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RESUMO

A poluicdo dos recursos hidricos € um problema grave a se tratar, pois provém de
rejeitos sintéticos que lancados em corpos d’4dgua prejudicam toda fauna e flora do
compartimento ambiental. Deste modo, pesquisas vém surgindo para diminuir e/ou
remover 0S produtos toxicos, metais pesados e corantes dos efluentes em sistemas
aquaticos. Em virtude disso, existe uma gama de materiais desenvolvidos atuantes como
adsorventes ou biossorventes para o tratamento do sistema hidrico. Como o objetivo
deste trabalho confeccionar filmes de diferentes matrizes (amido e PVC) com adicdo ou
ndo de reforgos (fibra de sisal) para obter a melhor taxa de remogdo. Desta forma, foi
utilizado o planejamento Brereton 5% para confeccdo dos filmes em que levou em
consideracdo diversos fatores tais como matriz, reforco, plastificante e solvente, onde
gerou, polimeros (PVC), biopoliméricos (amido de milho), biocompdsitos (milho e o pé
da fibra do sisal), compésitos (PVC e sisal) e blendas poliméricas (amido de milho e
PVC com ou sem sisal). Estes foram confeccionados de acordo com os ensaios dos
planejamentos, usando a técnica da evaporacdo de solvente com formacdo de 6 filmes
onde foram avaliados fisicamente por inspecdo visual e espectrometria UV-VIS. Como
resultado, de uma forma geral, os filmes apresentaram-se poucos uniformes, resistentes
e sem bolhas, destacando-se que os filmes de E4gcio biocompoésito e Elcoip composito
apresentaram maior taxa de remocdo do azul de metileno em meio aquoso do 88,88% e
84,09%, respectivamente.

Palavras — chave: Confeccdo de filmes; planejamento Brereton; azul de metileno;

espectroscopia UV-VIS.
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ABSTRACT

Pollution of water resources is a serious problem to be dealt with, as it comes from
synthetic tailings that are thrown into bodies of water that damage all fauna and flora in
the environmental compartment. Thus, research has been emerging to reduce and / or
remove toxic products, heavy metals and effluent dyes in aquatic systems. As a resul,
there is a range of developed materials acting as adsorbents or biosorbents for the
treatment of the water system. As the objective of this work make films of different
matrices (starch and PVC) with or without reinforcement (sisal fiber) to obtain the best
removal rate. Thus, the Brereton 54 planning was used to make the films, which took
into account several factors such as matrix, reinforcement, plasticizer and solvent,
where it generated polymers (PVC), biopolymers (maize starch), biocomposites (maize
and sisal fiber powder), composites (PVC and sisal) and polymeric blends (cornstarch
and PVC with or without sisal). These were made according to the planning tests, using
the 6-film solvent evaporation technique where they were physically evaluated by visual
inspection and UV-VIS spectrometry. As a result, in general, the films presented few
uniform, resistant and without bubbles, highlighting that the E4BC10 biocomposite and
E1CO10 composite films showed higher removal rate of methylene blue in aqueous
medium than 88.88%. and 84.09%, respectively.

Keywords: Making of films; Breton planning; Methylene blue; UV-VIS spectroscopy.
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INTRODUCAO

A poluicdo dos recursos hidricos € um problema grave a se tratar, pois provem
de rejeitos sintéticos que langados em corpos d’agua prejudicam toda fauna e flora do
ambiente. Um dos maiores poluidores estd a indUstria téxtil, por despejar grande
quantidade de efluentes com corantes sintéticos ndo biodegradaveis em éaguas naturais.
(IMMICH; SOUZA; SOUZA, 2009). O ndo tratamento desses rejeitos libera
substancias quimicas como 0s umectantes, antiespumantes, corantes, dispersantes,
eletrélitos, 6leos de equipamentos e lubrificantes, entre outras, as quais sdo usadas nas
etapas de montagem e fixacdo, sendo que 0s corantes sao 0s mais preocupantes (INDEX
COLOUR, 2002; COSTA, 2007).

Um corante comumente utilizado nas indUstrias téxteis, farmacéuticas, de papel
e celulose é o azul de metileno (OLIVEIRA & SARON, 2014), classificado como um
corante catibnico, organico, aromatico, heterociclico, solivel em agua ou alcool, quando
aquecido pode gerar Oxido de enxofre e dxido nitrico, causando efeitos toxicoldgicos
em organismos aquaticos e na qualidade da agua (FISPQ, 2009). Por todas as
caracteristicas apresentadas, o azul de metileno torna-se um residuo dificil de ser tratado
e, sendo catidnico, tem alta reatividade e capacidade de reagir com quase todos 0s
substratos (SILVA, 2013).

Deste modo, pesquisas vém surgindo para diminuir e/ou eliminar os produtos
toxicos e coloracdo dos efluentes em sistemas aquéticos, levando em consideracdo as
legislacGes e regulamentacdes voltadas a protecdo ambiental (CARON, 2006). Sendo
assim, o ambiente no qual os efluentes serdo dispostos deve cumprir 0 que a legislagéo
ambiental vigente exige, alem de passar por tratamentos adequados e programas de
monitoramento ecotoxicologico (IMMICH; SOUZA; SOUZA, 2009).

Em virtude disso, varios processos vém sido estudados para a remocdo dos
corantes, como por exemplo, a floculagio e coagulagdo, a extracdo por solvente, a
degradacdo biologica, a oxidacdo quimica, a adsorcdo e a 0sSmose reversa
(WANG; ZHU, 2006; FIL; GUPTA et al,, 2014). Ainda temos 0s processos oxidativos
avancados (MARTINS, 2011; SALVADOR, 2011) e os sistemas eletroquimicos
(FLOSS; CALLEGARO, 2011; SOUSA, 2013). No entanto, estes processos sao muito
laboriosos, apresentam custo elevado e alguns deles ainda possuem baixa eficiéncia na

remocao desses contaminantes.
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A adsorcdo é a técnica mais eficiente para remoc¢do de corantes sintéticos em
efluentes aquosos. Este processo consiste na passagem do soluto de uma solugcdo gasosa
ou liquida para uma superficie solida (adsorvente) por interacGes fisicas com as
particulas do sélido (microporos e/ou sitios ativos) ou por afinidade quimica através de
interacBes com grupos funcionais (BELISARIO etal., 2010; DALFIOR et al., 2013).

O carvdo ativado € o adsorvente mais utilizado, porém o seu elevado custo e
baixa eficiéncia quando comparado a adsorventes naturais na remocdo de alguns
poluentes, estimula a busca por materiais de baixo custo, com alta capacidade de
adsorcdo e facil disponibilidade (ANTUNES et al, 2012; RAYMUNDO et al., 2010;
BELISARIO et al, 2010). Diversos materiais de baixo custo tém sido estudados para
remocdo de corantes de efluentes industriais, entre eles casca de mexerica (CARETTA,
2010), escamas de peixes (OLIVEIRA, 2011), argilas (ALBUQUERQUE, 2005),
serragem (SILVA, 2005), casca de pinhdo (CARDOSO, 2010) entre outros.

