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RESUMO: A atividade industrial vem aumentando os niveis de metais pesados nos
ecossistemas aquaticos naturais. Esses metais s@o provenientes de atividades como a mineragéo,
indUstrias de galvanoplastia, e do despejo de efluentes domésticos. Porém, nos Gltimos anos
houve um aumento consideravel no grau de conscientizacdo da sociedade quanto aos efeitos
desastrosos dos descartes de efluentes industriais contaminados com metais pesados no meio
ambiente, impulsionando as pesquisas para encontrar técnicas de descontaminacao para garantir
a adequacdo ambiental dos despejos toxicos. Dentro deste contexto, a presente dissertacdo tem
como objetivo avaliar a eficiéncia na utilizacdo de polimeros aniénicos a base de acrilamida
para remocao do Cd?* de um efluente sintético, utilizando um método de remocéo de metais por
dissolubilizacdo seguida de floculacdo/filtracdo. Foram utilizados os polimeros AN 977 SH,
AN 934 SH e AN 905 SH, que apresentam anionicidades diferentes. Os parametros temperatura
do meio, pH da solucdo e concentracdo dos polimeros foram avaliados. A solucdo do metal a
100 ppm foi adicionada a solugdo do polimero a 1000 ppm, mantendo-se o volume da solugéo
de cation metalico constante e o volume da solugdo de polimero variando, com o objetivo de
obter concentracdes diferentes em cada amostra. Apds o periodo de 5 minutos sob agitacéo,
ocorreu a floculacdo e em seguida filtracdo do efluente. O filtrado foi analisado no
espectrofotbmetro de absor¢do atbmica, permitindo avaliar a percentagem de remocao dos ions
cadmio. A acdo da variacao do pH do meio afeta diretamente o processo de adsorc¢do, enquanto
que a temperatura tem resultados menos significativos. Os polimeros usados mostraram-se
eficientes na remocédo do cadmio, porém em decorréncia das cargas idnicas diferentes levam a
percentuais de remocdo variados, resultado da interacdo entre os ions metalicos e a cadeia
polimérica. Analisando o percentual de remocao dos ions cddmio quando se tem a temperatura
variando, o polimero AN 905 SH foi o0 que apresentou melhores resultados, porém quando se
tem a variacao dos valores de pH para as condi¢Ges destes ensaios 0 maior beneficiario foi o
polimero AN 977 SH devido possuir maior carga i6nica, aliado a variacao do pH que teve altos
percentuais de remocao sem qualquer adi¢do dos polimeros, devido ao efeito da precipitacdo
do metal na forma de hidroxidos. Os resultados obtidos nesta dissertacdo mostraram que é
possivel aplicar esses polimeros no tratamento de efluentes contendo metais pesados.

Palavras-chave: tratamento de efluentes, metal pesado, polimeros.
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ABSTRACT: Industrial activity has been increasing heavy metal levels in natural aquatic
ecosystems. These metals come from activities such as mining, electroplating industries, and
the disposal of domestic effluents. However, in recent years there has been a considerable
increase in the society's awareness of the disastrous effects of discards of industrial effluents
contaminated with heavy metals in the environment, impelling research to find decontamination
techniques to ensure the environmental suitability of toxic waste. In this context, the present
dissertation aims to evaluate the efficiency of the use of acrylamide based anionic polymers to
remove Cd?* from a synthetic effluent using a method of removal of metals by dissolubilization
followed by flocculation / filtration. Polymer AN 977 SH, AN 934 SH and AN 905 SH, which
presented different anionicities, were used. The parameters mean temperature, solution pH and
polymer concentration were evaluated. The 100 ppm metal solution was added to the polymer
solution at 1000 ppm, keeping the volume of the metal cation solution constant and the volume
of the polymer solution varying, in order to obtain different concentrations in each sample.
After the 5 minutes period under stirring, flocculation occurred and then filtration of the
effluent. The filtrate was analyzed in the atomic absorption spectrophotometer, allowing to
evaluate the percentage removal of cadmium ions. The action of pH variation on the medium
directly affects the adsorption process, while the temperature has less significant results.
The polymers used proved to be efficient in the removal of cadmium, but due to the different
ionic charges, lead to varying percentages of removal, resulting from the interaction between
the metal ions and the polymer chain. Analyzing the percentage of removal of the cadmium
ions when the temperature has changed, the polymer AN 905 SH was the one that presented
better results, however when the variation of the values of pH for the conditions of these tests
the greater beneficiary was the polymer AN 977 SH due to having higher ionic charge, together
with pH variation that had high removal percentages without any addition of the polymers due
to the precipitation effect of the metal in the form of hydroxides. The results obtained in this
dissertation showed that it is possible to apply these polymers in the treatment of effluents
containing heavy metals.

Keywords: effluent treatment, heavy metals, polymers.
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1. Introducao

A questdo ambiental € um dos temas mais relevantes da atualidade, ja que a qualidade de
vida esta diretamente associada ao equilibrio do meio ambiente. O aceleramento nos Gltimos
anos da globalizacdo, processo de integracdo das economias e das sociedades dos diversos
paises, além do crescimento descontrolado da populagcdo, aumentou a producdo e 0 consumo
de produtos industrializados, o que fez com que a exploracdo dos recursos naturais chegasse a
indices alarmantes. Por essa razdo, as legislagdes em todo o mundo comegaram a se voltar para
a protecao dos ecossistemas (SOUSA, 2009).

Os graves problemas ambientais gerados pelo aumento consideravel dos descartes de
efluentes industriais contaminados com metais pesados nos rios e mares, aliados as leis
ambientais cada vez mais rigorosas, estimularam as pesquisas nesta area, visando a obtencao
de métodos alternativos de baixo custo e mais eficientes no tratamento de aguas e despejos. A
atividade de uma substancia tdxica depende sempre de sua concentracdo no organismo,
independente do mecanismo de intoxicacdo. Embora alguns metais sejam biogenéticos, isto é,
sua presenca € essencial para permitir o funcionamento normal de algumas rotas metabolicas,
a maioria dos metais pesados, se ingeridos em concentracbes demasiadas, sd0 venenos
acumulativos para o organismo (AGUIAR et al., 2002).

A toxidade apresentada pelos metais pesados afeta de maneira direta o0 ser humano. A
toxidade do metal ou do composto metélico tem sido definida como a capacidade intrinseca de
causar prejuizos, incluindo o seu potencial cancerigeno, mutagénico e efeitos teratogénicos.
Essa toxidade pode ser manifestada de forma aguda ou cronica.

Diante disso, uma politica ambiental cada vez mais severa, objetivando o estabelecimento
de padrdes de concentragdo cada vez menores para os poluentes encontrados nos efluentes que
sdo descartados, tem obrigado as industrias a ajustar 0s processos existentes através da
implantacdo de procedimentos que levem a uma menor geragdo ou maior remocao de elementos
toxicos dos efluentes industriais.

No Brasil, a Resolugdo n° 357, de 17/03/2005 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), dispbe sobre a classificacdo dos corpos de &gua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento. Para os padrfes de lancamento de efluentes, a legislacdo a ser seguida é a
Resolucdo n° 430, de 13/05/2011, que complementa e altera parcialmente a Resolucéo n° 357.
O artigo 3 estabelece que os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser langados
diretamente nos corpos receptores apos o devido tratamento e desde que obedecam as

condicBes, padrdes e exigéncias dispostos nesta Resolugdo e em outras normas aplicaveis.

Vanessa Rafaela Cruz Moura Barbalho, Margo/2017
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Entre as industrias que se utilizam de metais pesados estdo as industrias de galvanoplastia.
Como principais metais pesados presentes nos efluentes industriais, podem-se citar o niquel,
cobre, cadmio, cromo, mercdrio, chumbo e zinco. Para o tratamento de efluentes industriais que
contenham metais pesados, a literatura apresenta processos como precipitacdo quimica, troca
ibnica (adsorventes organicos naturais ou resinas), separacdo por membrana (ultrafiltracédo,
eletrodialise e osmose reversa), processos eletroquimicos e adsor¢éo.

Dentre os processos voltados a recuperacdo de metais, a adsor¢ao tem sido muito utilizada
principalmente por sua eficiéncia, especificidade e ainda, pela possibilidade de se trabalhar em
baixas concentracGes. A adsor¢do € uma operacgdo de transferéncia de massa em que, um solido
(adsorvente) tem a propriedade de assimilar em sua estrutura, determinadas moléculas
(adsorbato) presente em um fluido (RUTHVEN,1984).

De acordo com Al-Zoubi et al. (2015), diversos sdo 0s materiais naturais passiveis de
utilizacdo para remogdo de metais, em geral, os polimeros vém merecendo atengdo devido ao
menor aumento na carga idnica da agua tratada, menor volume de lamas e reducédo de custos de
até 25-30%.

Dentro deste contexto, a presente dissertacdo tem como objetivo avaliar a eficiéncia na
utilizacdo de polimeros anidnicos a base de acrilamida para remogao do cadmio de um efluente
sintético, variando a concentracao da solucdo dos polimeros, pH da solucdo e temperatura do
meio, utilizando um método de remocdo de metais por dissolubilizacdo seguida de
floculacdo/filtracdo. Previamente, além dos testes com o Cd, foram realizados testes com outros
metais pesados, Cr, Cu e Zn para avaliar a eficiéncia de remocéo dos polimeros aniénicos. No
entanto, as analises de remoc¢do do metal Cd foram escolhidas para serem analisadas e estudadas
neste trabalho, devido nédo ter sido encontrado na literatura nenhum estudo abordando a
utilizacdo destes polimeros na remocao deste metal.

