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RESUMO

NETO, Barbara Magalhdes. Estudo da sorcdo de cromo (I11) em pastilhas de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e adsorventes naturais (fibra de coco, quitosana
e argila). 2016, 117 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica, Tecnologia de
Polimeros). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade
Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

Entre os muitos métodos existentes para a remocao de metais pesados em efluentes, 0 processo
de adsorcdo destaca-se por ser considerado um dos mais efetivos, com menor custo. O
fendmeno da adsorcdo consiste em um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida. O processo de adsorcdo depende de
caracteristicas fisicas e quimicas, como: propriedades estruturais do adsorvente (porosidade,
grupos funcionais), do adsorvato (raio i6nico, nimero de coordenacgdo) e interacfes entre o
adsorvente e o adsorvato. Novas tecnologias tém surgido com o foco voltado para a utilizacao
de materiais bioldgicos com propriedades adsorventes para tratamento de efluentes, e
particularmente, na remocdo e recuperacdo de metais pesados, apresentando bom
desempenho. As principais vantagens de utilizag&o de adsorventes naturais (biossorventes) no
processo de sorcdo sdo: baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo dos metais, a
possibilidade de reutilizagdo do adsorvente e menor custo operacional, dependendo do
material adsorvente que é utilizado no processo. A partir do exposto essa pesquisa utilizou
pastilhas de materiais compésitos, formadas por polietileno de baixa densidade reciclado
(PEBDrec) como matriz polimérica e materiais adsorventes (fibra de coco-FC, quitosana-Qui
ou argila-B) e realizar um estudo comparativo utilizando essas pastilhas como adsorventes, na
remocao de cromo (l11), a fim de determinar qual apresenta uma melhor adsorcdo de cromo.
Com esta finalidade, foram realizados trés planejamentos experimentais, onde foram avaliadas
a influéncia da granulometria das particulas de fibra de coco, a composicdo das pastilhas de
PEBDrec/FC, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui, a
concentracdo do adsorvato de cromo (I11) e o tempo de exposi¢do das pastilhas a solugdo de
cromo (I11). Com os resultados pdde-se concluir que os modelos usados nos planejamentos
experimentais foram validos para a avaliacdo da significancia dessas variaveis, como para as
melhores condi¢bes de remogdo do cromo (lll), as quais aconteceram nos valores de
composicao de 40/60% das pastilhas de PEBDrec/FC1, PEBDrec/FC3 e PEBDrec/B. A faixa
granulométrica da fibra de coco que se mostrou mais favoravel foi de menor granulometria
(100-120 mesh) na composicdo de 40/60%. Utilizou-se a técnica de condutividade para
predizer um modelo de sorcéo de cromo (I11), porém nas condi¢6es do estudo, a condutividade
ndo demonstrou ser um bom parametro.

Palavras-chave: biossorventes, materiais compdsitos, sorgdo de cromo (I11).



ABSTRACT

NETO, Barbara Magalhées. Estudo da sor¢do de cromo (111) em pastilhas de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e adsorventes naturais (fibra de coco, quitosana
e argila). 2016, 117 f. Dissertation (Master Science in Chemical Engineering. Instituto de
Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal Rural do Rio de
Janeiro, Seropeédica, RJ, 2016.

Among the many existing methods for removing heavy metals off the effluents, the adsorption
process stands out for being considered most effective, at lower cost. The phenomenon of
adsorption consists in a process of the transfer of one or more constituents of a fluid phase to
a surface of a solid phase. The adsorption process depends on physical and chemical
characteristics, as: structural properties of the adsorbent (porosity, functional groups),
adsorbate (ionic radius and coordination number), interaction between adsorbent and
adsorbed. New technologies have emerged with focus returned to the use of biological
materials with adsorbing properties for the treatment of effluents, in particular, removal and
recovery of heavy metals, showing good performance. The main advantages of using natural
adsorbents (biosorbents) in the process of sorption are: low waste generation, easy recovery
of metals, the possibility of reuse of the adsorbent and lower operating costs, depending on
the adsorbent material used in the process. From the foregoing this research used tablets of
composite material, formed of recycled low density polyethylene (LDPErec) as polymer
matrix and adsorbent materials (coconut fibber FC, chitosan Qui or clay B) and a comparative
study using such tablets as adsorbents, to removal of the chromium (111), in order to determine
which tablet has a better adsorption of chromium (111).To this end, there were realized three
experimental design, where they were evaluated the influence of the size of coconut fibber
particles, the composition of LDPErec/Fc, LDPErec/B, LDPErec/Qui, LDPErec/FC/Qui and
LDPErec/B/Qui, the concentration of chromium (111) adsorbate and the exposure time of the
tablets in the chromium (111) solution. With the results can conclude that the models used in
the experimental design were valid for the evaluation of significant variables of this work, as
the best chromium (I1l) removal conditions. That happened to the composition values of
40/60% to the tablets of LDPErec/FC1, LDPErec/FC3 and LDPErec/B. The particle size range
of coconut fibber that proved more favourable was smaller particle size (100-120 mesh) in the
composition of 40/60 %. The conductivity has been used to predict a chromium (I11) sorption
model but it proved not to be good parameter.

Key words: biosorbents, composite materials, sorption of chromium (111).
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1. INTRODUCAO

A poluicdo da agua por metais pesados toxicos e corantes tem sido uma das principais
causas de preocupacdo ambiental, devido a liberacdo excessiva de residuos domesticos e
industriais, sem tratamento adequado, em cursos hidricos, por industrias quimicas ou pela
urbanizacdo desordenada (DEMIRBAS, 2008; ROCHA, et al., 2012). O descarte irregular
desses residuos nos corpos hidricos tem gerado uma série de impactos ambientais.

A atividade industrial, especificamente, tem contribuido na criacdo de condi¢bes
desfavoraveis ao meio ambiente devido ao aumento significativo das concentragfes de ions
metalicos langcados nos corpos hidricos, principalmente os metais toxicos (SIGNINI &
ARRUDA, 2010). Sem o devido tratamento, as aguas residuais contendo metais toxicos, em
niveis elevados, provocam impactos ambientais que em muitos casos Sao irreparaveis
(ANDOLFATTO et al., 2012).

Vérias técnicas, tais como precipitacdo quimica, troca-idnica, adsor¢do em carvao
ativado, osmose reversa, eletrodialise e ultrafiltracdo tém sido relatadas como eficientes para
a remocao de metais pesados a partir de aguas residuais. Porém esses métodos apresentam
desvantagens como: elevado custo operacional e problemas de eliminacdo dos residuos
gerados durante o processo. No intuito de reduzir os altos niveis de metais toxicos de efluentes,
nas ultimas décadas, as industrias tém buscado processos alternativos, onde o baixo custo e a
eficiéncia no tratamento sejam parametros muito requisitados (DEMIRBAS, 2008;
ANDOLFATTO etal., 2012).

A utilizacdo de processos de sorcdo utilizando biossorventes tém surgido como uma
alternativa no tratamento de efluentes industriais. A maioria dos biossorventes alternativos
podem ser produzidos a partir de fontes agricolas, como seus subprodutos (frutas, legumes e
alimentos), sendo provenientes de fontes renovaveis de baixo custo (KYZAS &
KOSTOGLOU, 2014). Sua utilizacdo, provenientes de restos do setor agroindustrial, para
remediacdo de efluentes contaminados com agentes toxicos soluciona simultaneamente 0s
problemas de destinacdo dos residuos agroindustriais e de reducdo de custos para a
descontaminacdo de efluentes carregados com ions metalicos toxicos (VAGHETTI, 2009).

A biossorcdo de metais pesados a partir de solugbes aquosas € um processo
relativamente novo que tem provado ser muito promissor na remocao de contaminantes a
partir de efluentes aquosos, como uma alternativa para as tecnologias existentes para a
remocao e/ou recuperacdo de metais toxicos de aguas residuais, tendo como vantagens a
utilizacdo de um material de fonte renovédvel, como biossorvente, o baixo custo do
biossorvente e a reducao da concentracdo de ions de metais pesados para niveis muito baixos
(DEMIRBAS, 2008; SANDEEP & SURESHA, 2013). A utilizacdo de materiais compositos
contendo biossorventes na recuperacdo de metais pesados tem como vantagens a promogéao
da fixacdo desses materiais naturais em pecas de maiores tamanhos, evitando ou facilitando
algum possivel tratamento posterior do material adsorvente (filtragdo ou decantacéo),
auxiliando na eficiéncia do processo e no custo operacional (BRASIL et al., 2007; TOLEDO
etal., 2013).



2. MOTIVACAO DA PESQUISA

Muitos estudos tém sido realizados utilizando biossorventes na remocao de metais
pesados toxicos, porém a baixa granulometria da maioria desses materiais adsorventes tem
mostrado a necessidade da realizacéo de etapas posteriores ao processo de adsorcao (filtragdo
ou decantacdo). Uma alternativa para este problema, em termos de eficiéncia de processo e
custo operacional, é a obtencdo de pastilhas de materiais compdsitos, que podem agregar as
caracteristicas vantajosas de diversos materiais adsorventes, com a fixacdo desses materiais
naturais em uma matriz inerte, formando pecas de maiores dimensdes, evitando ou facilitando,
tanto as etapas tratamento dos biossorventes (filtracdo e/ou decantacédo), quanto a remogédo do
adsorvato (metal pesado toxico).

Essa pesquisa também visou dar continuidade e complementar a pesquisa
desenvolvida no Laboratorio de Tecnologia de Polimeros-DEQ/UFRRJ, por Wysard Junior
(2013).



3. REVISAO DA LITERATURA

Em funcéo dos objetivos deste trabalho, a énfase da revisao de literatura sera dada para
0S processos de sorcdo e materiais sorventes alternativos para remocdo de metais pesados,
principalmente na remocéo do cromo (I11).

3.1. Sorcao

No termo sorcdo estdo incluidas a adsor¢do e absorcdo (COSTA et al., 2003;
MALTEZ, 2003). O fendmeno da adsor¢do consiste em um processo de transferéncia de um
ou mais constituintes de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (BARROS &
ARROYO, 2004); ja a absorcdo é o processo de acumulacdo pela interpenetracdo de uma
substancia em outra fase (MALTEZ, 2003). A sor¢do dos ions metélicos ocorre por reagdes
de troca idnica ou por grupos trocadores cationicos fracos (COSTA et al., 2000). Os sorventes
mais comuns nesse processo sdo: carvao ativado e resinas de troca idnica e devido ao alto
custo dos mesmos ocorre uma dificuldade de utilizacdo industrialmente (COSTA et al., 2003).

3.1.1. Adsorcao

Entre 0s muitos métodos existentes para a remocao de metais pesados em efluentes o
processo de adsorcdo vem se destacando e sendo considerado bastante efetivo (BARONI et
al., 2005). Na adsorcdo, a substancia que é adsorvida é denominada adsorvato e a superficie
onde ocorre o fendmeno é denominada adsorvente. Termodinamicamente, a adsorcdo é
explicada pela ocorréncia de forcas de atracdo perpendiculares ao plano da superficie da fase
solida, que, dessa forma, passa a apresentar insaturacdo (CHAVES, 2009). Ha diversas forcas
que podem influenciar na ocorréncia da adsor¢do como: for¢as hidrofébicas, atragdo elétrica
entre o soluto e o adsorvente, forcas de van der Waals ou simplesmente produto de uma reacao
quimica entre o soluto e o sorvente (MALTEZ, 2003).

Os adsorventes sdo conceituados como substancias naturais ou sintéticas que
apresentam estrutura cristalina e na superficie interna dos poros pode ocorrer a combinacao
seletiva entre solido e soluto. Sdo exemplos de adsorventes: carvao ativado, algumas zedlitas,
argilas, silica, materiais poliméricos, dentre outros (SIGNINI & ARRUDA, 2010).

A adsorcdo depende de caracteristicas fisicas e quimicas, como: propriedades
estruturais do adsorvente (porosidade, grupos funcionais), do adsorvato (raio iénico, nUmero
de coordenacgdo), interacdes entre o0 adsorvente e 0 adsorvato (ANDOLFATTO etal., 2012) e
0 grau de adsorcdo depende da temperatura, da pressao, tempo de contato, pH do meio e da
area da superficie (AGUIAR, 2009). A adsorcdo é um processo espontaneo e exotérmico.
Espontaneo, pois a energia livre (AG) deve ser menor do que zero devido a diminui¢do da
energia livre superficial do sistema. No sistema ocorre uma diminui¢do do nimero de graus
de liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato s6 podem se deslocar sobre a
superficie do adsorvente, assim, a entropia (AS) ¢ menor do que zero. Como AG=AH-TAS, o
AH sera negativo, mostrando que o processo adsor¢ao ¢ exotérmico (BARROS & ARROYO,
2004).

Em relacdo a remogéo de metais de efluentes, as principais vantagens de utilizagéo da
adsorcdo sdo: baixa geracdo de residuos, facil recuperacdo dos metais, a possibilidade de
reutilizacdo do adsorvente, equipamentos baratos e, dependendo do material adsorvente que é
utilizado no processo, pode se tornar um método de baixo custo (SPINELLI et al., 2005;
SIGNINI & ARRUDA, 2010).

A adsorcdo pode se diferenciar por dois tipos: a adsor¢édo fisica (fisissorcdo) e a
adsorcdo quimica (quimissorcdo) (CHAVES, 2009).

A fisiossor¢éo acontece no momento em que as forcas intermoleculares de atragao das
moléculas na fase fluida e na superficie sélida s&o maiores que as forcas atrativas entre as

3



moléculas do préprio fluido (BARROS & ARROYO, 2004). Camadas sobrepostas sdo
formadas e na medida que as forcas de adsor¢do diminuem, o nimero de camadas aumenta
(MACEDO, 2005). Neste processo nao ocorre a quebras das ligagdes quimicas do adsorvato,
pois os valores de entalpia séo baixos tornando-se insuficientes para tal quebra, o que acarreta
na manutencdo da identidade das espécies fisissorvidas (AGUIAR, 2009).

J& na adsorcdo quimica o adsorvato é unido a superficie do adsorvente através de
ligacbes quimicas covalentes em sitios para maior coordenacgédo, onde ha interacdo quimica e
troca idnica. A ocorréncia ou nao de ligacdo quimica é determinada pela natureza das espécies
envolvidas (AGUIAR, 2009). Observa-se a formacao de uma camada que recobre a superficie
do solido. As forcas de adsorcdo diminuem quando a extensdo de cobertura da superficie é
aumentada (MACEDO, 2005). Esse processo € irreversivel e com calor de adsor¢do bem
maior que a fisissor¢édo (CHAVES, 2009).

3.1.2. Biossor¢do em remocao de ions metalicos

Em se tratando de remocdo de metais, a biossorcdo consiste na captura de ions
metalicos pela biomassa (viva ou morta) através de um processo de adsorcdo. Esse € um
processo passivo gque se da por interac@es fisico-quimicas entre os ions e os grupos funcionais
presentes na superficie do biossorvente (PINO, 2005; ANDOLFATTO et al., 2012),
baseando-se em diferentes mecanismos gque ndo sdo afetados pelo metabolismo da biomassa.
As diferentes etapas da biossor¢do sdo: a adsor¢do, uma separacao sélido-liquido e uma
possivel regeneracdo da biomassa carregada com o metal (PINO, 2005).

As principais vantagens desse processo sdo: rapidez no processo de adsorcdo, a
remocdo de metais em concentracdes baixas e a utilizacdo de matéria-prima barata
(ANDOLFATTO et al., 2012). Esse pode ser um processo reversivel e pode ser aplicado em
sistemas com capacidade de detoxificar grande volume de efluente com custo baixo
operacional (PINO, 2005; PINO & TOREM, 2011).

Para um material ser considerado biossorvente deve apresentar algumas caracteristicas
como: a capacidade de adsorver ions metalicos dissolvidos, apresentar seletividade frente a
diferentes espécies metéalicas, ser passivel de regeneracao e ter baixo custo. Alguns exemplos
de biossorventes que estdo sendo estudados sdo: microrganismos (bactérias, microalgas e
fungos), vegetais macroscopicos (algas, gramineas, plantas aquaticas) e partes ou tecidos
especificos de vegetais que sdo subprodutos agricolas ou industriais (cascas, bagaco,
sementes) (PINO & TOREM, 2011).

3.2. Polimeros com propriedades adsorventes

Um grande numero de adsorventes naturais e sintéticos tém sido usados para a
remocdo de metais pesados nos corpos de agua contaminada.

Nos ultimos anos, a utilizacdo de adsorventes de baixo custo tem sido considerada
eficientes na recuperagcdo de efluentes industriais. Varios desses adsorventes foram
examinados por muitos cientistas, como as fibras vegetais (coco, sisal, cana de agucar, folha
de bananeira), pseudocaule da bananeira, casca de arroz, bagaco de laranja, quitosana, argila
etc. (ROJAS et al., 2005; SUMATHI et al., 2005; VIANA & GAUBEUR, 2009; SOUSA et
al., 2010; MIMURA et al., 2010; SIGNINI & ARRUDA, 2010; PINO & TOREM, 2011,
MAGALHAES & NEVES, 2011; SILVA et al., 2011; SOUZA et al., 2012; BAKIYA &
SUDHA, 2012; VILAKATI et al., 2012; ZUO & BALASUBRAMANIAN, 2013; TOLEDO
etal., 2013; LIMA, 2013; WYSARD Jr, 2013).

A utilizacéo de fibras vegetais como reforgo e carga em plasticos vém se tornando uma
alternativa econémica e ecologica (FERREIRA et al., 2006). As vantagens de utilizacdo de
fibras vegetais sdo inimeras dentre elas destacam-se: a grande diversidade e disponibilidade
considerada ilimitada de plantas lenhosas e fibrosas disponibilizando um maior potencial para
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as propriedades desejaveis (resisténcia mecanica, estabilidade quimica e biologica, resisténcia
ao fogo, leveza, resisténcia a abrasdo e ao cisalhamento, entre outras). Esses sdo materiais
biodegradaveis e por isso 0s compdsitos reforcados com fibras naturais ndo agridem tanto o
meio ambiente podendo ser compostados ao final de sua utilizagéo e, devido a sua baixa
densidade e alta deformabilidade quando comparados com materiais similares neste campo de
aplicacdo (MARINELLI et al., 2008). O uso da fibra oriunda de um residuo pode minimizar
a poluicdo ambiental e diminuir o custo de producdo dos materiais (LEITE et al.,2010). Na
formacdo de compositos, a aplicacéo de fibras fornece uma menor massa especifica aparente
e maior porosidade (LOPES et al., 2008).

3.3. Fibra de coco

Dentre as fibras vegetais destaca-se a fibra de coco verde. O Brasil é um grande
consumidor de coco verde (OLIVEIRA et al., 2010), sendo comercializado a parte comestivel
e/ou a agua desse fruto.

Dados da Embrapa Tabuleiros Costeiros revelam que cada 125 cocos descartados, apds
consumo da &gua, vao ocupar 1 m3 de espago nos aterros. Pesquisadores como Martins e Jesus
Jr (2010) estimam que sejam descartados no Brasil cerca de 7 milhGes de toneladas de coco
por ano. Esses cocos, que poderiam ser aproveitadas para gerar uma série de produtos, acabam
sendo acumulados criando incdmodos para a populacgéo, pois o tempo médio de decomposicao
desses residuos (cocos descartados), provenientes do pos-consumo, tem um limite de 08-12
anos (CORRADINI et al., 2009; MARTINS & JESUS JUNIOR, 2010; SILVA, 2014).

3.3.1. Caracteristicas da fibra de coco

O residuo de coco verde, assim como o do coco maduro, é formado por uma epiderme
lisa ou epicarpo, que envolve o mesocarpo espesso e fibroso, ficando mais no interior uma
camada muito dura. Este fruto fica envolto numa casca externa esverdeada ou amarelada, que
com o tempo, torna-se seca e amarronzada. Sob a casca do coco encontra-se uma camada de
3 a5 cm de espessura, 0 mesocarpo. Situado entre o epicarpo e o endocarpo, é constituido por
uma fracédo de fibras curtas e longas e outra fragdo denominada pd, que se apresenta agregada
as fibras. As fibras de coco sdo materiais lignocelulésicos obtidos do mesocarpo de cocos e
caracterizam-se pela sua dureza e durabilidade atribuida ao alto teor de lignina, quando
comparadas com outras fibras naturais verdes (Figura 1). A casca do coco se torna util pela
presenca de 41-45,0% de lignina e 36-40% de celulose em sua composicdo. (AZEVEDO et
al.,2008; CORRADINI et al., 2009; SILVA, 2014).

Dentre as caracteristicas de fibras lignocelulésicas destacam-se: baixo custo, baixa
densidade, boas propriedades mecanicas e flexibilidade no processamento (ESMERALDO,
2006). A fibra do coco verde in natura apresenta morfologia porosa e rica em carboxila,
hidroxila, carbonila dentre outros grupos funcionais ativos responsaveis pela adsorcédo
(AZEVEDO et al., 2008; SILVA et al.,2013). A morfologia porosa facilita a remoc¢éo dos
metais em solucdo, devido a sua superficie irregular permitindo a adsorcdo dos metais
(AZEVEDO et al., 2008). Dentre os componentes basicos da fibra de coco destacam-se 0s
biopolimeros celulose e lignina, que sdo reconhecidamente associados a remocéo de metais
pesados (PINO, 2005; SILVA et al.,2013).



Mesocarpo.
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Figura 1. Imagem ilustrativa da constitui¢cdo do coco verde (MATTOS et al., 2011;
BEDIN, 2014).

A celulose é um polimero de cadeia de glicose (Figura 2) (PINO, 2005). Devido ao
seu alto grau de polimerizacdo e a sua orientacdo molecular, ela é responsavel pela resisténcia
mecanica das fibras (ALBINANTE et al.,2013). A celulose costuma apresentar maior
estabilidade aos efeitos da degradacdo em funcdo do seu alto grau de cristalinidade e
polimerizacdo (ESMERALDO, 2006).

A lignina, é uma macromolécula formada por um sistema aromatico, reticulado, com
elevada massa molar, de estrutura amorfa (Figura 3) (ALBINANTE et al.,2013) e com
constituintes aromaticos e alifaticos, que une as fibras celul6sicas formando a parede celular
(ESMERALDO,2006). Ela age como aglutinante mantendo as cadeias de celulose unidas
(PINO, 2005). O alto teor de lignina fornece fibras de excelente qualidade e muito flexiveis,
sua concentracdo influencia a estrutura, as propriedades, a morfologia, a flexibilidade e a taxa
de hidrdlise (ESMERALDO, 2006).

A lignina é considerada um dos biopolimeros mais abundante na superficie terrestre e
é a base estrutural de materiais como a madeira e outros componentes vegetais (CORRADINI
etal., 2009; SOUSA et al., 2010). A lignina tem propensdo a complexar com metais e também
esta envolvida na imobilizacdo 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).
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Figura 2. Estrutura quimica da celulose (MELO, 2007).
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Figura 3. Estrutura quimica da lignina (CARVALHO et al., 2009; ALBINANTE et
al.,2013).