Como alternativa aos métodos tradicionais, € proposto neste trabalho a
utilizagdo de um planejamento Brereton para reduzir o tempo de trabalho, otimizar as
condi¢bes de confeccdo dos filmes, diminuir custos, etc. (BRERETON, 2003; BRASIL
et. al, 2007; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010; SILVA; OLIVEIRA,
ROCHA, 2012; SEVERO et al., 2013) e 0 uso da Espectroscopia UV-VIS para avaliar a
eficiéncia dos filmes poliméricos e biopoliméricos na remocdo de azul de metileno em
meio aquoso (SKOOG, 2002, CARDOSO, 2010; GODINHO, 2011; NIEDERSBERG,
2012; ALVES, 2013).

A apresentacdo dessa monografia esti organizada da seguinte forma:

O capitulo 1 é constituido pela fundamentacdo tedrica e seus objetivos, 0s
quais apresentam as informacGes necessarias para o entendimento do presente trabalho e
a compreensdo dos resultados e discussdo apresentados no capitulo 3.

O segundo capitulo refere-se a metodologia do trabalho e as técnicas
empregadas para a obtencdo dos dados experimentais.

O capitulo 3 apresenta os resultados obtidos e a discussdo considerando 0s
mesmos.

No capitulo 4 sdo apresentadas as consideracdes finais de acordo com o0s
resultados obtidos.

Por fim s&o listadas as referéncias utilizadas durante a execucdo desta pesquisa.
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CAPITULO 1 - FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas por diversas unidades de repeticdo,
denominadas meros, ligados covalentemente entre si (CANEVAROLO JUNIOR, 2006).
Em virtude de suas diversas propriedades, tais como: resistentes, leves, maleaveis,
faciimente processawveis, entre outros, estes apresentam uma extensa gama de
aplicacdes, como por exemplo, plasticos de diferentes composicdes para diversas
utilidades (sacolas, potes, Nylon®, Teflon®, Neopreno®, Isopor®, dentre outros)
Devido a uma infinidade de polimeros sintéticos usados pela indGstria como o
Polietileno (PE), Polipropileno (PP), Policarbonato (PC), o Policloreto de vinila (PVC),
entre outros (BLAZEK & HUI, 2012).

O Policloreto de Vinila (Figura 1) é o segundo termoplastico mais consumido
no mundo. Considerado mecanicamente resistente e amorfo, com uma temperatura de
transicdo vitrea acima da qual as cadeias poliméricas adquirem mobilidade, em torno de
85°C (SPERLING, 1986; CANEVAROLO JR, 2002; VINHAS, 2004; NUNES, 2006).

Este pode ser aditivado para apresentar caracteristicas especificas, tais como
flexibilidade, transparéncia, resisténcia a exposicdo ao calor, radiacdo, umidade, etc. Os
principais aditivos a serem incorporados as resinas de PVC sdo os plastificantes,
espessantes, lubrificantes,  tensoativos,  estabilizantes, agentes de  expansao,
antiblogueios, antiestéticos, retardantes de chama, podem ser inseridos para
proporcionarem  caracteristicas  especificas, como, flexibilidade, transparéncia,
resisténcia a exposicdo ao calor, radiacdo, umidade, entre outros (KUHN, 2000;
PETER, 2000; RABELLO, 2000).

Figura 1. Formula estrutural do PVC.

Cl I

n
Fonte: SILVA, 2008.

Apesar da extensa gama de aplicacBes, a maioria dos polimeros de origem
sintética € muito resistente a degradacdo natural e, quando utilizado em aplicacdes

tecnologicas, pode gerar um produto com vida Util bastante longa. Sendo assim, quando
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descartados no meio ambiente ocasionam o seu acumulo nos aterros sanitarios, lixdes e
ambientes aquaticos, causando grave problema para a sociedade e meio ambiente
(FRANCHETTI & MARCONATO, 2006).

Além da vasta aplicacdo de polimeros sintéticos existem outros meios de

producdo, como por exemplo, 0s biopolimeros.

1.2 Biopolimeros

Os biopolimeros sdo polimeros ou copolimeros produzidos a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis, como: milho, cana-de-acgUcar, celulose, batata, quitina,
fécula de mandioca e outras (Norma ABNT NBR 15448-1,2008). Para formacdo de
filmes biopoliméricos o amido é a base, devido ao polissacarideo (carboidrato) formado
pela unido de moléculas de a-glicose da amilose e da amilopectina, sendo armazenado
em diferentes Orgaos vegetais.

As propriedades quimicas, fisicas e funcionais da amilose constituem o gel e a
sua capacidade de formar filmes. Isso porque a amilose em solucdo tende a se orientar
paralelamente para formar as ligacdes de hidrogénio entre hidroxilas de polimeros
adjacentes. Como resultado, a afinidade do polimero por agua é reduzida, favorecendo a
formacdo de pastas opacas e fimes durdveis (MALI, GROSSMANN,
YAMASHITA, 2010).

O amido pode ser enxertado com uma variedade de reagentes para produzir
novos materiais poliméricos, usados como cargas para outros polimeros. O amido,
usado em aplicacdes industriais, € usualmente extraido de sementes de cereais como,
milho, trigo, e arroz; tubérculo (batata) e raizes como a mandioca (BRITO etal., 2011,
DINIZ & NASCIMENTO, 2018, DINIZ et al., 2018).

Neste trabalho foi usado na matriz biopolimérica o milho (Zea mays L.). O
milho € o cereal mais cultivado no mundo, pois é extensivamente utilizado como
alimento humano ou para racdo animal, devido as suas qualidades nutricionais.
Considerado o maior grdo entre os demais cereais, 0 peso individual do grdo varia em
média de 250 a 300mg e sua composicdo em base seca € de 61 - 78% de amido, 6 - 12
proteinas, 2 - 4% fibra, 3 - 6% de Oleo e 1 - 4% minerais (SANTOS, 2011;
OLIVEIRA, 2013).

Os filmes biopoliméricos também podem ser produzidos, reforcando as matrizes,

com biocompositos ou blendas poliméricas.
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1.2.1 Biocompdsitos

Os biocompdsitos sdo constituidos pela mistura de dois ou mais materiais
naturais com adicdo do plastificante que é responsavel pela unido dos compoésitos na
producdo do filme biopolimérico.

Ha uma enorme variedade de compdsitos naturais que podem ser estudados
para um melhoramento do filme, pois estes proporcionam um bom reforco, flexibilidade
e resisténcia ao filme biopolimérico (BISPO, 2011).

A fibra de sisal (Agave sisalana), utilizada neste trabalho como reforgo das
matrizes, € exemplo do compdsito natural. Sua fibra é retirada ao longo do comprimento
das folhas, tem como caracteristica a fibra dura e grossa, de cor creme e apresenta
excelentes propriedades mecanicas, bem como alta resisténcia e elasticidade. As
propriedades poliméricas levam em consideracdo a adesdo fibra-matriz, orientacdo da
fibra, volume da fibra, pois constituird um bom filme biopolimérico. As vantagens de se
utilizar fibras vegetais estdo no baixo custo, baixa densidade, boa tenacidade, boas
propriedades térmicas, entre outros (CAMPOS et al, 2011; BISPO, 2011).
Tradicionalmente a fibra de sisal é destinada a producdo de cordas e para materiais de
construcdo. O cultivo desta planta abastece 70% do mercado mundial devido ao seu
baixo custo e biodegrabilidade. O seu cultivo pode ser encontrado no nordeste
brasileiro, principalmente no estado da Bahia, seguida pelos estados da Paraiba e
Pernambuco (COSTA, 2016).

