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RESUMO

A contaminagdo por metais pesados ocorre principalmente por efluentes industriais, tendo
como microcontaminante importante o cadmio, que pode acarretar em riscos a saude
ambiental e humana (danos renais e hepaticos). Assim, analises de novos sistemas de adsorgao
sdo requeridos, de forma que, o presente estudo objetivou avaliar a intera¢do de varios fatores,
em fatorial design na adsor¢cdo de cadmio em solucdo aquosa pela blenda polimérica
Pva/amido/Hap. As varidveis experimentais foram pH da solu¢do (2,0 <A <6,0), concentragdo
inicial de cadmio em solugdo (50 <B <150 mg / L), massa adsorvente (0,02 <C <0,06 g) e tempo
de processamento (6 <D <24 h). O planejamento fatorial apresentou um coeficiente de
determinacdo (R?) de 0,982 6. A combinacdo dos fatores pH (A) e concentracdo inicial (B)
apresentarem uma melhor condicdo para remoc¢do do cddmio em valores de concentracdao
iniciais baixos com relacdo ao aumento do pH.

Palavras-chave: blenda polimérica; adsorcdo de caddmio; fatorial design.

ABSTRACT

The contamination by heavy metals occurs mainly by industrial effluents, having as important
microcontaminant the cadmium, which can cause environmental and human health risks (renal
and hepatic damages). Thus, the analysis of new adsorption systems is required, so that the

present study aimed to evaluate the interaction of several factors, in factorial design in the
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adsorption of cadmium in aqueous solution by polymer PVA / amide / Hap polymer.
Experimental variables were solution pH (2,0 <A <6,0), initial concentration of cadmium in
solution (50 <B <150 mg / L), adsorbent mass (0,02 <C <0,06 g) and processing time (6 <D <24
h). The factorial design presented a coefficient of determination (R?) of 0,982 6. The
combination of the pH (A) and the initial (B) factors present a better condition for removal of
the cadmium at low initial concentration values relative to the increase in pH.

Keywords: polymeric blends; cadmium adsorption; factorial design.
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Introdugao

A liberagcdo desproporcional de metais pesados é uma séria ameaca para a vida bioldgica em
todo o mundo. Esses metais sao altamente tdxicos podendo acumular-se dentro dos organismos
de plantas e peixes, causando efeitos nocivos a longo prazo para os seres humanos e vida
aquatica. Entre as industrias que mais geram esses tipos de efluentes destacam-se as de
galvanoplastia, processos de acabamento de metal, fabricacdo de baterias e os processos
hidrometaltrgicos.*-3)

As principais substancias toxicas que se encontram presentes em corpos d'agua, mesmo em
concentra¢des muito baixas, sdo o cadmio, o cromo, o chumbo, o arsénico, o cobalto.t24
Dentre estes, o cadmio é considerado como uma das substancias mais perigosas que afetam o
homem, por causa da baixa eliminacdo pelo corpo humano. Além disso, o mesmo apresenta
toxicidade sinérgica com outros metais, ou seja, ha uma potencializacdo da sua toxicidade. Com
isso, o desenvolvimento de métodos que facilitem a remocdo desse metal é de grande
importancia para o tratamento das 4dguas residuais.*>

Os métodos de tratamento para a remocdo de metais pesados mais utilizados, incluem-se a
precipitacdo quimica, a permuta idnica, a osmose reversa e a separa¢do por membrana.?> No
entanto, todos estes procedimentos tém desvantagens significativas, como: remocao
incompleta e produc3o de lamas ou residuos dos produtos téxicos.®

Um tratamento que vem atraindo atengdo entre os pesquisadores é a adsor¢do, devido a sua
simplicidade, economia e eficiéncia. Este processo oferece flexibilidade na concepg¢do e
funcionamento e, em muitos casos ird produzir efluente tratado de alta qualidade. Além disso, a
adsorcdo é por vezes reversivel, pois alguns tipos de materiais que sdo utilizados como
adsorventes podem ser regenerados.*7:8)
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No presente estudo, optou-se por uma proposta inovadora de aplicacdo de um sistema de
blendas poliméricas para adsorgao de ions metalicos, utilizando a hidroxiapatita dispersa neste
sistema como material adsorvente, por causa da sua alta capacidade de sorgdo, baixa
solubilidade em agua, facil disponibilidade e baixo custo.®*?