A propriedade de higroscopicidade (capacidade de absorver umidade) das fibras
lignocelulésicas, aumenta a porosidade das fibras influenciando o desempenho mecénico
destas em materiais compositos fornecendo um efeito plastificante na superficie da interface
matriz-fibra onde os esfor¢os atuam (ESMERALDO, 2006).

3.4. Utilizacéo de fibras em compositos poliméricos

As fibras sdo muito utilizadas como reforco em compositos poliméricos. Elas sdo
fortes, leves, abundantes, ndo abrasivas, tém baixo custo, sdo biodegradaveis e possuem
dureza e resisténcia especifica moderada (PINTO et al., 2005). Os compositos poliméricos
reforcados com fibra apresentam um aumento da capacidade de absorcdo de agua em
comparagdo ao polimero isolado, devido natureza hidrofilica destas fibras (decorréncia das
hidroxilas presentes na celulose, hemicelulose e lignina) (MARENGO et al., 2013).

As propriedades dos compositos sdo muito influenciadas pela compatibilidade da fibra
com a matriz polimérica. As fibras possuem grupos hidroxila polares na superficie, devido
predominantemente a celulose e a lignina. Estes grupos polares tém grande facilidade em
interagir com matrizes poliméricas polares (ESMERALDO, 2006).

As vantagens de utilizacdo de compositos reforcados com fibras séo: abundéncia,
baixo custo, baixa densidade, ndo abrasividade, biodegradabilidade. Esses materiais
lignocelulésicos séo considerados ndo toxicos, anisotropicos, viscoelasticos, reativos,
renovaveis, reciclaveis, dentre outras propriedades (RAMIREZ, 2011). Os produtos obtidos
com a adicdo de fibras lignocelulosicas apresentam: menor abrasdo durante processamento,
altos niveis de preenchimento que resultam em aumento na rigidez, elevado médulo especifico
e aumento na durabilidade (LEITE et al., 2010).



As principais desvantagens no emprego dessas fibras em compositos poliméricos séo:
dificuldade de dispersdo na matriz e a hidrofilicidade que pode aumentar a probabilidade de
absorcéo de umidade do ambiente afetando nas propriedades mecanicas do compadsito. Acima
de 180°C as fibras vegetais podem ser degradadas, limitando o processamento por fuséo e a
susceptibilidade & degradacdo bioldgica por fungos (RAMIREZ, 2011).

3.5. Aplicacao de fibra de coco como material adsorvente

Pino (2005) avaliou a capacidade de adsorcéo da casca de coco (Cocos nucifera) para
diferentes metais pesados. No processo de biossor¢do foram avaliados o pH da solucéo, a
concentracdo inicial dos ions metalicos, o tamanho de particula e a cinética do processo. Os
resultados mostraram ser satisfatorios para a remocao do cadmio, do cromo Il e do cromo IV.
Os valores 6timos de pH utilizados foram de 7 para o cadmio e cromo (l11) e de 2 para 0 cromo
(VI). Em concentracg6es inicias inferiores a 100 mg/L foram obtidas percentagens de remogéo
superiores a 95%, 85% e 80% para o cadmio, cromo (I11) e cromo (V1), respectivamente. Em
concentragdes inicias menores que 1000 mg/L, a percentagem de remocao para o cadmio e 0
cromo (111) foi de 80% e 85%, respectivamente.

O estudo realizado por Sousa et al. (2007) mostrou que o tratamento basico dado ao
po6 da casca de coco verde com NaOH 0,1 mol. L™ por trés horas promoveu o aumento da
capacidade de adsorcao dos metais toxicos Pb (I1), Ni (11), Cd (I1), Zn (I1) e Cu (Il) em solucao
aquosa sintética multielementar. O estudo também mostrou que a eficiéncia da adsor¢do do
material ndo é influenciada pelo tamanho de particulas, que variaram de 60 a 99 mesh. Uma
concentracdo de adsorvente de 40 g/L foi suficiente para um méximo de adsor¢do dos ions
metalicos Zn (11), Ni (I1) e Cd (1), enquanto que para os metais Pb (I1) e Cu (1I), a maxima
capacidade de adsor¢éo do adsorvente foi verificada com uma concentracdo de material de 30
g/L. O processo de adsorcdo seguiu uma cinética de pseudo-segunda ordem. A concluséo deste
trabalho foi a de que a casca de coco verde, residuo agroindustrial biodegradavel e de fonte
renovavel, pode ser uma alternativa viavel de bioadsorcéo de baixo custo para tratamento de
efluentes industriais contaminados por metais toxicos.

Souza et al. (2011) realizaram um estudo e avaliaram a partir dos parametros de pH,
efeito do tempo de contato e efeito da concentracdo do corante e a capacidade adsorvente em
solucéo da fibra de coco verde frente aos seguintes corantes: vermelho remazol RB 133%,
azul turquesa remazol G 133% e azul brilhante remazol R-160. Os resultados obtidos retratam
a casca de coco como uma alternativa de baixo custo na adsorcdo de corantes no tratamento
de efluentes téxteis. Uma vez que apds a corre¢do do pH do meio (pH =2), foi eficiente no
processo de remocao da cor, resultando na remocao de mais 91% em apenas 10 minutos para
todos os corantes avaliados.

Magalhdes & Neves (2011) avaliaram o pericarpo de coco verde como material
biossorvente de ions cromo VI como alternativa para o tratamento de residuos gerados em
laboratorios de quimica. Seus estudos revelaram ser esta uma alternativa viavel e eficiente de
adsorvente, onde os resultados demonstraram o efeito da granulometria, a ativacao e o efeito
da massa do adsorvente em relagdo ao volume do adsorvato, séo fatores que influenciam o
processo de biossorcao de ions cromo VI. No efeito de adsor¢do em relagdo & granulometria
do adsorvente a fibra de coco verde reteve 92,6% dos ions metalicos.

Os experimentos realizados por Pino & Torem (2011) mostraram elevada capacidade
de remocéo de Cr (111), Cr (V1) e Cd (1) pelo pé da casca de coco verde, ndo sendo 0 mesmo
observado para As (V), Ni (I1) e Zn (I). A importancia do pH na remocdo dos metais ficou
constatada, sendo observados os seguintes valores 6timos de pH: Cr (I11) - pH 7; Cr (VI) - pH
2 e Cd(Il) - pH 7. A aplicagdo dos dados obtidos aos modelos de adsor¢do de Langmuir e
Freundlich mostrou que as isotermas de adsorcéo obtidas para os ions de Cr (VI) e Cd (1)
foram satisfatorias para ambos os modelos, e para Cr (I11) apenas para o modelo de Freundlich,
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nas condicOes experimentais testadas. Isto sugere a ocorréncia da biossor¢do em monocamada
assim como condi¢des heterogéneas na superficie, onde ambas condi¢des podem coexistir sob
as condicdes experimentais testadas.

Rocha et al. (2012) realizaram um estudo objetivando investigar o potencial do residuo
agroindustrial de mesocarpo de coco verde, como adsorvente na remocdo do corante Cinza
Reativo BF-2R a partir de solugdes aquosas. Neste trabalho foi usado um planejamento
fatorial 23 para avaliar a influéncia das variaveis: massa de adsorvente, tamanho de particula
e velocidade de agitacdo sobre o processo de adsorcao. Foram realizados estudos cinéticos e
de equilibrio de adsorcdo. Os resultados mostraram que a cinética de equilibrio foi atingido
apos 150 min. O mesocarpo de coco provou ser uma eficaz técnica alternativa para a remogéao
de corante neste estudo.

Silva et al. (2013) mostraram resultados eficientes na caracterizacgdo fisico-quimica da
utilizacdo do p6 da fibra da casca do coco verde nos processos de adsor¢ao no tratamento de
efluentes de &guas residuais de industria de tintas contendo ferro e aluminio.

3.6. Quitina e quitosana

Assim como a celulose, a quitina, que deriva da palavra grega chiton (revestimento
protetor para invertebrados), € um dos compostos mais abundantes na natureza, porém, ao
contrario da celulose que é de origem vegetal, a quitina € encontrada em animais, artropodes,
moluscos, anelideos, no exoesqueleto de crustaceos, na parede celular de fungos e outros que
contenham articulacGes rigidas. (MOURA et al., 2006, SARMENTO & NEVES, 2012,
ANDRADE et al., 2012). A quitosana ¢ um biopolimeros derivado da quitina, sendo pela
primeira vez isolada em 1859 através da desacetilacdo da quitina (DAMIAN et al., 2005).

3.6.1. A carcinicultura

A grande extensdo do litoral e a variedade de bacias hidrogréficas no Brasil despertam
para uma grande diversidade de fauna aquética, sendo que a sua producao de pescado j& chega
a aproximadamente um milhdo de toneladas anuais. O destino adequado dos residuos da
indUstria pesqueira, sem agressao a0 meio ambiente, € uma das principais preocupacdes
(MOURA et al., 2006).

A carcinicultura consiste na atividade do cultivo do camardo marinho em cativeiro
mediante técnicas de aquicultura (BARBORSA et al., 2007; DIAS et al., 2012). Ela € uma
atividade que se adapta muito bem ao clima tropical e subtropical (BARBORSA et al., 2007).
No ranking mundial de cultivo de camardo em cativeiro, o Brasil, € 0 8° com 60 % de sua
producdo voltada para o mercado externo (ASSIS & BRITTO, 2008). O alto valor do produto,
tanto no mercado interno, como externo e a disponibilidade de terras “baratas” para a
instalacdo de fazendas de cultivo (DIAS et al., 2012), fazem com que regido Nordeste se
destaque nessa atividade com 90% da producéo nacional (LISBOA FILHO et al., 2005).

A boa produtividade da carcinicultura no Brasil esté ligado a varios fatores destacando-
se: condigdes edafocliméticas favoraveis, a disponibilidade de terras (LISBOA FILHO et al.,
2005) (SILVA & BEZERRA, 2004).), boas condicGes hidrobioldgicas e topograficas e a
viabilidade técnica e econdmica do cultivo da espécie (SILVA & BEZERRA, 2004).

Os camardes, principalmente para exportacdo, sdo comercializados descascados e
descabecados. Seus residuos correspondem a aproximadamente 47 % do peso total do animal
(ASSIS et al., 2008). A composicao desses rejeitos varia de espécie a espécie e de periodo de
ano de colheita e, é constituida de 30 a 40% de proteinas; 30 a 50% de carbonato de célcio, e
30 a 40% de quitina (MOURA et al., 2006; SANTQOS, 2006; ASSIS et al., 2008). O destino
final dos rejeitos geralmente é o descarte no solo ou em efluentes, resultando em um grande
impacto ambiental. Através de etapas de desmineralizacdo (retirada de minerais,
principalmente o CaCQOz), desproteinacdo e despigmentacdo, 30% do peso em massa destes
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residuos podem ser recuperados na forma de quitina (ASSIS et al., 2008). Uma vez que a
quantidade desses residuos é bastante significativa tem-se buscado alternativas para a
disposicao final dos mesmos. Uma forma de agregar valor aos mesmos € a transformacéo de
quitina em quitosana que possui um valor comercial maior e propriedades mais interessantes
sendo muito utilizada na medicina, industrias alimenticia, farmacéutica e quimica (MOURA
et al., 2006).

3.6.2. Desacetilacdo da quitina

O polissacarideo PB-(1-4) -N-acetil-D-glucosamina, conhecido usualmente como
quitina, apresenta uma configuracdo fibrosa com presenca de grupos acetoamidos. A partir do
processo de desacetilacdo alcalina da quitina produz-se a quitosana (MOURA et al., 2006;
ASSIS et al., 2008). A quitosana ¢ um biopolimero formado principalmente por unidades de
B-(1—4)-2-amino-deoxi-D-glucopiranose (BARROS et al., 2006; CARDOSO et al., 2012)
cuja formula genérica é expressa por (CeH1104N)n (ASSIS & SILVA, 2003). O parametro
grau de desacetilacdo (quantidade de monémeros desacetilados em suas cadeias) (Figura 4) é
que define a forma do biopolimero dominante, para ser considerada quitosana o biopolimero
deve apresentar um grau superior a 50% (BARROS et al., 2006).

A desacetilagdo da quitina pode ser realizada de duas maneiras: a heterogénea e a
homogénea. Na desacetilacdo heterogénea, a quitina sofre uma reacdo de hidrolise de seus
grupos acetila em meio basico, a temperaturas elevadas, geralmente por meio de solugdes
concentradas (40-50%) de hidroxido de sédio ou de potassio. As caracteristicas da quitosana
obtida, bem como a extensdo da desacetilacdo, sdo governadas pela concentracdo do alcali,
temperatura e tempo de reacdo. Quanto mais severas essas reacGes, maiores serdo as
degradaces introduzidas no polimero (ASSIS & BRITTO, 2008).

Jé a desacetilacdo homogénea se inicia com um pré-tratamento de inchamento (“pre-
swelling”) e a completa dissolu¢do da quitina na presenga de hidroxido de so6dio. O processo
de desacetilacdo ocorre apOs esse pré-tratamento, por longos periodos de tempo e em
temperatura ambiente, garantindo assim, que a rea¢do ndo ocorra em determinados sitios da
cadeia e que o ataque aos grupos amida seja mais uniforme (SANTOS, 2006).

NaOH

Y

Desacetilacdo

Quitosana

Figura 4. Desacetilacdo da quitina formando a quitosana (NOMANBHAY &
PALANISAMY, 2005; JUSTI, 2006).

A presenca de grupo amino primario no carbono 2 oferece a quitosana caracteristicas
quimicas e fisicas diferentes da quitina e da celulose (ALBARELLI, 2009), tais como
possibilidades de modifica¢fes quimicas com a N-acilagdo e N-alquilacdo (DAMIAN et al.,
2005). O fato de ser um polieletrélito com alta solubilidade e extrema reatividade faz com que
a quitosana tenha uma grande importancia como biopolimero (ALBARELLI, 2009).

10



3.6.3. Propriedades da quitosana

A quitosana pode ser utilizada em varias aplicacGes industriais e tecnologicas devido
as suas propriedades. Ela é um polimero atdxico, biocompativel, biodegradavel (FRAGA et
al., 2006), bactericida, reativo, altamente versatil, podendo modificar facilmente suas
propriedades quimicas e fisicas (ALBARELLI, 2009; TAVARIA et al., 2013).

Dentre as importantes propriedades associadas a este polimero destacam-se:
biodegradabilidade, biocompatibilidade, bioatividade, habilidade de formacdo de filmes,
hidrofilicidade e propriedades de adsorcdo de varios substratos, solubilidade, reatividade
quimica, atoxicidade (JUSTI, 2006; TOALDO et al., 2014). Essas propriedades sao
influenciadas pela caracteristica da estrutura da quitosana tais como: grau de desacetilagéo,
grau de substituicdo e massa molar da quitina/quitosana e seus derivados (JUST]I, 2006).

O carater semicristalino desse material € atribuido a presenca de ligacdes de
hidrogénio, intermoleculares e intramoleculares na estrutura da quitosana (CARDOSO et al.,
2012). A quitosana é insoluvel em solventes organicos e em bases (DAMIAN et al., 2005),
sendo soltvel na maioria das solugdes acidas (TOALDO et al., 2014). Essa solubilidade em
solucdes &cidas é explicada pela protonacdo dos grupos amino presentes na cadeia da
quitosana (CHAVES, 2009). Em relacdo a solubilidade em &gua, a quitosana que sofreu o
processo de desacetilacdo homogénea é soluvel em &gua, porém a quitosana que sofreu
desacetilagdo heterogénea é insollvel. A diferenca nas condigBes de reagdo que gera a
quitosana com estruturas diferentes pode ser a justificativa de tal fato. A estrutura do polimero
obtido por hidrélise homogénea apresenta unidades de N — acetil-D-glucosamina e D-
glucosamina distribuidas ao acaso na cadeia polimérica, ja a hidrdlise heterogénea apresenta
uma estrutura em blocos dessa unidade formando a cadeia. Essa diferenca também é a
justificativa para a menor cristalinidade da quitosana obtida por condicdes homogéneas
(DAMIAN et al., 2005).

O comportamento adsortivo da quitosana esta relacionado a sua natureza catibnica
(TOALDO et al.,, 2014). Esse comportamento € principalmente atribuido a: alta
hidrofilicidade da quitosana (devido aos grupos hidroxilas presentes), a presenca de um grande
namero de grupos funcionais (acetoamida, amina primaria e/ou grupos hidroxilas), a alta
reatividade desses grupos e a flexibilidade de sua cadeia polimérica (ALBARELLI, 2009;
CHAVES, 2009).

Recentemente, a quitosana tem apresentado elevado potencial para o processo de
adsorcéo de corantes, ions metalicos e proteinas (TOALDO et al., 2014). A presenca em sua
cadeia dos grupos amino e hidroxilas, além se serem bastante reativos e quimicamente
modificaveis, faz com que 0os mesmos atuem como sitios quelantes, por isso ela tem sido
bastante utilizada em estudos de adsor¢do de ions de metais pesados (BARONI et al., 2005).
Porém, ha uma diminuicdo na capacidade de adsorcdo de ions metalicos em solucgdes &cidas
devido a facilidade de protonacdo desse grupo nessas solucBes e a ocorréncia de repulsao
eletrostatica das espécies metalicas com o bioadsorvente (ALBARELLI, 2009).

A capacidade de adsorcao de espécies metalicas ocorre por diversos mecanismos: o
processo de quelacéo adsorve os cations metalicos, enquanto as reagdes de troca ibnica podem
remover as espéecies anidnicas (JUSTI, 2006). Essa capacidade depende da origem e grau de
desacetilacdo da quitosana, da natureza do ion metélico, do pH da solugdo, do tamanho das
particulas e de ions interferentes (JUSTI, 2006; VASCONCELOS et al., 2009). O grau de
desacetilacdo é o parametro que mostra a fragdo de grupos amino livres que podem interagir
com os ions metalicos em solucdo, quanto maior o grau de desacetilagdo maior a capacidade
de adsorcdo (SIGNINI & ARRUDA, 2010). H& uma dificuldade de obtengdo de quitosana
com alto grau de desacetilacéo, pois, com o0 aumento do grau de desacetilacdo, a possibilidade
de degradacdo também aumenta (CHAVES, 2009).
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3.7. Utilizagéo de quitosana como material adsorvente

A quitosana apresenta um alto poder de adsor¢do de corantes, ions metalicos,
proteinas, entre outros, por isso € grande o nimero de estudos relacionados a esse biopolimero
(BARCELLOS et al., 2008). A quitosana também tem se destacado como adsorvente na
remocao de poluentes em meio aquoso.

Spinelli et al. (2005) investigaram a adsor¢é@o no equilibrio dos oxianions: cromo VI,
molibdénio VI e selénio VI, a partir da modificagdo superficie da quitosana com cloreto de
trimetil glicidil amonio, em diferentes valores de pH. Os estudos mostraram a efetividade do
adsorvente para 0s metais citados. Além disso, pode-se comprovar a dependéncia da adsorcao
do cromo VI do pH do sal quaternario de quitosana, que decresceu com aumento do pH da
solucdo até o pH 7,0 e praticamente permaneceu constante em pH basico (Figura 5).
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Figura 5. Efeito do pH na adsorcéo dos oxianions Cr (V1), Mo (V1) e Se (VI) pelo sal de
amonio quaternario de quitosana em funcdo da quantidade adsorvida (SPINELLI et al.,
2005).

Rojas et al. (2005) estudaram a adsorcdo de cromo em quitosana reticulada por meio
das anélises da influéncia do pH, tamanho de particula, massa de adsorvente, concentracgao e
estado de oxidacdo do metal. As concentracdes de cromo em solucdo foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdbmica de chama e método colorimétrico com difenilcarbazida.
O pH 6timo de adsorg¢ao foi 4,0, pois o cromo (VI) é parcialmente reduzido no limite de pH <
3,0. A menor afinidade de quitosana pelo cromo (lI11), 6 mg/g, difere da elevada capacidade
de adsorcdo desenvolvida pelo cromo (VI), 215 mg/g, devido a sitios ativos altamente
protonados no limite acido de pH. Dados de equilibrio de adsorcéo foram representativos para
ambos 0s modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich

A pesquisa de Nomanbhay & Palanisamy (2005) se baseou no entendimento do
processo de biossor¢do e no desenvolvimento de uma tecnologia de custo eficaz para o
tratamento de aguas residuais industriais contaminadas com metais pesados. Um novo
biossorvente composto foi preparado a partir do revestimento com quitosana, de carvao obtido
de casca de 6leo de palma, tratado com acido (AOPSC). O revestimento de quitosana no
suporte AOPSC é de cerca de 21% em massa. A forma do adsorvente é praticamente esférica

com um didmetro de particuariando de 100 = 150 pum. A capacidade de adsor¢do do composito
12



biosorvente foi avaliada através da medicdo do grau de adsorcédo de ions metalicos de cromo
em solucdes aquosas, sob condicBes de equilibrio a 25°C. Usando o modelo da isoterma de
Langmuir, os dados de equilibrio produziram os seguintes valores para a Capacidade Final do
biossorvente revestido numa base por grama de quitosana: 154 mg Cr/g ede biossorvente. A
bioconversdo de Cr (V1) a Cr (111) pela quitosana também foi observada, o que ja havia sido
observado em estudos anteriores, utilizando tecidos de plantas e superficies minerais. Ap6s 0
biossorvente ter sido saturado com os ions metalicos, o adsorvente foi regenerado com
hidréxido de sédio 0,1 M.

Baroni et al. (2005) investigaram o comportamento da quitosana natural e reticulada
no processo de adsor¢do do metal cromo. A metodologia é a mesma adotada no método
estatico, possibilitando a comparacdo da capacidade e cinética de remocdo deste metal em
ambos os sistemas. Os parametros analisados foram vaz&o, concentra¢do dos ions cromo na
solucdo e na reticulacdo da membrana contendo glutaraldeido e epicloridrina. Os resultados
mostraram que a quitosana reticulada com glutaraldeido tem maior capacidade de remogé&o do
metal em contrapartida a uma menor capacidade de adsor¢do para a quitosana natural, embora
esta apresente uma cinética mais rapida.

BARROS et al. (2006) estudaram a adsorcdo de esferas de quitosana funcionalizada
com 8-hidroxiquinolina em estudos de adsor¢do em batelada com solugfes de concentractes
conhecidas do ion cadmio. As esferas de quitosana modificada apresentaram poros irregulares
em suas formas e tamanhos ndo sendo possivel estimar um tamanho médio dos mesmos. Em
sua analise pode ser observado que a quitosana funcionalizada com 8-hidroxiquinolina
conseguiu adsorver duas vezes mais ions de cadmio do que a quitosana de partida
representando um aumento da capacidade de adsorc¢do do biopolimero funcionalizado.