1.2.2 Blendas Poliméricas

As blendas poliméricas sdo misturas fisicas de polimero e biopolimero, em que
¢ adicionado um solvente para solubilizar dois ou mais polimeros em uma mesma
mistura, podendo ser esta heterogénea ou homogénea. Visto que, a miscibilidade ¢ um
fator caracteristico de funcionamento do material, pois termodinamicamente as blendas
imisciveis tendem a ter duas ou mais fases, mantendo as propriedades intermediarias de
cada polimero (ALAVARSE, 2015).

Blendas poliméricas tém sido estudadas na literatura no intuito de melhorar
diversas propriedades do filme, tais como, processabilidade, resisténcia térmica,
propriedades mecénicas, taxa de degradacdo e remocdo, dentre  outros
(BALAKRISHNAN, 2010; LEMMOUCHI et al., 2009; SU et al, 2009; HUNEAULT e
LI, 2007; OYAMA, 2009).
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Para toda e qualquer confeccdo de filmes poliméricos e biopoliméricos é

necessario o0 uso de plastificantes.

1.3 Plastificantes

Independente da matriz polimérica, para formar um filme € necessario o uso de
algum tipo de plastificante (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA 2010; DINIZ &
NASCIMENTO, 2018).

Os plastificantes sdo fundamentais na reducdo das forcas intermoleculares, no
aumento da mobilidade das cadeias poliméricas e na diminuicdo das zonas quebradicas,
fazendo com que a temperatura de transicdo vitrea (Tg) seja reduzida. Ou seja, favorece
a transicdo de um material de um estado vitreo com maior rigidez para um material com
estado gomoso de maior mobilidade molecular e, consequentemente, maior
flexibilidade (MALI, GROSSMANN, YAMASHITA 2010).

Os plastificantes utilizados nas formulagdes do PVC sdo os ésteres ftalicos,
diésteres (lineares), ésteres de fosfatos, citratos, benzoatos, dleos epoxidados, parafinas
cloradas, entre outros. Dentre os plastificantes, o ftalato (di-2-etilhexilftalato) — DOP
(Figura 2), usado neste trabalho, é o mais utilizado na indUstria devido ao baixo custo e
uma 6tima compatibilidade com polimeros vinilicos, tem um aspecto de liquido sendo
incolor e odor caracteristico, com solubilidade de 7,9 (cal / cm®) e densidade préxima da
agua (SILVA etal., 2008).

Figura 2. Estrutura quimica do DOP.

Fonte:SILVA, 2008.

O dlicerol, wusado neste trabalho, também conhecido como glicerina®
(Figura3), € um plastificante de baixo custo muito utilizado na producdo de
biopolimeros, pois apresenta eficiéncia, € solivel em agua, biodegradavel, a baixa a

transicdo vitrea e aumenta a ductilidade. E um composto organico propanotriol, liquido,
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ndo tem cheiro e possui densidade e viscosidade mais elevada do que a &gua
(PEITER etal., 2016).

Figura 3. Estrutura quimica do glicerol.

HO OH

OH

Fonte: PEITER et al., 2016.

Diversas pesquisas vém sido desenvolvidas para a modificagdo dos filmes, com
0 objetivo de viabilizar o processamento e uso dos mesmos em diversas aplicacbes
(FECHINE, 2010).

Uma alternativa para propor uma metodologia bem estabelecida que leve em
consideracdo as diversas varidveis na confeccdo dos filmes poliméricos e
biopoliméricos € a utilizagdo de um planejamento experimental eficaz, como por
exemplo, o planejamento Brereton (BRERETON, 1997; BRERETON, 2003).

1.4 Planejamento Brereton

Um planejamento estatistico aperfeicoa as condicBes de um processo podendo
gerar a maximizacdo de rendimentos e/ou remocOes; produtividades e viabilidade
comercial; a minimizacdo de custos, a conducdo do processo a obtencdo de um produto
com as especificacdes desejadas e confidveis; entre outros (BARROS NETO,
SCARMINIO, BRUNS 2001).

O planejamento Brereton ¢ uma ferramenta eficaz, isto porque quanto maior o
numero de niveis (L) e fatores (K) utilizados, a quantidade de experimentos a serem
elaborados sera minima quando comparada a outros planejamentos. Isso ocorre devido
ao planejamento ortogonal, em que cada fator possui o coeficiente de correlagdo zero
em relagéo aos demais fatores (LIMA, 2016; BRERETON, 1997, BRERETON, 2003).



22

No desenvolvimento da pesquisa foi escolhido um planejamento de 5 niveis e 4

fatores. Assim sendo, o ndmero de experimentos (N) deve ser mililtiplo do nimero

niveis (L)% e K o nimero de repeticdes igual a 1 (Equacéo 1).

N= K x (L)?

Equacéo 1

A Tabela 1 apresenta os parametros para a construcdo de um planejamento

Brereton (LIMA, 2016; BRERETON, 1997; BRERETON, 2003).

Tabela 6.Parametros para a constru¢do de umplanejamento Brereton.

Niveis Experimentos Numero maximo Nivel de Vetores Ciclos de
de fatores repeticdo diferenca permutacio
ortogonais
3 9 4 Qualquer {01}.{10}
16 5 Qualquer {021},{120}
5 25 12 0 {0231},{1320} 2515251522
{2013},{3102} 251525152
7 49 16 0 {241035},{514302} -3— 2— 3—» -1 15 -2> -3
{451023},{124350} -3 1> -1-2—> 3—--2—-3
{530142},{203415} -3— -2— 3525 -1-1-> -3

{320154}{053421} -3 -2 1= -1 35 2 -3

Fonte: BRERETON, 1997.

Os niveis sdo codificados {-2,-1,0,1,2} e o “zero” ¢ o nivel de repetigdo, ou

seja, este deve ser posto no experimento 1 em todos os fatores.

Para um planejamento de 5 niveis, 0 seu circulo de permutacdo, Figura 4,

indica a ordem em que os niveis serdo colocados.
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Figura 4. Circulo de permutagdo.

e

+2

Fonte: propria autora.

No Fator 01 (coluna), o nivel repetidor O deve ser posto na sequéncia
[2 + j(I + 1)], em que j representa 0 nimero de blocos formados (iniciando do zero com
a quantidade de niveis de planejamento. A quantidade de blocos é dada por | -1, nesse
caso tem-se 5 — 1 = 4 blocos com 5 niveis e j = 0, 1, 2 e 3. Portanto, o nivel de repeticao
sera distribuido no Fator 1 nos experimentos [2 + 05 +1) = 2]; [2 + 1(5 + 1) = 8];
[2+2(5+1)=14]e[2+3(+1)=20]

Para a formacdo dos blocos, devem-se seguir os parametros estabelecidos na
Tabela 1, ou seja, os codigos dos experimentos sdo gerados de acordo com o ciclo de
permutacdo (Figura 5) e com o vetor diferenca {02 3 1}.

