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RESUMO - Este estudo teve como objetivo verificar o desempenho do
biopolimero quitosana em associacdo com o nylon 6 como adsorvente para
remocdo de Cr VI presente em solucbes aquosas. A partir dos experimentos de
adsorcdo em batelada, foram avaliados os efeitos do pH e o ajuste dos dados
experimentais aos modelos tedricos de Langmuir e Freundlich para determinar a
capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente estudado. A adsorcdo foi
favorecida a 55 °C e pH 3 com capacidade méxima de adsorcéo de 23,9 mg g™

1. INTRODUCAO

Uma das grandes preocupacOes atuais diz respeito ao impacto ambiental negativo
gerado pelas industrias. Segundo Zongo et al. (2009), Cr VI tem sido usado por décadas em
uma ampla gama de setores industriais como, por exemplo, no tingimento de couros, inddstria
madeireira, producdo de fertilizantes, entre outros. Ainda, Zongo et al. afirma que o cromo
hexavalente é conhecido por ser altamente tdxico e cancerigeno.

Um dos métodos utilizados para remocdo de Cr (VI) de solucBes aquosas € o de
adsorcdo. Segundo Fida et al. (2015), a adsorcdo apresenta alta rentabilidade e eficiéncia,
facilidade de recuperacdo e de reutilizacdo. Atuando como possivel adsorvente tem-se as
nanofibras em associacdo com biopolimeros, tendo a quitosana, segundo Razzaz et al. (2016),
demostrado grande potencial adsorvente. Um método de grande destaque atualmente utilizado
para a producdo de nanofibras é, segundo Padron et al. (2013), o Forcespinning®, que faz uso
da forca centrifuga, conferindo alto rendimento e facilidade de producéo.

Perante este contexto, o objetivo do presente trabalho foi desenvolver adsorventes de
nanofibras com quitosana/nylon 6 via tecnologia Forcespinning®, para remoc¢édo de cromo VI
de solucGes aquosas. Desse modo, espera-se produzir um material apto a atuar como meio de
descontaminacado de efluentes industriais que contenham cromo hexavalente.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Matérias primas, solucdes e reagentes
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A quitosana em p6 (grau de desacetilagdo 85 + 3%, peso molecular 150 + 7 kDa e
tamanho de particula 72 + 8 mm) foi obtida a partir de residuos de camardo (Penaeus
brasiliensis) seguindo as indicacbes de Moura et al. (2015). Nylon 6 (5 mm de peletes) foi
adquirido a partir de Sigma-Aldrich (EUA). Os reagentes utilizados foram acido férmico
(98%) (Neon, Brasil), NaOH (99%) (cromoline, Brasil) e HCI (37%) (Synth, Brasil). A
solucdo aquosa contendo ions de Cr VI foi obtida atraves da dissolugdo do dicromato de
potassio (K,Cr,07) (99% Merck, Alemanha) em agua destilada.

2.2. Preparacdo das nanofibras de quitosana/nylon 6 via tecnologia
Forcespinning®

A solucdo de quitosana/nylon 6 foi feita a partir da dissolucdo do acido formico e
polimero, utilizando um agitador magnético a temperatura de 313 K por aproximadamente 6
horas de agitacdo, seguindo indicacdes de Ghani et al. (2014). A quantidade de solucédo
polimérica por batelada foi de 10g, sendo a propor¢do massica de quitosana/nylon 6 de 0,5
Qquitesanat2 Qnylon 6 €NQUANto a fragéo de acido formico manteve-se em 7,5 g por batelada.

As nanofibras foram produzidas com o equipamento de Forcespinning® (Fiberio,
L1000, EUA), demonstrado na Figura 1. A fieira do equipamento foi preenchida pela solugédo
polimérica e conectada com agulhas de 30 G %2” em cada extremidade da ficira. As condi¢des
de operacdo do equipamento foram de uma rotacdo de 10000 rpm, temperatura de 298 K e
tempo de 10 minutos. As condigdes experimentais foram determinadas por testes preliminares
e de acordo com informacdes fornecidas pela fabricante.