JUSTI (2006) analisou quitosana modificada com os ligantes 2-[bis-
(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol (BPMAMFF) e 2-[2-(hidroxibenzil)-2-
(piridilmetil)aminometil]-4-metil-6-formil-fenol (HBPAMFF). No processo de adsorgéo dos
ions metalicos Cu (II), Cd (Il) e Ni (1) foi utilizada a quitosana modificada com o ligante
BPMAMFF e no processo de adsorcdo dos ions Fe (111) e Cu (Il) foi utilizada a quitosana
modificada com o ligante HBPAMFF. Os resultados mostraram que os sistemas estudados
sdo dependentes do pH. A maxima adsorcdo ocorre em meio acido para todos os sistemas,
sendo observada uma diminuigéo da adsor¢do com o aumento do pH da solucéo.

Signini & Arruda (2010) buscaram avaliar a capacidade de adsorcdo de Cr (l11) e Cr
(V1) pela quitosana e quitosana quimicamente modificada e reticulada, na forma sélida, de gel
ou solaveis, a partir de variacdo das condicBes experimentais. A quitosana mostrou ser
eficiente como adsorvente do ion Cr nas diferentes condi¢bes experimentais. Como, por
exemplo, eficiéncia de 93,5% de adsor¢do em pH 7,0, condi¢do encontrada em aguas naturais.
Em condigdes experimentais adversas, como no caso de efluentes industriais &cidos, os
autores obtiveram eficiéncia de 98,5% na adsorcdo de Cr (IlI) e Cr (VI) em pH 2,0. A
utilizacdo combinada da quitosana com outras técnicas de remocdo de metais também é
revisada, assim como os processos de modificagdo da quitosana sao brevemente discutidos.

Dai et al. (2012) investigaram um novo tipo quitosana enxertada (CTS), sintetizada a
partir do trimetil 2-hidroxi acetato de cloreto de aménio (HGCTYS), e utilizada na adsorcéo de
Cr (VI). Os resultados indicaram que o0 HGCTS adsorveu o Cr (VI) em pH 4,0; o tempo de
equilibrio de adsorcdo foi de 80 min; a capacidade méaxima de adsorcdo foi 205 mg/g. A
isoterma de adsorcéo e a cinética foram investigadas e mostraram que os dados de equilibrio
seguem o modelo de Langmuir.

Misturas de poli (alcool vinilico)/acido citrico/quitosana (PVA/CA/CHT - PCC), sob
a forma de granulos, foram utilizadas como adsorventes para a remogéo de cromo trivalente
(Cr (1)) em solugdes aquosas pelos pesquisadores Zuo & Balasubramanian (2013). O estudo
com os granulos de PCC, em diferentes razdes massicas (PVA/CA/CHT — I - 0/5/1, 11 - 1/5/1,
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I - 3/10/2, IV - 5/5/1, V - 2/10/3 e VI - 1/5/0) indicou que a mistura (PCC II), de razédo
maéssica de PVA/CA/CHT igual a 1/5/1 apresentou a maior eficiéncia no processo de adsor¢do
de ions Cr (I11). Os resultados indicaram que a sorcao do ion Cr (111) em esferas de PCC (11)
foi significativa com a adsor¢do méxima em pH igual a 6,0. Os dados cinéticos de sor¢do
foram bem descritos pela equacdo de pseudo-segunda ordem com coeficientes de regressao
elevados. A isoterma de adsorcédo dos granulos de (PCC I1) foi bem descrito pela equagéo de
Langmuir, com um maximo de sorcdo de 41,5 mg de Cr (111)/g de esferas de PCC (lI).

Toaldo et al. (2014) julgaram a eficiéncia da remogéo do corante violeta de metila 2B
por microesferas magnéticas de quitosana em processo de adsor¢cdo em meio aquoso. Os
resultados mostraram-se promissores uma vez que as nanoparticulas magnéticas inseridas nas
microesferas de quitosana potencializaram a capacidade de remocao do corante, apresentando
uma capacidade de adsorcdo de aproximadamente 86% do adsorvato.

3.8. Argila

Encontrada em quase todos os tipos de solo, a argila, desde os primordios da
civilizacdo é muito utilizada satisfazendo necessidades de habitacdo, alimentacdo, vestuario e
estética (ALBANEZ, 2008).

3.8.1. Caracteristica e propriedades das argilas

A argila € um composto natural, encontrado em um ou mais argilominerais que sdo
silicatos hidratados, apresentam uma granulacdo extremamente fina que, geralmente, adquire
plasticidade quando umedecida com &gua, e apresenta rigidez quando submetida a
aquecimento adequado (RODRIGUES et al., 2004). Em termos fisico-quimicos, esse material
constitui um sistema disperso de minerais, e por isso apresenta uma variabilidade
composicional, com predominancia de particulas de didmetro abaixo de 2 um. Suas
caracteristicas dependem da formacdo geoldgica e do local de sua extracdo. Na sua
composicdo encontra-se: silicatos hidratados de aluminio, ferro e magnésio (SANTOS et al.,
2002; RODRIGUES et al., 2004; MENEZES et al., 2008; FERMINO, 2011).

Inimeras sdo as propriedades das argilas e por ser um sistema complexo, elas
dependem de uma série de fatores, como: a composicdo mineraldgica qualitativa e
quantitativa, a distribuicdo granulométrica das particulas, a natureza e o teor de seus
componentes organicos, o teor em eletrolitos dos cations e dos sais solUveis e caracteristicas
texturais da argila (forma dos gréos de quartzo, grau de orientacdo, dentre outros) (FERMINO,
2011).

Algumas propriedades gerais chamadas de tecnoldgicas sdo importantes para
determinar a melhor aplicabilidade das argilas em industrias. Dentre elas podemos citar:
granulometria fina (da ordem dos micrémetros), capacidade de troca de ions, expansividade,
absorcdo de &gua e caracteristicas 6ticas como cor, brilho, reflexdo da luz e opacidade
(ALBANEZ, 2008).

Por serem abundantes, baratas, conter minerais com propriedades especiais e
apresentar caracteristicas peculiares, as argilas fornecem inumeras possibilidades de
aplicacbes industriais (HANNA et al., 2005; ALBANEZ, 2008). Devido as propriedades
fisico-quimicas interessantes o grupo de argilas mais empregados na industria é o da bentonita
(ALBANEZ, 2008).

Em sistemas de argila e 4gua, a agua adsorvida € encontrada nos vazios entre as
particulas e na superficie das mesmas sob a forma de hidroxilas e isso fornece certas
propriedades a esse sistema como: plasticidade, viscosidade, tixotropia e resisténcia mecanica
no estado umido. No caso de bentonita, essa agua € encontrada intercalada entre as camadas
que definem a estrutura cristalina e causa o inchamento ou expanséo basal (ARAUJO et al.,
2013).
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O fato de apresentarem alta seletividade, uma alta capacidade de troca para varios
metais pesados, regenerabilidade e acessibilidade em comparacdo com outros adsorventes faz
com que as argilas sejam estudas em processos de adsorcdo de metais pesados em efluentes
industriais (RODRIGUES et al., 2004; ARAUJO et al., 2013). Porém, seu uso para este fim
depende de diversos fatores como: pH, tipo e concentracdo do metal adsorvido, tempo de
adsorcdo, além das caracteristicas da argila a ser usada (SANTOS et al., 2002).

3.8.2. Bentonita

A bentonita pode ser definida como uma argila composta essencialmente de
argilominerais do grupo das esmectitas, especialmente a montmorilonita (60 a 95%) (PAIVA,
2009). A bentonita pode ser calcica, sodica, policatidnica, etc. sendo que a bentonita sodica
apresenta uma caracteristica peculiar de expandir varias vezes o seu volume e em contato com
a 4gua forma géis tixotropicos (CANTAO et al., 2010).

Geologicamente, o termo bentonita é designado a uma rocha constituida
essencialmente por esmectita (montmorilonita), formado pela desvitrificacdo e subsequente
alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente um tufo ou cinza
vulcanica, acida de preferéncia (MENEZES et al., 2008; PAZ et al., 2011).

O principal mineral encontrado na composicdo de bentonitas é o do tipo
montmorilonita que é pertencente do grupo das esmectitas (LEITE et al., 2008). Essas
esmectitas sdo subdivididas em sete espécies mineraldgicas que apresentam composicdes e
estruturas quimicas semelhantes (HANNA et al., 2005). Elas apresentam uma estrutura
cristalina formada por grupamentos tetraédricos e octaédricos que se dispdem em camadas do
tipo 2:1 (Figuras 6 e 7) (HANNA et al.,, 2005; LEITE et al., 2008). Cations trocaveis
(tipicamente Na* e/ou Ca?*) ocupam o espacamento entre as camadas, tendo a fungdo de
balancear a deficiéncia de carga resultante da substituicdo isomdrfica nos sitios tetraédricos
provenientes da troca do Si (IV) pelo Al (111) e nos sitios octaédricos pela troca do Al (I11)
pelo Mg (1) ou do Mg (II) pelo Li (I) (LEITE et al., 2008). Com essas substituigcdes
isomérficas ocorre um desequilibrio elétrico nas camadas 2:1 (HANNA et al., 2005)
originando um excesso de carga negativa nas superficies das unidades estruturais e ligacdes
quebradas nas extremidades; que deverdo ser compensadas por cations. Dessas substituicoes
ocorre uma propriedade denominada capacidade de troca catiénica (CTC), que € alta nas
esmectitas (50 a 100 miliequivalentes/100g de argila seca) (LEON et al., 2001; HANNA et
al., 2005). As mais importantes esmectitas para as industrias sdo aquelas de cétion trocavel
Na* (bentonita sodica) e Ca?* (bentonita calcica) (HANNA et al., 2005).
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Figura 6. Representacdo tridimensional da estrutura da montmorilonita (ALBANEZ, 2008).
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Figura 7. Representacdo de uma particula 2:1. (a) Forma tridimensional. (b) Forma
esquematica (adaptado de ALBANEZ, 2008).

Em uso industrial, ha dois tipos de argilas bentoniticas: as que incham e as que nao
incham em presenca de agua (PAIVA, 2009; FERMINO, 2011; PAZ et al., 2011). As que
incham quando imersas em agua apresentam a capacidade de aumentar até vinte vezes o
volume da argila seca. Elas formam espontaneamente uma suspenséo e posteriormente um gel
tixotropico, quando em contato com &gua. O céation trocavel predominante é o sodio, sendo
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que as bentonitas sodicas sdo as mais utilizadas industrialmente (PAIVA, 2009; FERMINO,
2011). As que ndo incham em presenca de agua apresentam composi¢do mineraldgica idéntica
as que incham, porém, seus cations trocaveis predominantes sdo calcio e magnésio que a
impossibilitam de inchar (PAIVA, 2009).

3.8.3. Caracteristicas das bentonitas

As principais caracteristicas sdo: alto poder de inchamento das bentonitas sédicas em
diversos liquidos organicos, sistemas esmectita-Na/agua apresentam por exemplo, valores
altos de viscosidade e tixotropia, impermeabilidade a agua, capacidade de troca catidnica
(CTC), elevada area especifica, propriedades de intercalagdo de outros componentes entre as
camadas e resisténcia a temperatura e a solventes (HANNA et al., 2005; BARBOSA et al.,
2007; BASTOS, 2012).

A capacidade de troca catiénica é uma importante propriedade para que bentonitas
sejam utilizadas em tratamento de efluentes, porém, hd uma pouca capacidade de acumulagéao
de ions metélicos na mesma. Essa baixa capacidade de acumulacdo pode ser superada,
segundo Vvarios autores, via homoionizacdo (homogeneizacdo dos cations superficiais) e
intercalacdo com compostos organicos ou inorganicos especificos. Isso torna as bentonitas
materiais supersorventes com altas capacidades de remocéo e de acumulagéo de poluentes
(LEON et al., 2001). As bentonitas conhecidas no Brasil sdo essencialmente policatidnicas e
contém teores variados de argilominerais (LIBANO & PACHECO, 2012).

A principal reserva nacional de bentonita foi descoberta no inicio da década de 60 e
estd localizada na Regido Nordeste, no estado da Paraiba, no municipio de Boa Vista
(MENEZES et al., 2009). O Brasil é responsavel por 2% da producdo mundial de bentonita
(PAZ et al., 2011) sendo, tendo estado da Paraiba concentrando 61% da producdo nacional.
Dentre os outros estrados que foram encontradas jazidas de bentonita destacam-se: Sdo Paulo,
Bahia, Paraiba e Parana (MEDEIROS, 2015).

3.8.4. Bentonitas e polimeros

A incorporagdo de argila bentonita em polimeros tem recebido muito destaque,
geralmente utilizada como reforgos para polimeros, principalmente devido a possibilidade de
intercalacdo/esfoliacdo das camadas da montmorilonita na matriz polimérica (BRITO et al.,
2008). Melhoras significativas podem ser observadas nas propriedades com essa
incorporacdo, como: inflamabilidade, resisténcia a solventes e resisténcia térmica.

Em relacdo aos nanocompdsitos, as melhoras observadas nas propriedades sao:
resisténcia a tracdo, a compressao, a fratura e aumento no médulo de Young relacionados com
a dispersao das particulas de argila na matriz polimérica; o grau de delaminacédo da argila; o
fator de forma da argila; e as interacGes interfaciais polimero/argila (BARBOSA et al., 2007).
Uma maior estabilidade térmica também pode ser observada sendo atribuida com a
diminuicdo da difusdo das moléculas de oxigénio para o interior do nanocompésito, devido a
barreira formada pelas particulas da argila. Assim, sem o oxigénio, principal fator na
deterioracdo do polimero, 0 nanocomposito é mais resistente a degradacdo oxidativa (BRITO
et al., 2008) (BARBOSA et al., 2007).

A utilizagdo da bentonita em compoésitos e nanocompositos poliméricos vém
crescendo, demonstrando melhoras significativas nas propriedades desses materiais. Pinto et
al. (2005) desenvolveram um nanocomposito de poliuretano/sisal/bentonita. Esses
pesquisadores observaram uma melhora significativa no comportamento mecanico do
composito quando adicionaram bentonita com teores de até 7% em massa, com uma melhora
nos modulos de elasticidade e na resisténcia a tragdo, quando comparados ao composito
poliuretano/sisal.
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A argila bentonita quando adicionada ao polietileno demonstra melhoras
significativas. Um estudo comparativo realizado por Barbosa et al. (2007) entre o polietileno
e 0s nanocompdsitos de PE/bentonita, 3% em massa, demonstrou, a partir da analise
termogravimétrica em ambiente oxidativo, uma melhor estabilidade térmica do sistema
PE/bentonita, com uma temperatura inicial de degradacao de 334°C. Ja em atmosfera inerte a
temperatura maxima de decomposi¢cdo do PE/bentonita, 3% em massa, foi de 520°C e a do
polietileno puro é de 515°C. Isso foi relacionado ao efeito de barreira de protecdo da argila no
polimero, fazendo com que sua estabilidade térmica seja melhorada.

3.9. Aplicagdes da bentonita como material adsorvente

A aplicacdo de argilas para adsorcdo de metais pesados presentes em efluentes tem
sido objeto de estudo em muitas pesquisas em virtude das inimeras vantagens técnicas e
econdmicas (ARAUJO et al., 2013).

Leon et al. (2001) modificaram a bentonita via homoionizacdo e intercalagdo
objetivando aumentar a capacidade de sorcdo de ions de cobre em tratamentos de efluentes.
Os resultados foram promissores uma vez que a bentonita modificada, tanto com 1,1
Fenantrolina, quanto a modificada com Etilenodiamina apresentaram uma capacidade
superior a 95% de remogéo de cobre, a primeira independente do pH e a segunda em pH
bésico.

Tito & Chaves (2009) estudaram a adsor¢@o de solugdo de Cr (I1l) em bentonita
natural, tendo-se como variavel o pH e utilizou-se a adequacdo dos modelos de Langmuir e
Freundlich para descrever esta adsor¢édo. Para a determinagéo da quantidade de Cr adsorvido,
solugdes (20 mL) com diferentes quantidades de Cr (10; 15; 20; 30; 50; 100; 150 e 200 mg
Cr.L-1) foram ajustadas aos pH 4, 5 e 6 e adicionadas a 2 g de bentonita e agitadas por 2 horas.
A adsorcdo de Cr confirmou a dependéncia do pH, ocorrendo maior adsor¢do em pH mais
alto. O modelo de Freundlich foi o que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais. Os
modelos de Langmuir e Freundlich ndo sdo adequados para descrever o processo de adsorgdo
de cromo pela bentonita tendo em vista as curvas representativas de tais modelos terem sido
do tipo cdncavo devido a baixa reatividade dos sitios energéticos da bentonita, e consideradas
neste caso com desfavoraveis para explicar o fenbmeno de adsorcéo.

Chaves et al (2009) analisaram o comportamento da adsorcdo de cobre face as
diferentes caracteristicas de amostras de Plintossolo e a influéncia da variacdo de pH na
adsorcéo do cobre, verificando-se a adequacgéo das equagdes de Langmuir e Freundlich para
descrever a adsorcdo deste elemento. Soluces de cloreto de cobre foram utilizadas nas
concentragdes 6, 10, 20, 40, 60 e 80 mg L-1 ajustadas a pH 4,0, 5,0 e 6,0. Os teores de matéria
organica e a capacidade de troca catibnica das amostras de solo compdem as propriedades que
mais influenciaram na adsorcéo do cobre. Os modelos de Langmuir e Freundlich mostraram-
se igualmente capazes para descrever o comportamento do cobre nas diferentes amostras de
solo estudadas. A adsorcéo do cobre variou em fung@o do pH ocorrendo maior adsor¢éo no
pH 6,0.

Cantdo et al. (2010) observaram através de isotermas de adsor¢do que a bentonita
apresenta um bom resultado no processo de adsorcdo de cobre em aguardente e em solucéo
alcoolica simulando a aguardente. Sendo que a adsorcdo apresentou valores maiores em
solucdo alcodlica, pois o cobre presente na aguardente de cana pode estar ligado a moléculas
volumosas dificultando sua entrada nos poros da argila (bentonita) justificando assim a menor
eficiéncia de adsorgdo deste metal.

Tito et al. (2011) estudaram a utilizagdo de bentonita em solos contaminados por zinco
observando uma diminuicao significativa das concentracGes de zinco em partes da planta. Isto
evidenciou que apds a incorporacao de bentonita ao solo contaminado ocorreu a adsor¢éo de
zinco pela bentonita.
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Araujo et al. (2013) aplicaram argila bentonita calcinada na adsorc¢éo de niquel e zinco
em coluna de leito fixo. Os experimentos para remocéo de niquel e zinco foram conduzidos a
temperatura ambiente (20 °C - 25 °C), pH da alimentacao ajustado em 4,5, massa de argila
calcinada de 15,5 g, com didmetro médio de 0,855 mm, vazédo de alimentacdo de 4 mL/min e
concentracdo da solucdo de metal variando entre 0,5 meg/L a 4 meg/L. Os modelos de
isoterma de Langmuir, Freundlich, Langmuir-Freundlich, Radke-Prausnitz, Redlich-Peterson,
Sips e Toth foram ajustados aos dados de equilibrio, sendo que o modelo de Langmuir
apresentou melhor ajuste as concentrac@es de Ni (11) e Zn (1) adsorvido.

Patricio et al (2014) investigaram argilas com propriedades adsorventes, definidas
como argilas descorantes, com a funcdo de eliminar a clorofila e os carotenoides do 6leo
vegetal. A maior parte das argilas comerciais descorantes é obtida a partir de esmectitas
tratadas com &cidos inorganicos fortes. O tratamento com &cido promove a criagao de sitios
acidos, aumenta a area de superficie especifica, o volume e o tamanho de poros que favorecem
a adsorc¢ao de sitios de Lewis e Bronsted distribuidos pelas superficies dos cristais de argila e
responsaveis pela remocéao das moléculas de clorofila e betacaroteno. Para a obtencdo de altas
taxas de filtracdo e baixa retencdo do 6leo na argila descorante, é necessario que haja um
controle rigoroso na distribuicdo granulométrica da argila descorante (diametro médio das
particulas entre 25 e 30 um e com fragao inferior a 5% de particulas com didmetros menores
que 5 pum).

3.10. Polietileno

O Polietileno (PE) € um termoplastico, barato que possui uma excelente resisténcia
quimica e elétrica, baixo coeficiente de friccdo, alta resisténcia a umidade, além de facil
processamento. A faixa de trabalho para processamento desta resina varia de 40 °C a 93 °C.
O PE ¢é um polimero semicristalino, pois em sua estrutura molecular tém-se regides tanto
amorfas (desordenadas) quanto cristalinas (ordenadas) (COUTINHO et al., 2003, SANTOS,
2011).

O polietileno é considerado apolar por natureza, inerte face a maioria dos produtos
quimicos comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso molecular e sua estrutura
parcialmente cristalina. Ele é parcialmente solivel em todos os solventes organicos quando
em temperaturas abaixo de 60°C (COUTINHO et al., 2003; MORALES et al., 2010).

A estrutura do polietileno é planar e obedece a conformacéo zig-zag, sendo constituido
pela repeticdo do mondmero -(CH2-CH>)n- e finalizado com grupos CHz. Convencionalmente
sua polimerizacdo ocorre a partir do mondémero etileno (C2H4), que se encontra no estado
gasoso. O comprimento das ligacOes de carbono é cerca de 1,54x10° um, e o angulo de ligagdo
entre os mesmos é de 109,5° (WASILKOSKI, 2002). A Figura 8 apresenta a estrutura quimica
da unidade repetida do polietileno.

N
T
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Figura 8. Estrutura quimica da unidade repetida do polietileno.
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3.10.1. Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

O polietileno de baixa densidade é um polimero parcialmente cristalino que apresenta
uma temperatura de fusdo na regido de 110 a 115°C. Ele é utilizado em filmes para
embalagens, em revestimento de fios e cabos, tubos, mangueiras, em brinquedos, em
embalagens de produtos, dentre outros (COUTINHO et al., 2003).

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é obtido através de polimerizacdo por
radicais livres, tendo oxigénio, perdxidos e hidroperéxidos como iniciadores e benzeno e
clorobenzeno como solvente. A reacdo ocorre em pressoes elevadas em torno de 1000 e 3000
atm e temperaturas da ordem de 250°C. Uma das principais dificuldades do processo € a
remocdo do excesso de calor do meio reacional, pois a reacdo é altamente exotérmica. Essa
natureza exotérmica da reacdo associada a altas pressdes € 0 que gera uma grande quantidade
de ramificacbes de longas moléculas com cadeia principal de diferentes tamanhos,
ramificacGes de comprimentos variados e ramificacGes secundarias (Figura 9). Como estas
ramificagdes ndo podem ser bem acomodadas na rede cristalina, estes polietilenos ramificados
tém menor cristalinidade (entre 40 a 60 %) e densidade variando de 0,910 a 0,940 g/cm3. A
sua cristalinidade confere boa resisténcia mecanica enquanto a por¢gao amorfa propicia certa
flexibilidade ao polimero (WASILKOSKI, 2002; COUTINHO et al., 2003; MIRANDA,
2011).

PEBD

Ramificactes de

/ cadeia curta

Ramificacoe de
cadeia longa

Figura 9. Estrutura morfologica do PEBD com suas ramificacGes (COUTINHO et al.,
2003).