Sendo assim, o bloco 1, inicia-se com 0 experimento 3. Para o experimento 3,
escolhe-se o nivel -2, que inicia o ciclo gerador do planejamento (Figura 5).
Considerando o vetor diferenca 0, o experimento 4 € codificado como -2, em seguida,
considerando o vetor diferenca 2 e o ciclo de permutacdo, 0 experimento 5 é +2.
Analogamente, os demais experimentos (6 e 7) sdo gerados e possuem codigos -1 e +2,
respectivamente.

O bloco 2, iniciado pelo experimento 9, é construido com o deslocamento dos
valores do bloco 1. Ou seja, os experimentos 9, 10, 11, 12 e 13 serdo construidos de
acordo com o deslocamento de um ciclo de permutacdo dos experimentos 3, 4, 5, 6 e 7,
respectivamente. Sendo assim, os codigos dos os experimentos 9, 10, 11, 12 e 13 serdo -
1, -1, +1, +2 e +1, respectivamente. Analogamente, os demais blocos do fator 1 sdo

construidos.
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A partir do fator 1 construido, as demais colunas (fatores) sdo geradas pelo
deslocamento diagonal do fator 1, como exemplificado na Tabela 2 (LIMA, 2016;
BRERETON, 1997; BRERETON, 2003).

Tabela 2. Exemplo da geracdo dos fatores de um planejamento Brereton de 5 niveis e 4 fatores.

Experimentos Fator 1 Fator 2 Fator 3 Fator 4
1 1) ] ) '::_
Fepetir 2 ] - -2 2
i = 2\ — 1
4 -2 .--"? v, .--"? . | 2
Bloco 1 5 2 . -1 — 2 0
] -1 2 i) -1
7 2 J S -1 -1
Repetir 3 0 -1 -1 1
= -1 1 2
] 1 2 1
Bloco 2 1" 2 1 0
12 1 0 2
13 0 2 2
Fepetir 14 2 2 -2
5 2 2 -2 1
1 2 -2 1 -2
Eloco 3 17 -2 1 -2 0
18 1 -2 0 1
19 -2 v 1 1
Fepetir 20 1 1 -1
21 1 -1 -2
22 1 1 -2 -1
Blocod = 23 - 1 0
24 2 1 .b -2
25 -1 i -2 -2

Fonte: propria autora.

1.5 Azul de Metileno
A contaminacdo ambiental em efluentes € comumente ocasionada por corantes
industriais, que ao ser despejados nas nascentes causam perturbacdo a vida aquatica.

Estas aguas residuais coloridas provém de diversas indUstrias, tais como, a de celulose,
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téxteis e de tintas. Dentre os corantes mais utilizados destaca-se o azul de metileno
(MATHEIS et al., 2009; BARCELLOS, 2009).

O azul de metileno é um corante da classe das fenotiazinas, solivel em agua ou
alcool, quando aquecido libera Oxido de enxofre e Oxido nitrico, em contato com
efluentes causa danos toxicologicos aos organismos aquaticos e a qualidade da agua.
Este corante possui inimeras aplicacfes nas areas da quimica, biologia e medicina, ja
foi muito utilizado na avaliacdo das propriedades adsortivas de carvies ativados e na
determinacdo da area superficial de diferentes tipos de adsorvente (ALFREDO et al.,
2015; FISPQ, 2009).

Gosh e Bhattacharyya (2002) apontam varios métodos quimicos e fisicos
utilizados para o tratamento de aguas residuais, como por exemplo, os eletroquimicos,
de precipitacdo, filtracdo, adsorcéo e degradacdo quimica, sendo o processo de adsorcao
o0 mais empregado. Este se torna um residuo dificil de ser tratado e, sendo catibnico, tem
alta reatividade e capacidade de reagir com quase todos os substratos (SILVA, 2013).

Neste trabalho, considerou-se o processo de adsor¢do do azul de metileno, em

funcdo do tempo de contato, com os filmes confeccionados.

1.6 Processo de Adsorgao

Adsorcdo e uma técnica utilizada no tratamento de residuos liquidos, o mais
usual é o carvao ativado devido a sua alta eficiéncia, todavia, possui um custo elevado, e
dificuldade na regeneracdo e separacdo do adsorvente (OLIVEIRA, 2012).

Diante disto, a producdo de materiais adsorventes alternativos se mostra
promissor, principalmente envolvendo materiais de baixo custo, isto é, materiais que
exigem pouco processamento, abundantes na natureza ou ainda subprodutos ou rejeitos
de atividades industriais e agricolas (ALFREDO et al., 2015).

1.6.1 Biossorventes

As biomassas sdo utilizadas na funcdo de materiais adsorventes, 0 processo de
adsorcdo pode ser chamado também de bioadsorcdo e a biomassa é um bioadsorvente.
Devido a alta procura de materiais de baixo custo e com eficiéncia, a bioadsorcdo € uma
6tima técnica, pois é caracterizada pelo processo de purificacdo e utilizacdo de materiais
de origem bioldgica, em que materiais poluentes sdo removidos das solucBes aquosas
(OLIVEIRA, 2012; DEMIRBAS, 2008; KURNIAWAN e CHAN, 2006). Deste modo, a

biomassa além de possuir propriedades adsortivas de metais ou compostos organicos,
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também apresenta a vantagem de ser um residuo de custo minimo, sendo biodegradavel
e renovavel (YMAMURA; YMAMURA, 2005).

O emprego de biossorventes pode ser encontrado em plantas aquaticas, fibras
de algoddo, serragem de madeira e fibras vegetais (bagaco de cana-de-acUcar, sisal,
sabugo de milho, coco babagu, coco da praia, entre outros). Esses materiais podem ser
usados como reforco para novos adsorventes ou serem utilizados “in natura” (SANTOS
et al., 2003). Para remocdo de corantes de efluentes industriais, hd o uso de diversos
materiais de baixo custo e que tém sido estudados, dentre eles, a casca de mexerica
(CARETTA, 2010), escamas de peixes (DINIZ et al.,2018), argilas (ALBUQUERQUE,
2005), residuos da araucaria, do pinus e do eucalipto (SANTOS, 2003), serragem
(SILVA, 2005), casca de pinhdo e casca de maracuja amarelo para remocdo de corantes
em aguas contaminadas (CARDOSO, 2010), sisal (COSTA, 2016).

De acordo com Costa (2016), dentre as principais fibras vegetais, a fibra do
sisal € muito indicada para reter a cor proveniente de corantes, e se apresenta como uma
boa alternativa para os biossorvente na remocdo do azul de metileno em solucbes
aquosas.

Neste trabalho, para avaliar a eficiéncia da remocdo do contaminante azul de
metileno pelos filmes confeccionados a base de amido de milho, sisal e PVC utilizou-se
a espectroscopia UV-VIS.

