aumento da quantidade de quitosana para 10 g, assim como aconteceu com o
aumento de Q para 8,6 g, pode estar contribuindo para aumentar a dispersdo das fibras na
matriz polimérica e, consequentemente, aumentando a exposi¢do dos siticos ativos.

Apesar da varidvel de maior influéncia ser o pH, estatisticamente seria interessante
trabalhar em niveis de pH maiores para potencializar a adsor¢cdo, porém sabe-se que em
valores de pH acima de 7 pode ocorrer a complexacdo e precipitacdo do cromo, e desta forma,
os efeitos adsortivos dos compositos seriam mascarados, por este motivo 0S ensaios
realizados com as novas misturas ndo seguiram o mesmo principio de analise em relacdo a
alteracdo da massa de quitosana.

6.2. Obtencdo dos compdsitos de PE-g-MA/fibra de coco/quitosana — Ci/j

O desenvolvimento dos compdsitos porosos de PE-g-MA/fibras de coco/quitosana
(Ci/j) com variacdo do tamanho das fibras e quantidade de quitosana obtidos no misturador
Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC, de acordo com as condi¢fes mencionadas no item
estdo apresentadas sob a forma de gréaficos a seguir.

6.2.1. Graficos de Torque vs tempo
As Figuras 22 — 24 apresentam os graficos de torque em funcdo do tempo das misturas
dos materiais compésitos porosos (Ci/j) obtidos em diferentes composi¢des, no misturador

Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC. Esses dados foram obtidos com auxilio do software
acoplado ao misturador. A analise dos dados de torque permite avaliar o processo de mistura.
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Figura 22- Curvas de torque dos materiais compdsitos porosos C1/j, para todas as
composicdes de quitosana.
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Figura 23- Curvas de torque dos materiais compoésitos porosos C2/j, para todas as
composic¢des de quitosana
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Figura 13- Curvas de torque dos materiais compositos porosos C3/j, para todas as
composicdes de quitosana

Pode ser observado pelas figuras que nem todas as misturas apresentaram 0 mesmo
comportamento no inicio do processo de mistura, com a adi¢do da fibra de coco e do NaCl
(composto porogénico) na matriz de PE-g-MA, e nem com a adicdo de quitosana, apds 5
minutos de mistura.

As misturas contendo fibra de coco na faixa granulométrica de 0,183-0,234 mm (faixa
2) apresentaram maior homogeneidade, em comparagcdo com as misturas obtidas nas faixas
granulométricas de 0,097-0,142 mm (faixa 1) e 0,290-0,318 mm (faixa 3). Essa
homogeneidade foi confirmada pelas curvas de torque continuas observadas na Figura 23.

Também pode ser observado que o torque, apos a adicdo da quitosana permaneceu
constante logo ap6s o término da sua adi¢do (em torno de 6,0 minutos), porém sofreu uma
ligeira elevacdo quando foram adicionadas 2,5 gramas de quitosana, para os trés tamanhos de
particulas. Essa ligeira elevacdo sugere que essa quantidade (2,5 g) de quitosana favoreceu a
maior interacdo ou reacdo quimica entre 0s grupamentos de anidrido maleico e 0s grupos
hidroxila da celulose e da lignina, presentes na fibra de coco, promovendo um ligeiro aumento
nos valores de torque apds seis minutos 6 minutos de mistura.

Assim como Malkapuran et al. (2009) e Albinante et al. (2013) comprovaram em seus
estudos, neste trabalho pode-se verificar que a mistura fisica por fusdo, do polietileno
graftizado com anidrido maleico com a fibra de coco, foi a maneira mais efetiva de
modificacdo quimica da matriz de PE-g-MA com as fibras de coco, porém esses autores
concluiram que o desenvolvimento de uma teoria definitiva para o mecanismo de ligag&o por
acoplamento entre os grupamentos ativos da poliolefina graftizada e a FC é bastante
complexo, pois envolve além da teoria ligagdo quimica, a analise de outros conceitos, como: a
morfologia da interfase, as reacfes acido-base na interface, a energia de superficie, e os
fendmenos de molhabilidade.