Esta dissertacdo foi organizada em capitulos para melhor compreensdo. No capitulo 1
tem-se a introducdo que mostra uma apresentacdo sucinta do tema de estudo e objetivos,
seguida da revisdo bibliogréafica, presente no capitulo 2, em que se faz uma abordagem tedrica
sobre 0 assunto estudado e o estado da arte que contempla os trabalhos desenvolvidos quanto a
remogédo de metais de efluentes. O terceiro capitulo mostra os materiais e métodos utilizados
para o desenvolvimento deste trabalho. No capitulo quatro é apresentado os resultados e
discussdes para o efeito do pH na remocéo do cAdmio, isotermas de adsorcao, analise estatistica
e avaliagdo do efeito da temperatura no processo de remocdo do metal, e por fim, séo

apresentadas as conclus@es presentes no capitulo cinco.

Vanessa Rafaela Cruz Moura Barbalho, Margo/2017
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2.Revisao bibliografica

2.1 - Poluicéo

De acordo com Robinson (1986), a poluicdo pode ser definida, como toda matéria ou
energia que, introduzido no meio ambiente, torna-se prejudicial ou perigosa para a saude
humana e para a propria natureza, criando condi¢des adversas as atividades sociais, econdmicas
como também afetando as condicdes estéticas e sanitarias do meio ambiente.

A poluicdo interfere na integridade dos recursos naturais que conservam a vida na
biosfera, afetando significativamente o meio ambiente. O descarte de produtos poluentes sem
um tratamento adequado acaba violando o equilibrio dos ecossistemas, destruindo sua
capacidade de autorregulacdo e renovacdo. Estes rejeitos sdo referidos como residuos. Eles
resultam de atividades humanas, seja em um processo industrial ou o descarte de um produto
industrializado.

As industrias sdo responsaveis pela producgdo de grande quantidade de residuos em seus
processos, sendo uma parte retirada pelas instalagdes de tratamento da propria indUstria e outra
parte despejada no meio ambiente, apresentando compostos inorganicos contendo metais
pesados que possuem um elevado potencial de toxidade a salde dos seres vivos. Dai a
necessidade de se buscar novas alternativas ou otimizar processos para o tratamento de
efluentes contaminados, visando uma melhor qualidade de vida para a humanidade (LINS,
2003).

Os residuos gerados pelas indUstrias, centros urbanos e atividades agricolas possuem um
elevado potencial de poluicdo, contaminando o ar, solos e aguas. As cidades geram lixo,
entulhos e produtos toxicos que sdo carregados para 0s rios com a ajuda das chuvas, esses
residuos contém poluentes orgénicos que sdo mais facilmente controlados em relagdo aos
inorganicos, quando em pequena gquantidade.

Um dos fatores negativos reside no fato de que a maioria dos residuos acaba naturalmente
se acumulando nas aguas, 0 que é preocupante, pois sem agua de qualidade ndo existiria vida
na terra. A contaminacdo das &guas provoca varios disturbios no equilibrio ecoldgico do

planeta, questionando assim as atitudes do homem em poluir 0 meio ambiente.
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2.2 - Metais pesados

Metais pesados ocorrem como constituintes naturais da crosta terrestre e, portanto, sdo
encontrados naturalmente em rochas e solos. Embora, ndo exista uma defini¢éo clara de um
metal pesado, este termo é geralmente aplicado aos atomos que apresentam densidade atdmica
superior a 6 g/cm?®,

Segundo Vunain et al. (2016), a toxicidade e as aguas contaminadas por metais pesados
tém sido estudadas extensivamente, pois representa riscos graves para a satde. lons de metais
pesados sdo poluentes ndo biodegradaveis na agua; eles tém a capacidade de persistir em
ecossistemas naturais por longos periodos, acumular-se na cadeia alimentar e tecidos vivos, e a
exposicao prolongada a niveis elevados de metais pesados provoca varias doencas. Além disso,
0 descarte indiscriminado de residuos domésticos (que contém metais pesados) e residuos
industriais nos ecossistemas aquéaticos continua a ameagar 0s organismos que habitam estes
locais.

Assim, a necessidade de sua remocdo das aguas contaminadas e das aguas residuais é
atualmente uma das principais preocupacdes de regulamentacdo e académica.

A seguir seré feito um estudo das propriedades do cadmio, seus efeitos nocivos sobre os

seres humanos e algumas técnicas empregadas para sua recuperacao.

2.2.1 - Cadmio

Vunain et al. (2016) dizem que o cadmio é um metal pesado toxico de preocupacédo
ambiental e ocupacional. Sua toxicidade pode produzir defeitos Gsseos, em seres humanos e
animais.

Compostos de cadmio sdo utilizados na producdo de pneus e plasticos em geral,
respondendo por 20% de todo metal utilizado. Neste caso, o cadmio auxilia no aumento da
resisténcia térmica destes produtos. Sua utilizacdo em banhos eletroliticos responde por 5% de
sua aplicacdo, como pigmento na industria de tintas tem-se 25%, na producdo de ligas e
semicondutores, 15% e na fabricagdo de baterias, 35%. O cadmio é usado numa grande
variedade de processos e isso constitui uma elevada possibilidade de contato com o ser humano.

As principais vias de exposi¢do ao cadmio sdo os alimentos, a 4gua para 0 consumo
humano, ar, cigarros e exposicao industrial. Se ingerido, o cadmio pode causar disfuncdes
renais, hipertensao, lesdes no figado e danos ao trato respiratorio. Se inalado, o caddmio pode

causar, além das enfermidades citadas, fibroses e edemas na faringe.
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Portanto, devem ser tomadas medidas para reduzir a exposi¢do ao cadmio na populagédo

em geral, a fim de minimizar os riscos a saude.

2.3 - Métodos para remocao de metais pesados

De acordo com Vunain et al. (2016) muitos métodos sdo usados para a remog¢ado de metais
pesados a partir de efluentes, que incluem os processos convencionais, tais como precipitacao
quimica, troca idnica, separa¢do por membrana e adsorcao.

Na industria, precipitacdo quimica € o processo de tratamento mais utilizado para a
remocao de metais pesados de efluentes inorganicos.

Neste processo, 0 metal é precipitado a partir da solugéo sob a forma de hidroxido. Depois
de um ajuste do pH para as condi¢des béasicas, os ions metélicos dissolvidos sdo convertidos
para a fase solida insoltvel por meio de uma reacdo quimica com um agente coagulante tal
como a cal. Cal e calcario sdo comumente empregados como agentes coagulantes, devido a sua
disponibilidade e baixo custo. E, portanto, um método relativamente simples e econémico, com
o0 inconveniente, porém, de gerar grandes quantidades de lodos.

A troca ibnica é outro método utilizado na indUstria para a remocgéo de metais pesados,
devido as suas diversas vantagens, tais como eficiéncia de remocdo, elevada capacidade de
tratamento e cinética rapida. A troca ibnica é o processo que envolve o contato entre uma fase
fluida livre com uma fase solida, particulada, que tem a propriedade de reter e guardar
seletivamente, uma ou mais de uma entre as espécies contidas no fluido inicialmente. A
limitacdo deste processo é que ele ndo pode lidar com solucgdes altamente concentradas.

Geralmente, a primeira etapa do tratamento de efluentes contendo metais pesados € a
coagulacdo quimica a qual, provavelmente, influencia, significativamente, as etapas de
tratamento subsequentes. Dada a importancia deste processo de separacdo, é fundamental
estudos do comportamento dos agentes coagulantes nesta etapa. Existem varios tipos de
coagulantes de origem quimica e vegetal (PAVANELLI, 2001).

O uso de polimero mostra-se bastante eficaz observando o baixo custo da sua utilizacéo,
devido ao fato de ser utilizado em concentraces na ordem de ppm, além das facilidades na
aplicacdo industrial do método de separagdo solido-liquido por floculacdo/filtragdo, haja vista

gue tal método ja é bastante conhecido e aplicado pela industria de tratamento de efluentes.

2.3.1 - Adsorcéao
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Em geral, a maior parte dos processos convencionais sofre algumas desvantagens que
variam de incompleta remocéo de poluentes ou requisitos de alto custo de energia a produgédo
de lamas tdxicas. Porém, o método de adsorcdo € um dos mais efetivos no tratamento de
remocao de metais pesados devido ao baixo custo dos adsorventes no mercado.

A adsorcao é um dos processos mais promissores em relacdo aos métodos para remogéo
de metais pesados, porque é rapido e conveniente. Produz subprodutos nao tdxicos, tem baixo
custo inicial e € bastante simples em termos de design e operacdo da unidade de tratamento. A
adsorcdo € atualmente o método mais eficaz para a remocdo de metais pesados na agua
(VUNAIN et al.,2016).

A teoria da adsorcdo € baseada na separagdo de componentes de uma mistura, tendo a
transferéncia de massa como fendmeno fisico. Na mistura, ha um composto que esta diluido na
fase fluida, seja gas ou liquido, e um sélido, o adsorvente. Quando estas duas fases entram em
contato, o composto que esta diluido se difunde indo do seio da fase fluida para a superficie do
adsorvente. A forca motriz desta difusdo é a diferenca de concentragdo entre o seio da solucao
e a superficie do material solido. No caso de um sistema de leito fixo ou fluidizado ou um
sistema agitado, existe uma componente de difusao forcada originada pelo fluxo da fase fluida
(RUTHVEN, 1984).

2.3.1.1 - Isotermas de adsorc¢ao

O estudo sobre o equilibrio entre uma superficie sélida adsorvente e o adsorbato em um
processo de adsorcao, baseia-se na apresentacdo dos dados experimentais na forma de isotermas
de adsorcdo. As formas mais utilizadas de representacdo desta distribuicao de equilibrio sdo as
isotermas de Langmuir e Freundlich. Elas mostram a relacéo de equilibrio entre a concentracéo
na fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura.