1.7 Espectroscopia Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

A espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta-visivel
baseia-se em medidas de absorcdo da radiacdo eletromagnética, nas regibes visivel e
ultravioleta do espectro (SKOOG, 2002). A regido ultravioleta do espectro é,
geralmente, considerada na faixa de 200 a 400 nm e a regido do visivel entre
400a780 nm. As energias correspondentes a essas regides sdo ao redor de
150 a 72 k.cal.mol™* na regido ultravioleta e de 72 a 36 k.cal.mol™* para a regido visivel.
Energias dessa magnitude correspondem, muitas vezes, a diferenca entre estados
eletronicos de muitas moléculas (LEMOS, et al, 2009).

A Lei de Lambert-Beer é a equacdo fundamental da espectroscopia
(Equacdo 2) e mostra que a absorbancia é diretamente proporcional a concentracdo da

espécie que absorve radiagdo em uma determinada regido (SKOOG, 2002).

A=aC Equacéo 2
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Onde: A = absorbancia; ¢ = absortividade molar; b = caminho Optico;

C = concentracdo da espécie absorvente ou do analito (neste caso, em mol/L).

A espectroscopia UV-VIS € um dos métodos analiticos mais usados em
diversas &reas. Aplicada tanto para determinagdo de compostos inorganicos como para
compostos organicos. A sensibilidade deste método estd entre 10 a 10°mol L*,
avancos tecnoldgicos permitem espectrofotdmetros alcancarem 10° a 107 mol L*
(SKOOG, 2002).

1.8 OBJETIVOS
1.8.1 Geral
A partir de um planejamento Brereton, confeccionar diferentes filmes a base de

polimeros e biopolimeros, e utilizar os mesmos para verificar a sua eficiéncia na
remocdo de azul de metileno em meio aquoso, usando como deteccdo a

espectrometria UV-VIS.

1.8.2 Especificos

> Selecionar os materiais a serem utilizados na confec¢do dos filmes;

» Estudar os principais fatores necessarios para a confeccdo dos filmes;

> Escolher os fatores e os niveis para a constru¢do do planejamento Brereton;

» Confeccionar os diferentes filmes a partir do planejamento Brereton;

» Utilizar o azul de metileno como contaminante ambiental;

» Analisar todos os filmes confeccionados por meio da espectroscopia UV-VIS e, a
partir dos célculos de remocdo, avaliar a eficiéncia e qualidade dos filmes na

remogdo do azul de metileno em meio aquoso.
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CAPITULO 2 - METODOLOGIA

Todo o suporte dado para a utilizacdo de equipamentos, vidrarias e reagentes,
bem como, para a realizacdo de todo o procedimento experimental deste trabalho foi
concedido pelo Laboratério do Grupo de Instrumentacdo em Analises Quimica (GIAQ)

da Universidade Federal Rural de Pernambuco - Unidade Académica de Serra Talhada.

2.1 Selecdo dos Materiais para a Confecg¢éao dos Filmes

Estudos anteriores (DINIZ & NASCIMENTO, 2018) foram realizados a fim de
avaliar quais materiais seriam melhores para remocdo de contaminantes ambientais.
Baseado nos melhores resultados desses estudos, para este trabalho, foram selecionados
para a matriz o amido de milho e o PVC, podendo estes serem confeccionados com
reforco das fibras de sisal ou ndo. Os plastificantes usados foram o DOP (di-2-
etilhexilftalato) e o glicerol. E como solvente utilizou-se a agua e o tetraidrofurano
(THF).

2.2 Obtencdo e Preparacdo das Amostras para Confeccao de Filmes

Para confeccdo dos filmes optou-se por amostra comercial do amido milho em
virtude do laboratorio de pesquisa, onde foi realizado o trabalho, ndo dispor de
equipamentos industriais adequados (triturador, extrator, peneiras e agitador com
diversas malhas, prensa, dentre outros) para elaboracdo das mesmas a partir da matéria-
prima bruta e pelo fato das mostras comerciais apresentarem caracteristicas idénticas,
guanto a granulometria (fator este que influencia na qualidade dos filmes).

O PVC assim como o plastificante DOP foram doados pelo laboratério da
universidade Federal de Pernambuco do curso em ciéncias dos materiais em parceria
com um aluno de doutorando. Com intuito agilizar a producdo de filmes e reduzir
gastos.

As fibras de sisal foram doadas por um estabelecimento que trabalha na area de
gesso no municipio de Serra Talhada — PE. Ap6s o recolhimento deste material foram
lavadas com detergente neutro e posto para secar em temperatura ambiente. Em seguida,
para obtencdo do pé da fibra de sisal foi utilizado um liquidificador que na primeira
tentativa, ndo houve éxito, e na segunda tentativa, com um liquidificador de elevada

poténcia (800 W) a granulometria permanecia a mesma. Entdo, utilizou-se uma tesoura
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e uma peneira para manter a mesma granulometria e sé assim adquiriu-se 0 p6 da fibra
de sisal.
Deste modo, foram confeccionados materiais

poliméricos, biopoliméricos,

blendas poliméricas, compdsitos e biocompdsitos, seguindo o planejamento Brereton.

2.3 Planejamento Brereton 54 para Confeccdo dos Filmes

Para a construcdo do planejamento Brereton escolheu-se utilizar quatro fatores
importantes na elaboragdo dos filmes (K 2 Kji; Ky; Ks e Ky4), nomeados de matrizes,
reforgos, plastificantes e solventes, respectivamente. Em seguida, estabeleceram-se para
cada fator cinco niveis (L 2 -2;-1; 0; +1; +2) com quantidades de massas e volumes
(SILVA et al., 2008; SILVA et al., 2009).

Como pode ser observado no Quadro 1, K; (matriz) tem massa fixa total de
2,0 g (amido de milho e/ou PVC); K, (reforco - massa do biocompoésito) apresenta de
0,0 g a 1,0 g de sisal; K3 (plastificante) obteve-se uma proporcdo calculada a partir da
massa total da matriz (2,0 g), sendo assim, foi de 25,2 % e 37,8% de glicerol (densidade
igual a 1,26 g/mL a 25 °C) e de 24,6%, 36,8% e 49,1% de DOP (densidade igual a 0,982
g/mL a 25°C) (HARRIS, 2005); e K4 (solvente) volume fixo total de 40 ml (THF e/ou

agua).

Quadro 1.Planejamento Brereton 5% para confeccdo de filmes poliméricos e biopoliméricos.