Estudos de adsorcdo de cadmio por compdsitos de hidroxiapatita utilizando métodos
convencionais e classicos ndo mostram o efeito combinado de todos os fatores envolvidos.
Através da técnica de projeto experimental é possivel, usando modelos estatisticos, entender as
interacGes entre os parametros que foram otimizados.

Os planejamentos fatoriais sdo amplamente utilizados para investigar os efeitos de fatores e as
interacGes entre esses fatores em um experimento, ou seja, o efeito de um fator varia com o
nivel dos outros fatores em uma resposta. As vantagens dos experimentos fatoriais incluem o
custo relativamente baixo, um numero reduzido de experimentos e maiores possibilidades de
avaliar as interacdes entre as variaveis.(13)

Os fatoriais sdo Uteis na avaliacdo da significancia estatistica dos fatores do experimento. No
qual, fornece informagdes sobre o que acontece quando o fator é alterado e sobre as possiveis
interagbes entre os fatores. Essa interacdo ocorre quando o efeito de um fator principal
depende dos niveis de outro fator (ou fatores).14

O uso da ANOVA no planejamento fatorial garante que o efeito real possa ser diferenciado
daqueles decorrentes do erro aleatdrio. O procedimento leva a um conjunto de estatisticas F e
estatisticas P para testar as hipdteses de que cada fator, incluindo as interacdes.* Assim, este
trabalho teve como objetivo avaliar a interagdo de varios fatores, pH da solugdo (2,0<A<6,0),
concentragao inicial de cddmio em solugdo (50 <B <150 mg/L), massa adsorvente (0,0 <C<0,06
g) e tempo de processamento (6<D<24 horas), na adsor¢do de cadmio a partir de solugcdo
aquosa pela blenda polimérica Pva/amido/Hap.

Materiais e métodos

Obtencao da blenda polimérica

As blendas poliméricas foram produzidas pela mistura do Alcool Polivinilico (PVA) (Aldrich) e do
Amido PA soluvel (CsH100s)n (IMPEX), através do processo de criogelificacdo (freezing and
thawing).*>16) Esta técnica expde a blenda polimérica a um ciclo de congelamento (a menos
0°C) e descongelamento a temperatura ambiente em torno de 25°C. Os dois polimeros foram
colocados separadamente em dois béqueres de 125mL com 50mL de agua em agitacao
constante a 90°C por uma hora. Em seguida as duas solu¢des dos polimeros foram misturadas,
seguido da adigao do material adsorvente, hidroxiapatita ao 1%, sob agitagdo constante por
uma hora. No final a mistura foi vertida em uma placa Petri e colocadas em um ultrafreezer
(PANASSONIC - MDF-U56VC) por um periodo de 18 h para o congelamento da blenda, seguido
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do descongelamento em temperatura ambiente por 2 h. Apds esses ciclos as blendas
poliméricas foram secas em estufa (SX 300 DTME Digital) por 24 horas a 37°C. Os equipamentos
utilizados nesta etapa pertencem ao laboratério de Engenharia Téxtil da Universidade Federal
do Rio Grande do Norte.

A blenda foi caracterizada através das técnicas Termogravimétrica (NETZSCH STA 449F3) em
ambiente sintético no intervalo de temperatura 32 a 700 °C e uma razdo de aquecimento de
10°C/min, Difragdo de Raio-X (Shimadzu XRD-7000) utilizando tubo de cobre (radiagdo Cu Kal),
monocromador de cristal de grafite, voltagem de 40kV, corrente de 30mA e a varredura numa
faixa de angulo 26 de 52 a 802, tamanho do passo 0,01 26 e tempo de exposi¢cdo por passo de
0,6s. e Potencial Zeta (analisa o grau de carga superficial do material, podendo influenciar na
dispersdo ou coesdo molecular) foi analisado no aparelho modelo zetasizer nanoseries/nanoz-
Malvern (suspensdes contendo 0,1g da blenda para 50mL de agua destilada com diferentes
condicdes de pH (2, 4, 5, 6, 8, 10). Os equipamentos utilizados nesta etapa sao vinculados aos
laboratérios do Departamento de Engenharia de Materiais e Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Estudos cinético da adsorgao