Algumas formas mais comuns sdo mostradas na Figura 2.1 e cada uma representa

caracteristicas de um processo especifico de adsorcao.
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Figura 2.1 - Isotermas de adsorcéao.
Fonte: McCabe et al., 2005.

Para a isoterma linear a capacidade de adsorcdo é proporcional a concentragdo em
equilibrio e ndo mostra um limite maximo para a capacidade do adsorvente. A isoterma concava
para baixo é bastante favoravel ao processo de adsorcao, pois é possivel obter uma capacidade
de remocéo relativamente alta, mesmo em condi¢fes de baixa concentracdo de adsorbato na
solucdo. Para as isotermas que apresentam a concavidade para cima observa-se o contrario, isto
é, a capacidade de remocao ¢é satisfatoria em condicGes de alta concentracdo de adsorbato. A
isoterma que apresenta um comportamento constante independente da concentracdo é um caso
limite das isotermas favoraveis, ou seja, para valores muito baixos de concentracao, sdo obtidas

excelentes capacidades de remocdo (McCABE et al., 2005).

Isoterma de Langmuir

Este modelo baseia-se na hipotese do movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas sdo adsorvidas, hd uma
distribuicdo uniforme formando uma monocamada que recobre toda a superficie.

Esta forma de isoterma pode ser expressa pela Equagéo (1).

qoKCe

Qe = — -~ 1)

1+KC,
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Em que:
ge = concentracdo na superficie do adsorvente;
go = concentracdo de adsorbato adsorvida por quantidade de adsorvente;

Ce = concentracdo de equilibrio do adsorbato na fase diluida.

K representa a constante de Langmuir. Os parametros K e o sdo determinados a partir
dos dados experimentais.

A equacdo de Langmuir pode ser linearizada por meio de transformacdes algébricas. Ha
trés tipos possiveis de formas linearizadas:

- Reciproco: E o método mais comumente empregado. Sua utilizacdo é mais adequada

quando Ce é proximo de K, como pode ser visto pela Equacéo (2).

1 1 1 1
1oLl @)
e qoKCe qo

- Dobro reciproco: Método recomendavel para todas as faixas de concentracdo. Minimiza

distorcdes por erros experimentais, podendo ser observada pela Equacéo (3).

Coo 1 4G -

de qoK qo

- Scatchard: Tem como limitacdo o fato de empregar ge em ambos 0s eixos, logo ele se
torna adequado se os erros experimentais forem insignificantes. Esse método é sensivel a efeitos

de cooperacéo das ligacdes e interagdes ndo homogéneas, conforme Equacao (4).

Z—z = qoK — Kq, 4)

Isoterma de Freundlich

Este modelo corresponde a uma formagdo de multicamadas do adsorbato sobre a
superficie do adsorvente (OLIVEIRA et al., 2009), sendo representada pela Equacéo (5).

3k

qe = KC, (5)
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Em que:
K = capacidade de adsorcao;

1/n = intensidade de adsorcao.

Essa expressdo pode ser linearizada sob a forma da Equacéo (6).
1
logq. = logK + ;logCe (6)
2.3.2 - Coagulacao e Floculacéo

De acordo com Floerger (2017), pode-se estudar o processo da coagulacdo a nivel
microscopico ou macroscopico. A nivel microscopico é possivel estudar a frequéncia das
colisbes entre particulas individuais e a taxa de formacdo de duplos, triplos, etc. Espera-se
relacionar isto ao movimento difuso das particulas e a forca entre elas. Se a coagulacdo continua
tempo suficiente, os agregados ficam grandes o suficiente para serem visiveis
macroscopicamente. Eles entdo sdo chamados flocos e se diferirem em densidade do meio
circundante dissolve-se bastante rapidamente, deixando mais ou menos limpo o liquido
sobrenadante. Se a densidade do floco é mais baixa que o liquido, o0 agregado se move para
cima em um processo chamado desnatacéo.

O processo de coagulacdo busca desestabilizar as particulas suspensas devido a ac6es
fisicas e quimicas entre o coagulante, a agua e as impurezas. Esta desestabilizacdo é
essencialmente a neutralizacdo da carga elétrica presente na superficie da particula facilitando

assim a aglomeracdo dos coloides, como pode ser visto na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Principios basicos da coagulacao.
Fonte: Floerger, 2017.
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A floculagdo é ligada a coagulacdo, em que o choque entre as particulas desestabilizadas
forma flocos que s&o removidos por decantacdo. Os polimeros dotados de cargas elétricas sdo
denominados polieletrélitos, e vém sendo utilizados como auxiliares de coagulacdo, pois
aumentam o tamanho, resisténcia e densidade dos flocos, como também a velocidade de
floculacéo e decantagdo; possibilitam a reducdo da dosagem de coagulante metalico e o residual
de aluminio; e reduz o volume de lodo gerado, facilitando a desidratagdo do mesmo. O
polieletrolito pode neutralizar as cargas das particulas suspensas ou adsorvé-las, permitindo a
formacéo de pontes quimicas.

Os floculantes, com o0s seus pesos moleculares muito elevados (cadeia monomérica
longa) e o seu teor de carga, fixam as particulas e agregados desestabilizados ao longo da cadeia
polimérica. Segue-se, durante o processo da floculacdo, um aumento no tamanho das particulas
presentes na fase aquosa resultando na formacéo de flocos, como descrito na Figura 2.3. O tipo
de ligacdo entre as particulas desestabilizadas e o floculante é principalmente liga¢cdes ibnicas

e ligacdes de hidrogénio.

Figura 2.3 - Principios bésicos da floculag&o.
Fonte: Floerger, 2017.

2.3.2.1 - Desestabilizacao da suspenséo por coagulacao
A coagulagdo é a desestabilizacdo de uma suspensao coloidal. Utilizando produtos com
uma densidade de carga ionica elevada podem ocorrer dois tipos de mecanismos. O primeiro
tipo, os cations sdo adicionados a suspensdo coloidal em quantidades iguais apenas para

neutralizar as cargas negativas. A coagulacdo ocorre diretamente por neutralizagdo de carga.
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Este tipo de coagulacdo é amplamente utilizado no tratamento de &gua potavel com cétions de
ferro ou aluminio.

Um segundo tipo de coagulacédo é conseguido usando polimeros de baixo peso molecular
(LMW = 20.000 a 1 milhdo) com uma carga cationica elevada. Quando este tipo de polimero
estd em contato com particulas anidnicas, as suas cadeias podem ser totalmente adsorvidas
sobre uma parte da superficie das particulas coloidais formando assim regifes de natureza
catidnica. Esta adsorcdo de ions com carga oposta reduz o potencial de superficie e a protecao
das particulas. Tornando-se verdadeiros dipolos, estas particulas sdo atraidas e colidem umas
com as outras. As forcas de Van der Waals entram em acdo, ligando as duas particulas e
desestabilizando a suspensédo. Coagulacéo por este tipo de mecanismo geralmente tem graus

mais elevados de agregacao do que aqueles do mecanismo de neutralizacéo elétrica simples.

2.3.2.2 - Desestabilizacio da suspenséo por floculagdo

A floculacéo é a desestabilizacdo de uma suspenséo coloidal hidrofébica por ligacéo entre
particulas coloidais usando cadeias de polimeros longas. Isto requer a utilizacdo de polimeros
com um peso molecular elevado (superior a 1 milhdo) e tem dois passos principais, formacao e
crescimento de flocos. Para formar flocos, os polimeros agem essencialmente através de um
mecanismo de adsorc¢ao irreversivel dos coloides ao longo da sua cadeia molecular.

O efeito deste mecanismo depende das concentracdes de polimero e de particula e do
tamanho de particula. Se um excesso de polimero cobre a superficie da particula, a mesma sera

novamente isolada e a suspenséo sera reestabilizada.

2.3.2.3 - Eficiéncia da coagulacéo e floculacao

A eficiéncia da coagulagdo e floculagéo € essencialmente medida pelo tamanho dos flocos
e suas caracteristicas, pela quantidade de matéria floculada ou coagulada em suspenséo e pela
turvacdo do liquido sobrenadante. Estes varios parametros dependem das caracteristicas
especificas dos flocos. Para medir a eficiéncia da floculacdo, é portanto necessario realizar
ensaios de acordo com o processo de separacdo utilizado. Alguns parametros que influenciam
a eficiéncia da coagulacéo e floculacéo séo, influéncia das particulas, dos polimeros, da mistura
de polimeros na solugéo, do pH e temperatura da solucédo e influéncia da natureza orgénica da

suspensao.
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2.4 - Polimeros

Polimero é uma macromolécula, de massa molar da ordem de 102 a 105, que possui em
sua estrutura unidades quimicas repetidas (meros). Os meros sao estruturas menores chamadas
de mondmeros e a unido de varios monémeros forma um polimero. O processo no qual os
mondmeros reagem para formar um polimero é chamado de polimerizacdo. Os mondémeros sao
interligados por ligagdes primarias fortes. Essas ligagOes sdo intramoleculares e, geralmente,
covalentes. Por outro lado, as distintas cadeias poliméricas ou segmentos de uma mesma cadeia
se atraem por forcas secundarias fracas, ditas intermoleculares (CANEVAROLO, 2002).

As forcas intramoleculares, covalentes e fortes vao determinar, através do arranjo das
unidades de repeticdo, a estrutura quimica e o tipo de cadeia polimérica, incluindo o tipo de
configuragdo. Essas também véo influenciar na rigidez/flexibilidade da cadeia polimérica e
consequentemente do polimero, assim como na sua estabilidade (térmica, quimica,
fotoquimica, etc).