O PEBD ¢ pouco soltvel em solventes polares como alcoois, ésteres e cetonas e pode
sofrer inchamento por solventes alifaticos, aromaticos e clorados, a temperatura ambiente,
porém apresenta uma combinacédo Unica de propriedades, como tenacidade, alta resisténcia ao
impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas
notaveis. A permeabilidade do PEBD a &gua € baixa quando comparada a outros polimeros.
A permeabilidade a compostos organicos polares como alcool ou éster é muito mais baixa do
que aos compostos organicos apolares como heptano ou éter dietilico (COUTINHO et al.,
2003; PISTOR et al., 2010).

O PEBD estéa presente em diversas aplicacGes, inclusive nas aplicagdes de descarte
rapido, como é o caso de sacolas plasticas e de embalagens de alimentos. Portanto, o seu
percentual de descarte acaba sendo também muito grande e muitas vezes superior aos outros
plasticos (FERREIRA, 2007). Além disso, seu periodo de degradacdo é muito superior ao
tempo do seu ciclo de utilizagdo, o que contribuiu ainda mais com o acumulo desse material
nos lixdes e corpos d’agua.
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3.10.2. Reciclagem do PEBD

No Brasil, no ano de 2011, seis e meio (6,5) milhdes de toneladas de resinas
termopléasticas foram consumidas e 21,7% desse montante foram recicladas, representando
aproximadamente 953 mil toneladas por ano. O maior mercado é o da reciclagem primaria,
que consiste na regeneracao de um unico tipo de resina separadamente. Este tipo de reciclagem
absorve 5% do plastico consumido no Pais e é geralmente associada a producéo industrial
(pré-consumo) (CEMPRE, 2012; CARDOSO et al., 2013).

Um mercado crescente é o da chamada reciclagem secundéria: o processamento de
polimeros pds-consumo, misturados ou ndo, entre os mais de 40 existentes no mercado
(CEMPRE, 2012).

Dados da PLASTIVIDA de 2010 informam que no Brasil foram recicladas 953 mil
toneladas de plésticos (sendo 606 mil toneladas de plasticos p6s-consumo e o restante de
plasticos industriais), representando um crescimento de 2,5% em relacdo a 2009. Ainda assim,
0 ano de 2008 foi 0 que apresentou 0 maior valor de reciclagem ja visto no pais, tendo sido
recuperadas 980 mil toneladas de plastico (OLIVEIRA, 2012).

A Figura 10 apresenta dos valores percentuais das resinas recicladas pds-consumo em
2010.

10,8%

PEBD/PELBD
13,2%

Figura 10. Distribuicao percentual de reciclagem de plésticos pds-consumo em 2010 por
tipo de resina (Fonte: PLASTIVIDA, 2010 apud OLIVEIRA, 2012).

Os custos cada vez mais elevados e a escassez de espaco nos aterros para a cria¢do de
novos tém influenciado o desenvolvimento de técnicas alternativas para a disposicdo de
residuos plasticos. O problema dos impactos dos plasticos torna-se ainda mais grave quando
os plasticos sdo dispostos de forma inadequada e dispersos no ambiente. Isso tem feito com
que técnicas de reciclagem ou incineracdo venham sendo cada vez mais praticadas
(OLIVEIRA, 2012).

3.11. Materiais compositos

A combinacdo de dois ou mais materiais produzindo propriedades Unicas, diferentes
daquelas de seus componentes individuais é a melhor definicdo para compositos (HANNA et
al., 2005; ESMERALDO, 2006; NETO, 2010). A finalidade da combinacdo é prover
caracteristicas especificas para o material resultante, para cada tipo de aplicacdo desejada
(ESMERALDO, 2006). Eles podem ser de dois tipos: naturais (exemplo: madeira = fibras
celulosicas + lignina) ou sintéticos (exemplo: cimento-amianto = cimento Portland + amianto
crisotila) e apresentam uma ou mais fases descontinuas envolvidas por uma fase continua
(HANNA et al., 2005). A fase continua é a de maior fracdo volumétrica da mistura e ¢
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denominada de matriz (ESMERALDO, 2006) e a fase descontinua, denominada de reforco,
geralmente, é mais rigida e mais resistente quando comparada a matriz (HANNA et al., 2005).

A matriz é o material que confere estrutura ao composito (LIGOWSKI et al., 2015) e
tem por finalidade atuar como um meio de transferéncia de carga para os refor¢os através do
cisalhamento e proteger este reforco da abrasdo matua, danos e meio de degradacdo. Elas
podem ser classificadas em trés tipos: poliméricas, metélicas e cerdmicas (NETO, 2010). Os
materiais de reforco sdo os que realcam propriedades mecanicas, eletromagnéticas ou
quimicas do material composito como um todo.

Um dos métodos de obtencéo de matérias compdsitos € o processo de mistura por fusdo
(misturador por fusdo ou extrusdo). Basicamente, ele consiste numa conversdo de matéria-
prima apropriada em um determinado produto com producéo de forma semi-continua onde o
material é forcado através de uma matriz adquirindo assim forma pré-determinada sob
condi¢des controladas. A extrusora € um dos equipamentos capazes de fornecer pressao
continua e uniforme ao material extrudado e também pode possuir varias zonas de
aquecimento (LIGOWSKI et al., 2015).

3.11.1. Materiais compdsitos poliméricos

A necessidade de melhorar e/ou modificar o comportamento e/ou propriedades
especificas de polimeros proporcionou o surgimento dos compositos poliméricos (HANNA et
al., 2005; LIBANO & PACHECO, 2012). Eles s&o constituidos por uma matriz polimérica
misturada a particulas (inorganicas ou organicas), uniformemente distribuidas, denominadas
cargas ou “fillers” (HANNA et al., 2005). Se a carga incorporada ao polimero for organica ela
oferece vantagens como: baixa densidade, flexibilidade e facilidade de moldagem, se ela for
inorgénica as vantagens, geralmente, sdo: altas resisténcias quimica e mecanica, e estabilidade
térmica (LIBANO & PACHECO, 2012).

Em compdsitos poliméricos, os polimeros mais utilizados s&o: os termoplésticos ou
termorrigidos. A grande diferenca entre os dois estd relacionada ao aquecimento,
termoplasticos, sujeitos a acdo de calor, podem ser facilmente moldados varias vezes devido
as suas caracteristicas de se tornarem fluidos e depois com a diminuicdo da temperatura se
solidificarem. Ja os termorrigidos ndo se tornam fluidos porque em sua estrutura séo
encontradas ligagOes cruzadas entre as cadeias macromoleculares (REDIGHIERI, 2006).

3.11.2. Caracteristicas de compositos poliméricos

Dependendo do reforco a ser utilizado, os compdsitos poliméricos apresentam
caracteristicas peculiares que os fazem serem de facil e econémica utilizagdo nos diversos
seguimentos industriais. Dentre elas temos:

a) leveza - devido ao peso especifico das resinas e das fibras, eles apresentam um baixo
peso especifico;

b) resisténcia quimica - materiais com excepcional inércia quimica, permitindo sua
utilizagdo em ambientes agressivos quimicamente;

c) durabilidade - eles sdo materiais de alta durabilidade devido a sua composicéao e ao
croosslinking polimérico formado durante o processo de moldagem;

d) facilidade de manutencdo (NETO, 2010).

3.12. Materiais compositos com propriedades adsorventes

Ngah et al. (2011) relataram o uso de montmorilonita na formagdo de compositos de
quitosana para remocado do corante VVermelho do Congo. Eles mencionam o estudo dos efeitos
de diferentes raz6es molares da quitosana e da montmorilonita. Eles descobriram que a razéo
molar entre a quitosana e a montmorilonita poderia influenciar o ambiente quimico dos
compostos e, portanto, as propriedades de adsor¢cdo. Um aumento na razdo molar entre
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quitosana e a montmorilonita aumenta a capacidade de adsorcdo de Vermelho do Congo até
que a razdo molar seja superior a 1:1, ap6s 0 que a adsor¢do permanece quase constante. Ha
duas razbes possiveis para este cenario. Em primeiro lugar este poderia ser devido ao
balanceamento da carga negativa inicial da montmorillonita por quitosana o que aumentaria a
capacidade de adsorcdo do corante Congo Vermelho. Em segundo lugar, pode ser causada
pela montmorilonita estar saturada com a quantidade de quitosana intercalada

Silva et al (2011) estudaram a remocdo de ions de Pb (II), utilizando um material
hibrido de vermiculita com quitosana. A andlise de BET revelou um aumento da area
superficial de 1,8 para 21,6 m?/g e a analise por MEV mostrou um aumento da porosidade da
vermiculita, apés a modificacdo com quitosana. A capacidade de remocao dos ions Pb (I1)
pelo material hibrido foi, em média, de 88,4% para efluentes com concentracdes na faixa de
20-200 mg/L e de 64,2% para concentragdes em torno de 1000 mg/L. A capacidade de
remocao do material hibrido foi superior em até 12,7%, quando comparada aos materiais de
partida, em diferentes condi¢cOes experimentais.

Vilakati et al (2012) estudaram a aplicabilidade de fibra lignoceluldsica dispersa no
copolimero de etileno-acetato de vinila (EVA) para adsorver ions de Pb (I1), Cr (I11) e Cr (V1)
em solucdes aquosas. Estudos de adsor¢édo revelaram que a adsor¢do de ions metalicos ndo s6
pode tomar lugar na superficie do adsorvente mas os ions podem também difundir-se no
composito. A adsorcdo dos ions metalicos foi estudada sob diferentes condigdes
experimentais. A concentracdo de soluto, o pH e o tempo de contato foram usados para avaliar
a capacidade de adsorcao e a eficiéncia. A gquantidade adsorvida aumentou para 7 mg/g, com
0 aumento da concentracéo de soluto, mas compromete a eficiéncia. A adsor¢ao de equilibrio
foi atingido depois de 3 horas, quando a adsor¢cdo maxima do chumbo foi superior a 80%. O
pH 6timo para a adsorcéo de Pb (11) e Cr (I11) foi de 6,5, e um pH de 2,5 foi utilizado para a
adsorcédo de Cr (VI). adsorcdo competitiva revelou o fim de adsorcéo ser: Pb (11)> Cr (VI)>
Cr (1),

Kanwal et al. (2012) estudaram a adsorcédo de Cr (111) em solugdo aquosa por meio de
compositos de polianilina com casca de arroz e serragem de Eucalyptus camaldulensis. O
efeito de varias condigdes operacionais como o tempo de agitacdo, o pH inicial, a massa de
adsorvente, o tamanho de particula de materiais compdsitos e a temperatura foram estudados
em conjunto. A adequacgdo dos dados foi confirmada pelos modelos das isotermas de
Langmuir e Freundlich. Os estudos termodindmicos mostraram que a adsorcdo de Cr (1)
sobre 0s materiais compo0sitos ocorreu espontaneamente. A casca de arroz e a serragem
modificaram a morfologia da polianilina, impedindo a sua agregacdo e melhoraram a sua
capacidade de adsorcao.

Wysard Junior (2013) desenvolveu compositos 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 sédio (NaCl) utilizado como agente
porogénico, e avaliou a capacidade de adsor¢édo desses novos compdsitos porosos na remogao
do ion metalico cromo (lIl), j& que este, € um residuo presente em grandes atividades
industriais, como a galvanoplastia. Neste estudo foi avaliada a influéncia do tamanho das
particulas de fibra de coco e da quantidade de quitosana na eficiéncia do processo de adsorcéo,
assim como o pH da solucdo aquosa contendo o adsorvato cromo (I111). 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 condi¢des de remocao do
cromo (I11), 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.
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3.13. Cromo

Encontrado em animais, gases vulcanicos, plantas, rochas, solo e pd, o elemento cromo
é representado pelo simbolo Cr, apresentando peso atdbmico 52 e numero atémico 24 (PINO,
2005). Ele é um metal cinza aco, com forma cristalina ctbica, sem odor e resistente a corroséo
(SIGNINI & ARRUDA, 2010). Seus ions podem ser encontrados em diferentes estados de
oxidacgéo, sendo as mais usuais: o cromo elementar, cromo (111) e o cromo (VI). O cromo (0)
e cromo (VI) sdo sintetizados em processos industriais, ja o cromo (Ill) é encontrado
naturalmente no ambiente (PINO, 2005). Suas formas mais estaveis sdo a trivalente e a
hexavalente e, como consequéncia, sdo 0s mais presentes em efluentes aquaticos (BARONI
et al., 2005; SIGNINI & ARRUDA, 2010).

O cromo (V1) é mais toxico que o cromo (I11) sendo produzido a partir de processos
industriais. Ele é perigoso a satde humana podendo provocar reagfes alérgicas, irritacdo na
pele, dor de estbmago e Ulceras, problemas respiratorios, danos no figado e rins, problemas
com o sistema imunoldgico, cancer e até a morte (PINO, 2005; SOUZA et al., 2012).

Essencial para a vida humana em baixas concentra¢bes, o cromo (III) é um
micronutriente que participa de processos importantes no metabolismo de glicose, gorduras e
proteinas (SIGNINI & ARRUDA, 2010). Sua falta pode ocasionar doencas cardiovasculares,
transtornos de metabolismo e diabetes (PINO, 2005; MAGALHAES & NEVES, 2011). A
presenca em excesso do mesmo no organismo provoca erupcdes cutaneas (PINO, 2005).
Sobre o efeito de algumas bactérias ou pelo 6xido de manganés presente no ambiente o Cr
(1) pode ser oxidado a Cr (V1) (SOUZA et al., 2012). O cromo trivalente é dependente do
pH estando presente na faixa de 4 a 8 (BARROS & SOUSA-AGUIAR, 2001). Em aguas
naturais as principais espécies encontradas sdo: Cr (111), Cr (OH)?*, Cr (OH)2*? e Cr (OH)3
(MIOR et al., 2013). A elevacdo do pH do meio diminui a sua solubilidade devido a unido dos
ions Cr (111) por meio de grupos de hidroxilas. Os ions se mantém soluveis em pH acima de
5,5. A complexacdo por compostos organicos afeta a solubilidade do ion, fazendo com que
este se mantenha sollvel com a elevacdo do pH acima de 5,5, enquanto em formas nao
complexadas esses compostos precipitam (BARROS & SOUSA-AGUIAR, 2001). A
distribuicdo das espécies de cromo em funcdo do pH € apresentada na Figura 11 (Wysard
Junior, 2013).
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r(OH),° Cr(OH),

Distribuicéo das espécies(%)

Figura 11. Diagrama esquematico da distribuicdo das espécies de Cr (111) em func¢éo do pH
da solucdo 11 (MALTEZ, 2003).

O desenvolvimento industrial acelerado contribuiu para que casos de contaminagéo
por cromo fossem documentados desde a metade do seculo XX. VVarios métodos de tratamento
de cromo em efluentes sdo conhecidos dentre eles destacam-se se a precipitacdo quimica, a
retencdo em resinas de troca i6nica, a adsor¢do em carvdo ativado, a biossor¢do do cromo em
cascas de arroz, a adsorcdo de cromo (VI) utilizando fibras de coco, entre outros
(GIOVANNINI et al., 2007). Atualmente, os 6rgdos ambientais fiscalizam o descarte de
efluentes contendo cromo. Segundo a legislacao brasileira, através do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente) em sua RESOLUCAO N° 430, DE 13 DE MAIO DE 2011 em
sua Secdo |1, Art. 16, Subsecdo I, estabelece que o padrédo de langamento de efluentes para o
Cr (1) e Cr (VI) sejade: 1,0 mg/L e 0,1 mg/L respectivamente.
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4. OBJETIVO

Frente ao exposto na revisdo bibliografica este trabalho visou realizar um estudo da
adsorcéo do metal cromo (I11) por materiais compdsitos poliméricos obtidos a partir da matriz
polimérica de polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec), utilizada como suporte dos
materiais adsorventes, e da fibra de coco, em diferentes granulometrias, utilizada como
material adsorvente. Esse estudo também visou a utilizacdo de outros materiais adsorventes
na composic¢ao dos materiais compdsitos (quitosana e a argila) a fim de comparar os resultados
experimentais. Os parametros estudados foram: a variagdo da concentragdo do material
adsortivo, o tempo de adsorcao e a composicdo do material adsorvente.

4.1. Objetivos especificos
Especificamente este projeto se propos a:

desenvolver novos materiais compdsitos a partir da mistura por fusdo, usando
polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec) como matriz polimérica,
em proporcdes fixas, fibras de coco (FC), quitosana (Qui) e bentonita (B) como
cargas biossorventes, com variacdo da granulometria da fibra de coco,
propor¢do dos materiais adsorventes (FC, Qui e/ou B), e cloreto de sddio
(NaCl) como material porogénico, em proporcao fixa;

obter a porosidade dos materiais compdsitos pela lixiviagdo do sal (NaCl) na
estrutura dos materiais comp@sitos;

aplicar os materiais compositos porosos como adsorventes na remoc¢do de
cromo (I11) em solucdo aquosa;

avaliar a eficiéncia da remocdo, de acordo com a varia¢do da granulometria da
fibra de coco, proporgéo de quitosana na mistura e concentragdo de adsorvato
cromo (I11);

validar as varidveis adotadas a partir do planejamento experimental realizado;
analisar 0s corpos de prova que apresentaram os resultados mais relevantes
através das andlises de DRX, absorc¢do de agua.
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5. MATERIAIS E METODOS

5.1. Materiais
Os materiais utilizados foram:

Fibras de coco seca (FC) (mesocarpo) (Vitaplan Comércio de Produtos
Agropecudrios Ltda.);

Quitosana comercial (Qui) (Polymar Ltda.); densidade 0,33 g/ml,
granulometria de 80 mesh e grau de desacetilacdo 85%;

Argila bentonita sodica natural Argel-T (B), fornecida pela empresa Bentonit
Nordeste Unido SA;

Polietileno de baixa densidade (PEBD) reciclado, fornecido pela Peterlu
Industria e Comercio de Plasticos Ltda.;

Cloreto de sddio — NaCl (B Herzog), P. A., densidade — 1,199g/mL (20°C),
como agente porogeénico;

Nitrato de cromo monohidratado P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda.), teor minimo
—97%j;

Acido cloridrico P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda.), teor minimo — 37%;
Cloreto de potéssio P.A. ACS (Vetec Quimica Fina Ltda.), teor minimo — 99%;
Hidroxido de so6dio micro pérolas P.A. (Vetec Quimica Fina Ltda.), teor
minimo — 98%.

5.2. Equipamentos
Os equipamentos utilizados foram:

Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g; Laboratério de Tecnologia
de Polimeros/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

Difratdbmetro de raio-x, RIGAKU, modelo MINI FLEX II; Laboratorio de
Catéalise/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

Grupo de peneiras de analise granulométrica (mesh/Tyler), marca Laboratory
Test Sieve; Laboratorio de Engenharia Quimica/Departamento de Engenharia
Quimica (UFRRJ);

Moinho de facas, Laboratério de Engenharia Quimica, Laboratorio de
Engenharia Quimica/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

Molde em aco inox em formato redondo, Laboratério de Engenharia
Quimica/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

Prensa hidraulica com aquecimento, marca SOLAB, modelo SL-11,
Laboratorio de Tecnologia de Polimeros/Departamento de Engenharia
Quimica (UFRRJ);

Rebmetro de torque, marca Themo Scientyfic, modelo PolyLab QC, com
rotores roller e composto de software PolyLab QC, Laboratdrio de Tecnologia
de Polimeros/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

pHmetro, marca HANNA, modelo HI8514; Laboratério de Tecnologia de
Polimeros/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);

Estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, marca FANEM, modelo
002CB; Laboratério de Catalise/Departamento de Engenharia Quimica
(UFRRJ);

Condutivimetro de Bancada Tecnopon MCA 150, Laboratério de Tecnologia
de Polimeros/Departamento de Engenharia Quimica (UFRRJ);
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5.3. Preparo da fibra de coco

Com a finalidade de reduzir a granulometria do material biossorvente (ROCHA et al,
2012; OLIVEIRA, 2013) e estudar a capacidade de adsorcdo em diferentes granulometrias, a
fibra de coco seca foi moida em um moinho de facas. O material resultante foi classificado
por um sistema de peneiras com vibracdo em 3 faixas granulométricas, sendo nomeadas de:
FC1 (0,354-0,297 mm), FC, (0,25-0,177 mm) e FCs (0,149-0,125 mm). As Figuras 12
apresenta o esquema seguido na classificacdo das fibras de coco (FC).

FC,

Fibra de Moagem Classificagdo FC,
coco

FC,;

Figura 12. Fluxograma do processo de classificacdo da fibra de coco.

5.4. Preparo dos compdsitos poliméricos

Na obtencdo dos compositos poliméricos utilizou-se como matriz polimérica o
polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec), materiais adsorventes: a quitosana (Qui)
(SILVA et al., 2014), a fibra de coco (BEDIN, 2014; OLIVEIRA et al., 2010) em diferentes
granulometrias (FC1, FC2, FC3) e a bentonita (B) (ALVES, 2008; SILVA et al., 2013). A
adicdo de cloreto de sodio foi fixada em 20% da massa total da mistura, tendo como finalidade
0 aumento da porosidade dos compositos (WYSARD JUNIOR, 2013; BEZERRA, 2015). A
Figura 13 apresenta um esquema do processamento dos materiais compositos.

28



Materiais

PEBDrec/FC,/NaCl; PEBDrec/FC,/NaCl; PEBDrec/FC;/NaCl;
PEBDrec/B/NaCl; PEBDrec/Qui/NaCl; PEBDrec/FC,/Qui/NaCl;
PEBDrec/FC,/Qui/NaCl; PEBDrec/FC,/Qui/NaCl; PEBDrec/B/Qui/NaCl

[ Rebmetro de Torque (160°C, 6 rpm, 10 min) ]

‘ Prensa e molde circular (140°C, 3 atm, 10 min) ’

Lixiviagdo (em agua deionizada durante 25 dias)

Secagem (temperatura ambiente)

Materias poliméricos porosos
PEBDrec/FC,; PEBDrec/FC,; PEBDrec/FC;; PEBDrec/B;

PEBDrec/FC,/Qui; PEBDrec/FC,/Qui; PEBDrec/FC,/Qui;
PEBDrec/B/Qui

Figura 13. Processo de formacdo dos compdsitos.

5.5. Esquema do preparo dos materiais de PEBDrec/fibra de coco (PEBDrec/FCi),
de PEBDrec/bentonita (PEBDrec/B) e de PEBDrec/quitosana (PEBDrec/Qui)

Com o intuito de avaliar uma maior capacidade adsortiva dos materiais de PEBD/fibra
de coco (PEBD/FC;), de PEBD/bentonita (PEBD/B) e de PEBD/quitosana (PEBD/Qui),
variou-se a composicao dessas misturas em duas quantidades 40/60% em massa (WYSARD
JUNIOR, 2013) e 50/50% em massa. O sal (NaCl) foi adicionado em uma proporg¢éo de 20%
da massa total fixada em 40 g. A Tabela 1 apresenta os valores utilizados, tendo sido
calculados a partir da Equacéo 1.