6.2.2. Obtencéo das pastilhas dos materiais compdsitos Ci/j (faixas granulométricas 1, 2, 3)

A Figura 25 mostra a fotografia dos compoésitos porosos (Ci/j) obtidos. E possivel
observar, macroscopicamente, que a granulometria da FC afeta as caracteristicas das
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superficies dos materiais compasitos e tal fato torna-se mais evidente para 0s compositos com
quantidade de Q menores ou iguais a 5,0 gramas. Além disso, a superficie das pastilhas
confirma a presenca das particulas de fibra de coco e dos poros, em consequéncia da
lixiviacdo do cloreto de sédio usado como material porogénico. A dimensdo dos poros e a
estrutura quimica do adsorvente determinam a capacidade de adsorcdo dos materiais
compositos Ci/j, pois pode elevar a area superficial entre os sitios ativos do adsorvente e o
adsorvato e, consequentemente, influenciar na sua interacéo.

Massa de Quitosana (Q) (g)

0g 258 5g 75g 10g

Granulometiia da Fibra de coco (FC) (1)
0,290-0318 0,183-0234 0097-0,142

Figura 25- Fotografia dos compdsitos porosos de PE-g-MA/FC/Q (Ci/j).
6.3 Determinacdo do pHzpc da quitosana

A Figura 26 apresenta a curva do pHzpc da quitosana.
4 -

pH final - pH inicial

PH inicial

Figura 26- Curva do pHzpc da quitosana

Considerando o equilibrio entre as cargas presentes no meio, nota-se que para solucdes
cujas variacdes de pH (pPHinicias — PHrinal) foram negativas, houve adsorcdo de ions H*. Da
mesma forma, para as solu¢es com a variagdo de pH positiva, houve adsorcdo de ions OH".
Para ambos 0s casos, ocorreu excesso de cargas, positivas ou negativas, na superficie da
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quitosana. Por outro lado, nota-se que em um determinado pH, houve equilibrio de cargas, ou
seja, a variacdo de pH foi nula. A este ponto pode-se atribuir o valor de pHzpc, conforme
indicado na figura.

Observando-se a Figura 26, podemos estimar um pHzpc igual a 6,8 para a quitosana, o
que vai de acordo com o determinado por Torres et al., 2007. Com isto pode-se concluir que
para valores de pH abaixo de 6,8 a superficie, bem como os grupamentos amino e carboxilas,
presentes na quitosana estardo carregados positivamente, o que dificulta a captura dos cations
metalicos. Desta forma, para os compositos porosos Ci/j haverd uma diminuicdo dos sitios
ativos desprotonados neste material, deixando a fibra de coco mais exposta e propensa a
adsorver o metal. Este fato vai de acordo com a observacdo das superficies de resposta
geradas pelo planejamento experimental. Em valores de baixo pH e massa de quitosana,
mesmo que ndo sendo as condicOes ideais, percebe-se que ocorreu um aumento na remocgao a
medida que a concentracdo se aproxima de zero gramas e para niveis mais baixos de pH
(préximo de 4,7). Por outro lado, para valores acima de 6,8, a superficie da quitosana se
apresenta carregada negativamente, deixando 0s grupamentos amino e carboxila mais
propicios para adsorver o cromo (I11), como observado nas superficies de resposta em niveis
de pH mais altos e maiores concentracdes de quitosana, onde obteve-se um valor maximo de
remocao do metal.

6.4. Caracterizacdo dos Materiais Compdsitos Porosos — Ci/j

As amostras dos materiais compdsitos de Ci/j foram caracterizadas por difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), Absorcdo de &gua,
porosidade e microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS). Dentre as caracterizagdes
serdo referenciados os materiais compositos antes de serem utilizados no processo de
adsorcdo e apos a remocao de cromo (I11) de solugbes aquosas.