Figura 1 — Equipamento para producdo de nanofibras via Forcespinning®.

2.3. Experimentos de adsorc¢éo

Todos os experimentos de adsor¢éo foram realizados com 50 mL de solugéo de cromo
VI e 50 mg de massa de nanofibras de quitosana/nylon 6 em um agitador com termostato com
rotacdo de 175 rpm (Marconi, MA 093, Brasil).

Inicialmente, investigou-se o efeito do pH (2-9) (ajustando as solu¢cdes com NaOH
0,1M e HCI 1M), para uma solucdo de cromo VI de 30 mg L™ e agitacdo de 4 horas a 298 K.
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Para as curvas de equilibrio, foram utilizadas diferentes temperaturas (298, 308, 318 e
328 K) e concentragdes iniciais (30, 50, 70, 100, 150 e 200 mg L™), com melhor pH e
agitacéo de 4 horas a 298 K.

Apdbs os experimentos as amostras foram filtradas e a solucdo aquosa foi quantificada
pelo equipamento de Espectrometria de Adsor¢cdo Atomica com Chama (Agilent
Technologies, modelo 200 Séries AA).

3. EQUACOES

A porcentagem de remogéo de cromo VI (R%) e a capacidade de adsorgdo (ge) foram
determinadas pelas Equacdes 1 e 2, respectivamente:
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Para representar as curvas de equilibrio da adsor¢do de cromo VI pelas nanofibras de
quitosana/nylon6 foram usados os modelos de Freundlich e Langmuir, representados pelas
Equacdes 3 e 4, respectivamente:

0e = Ke Ce"r 3)

Qe = Om KL Ce / 1+ (K Cy) 4)
4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Efeito do pH na adsorcéo de ions cromo VI

A Figura 2 apresenta as capacidades de adsorcao e os percentuais de remogdo de cromo
VI utilizando nanofibras de quitosana/nylon 6. Observa-se que a capacidade de adsorcdo e
remocdo € favorecida com a diminui¢do do pH da solucdo. Quando o pH diminuiu de 9 para
3, a capacidade de adsorc&o e remocao das nanofibras aumentou de 4,3 mg g™ e 16,8% para
6,4 mg g~ e 26,4%, tornando-se 0 pH 3 o ideal, como apresenta a Figura 2.

Figura 2 — Efeito do pH na capacidade de adsorcdo e remocao de cromo VI.
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De acordo com Markiewicz et al. (2015), o cromo VI em solucBes aquosas existe nas
formas de anions HCrO4 , CrO,~ e Cr,0;% e podem ser adsorvidos por adsorventes
carregados positivamente através de atracdo eletrostatica. Os baixos valores de pH
influenciam diretamente as cargas da superficie das nanofibras de quitosana/nylon 6 que tem
em sua estrutura os grupos funcionais —OH e NH,. Em meio &cido seus grupos funcionais
carregados positivamente protonados ligam-se aos anions HCrO, , CrO,> e Cr,0;%.
Conforme ocorre 0o aumento do pH, a protonacdo desses grupos enfraquece diminuindo a
capacidade de adsorcao das nanofibras. Desse modo, o restante dos testes foi conduzido com
pH 3 para as nanofibras de quitosana/nylon 6.

4.2. Isotermas de adsorcao

Os modelos das isotermas de Freundlich e Langmuir foram utilizados para descrever as
curvas isotérmicas. A Tabela 1 mostra os valores dos parametros isotérmicos para adsor¢édo de
cromo VI pelas nanofibras de quitosana/nylon 6. A partir da avaliacdo dos altos valores do
coeficiente de determinacdo (R?) e valores baixos para o erro médio relativo (ARE), os dois
modelos foram eficientes em explicar os dados coletados.