Para o estudo cinético da adsor¢do do ion de cadmio, utilizou-se a blenda Pva/amido/Hap, afim
de se analisar a quantidade de metal adsorvido em relacdo ao tempo de contato. O sistema
para realizagdo desta analise foi constituido de 50mL da solugdo de cadmio (100mg/L), com o
pH ajustado para 5,0 utilizando as solu¢des de acido sulfurico (H2S04) a 0,1M e hidréxido de
sédio (NaOH) a 0,1M no medidor de pH de bancada (NOVA INSTRUMENTS- NI PHM) e 0,04g da
blenda em um Erlenmeyers de 125mL. O experimento foi realizado em batelada com agitacao
constante de 150 rpm e em duplicata. Apds tempos pré-determinados (1, 2, 5, 10, 20, 40, 80,
120 e 240min.) foram coletadas aliquotas da solucdo, e armazenadas sob refrigeracdo para
posterior analise de Absorcdo Atomica.

A capacidade de remogdo do metal por grama de biosorvente ge (mg/g) foi calculada através da
equacdo 1.(17,14.18)

v(C,-C.)

d. :T (1)

Em que Co e Ce sdo a concentracdo inicial e final da solu¢do de cadmio (mg/L), V o volume da
solucdo em litros (L) e M a massa adsorvente em gramas (g). A determinacdo da taxa percentual
de remocao (R%) do Cd (l1) foi calculada pela equagado 2.17:14:18)
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(C,-C.)

R% = x100 (2)

(6]

A cinética de adsor¢dao mostra a evolugdao da capacidade de adsor¢cdo com o tempo. Para
caracterizar a cinética envolvida no processo de adsor¢ao, foram utilizados os modelos cinéticos
de Pseudo-primeira ordem e o de Pseudo-segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem representada pela equagdo 3. (17:1418)

k
log (g, — q,) =log (g, )- ( > 3103} a)
: 3

Em que: ge é quantidade de cddmio adsorvida por unidade de massa adsorvente; qt é a
guantidade de cadmio adsorvido por unidade de massa adsorvente em um tempo t; K; é a
constante de velocidade da reacdo.

Pseudo-segunda ordem representada na Eq. 4, como (17,14:18)

(4)

Em que: K; é a constante de velocidade de reacdo de pseudo-segunda ordem (g mg? min?); qe é
a quantidade de adsorvato retido no sélido no equilibrio (mg g?); qt é a quantidade de
adsorvato retido no tempo t (mg g1).

Planejamento Fatorial

O planejamento foi realizado utilizando o “Software Design-Expert 7”, no qual usa-se as
variaveis com menores (-) e maiores valores (+), calculando seus pontos médios em um plano
fatorial de 2% dos parametros pré-estabelecidos. Com isso, é realizada as combinagdes possiveis
entre esses parametros, formando uma matriz de varidveis independentes e de respostas. O
modelo matematico originado da funcdo de Taylor (5) também ¢é fornecido pelo software,
descrita a seguir:(*°)
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(5)

Y =B, +ZBJXU +ZBM'XU '*'ZZB.JX.,Xm +ZZZBJL1XUX.| ... +e

j=1 k=l j=1 k=l I=1

Em que: jzk#1, y é a resposta, xi (i = 1-n) sdo variaveis ndo codificadas n = nimero de variaveis,
(3i, 3ii, Bij, sdo os coeficientes de interacdo linear, quadratico e de segunda ordem e el o erro
aleatério, que corresponde a outros fatores que ndo sao as varidveis envolvidas, mas estara
influenciando na variavel resposta.

Para o estudo do percentual de remo¢do do cadmio, a resposta do experimento, foi gerada no
“software” uma matriz com 20 experimentos, no qual utilizou-se os seguintes parametros: pH
de equilibrio (A), concentracdo inicial do cddmio (B), massa adsorvente (Blenda) (C) e o tempo
(D), conforme a tabela 1.

Tabela 1 - Parametros do planejamento para adsorc¢do do cadmio.