6.4.1. FTIR dos materiais puros e dos materiais compositos de Ci/j

A Figura 27 apresenta os espectros dos materiais puros: PE-g-MA, fibra de coco e
quitosana.
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Figura 27 - Espectros de FTIR dos componentes puros (PE-g-MA, fibra de coco e
quitosana).

Pode ser observado no espectro do PE-g-MA algumas bandas caracteristicas das
cadeias de polietileno de alta densidade: em 2924 cm™, que corresponde as vibracdes de
deformacdo axial do grupo CHs; de alifaticos; em 2850 cm™, a qual corresponde aos
estiramentos simétrico e assimétrico do grupo CH, e em 1436 cm™, que corresponde as
vibracées do grupo CH,, com deformacio angular de cadeia em 682 cm™ (SILVERSTEIN,
2000). Além das bandas caracteristicas do polietileno, o espectro do PE-g-MA também
apresentou uma pequena banda, caracteristica de carbonila existente no grupamento anidrido,
em torno de 1718 cm™ e também uma banda larga, referente ao grupamento hidroxila, em
torno de 3400 cm™,

De acordo com Ramierez (2011), em relacdo ao espectro da fibra de coco, pode-se
observar as bandas caracteristicas de deformacdo axial simétrica de hidroxila em ligacao
hidrogénio intra e intermolecular (O-H), em niimeros de onda que vio de 3413 a 3444cm™,
aproximadamente. J4 o valor de 2924 cm™ é atribuido a estiramento assimétrico e assimétrico
de grupos CH,, observa-se também estiramentos referentes a carbonila e acetila (C=0) em
1726 cm™, bandas atribuidas & vibracdo de moléculas de 4gua absorvida sio identificadas em
1612 cm™.

Em relacdo a quitosana pura, assim como Barros et al. (2006), foram identificadas
bandas referentes a estiramentos axiais de —~OH entre 3406 e 3426 cm™, a banda atribuida a
deformacdo angular de carbonila de amida, em torno de 1655 cm™, a banda atribuida a
estrutura de polissacarideos polissacarideos (C-O-C) da quitosana em torno de 1145 e 1022
cm™. Uma Gnica banda, em torno de 3400 cm™ confirma a desacetilacdo da quitina e a
obtenc¢éo da quitosana (transformacao de grupos CO-NH em NH,). Também pode-se verificar
a banda em torno de 1575 cm™, a qual foi atribuida a grupos N-H, da quitosana (ASSIS &
BRITO, 2008).

A Figura 38 apresenta os espectros de FTIR dos componentes puros assim como dos
compositos em diferentes composi¢des de quitosana.

Pode ser visualizado pelos espectros que 0S comp0sitos porosos apresentaram as
bandas mais caracteristicas dos componentes puros, no entanto, com variagdo da intensidade.
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As bandas relacionadas aos grupamentos hidroxila e/ou NH., em torno de 3400 cm™, e aos
grupamentos C-O, em torno de 1036 cm™, foram as que mais sofreram variagdo de
intensidade. Esse comportamento foi atribuido a forte interacdo ocorrida entre esses grupos e
o0 anidrido maleico, presente nas cadeias de polietileno.

Transmitancia (%)

——0g Quitosana ——10g Quitosana
—7,59 Quitosana ——PE-g-MA puro
——quitosana ——fibra de coco
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Comprimento de onda (cm)

Figura 14- Espectros de FTIR dos componentes puros e dos comp0sitos porosos antes
de processo de adsorcéo (C1/j, j - quantidade de quitosana, em gramas)

A Figura 29 apresenta os espectros de FTIR dos compdsitos apds a adsorcéo de cromo