As forgas intermoleculares fracas védo determinar decisivamente a maioria das
propriedades fisicas do polimero: temperatura de fusdo cristalina, solubilidade, permeabilidade
a gases e vapores, deformacdo e escoamento, envolvendo em todos os casos a quebra e a
formacdo de ligagdes intermoleculares. Quanto mais fortes forem essas forcas, maior a atracédo
entre as cadeias, tornando-se mais dificil todo e qualquer evento que envolva a separacao e/ou
fluxo de uma cadeia sobre a outra (CANEVAROLO, 2002).

Os polimeros podem ser sintéticos ou de origem natural, homopolimero ou copolimero
(aleatdrio ou estatistico, alternado, em bloco, enxertado ou grafitizado) de acordo com a
variedade de meros e as suas cadeias podem ser lineares, ramificadas ou reticuladas
(CAULFIELD et al., 2003; MA et al., 2003). Exemplos de polimeros naturais sdo 0s
polissacarideos e as proteinas, e de polimeros sintéticos incluem a maioria dos plasticos e
adesivos.

As propriedades caracteristicas dos polimeros dependem dos monémeros que oS
constitui, assim como a polaridade. A polaridade das unidades de monémeros € base para as
categorias de polimeros sintéticos. Dentre esses estdo 0s polimeros ndo polares, como o
poliestireno, por exemplo, os polares e insolUveis em agua, como o acetato de polivinila, 0s
polimeros soliveis em &gua, como o alcool polivinilico, e os polimeros ionizaveis ou
polieletrodlitos, como o &cido poliacrilico, por exemplo.

Estes polimeros sdo largamente utilizados em diversas aplicagdes industriais, tais como

floculantes, para promover a purificacdo da agua; viscosificantes, em formulag&o de tintas; nos
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cosmeticos, devido aos efeitos polieletroliticos e dos grupos hidrofdébicos; e na recuperagéo
avancada de petréleo, como modificadores de mobilidade da agua.
No presente trabalho, foram utilizados polimeros aniénicos a base de acrilamida para

avaliar a remoc¢édo do cadmio de um efluente sintético.

2.4.1 - Poliacrilamida

Poliacrilamida é o termo atribuido aos polimeros que contém o monémero acrilamida
como principal constituinte. Em geral, os polimeros contendo acrilamida s&o homopolimeros
neutros, anidnicos (gerados pela hidrélise parcial dos grupamentos amida) ou modificados
guimicamente. A poliacrilamida € classificada como um polimero sintético, hidrossoluvel e de
cadeia flexivel. E um solido branco, quebradico, contendo, geralmente, 5-15% de umidade. O
pé € higroscopico, podendo tornar-se ainda mais higroscopico com o aumento do carater ibnico
do polimero. A poliacrilamida pode ser obtida a partir da polimerizacdo do mondmero
acrilamida via radical livre ou através da copolimerizacdo entre dois ou mais mondmeros
(HAVEROEN et al., 2005). Algumas propriedades fisicas da poliacrilamida neutra sdo listadas
na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades da poliacrilamida neutra.

Polimero Massa espgmflca Solventes NZio-solventes
(g/cm®)
agua acetona
Poliacrilamida etileno glicol hidrocarbonetos
1,302 _ éteres
formamida alcool

Fonte: (LIPP & KOZAKIEWICZ,1991).

A poliacrilamida anibnica e utilizada na floculacéo de particulas sélidas de minérios ou
do tipo hidréxidos e coloides, e para a clarificagdo da agua de lavagem no tratamento de
matérias primas minerais, tais como carvao, pedra, rochas de sal, areia, cascalho e argila.
Também € utilizada nas industrias de producdo e processamento de metais e na inddstria
quimica. Outras aplica¢6es incluem o tratamento de aguas superficiais e subterraneas, e de todo
tipo de efluentes aquosos depois de serem tratados previamente com substancias formadoras de
hidroxidos, além de que é utilizada nos fluidos de perfuracdo. O modo de acdo baseia-se na

troca ibnica entre as cargas distribuidas na cadeia do polimero, que se apresentam em solucao
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aquosa, e as cargas na superficie das particulas suspensas na solucdo. A superficie das particulas
é desestabilizada permitindo assim, a coagulacéo e floculagio (DIPA QUIMICA, 2017).

As varias aplicacbes da poliacrilamida podem ser atribuidas aos seguintes fatores:
versatilidade na densidade de cargas (0 polimero pode ser neutro, catibnico ou anibnico);
possibilidade de inclusdo de grupos hidrofébicos na cadeia polimérica; obtencdo de polimeros
de massas molares diversas; solu¢des de alta viscosidade e formacéo de ligagdes de hidrogénio
fortes com particulas minerais (HAVEROEN et al., 2005).

A reacdo para obtencdo de uma poliacrilamida anidnica é descrita conforme Figura 2.4.

nCH,~CH + mCH, CH + NaOH iCHz—I[l:H Y {CH,—CH—}
I | I
C=0 =0 c=0 C=0
| |
NH2 OH NHI n 0. Ha* m
Acrilamida Acido Soda . Poliacrilamida an\iﬁnica |
acrilico Caustica

Sendo m =0, a poliacrilamida & nac-idnica

Figura 2.4 - Molécula de poliacrilamida ani6nica.
Fonte: Floerger, 2017.

2.4.2 - Influéncia dos polimeros

A natureza do polimero é o elemento principal na floculacdo. Neste caso, trés
caracteristicas principais se destacam, sdo elas, o peso molecular, a concentracdo e a carga
ibnica. Em geral, a eficiéncia do polimero & mais relevante quanto maior for sua cadeia
molecular, o comprimento da cadeia dependendo do peso molecular e da configuracdo espacial
da molécula. Quanto mais longa a cadeia, maior sera a possibilidade de criar pontes e menor a
quantidade de polimero utilizada para o0 mesmo resultado.

No entanto, as cadeias moleculares ndo devem ser demasiadamente longas, uma vez que
a sua eficiéncia é limitada por problemas de difusdo na solucdo e de impedimento estérico.
Além disso, 0 aumento do comprimento da cadeia tem o efeito de aumentar a viscosidade da

solucdo e o tempo necessario para dissolver o polimero.
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2.4.3 - Influéncia da mistura de polimeros na solucéo

As condicBes sob as quais o polimero é misturado na solucdo sdo fundamentais para
conseguir uma boa coagulacdo e floculagdo. Uma vez que as reagdes de adsor¢do séo
irreversiveis e muito rapidas, a qualidade da mistura deve ser suficientemente elevada para
permitir uma rapida difusdo do polimero na suspensdo. Além disso, uma vez que o0s polimeros
sdo geralmente utilizados na forma concentrada e em pequenas quantidades, eles devem ser
distribuidos uniformemente em todo o meio.

Por conseguinte, tem de ser encontrado um planejamento experimental de modo que,
dependendo dos pontos em que o polimero € injetado, a qualidade da mistura seja satisfatoria
sem quebrar os flocos que se formam. Porque, acima de um certo tamanho, os flocos tornam-
se muito sensiveis ao cisalhamento. Devido a sua resisténcia intrinseca ao cisalhamento, 0s
flocos podem quebrar e tornar-se menores ou mesmo particulas individuais. Ao longo do tempo,

estabelece-se um equilibrio entre a formacéo e o desaparecimento dos flocos.

2.5 - Estado da arte

El-Kafrawy et al. (2016) estudaram a capacidade de remocao de cobre e chumbo a partir
de solugbes aquosas utilizando a B-ciclodextrina que foi modificada quimicamente por dois
métodos: esterificacdo (carboximetil-p-ciclodextrina) e eterificacdo (poli (etilenoglicol) B-
ciclodextrina). Foram estudados os efeitos do pH, concentracdo do ion metalico, temperatura e
tempo de contato. O pH da solucdo influenciou muito a adsorcdo de ions metalicos. Enquanto
que a temperatura 6tima da solucdo para atingir a méaxima adsorcéo foi de 45° C. E o tempo de
45 min foi necessario para ser obtido a maxima adsor¢éo. Foi realizado um estudo comparativo
entre a eficiéncia das PB-ciclodextrinas modificadas e suas nanoparticulas magnéticas na
remocdo de alguns metais pesados. Verificou-se que a CD modificada com PEG é mais
eficiente do que as modificadas com carboxi-metilo porque a afinidade metalica da cadeia PEG
é maior do que a afinidade metalica do grupo carboxi-metilo. Os dados ainda revelam que a
tendéncia do B-CD modificada para Pb?*é mais pronunciada do que para o Cu?".

Zhao et al. (2016) estudaram o adsorvente magnético Fes04-MnQO2 que foi sintetizado por
um processo hidrotérmico para remover Pb?*, Cu?*, Cd?*, Zn?" e Ni?* da 4gua. As isotermas de
adsorcdo, o estudo da cinética e o efeito do pH foram empregados para investigar o
comportamento de adsorcao. A isoterma de Sips foi 0 modelo mais adequado para descrever a
adsorgdo de Pb**, Cu?*, Cd** e Zn** em Fe304-MnO,. Enquanto que os modelos Temkin,
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Redlich-Peterson e Langmuir apresentaram maior grau de adaptacdo ao Ni?*. A percentagem
de remocao aumentou com o pH da solucéo e quase todos o0s ions metélicos foram removidos
apH 10,0. As capacidades de adsor¢do maxima de Pb?*, Cu?*, Cd?*, Zn?* e Ni?* foram 208,17
mg/g, 111,90 mg/g, 169,90 mg/g, 100,24 mg/g e 55,63 mg/g, respectivamente. O modelo de
pseudo-segunda ordem (R?>0,99) foi melhor ajustado aos dados cinéticos do que o modelo de
pseudo-primeira ordem. O processo de adsorcdo foi principalmente por troca ibnica e
complexacéo.