Ky Ko Ks Ky
(matriz) (reforgo) (plastificante) (solvente)

-2 2,0 g milho -2(0,00 gsisal| -2| DOP (0,50 mL) |-2 40,0 mL agua

-11 1,0g milho/1,0g pvc | -1| 0,259 sisal | -1| Glicerol (0,40mL) | -1 20,0 mL &gua/20,0 mL THF
L> 0 2,0g pvc 0]0,50g sisal| 0| DOP (0,75 mL) | O 40,0 mL THF

+1| 0,59 milho/1,5 pvc |+1| 0,759 sisal [ +1| Glicerol (0,60 mL)|+1| 10,0 mL agua/ 30,0 mL THF

+2| 1,59 milho/0,5 pvc |+2] 1,009 sisal [+2[ DOP (1,00 mL) |+2| 30,0 mL agua/ 10,0 mL THF

Experimentos

Elco 0 29 pvc 0 0,59 0| DOP (0,75 mL) (O 40,0 mL THF
E2po 0 29 pvc -2 00g -2| DOP (0,50 mL) |+2| 30,0 mL &gua/ 10,0 mL THF
E3gp -2 2g milho -2 00g¢g +2| DOP (1,0 mL) ([-1] 20,0 mL agua/ 20,0 mL THF
Edgc -2 2g milho +2 1,09 -1| Glicerol (0,40 mL) |+2 30,0 mL agua/ 10 mL THF
B5sL +2| 1,59 milho/0,5 pvc |-1 0,259 |+2| DOP (1,0mL) |0 40,0 mL THF
E6 gL -1 1g milho/1g pvc |+2 1,0g 0| DOP (0,75 mL) |-1| 20,0 mL agua/20,0 mL THF
E7 gL +2| 1,59 milho/0,5 pvc | O 0,59 -1 [ Glicerol (0,40 mL) |-1| 20,0 mL agua/ 20,0 mL THF
B8 co 0 2g pvc -1 0,259 -1| Glicerol (0,40 mL) |+1| 10,0 mL &gua/ 30,0 mL THF
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B9 gL -1 1g milho/1g pvc |-1 0,259 +1| Glicerol (0,60 mL) [+2 30,0 mL agua/ 10 mL THF
El0 gL -1| 1g milho/1g pvc [+1 0,759 +2| DOP (1,0 mL) ([+1f 10,0 mL &gua/ 30,0 mL THF
Ell gL +1| 0,59 milho/1,5 pvc |+2 1,09 +1| Glicerol (0,60 mL) | 0 40,0 mL THF
El2g, +2| 1,59 milho/0,5 pvc |+1 0,759 0| DOP (0,75 mL) |[+2| 30,0 mL agua/10mL THF
El3gL +1| 0,59 milho/1,5 pvc | O 0,59 +2| DOP (1,0 mL) |+2| 30,0 mL agua/ 10 mL THF
Eldco 0 29 pvc +2 1,09 +2| DOP (1,0mL) |-2 40,0 mL agua
El5g. |+2| 159 milho/05 pvc [+2| 109 |-2| DOP (0,50 mL) |+1| 10,0 mL agua/ 30,0 mL THF
El6g. [+2| 1,59 milho/0,5 pvc |-2 00g +1| Glicerol (0,60 mL) | -2 40,0 mL agua
El7 gc -2 2g milho +1 0,759 -2| DOP (050 mL) |0 40,0 mL THF
E18 5. [+1| 0,59 milho/1,5 pvc |-2 00g 0| DOP (0,75 mL) [+1| 10,0 mL &gua/ 30,0 mL THF
E19 gc -2 2g milho 0 0,59 +1| Glicerol (0,60 mL) [+1| 10,0 mL agua/ 30,0 mL THF
E20 co 0 29 pvc +1 0,759 +1| Glicerol (0,60 mL) |-1| 20,0 mL agua/ 20,0 mL THF
E21g. [+1]| 0,59 milho/1,5 pvc |+1 0,759 -1 [ Glicerol (0,40 mL) | -2 40,0 mL &gua
B22 gL +1| 0,59 milho/1,5 pvc |-1 0,259 -2| DOP (0,50 mL) |-1| 20,0 mL &gua/ 20,0 mL THF
E23 g1 -1 19 milho/1g pvc |-2 00g -1 [ Glicerol (0,40 mL) | O 40,0 mL THF
B24 5¢ -2 2g milho -1 0,259 0| DOP (0,75 mL) |-2 40,0 mL agua
E25 5. -1| 1g milho/1g pvc | O 0,59 -2| DOP (0,50 mL) |-2 40,0 mL agua
Legenda: CO: Composito, PO: Polimero, BP: Biopolimero, BC: Biocompoésito, BL: Blenda Polimérica.

Fonte: propria autora.

Os experimentos 1, 3, 4, 5, 23 e 24 apresentaram formacdo de filmes, portanto
com base no planejamento Brereton, reproduziu-se em triplicatas para aumentar o

ndmero de amostras.

2.4 Procedimento Experimental para Confecgdo dos Filmes

Para medir as massas da matriz e do reforco (K; e Kjy) utilizando a balanca
analitica, Marca Acculab (Sartorius Group), modelo ALC-210.4. Os volumes dos
plastificantes (K3) foram medidos usando uma micropipeta monocanal de volume
variavel (100 — 1000 pl) marca Labmate®. Os 40,0 mL usados como solvente (Kj)
foram aferidos usando uma bureta graduada de 50,0 mL, marca VICIL.
do
homogeneizador potente para realizar a homogeneizacdo das solugbes, foi necessario

Em virtude laboratorio de pesquisa GIAQ ndo dispor de um

desenvolver um misturador de baixo custo e eficiente para a proposta. Sendo assim, o
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sistema desenvolvido para a realizagdo da homogeneizacdo, é mostrado a seguir
(Figura 5).

Figura 5. Sistema para homogeneizacdo e controle de temperatura para confeccéo de filmes de diferentes
matrizes poliméricas.

Fonte: propria autora.

Esse sistema € composto por: 01 motor rotatério de sucata de um
espectrofotometro (tensdo de 220 V e poténcia de 8 W) com uma haste em “T”; 01
agitador magnético com aquecimento (marca CIENTEC) 01 béquer de 100,0 mL, 01
cadinho de porcelana grande; 02 suportes universal; 02 garras metalicas; 01 garra pra
funil e 01 termdmetro.

Em geral, o procedimento ocorreu da seguinte forma, primeiro foi adicionado
dgua no cadinho de porcelana e este foi levado para o agitador magnético com
aquecimento para atingir a temperatura de 90°C com o0 monitoramento de um
termbmetro. Ao atingir 90°C, as solugcBes com predomindncia em amido de milho, eram
adicionadas ao banho-maria com agitagéo constante da haste em “T” do motor da sucata
do espectrofotometro, durante 3 minutos ou até apresentar uma pasta gelatinizada. Em

seguida, transferiu-se para uma folha de transparéncia (usadas em retroprojetores) e
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levadas para estufa a 40°C durante 24 horas. Ja& experimentos com predominancia em
PVC e THF ndo eram necessarios o processo de aquecimento, devido o THF ser
bastante volatil, deste modo a solugdo era exposta somente a agitacdo e transferida para
placa de Petri para secar em temperatura ambiente, dentro da capela. Os filmes

formados sdo apresentados na Figura 6.

Figura 6. Formacéo dos filmes em triplicatas.

Elcos Elco El cos Sci E3gp E3 g3

E23 g1 E23 g2 E23 g3 E24 gc1 B24 gc2 E24 cs
Fonte: prépria autora.

2.4 Inspecdo Fisica e Visual
Os filmes confeccionados foram avaliados qualitativamente por inspecdo fisica

e visual. Deste modo, observou-se a cor, formacdo de bolhas e irregularidade quanto a

espessura.