(1.
Pode-se observar pelos espectros que a presenca do cromo (Ill) adsorvido na

superficie dos compositos ndo alterou significativamente as bandas caracteristicas dos
componentes da mistura.
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Figura 15- Espectros de FTIR dos compositos ap0s a adsorcao de cromo (I11).
6.4.2. DRX dos materiais puros e dos materiais compésitos de Ci/j

A Figura 30 apresenta os difratogramas dos materiais puros (PE-g-MA, fibra de coco e
quitosana). O difratograma do PE-g-MA apresenta dois picos bastante intensos e finos, em
torno de 21,6 e 23,7° (20), indicando que o polietileno graftizado é semicristalino, mesmo na
presenca de grupamentos de anidrido maleico, que provavelmente influenciam na
cristalinidade desse material, o0 qual apresenta uma cristalinidade de 53,9% (REDIGHIERI,
2006).

Os resultados da anélise de difracdo de raios-X (DRX) da fibra de coco e da quitosana
mostraram ambos 0s materiais com baixa cristalinidade, com os difratogramas apresentando
um dnico pico de raios-X bastante alargados, centralizados em aproximadamente 20° (26),
para a quitosana e 23° (20) para a fibra de coco. De acordo com Tomczak (2010) a fibra de
coco apresenta uma cristalinidade em torno de 40%. A fibra de coco utilizada neste trabalho
apresentou um pico bastante amorfo, de acordo com a andlise de difracdo de raios-X. Esse
resultado foi atribuido ao possivel tratamento térmico sofrido pelo material antes de ser
comercializado como fibra seca.

A Figura 31 apresenta os difratogramas dos compositos porosos de Ci/j antes do
processo de adsorcéo.

21,6° (26)
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Figura 16- DRX dos materiais puros PE-g-MA, fibra de coco (FC) e quitosana (Q).
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Figura 31- DRX do PE-g-MA e das amostras dos compositos C1/j, antes do processo de
adsorcao.

Pode-se verificar pela Figura 31 que todos os difratogramas dos comp@sitos porosos
apresentaram os picos de cristalinidade relacionados a matriz de polietileno modificado (PE-
g-MA) com intensidades bem menores do que a intensidade da matriz polimérica pura. Além
disso, pode ser visualizada a presenca de um pico em torno de 32,0°. Este pico foi atribuido
aos cristais de NaCl ainda presentes nos compadsitos porosos. De acordo com o difratograma
do NaCl apresentado por De Melo e Melo (2009), os cristais do sal apresentam a estrutura da
halita, representada por um pico intenso em torno de 32,0° (20), evidenciando a presenca de
residuo do material porogénico. A confirmacdo da presenca de material porogénico pela
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analise de difracdo de raios-X é justificada pela possivel forte interacdo entre o0 NaCl e os
materiais que comp&em os compasitos porosos, dificultando a sua lixiviagéo.

A diminuicdo da intensidade dos picos foi atribuida a interacdo entre 0s grupos
anidrido maleico, presentes na matriz de polietileno, com os grupos hidroxila e carboxila da
FC e os grupos carbonila e NH;, da quitosana, acarretando na diminuicdo da cristalinidade em
relacdo ao PE-g-MA puro, comprovada pela Figura 32 e pelas curvas torque (Figuras (22 —
24)).

Na Figura 34 estdo apresentados os difratogramas dos materiais compdsitos contendo
a quantidade maxima de quitosana (10 g) e com a variacdo da faixa granulométrica da FC.
Pode-se visualizar nesta figura que como todos os outros difratogramas, ocorreu a diminuicéo
da cristalinidade. Porém, pode-se verificar a influéncia da granulometria da fibra na
morfologia dos compdsitos porosos, com a faixa 2 (0,180-0,234 mm) acarretando em
materiais com menor cristalinidade do que as outras faixas granulométricas.

16000 + —PE-g-MA
14000 compoésito C1/10
;’; 12000 —— composito C2/10
'§ 10000 ——composito C3/10
= 8000
S
= 6000
4000
2000
0 == ——
10 15 20 25 30 35 40

Angulo (26)

Figura 32- DRX do PE-g-MA e das amostras dos compositos Ci/10, antes do processo de
adsorcao.