Al-Zoubi et al. (2015) estudaram a remoc¢édo dos metais pesados, Zn, Pb, Mn, Ni e Cd, a
partir dos polimeros comerciais, &lcool polivinilico, polietileno glicol e quitosana, pelo
processo de flotacdo por ar dissolvido (DAF) que tem sido amplamente utilizado para
tratamento de aguas residuais. Os resultados mostraram que a quitosana obteve melhor
resultado na remocéo de Cd (29%), Ni (27%), Mn (31%) e Pb (29%). A remoc¢éo do Zn nao foi
boa para nenhum tipo de polimero.

Huang et al. (2015) abordaram a remocéo dos metais Co, Cu, Ni, Pb, Fe, Cd, Zne Mn a
partir do processo de ultrafiltragdo com o polimero polivinilamina. As interacdes de
coordenacao entre o polimero e os metais pesados foram investigadas com o UV visivel. A uma
dosagem de 0,1% em peso, as remoc¢Oes dos metais, Pb, Cu e Fe alcangaram 99%.

Ceglowski & Schroeder (2014) estudaram a remocao de Cu, Cd, Cr, Ni e Co, variando 0s
parametros de concentracao inicial dos ions, tempo de contato, temperatura e o pH através de
polimeros. Os polimeros foram sintetizados, sendo que a composicao e as propriedades dos
polimeros foram obtidas por espectroscopia de RMN, espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier, analise elementar, analise termogravimétrica e a calorimetria de
varrimento. Os melhores dados de equilibrio foram representados pela isoterma de Langmuir.
A capacidade de absorcdo dos polimeros variou entre 0,24 mmol (Co) e 1,48 mmol (Cu) por 1
g de polimero.

Nunes (2012) avaliou a extragdo do cobre com polimeros a base de acrilamida através do
processo de floculacdo seguido de filtracdo. Para isto foram utilizados polimeros a base de
acrilamida, com varios graus de ionicidade, que é o parametro analisado sobre a extra¢éo do
cobre. Os pardmetros temperatura, pH, concentracdo da solucdo de cobre e velocidade de
agitacdo foram mantidos constantes. O percentual de remogéo de cobre variou entre 63% a
97%, observando-se que os polimeros com maior carga idnica foram os responsaveis pelo maior
percentual de extra¢do do metal.

Heidmann & Calmano (2010) verificaram o desempenho de um sistema de

eletrocoagulacdo do Ni, Cu e Cr extraidos de um efluente de galvanoplastia. Foi analisada a
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influéncia de varios parametros, tais como: material e arranjo do eletrodo, pH inicial e a carga
da corrente aplicada nos resultados da eficiéncia na eletrocoagulacdo. Os melhores resultados
obtidos (2 g/L de Ni, 2,5 g/L de Cu e 0,7 ¢g/L de Cr em pH 1,5), foram alcancados com uma
combinacéo de eletrodos de Fe e Al num pH inicial 5,0. Os autores concluiram que 0 aumento
gradual na corrente elétrica acelera o processo de remogdo, conseguindo concentragdes de
metais residuais, apds 180 minutos, de 1,5 mg/L de Cr, 6,5 mg/L de Cu e 65,3 mg/L de Ni.

Guinesi et al. (2007) avaliaram a adsor¢do de ions de Cu (Il) por quitosana utilizando
uma coluna num sistema de fluxo hidrodinamico fechado. As capacidades de adsorcdo em
funcdo do tempo de contato dos ions de cobre (Il) e da quitosana foram determinadas pela
variacdo da forca i0nica, temperatura e fluxo da solugcdo de metal. O modelo de Langmuir
reproduziu os dados isotérmicos de adsorcdo melhor do que o modelo de Freundlich. Os dados
cinéticos experimentais correlacionam-se adequadamente com a reacdo cinética de segunda
ordem para todo o conjunto de condi¢Oes de adsorgédo experimental.

Lee et al. (2005) removeram e recuperaram cobre, zinco, cadmio e cromo de um lodo
gerado por um processo de galvanoplastia. Estudaram a cinética de extracdo dos metais num
reator de batelada utilizando &cido nitrico e citrico numa velocidade de agitacdo constante de
150 rpm. Variaram a concentracgdo de metal entre 0,02 a 0,10 M numa temperatura de 25 a 85
°C para o acido nitrico e 25 a 95 °C para o acido citrico e o tamanho das particulas do lodo.
Adotaram o modelo cinético para mostrar que a remocao aumentou com a concentracdo do
acido e com a temperatura e diminuiu com o aumento de tamanho da particula do lodo.

Silva (2005) estudou a remocdo do cadmio de efluentes sintéticos utilizando argilas
bentonitas pelo processo de adsorcdo. As argilas foram obtidas da jazida Primavera no
municipio de Boa Vista/PB e do estado de Pernambuco. Ambas passaram por um tratamento
térmico a temperaturas entre 100 e 500 °C durante 24 horas e foram caracterizadas quanto a
area superficial, analises quimicas e difracdo de raio-x. Com relagdo a percentagem de remocéo
do Cd?*, aargila Primavera atingiu 88,20% contra 82,17% apresentado pela argila Pernambuco.
Isto ocorreu em funcgéo da argila Primavera apresentar area superficial cerca de 25% maior que
a argila de Pernambuco. Os modelos estudados se ajustaram satisfatoriamente aos dados
experimentais, no entanto para a argila Primavera o melhor ajuste foi obtido utilizando-se o
modelo linearizado de Langmuir, enquanto a argila de Pernambuco se ajustou melhor ao
modelo linearizado de Freundlich.

Jimenez et al. (2004) investigaram o processo de adsor¢do de cromo (1), niquel (11),
cadmio (Il) e manganés (Il) em efluentes aquosos sintéticos. A zedlita natural escolecita

mostrou a capacidade de absorver os metais pesados testados na ordem Cr (I11)> Cd (I11)> Ni
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(ID> Mn (1), o que poderia estar relacionado com a valéncia e o raio de hidratacdo do cations
metalicos. Foi também avaliada a influéncia da temperatura (25, 40 e 60 °C) e valor do pH (de
4, 45, 5, 55 e 6). Verificou-se que a adsor¢cdo aumentou substancialmente quando a
temperatura foi aumentada para 60 °C, o que foi demonstrado pelos valores das constantes de
velocidade e das energias de ativagdo nos ensaios realizados. O pH também influencia na
adsorcdo dos metais, pois um aumento no pH diminui a competicao dos cations metalicos com
os fons H* pelos sitios de troca da escolecita. A capacidade maxima de adsorc¢éo foi observada
a pH 6.
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3. Metodologia

3.1 - Equipamentos

Os equipamentos que foram utilizados para o desenvolvimento deste trabalho s&o:
° Espectrofotometro de absor¢édo atomica (SpectraA — 20 plus, VARIAN);
° Bomba de vacuo (Prismatec);
° Balanga analitica (Shimadzu AUW 220D);
°  pHmetro (Digimed DM-22);
°  Agitador magnético (Fisatom mod. 752);
°  Banho termostéatico (Koehler);

°  Vidrarias em geral.
3.2 - Reagentes

O reagente que foi utilizado é um sal hidratado, sulfato de cAdmio CRQ (CdS04.8/3H-0),
solivel em &gua e os polimeros a base de acrilamida.

Os polimeros obtidos comercialmente sdo produzidos pela empresa francesa SNF
FLOERGER. Os polimeros organicos sintéticos sdo floculantes e tém peso molecular muito
alto. Sdo geralmente encontrados na forma de p6s-secos e possuem alta solubilidade em agua,
inclusive, a temperatura ambiente. Porém, a solubilizacdo ndo ocorre instantaneamente, ao
colocar o polimero em contato com a agua destilada, hd uma formacdo de grumos, logo
estabeleceu-se um periodo de 24 horas de repouso para esta solugdo, até se obter um meio
completamente transldcido, com consideravel elevacdo da viscosidade.

Cada polimero possui ionicidade especifica, parametro muito importante na analise da

sua a¢do em relacdo ao cation metélico. Os polimeros sdo mostrados na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Valores das ionicidades dos polimeros utilizados.

Carga lonica
Polimeros (% molar)
AN 905 SH 5
AN 934 SH 30
AN 977 SH 70

Fonte: Floerger, 2017.

3.2.1 - Preparo das solucdes sintéticas de metal e polimeros

Inicialmente, foram pesadas as quantidades necessarias do sal de metal e polimeros para
se obter solucdes nas concentracdes de 100 e 1000 ppm, respectivamente. Dissolveram-nas em

agua destilada e foram colocadas em baldes volumétricos para aferi¢cdo do menisco.

3.3 - Procedimento experimental

Foram avaliados trés parametros no processo de remog¢do dos cations metélicos com o
objetivo de verificar se existe efeito significativo, sdo eles, concentracdo da solucdo dos

polimeros, pH da solucdo e temperatura do meio.

3.3.1 - Concentracao

Nessa primeira etapa, as duas solu¢des foram misturadas em um béquer de 250 mL, uma
de cétion metélico a 100 ppm e outra de polimero a 1000 ppm, sob agitacdo durante 5 minutos.
Testes iniciais mostraram que o tempo de contato era o suficiente para promover a formacao
dos flocos e promover a remogéo dos cations metalicos em solucdo. Esse periodo de agitagdo
foi dividido em duas etapas, inicialmente a solucdo foi exposta a uma agitacdo intensa para
promover um maior contato dos reagentes, em seguida, a mistura foi colocada em agitagéo lenta
para proporcionar a atracdo das particulas permitindo a formacéo dos flocos. Na Figura 3.1 é
possivel visualizar os flocos obtidos ap6s o periodo de agitagcdo da mistura das solugdes de
metal e polimero.

O volume da solugéo de cation metélico foi mantido constante e o volume da solucéo de

polimero variando, com o objetivo de obter concentracdes diferentes em cada amostra.
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Consequentemente, houve uma diluicdo ao adicionar uma solugdo na outra, modificando a

concentragéo final da mistura.