2.5 Andlise UV-VIS para Deteccdo da Remocgdo de Azul de Metileno pelos Filmes
2.5.1 Massa dos Filmes para o Contato com o Azul de Metileno

Existem vérios fatores que influenciam no processo de adsorcdo, trés sdo
importantes que é a escolha adequada da massa do material adsorvente, a area de
contato e o tempo de contato do material adsorvente com a solugdo do contaminante

ambiental.
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Na literatura cientifica, ndo existe uma metodologia que estabeleca os valores
desses fatores, portanto, para que fosse possivel considerar a mesma massa de contato
para todos os ensaios, primeiro foi necessario determinar a massa total da soma dos
3 filmes do mesmo tipo (triplicata - Quadro 2).

Quadro 2. Massa dos filmes poliméricos e biopoliméricos apés a sua formagéo.

Codigo Massa (g) Massa Total (g)
Elcor 3,1232g 03545
Elcoz 3,1006g ‘
Elcos 3,1307g

E3gp1 1,8008g 6.5504
E3gp2 2,5688g ‘
E3gps 2,1898g

Edgc1 2,6703g

Edgco 1,4320g 56152
Edgcs 1,5129g

BSsL1 3,14569

BsL» 3,2000g 96104
B3 3,2648g

E23g11 1,9660g

E235.2 1,48129 5,2249
E23g.3 1,7777g
E24gc; 2,3073g
B243gc; 2,1867g 66379
E245c3 2,1439g

Fonte: propria autora.

O filme E23g. apresentou a menor soma total da massa igual a 5,2249g. Por
questdes de ndo uniformidade das placas dos filmes formados, decidiu-se arredondar
esse valor para 5,0000g e dividir por 10 (porque foram 10 ensaios de contato por tipo de
filme), que neste caso deu 0,5000g = 0,0002g pedacos (massa) de filmes que foram

postos em contato com o contaminante azul de metileno (Figura 7).
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Figura 7. Amostras de compaésito, biopolimero, biocompésitos e blendas poliméricas para contato como
azul de metileno.

E4BC 5BL

E23B|_ E24BC

Fonte: propria autora.

2.5.2 O Contato dos Filmes com o Contaminante

Preparou-se uma solucdo de azul de metileno com a concentragdo de 1,0 ppm,
utilizando 0,0010g do contaminante e 1,0L de agua destilada. Em seguida, foram
separados 60 copos descartaveis e em cada foi colocado um filme (0,5000g + 0,0002g) e
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nestes foram transferidos 10,0 mL da solugdo de azul de metileno com auxilio de uma

pipeta volumétrica (Figura 8).

Figura 8. Metodologia adotada para o contato dos filmes com o contaminante azul de metileno.

Fonte: propria autora.

Depois de colocados os “pedagos” de compositos, biopolimeros, biocompdsitos
e blendas poliméricas em contato com o azul de metileno, seguiu-se a metodologia
prevista na Tabela 3, em que ao atingir as primeiras horas inicias de cada amostra,
retirava-se 4,0 mL da solucdo de azul de metileno e transferia-se para a cubeta de
acrilico para realizar a analise no espectrofotdmetro na regido do visivel. Repetia-se este

procedimento até que completasse o ciclo de 10 horas para todas as amostras dos filmes.

Apb6s as 24h da solugdo em contato com o filme repetiu-se a mesma

metodologia com 4,0 mL restante da solucdo para conferir a taxa de remocdo. (Tabela

4).

Tabela 7. Parametro adotado para a analise da solugdo de azul de metileno em contato de 10 horas com
os filmes: Elco (compésito), E3gp (biopolimero) Edgc e E24gc (biocompésitos), E5g . € E23 g (blendas
poliméricas), para avaliagdo espectral.

Ensaio | Horario | Ensaio | Horario| Ensaio | Horario| Ensaio | Horario| Ensaio |Horario| Ensaio | Horéario

Inicio - Inicio - Inicio - Inicio - Inicio - Inicio -

10:20 10:30 10:40 1050 11:00 11:20
Elco; 11:20 E3gp; 11:30 Edgc, 11:40 BE5g11 1150 | BE23g 1| 12:10 | E24gcy| 12:20
Elcos | 1220 | E3aps | 12:30 | EAgcp | 12:40 | B5gL, | 12:50 | E238L2| 1310 |E24BC2| 1399
Eleos | 1320 | E3aps | 1330 | EAgces | 1340 | B5g1s | 1350 | B238Ls| 14:10 |E24Bcs| 14100
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E2:'-)’BL4

E245c4

Fleos | 1420 | E3gps | 1430 | Edgcs | 1440 | B5gie | 1450 15:10 15:20
Fleos | 1520 | E3gps | 1530 | Edges | 1540 | Bsais | 1550 | F23B1s| 1610 |F248Cs| 1620
Fleos | 1620 | E3gps | 1630 | Edgcs | 1640 | Bsgis | 1650 | F23Bus| 17:10 |F2480s| 17:00
Eleor | 1720 | E3ger | 17:30 | Edger | 1740 | B5grs | 17:50 | B238L7| 18110 |E248C7| 1890
Fleos | 1820 | E3gpg | 18:30 | Edgcs | 1840 | E5gus | 1850 | F238L8| 19110 [F248cs| 19:00
Eleos | 1920 | E3gpe | 19:30 | Edgco | 1940 | B5gis | 1950 | B238Le| 2010 [E248ce| 0.0
Eleowo| 2020 | B3apyo | 20:30 | Edpcio| 20:40 | B5giyo| 2050 |E238Liof 2110 [E24BC10| 9990

Fonte: propria autora.

Tabela 8. Parametro adotado para a andlise da solugdo de azul de metileno em contato de 24 horas com
os filmes: Elco (compdsito), E3gp (biopolimero) Edgc e E24gc (biocompdsitos), B5g e E23 g (blendas
poliméricas), para avaliagdo espectral.

Ensaio |Horério | Ensaio [ Horario| Ensaio | Horario| Ensaio | Horario| Ensaio |Horario| Ensaio | Horario

Inicio - Inicio - Inicio - Inicio - Inicio - Inicio -

10:20 10:30 10:40 10:50 11:00 11:20
Elcoi | 1120 | E3gp: | 11:30 | Edgcr | 1140 | B5gry | 1150 | E23g01| 12:10 | E24pcr| 12:20
Elcos | 1220 | E3gpr | 12:30 | Edgco | 12:40 | B5pr, | 12:50 | E238L2| 1310 |E24sc2| 13:20
Elcos | 13:20 | E3gps | 1330 | EAgcs | 1340 | B5gis | 1350 | B23eLs| 14:00 |E248cs| 14120
Eleos | 1420 | E3gps | 14:30 | Edges | 14:40 | B5ga | 1450 | E238Le| 15:10 |E24BC4| 15200
Elcos | 1520 | E3gps | 1530 | Edgcs | 1540 | B5gis | 15:50 | E23eLs| 16:10 |E2480s| 16:20
Fleos | 1620 | E3gps | 1630 | Edgcs | 16140 | Egus | 1650 | F238Le| 17:10 [F2480s| 17:00
Eleor | 17:20 | E3gpr | 17:30 | Edger | 1740 | B5guy | 1750 | B238L7| 1810 |E248C7| 18100
Eleos | 18:20 | E3aps | 18:30 | EAges | 1840 | B5gis | 1850 | E238Le| 19:10 |E248cs| 19.00
Eleos | 1920 | E3gpe | 19:30 | Edgco | 1940 | Bsgio | 19:50 | F23BLe| 20:10 |B248ce| 20100
Eleowo| 2020 | E3gpio| 20:30 | Edgcio| 2040 | B5giio| 20:50 |F23BL1o| 21:10 [F248C10| 2999

Fonte: propria autora.