A Figura 33 apresenta os difratogramas dos compdsitos porosos apds o processo de
adsorcao de Cr(l1l).

Pode-se verificar pela figura que os difratogramas apresentaram 0 mesmo
comportamento dos difratogramas antes do processo de adsor¢do, com o0s picos de
cristalinidade referente ao PE-g-MA, menores do que 0s picos da matriz polimérica pura,
mostrando que a presenca do cromo (111) ndo interferiu significativamente no comportamento
ja observado antes do processo de adsorcao.
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Figura 33- DRX do PE-g-MA e das amostras dos compositos CFC1Q/j, apds o processo de
adsorcao de Cr(ll1).

A Figura 34 apresenta os valores do grau de cristalinidade dos compdsitos porosos de
CFCiQ/j antes e ap6s o processo de remocdo de cromo (111) por adsorcéo.

60
S 50 [ Dantes da adsorcdo  Mapos a adsorcéo de Cr(lll)
Py
2 40
2
= 30 -
i
2
5 20 -
S
= 10 -
o
O 0

PE-g-MA CFC1Q/0 CFC1Q/2,5 CFC1Q/5,0 CFC1Q/7,5 CFC1Q/10
Amostra de PE-g-MA e dos materiais compdsitos

Figura 17— Grau de cristalinidade dos compositos Ci/j antes e apds o processo de adsorcdo de
cromo (I1).

Como ja era esperado devido as curvas de DRX observadas nas Figuras 30-32, 0s
materiais compositos apresentaram valores de cristalinidade menores do que a cristalinidade
da matriz polimérica de PE-g-MA. Esses resultados confirmam a interacdo entre 0s
componentes da mistura, ja observados pelas curvas de torque. Também foi possivel observar
pelos valores de cristalinidade que a adsorcdo de cromo (1) pelos compoésitos porosos
modificou a morfologia dos materiais, comprovando a interacéo entre os sitios ativos da fibra
de coco e quitosana com os ions do metal, o que nao foi verificado nos espectros de FTIR.
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Pode-se perceber também (Figuras 31-33) o deslocamento dos picos cristalinos em
todas as misturas em relacdo ao PE-g-MA puro, este aumento no angulo (diminuicdo da
distancia interplanar), possivelmente é atribuido a uma maior interacdo entre as cadeias
poliméricas, devido a afinidade entre o anidrido maleico e os grupos funcionais, presentes nas
fibras de coco e na quitosana.

Uma melhor interacdo das cadeis poliméricas resulta em uma maior aproximacao entre
as cadeias diminuindo a distancia interplanar, como mostra Tabela 11. Mesmo para as
amostras analisadas apos a adsor¢do do cromo (I11) a distancia interplanar foi menor do que
para o PE-g-MA puro, no entanto, a presenca do cromo (I11) aumenta ligeiramente a distancia
entre os sitios ativos presentes na quitosana e na fibra de coco e o anidrido maleico.

Tabela 11 - Distancia interplanar das cadeias de PE-g-MA e dos compdsitos porosos
de Cilj

Compositos porosos de Ci/j
Antes do processo de adsor¢ao ApOs 0 Processo de
Amostras — adsorgdo —
_ Distancia Picos Distanci
Picos (°2) Interplanar (d) 2) a Interplanar
21,55° 45'81\)2 DA
PE-g-MA 24,06° 3,69 : :
22,2° 4,00 22,0° 4,04
C1/0 24,4° 3,65 24,4° 3,65
32,2° 2,78 32,00 2,80
22,4° 3,97 21,8° 4,08
Cl1/2,5 24,8° 3,59 24,2° 3,68
32,6° 2,75 32,0° 2,80
22,4° 3,97 22,00 4,04
C1/5,0 24,6° 3,62 24,4° 3,65
32,6° 2,75 32,0° 2,80
22,2° 4,00 22,2° 4,00
C1/7,5 24,6° 3,62 24,6° 3,62
32,0° 2,80 32,40 2,76
22,0° 4,04 22,2° 4,00
C1/10 24,4° 3,65 24,6° 3,62
32,2° 2,78 - -