M = Mpggprec + M; + M (i = FCy, FC», FCs, Qui, B) Equacdo (1)

Onde, M é a massa total da mistura, Meesp @ massa de PEBD, Ms a massa do sal e Mi, a massa
do material adsorvente, sendo i correspondendo: a quitosana, a bentonita ou as diferentes
granulometrias da fibra de coco (FC1, FC2 ou FCs).
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Tabela 1. Composicdo das misturas.

PEBDrec Fibra de Quitosana Bentonita NaCl  Massa

et e oy QO ®O @ @

PEBDrec/FC; 12,8 19,2 - - 8 40
40/60% pEBDrec/FC, 128 19,2 ; - 8 40
massa
200 PEBDrec/FC: 128 19,2 - - 8 40
NaCl PEBDrec/B 12,8 - - 19,2 8 40

PEBDrec/Q 128 - 192 ; 8 40

PEBDrec/FC: 16 16 - - 8 40
50/50% pEBDrec/FC, 16 16 - - 8 40
massa
20% PEBDrec/FCs 16 16 - - 8 40
NaCl  PEBDrec/B 16 - ; 16 8 40

PEBDrec/Q 16 - 16 - 8 40

Os materiais foram adicionados no misturador torque Themo Scientyfic, tendo as
seguintes condicOes experimentais: temperatura de 160°C, rotacdo de 6 rpm durante 10
minutos. No preparo do material de PEBD/Qui, seguindo a literatura de Wysard Junior (2013),
a quitosana foi adicionada 5 minutos ap6s o tempo inicial de mistura.

Os materiais compositos PEBDrec/FCi/Qui ou PEBDrec/B/Qui foram preparados, a
partir da fusdo da matriz polimérica do polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec)
com a fibra de coco em diferentes granulometrias, e a quitosana ou com a bentonita e a
quitosana no misturador torque Themo Scientyfic, tendo as seguintes condicOes
experimentais: temperatura de 160°C, rotacdo de 6 rpm e tempo de mistura de 10 minutos. No
compésito de PEBDrec/bentonita/quitosana, a quitosana foi adicionada 5 minutos ap6s o
inicio da mistura (WYSARD JUNIOR, 2013). A composi¢do destas misturas foi fixada em
50/25/25% em massa e o sal (NaCl) foi adicionada na proporcao de 20% da massa total. O
calculo da proporcdo destes compdsitos foi através da Equacdo 2 e a Tabela 2 apresenta a
composicao destas misturas.

M = Mpgpp + My + M; + M (i=FCy, FC», FC3, B) Equacéo (2)
Onde, M é a massa total da mistura, Mpeep a massa de PEBDrec, Ms a massa do sal, Mg a

massa de quitosana e M, a massa do material adsorvente, sendo i correspondendo: a bentonita
ou as diferentes granulometrias da fibra de coco (FC1, FC2 ou FCs).
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Tabela 2. Composicdo das misturas de 50/25/25% massa.

Fibra
. PEBDrec de Quitosana Bentonita Massa
Pastilhas NaCl
@ coco () © © total (g)
@
PEBD/FC1/Qui 16 8 8 - 8 40
50/25/25% ]
massa  PEBD/FC,/Qui 16 8 8 - 8 40
20% NaCl PEBD/FC3/Qui 16 8 8 - 8 40
PEBD/B/Qui 16 - 8 8 8 40

5.6. Prensagem, moldagem e lixiviagdo dos compositos de PEBDrec/FC,
PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui

Os materiais provenientes da mistura no misturador de torque (PEBDrec/FC1/NacCl,
PEBDrec/FCz/NaCl, PEBDrec/FC3s/NaCl, PEBDrec/B/NacCl, PEBDrec/Qui/NaCl,
PEBDrec/FC1/Qui/NaCl, PEBDrec/FC2/Qui/NaCl, PEBDrec/FC3/Qui/NaCl e
PEBDrec/B/Qui/NaCl) foram prensados, durante 10 minutos, em uma prensa hidraulica
(marca SOLAB, modelo SL11), a uma temperatura igual a 140°C e presséo de 3 atm. O
material prensado apresentou o formato de placas com espessura variando de 1,0 a 3,0 mm.
Essas placas foram cortadas por um molde circular de cobre com 1% polegadas.

No intuito de formar poros nas pastilhas foi realizado o processo de lixiviacdo do sal
(NaCl) em &gua deionizada, com a solubilizacdo dos cristais do cloreto de sddio (WYSARD
JUNIOR, 2013). Cada pastilha foi imersa em 50 mL de agua deionizada, com a troca da agua
deionizada a cada 24 horas. A lixiviagdo teve duragéo de 25 dias e o tempo de lixiviacdo foi
determinado através do desaparecimento do pico de NaCl nos resultados de difracéo de raios-
X.

5.7. Planejamento experimental

O planejamento experimental € um conjunto de ensaios e critérios cientificos e
estatisticos, muito utilizado na determinacdo das variaveis que exercem influéncia no
desempenho de determinado processo. Dentre seus principais objetivos destacam-se: a maior
precisdo estatistica na resposta, 0 menor custo, uma reducdo do tempo de processo e melhoria
no rendimento do processo (GOUVEIA et al., 2002; CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Dentre as técnicas de planejamento experimental, o planejamento fatorial é um dos
mais indicados quando se deseja estudar os efeitos de duas ou mais variaveis independentes.
Esse planejamento permite investigar todas as combinagdes dos niveis de cada variavel
(CALADO & MONTGOMERY, 2003; MARINHO et al., 2005; CUNICO et al., 2008).

A analise de variancia (ANOVA) ¢ utilizada para testar e avaliar as diferencas
significativas entre médias através da analise de suas variancias. Na andlise de variancia sao
testadas duas hipdteses: HO (hipotese nula) e H1 (hipdtese alternativa). A hipdtese nula HO
sempre assume que ndo ha mudanca na resposta, qualquer que seja a modificacdo imposta
sobre 0 processo estudado. A hipotese alternativa H1, ao contrario de HO, afirma que ha
alteracéo na resposta devido & modificacdo nas variaveis independentes (TAKESHITA, 2010;
BONI, 2012).

Se o p-valor (p) calculado para a variavel for menor que 0,05, rejeita-se a hipotese nula
(Ho) e assume-se a hipotese alternativa. Se o p calculado pela ANOVA para a variavel for
maior que 0,05, se aceita a hipotese nula (Ho) e rejeita-se a alternativa, assumindo que ndo ha
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diferenca significativa entre as respostas obtidas com a modificacdo dos fatores (ANJOS,
2005; EISENLOHR, 2009; TAKESHITA, 2010; BONI, 2012).

Além do valor p, utiliza-se para a escolha da hipotese a ser assumida como verdadeira,
o0 valor do teste F. A partir de tabelas que fornecem esses valores, de acordo com o grau de
liberdade dos residuos e dos fatores, compara-se o valor F calculado pela analise de variancia
e o tabelado. Se o F calculado for menor que o F tabelado, a hipdtese nula é assumida, se o
contrario for encontrado, rejeita-se a hipdtese nula e assume-se a hipotese alternativa.

Se Fcalc > Ftab, rejeitar Ho. Neste caso dizemos que existem diferencas
estatisticamente significativas entre as médias.

Se Fcalc < Ftab, ndo rejeitar Ho. Quando isso ocorre, dizemos que ndo existem
evidéncias estatisticas de que as médias sejam diferentes (ANJOS, 2005; EISENLOHR, 2009;
TAKESHITA, 2010; BONI, 2012).

Neste trabalho utilizou-se os planejamentos fatoriais 2%, tendo como variavel
dependente a adsorcéo de Cr (I11).

5.7.1. Planejamentos experimentais utilizados nas anélises de adsorcédo de cromo

1)

Foram realizados trés planejamentos para investigar a significancia das variaveis
independentes: granulometria da fibra de coco (FCi, FCz, FC3); os diferentes materiais
adsorventes utilizados nas composi¢cdes das pastilhas (PEBDrec com fibra de coco -
PEBDrec/FC, PEBDrec com bentonita — PEBDrec/B e PEBDrec com quitosana —
PEBDrec/Qui); as composi¢oes dos materiais compasitos adsorventes de (50/50% e 40/60%),
as concentragdes da solucdo contendo o adsorvato cromo (111) (100, 150 e 200 mg.L?) e o
tempo de adsorcéo (1,0; 2,0 e 3,0 horas).

Esses planejamentos foram realizados através das respostas analiticas (sor¢do) dos
ensaios obtidos e do software Statistica 5.0 objetivando identificar quais variaveis sdo
significativas para o experimento a um grau de significancia igual 0,05 (95% de confianca) e
quais os melhores niveis a serem utilizados, através da analise de variancia (ANOVA), dos
graficos de Pareto e das superficies de resposta.

5.7.1.1. Planejamento experimental utilizado na analise da variacdo de
granulometria da fibra de coco (FC) e a composicao das pastilhas de PEBDrec/FC

O planejamento das diferentes granulometrias e composi¢des das pastilhas de
compositos de PEBDrec com fibras de coco foi do tipo fatorial 2K, As diferentes
granulometrias foram analisadas em 2 niveis (maximo e minimo) e um ponto central, e a
composicdo foi analisada em 2 niveis (maximo e minimo), totalizando seis ensaios. Esse
planejamento teve o intuito de avaliar o efeito da proporcdo de fibra de coco presente nos
materiais compositos (% g) e da granulometria da fibra (FC1, FC2, FC3) no processo de
adsorcédo de cromo (111). A exemplificacdo desse experimento encontra-se: nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Niveis do planejamento

Niveis 1 0 1
Granulometria da FC (FC1 - 42-48 mesh, FCz - 60-
80 mesh e FCs - 100-120 mesh) FC3 FC2 FC1
Composicdo das pastilhas (PEBDrec/FCq; 50/50% 10/60%

PEBDrec/FC2; PEBD/FCs)
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Tabela 4. Planejamento fatorial.

Ensaios Granulometria da FC Composigéo das
(mesh) pastilhas (% g)

1 -1 -1

2 0 -1

3 1 -1

4 -1 1

5 0 1

6 1 1

5.7.1.2. Planejamento experimental utilizado na analise da variacdo da
composi¢do da pastilha de PEBDrec/FCs (menor granulometria), em relacdo a
concentracao da solucéo contendo o adsorvato (cromo I11) e do tempo de adsorgao

O planejamento fatorial 2% foi utilizado para as pastilhas dos compésitos de
PEBDrec/FCz. Nele foram analisadas as interagdes entre as concentracfes de adsorvato (100
mg. L%, 150 mg. L e 200 mg. L), tempo de exposigdo das pastilhas no adsorvato (1, 2 e 3
horas) e composi¢cdo dos materiais compdsitos de PEBDrec/FCz (50/50% e 40/60%). Na
concentracdo de adsorvato e tempo de exposi¢cdo foram utilizados em 2 niveis (maximo e
minimo) e um ponto central, porém para a composi¢do dos materiais utilizou-se 2 niveis
(maximo e minimo), totalizando 18 ensaios, com o intuito de avaliar o efeito dessas variaveis
no processo de adsorcdo de cromo (111). A exemplificagdo desse experimento encontra-se: nas
Tabelas 5 e 6.

Tabela 5. Niveis do planejamento.

Niveis -1 0 1
Concentracdo de adsorvato (mg. g1) 100 150 200
Tempo (h) 1 2 3
Composicdo dos materiais (% Q) 50/50% 40/60%
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Tabela 6. Planejamento fatorial.

_ Concentracéao Tempo Composig_éo
Ensaios de adsorvato ) do material

(mg. L) (%)
1 -1 -1 -1
2 0 -1 -1
3 1 -1 -1
4 -1 0 -1
5 0 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 1 -1
8 0 1 -1
9 1 1 -1
10 -1 -1 1
11 0 -1 1
12 1 -1 1
13 -1 0 1
14 0 0 1
15 1 0 1
16 -1 1 1
17 0 1 1
18 1 1 1

5.7.1.3. Planejamento experimental utilizado na anélise da variacao dos materiais
adsorventes na composicdo das pastilhas: PEBDrec/FC3 (menor granulometria),
(PEBDrec/B) e (PEBDrec/Qui), da composi¢ao das pastilhas e do tempo de adsorcéo

O planejamento fatorial 2% foi utilizado para as pastilhas dos compésitos de
PEBDrec/fibra de coco de menor granulometria (PEBDrec/FC3), FC3PEBDrec/quitosana
(PEBDrec/Qui) e PEBDrec/bentonita (PEBDrec/B). Nele foram analisadas as interacdes entre
cada composicao dos materiais (50/50% e 40/60%) e cada material adsorvente (fibra de coco
menor granulometria — FC3, quitosana - Qui e bentonita - B) e do tempo de exposi¢do das
pastilhas ao adsorvato (1 e 2 horas). Para a composi¢cdo do material e tempo de exposi¢édo
foram utilizados 2 niveis (maximo e minimo) e para a analise dos materiais adsorventes
(quitosana, bentonita e fibra de coco 3) foram utilizados 2 niveis (maximo e minimo) e um
ponto central, totalizando 12 ensaios, com o intuito de avaliar o efeito dessas variaveis no
processo de adsorcao de cromo (I11). A exemplificagdo desse experimento encontra-se: nas
Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Niveis do planejamento.

Niveis -1 0 1
Material adsorvente Bentonita Quitosana FCs
Tempo (h) 1 2
Composic¢ao dos materiais (% g) 50/50% 40/60%

Tabela 8. Planejamento fatorial.
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Composicao

Ensaios Material Te(r;])po do material

(%)
1 -1 -1 -1
2 0 -1 -1
3 1 -1 -1
4 -1 1 -1
5 0 1 -1
6 1 1 -1
7 -1 -1 1
8 0 -1 1
9 1 -1 1
10 -1 1 1
11 0 1 1
12 1 1 1

5.8. Anadlise de adsorcao de ions de Cr (111) pelos compositos de PEBDrec/FC,
PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui

As solucBes adsortivas com ions de Cr (111) foram preparadas a partir de uma solugéo
de nitrato de cromo monohidratado. No intuito de avaliar a capacidade adsortiva das pastilhas
porosas em diferentes concentracdes de adsorvato foram preparadas solugdes de 100 mg. L,
150 mg. L"te 200 mg. Lt (PINO, 2005). O pH dessas solugdes foi ajustado a partir de solucdes
padrdes de HCI/KCI e NaCI/KClI, forca i6nica constante e igual a 1M. Seguindo a metodologia
adotada por Pino (2005) e Wysard Junior (2013), o pH dessas solucdes foi fixado em 6,9.

A capacidade de adsorcdo de ions de Cr (Ill) foi avaliada por condutividade em
triplicata e por absorcao atbmica, primeiramente utilizando a pastilha de polietileno reciclado
e fibras de coco de menor granulometria (PEBD/FC3) (WYSARD JUNIOR, 2013) e como
variaveis independentes a variagdo da concentragdo do adsorvato (100 mg. L2, 150 mg. Lt e
200 mg. L) e o tempo de adsor¢do (1:00 h, 2:00 h e 3:00 h) (PINO, 2005; WYSARD
JUNIOR, 2013), além da variacdo na composicdo (40/60% e 50/50%). As outras pastilhas
contendo fibra de coco (PEBDrec/FC: e PEBDrec/FCz), bentonita (PEBDrec/B) e quitosana
(PEBDrec/Qui) nas composicdes de 40/60% e 50/50%, além dos compoésitos de
PEBDrec/FC1/Qui, PEBDrec/FC2/Qui, PEBDrec/FC3/Qui, PEBDrec/B/Qui, na composi¢do
de 50/25/25% foram avaliados na concentracdo de adsorvato de 200 mg. L™ e o tempo de
adsorcdo de 1:00 e/ou 2:00 horas. Cada foi imersa separadamente em 100 mL de solucéo
adsortiva contendo Cr (111).

Para a determinacéo do teor real de cromo (I11) adsorvido foi realizada a espectrometria
de absorgdo atdbmica. A técnica de espectrometria de absorcéo atbmica permite determinar e
quantificar uma grande variedade de elementos. Esta analise é baseada no principio de que 0s
atomos livres em estado estavel absorvem luz em comprimento de onda especifico para cada
elemento (PINO, 2005; BORGES et al., 2005). Seguindo a literatura de Dal Piva et al. (2011),
a capacidade de adsorcdo do adsorvente foi determinada através da Equacéo (3).

Co—C ~
Q= ("m—e).V Equacéo (3)
Onde: Co e C. sdo as concentragdes iniciais e de equilibrio em mg. L%, V é o volume da
solucéo contendo o adsorvato, em mililitros e m é a massa do adsorvente (massa seca) em

gramas.
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A remocdo (%) é calculada a partir da Equacdo 4 (SAQUETO et al., 2010; LUCENA
etal., 2015).

(COC_OCB) .100 Equacdo (4)

Remocdo (%) =

5.9. Avaliacdo da remocdo de Cr (Ill) pelas pastilhas de PEBDrec/FC,
PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui, utilizando a analise de
condutividade da solucéo residual

No intuito de predizer um modelo de remocdo de cromo (IlIl) em relagdo a
concentracdo inicial de adsorvato e o tempo de adsorcdo, foi utilizada a analise das solucbes
residuais por condutividade. A condutividade se caracteriza como a medida de resisténcia da
passagem de corrente elétrica entre os eletrodos, submetidos a uma solucdo contendo solutos
idnicos (cations e anions) (BRANDAO & LIMA, 2002; MOTA et al., 2006).

Neste trabalho as pastilhas dos compositos de PEBDrec/FC, PEBDrec/B,
PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui foram expostas individualmente em 100
mL de solucdes de cromo (111) de: 100 mg. LY 150 mg. L™ e 200 mg. L e mediu-se a
condutividade nos tempos de 1 h; 2h; e 3h. Essa avaliacdo foi realizada em triplicata. Os
resultados foram plotados em um gréfico de concentracdo de adsorvato vs condutividade
elétrica na intencéo de avaliar um modelo de concentracdo de solucdo residual em funcéo da
condutividade.

5.10. Caracterizacdo dos materiais puros e dos compdsitos de PEBDrec/FC,
PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui

Os materiais puros (PEBDrec, fibra de coco, quitosana e bentonita) e os compdsitos
utilizados como materiais adsorventes foram caracterizados pelas técnicas de difracdo de raio-
x (DRX) e pelo potencial hidrogenidnico no ponto de carga zero (pHzpc). Além dessas técnicas
foram realizadas as analises de absorcdo de agua. As técnicas utilizadas nesse trabalho estdo
descritas a seguir juntamente com suas respectivas condi¢oes.

5.10.1. Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X permitiu identificar as fases cristalinas e determinar
0 grau de cristalinidade dos materiais (CALDEIRA, 2013) sendo uma ferramenta muito
utilizada na caracterizacdo dos materiais compdsitos adsorventes. Nesse trabalho, os
difratogramas foram obtidos usando o método de pé (quitosana, bentonita e fibra de coco) e a
analise das pastilhas dos materiais compositos adsorventes. Foi utilizado um difratbmetro
RIGAKU, com radiacdo Ka de cobre, método continuo, a 30 kV e 15 mA. A varredura foi
feita a 0,2° (20) por minuto com angulo inicial de 10° e final de 40° (20).

O grau de cristalinidade (Xc) das amostras foi calculado 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 Equagéo 5 (MUCCILLO, 2009; SALMORIA et al., 2008; SANDER,
2010). Foi utilizado o programa Origin®, verséo 6,0 para elaboragéo das curvas e célculo das
integrais. Este ensaio foi realizado no Laboratdrio de Catalise/DEQ/UFRRJ.

— A¢ . X
XC—Ac+Aa 100 Equacéo (5)

Onde: Ac representa a soma das areas dos picos cristalinos e Aa corresponde a area do halo
amorfo.
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5.10.2. Potencial hidrogenidnico no ponto de carga zero (pHzpc)

O potencial hidrogeniénico (pH) tem demonstrado ser uma varidvel de grande
importancia em muitos mecanismos de adsor¢do, uma vez que pode afetar as cargas
superficiais do adsorvente e a estrutura do adsorvato. Ao pH em que a superficie do adsorvente
possui carga neutra denominamos de pH de ponto de carga zero (pHzpc). Dentro desse
contexto, em pH maiores que o pHzpc ocorre o favorecimento de cargas positivas em qualquer
adsorvente enquanto que a adsorc¢éo de cargas negativas sera favorecida para operagédo abaixo
do pHzpc (CARPINE, 2011; OLIVEIRA NETO et al., 2013; SILVA,2015).

Na determinacdo de pHzpc dos materiais compositos foram utilizadas onze diferentes
condigOes de pH inicial (variando de 1 a 12). O experimento consistiu no preparo de uma
solucéo que foi ajustada a partir de uma solucdo padrdo (HCI/KCI e NaOH/KCI, forca i6nica
constante igual a 1M). Cada pastilha de compdsito foi posta, individualmente, em diferentes
bécheres contendo 100 mL da solucdo por 24 horas. Apés 24 horas, os valores finais de pH
foram obtidos, resultando em um gréfico da variacdo de pH (pH final- pH inicial) em funcéo
do pH inicial. O ponto que valor de pH em que a curva intercepta o eixo do pH inicial (valor
nulo de variacdo de pH) corresponde ao valor do ponto de carga zero.

5.10.3. Absorcdo de 4gua

As amostras foram submetidas a desidratacdo forcada em estufa a 100°C por 60
minutos visando obter uma massa constante. Os ensaios de absorcdo foram executados de
acordo com a norma ASTM D570 (2010). Neste ensaio, as amostras previamente secas e com
massa constante, foram colocadas em contato com a agua deionizada durante 24 horas a
temperatura ambiente. Apds 24h as amostras foram novamente pesadas. O percentual de
variagdo de massa foi medido de acordo com a Equacéo 6.

% Absor¢do de dgua = % Equacéo (6)

Onde: Py correspondente ao peso da massa imida e Ps correspondente ao peso da massa seca.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1. Caracterizacdo dos materiais puros PEBDrec, fibra de coco, bentonita e
quitosana e dos materiais compositos adsorventes de PEBDrec/FC, PEBDrec/B,
PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui

Os materiais puros e os materiais compdsitos adsorventes foram caracterizados por
curvas de torque vs tempo, difracdo de raios-X (DRX), potencial hidrogeniénico no ponto de
carga zero (pHzc) e absorgéo de agua.

6.1.1. Curvas de torque vs tempo dos materiais compdsitos adsorventes de
PEBDrec/FC, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui

No processo de mistura dos diferentes materiais no misturados Themo Scientyfic,
modelo PolyLab QC foram coletados os dados de torque em funcdo do tempo. Através de
software acoplado ao misturador, foram obtidos graficos que estdo representados nas Figuras
14 a 18 permitindo uma avaliacdo do processo de mistura.

A Figura 14 apresenta as curvas referentes aos materiais compdsitos de polietileno
com fibra de coco (PEBDrec/FC) em diferentes granulometrias (FCi1, FC, e FC3), na
propor¢do 50/50%. As curvas (Figura 14) mostram que as fibras de coco de menor
granulometria (FCz), nos 2 minutos iniciais, causaram um ligeiro aumento do valor do torque
muito provavelmente devido a melhor dispersdo (homogeneidade) da amostra.