Tabela 2 — Parametros isotérmicos para adsorcao de cromo VI

Temperatura (K)
Modelo isotérmico 298 308 318 328

Nanofibras de quitosana/nylon 6

Modelo de Freundlich
Ke(mgg) (mgLhH ™ 161 209 475  3.79

1/ng 0414 038 0.239 0.332
R? 0.9961 0.9925 0.979 0.9952
ARE (%) 2.23 0.14 0.13 2.78
Modelo de Langmuir
am (Mg g™) 16.9 18.1 17.6 23.9
K. (L mg™) 0.0194 0.0236 0.0492 0.0303
RL (Co=200 mg L™ 0.205 0.1749 0.0923 0.1416
R? 0.9805 0.996 0.9943 0.9939
ARE (%) 5.5 1.94 254 243

Apesar de ambos terem se ajustado de maneira satisfatéria aos dados do experimento,
optou-se pelo modelo de Langmuir, uma vez que este apresentou um maior ajustamento aos
dados experimentais se comparado ao de Freundlich.

A méaxima capacidade de adsorcéo de cromo VI pelas nanofibras de quitosana/nylon 6
nas condi¢Bes experimentais estudadas foi de 23,9 mg g™.
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A Figura 3 mostra as curvas isotérmicas de adsor¢do do cromo VI com nanofibras de
quitosana/nylon 6 representadas pelo modelo de Langmuir. No modelo de Langmuir o valor
de R_ (parametro de equilibrio) variou entre 0 e 1, indicando que o0 processo de adsor¢do de
cromo VI foi do tipo favoravel para as nanofibras. Também, o aumento da temperatura de 298
até 328 K favoreceu a capacidade de adsorcao de cromo VI pelas nanofibras, indicando que a
adsorcédo de Cr VI nas nanofibras é endotérmica.

Figura 3 — Curvas isotérmicas de adsorcao de cromo VI.

22

20 A
18
16 Fy
14 »
= 12 " e
g [
g 10 =
*
8 .
6
® 298K
4 W 308K
+ 318K
A JBK
2 = Langmuir model
0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
c,;mg LY

De acordo com os estudos de Li et al. (2012), ha trés fatores capazes de explicar o
aumento da capacidade de adsor¢cdo com o aumento da temperatura. O primeiro fator seria a
ampliacdo da dimensdo dos poros e/ou a ativacdo da superficie adsorvente a temperaturas
mais altas. O segundo fator seria 0 aumento no numero de moléculas ativadas com o aumento
da temperatura, ocasionando um aumento na frequéncia de colisdes entre moléculas. O
terceiro fator seria o incremento na mobilidade dos ions Cr VI presentes na solucdo em
direcdo a superficie adsorvente e o consequente aumento da penetracdo dos ions dentro das
nanofibras.

5. CONCLUSAO

Tendo em vista 0 nocivo potencial de certos componentes presentes nos efluentes
industriais, entre eles o metal pesado cromo hexavalente, desenvolveu-se neste trabalho um
adsorvente composto por um biopolimero em associagdo com o nylon 6 capaz de atuar no
tratamento deste residuo. Os resultados mostraram que a adsor¢do de Cr VI é favorecida em
pH 3 e a temperaturas elevadas. A adsorcdo de Cr VI utilizando as nanofibras de quitosana foi
bem representada pelo modelo de Langmuir, sendo a méxima capacidade de adsorcdo de 23,9
miligramas de metal por grama de adsorvente, dada a 55 °C. Tendo como base estes
resultados, é possivel afirmar que essas nanofibras s@o uma alternativa promissora no
tratamento de efluentes.

6. NOMENCLATURA

1/ng — fator de heterogeneidade;
Co — concentraco inicial (mg L™);
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Ce — concentragéo de equilibrio (mg L™);

Ke — constante de Freundlich (mg g™*) (mg L™) *;
K. — constante de Langmuir;

m — massa de adsorvente (Q);

Om — capacidade méxima de adsorcéo (mg g™);

V —volume da solucéo (L).
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