6.4.3. Absorcédo de agua

A Figura 35 mostra 0 comportamento de absorcdo de &gua entre 0s compositos.
Observa-se que com o aumento da quantidade de quitosana, a retencdo de agua diminuiu.
Esse comportamento pode ser relacionado as modificacdes ocorridas na morfologia dos
materiais, a partir das misturas fisicas. Analogamente, verificou-se pela Figura 34 que 0s
compositos apresentaram 0 mesmo comportamento da cristalinidade e distancia interplanar,
ou seja, ocorreu a diminuicdo de absorcdo de 4gua & medida que aumentou a quantidade de
quitosana nos compdsitos. Com a diminui¢do da cristalinidade e do espaco interplanar das
cadeias de polimero, pode-se perceber a dificuldade da interpenetracdo de moléculas de agua
na estrutura do material.
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Figura 35 - Absorcao de 4gua para os compositos todas as faixas granulometricas e
composicao de quitosana

6.4.4. Morfologia dos materiais compdsitos Ci/j através da microscopia eletrdnica de
varredura (MEV)

As micrografias de MEV das amostras dos compositos de PE-g-MA/fibra de
coco/quitosana estdo apresentadas nas figuras a seguir, de acordo com variacdo da
granulometria da fibra de 0,097-0,142 mm (C1/j), 0,183-0,234 mm (C2/j) e 0,290-0,318 mm
(C3/j), e variacdo da quantidade de quitosana no material compdésito (0 g, 259,5,09,7,5g¢e
10,0 g). Para melhor visualizacdo da distribuigéo das fibras e da quitosana na matriz de PE-g-
MA, as figuras (36-44) foram recortadas e apresentadas ao lado na micrografia integra.

Pode-se verificar pelas micrografias (Figuras 36-44) que ndo foi possivel identificar as
particulas de quitosana, além disso, a adicdo desta causou uma modificacdo na morfologia da
matriz de PE-g-MA, porém todas as micrografias apresentaram poros de dimens@es variadas,
comprovando a eficiéncia da metodologia de lixiviacdo do cloreto de sédio (NaCl) para
obtenc&o dos poros.
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recorte.

Ap0s a adicdo de quitosana o material compdsito apresentou melhor adesdo interfacial
entre a matriz e a fibra de coco, principalmente para as fibras de dimensdes entre 0,097-0,142
mm. O aumento da quantidade de quitosana em até 10,0 gramas ocasionou em uma superficie
mais aspera, em compara¢do com o compoésito sem quitosana (C1/0), de superficie mais
ductil. Também pode ser observado que o aumento da quantidade de quitosana causou total
recobrimento das fibras de coco, dificultando inclusive a sua visualizagdo. Essa mesma
modificacdo da morfologia do polietileno foi verificada no estudo de Salmah & Azieyanti
(2013), que investigaram as propriedades de compositos de polietileno reciclado/quitosana,
usando PE-g-MA como agente compatibilizante. Também pode-se identificar estruturas
cristalinas bem definidas, as quais foram atribuidas aos cristais de NaCl (TRAN et al., 2011),
ainda presentes na morfologia desses materiais compositos.

De modo a comparar as morfologias dos materiais compdsitos a partir da variacdo da
granulometria da fibra, foram realizadas analises de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) para as amostras C2/0 e C2/10,0 e C3/0 e C3/10,0 (Figuras 43-46).
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Figura 24- Microscopia eletrénica da amostra de C3/10,0, (a) - 100X, (b) recorte.