25
20
PEBDrec/FC1 (50/50%)
T s ——PEBDrec/FC2 (50/50%)
z
< — PEBDrec/FC3 (50/50%)
=
2 10
-
=
5
0

0 2 4 6 8 10
Tempo de processamento da mistura (minutos)

Figura 14. Curvas de torque dos materiais compositos de PEBDrec/FC (50/50%).

A Figura 15 mostra que o aumento da proporc¢éo da fibra de coco (60% em peso) nas
misturas néo alterou os valores do torque, quando comparadas as diferentes granulometrias,
levando a conclusé@o que o0 aumento da composic¢ao é mais significativo do que a granulometria
da fibra, para esse material composito. Na proporc¢do de 40/60% (Figura 15) foram observadas
menores flutuagcdes com relagdo ao torque no que diz respeito a comparacao entre as diferentes
granulometrias.
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Figura 15. Curvas de torque dos materiais compositos de PEBDrec/FC (40/60%).

Na Figura 16 observa-se que a curva de torque da mistura PEBDrec/B (50/50%)
apresenta um valor de torque semelhante aos valores de toque das misturas de PEBDrec/FC
(Figura 14), na mesma composicao. Também para as misturas contendo a argila bentonita, o
aumento da proporcéao de bentonita diminuiu os valores de torque.
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Figura 16. Curvas de torque dos materiais compositos de PEBDrec/B (50/50 e 40/60%).

Nas misturas de PEBDrec/Qui (Figura 17) a proporcdo 50/50% apresenta maiores
valores de torque, o aumento da proporcdo da quitosana diminuiu o torque da mistura. Em
torno de 5 minutos, nota-se a diminuicéo do torque correspondente a adi¢do da quitosana nas
misturas. Também pode ser observado que o torque, apos a adi¢do da quitosana permaneceu
constante logo apos o término da sua adi¢cdo (em torno de 7 minutos).

Esses comportamentos semelhantes levam a conclusdo de que existe um limite na
composicao das misturas de PEBDrec com fibra de coco, bentonita e quitosana para que 0s
materiais usados como adsorventes atuem como carga de reforco.
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Figura 17. Curvas de torque dos materiais compositos de PEBDrec/Q (50/50 e 40/60%).

As curvas das misturas de PEBDrec/FC/Qui ou PEBDrec/B/Qui mostradas na Figura
18, indicam a diminuicdo do torque com a adicdo da quitosana apdés 5 minutos de
processamento das misturas. Pode-se observar que antes da adi¢cdo de quitosana as misturas
contendo FC3z (menor granulometria da fibra de coco) e bentonita foram as que apresentaram
valores de torque ligeiramente mais altos. A adicdo de quitosana a essas misturas
proporcionou a uniformizacéo dos valores de torque, independentemente da granulometria da
fibra de coco ou do tipo de adsorvente (bentonita).
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Figura 18. Curvas de torque dos materiais compositos de PEBDrec/FC ou B/Qui
(50/25/25%).

6.1.2. Difracéo de raios-X
As Figuras 19 e 20 apresentam os difratogramas e os valores do grau de cristalinidade
dos materiais puros (PEBDrec, fibra de coco, bentonita e quitosana), respectivamente.
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Figura 19. Curvas de DRX dos materiais puros.

Pode-se observar pelas curvas de difracdo que a fibra de coco (FC), a bentonita e a
quitosana (Qui) apresentaram picos de cristalinidade mais intensos do que o PEBD reciclado.
O polimero polietileno de baixa densidade (PEBD) normalmente apresenta a cristalinidade
caracterizada pela presenca de dois picos bastante intensos e finos, em torno de 21,6 e 23,7°
(206) (REDIGHIERI, 2006), relacionados com a fase monoclinica do material polimérico,
indicando que o PEBD é semicristalino. Porém o polietileno utilizado neste estudo sofreu
reciclagem secundaria (reciclagem mecanica p6s-consumo) tendo esse processo influenciado
na intensidade de seus picos de cristalinidade, tanto na intensidade dos picos, quanto no valor
do angulo de cristalinidade (dngulos mais baixos).

Ambos os materiais fibra de coco e da quitosana apresentaram as curvas de DRX com
picos bastante alargados, centralizados em aproximadamente 20,1° (26), para a quitosana e
21,3°(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. Esse resultado foi atribuido ao possivel tratamento térmico sofrido pelo
material antes de ser comercializado como fibra seca.

A curva de DRX da bentonita revela o pico caracteristico (plano (001)) em torno de
20 = 5,84°. O DRX aponta ainda que a amostra de bentonita possui como impureza o quartzo
(Q) e o feldspato (F), representado pelos picos em 20 = 20,10°, 21,11° e 26,82° (TEIXEIRA
NETO & TEIXEIRA NETO, 2009; LIBANO et al., 2012).

Na curva de DRX da quitosana observaram-se dois picos bastante alargados, um de
intensidade mediana em torno de 9,5° e um de maior intensidade em torno de 20,1°, além de
pequenos picos que evidenciam a parte cristalina da quitosana, confirmando sua tendéncia de
baixa cristalinidade, em torno de 25,0% (COSTA JUNIOR & MANSUR, 2008).

A Figura 20 apresenta dos valores do grau de cristalinidade dos materiais puros.

Pode-se observar que o grau de cristalinidade do PEBD reciclado é bem menor do que
o do polimero virgem, estimado por pesquisadores entre 50 — 70% (COUTINHO et al., 2003).
Essa diminuicdo do grau de cristalinidade do polimero reciclado utilizado como matriz
polimérica foi atribuida a possiveis impurezas presentes no polimero durante o processo de
reciclagem.
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O grau de cristalinidade relativamente baixo da quitosana (COSTA JUNIOR &
MANSUR, 2008) foi atribuido ao tempo de armazenamento do material, que pode ter
absorvida umidade. As fibras de coco também apresentaram baixo grau de cristalinidade, que
foi atribuido ao processo de secagem da fibra comercial, j& que o grau de cristalinidade da
fibra de coco in natura é estimado em torno de 50% (BEDIN, 2014).

100 ~
@ Xc
g 80
(<5}
ie]
S g0 |
= 50,53
it
R
S 40 A
= 25,58
3 18 : 21,2
O 20 A
0 T T T 1
PEBDrec Quitosana  Fibrade coco Bentonita (B)
(Qui) (FC)
Figura 20. Grau de cristalinidade dos materiais puros (PEBDrec, fibra de coco, bentonita e
quitosana).

As Figuras 21 - 24 apresentam os difratogramas dos materiais adsorventes
PEBDrec/FC (FCy1, FC2, FC3), PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui (FC1, FCz, FC3)
e PEBDrec/B/Qui, com variagdo na propor¢do dos materiais adsorventes (fibra de coco,
bentonita e quitosana), respectivamente.

As Figuras 21 e 22 apresentam os difratogramas dos materiais adsorventes
PEBDrec/FC (FC1, FC», FC3), nas composic¢des (50/50%) e (40/60%), respectivamente.
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Figura 21. Curvas de DRX dos materiais compositos de PEBDrec/FC (FC1, FC», FCs), na
composicao de 50/50%, com variacdo da granulometria da fibra de coco.

A Figura 66 apresenta as curvas de difragdo dos materiais compositos de PEBDrec/FC,
na composicdo de 50/50%, em massa. Observa-se que os compositos contendo fibras de
maiores dimensdes (FC1) e menores dimensdes (FCs) apresentaram picos de cristalinidade
bastante intensos, quando comparados a curva de DRX do compésito de fibra de coco com a
granulometria intermediaria. Esses resultados podem ser explicados pela influéncia da
granulometria e grau de cristalinidade do material adsorvente, simultaneamente. Para 0s
compdsitos de fibra de coco de maior granulometria (PEBDrec/FC1), 0 aumento da
cristalinidade do material foi atribuido ao tamanho da fibra de coco, a qual apresenta maior
grau de cristalinidade. Em contrapartida, as fibras de coco de menor granulometria atuaram
como agente de nucleacdo e induziram ao aumento da cristalinidade dos compdsitos
PEBDrec/FCz. As fibras de dimensdo intermediaria (FC2) quase nao interferiram na
intensidade dos picos de cristalinidade. A possivel explicacdo para esse comportamento é a
maior interagé@o entre as fibras e a matriz de PEBDrec, interferindo no empacotamento das

cadeias do polimero termoplastico.
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Figura 22. Curvas de DRX dos materiais compositos de PEBDrec/FC, na composi¢éo de
40/60%, com variacdo da granulometria da fibra de coco.

Intensidade (cps)

O aumento da proporcdo da fibra de coco na composicdo dos materiais compdsitos
(PEBDrec/FC — 40/60%, em massa) (Figura 22) interferiu no empacotamento das cadeias e
consequentemente diminuiu a &rea do halo amorfo dos materiais compdsitos intensificando
ligeiramente os picos de cristalinidade, quando comparados com a composi¢ao de 50/50%. A
quantidade das fibras de coco na maior granulometria (FC1) permitiu a visualizacdo de novos
picos, os quais foram atribuidas as cadeias de celulose e hemicelulose, presentes na FC.
Apesar de estarem em maior proporcao, a fibra de coco em menores dimensdes (FC2 e FCs)
contribuiram muito pouco para 0 aumento da intensidade dos picos de cristalinidade do
PEBDrec, mostrando que a composi¢do da mistura influencia na homogeneidade da mistura,
e consequentemente altera a ordenacéo das cadeias de PEBD reciclado. No entanto, observou-
se que a fibra de coco de menor granulometria, de novo pode ter atuado como agente nucleante
e induzido as cadeias de PEBDrec a maior ordenacao.

A Figura 23 apresenta os valores do grau de cristalinidade dos materiais compositos
de PEBDrec/FC nas duas composicdes e diferentes granulometrias de fibra de coco.
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Figura 23. Grau de cristalinidade dos materiais compdsitos PEBDrec/FC, nas composicdes
50/50% e 40/60%, e diferentes granulometrias das fibras de coco.

Os valores do grau de cristalinidade dos materiais adsorventes (Figura 23) comprovam,
tanto a atuacéo das fibras de coco de maior tamanho (FC1) como reforco, aumentando o grau
de cristalinidade dos compositos, quanto a atuacao das fibras de coco de menor tamanho (FCs)
como agente nucleante. Os compdsitos obtidos nessas dimensdes resultaram no aumento do
grau de cristalinidade do PEBDrec. Os compositos obtidos com as fibras de coco de
granulometria intermediaria interferiram mais ainda na ordenacdo das cadeias do PEBDrec,
diminuindo os valores do grau de cristalinidade, independentemente da composicdo da

mistura.

A Figura 24 apresenta os difratogramas dos materiais adsorventes PEBDrec/B e
PEBDrec/Qui, nas composicdes (50/50%) e (40/60%).
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PEBDrec/B e PEBDrec/Qui (50/50% e 40/60%)
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Figura 24. Curvas de DRX dos materiais compositos de PEBDrec/B e
PEBDrec/Qui, nas composic¢des de 50/50% e 40/60%.

Intensidade (cps)

A Figura 24 apresenta as curvas de DRX dos materiais adsorventes de PEBDrec/B na
composicao de 40/60%, em massa e de PEBDrec/Qui, nas composicdes de 50/50% e 40/60%,
em massa. O composito de PEBDrec/B (40/60%) apresenta a curva de DRX com picos mais
intensos e caracteristicos da bentonita (B), como 0s picos caracteristicos das impurezas
encontradas na bentonita, o quartzo (Q) e o feldspato (F). Os materiais contendo quitosana
apresentaram picos ligeiramente mais intensos, principalmente na composicdo de 50/50%,
provavelmente, em consequéncia da melhor interagdo entre 0os componentes da mistura.
Observa-se também que as composicdes dos materiais alteraram um pouco a intensidade dos
picos de cristalinidade, mostrando a influéncia da composicéo na cristalinidade do material

final.
A Figura 25 apresenta os valores do grau de cristalinidade dos materiais de PEBDrec/B e

PEBDrec/Qui, nas duas composi¢oes.
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Figura 25. Grau de cristalinidade dos materiais de PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, nas
composic¢des 50/50% e 40/60%.

A Figura 25 mostra que o grau de cristalinidade das misturas fisicas de PEBDrec e
quitosana, independentemente da composicao, apresentaram valores do grau de cristalinidade
semelhantes ao do polietileno de baixa densidade. Esse comportamento foi atribuido a maior
interacdo entre as cadeias poliméricas dos dois polimeros, interferindo na ordenacdo das
cadeias e, consequentemente, no grau de cristalinidade dos materiais resultantes. Entretanto,
0 material contendo bentonita apresentou grau de cristalinidade maior do que o do PEBDrec,
mostrando que a argila atuou como reforco.

A Figura 26 apresenta os difratogramas dos materiais adsorventes PEBDrec/FC/Qui e
PEBDrec/B/Qui, na composicao (50/25/25%).

Pode-se observar pelas curvas de DRX que a presenca de FC/Qui ou B/Qui junto da
matriz polimérica de PEBDrec aumentou ligeiramente a intensidade dos picos de
cristalinidade. Esse comportamento foi atribuido a atuacdo da quitosana como agente
compatibilizante, aumentando a interacéo entre as fibras ou a bentonita com o PEBDrec.

A Figura 27 apresenta os valores do grau de cristalinidade dos materiais de
PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui, na composicéo de 50/25/25%.
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PEBDrec/FC ou B/Qui (50/25/25%)
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Figura 26. Curvas de DRX dos materiais de PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui, ha
composicao 50/25/25% e nas diferentes granulometrias da FC.
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Figura 27. Grau de cristalinidade dos materiais compdsitos PEBDrec/FC/Qui e
PEBDrec/B/Qui, na composicado 50/25/25% e nas diferentes granulometrias da FC.

Pode-se observar pela Figura 27 que a presenca da quitosana pode ter auxiliado em
uma dispersdo mais homogénea das fibras de coco e da bentonita na matriz de PEBDrec,
fazendo com que esses materiais atuassem melhor como nucleantes, induzindo a cristalizagdo
das cadeias de PEBDrec.

6.1.3. Potencial hidrogenidnico no ponto de carga zero (pHzpc)
As Figuras 28 e 29 apresentam as curvas do pHzpc da fibra de coco (FC) e da quitosana
(Qui). Néo foi possivel realizar a analise de pHzpc da bentonita. No entanto, a literatura
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menciona que os valores de pHZPC obtidos para as argilas naturais ficam em torno de 6,0.
Assim, a adsorcao deve ser realizada num intervalo de pH> pHzpc, neste caso pH> 6,0
(ARAUJO et al., 2013).
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Figura 28. Curva de pHzpc da fibra de coco.
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Figura 29. Curva de pHzpc da quitosana.

As Figuras 30 a 32 e a Tabela 9 apresentam as curvas e os valores de pHzpc dos
compositos de PEBDrec/FC, nas diferentes granulometrias, do PEBDrec/B e da blenda
polimérica de PEBDrec/Qui, nas composi¢cdes de 50/50% e 40/60%, e dos compositos de
PEBDrec/FC/Qui, nas diferentes granulometrias e PEBDrec/B/Qui, na composicdo de

50/25/25%.
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Figura 30. Curvas de pHzpc dos compdsitos de PEBDrec/FC, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui,
nas diferentes granulometrias da fibra de coco, na composicdo de 50/50%.
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Figura 31. Curvas de pHzpc dos compositos de PEBDrec/FC, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui,
nas diferentes granulometrias da fibra de coco, na composicédo de 40/60%.
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Figura 32. Curvas de pHzpc dos compositos de PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui,
nas diferentes granulometrias da fibra de coco, na composicdo de 50/25/25%.

Pode ser observado a partir das curvas de pHzpc que todos os materiais obtidos
apresentaram valores de pH de carga nula, em torno de 6,0. Esse resultado foi utilizado como
justificativa para fixarmos o pH das andlises de adsorcdo em pH=6,9, seguindo a referéncia
de que pH de trabalho> pHzpc.

O compodsito de PEBDrec/FC1 nas duas proporcdes estudadas que apresentaram trés
valores de pHzpc, o valor intermediério de 4,4 é proximo aos valores encontrados na literatura
(SOUZA, 2009; MONTEIRO, 2010). Nesses estudos foram utilizados 0 mesocarpo de coco
verde como material adsorvente. J& os valores de pHzpc proximos de 6,0, encontrados nos
compositos desenvolvidos, contendo fibra de coco na composicdo, sdo condizentes com o
valor encontrado por Barros (2010) que utilizou 0 mesocarpo de coco babagu. Os compdsitos
desenvolvidos com quitosana na sua composicdo também apresentaram valores de pHzpc
préximos a 6,0 e podem ser referenciados por Vieira (2008) que observou uma faixa de pHzpc
de 6 a 10 para a quitosana, enquanto Wysard Junior (2013) observou o valor de 6,8. Também
0s compositos contendo bentonita podem ser referenciados por Araujo et al. (2013).

O valor do pHzpc supera 6,0 significa que a superficie do adsorvente se encontra
protonada, carregada positivamente em valores de pH inferiores a 6,0 e negativamente
carregada em valores superiores a este pH. Isto indica que substancias ibnicas poderdo ser
preferencialmente adsorvidas em determinados valores de pH.
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Tabela 9. Valores do pHzpc dos materiais compositos adsorventes.

Compdsitos Composicéo pHzpc

0,
SEBDre/ECy 50/50% 21 44 6.0
40/60% 2.2 44 6,0

0,
PEBDrec/FCs 50/50% 29 4.9 28
40/60% 28 6.1

0,
PEBDrec/FCs S0/50% 2.8 58
40/60% 2.8 6,0
. 50/50% 22 57
PEBDrec/Qui 40/60% 15-2.0 5.8
50/50% 28 56
PEBDrec/B 40/60% 28 6.0
PEBDrec/FC/ Qui  50/25/25%  1,5-2,0 56
PEBDrec/FC2/Qui  50/25/25% 26 59
PEBDrec/FCs/Qui  50/25/25% 26 55
PEBDrec/B/Qui 50/25/25% 2.4 6.1

6.1.4. Absorcao de 4gua
As Figuras 33 e 34 apresentam os resultados de absorcao de agua pelas pastilhas dos
compdésitos de PEBDrec/FC1, PEBDrec/FC,, PEBDrec/FCs, PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, nas
duas composicdes analisadas (50/50% e 40/60%) e PEBDrec/FC1/Qui, PEBDrec/FC2/Qui,
PEBDrec/FC3/Qui e PEBDrec/B/Qui, na composicao de 50/25/25%, respectivamente.

60%

50%

40%

30%

20%

Absorcao de agua

10%

0%

—

——

——

——

PEBDrec/FC1

PEBDrec/FC2

PEBDrec/FC3

PEBDrec/B

PEBDrec/Qui

040/60%

30,78%

30,47%

40,51%

13,84%

33,57%

@ 50/50%

44,20%

50,25%

40,14%

37,38%

35,95%

Figura 33. Absorc¢do de agua para os compésitos de PEBDrec/FC1, PEBDrec/FCo,
PEBDrec/FC3, PEBDrec/B e PEBDrec/Qui nas diferentes composi¢cdes dos materiais.

Ao comparar as duas composicdes para cada pastilha, verificou-se que a composicao
de 50/50% em todos os casos dessa figura apresentou uma maior absor¢do de agua que as
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pastilhas com composicdes de material 40/60%. Assim, acredita-se, que mesmo 0s materiais
adsorventes apresentando maior afinidade pela agua (fibra de coco e bentonita), esses
materiais podem ter atuado como carga de reforco quando presentes em maior proporcéo,
acarretando no comportamento inverso, diminuindo a absorcao de 4gua para a composicao de
40/60%.

60% -
50% - T
S 40% | l
k= ]
P [ |
= 30% - l
O
o
3 20% - T
< |
10% -
0% : : : :
PEBD/FC1/Qui | PEBD/FC2/Qui | PEBD/FC3/Qui | PEBD/B/Qui
[B50/25/25%|  31,42% 37.91% 46 63% 20.06%

Figura 34. Absorcdo de agua para os compésitos de PEBDrec/FC1/Qui, PEBDrec/FC2/Qui,
PEBDrec/FC3/Qui e PEBDrec/B/Qui.

Na Figura 34, nota-se que a absorcao de agua € maior para as pastilhas de polietileno
de baixa densidade reciclado com fibra de coco e quitosana (PEBDrec/FC/Qui) quando
comparadas a pastilha de polietileno de baixa densidade com bentonita e quitosana
(PEBDrec/B/Qui). Esse comportamento pode ser atribuido a maior dispersdo das fibras de
coco na matriz de PEBDrec, devido a presenca da quitosana, favorecendo a interacdo das
fibras de coco com a dgua. Também pode-se observar a influéncia da granulometria das
particulas no processo de absorcdo de agua. As fibras de maiores dimensbes podem estar
impedindo a penetracdo da agua nos espacos vazios. As fibras de menor tamanho podem estar
ocupando esses espacos e como existe a interagdo com a agua, a absorcao foi favorecida.

6.2. Obtencéo das pastilhas dos compositos poliméricos

As Figuras (35 a 39) apresentam as pastilhas dos materiais compadsitos obtidos nesse
trabalho, onde pode-se observar que a aparéncia das mesmas é bastante semelhante ao aspecto
dos adsorventes puros.

As Figuras 35 a 37 mostram as fotos das pastilhas dos materiais compositos de
PEBDrec/FC nas composi¢des de 50/50%, 40/60% e de PEBDrec/FC/Qui na composicao de
50/25/25%, nas diferentes granulometrias.
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A) PEBDrec/FC1 B) PEBDrec/F(EZ ¢) PEBDrec/FC3
Figura 35. Materiais compositos de PEBDrec/FC, na composicdo 50/50%, nas diferentes
granulometrias.

A) PEBDrec/FC1 B)PEBDrec/FC2 C) PEBDrec/FC3

Figura 36. Materiais compositos de PEBDrec/FC, na composicdo de 40/60%, nas diferentes
granulometrias.

a) PEBDrec/FC1/Qui b) PEBDrec/FC2/Qui ¢) PEBDrec/FC3/Qui

Figura 37. Materiais compositos de PEBDrec/FC/Qui, na composi¢do 50/25/25%, nas
diferentes granulometrias.

A Figura 38 mostra as fotos das pastilhas dos materiais compositos de PEBDrec/B nas
composic¢des de 50/50%, 40/60% e de PEBDrec/B/Qui na composicao de 50/25/25%.

a) PEBDrec/B 50/50% b) PEBDrec/B 40/60% ¢) PEBDrec/B/Qui

Figura 38. Materiais compositos de PEBDrec/B, nas composi¢oes de 50/50% e 40/60%, e
de PEBDrec/B/Qui, na composi¢do de 50/25/25%.
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A Figura 39 mostra as fotos das pastilhas das blendas de PEBDrec/Qui nas
composicdes de 50/50% e 40/60%.

a) PEBDrec/Qui 50/50% b) PEBDrec/Qui 40/60%

Figura 39. Blendas de PEBDrec/Qui, nas composic¢des de 50/50% e 40/60%, e de
PEBDrec/B/Qui, na composicao de 50/25/25%.