Pardmetros Menor (-1) Central (0) Maior (+1)
A — pH de equilibrio 2 4 6

B — Concentragdo inicial (mg/L) 50 100 150

C — Massa adsorvente (g) 0.02 0.04 0.06

D —Tempo (h) 6 15 24

Os experimentos foram realizados utilizando um agitador universal (Certomat MO - B. Braun
Biotech Int.) a 150 rpm, em uma temperatura de 25°C. Primeiro pesou-se a blenda
Pva/amido/Hap (0,02, 0,04 e 0,06g) utilizando balanca analitica (SHIMADZU- AUY220), em
seguida foram colocados em um Erlenmeyer contendo a solugcdo de cadmio de 50, 100 e
150mg/L variando o pH em 2, 4 e 6. Uma aliquota de 1mL da solu¢do foi diluida com agua
desidratada e filtrada utilizando papel filtro. Para o calculo do percentual de remocdo foi
utilizada a equacdo 2, mencionada anteriormente.

Resultados e discussoes

Caracterizagao da Blenda

A curva da TGA (figura 1) revelou quatro etapas de degradacdo térmica da blenda
Pva/amido/Hap: A primeira na faixa de temperatura de 80-150°C onde ocorre uma perda de
agua em torno de 2,16%. Na segunda faixa de transicdo 150-300°C com perda total de 51,37%
gue estd relacionada a degradacdo do polimero de PVA. A faixa entre 350-480°C representa a
carbonatacdo do PVA com uma perda de 64,61% a partir de 500°C ocorre a perda maxima de
76,90%.
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A analise estrutural por DRX (figura 2) foi aplicada a blendas empregadas neste estudo. Segundo
Yang?? o PVA puro apresenta uma estrutura semicristalina com dois picos bem distintos a
20=19-20 e outro em 39-40, como pode ser observado no DRX. Esses picos encontram-se
presente na blenda polimérica PVA/Amido/HAP, mas com menor intensidade. O pico referente
ao amido polimorfo (11,4) também pode ser visualizado, bem como os principais picos
encontradas na hidroxiapatita (26=31 e 32).
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Fig. 1 - Analise termogravimétrica da blenda Pva/amido/Hap
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Fig. 2 - Difratograma de DRX da blenda Pva/amido/Hap

A ultima analise do material adsorvente foi pelo potencial zeta, sendo observado em pH 2,0, um
potencial de — 1,07mV e pH 6,0 apresentou potencial de — 3,92mV. Desta forma demonstra-se
qgue em funcdo do aumento do pH, as cargas superficiais deste material tornam-se mais
negativas.

Percentual de remog¢ao

O sistema para realizacdo desta etapa foi constituido de 50mL da solu¢do de cadmio (100mg/L).
A taxa de remoc¢do do cadmio, em funcdo do tempo, ocorreu nos primeiros 5 min, evidenciando
a eficiéncia da blenda Pva/amido/Hap na adsor¢do do Cd?* (figura 3). O percentual de remogdo
nos primeiros 20 minutos ficou em torno de 87 %. Apds esse periodo a captagao do cadmio pela
blenda atinge o equilibrio de adsorgao.

Observou-se uma rapida remocdo do Cd?**, nos primeiros minutos de contato, sendo
semelhante ao observado por Poinern et al.,?!) e Dutta et al.,'”), onde este fendBmeno pode ser
justificado segundo os autores por haver grande disponibilidade de sitios ativos no material
adsorvente, acarretando equilibrio do sistema em menos de 5 minutos.
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Fig. 3 - Percentual de remocdo do Cd (Il) pela blenda Pva/amido/Hap.

Cinética de adsorg¢ao

O estudo da adsorcdo foi realizado em funcdo do tempo, a fim de caracterizar a cinética
envolvida no processo, foram analisados dois modelos cinéticos a pseudo-primeira ordem
(figura 4) e a pseudo-segunda ordem (figura 5) para adsorcdo de Cd (ll) pela blenda
Pva/amido/Hap. O sistema para realizacdo desta etapa foi constituido de 50mL da solucdo de
cadmio (100mg/L). Observou-se um melhor ajuste nas condigdes experimentais para o modelo
de Pseudo-segunda ordem (R?=0,999 9; ge = 1,05 e K, = 0,008 83), em comparacdo com o
modelo de Pseudo-primeira ordem.