As micrografias dos materiais compositos contendo as fibras de coco em maiores
granulometrias 0,183-0,234 mm (C2/j) e acima de 0,290-318 mm (C3/j) comprovam a adesdo
das fibras de coco a matriz polimérica dos materiais compaositos, para maiores quantidades de
quitosana (10,0 g), mostrando que a mistura desses materiais resultando em uma morfologia
bastante homogénea, até de dificil visualizacdo das fibras de coco.

Esses resultados estdo em consonancia com o aumento dos valores de torque com a
adicdo de pequenas quantidades (2,5 g) de quitosana (Figura 22-24), nos compositos e
corroboram com a afirmacdo de que ocorreu maior interacdo entre 0s componentes da
mistura.

Para confirmar a presenca do metal Cr nas superficies de alguns Ci/j, foi realizada a
analise de MEV acoplado ao EDS, possibilitando a determinacdo da composi¢cdo qualitativa
dos compdsitos porosos (Figura 44).
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Figura 25 — EDS, contendo as bandas representativas dos elementos presentes no material
composito: (a) C1/0, ap6s o processo adsortivo, em pH 5,75; (b) C1/10, ap6s o processo
adsortivo, em pH 5,75; (c) C1/7,5, ap6s o processo adsortivo, em pH 6,5; (d) C2/7,5, ap6s o
processo adsortivo, em pH 6,5.

Pode-se observar nas micrografias de EDS pequenos pontos esbranquicados, 0s quais
foram atribuidos a deposicao dos ions Cr (I11) nas superficies dos materiais compdsitos, assim
como verificado por Pino (2005) e Silva et al, (2013). Também pode ser observado ainda a
presenca dos elementos sodio e cloro, atribuidos ao residuo do sal NaCl utilizado como agente
porogénico. A confirmacédo da presencga do Cr (111) em algumas amostras de Ci/j foi dada pela
presenca e identificacdo das bandas dos elementos presentes em suas superficies, constatando
a adsorcdo do cromo (I11) & superficie do compdsito adsorvente.
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7. CONCLUSOES

A adsorcdo do Cr(I111) em solucdo aquosa, com o uso dos compdsitos de PE-g-MA,
como matriz polimérica, e fibra de coco e quitosana, como materiais adsorventes foi avaliada
neste trabalho. O processo adsortivo atingiu sua maior eficiéncia nos pontos de maior
concentragdo de quitosana, valor de pH e granulometria da fibra de coco. Desta forma, o
emprego deste novo material para remocdo do metal se mostrou eficiente. As demais
conclusdes a partir dos resultados obtidos foram:

1. As melhores condic¢des de remoc¢do foram em pH 6,5, utilizando o compdsito
C1/7,5 ( fibra de coco com granulometria na faixa 1 e 7,5 g de quitosana), assim como em pH
6,9, utilizando o compdsito C1/5 (fibra de coco com granulometria na faixa 1 e 5 g de
quitosana).

2. Apesar dos melhores resultados terem ocorrido na faixa 1 de granulometria e
em valores maximos de pH, os compositos contendo a FC na faixa 2 mostraram uma maior
remocgdo em pH’s mais acidos tanto para valores minimos de quitosana quanto para valores
maximos, este fato indica que em menores valores de pH’s, o componente responsavel pela
remocao foi a fibra de coco.

3. O valor de pHy,: encontrado para a quitosana foi de 6,8, que esta de acordo
com o comportamento dos materiais em pH’s baixos, pois em valores acidos a superficie da
quitosana encontra-se protonada, diminuindo sua eficiéncia na remog¢do do cation metélico.
Por outor lado, a fibra de coco nestes mesmos valores de pH possui uma superficie adsortiva
mais desprotonada, se tornando a principal responsavel pela remogéo do metal.

4. O pH do meio foi um fator bastante significativo e mostrou ter grande
influéncia no comportamento adsortivo dos compdsitos. Apesar desta variavel ser a
responsavel pela remocdo de metais por precipitacdo, neste trabalho, os valores de pH
utilizados permitiram avaliar exclusivamente o fend6meno adsortivo.