6.3. Resultados do ensaio de adsorc¢éo

Nesta se¢éo estdo apresentados os resultados obtidos pela sor¢éo de cromo (l111) nas
pastilhas de diferentes composic¢des, utilizando os diferentes materiais sorventes.

6.3.1. Resultados do ensaio de adsorcéo de cromo (I11), utilizando as pastilhas de
PEBDrec/FC, nas composic¢oes de 50/50% e 40/60%, com variacdo da granulometria da
fibra de coco

A Tabela 10 e a Figura 40 apresentam os resultados do ensaio de adsor¢do usando as
pastilhas, nas duas composic¢Ges (50/50%, 40/60%), com diferentes granulometrias de fibra
de coco.

Pode ser observado pela Tabela 10 que as pastilhas contendo 50% em peso, de fibra
de coco, na menor granulometria (0,125-0,149 mm) mostraram ser mais eficientes na remocao
do cromo (l11), nas condi¢des pre-estabelecidas.

Pino (2005) e Pino & Torem (2011) mencionaram em suas pesquisas que VAarios
materiais ttm uma melhor capacidade de adsor¢do com um menor tamanho de particula,
consequentemente, a superficie de contato entre o sorvente e a fase liquida (solvente) também
tem um papel importante neste processo. Arruda et al. (2003) também observaram que a
remocao de ions metélicos (Zn (11), Cu (I) e Cd (1)) reduziu quando se aumentou o tamanho
das particulas de vermicomposto, utilizado como adsorvente. Esses pesquisadores explicaram
essa dependéncia por meio da area de superficie de contato. O poder adsortivo aumenta com
0 aumento da superficie de contato, ou seja, quanto menor o tamanho de particula maior a
superficie de contato e, consequentemente, maior a adsorgéo.
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Tabela 10. Resultados do ensaio de adsorcao usando as pastilhas contendo (FC1, FCz e
FCs).

Concentracéo de adsorvato (200 mg. L), tempo de adsorcéo (2h)

compisios SO0 g gty Elegre S e
wore, B0 pmo
core, W% gt
T

Ahalya et al. (2005) também verificaram em seu estudo que o aumento da massa de
adsorvente causou um aumento da remocao do ion de cromo (I11), porém esse aumento nao
foi proporcional ao aumento da biomassa. Esses pesquisadores atribuiram esse
comportamento a interferéncia de sitios de ativos de ligagdo em concentracGes mais elevadas.
No entanto, uma elevada sorcdo de cromo (I11), em niveis mais baixos de adsorvente, pode
ocorrer devido a uma maior proporcdo de metal/biosorvente, que diminui a medida que a
quantidade de biomassa é aumentada.

A Figura 40 apresenta a eficiéncia de remocao de cromo (I11), com as granulometrias
menor e maior das particulas de fibra de coco mostrando maior eficiéncia de remocéo.

Eficiencia de remocao

O50/50% B40/60%

90.3%

92.4%
86.8%

38.7%

98.3%

97.3%

PEBDrec/FC1 PEBDrec/FC2 PEBDrec/FC3

Figura 40. Valores da eficiéncia de remocéao de cromo (I11) dos compositos de PEBDrec/FC
(FC4, FC2 e FCg3), nas composic¢des de 50/50% e 40/60%.

6.3.1.1. Planejamento experimental das diferentes granulometrias de fibra de
coco (FC) e composicao das pastilhas de PEBDrec/FC

A Tabela 11 apresenta o planejamento experimental com as respostas de remocéo de
(Cr (1) em (mg. g}), para as pastilhas de PEBDrec/FC contendo diferentes granulometrias
da fibra de coco, nas composicoes das pastilhas de 50/50% e 40/60%.
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Tabela 11. Respostas do planejamento experimental para as pastilhas de PEBDrec/FC, com

respostas (Cr (111) removido (mg. g1))

. Composicéo
Ensaios C(sj;agélc()rr:g;[;;a das pgstiI%as (mglg)
(% 9)
1 -1 FCs -1 | 50/50% | 21,76
2 0 FC -1 | 50/50% | 31,74
3 1 FC1 -1 | 50/50% | 17,15
4 -1 FCs 1 | 40/60% | 13,35
5 0 FC 1 | 40/60% | 14,26
6 1 FC1 1 | 40/60% | 23,59

Na Tabela 12 estdo apresentadas as estimativas dos efeitos das variaveis e a interacao
das trés faixas granulométricas e a composicao das pastilhas, destacando-se aquelas que foram

significativas para um intervalo de confianga de 95%.

Tabela 12. Estima de efeitos e suas variaveis.

Coeficiente de

Variaveis Efeito Erro padrdo p-valor ~
regressao
Média 20,3089 3,0608 0,0220 20,3089
Granulometria (mesh) 2,8154 7,4975 0,7434 1,4077
Composicdo das
pasf”ha‘?s 06) -6,4831 6,1217 0,4006 -3,2416
Interacdo 7,4300 7,4975 0,4261 3,7150

A Tabela 12 mostra as estimativas dos efeitos das varidveis e a interacdo da
composicao das pastilhas com as granulometrias da fibra de coco. Esses fatores sdo mais bem
apresentados através do grafico de Pareto (Figura 41) que é uma representacdo grafica dos

valores e das combinacGes das variaveis.
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Grafico de Preto dos efeitos padronizados; Variavel: Q (mg/g)
27*(2-0) design; MS Residual=56,21223
DV: Q (mg/g)

(2)Composigéo das pastilhas (%) § -1,05905

1by2 ¢

.9909941

(1)Granulometria FC (mesh) .3755079

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 41. Grafico de Pareto considerando as variaveis: composi¢do do composito e
granulometria das fibras de coco das pastilhas de PEBDrec/FC.

A Figura 41 mostra que ndo existem diferencas significativas entre as modificacGes
das variaveis (granulometria e composicdo das pastilhas) e as respostas obtidas. Esse resultado
pode ser verificado pelos resultados de eficiéncia da remogéo de cromo (I11) mostrado pela

Figura 40, onde a pastilha contendo a menor granulometria de fibra de coco apresentou
somente um ligeiro aumento da remogé&o.
A Figura 42 apresenta uma relacéo entre os valores observados e preditos para esse

modelo.

28

Observados vs. Valores Preditos
2**(2-0) design; MS Residual=56,21223

ov: Q (mglg)

26

24

22

Valores Predilos

16 18 20 22 24 26

Valores observados

28

30

32

34

Figura 42. Relacdo entre os valores preditos pelos modelos e os observados

experimentalmente.
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Com os pontos experimentais apresentando bastante dispersos em relacao aos valores
preditos, observado pela Figura 42, foi necessario realizar o teste da ANOVA (Tabela 13)
(analise de variancia) para saber se o planejamento foi valido, a partir da verificacdo da
qualidade do ajuste do modelo.

Na Tabela 13 é apresentado a ANOVA para as variaveis independentes com soma dos
quadrados, graus de liberdades, média de quadrados, p-valor e os valores de Fisher calculados
e tabelados. Para que a regressao seja significativa e o planejamento seja validado na ANOVA,
faz-se o teste Fisher (F), onde o valor do Fcaiculado deve ser maior que 0 Fravelado-

Em relag&o aos valores de Fisher, nota-se que F caiculado fOi menor que F tavelado, assim,
a hipotese nula foi aceita. Com essa analise pode-se supor que as variaveis nao apresentaram
diferenca significativa nas respostas obtidas.

Tabela 13. ANOVA para os planejamentos das pastilhas de PEBDrec/FC, considerando as
variaveis: composi¢do do composito e granulometria das fibras de coco.

Variaveis Somados Graus de Médiados Fcalculado ~ p-valor  Ftabelado
quadrados liberdade  quadrados

Granulometria
(mesh)
Composicao das

pastilhas (%0)

7,9263 1 7,9263 0,1410 0,7434 1,2155

63,0464 1 63,0464 1,1216 0,4006 0,0890

Superficie; Variavel: Q (mg/g)
2**(2-0) design; MS Residual=56,21223
Dv: Q (mg/g)

25
. 24
22
20
118
118
o 14
2
0

Figura 43. Superficie de resposta para a remocao de Cr (I11) em funcdo da granulometrias e
composicao das pastilhas.

Na Figura 43 pode ser observada uma acentuacdo ligeira mostrando a pouca influéncia
que composicdo exerce sobre o planejamento. Também pode-se analisar que as melhores
respostas desse planejamento sdo dadas com a diminui¢do da composi¢do da pastilha e da
granulometria.

59



6.3.2. Resultados do ensaio de adsorc¢ao de cromo (I11), utilizando a pastilha de
PEBDrec/FC3 (menor granulometria), nas composi¢des de 50/50% e 40/60%, com
variacao da concentracdo de adsorvato e do tempo de adsorc¢do

A Tabela 14 e a Figura 44 apresentam os resultados do ensaio de adsor¢do usando as
pastilhas de PEBDrec/FCs, nas duas composi¢des (50/50%, 40/60%), com concentra¢des de
adsorvato e tempo de adsorgao.

Tabela 14. Resultados do ensaio de adsorcéo usando a pastilhas PEBDrec/FCs, nas duas
composicdes, em diferentes concentracfes de adsorvatos e tempos de adsorcéo.

PEBDrec/FC3
x 1 Eficiéncia de remogéo de
Concentracdo  Tempo Q (mg.g™) Cr (1)
-1
(mg. L) (h)

50/50%  40/60% 50/50% 40/60%

1 18,29 2,9 76,86 99,99

100 2 10,8 1,03 82,39 99,92

3 15,62 1,22 87,04 99,99

1 16,15 3,57 73,62 99,91

150 2 14,27 3,17 72,5 99,92

3 13,61 43 71,89 99,91

1 24,36 3,08 73,3 99,97

200 2 21,76 13,35 98,26 97,3

3 20 3,75 78,17 99,91

No presente trabalho, pode-se observar uma remocao de cromo (111) bem proximo aos
100% para quase todas as concentragdes de adsorvato (100, 150 e 200 mg. L) e tempos de
adsorcdo (1, 2 e 3 horas), para a pastilha de PEBD/FCs de composi¢do 40/60% (Figura 44). A
pastilha de composicdo 50/50%, na concentracdo de adsorvato de 100 mg. L, ocorreu um
aumento da eficiéncia de remocéo de cromo (I11) com o aumento do tempo de adsorcao. Para
a concentracio de adsorvato de 150 mg. L™ 0 aumento do tempo de adsor¢do ndo apresentou
alteracdo significativa na eficiéncia de remocéao do cromo (111). Porém na concentracdo de 200
mg. L* ocorreu um aumento na eficiéncia de remogéo de cromo (lI11) até 2 horas, porém o
aumento do tempo de adsor¢édo (3 horas) provocou uma diminuicdo dessa eficiéncia.
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Eficiéncia de remocio

100%
80%

050/50% (100 mg.L-1)

60% m40/60% (100 mg.L-1)

050/50% (150 mg.L-1)

10% m40/60% (150 mg.L-1)

050/50% (200 mg.L-1)

AN0/G00 (D -

2o m40/60% (200 mg.L-1)

0%

1h 2h 3h

Figura 44. Valores da eficiéncia de remocdo de cromo (111) do compdsito de PEBDrec/FCs,
nas composicoes de 50/50% e 40/60%, em diferentes concentragOes de adsorvato e
diferentes tempos de adsorc¢éo.

6.3.2.1. Respostas do planejamento experimental das pastilhas de PEBDrec/FC3
(menor granulometria)

A Tabela 15 apresenta o planejamento experimental com as respostas da remocao de
(Cr (1) em (mg. g}), para as pastilnas de PEBDrec/FC3 nas composicdes de 50/50% e
40/60%, para diferentes concentracGes de adsorvato e tempos de adsorcdo. Na analise da
Tabela 15 nota-se valores maiores de adsorcdo de cromo (I11) para a composic¢éo da pastilha
de 50/50% em comparac¢do a composicao de 40/60%.
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Tabela 15. Respostas do planejamento experimental para a pastilha PEBDrec/FCa.

_ Concentracéao Composicao do |
Ensaios de adsorYflto Tempo (h) material (%) Q (mg.g?)
(mg. L)
1 -1 100 -1 1h -1 50/50% 18,29
2 0 150 -1 1h -1 50/50% 15,72
3 1 200 -1 1h -1 50/50% 22,79
4 -1 100 0 2h -1 50/50% 10,37
5 0 150 0 2h -1 50/50% 13,80
6 1 200 0 2h -1 50/50% 21,76
7 -1 100 1 3h -1 50/50% 15,01
8 0 150 1 3h -1 50/50% 13,34
9 1 200 1 3h -1 50/50% 19,90
10 -1 100 -1 1h 1 40/60% 8,06
11 0 150 -1 1h 1 40/60% 11,63
12 1 200 -1 1h 1 40/60% 7,08
13 -1 100 0 2h 1 40/60% 3,42
14 0 150 0 2h 1 40/60% 10,03
15 1 200 0 2h 1 40/60% 13,35
16 -1 100 1 3h 1 40/60% 5,09
17 0 150 1 3h 1 40/60% 13,41
18 1 200 1 3h 1 40/60% 9,69

Na Tabela 16 estdo apresentadas as estimativas dos efeitos das variaveis e a interacédo
das trés faixas granulométricas e a composicao das pastilhas, destacando-se aquelas que foram
significativas para um intervalo de confianca de 95%. As estimativas dos efeitos das variaveis
que sdo melhor apresentados através do gréfico de Pareto (Figura 45).

Na Figura 45 sdo apresentados valores de p-valor menores do que 0,05, nesse caso, a
analise mostra que as variaveis provocaram mudancas significativas nas respostas. Nota-se
que a variavel mais significativa para as pastilhas de PEBDrec/FCs é a composicdo do

material.
Tabela 16. Estimativas de efeitos e suas variaveis.
Variaveis Efeito Erro padréo p-valor Coef|C|ent~e
de regressao
Média 12,92961 0,771302 0,00000 12,92961
Concentragdo de 5,72064 1,889297 0,01051 2,86032
adsorvato (L)
Concentragdo de 0,08914 1,636179 0,95745 0,04457
adsorvato (Q)
Tempo (L) -1,18844 1,889297 0,54111 -0,59422
Tempo (Q) -1,21205 1,636179 0,473075 -0,60602
Composicéo do i
material (L) -7,69054 1,542604 0,000317 3,84527
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915

. [sooo4s
] 4e0rss
. |3&eam

U 1407

-1.46796

1,2778p7

(3)Composi¢éio do material(L) -9.87

(1)Concentragio do adservarto (mg.L-1)(L)
1QbyaL
1Lby2Q
2Lby3L

Tempo (h)(Q)
1Lby2L

1LbyaL [ -1,26637
(2)Tempo (h)(L) -1‘2485:3
200y3L 7 |1.194183

. | 6569548
-3
A 0?956?

1Qby2L
1Qby2Q

Concentragdc do adsorvarto (mg.L-1)(Q)

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 45. Grafico de Pareto para a pastilha de PEBDrec/FC3 considerando as variaveis:
composicdo do compdsito, concentracdo de adsorvato e tempo de adsorcéao.

A Figura 46 apresenta uma relacdo entre os valores observados e preditos para esse
modelo. Pode-se observar pela figura que a relacéo entre os valores observados e preditos se
apresenta bem distribuida e uniforme, validando o modelo utilizado.

Valores observados vs. valores preditos
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915

26
24
22
20 }
18
16
14
12

Valores Preditos

10

o Nk O W

0 2 4 5 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Valores observados

Figura 46. Relacdo entre os valores observados e preditos para modelo utilizado para a

pastilha de PEBDrec/FCa.

A Tabela 17 apresenta o teste da ANOVA (analise de variancia) para saber se o
planejamento foi valido, a partir da verificacdo da qualidade do ajuste do modelo.
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Tabela 17. ANOVA para o planejamento utilizando a pastilha de PEBDrec/FC3
considerando as variaveis: composicdo do compdsito, concentracdo de adsorvato e tempo de
adsorcao.

Variaveis Somados Grausde Meédia dos = valor F
quadrados liberdade quadrados ' cdead P tabelado

Concentracao
de adsorvato 98,2088 2 49,1044 45856  0,0332  0,2937
(mg/g)
Tempo (h) 10,1134 2 5,0567 0,4722  0,6347  1,2505

Composicao do

) 266,1497 1 266,1497 24,8545 00,0003  0,0872
material (%0)

Para as variaveis: concentracdo de adsorvato e composicdo da pastilha de
PEBDrec/FCs, utilizadas no planejamento (Tabela 17), 0 Fcaiculado € maior que 0 Fapelado, SENdO
assim rejeita-se e a hipdtese nula e aceita-se uma hipotese alternativa. O contrario é observado
em relagdo a variavel tempo, uma vez que 0 Fcaiculado € MeNOr que O Frapelado aceitando-se a
hipdtese nula para o tempo, ou seja, a varia¢do do tempo nao foi significativa para a remocéo
do cromo (I11). Sendo assim, as varidveis: concentracdo de adsorvato e composicao da pastilha
de PEBDrec/FC3 apresentaram uma diferenca significativa nesse planejamento.

As analises de superficie de reposta (Figuras 47 - 54) mostram que essas diferencas
significativas sdo melhor visualizadas, uma vez que as superficies de respostas relativas a
composicao da pastilha (Figuras 47 e 48) sdo bem diferentes entre si. O mesmo fato pode ser
observado ao comparar as superficies em relacdo a concentracdo de adsorvato (Figuras 49 -
51).

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915

WEHM O

24
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B 20
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I 14
R

Figura 47. Superficie de resposta de remogéo de Cr (111) em fungédo do tempo e
concentragéo de adsorvato para composic¢ao de 50/50% do PEBDrec/FCs.

A anélise da superficie de reposta em relacdo as composicdes da pastilha de
PEBDrec/FCs, em fungdo do tempo e da concentracdo de adsorvato, mostra uma melhor
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capacidade de adsorcdo com a diminuicdo do tempo de adsor¢do para a composi¢do 50/50%,
em menores concentragcdes de adsorvato (Figura 47). No entanto, para concentragdes mais
altas de adsorvato pode ser observado que o tempo ndo foi um fator tao significativo.

Para a composicdo de 40/60%, as pastilhas de PEBDrec/FC3 apresentaram melhores
valores de adsor¢édo de cromo (111) em menores tempos e menores concentragdes de adsorvato
(Figura 48). O aumento na concentracdo de adsorvato com variagédo do tempo de adsorcéo
mostra ser pouco significativo na remocéo de cromo (l11).

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915

Figura 48. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcéo do tempo e
concentragdo de adsorvato para composicao de 40/60% da pastilha de PEBDrec/FCs.

As superficies de resposta das diferentes concentracdes de adsorvato, em funcdo do
tempo e da composic¢do da pastilha de PEBDrec/FC3 (100 mg. L-1 - Figura 49, 150 mg. L-1
- Figura 50 e 200 mg. L-1 - Figura 51), mostraram que a menor composi¢do de PEBDrec/FC3
(50/50%) apresentou melhores valores de remocéo de Cr (111) em tempos mais baixos ou mais
elevados.

As superficies de resposta para remocdo de cromo (I1l) dos diferentes tempos de
adsorcdo, em funcdo da composicdo da pastilha de PEBDrec/FCz e da concentracdo de
adsorvato (cromo I11) (Figuras 52 - 54) apresentaram uma melhor remocao de cromo (I11) na
menor composicdo e em baixas concentragdes de adsorvato, mas também apresentou bons
resultados em baixas composicdes e elevadas concentragcdes de adsorvato, sendo os diferentes
tempos ndo muito significativos.
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Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 49. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcdo de composicdo da
pastilha de PEBDrec/FC3 e do tempo, na concentragdo de adsorvato de 100 mg. L.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 50. Superficie de resposta de remocao de Cr (111) em funcdo de composicao da
pastilha de PEBDrec/FC3 e do tempo, na concentragdo de adsorvato de 150 mg. L.



Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 51. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcdo da composicéo da

pastilha de PEBDrec/FC3 e do tempo, na concentragdo de adsorvato de 200 mg. L.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 52. Superficie de resposta de remocao de Cr (111) em funcdo da composicao da
pastilha de PEBDrec/FCsz e da concentracdo do adsorvato para o tempo de 1h.
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Grafico de superficie; Varavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 53. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcdo da composicdo da
pastilha de PEBDrec/FCs e da concentragcdo do adsorvato para o tempo de 2h.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
1 2-level factors, 2 3-level factors, 18 Runs
DV: Q (mg.g-1); MS Residual=2,726915
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Figura 54. Superficie de resposta de remocao de Cr (111) em funcdo da composicao da
pastilha de PEBDrec/FCs e da concentracdo do adsorvato para o tempo de 3h.

6.3.3. Resultados do ensaio de adsorcéo de cromo (I11), utilizando as pastilhas de
PEBDrec/FC3 (menor granulometria), PEBDrec/B e PEBDrec/Qui nas composicdes de
50/50% e 40/60%, com variagao do tempo de adsor¢ao

A Tabela 18 e a Figura 55 apresentam os resultados do ensaio de adsor¢do usando as
pastilhas de PEBDrec/FC3, PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, nas duas composi¢des (50/50%,
40/60%), com o tempo de adsorgéo.
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Tabela 18. Resultados do ensaio de adsorcéo usando as pastilhas PEBDrec/FCs, PEBDrec/B
e PEBDrec/Qui, nas duas composicoes, em diferentes tempos de adsorcao.

Eficiéncia de remocéo de

-1
Compésitos Composicao Q (Mmg. g7) Cr (111) (%)
(% massa)
2 2
1 hora 1 hora
horas horas
PEBD/FC3 50/50% 24,36 21,76 99,97 98,26
40/60% 3,08 13,35 73,3 97,3
PEBD/B 50/50% 8,96 26,94 40,35 92,28
40/60% 15,14 14,29 427 95,9
PEBD/QUI 50/50% 14,83 32,04 40,14 64,77
40/60% 12,72 41,69 30,49 95,34

Rubio e Schneider (2003) mencionaram em seu estudo que a porosidade da estrutura
das paredes celulares e os constituintes das células da fibra de coco (FC) podem disponibilizar
uma rede de ligantes quimicos, que promovem a “captura” de ions de cromo (III). Geralmente,
a sorcao dos ions metalicos ocorre por adsorcao nas paredes do adsorvente e também a partir
de reacdes de troca ibnica, por grupos trocadores cationicos fracos, predominantemente ions
carboxila presentes na superficie.

Koyuncu (2012) confirmou com seu estudo que a eficiéncia da bentonita utilizada
como adsorvente na remocao de cromo (VI). Em seu estudo, a varia¢do do tempo de adsorcao
foi primordial para assegurar eficiéncia do processo de adsorcdo, o qual aumentou até 60
minutos de ensaio.