120
] ?_ s u | L] ™
100
80
5
j=2]
E 60
Q
(o4
40 -
20
g R%= 0.9968 = Dados Experimentais
04 L Pseudo Primeira Ordem
T T T T T T
0 50 100 150 200 250

Tempo (min.)

Fig. 4 - Modelo cinético de Pseudo-primeira ordem para adsorcdo de Cd (ll)
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Fig. 5 - Modelo cinético de Pseudo-segunda ordem para adsorc¢do de Cd (ll)

O presente resultado foi semelhante ao observado por Dutta et al'”) onde observou que o
modelo cinético de pseudo-segunda ordem se aplicou melhor a remocdo do cadmio, que é
explicada pela ocorréncia da quimiossor¢cdo na qual as interacbes entre o adsorvente e o
adsorvato ocorrem mediante ligacbes quimicas. Envolvendo as forcas de valéncia através
partilhas e troca de elétrons entre o cadmio (adsorvato) e a blenda Pva/amido/Hap
(adsorvente).

Analise estatistica

A percentagem de remocado de cddmio depende da varidvel individual e das combina¢des dessas
variaveis no ensaio. A analise do gréafico de Pareto (figura 6) mostra os efeitos das variaveis
independentes e suas interacdes sobre a varidvel dependente. A cor laranja representa os
fatores que tiveram uma influéncia positiva no processo e a cor azul uma influéncia negativa.

A relacdo empirica entre remoc¢do de ions de cadmio (%) e as quatro variaveis (pH,
concentracdo inicial, massa e tempo) em valores codificados obtidos pela aplicacdo de
metodologia de superficie de resposta é dada pela equacado 6

+45,03 + 22,02*A — 2,87*B + 0,38*C — 0,28*D — 2,35*A*B + 0,36*A*C + 1,05*A*D + 0,24*B*C
+ 2,29*B*D — 0,46*C*D — 1,01*A*B*C — 0,32*A*B*D — 0,91*A*C*D + 0,22*B*C*D —
1,79*A*B*C*D (6)
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Os resultados do modelo de superficie de resposta de segunda ordem na forma de andlise de
variancia (ANOVA) sdo mostrados na tabela 2. A significancia estatistica da equacdo do modelo
foi determinada a partir dos valores de F e P. E a qualidade do modelo desenvolvido foi avaliada
com base no coeficiente de determinacdo (R?) A aplicacdo da ANOVA é a forma mais confidvel
para a avaliacdo da qualidade do modelo ajustado.

A
31.32 — =
23.49 —
o
=
[<5)
o
L
% 15.66 —|
=
K=
(3]
=
7.83 — Bonferroni Limit 8.57517|
B
AB BDABCD
ADAB ~arl TMIt3 182
I] M u CACD cD c AcC ABE)[ VE))ue EELB(:E&DAE,
I I I

I I I I I I I I I I I I
i1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Classificacao

Fig. 6 - Grafico de Pareto

Tabela 2 - Andlise de variancia (ANOVA) para o percentual de remocdo de Cd (PVA/Amido/HAP).

Fonte Soma Quadrados F-Valor P- Valor
de quadrados Médios Prob - F
Modelo 8 174,96 545,00 ,,68,90 0,002 5
A 7 760,50 7 760,50 981,14 <0,0001
B 131,37 131,37 16,61 0,026,7
AB 88,39 88,39 11,17 0,044 3
BD 83,56 83,56 10,56 0,047 5
Erro Puro 23,73 7,91
Total corrigido 9 481,95