Figura 3.1 - Flocos formados apés a agitacgéo.

Fonte: Autor.

A Tabela 3.2 mostra os volumes que foram utilizados para cada ensaio, bem como as

concentracdes obtidas apOs a mistura das solugdes de metal e polimero.

Tabela 3.2 - Volumes das solugdes (metal e polimero) e suas concentra¢bes apds a mistura.

Amostra Vmetal (ML) Crmetal (ppm) Vpolimero (ML) Chpolimero (ppm)
1 100 74,07 35 259,26
2 100 75,76 32 242,42
3 100 77,52 29 224,81
4 100 79,36 26 206,35
5 100 81,30 23 187
6 100 83,33 20 166,67
7 100 85,47 17 145,3
8 100 87,72 14 122,81
9 100 90,09 11 99,1
10 100 92,59 8 74,07
11 100 95,24 5 47,62

Fonte: Autor.
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3.3.2-pH

Para analise de remocdo do metal variando o pH, foram feitos ensaios utilizando os
valores de 4, 7 e 10, a temperatura ambiente. O procedimento experimental é semelhante ao
anterior, divergindo pela adicdo de uma quantidade especifica de gotas de NaOH 1M ou HCI
0,1 M para controlar o pH no valor desejado. No momento que foi realizada a mistura das
solucdes de metal e polimero, o pH foi ajustado e o sistema foi colocado sob agitacdo durante

5 minutos, obedecendo as etapas de agitagéo.

3.3.3 - Temperatura

Foram realizados ensaios laboratoriais variando a temperatura em um banho termostatico,
conforme Figura 3.2. As temperaturas analisadas foram 25, 45 e 65 °C. Para realizacdo destes
ensaios foi mantido o pH natural da solucgéo, que era aproximadamente igual a 6,0. Inicialmente,
0 banho termostatico foi regulado na temperatura e agitacdo desejadas, e em seguida, foi feita
a mistura das solugdes de metal e de polimero em uma proveta de 100 mL. Neste caso, o volume
utilizado para a solucdo de metal foi constante (50 mL) e para a solucdo de polimero foi
utilizado a metade do volume de cada amostra apresentada na Tabela 3.2. Logo apos esse
procedimento, a proveta foi imersa em local apropriado no equipamento sob agitacdo por um

periodo de 5 minutos.

Figura 3.2 - Banho termostéatico utilizado para analise da variacdo de temperatura.
Fonte: Autor.
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3.4 - Determinacédo da concentracao do metal residual

Ao final de cada etapa, considerando os trés pardmetros que foram estudados para a
remocdo do metal pesado, foi retirada aliquotas de todas as amostras para serem filtradas
utilizando-se bomba de vacuo, juntamente com um aparato experimental composto por
kitassato, funil e papel de filtro quantitativo. Os filtrados foram encaminhados para analise no
espectrofotdbmetro de absorcdo atdmica a fim de quantificar o metal residual. Para que as
concentragfes dos metais fossem determinadas pela analise do equipamento, foi necessario
realizar um procedimento de preparar os padrdes, fazendo a diluicdo da solucdo do metal que
foi analisado com concentracdes que se enquadrassem dentro da faixa de analise, segundo o

manual do equipamento, como pode ser visto na Figura 3.3.

Figura 3.3 - Espectrofotdmetro de absorgéo atdmica.

Fonte: Autor.

A determinacéo da concentracdo do metal residual das amostras filtradas foi calculada a
partir da curva de calibracdo construida com os valores de absorbancia lidas pelo equipamento.
A equacéo que descreve essa curva relaciona a concentragcdo do metal estimada com o valor de

absorbancia. Em posse desses valores de absorbancia de cada amostra, foi possivel calcular a
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concentracdo de metal existente na solugdo. Apos realizada essas andlises, foi possivel calcular
a percentagem de metal adsorvido (%Rem), como descrito na Equacéo (7).

%Rem = (“=5) + 100 @)

Em que:
%Rem = percentagem de remocdo do metal,
Co = concentragéo inicial de metal (ppm);

C = concentracdo final (ppm).

A concentracdo de soluto adsorvido sobre a superficie do adsorvente foi determinada
utilizando o balanco de massa de adsorbato, representada pela Equacdo (8). Neste caso foi
denominado de adsorvente o polimero que é o formador da fase sélida, o adsorbato é o metal e

a fase fluida é a agua.

2% (8)

Em que:
V = volume da solugédo (mL);

ma = massa de adsorvente.

3.5 - Modelagem mateméatica

Apos realizadas todas as andlises de remocao dos metais estudados neste trabalho, os
dados obtidos experimentalmente foram avaliados em relacdo aos modelos de adsorcéo de
Langmuir e Freundlich. Para isso, foram aplicadas as Equacdes (1) e (5) para avaliar se a

interacdo dos metais com os polimeros obedece as isotermas de Langmuir e Freundlich.

3.6 - Planejamento experimental

O modelo fatorial foi do tipo 32. Escolheram-se duas combinagbes de variaveis do
processo as quais foram analisadas, levando-se em consideracdo o seu efeito sobre a

percentagem de remocédo de cadmio pelos polimeros em estudo.
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Foram realizados dois planejamentos experimentais, inicialmente as variaveis escolhidas
foram a ionicidade dos polimeros x pH do meio. Logo ap6s, foi analisado o planejamento da
ionicidade dos polimeros x temperatura. A variavel resposta foi o percentual de cadmio
removido em ambos os casos. Os valores para os niveis -1, 0 e +1 estdo dispostos nas Tabelas

3.3 e 3.4, respectivamente.

Tabela 3.3 - Valores dos niveis utilizados para as variaveis ionicidade e pH.

Variaveis
Niveis lonicidade (%6) pH
1 5 4
0 34 7
+1 7 10

Fonte: Autor.

Tabela 3.4 - Valores dos niveis utilizados para as varaveis ionicidade e temperatura.

Variaveis
Niveis lonicidade (%) | Temperatura (°C)
-1 5 25
0 34 45
+1 77 65

Fonte: Autor.
Devido ao modelo fatorial escolhido para analise das variaveis ter sido 0 mesmo,

consequentemente a matriz codificada utilizada nos planejamentos experimentais é a

demonstrada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 - Matriz codificada do planejamento experimental 32.

Amostra | lonicidade (%) | pH/Temperatura (°C)
1 -1 -1
2 +1 -1
3 0 -1
4 -1 +1
5 +1 +1
6 0 +1
7 -1 0
8 +1 0
9 0 0

Fonte: Autor.

A influéncia das variaveis sobre a resposta foi analisada com o auxilio do software

STATISTICA 7.0, fornecendo modelos matematicos para representar o0 processo de remogao.
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4. Resultados e discussoes

4.1 - Avaliacao do efeito do pH na remocao do cadmio

Ao adicionar NaOH 1 M para modificar o pH natural da solucdo de metal, foi observado
que ocorria a precipitacdo sob a forma de hidroxidos do mesmo, ocasionando na remogdo do
metal em solucgdo, ou seja, para cada valor especifico de pH estudado, tém-se um percentual de
remocao, respectivo. A Figura 4.1 mostra a porcentagem de remoc¢édo do cadmio com a variacdo

do pH, sem a adi¢édo de polimero.

100

B (2] [}
o o o
[
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o
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Figura 4.1 - Curva do percentual de remocdo do cadmio em relacéo ao pH.

Fonte: Autor.

Com o objetivo de avaliar o percentual de remocdo do cadmio para cada polimero
estudado foram construidas curvas que mostram a relacdo da eficiéncia de remocao do metal
com a concentracgdo inicial de polimero quando variava o pH do processo. Os resultados da

remoc¢do do cAdmio encontram-se nas Figuras 4.2, 4.3 e 4.4, respectivamente.
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Figura 4.2 - Curva do percentual de remocao do cadmio em relacdo a concentracéo inicial do
polimero AN 977 SH variando o pH.
Fonte: Autor.

Analisando a Figura 4.2 é possivel observar que a eficiéncia de remocdo do metal
cadmio é favorecida quando se aumenta o pH. Para a faixa de pH igual a 7 a remogdo atingiu
percentuais em torno de 50%. Quando o0 meio se torna mais alcalino, a eficiéncia de remogéo
aumentou significativamente. Entretanto, a remoc¢do do cadmio ndo ocorre somente devido a
acao dos polimeros. A partir da Figura 4.2 € possivel observar 0s pontos em que a concentracdo
de polimero € nula, e hd uma porcentagem de remocéo chegando a 80% para o pH igual a 10,0.

Porém, € observado que a remocao sofre um declinio quando se aumenta a concentragédo
de polimero com alta ionicidade, possivelmente isto ocorre devido a solubiliza¢do do metal na

solucéo.
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Figura 4.3 - Curva do percentual de remocdo do cadmio em relacéo a concentragdo inicial do
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Fonte: Autor.
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Figura 4.4 - Curva do percentual de remocéo do cadmio em relacéo a concentragdo inicial do

polimero AN 905 SH variando o pH.
Fonte: Autor.

Pode-se observar através das Figuras 4.3 e 4.4 que as mesmas possuem divergéncias nas

curvas de pH =10, em que, para o polimero 934 a remocao atinge percentuais em torno de 97%,
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caindo para 44% quando a concentracdo de polimero aumenta para 260 ppm, enquanto que para
0 polimero 905, a remoc¢do se mantém estdvel em um faixa de 80%. Porém, como ja foi
observado anteriormente, estes percentuais de remoc6es dos ions cadmio ndo sdo causados
apenas pela acao dos polimeros, mas o efeito do pH contribui, sendo comprovado pelos pontos
em que a concentracao de polimeros € nula.