Chen et al. (2012) também utilizaram bentonita para adsor¢do de cromo (lIl), com
variacdo do tempo e do pH. A capacidade de adsor¢do aumentou com o aumento do pH 7,0.
Os resultados indicaram que a adsorcdo de Cr (111) é a consequéncia de complexacao de Cr
(111) com grupos funcionais de superficie.

Neste trabalho pode-se verificar, pelos valores apresentados na Tabela 18 e na Figura
55, que as pastilhas contendo a fibra de coco, na menor granulometria, apresentaram maior
eficiéncia de remocdo de cromo (l11). A pastilha contendo a bentonita também apresentou
bons resultados de remocdo. No entanto a pastilha com quitosana apresentou menor eficiéncia
de remocao para a menor composic¢éo (50/50%). O tipo de material adsorvente e a composi¢ao
da pastilha sdo determinantes no aumento da eficiéncia de remocéo.
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Eficéncia de remocéo de cromo (111) (%)

O1 hora E2 horas

99,9 98,3
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40,4 42,7 40,1
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PEBD/FC3 PEBD/B PEBD/Qui

Figura 55. Valores da eficiéncia de remocéo de cromo (111) utilizando as pastilhas
PEBDrec/FC3, PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, nas composi¢oes de (50/50% e 40/60%), em

diferentes tempos de adsorc¢éo.

6.3.3.1. Respostas do planejamento experimental das pastilhas de PEBDrec/FC3
(menor granulometria), PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, nas duas composic¢oes, em

diferentes tempos de adsorc¢ao

Os valores de remocao de Cr (111) com as pastilhas de PEBDrec/FCs, PEBDrec/B e
PEBDrec/Qui, com variacdo da composicdo da pastilha e do tempo de adsorcdo estdo
representados na Tabela 19. As respostas finais da adsorcéo sdo apresentadas em massa de Cr

(1) por massa de pastilhas (adsorvente).

Tabela 19. Respostas do planejamento experimental para as pastilhas de PEBDrec/FCs,

PEBDrec/B, PEBDrec/Qui

Ensaios Material Tempo (h) C;ra?[[;?is;i;?&go Q (mg/g)
1 -1 Bentonita -1 1lh -1 50/50% | 8,96
2 0 Quitosana -1 1lh -1 50/50% | 14,83
3 1 FCs -1 1h -1 50/50% | 21,76
4 -1 Bentonita 1 2h -1 50/50% | 26,94
5 0 Quitosana 1 2h -1 50/50% | 40,25
6 1 FCs 1 2h -1 50/50% | 11,50
7 -1 Bentonita -1 1h 1 40/60% | 15,14
8 0 Quitosana -1 1lh 1 40/60% 12,72
9 1 FCs -1 1h 1 40/60% | 13,35
10 -1 Bentonita 1 2h 1 40/60% | 14,29
11 Quitosana 1 2h 1 40/60% | 41,69
12 FCs 1 2h 1 40/60% | 21,36
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A Tabela 20 apresenta as estimativas dos efeitos das variaveis que sdo melhor
apresentados através do gréfico de Pareto (Figura 56).

Tabela 20. Estima de efeitos e suas variaveis.

Coeficiente de

Variaveis Efeito Erro padrdo p-valor ~
reg ressao
Média 2023278 3.753024 000573 2023278
(1) Material 066021 9192994 094620  0,33011
(2) Tempo (h) 1154501 7506048 019885 577251
(3) Composicdodo 94908 7506048 090546  -0,47464

material (%0)
Interacdo (1) com (2) -4,84444 9,192994  0,626086 -2,42222
Interacéo (1) com (3) 1,977246 9,192994  0,840225 0,98862
Interacdo (2) com (3) 0,501856 7,506048  0,949901 0,250928016
Interacdo (1), (2) e (3) 9,274658 9,192994  0,370104 4,637328856

Na Figura 56 sdo apresentados valores de p-valor menores do que 0,05, para as
pastilhas de PEBDrec/FCs, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, considerando as variaveis:
composicado do compdsito e tempo de adsorcao.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Q (mg.g-1)
27"(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)

(2)Tempo (h) 1538095
mal  asoms

(3)Composigdo do material (%) -_125453
7

(1)Material | 0718168

|
2by3 % / 0668602

1by2

I p=i05 I

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 56. Grafico de Pareto para as pastilhas de PEBDrec/FCs, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui,
considerando as variaveis: composicao do compdsito e tempo de adsorcéao.

O gréfico de Pareto (Figura 56) e a tabela de efeito de variaveis (Tabela 20), fornecem
informacdes sobre valores de p-valor superior a 0,05. Nesse caso, as diferencas ndo sao
significativas. A Figura 57 apresenta uma relacdo entre os valores observados e preditos para
esse modelo.
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Valores cbservados vs valores preditos
27*(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV:Q (mg.g-1)
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Figura 57. Relacdo entre os valores preditos pelos modelos e os observados

experimentalmente.

Com os pontos experimentais apresentando bastante dispersos em relagao aos valores
preditos foi necesséario realizar o teste da ANOVA (Tabela 21) (anélise de variancia) para
saber se o planejamento foi valido, a partir da verificacdo da qualidade do ajuste do modelo.

Tabela 21. ANOVA para o planejamento utilizando as pastilhas de PEBDrec/FCs,
PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, considerando as variaveis: composi¢do do composito e tempo de
adsorcao.

Somados Grausde Meédiados

Variaveis quadrados liberdade quadrados Fealculado  p-valor  Ftabelado
Material 306,6457 2 153,3229 1,7952 00,2348 0,6244
Tempo (h) 399,8620 1 399,8620 4,6817 0,0672 0,3719
Composicéo
do material 2,7034 1 2,7034 0,0317 0,8638 2,0526
(%0)

A Tabela 21 apresenta os valores de Fisher calculados e tabelados. Em relagéo a
variavel do material adsorvente e do tempo de exposicao das pastilhas ao adsorvato. Pode-se
observar que o valor de Fcaiculado € maior que 0 Franelado, fato que revela que existem diferencas
significativas nessas varidveis em relacdo a adsorcéo de cromo (111), uma vez que a hipdtese
nula (HO) e rejeitada e assume-se uma hipotese alternativa. Para a composi¢do do material, 0
valor de Fisher calculado se apresente menor que o tabelado, para essa variavel assume-se a
hipdtese nula, ndo havendo diferencas significativas na resposta quando se trata dessa
variavel.

As Figuras 58 e 59 apresentam as superficies de resposta de remocéo de Cr (111) em
funcéo do tempo e do tipo da pastilha, nas duas composicoes das pastilhas (50/50% e 40/60%).
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Pode-se observar pela superficie de resposta para a composicéo de 50/50% (Figura 58)
que a pastilha PEBDrec/B apresentou maior capacidade de adsorgdo de cromo (1) para
tempos maiores. No entanto, as pastilhas de PEBDrec/FC3, PEBDrec/Qui apresentaram maior
desempenho na adsorcéo do cromo (I11) em menor tempo. Contudo a capacidade de adsorc¢ao
das pastilhas contendo fibra de coco e quitosana tende a ser menor do que a pastilha contendo
bentonita.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
2**(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 58. Superficie de resposta de remocao de Cr (I11) das pastilhas dos diferentes
materiais (FCs, B e Qui), na composi¢do de 50/50%, em fungédo do tempo.

Na composicao de 40/60% (Figura 59) as pastilhas dos diferentes tipos de adsorvente
atuaram melhor em maior tempo de adsor¢éo (2 horas), sendo que o material PEBDrec/FC3
apresenta a maior capacidade de adsorcdo de cromo (111).

As Figuras 60 e 61 apresentam as superficies de resposta de remocéo de Cr (111) em
funcdo da composicdo do material (50/50% e 40/60%) e do tipo de pastilha (FCs, B e Qui)
para os tempos de 1 hora e 2 horas, respectivamente.

No tempo de 1lhora (Figura 60) a pastilha de fibra de coco 3 apresentou uma melhor
capacidade de adsorcdo de cromo (I1l) com a diminuicdo da composicdo do material. O
aumento na composicdo mostrou ser ineficiente para os trés tipos de pastilha.

No tempo de 2horas (Figura 61), a pastilha contendo bentonita apresentou maior
eficiéncia na menor composicao (50/50%). A pastilha contendo fibra de coco (PEBDrec/FCs)
apresentou pior o desempenho quando a composicao do material adsorvente aumentou.
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Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
27*(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 59. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) das pastilhas dos diferentes
materiais (FCz, B e Qui), na composi¢do de 50/50%, em fungédo do tempo.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
2**(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 60. Superficie de resposta de remocdo de Cr (111) em funcdo das composi¢oes das

pastilhas e do tipo de adsorvente (FCs, B e Qui) para um tempo de 1 hora.
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Fitted Surface; Variable: Q (mg.g-1)
27*(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 61. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcdo das composicOes das
pastilhas e do tipo de adsorvente (FCs, B e Qui), para um tempo de 2 horas.

As Figuras 62 a 64 apresentam as superficies de resposta de remocéo de Cr (111) em
funcdo das composicbes da pastilha e do tempo de adsorcdo, para PEBDrec/B (Figura 62),
PEBDrec/Qui (Figura 63) e PEBDrec/FCs (Figura 64). Para a pastilha de PEBDrec/B o

aumento na capacidade de adsor¢do de cromo (I11) ocorreu para a maior composi¢do e em
maior tempo de adsorgé&o.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
2**(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 62. Superficie de resposta de remocao de Cr (111) em fungédo da composicao da
pastilha e do tempo de adsorcao, para PEBDrec/B.
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Na pastilha de PEBDrec/Qui (Figura 63) a composicdo do material ndo influencia na
capacidade de adsorcdo do cromo (llI). A variavel importante é o tempo de adsorcdo. A
capacidade de adsorcao de cromo (1), por esse material, aumentou com o aumento do tempo.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
2**(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 63. Superficie de resposta de remocéo de Cr (111) em funcdo da composicdo da

pastilha e do tempo de adsorcdo, para PEBDrec/Qui.

A pastilha de PEBDrec/FCz apresentou 0 mesmo comportamento da pastilha de
PEBDrec/B, com 0 aumento na capacidade de adsorcdo de cromo (111) na maior composi¢édo

(40/60%) e em maior tempo de adsorcao.

Grafico de superficie; Variavel: Q (mg.g-1)
27%(3-0) design; MS Residual=169,0223
DV: Q (mg.g-1)
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Figura 64. Superficie de resposta de remocao de Cr (111) em fungdo da composicgdo da
pastilha e do tempo de adsorcéo, para PEBDrec/FCa.
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6.3.4. Resultados do ensaio de adsorcéo de cromo (I11), utilizando as pastilhas de
PEBDrec/FC1/Qui, PEBDrec/FC2/Qui, PEBDrec/FC3s/Qui e PEBDrec/B/Qui

A Tabela 22 e a Figura 65 apresentam os resultados do ensaio de adsorc¢ao usando as
pastilhas de PEBDrec/FC1/Qui, PEBDrec/FC2/Qui, PEBDrec/FCs/Qui e PEBDrec/B/Qui, na
concentragéo de adsorvato de 200 mg. L™ e no tempo de adsorcéo de 2horas.

Tabela 22.Resultados do ensaio de adsorc¢do usando as pastilhas PEBDrec/FC1/Qui,
PEBDrec/FC2/Qui, PEBDrec/FC3/Qui e PEBDrec/B/Qui

Concentracdo de adsorvato de 200 mg. L e tempo de adsorcéo de 2

horas
Composicao Eficiéncia de
Compositos o Q (mg.g-1)  remocdo de Cr
(% massa) (1) (%)

PEBD/FC1/Qui 50/25/25% 38,54 90,31
PEBD/FC2/Qui 50/25/25% 17,72 84,1
PEBD/FC3/Qui 50/25/25% 13,45 95,14

PEBD/B/Qui 50/25/25% 23,91 87,12

Pode-se observar que a adicdo de quitosana as pastilhas contendo fibras de coco de
maior granulometria e bentonita promovem uma melhora na capacidade de adsorcédo (Q, mg.
gl). Também se observa que a mistura da quitosana com a fibra de coco ou com a bentonita
praticamente mantém a eficiéncia de remocao (%) de cromo (111), em comparacdo as pastilhas
de diferentes materiais adsorventes (FC, B e Qui), em duas horas de remogao, porém com
menores quantidades dos adsorventes, individualmente.

Eficiéncia de remocéo de cromo (I11) (%)
95,14

90,31

87,12

84,1

PEBD/FC1/Qui PEBD/FC2/Qui PEBD/FC3/Qui PEBD/B/Qui

50/25/25%

Figura 65. Valores da eficiéncia de remocéo de cromo (111) utilizando as pastilhas
PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui, na composicéo de (50/25/25%), em 2 horas de
adsorcao.
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6.4. Avaliacdo da remocao de Cr (I11) por condutividade

Através da linearizacdo de gréaficos de condutividade elétrica em funcdo de
concentracdo de adsorvato tentou-se prever um modelo de ajuste para a remocao de Cr (I11) e
predizer qual seria o tempo 6timo de sor¢do de cromo (l11) para todos os compositos. Esse
processo foi realizado para todas as pastilhas desse trabalho para nas concentracbes de
adsorvato de 100 mg. L%, 150 mg. L™ e 200 mg. L™, nos tempos de 1 hora, 2 horas e 3 horas.
As Figuras 66 a 72, contendo os diferentes materiais adsorventes, representam essa analise.

Para representar o primeiro planejamento (sec¢éo 5.9.1) foram escolhidas as curvas de
condutividade das pastilhas de PEBDrec/FC, e PEBDrec/FCs no tempo de 2 horas (Figuras
66 e 67).

y =-0,0211x + 7,0111
PEBD/FC1 50-50 2 h R = 0,5945

6,00 -
5,00 -

£ 4,00 -

%)

£ 3,00 -

L

152,00 -
1,00 -

0,00 —tt—t————
0 50 100 150 200 250
Concentracao (ppm)

PEBD/FC1 5050 Linear (PEBD/FC1 5050)

Figura 66.Curva linearizada da Concentracao de adsorvato vs condutividade da solucao
utilizada com a pastilha de PEBDrec/FC1 no tempo de 2 horas.

PEBD/FC3 50-50 2h y

=-0,0197x + 6,8611
R? =0,5402
6,00 -
5,00 -
€ 4,00 -
2
€ 3,00 -
L
O 2,00 -
1,00 -
000 +—+——F—"F—+—F+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—
0 50 100 150 200 250
Concentracéo (ppm)
PEBD/FC3 5050 Linear (PEBD/FC3 5050)

Figura 67. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucéo
utilizada com a pastilha de PEBDrec/FC3 no tempo de 2 horas.
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Para representar o segundo planejamento (se¢édo 5.9.2) foram escolhidas as curvas de
condutividade da pastilha de PEBDrec/FCs, nas composic¢des de 50/50% e 40/60%, no
tempo de 1 hora (Figuras 68 e 69).

PEBD/FC3 50-50 1h y =-0,0212x + 7,07
R2=0,5933

6,00
500 - -
54,00 -
23,00 - o y
112,00 -

1,00 -

0,00 +——+—+—+—+—+—+—+—+—+—t+—+—+—F—F—t—

0 50 100 150 200 250
Concentracao (ppm)
¢ PEBD/FC3 5050 Linear (PEBD/FC3 5050)

Figura 68. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucéo
utilizada com a pastilha de PEBDrec/FC3z na composicéo de 50/50%, no tempo de 1 hora.

y =-0,0206x + 6,9456

PEBD/FC3 40-60 1h R2=0,5913

6,00 -
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Concentrago (ppm)

® PEBD/FC3 4060 Linear (PEBD/FC3 4060)

Figura 69. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucéo
utilizada com a pastilha de PEBDrec/FC3 na composic¢ao de 40/60%, no tempo de 1 hora.

Para representar o terceiro planejamento (sec¢do 5.9.3) foram escolhidas as curvas de

condutividade das pastilhas de PEBDrec/FC3, PEBDrec/B e PEBDrec/Qui, na composicao de
40/60%, no tempo de 1 hora (Figuras 70, 71 e 72).
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Figura 70. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucao
utilizada com a pastilha de PEBDrec/FCs na composicao de 40/60%, no tempo de 2 horas.
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Figura 71. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucéo
utilizada com a pastilha de PEBDrec/B na composic¢ao de 40/60%, no tempo de 2 horas.
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PEBD/Qui 40-60 2h y =-0,0211x + 7,0122
R2 = 0,5971

6,00 -
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23,00 -
w i
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Figura 72. Curva linearizada da Concentracdo de adsorvato vs condutividade da solucao
utilizada com a pastilha de PEBDrec/Qui na composicao de 40/60%, no tempo de 2 horas.

A Tabela 23 apresenta os indices de correlacdo linear apresentados pelas curvas
linearizadas mostrados nas Figuras 66 a 72.
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Tabela 23.Linearizacdo dos modelos de condutividade para sorcéo de Cr (111).

Composicdo em Tempo de R?
massa (%0) exposicao

1h 0,5753

50/50 2h 0,5945

3h 0,5777

PEBDrec/FC1 1h 0.5896
40/60 2h 0,5499

3h 0,5426

1h 0,5871

50/50 2h 0,592

3h 0,6005

PEBDrec/FC2 1h 0.5823
40/60 2h 0,5873

3h 0,5682
1h 0,5933
50/50 2h 0,5402
3h 0,5267
PEBDrec/FC3 1h 0.5913
40/60 2h 0,5873
3h 0,5682
1h 0,5927
50/50 2h 0,5419
3h 0,6033
PEBDrec/B 1h 0.5956
40/60 2h 0,5359

3h 0,604
1h 0,5653
50/50 2h 0,5881
: 3h 0,5875
PEBDrec/Qui 1h 0.5828
40/60 2h 0,5971
3h 0,6006

1h 0,583
PEBDrec/FC1/Qui 50/25/25 2h 0,5456
3h 0,5617

1h 0,583
PEBDrec/FC2/Qui 50/25/25 2h 0,5878
3h 0,6057
1h 0,5908
PEBDrec/FC3/Qui 50/25/25 2h 0,5505
3h 0,5645
1h 0,5776

PEBD/B/Qui 50/25/25 2h 0,495
3h 0,5977

A andlise da Tabela 23 demonstra que os indices de correlacéo linear para todas as
pastilhas, em todos os tempos propostos, foram muito baixos, mostrando que nessas condic¢des
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a andlise da condutividade da solucdo residual, apds o ensaio de adsor¢cdo, ndo € um bom
parametro para predizer modelos envolvendo sorc¢éo de Cr (111).
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7. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi avaliado o uso de pastilhas de compdsitos poliméricos de
PEBDrec/FC, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui, PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui na remocdo de
cromo (I11). Na matriz do composito foi utilizado o polietileno de baixa densidade e como
matérias adsorventes a fibra de coco, quitosana e bentonita. As conclusées foram:

1. As curvas de torque das misturas de PEBDrec com fibra de coco (FC1, FC> e FCa3)
mostraram que o aumento da proporc¢ao da fibra de coco (60% em peso) nao alterou os valores
do torque das misturas, para as diferentes granulometrias, levando-se a conclusdo que o
aumento da composicéo do material compdsito € mais significativo do que a granulometria da
fibra;

2. As curvas de torque das misturas de PEBDrec com bentonita ou quitosana
apresentaram uma diminuicdo nos valores de torque com o aumento da proporcao de da argila
ou do biopolimero, levando a conclusdo que ha um limite para que esses materiais atuem como
carga de reforco;

3. A adicdo de quitosana aos compositos de PEBDrec/FC/Qui e PEBDrec/B/Qui
proporcionou a uniformizacédo dos valores de torque, independentemente da granulometria da
fibra de coco ou do tipo de adsorvente (bentonita);

4. A pastilha de PEBDrec/FC3 composigédo de 40/60% apresentou uma eficiéncia de
remocao superior a 95% em todas as concentracfes de adsorvato e varia¢fes de tempo de
contato da pastilha com a solucéo;

5. A composicdo de 40/60% para todas as pastilhas demonstrou ser mais eficiente na
remocao de cromo (I11), do que a composic¢ao de 50/50%, como demonstrado pela eficiéncia
de remocdo de cromo (lI1l) pelas pastilhas de PEBDrec/FC3z, PEBDrec/B, PEBDrec/Qui e
PEBDrec/FC3/Qui, no tempo de 2 horas na concentragdo de 200 mg. L de adsorvato as quais
apresentaram uma remocao superior a 95%;

6. A condutividade demonstrou ndo ser um bom parédmetro para predizer modelos
envolvendo sorcdo de Cr (I11) em solucéo para essas pastilhas nas condi¢fes estudadas;

7. As pastilhas contendo os materiais adsorventes (FC, B ou Qui) apresentaram um
valor de pHzpc médio de 6, respaldando o valor de pH>pHzpc (6,9) utilizado nesta pesquisa.
O pH utilizado nesse trabalho mostrou ser adequado para todos 0s compositos;

8. O ligeiro aumento do grau de cristalinidade das pastilhas de PEBDrec/FC; e
PEBDrec/FCs, nas duas composic¢des e PEBDrec/B na composicao de 40/60%, em relacéo ao
grau de cristalinidade do PEBDrec, pode ter influenciado positivamente no processo de
adsorcao do cromo (lI11). As pastilhas de PEBDrec/FC> e PEBDrec/Qui apresentaram menor
grau de cristalinidade, o que acarretou em baixo desempenho de remogéo de cromo (111);

9. As pastilhas contendo dois materiais adsorventes (PEBDrec/FC/Qui ou
PEBDrec/B/Qui) proporcionaram um aumento ainda maior do grau de cristalinidade, quando
comparado ao PEBDrec puro. Esse aumento significativo acarretou em uma maior eficiéncia
de remocdo de cromo (Ill) por essas pastilhas, embora ndo tenha sido realizado um
planejamento experimental com esses resultados;

10. Na absorcdo de agua verificou-se que as pastilhas de composicdo 50/50%
apresentaram uma absorcao de &gua maior do que as pastilhas com composicao 40/60%, tendo
como justificativa a influéncia da composi¢do do material, que atua como reforco (FC ou B),
na absorcdo de agua. Nos compositos de composi¢do 50/25/25% de PEBDrec/FC/Qui nas
diferentes granulometrias notou-se a influéncia da diminuigdo da granulometria numa maior
adsorcdo de agua.

Assim, todas as pastilhas produzidas removeram Cr (I1I) em solucéo, sendo uma
eficiéncia maior foi observada nas pastilhas de PEBDrec/FCs (menor granulometria) na
composicdo de mistura de 40/60%, nas condi¢des de 200 mg. L™, tempo de 1 hora ou 2 horas.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

1. Construir isotermas de adsorcéo para as pastilhas;

2. Realizar um estudo de cinética de adsorcdo desses materiais compositos
adsorventes;

3. Viabilizar o sistema de adsorcéo para a utilizacao pratica promovendo um estudo de
custos e utilizando solugdes contendo cromo (111) provenientes da industria;

4. Aumentar a composicao dos adsorventes na mistura com o intuito de promover uma
melhor sor¢do em um menor tempo;

5. Realizar um estudo contendo o processo de dessor¢do do cromo (I11) e recuperagédo
das pastilhas.
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