5. De forma geral, as menores granulometrias da fibra de coco (faixa 1 e 2)
propiciaram melhor remocéo de cromo (I11) quando comparados a maior granulometria (faixa
3). Este fato foi atribuido a maior superficie de contato e a uma morfologia mais favoravel
para o processo de adsorcao.

6. O ligeiro aumento nos valores de torque apds a adicdo da quitosana foi
interpretado como a forte interagdo do anidrido maleico com os as fibras de coco e a
quitosana, modificando assim a matriz polimérica.

7. Os espectros de FTIR mostraram que ndo houve alteracdo significativa nas
principais bandas dos componentes puros (PE-g-MA, FC e Q) quando comparados com 0s
espectros dos compdsitos antes e apds o processo de adsor¢do de cromo (I11), porém apdés a
mistura ocorreu uma retracdo nas bandas de OH e de C-O-C, o que pode ser associado a
interacdo do anidrido maleico com os sitios ativos dos materiais lignocelulésicos e da
quitosana.

8. A andlise de difragdo de raios-X comprovou a existéncia de forte interacao
entre os materiais devido a diminuicdo dos picos de cristalinidade. Este fendmeno também foi
comprovado pela ligeira diminuigéo da distancia interplanar ocorrida em todos os compositos,
caracterizando uma morfologia menos cristalina quando comparada ao PE-g-MA.

9. Os difratogramas obtidos apds a adsorgdo de Cr(lll) pelos compositos Cilj
também serviram para comprovar que a presenca dos ions metalicos na superficie dos
compositos interferiram ainda mais na morfologia desses materiais, diminuindo ainda mais a
sua cristalinidade e voltando a aumentar a distancia interplanar entre as cadeias de PE-g-MA e
dos materiais adsorventes.
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10.  Os diagramas de absorcao de agua seguiram o mesmo perfil do diagrama de
cristalinidade, com a diminuigdo da absorcao de 4gua a medida que a cristalinidade e o espaco
interplanar diminuiram, o que possivelmente dificultou a interpenetracdo da solucdo na
estrutura do material, fato este que pode ter causado uma interferéncia no processo de
adsorcao.

11.  As micrografias (MEV) comprovaram uma mistura bastante homogénea, pois
pela forte interacdo entre os materiais, ndo pode-se identificar com facilidade as diferentes
fases em todas as pecas analisadas, alem disso, percebeu-se a progressiva modificacdo da
matriz polimérica com o aumento da quantidade de quitosana, onde a superficie do material
tornou-se cada vez mais aspera, principalmente nos compositos C1/j. Também pode ser
comprovada presenca de poros de dimensbes variadas nas micrografias analisadas,
confirmando a obteng@o de materiais porosos.

Os resultados de EDS pode comprovar a remocdo do Cr(lll) pelos materiais
compdsitos devido a identificacdo desse elemento nas suas superficies. Porém detectou-se
também residuos de NaCl, mostrando que o sal usado como agente porogénico nao foi
totalmente removido durante a lixiviag&o.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Construir isotermas para que se possa avaliar a cinética de adsorcdo dos
materiais puros e misturados;

2. Realizar analises de adsorcdo em nitrogénio para melhor aferir a porosidade
obtida ap0s a lixivia¢&o;

3. Aumentar a composicdo da quitosana e da fibra de coco em relacdo ao PE-g-
MA, para que a adsor¢éo seja potencializada;

4. Variar a composi¢cdo do material porogénico (NaCl) no composito para
favorecer ao aumento da porosidade;

5. Moldar pecas com menor espessura para permitir melhor lixiviacdo e aumentar
a interpenetracdo da solucdo no material,

6. Variar o tempo de adsorcdo a fim de otimizar o processo;

7. Avaliar a eficiéncia adsortiva dos materiais em processos continuos, com o0 uso

de uma coluna de recheio e bomba peristéltica.
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