Em pH neutro, o percentual de remog&o aumenta com o aumento da concentragao inicial
de polimeros, estando relacionado as ionicidades que séo relativamente baixas, ou no caso do
905, praticamente nula.

Porém, é necessario destacar o fato de que polimeros com grau de ionicidade nula
atingirem valores de remocdo diferentes de zero indica que esta ndo ocorre somente pela
interacdo do par eletronico disponivel no grupo amina do polimero com o metal, mas por outro
processo de interacdo do cation metalico com o par eletrdnico do grupo carboxilico presente na
estrutura dos polimeros.

Outro fato a ser destacado, € a eficiéncia de remocao ter sido favorecida em pH &cido
para o polimero com menor ionicidade. Os polimeros fortemente aniénicos sdo muito eficazes
em meio basico, mas o seu desempenho ndo é tdo bom em meio &cido porque 0S grupos
carboxilato/carboxilico ndo se dissociam em tal meio. Os polimeros ndo idnicos ou

moderadamente catidnicos sdo os que apresentam melhores resultados em meio acido.

4.2 - Isotermas de adsorcgao

Inicialmente, foram avaliados os resultados experimentais aplicando-o0s nas isotermas de
Langmuir, Equacdo (1) e de Freundlich, Equacéo (5). Porém, para o modelo de Freundlich ndo
foram obtidos bons resultados, ou seja, este modelo nédo se ajustou aos dados experimentais.
Portanto, serdo mostrados apenas os resultados para o modelo de Langmuir. Ceglowski &
Schroeder (2014) estudaram a remocgdo de Cu, Cd, Cr, Ni e Co, variando os parametros de
concentracdo inicial dos ions, tempo de contato, temperatura e o pH através de polimeros. Os

melhores dados de equilibrio foram representados pela isoterma de Langmuir.

4.2.1 - Isoterma de Langmuir

As isotermas para os polimeros AN 977 SH, AN 934 SH e AN 905 SH a diferentes valores
de pH, foram linearizadas para 0 modelo de Langmuir dado pela Equacéo (4). Os resultados

encontram-se nas Figuras 4.5 a 4.13.
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Figura 4.5 - Linearizacdo da isoterma de adsorcéo de cadmio para o polimero AN 977 SH
como pH =4.

Fonte: Autor.
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Figura 4.6 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de cadmio para o polimero AN 977 SH
comopH=7.

Fonte: Autor.
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y =0,0262x - 0,7186
R2=0,9757

o
[ )

qe/Ce

0

100 150 200 250 300
qe (mg/g)
Figura 4.7 - Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de cadmio para o polimero AN 977 SH
com o pH = 10.

Fonte: Autor.

Os parametros obtidos para as equagOes linearizadas para o polimero AN 977 SH,
encontram-se na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Parametros obtidos utilizando a equacéo linearizada de Langmuir para o

polimero AN 977 SH a diferentes valores de pH.

pH do K R?
4 -1,208 -0,0125 0,9989
7 -109,65 -0,0135 0,9928
10 27,43 -0,0262 0,9757

Fonte: Autor.
Analisando a Tabela 4.1 pode-se observar que a interacdo do cadmio com o polimero

AN 977 SH obedece a isoterma de Langmuir, pois os coeficientes de correlacdo apresentaram
valores acima de 0,97.
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Figura 4.8 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de cAdmio para o polimero AN 934 SH
como pH =4.
Fonte: Autor.
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Figura 4.9 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de cadmio para o polimero AN 934 SH

comopH=7.

Fonte: Autor.
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Figura 4.10 - Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de cadmio para o polimero AN 934 SH
com o pH = 10.
Fonte: Autor.

Os parametros obtidos para as equacOes linearizadas para o polimero AN 934 SH,

encontram-se na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Parametros obtidos utilizando a equacéo linearizada de Langmuir para o

polimero AN 934 SH a diferentes valores de pH.

pH o K R?
4 -1,1204 -0,0108 0,9973
7 -0,0117 -0,1278 0,4171
10 104,83 -0,0738 0,9411

Fonte: Autor.
Analisando a Tabela 4.2 pode-se observar que a interagdo do cadmio com o polimero AN

934 SH obedece a isoterma de Langmuir, pois os coeficientes de correlagdo apresentaram

valores acima de 0,94, exceto para 0 caso em pH = 7 que ndo se ajustou.
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Figura 4.11 - Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de cAdmio para o polimero AN 905 SH
como pH =4.

Fonte: Autor.
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Figura 4.12 - Linearizacdo da isoterma de adsor¢do de cddmio para o polimero AN 905 SH
comopH=7.
Fonte: Autor.
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Figura 4.13 - Linearizacdo da isoterma de adsorcdo de cadmio para o polimero AN 905 SH
com o pH = 10.
Fonte: Autor.

Os parametros obtidos para as equacOes linearizadas para o polimero AN 905 SH,

encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Parametros obtidos utilizando a equacéo linearizada de Langmuir para o

polimero AN 905 SH a diferentes valores de pH.

pH do K R?
4 -22,9524 -0,0021 0,9919
7 5,2822 -0,0163 0,9918
10 -84,2912 -0,034 0,9967

Fonte: Autor.

Avaliando a Tabela 4.3 pode-se observar que a interacdo do cddmio com o polimero AN
905 SH obedece a isoterma de Langmuir, pois os coeficientes de correlagdo apresentaram

valores acima de 0,99.

4.3 - Andlise estatistica da influéncia do pH

O efeito da variavel selecionada foi analisado em relacdo a eficiéncia de remogéo do

metal, utilizando o programa computacional STATISTICA versdo 7.0. O uso da analise
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estatistica permitiu expressar a eficiéncia do processo em um modelo polinomial de segunda
ordem, ou seja, a resposta pode ser escrita como uma fungédo das variaveis.
Os efeitos estimados obtidos sdo apresentados na Tabela 4.4, onde foram considerados 0s

resultados das variaveis isoladamente e da interacéo entre as variaveis estudadas.

Tabela 4.4 - Estimativa dos principais efeitos e suas interagdes na eficiéncia de remocéo do

metal, a um nivel de 90% de confianca.

N . Desvio Coeficientes
Parametros Efeito Padrio t(3) P do modelo
Média 62,0964  7.76041 8001686  0,004074  62,09637
'0”'(CI'_‘)’ade 291633 1894944  -0483568 0661792  -4.58167
'0”'(%‘;3‘18 11,2659 1651378  -0,682211 0544059  -563294
pH (L) 55,7377  19,00831 2032279 0060888  27.86883
pH (Q) 69100 1641069  -0,421067  0,702053  -3.45500
lonicidade
26,1924 2306335 1135672  0,338614  13,09620
(L) x pH (L)

Fonte: Autor.

Analisando a Tabela 4.4, observa-se que apenas o efeito linear do pH apresenta
significancia no percentual de remocao, ao nivel de 90% de confianca.

Os efeitos das varidveis sobre a remocdo do cadmio podem ser observados mais
claramente no Diagrama de Pareto representado na Figura 4.13. Nesse diagrama os efeitos com
valores superiores a 0,1 possuem significancia estatistica e o sinal (+ ou -) dos efeitos estimados
indicam a tendéncia do comportamento da variavel no processo. Em que L indica o efeito linear

e Q o efeito quadratico do parametro.
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(1)lon. (%)(L) -,483568

PH(Q) -421067

p=1
Figura 4.14 - Diagrama de Pareto para as varaveis ionicidade e pH.

Fonte: Autor.

Observando a Figura 4.14, pode-se verificar que, dentro do intervalo de 90% de
confianca, apenas a parte linear do pH da solucdo possui efeito significativo positivo,
contribuindo de forma a aumentar a remocao. A ionicidade e o efeito quadratico do pH néo
tiveram efeito significativo.

A partir da analise de regressdo linear dos resultados obtidos foi possivel a formulacdo de
um modelo polinomial para descrever a varidvel dependente em funcdo das varidveis
independentes. A Equacdo (9) mostra o modelo de segunda ordem para as variaveis,

considerando todos os coeficientes de regresséo para 90% de confianca.

% ER = 62,0964 — 4,5817 * Ion — 5,6329 * Ion? + 27,8688 * pH — 3,455 * pH? +
13,0962 * lon * pH 9

Em que: % ER ¢ a eficiéncia de remoc¢éo do metal, lon é a ionicidade dos polimeros e pH
é referente ao pH da solucéo.
A validade do modelo encontrado foi verificada através da andlise de variancia

(ANOVA). A Tabela 4.5 apresenta essa analise para o ajuste da Equacéo (9).
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Tabela 4.5 - Anélise de variancia (ANOVA) para a eficiéncia de remogédo em relacéo as
variaveis ionicidade e pH.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F calculado
Variagao Quadrados liberdade médio
Regressao 5511,898 5 3228,657 1,217
Erro 1615,865 3 538,622
Total SS 7127,763 8

Fonte: Autor. R2=0,7733; Fs:3:01 = (5,309).

Através da Tabela 4.5 é informado o valor do coeficiente de regressdo (R?) igual a 0,7733,
0 que indica um ajuste desfavoravel aos dados experimentais, pois quanto mais préximo da
unidade, mais bem ajustado serdo os dados experimentais. Para ser significativo
estatisticamente, o valor de F obtido da regressdo deve ser maior que o valor de F calculado,
indicando que a regressdo ajusta os pontos de forma significativa. Comparando o valor de F
calculado pela regressdo com o valor de F tabelado (F tabelado = 5,309), verifica-se uma
regressdo nao significativa. Portanto, o0 modelo proposto ndo pode ser utilizado para fazer
predicdes a respeito da variavel dependente.

A Figura 4.15 mostra a coeréncia entre os valores calculados pelo modelo e os valores

obtidos experimentalmente.