Obs.: R?= 0,997 1; adj. R?*= 0,982 6; Precisdo adequada= 22,36; C.V. %= 5,74

A andlise de variancia mostrou que existe uma estatistica significancia no modelo quadratico
com um F-Valor de 68,90 e P 0.0025. De acordo a ANOVA, os valores F maiores e os valores P
menores (P <0,05) indicam efeitos de significAncia dos coeficientes correspondentes.?? Os
valores de P foram usados para verificar a significancia de cada coeficiente, o que, por sua vez,
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poderia indicar o padrdo das intera¢des entre as varidveis. Quanto menor o valor de P, mais
significativo foi o coeficiente correspondente. Neste caso, A, B, AB, BD sdo termos significativos
no modelo pois os valores de P sdo menores que <0,05. A precisdo adequada que mede a
relagdo sinal/ruido foi de 22,36, demonstrando que o modelo é significativo para o processo de
adsor¢cdo de Cd (Il), j& que a relacdo maior que 4 é desejavel. Além disso, um valor
relativamente baixo do coeficiente de variagdo (CV = 5,74) indica boa precisdo e confiabilidade
dos experimentos que foram realizados.(?324)

A figura 7 apresenta os valores observados no eixo horizontal e os valores previstos no eixo
vertical utilizados para determinar se um modelo é ou ndo satisfatorio para a blenda polimérica
PVA/Amido/HAP. O resultado mostra que o valores previstos da resposta (% remogao) estdo em
concordancia com valores observados sobre o intervalo selecionado de varidveis
independentes. A maioria dos pontos de resposta estdo localizados em faixas estreitas com
valores residuais despreziveis. A concordancia entre os valores previstos e observados indicou
gue o planejamento fatorial foi empregado com sucesso como uma ferramenta eficaz e
confidvel para avaliar o comportamento de adsorcao de Cd (Il) e para otimizar as condi¢des de
adsorcdo.?* Além disso, os valores de R-quadrado e R-ajustado s3o proximos a 1, indicando uma
alta correlagdo entre os valores observados e os previstos, para a blenda polimérica
PVA/Amido/HAP (R%= 0,997 1 e adj. R2= 0,982 6).

75.00 —

60.25 —

45.50 —

Previstos

30.75 —

16.00 —

16.79 31.28 45.77 60.26 74.76

Observados

Fig. 7 - Anélise de correlagdo entre os valores previstos e observados (PVA/Amido/HAP).
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A figura 8 do gréfico de superficie de resposta 3D mostra o efeito simultdneo do pH e a
concentracdo inicial de Cd (Il) na solucdo aquosa, na eficiéncia de remocdo de cddmio. Um
aumento na remogao do ion cadmio com aumento no pH na faixa de 2-6 foi observado a valores
de concentracdo iniciais baixos. A remocdo maxima de Cd (ll) (74,76%) foi obtida em um pH de
solucdo de 6. Segundo RAO et al.?®) na concentracdo inicial mais baixa, a percentagem de
cadmio aumentaria a medida que mais locais ativos de ligacdo de cadmio estariam disponiveis
para menos numero de ions. Outros pesquisadores também investigaram o efeito do pH e da
concentracdo de ions cddmio na adsorcao de cddmio, usando diferentes tipos de adsorventes e
encontraram resultados similares com este estudo. Amini et al 22 utilizaram Aspergillus niger e

observaram que a absor¢do Cd?* aumentou com o acréscimo do pH com uma remo¢do maxima
de 99,41% em um pH de 6,12.

477777777
73 Yy rossssss, S 77T 7T 777 T 7777

60.25
47.5

34.75

% remocao

22

150

B: Ci (mg/L)

A: pH

Fig. 8 - Grafico de superficie de resposta 3D

Conclusao

Neste trabalho a blenda polimérica PVA/Amido/Hap foi demonstrada como um novo sistema
para adsorcdo de ions cddmio em solucdo aquosa. As influéncias de pH, massa adsorvente,
tempo de contato e concentracdo inicial na adsorcdo do ion de cddmio e suas intera¢des foram
investigadas por uma metodologia de superficie de resposta. O resultado mostrou que o pH da
solucdo é o principal fator que afeta o comportamento de adsor¢cdo de cadmio. O planejamento
experimental mostrou um bom ajuste do modelo em relacdo as interacGes dos fatores e a
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resposta, com um R?= 0,9826. A adsor¢do de ions estudados foi rapida com um percentual de
remogao em torno de 87%. O estudo cinético foi realizado com base nas equagdes de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Os resultados mostram que a adsorgao segue o
modelo de pseudo-segunda ordem.
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