100
90 °
80
70
60 °
50 °
40
30 ¢

Valores preditos

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Valores observados

Figura 4.15 - Valores preditos pelo modelo em funcéo dos valores observados
experimentalmente para a eficiéncia de remog&o da ionicidade x pH.

Fonte: Autor.
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A reta apresentada na diagonal corresponde a posicao ideal para representacao dos dados,
isto é, quanto mais proximos os pontos estiverem da diagonal melhor é a representacdo do
modelo. Devido a isto, pode-se dizer que 0 modelo ndo representa muito bem os dados
experimentais.

O gréfico de superficie de resposta do modelo proposto para a remocdo de cadmio é

encontrado na Figura 4.16.

11

pH
\'

5_
Il 120
41 Bl 100
[ 8o
160

40
0 10 20 30 40 50 60 70 80 = 20

lon. (%)
Figura 4.16 - Superficie de resposta para a eficiéncia de remocéo em funcéo das variaveis

independentes.

Fonte: Autor.

Pode-se verificar que a variavel pH da solu¢do possui efeito predominante sobre a
remocao do metal, a partir de valores mais alcalinos (pH = 8), ou seja, quanto maior o valor
deste parametro, maior a quantidade de metal removida. O efeito da ionicidade se mostra

constante, ndo influenciando no resultado final.
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4.4 - Avaliacdo do efeito da temperatura na remocéo do cadmio

Foi realizado um estudo acerca da influéncia da temperatura sob o processo de remocao

do cadmio do efluente sintético. As concentracGes dos polimeros foram determinadas na Tabela

3.2. As Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam 0s percentuais removidos em funcdo das

temperaturas avaliadas.

Eficiéncia de remocéo (%)

100

P DNWDS OO N 0O
O O OO OOOO oo

s ¢ 2
¢ x i X X X X X N
¢ o s
) 4 4
¥ 4
50 100 150 200 250 300

Concentracéo inicial de polimero (ppm)
®T=25°CAT=45°CXT=65°C

Figura 4.17 - Curva do percentual de remocao do cadmio em relacdo a concentracao inicial do

polimero AN 977 SH variando a temperatura.

Fonte: Autor.
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Figura 4.18 - Curva do percentual de remoc¢édo do cadmio em relagdo a concentracao inicial do
polimero AN 934 SH variando a temperatura.

Fonte: Autor.
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Figura 4.19 - Curva do percentual de remocdo do cadmio em relacdo a concentracéo inicial do
polimero AN 905 SH variando a temperatura.

Fonte: Autor.

Avaliando as Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 pode-se destacar o fato de que o aumento da
temperatura ndo influencia significativamente a eficiéncia de remog¢&o do cddmio, pois com o
aumento de 20 °C entre a faixa analisada percebe-se que ndo foi obtido relevancia entre os

ensaios realizados, independente da ionicidade, exceto para o caso especifico do polimero AN
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905 SH que obteve percentuais de remocéo, variando de 34% a 65% de diferencga, a temperatura
de 45 °C.

4.5 - Analise estatistica da influéncia da temperatura

A Tabela 4.6 mostra os efeitos estimados obtidos em que foram considerados o0s

resultados das variaveis isoladamente e da interacdo entre as variaveis estudadas.

Tabela 4.6 - Estimativa dos principais efeitos e suas interagdes na eficiéncia de remocéo do

metal, a um nivel de 95% de confianca.

. : Desvio Coeficientes
Parametros Efeito Padrio t(3) P do modelo
Média 42,4519  2,830085 1500020  0,000643 42,4519
'0“'(‘383"6 -8,2400 6,910525  -1,19238  0,318829 -4,1200
'0“'(‘3Q"§ade 295444 6,022284  -4,90585  0,016214  -14,7722
Tempztla_r)atul‘a -15,3697  6,931994  -221722  0,113336 -7,6849
Teszg)at“ra 59717 50984690  0,99782  0,391903 2,9858
lonicidade
(L) 10,068 8410796 129676  0,285445 5,4534
Temperatura
L)

Fonte: Autor.

Analisando a Tabela 4.6, observa-se que apenas o efeito linear da ionicidade apresenta
significancia no percentual de remocéo, ao nivel de 95% de confianca.

A influéncia das variaveis ionicidade e temperatura sobre a percentagem de remocao de
cadmio pode ser vista através da Figura 4.20, onde a variavel apresenta uma influéncia

estatisticamente significativa, quando seu efeito ultrapassa a linha de p = 0,05.
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Figura 4.20 - Diagrama de Pareto para as variaveis ionicidade e temperatura.

Fonte: Autor.

No Diagrama de Pareto, mostrado na Figura 4.20, percebe-se que a ionicidade
quadratica exerce uma influéncia inversamente proporcional sobre a varidvel dependente
remo¢do. Um aumento no valor dessa variavel, ocasionard como resposta a diminuicdo na
porcentagem de remocdo. A temperatura ndo apresentou relevancia significativa como efeito
na resposta.

A Equacdo (10) apresenta o modelo que relaciona a porcentagem de remocéao do cadmio
com as variaveis ionicidade dos polimeros e temperatura, considerando todos os coeficientes
de regressao para 95% de confianca. A Tabela 4.7 apresenta a validade do modelo pela analise
de variancia (ANOVA).

% ER = 42,4519 — 4,12 = lon — 14,7722 * Ion? — 7,6849 * Temp + 2,9858 * Temp? +
5,4534 * lon * Temp (20)

Em que: Temp é a temperatura da solug&o.
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Tabela 4.7 - Anélise de variancia (ANOVA) para a eficiéncia de remogdo em relacéo as

variaveis ionicidade e temperatura.

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado E calculado
Variagao Quadrados liberdade médio
Regressao 2298,136 5 1209,296 16,882
Erro 214,899 3 71,633
Total SS 2548,571 8

Fonte: Autor. R2 = 0,9157; Fs:3:0,05 = (9,01).

O valor do F calculado foi comparado ao valor de F tabelado para a distribuicdo de F a
95% de confianca. Como pode ser visto pela Tabela 4.7 esse modelo apresenta um valor do F
calculado maior que o F tabelado, indicando um bom ajuste dos pontos. O coeficiente de
regressao € igual a 0,9157, confirmando uma boa representacdo dos dados experimentais pelo
modelo. Pode-se dizer que este € um modelo significativo, porém néo € preditivo, ou seja, este
modelo ndo pode ser utilizado para a predi¢cdo da remocéo para outra faixa de estudo.

A avaliacdo do modelo também pode ser feita através da observacdo do grafico dos

valores preditos versus valores observados, conforme a Figura 4.21.
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Figura 4.21 - Valores preditos pelo modelo em fungéo dos valores observados
experimentalmente para a eficiéncia de remocdo da ionicidade x temperatura.

Fonte: Autor.

Pode-se dizer, analisando a Figura 4.21, que os valores preditos pela Equacdo (10)

representam os dados experimentais.
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O gréfico de superficie de resposta do modelo proposto para a remocdo de cadmio é
encontrado na Figura 4.22.

Temp. (°C)
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Bl 60
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lon. (%)
Figura 4.22 - Superficie de resposta para a eficiéncia da remocdo em fungdes das variaveis

independentes.
Fonte: Autor.

O estudo dos principais efeitos sobre a eficiéncia de remocdo do metal também pode ser
analisado por meio da andlise das superficies de resposta. Analisando a Figura 4.22 observa-se
que para a remogédo do metal, o aumento da temperatura ndo tem relevancia significativa, pois
a temperatura ambiente, o percentual de remogao é maior do que a temperatura de 65 °C. E para
a ionicidade dos polimeros é notavel que o melhor desempenho ocorre a niveis de minima e
méaxima ionicidades, fato este que pode ser explicado pela interacdo do cation do metal com
pares eletrénicos dos ligantes nitrogénio e oxigénio presentes no polimero, ou seja, 0s polimeros
de baixa ionicidade. E para os polimeros com alta ionicidade, seu desempenho é devido a
grande quantidade de sitios ativos.
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5. Conclusoes

Os resultados obtidos mostraram que os polimeros aniénicos a base de acrilamida podem
ser utilizados para remocdo do cadmio, levando em consideragdo alguns critérios relevantes,
como € o caso da ionicidade dos polimeros, pH da solucdo e temperatura do meio.

Verificou-se que o polimero com maior carga io6nica foi o responsavel pelo maior
percentual de remocdo do cadmio, considerando o pH em valores mais acentuados. Ao
aumentar a concentracdo deste polimero, houve uma queda nos percentuais de remocéo do
metal devido a solubilizacdo destes. Porém, foi observado que os polimeros de baixa ionicidade
conseguem remover 0s cations metalicos pela interacdo dos ligantes nitrogénio e oxigénio
presentes na molécula dos polimeros.

No entanto, comprovou-se que a percentagem de remocdo do metal ndo é ocasionada
apenas pela eficiéncia dos polimeros, mas pelo efeito da variacdo do pH, pois ocasionou a
precipitacdo do metal na forma de hidréoxidos, favorecendo a remocgéo do mesmo.

Ficou constatado que a interacdo dos metais com os polimeros obedece a isoterma de
Langmuir, devido a distribuicdo uniforme das moléculas formando uma monocamada na
superficie do adsorvente.

De acordo com o estudo estatistico observou-se que o parametro do pH foi o que mais
influenciou o processo de remoc¢do do metal do efluente sintético, enquanto que a temperatura
ndo apresenta efeito significativo.

Por fim, percebemos que a utilizacao de polimeros a base de acrilamida para remocéo de
cadmio é valido, visto que tem pouco custo operacional, aplicavel nas condi¢cGes operacionais
das estacdes de tratamento de agua convencionais, podendo ser implementado em grande escala
para atender industrias com metais em seus efluentes liquidos em relacdo aos padrbes de

descarte destes.
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