A qualidade e a eficiéncia dos filmes biopoliméricos,

poliméricas e biocompdsitos na

remocdo do contaminante ambiental

compositos, blendas

(AM)  foi

acompanhada através de medidas de absorbancia na regido do visivel para melhor
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caracterizacdo dos filmes. Para isso foi utilizado um espectrofotbmetro UV-VIS,
Lambda 25, da Perkin Elmer® (Figura 9) disponivel no laboratério de pesquisa do
GIAQ/UFRPE.

Figura 9. Espectrofotdometro de UV-VIS Lambda 25.

Fonte: propria autora.

Este instrumento é de feixe duplo e as condigbes de andlise estabelecidas pela
metodologia UV-VIS, foram na regido do visivel com o modo da ordenada em
absorbancia; a velocidade da leitura dos espectros de 480 nm/min; o intervalo dos dados
de 1 nm com apenas um ciclo de varredura, para as analises utilizou-se duas cubetas de

acrilico.
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CAPITULO 3 — RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Filmes Confeccionados a Partir do Planejamento Brereton 5*
Dentre os 25 ensaios realizados (Quadro 1), apenas 0s experimentos Elco

(composito); E3gp  (biopolimero); E4gc  (biocomposito); Eb5gL  (blenda polimérica);
E23g, (blenda polimérica) e E24gc (biocompdsito) formaram filmes (Figura 10).

Figura 10. Apresentacao dos filmes formados a partir de matrizes poliméricas diferentes.

Fonte: propria autora.

Os demais experimentos previstos no planejamento ndo formaram filmes,
como pode ser observado na Figura 11. Isto se deve a variagdo da quantidade de matriz,
plastificante, reforco e solvente, para mais ou menos demonstrando que existe uma
quantidade ideal para que haja formacdo de filmes. Através das imagens € possivel
observar que em alguns ensaios permaneceram no estado liquido (p.ex.: E13gc, El4dco

e E17gc), e 0s demais se apresentaram como uma folha quebradica e/ou esfarelavel.
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Figura 11. BExperimentos que ndo formaram filmes.

Fonte: propria autora.

3.2 Andlise Fisica e Visual
Os filmes de compdsito, biopolimeros, blendas poliméricas e biocompositos,

foram analisados qualitativamente em relacdo a formacdo de bolhas, cor e irregularidade

quanto a espessura (Tabela 5).

Tabela 9. Inspecao fisica e visual dos filmes confeccionados emtriplicatas.

Espessura (mm)

Filmes Bolhas Cor Média * desvio padrdo
10 amostras
Elcoios - Amarelo claro 0,07 +0,03
E3 gpi123 - Branco 1.24 £0,20
E4 gc123 - Amarelo intenso 0,27 +0,15
B5BLi23 - Amarelo claro 0,03 £0,02

E23 BL123 - Branco 0,01+ 0,01
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BE24 gc123 - Amarelo claro 0,10 +0,024

Fonte: propria autora.

3.2.1 Cor e Bolhas

Os tons amarelados presente nos filmes Elco (compdsito); Edgc
(biocomp6sito); E5g. (blenda polimérica); e E24gc (biocompdsito) estdo relacionados
com a quantidade de reforco (pé da fibra do sisal) adicionado aos filmes. No entanto, os
filmes E3gp (biopolimero) e E23g. (blenda polimérica) ndo apresentam reforco,
portanto, ndo ha tons amarelados, mas ha transparéncia e tons de branco que sdo
referentes as matrizes utilizadas com adicdo de aditivos, ver Quadro 1. E em nenhum
dos filmes confeccionados houve a presenca de bolhas.

3.2.2 Espessura

A andlise da espessura dos filmes € um parametro para avaliar a sua
uniformidade fisica. Para a realizacdo das medidas de espessura utilizou-se um
micrometro  (Mitutoyo), onde foram realizadas 10 medicbes de cada filme
confeccionado. Com os dados, calculou-se a média e, posteriormente, o desvio padrao.

A partir dos resultados obtidos dos desvios padrdo (Tabela 5), observa-se que
os filmes E5g| e E23g. apresentaram 0s melhores resultados.

A espessura e uniformidade podem ser melhoradas considerando uma
granulometria mais especifica das matrizes e reforcos, bem como, a partir da forma de
confecgdo dos filmes, por exemplo, modificar as condicbes de processamento utilizando
a técnica de prensa, onde espalharia a solugdo, mas caso houvesse reforco, o material
estara concentrado uniformemente no filme (HENRIQUE, CEREDA, SARMENTO,
2008).

3.3 Avaliacdo da Qualidade e Eficiéncia dos Filmes na Remocéo de Azul de
Metileno

3.3.1 Avaliacédo pela Metodologia UV-VIS

A avaliacdo das analises pela metodologia UV-VIS, ocorreram da seguinte
forma: por se tratar de um instrumento de feixe duplo, a solucdo utilizada na cubeta de
acrilico de referéncia foi a &gua destilada, pois todas as aliquotas da solucdo padrdo
foram em meio aquoso. E por esse mesmo motivo o branco foi a dgua destilada. Em

seguida, a regido utilizada para andlise de remocdo de azul de metileno foi a visivel,
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devido ao corante ter faixa espectral entre 400 a 800 nm, considerando que o azul de
metileno apresenta um comprimento de onda maximo de 664 nm (SANTOS, 2010).
A seguir sdo mostrados os espectros de absorcdo UV-VIS de todos os filmes

apds o contato com o contaminante (Figura 12).

Figura 12. Espectros de absor¢do UV-VIS de todos os filmes ap6s o contato de 10h.

Absorbincia

T T T T T T T T
800 T80 700 650 600 a0 5200 450 400

Comprimento de onda (nm)

Para encontrar a analise de eficiéncia de remocdo é utilizada esta medida de
100% do azul de metileno em funcdo do tempo de contato com os filmes: Elco
(composito); E3gp (biopolimero); E4gc  (biocomposito); E5g.  (blenda polimérica);
E23g. (blenda polimérica) e E24gc (biocomposito) Tabelas 3 e 4. O procedimento
envolve a andlise espectral da absorbancia da solucdo padrdo de azul de metileno de
1,00 ppm, pois baseado na consideracdo em que absorbancias acima de 1,0 podem
ocorrer desvios da Lei de Beer (desvios reais por interacfes entre centros absorventes e
pela variagio do indice de refracio - SKOOG, 2009) e que na pratica,
possivelmente a contaminacdo dos recursos hidricos por azul de metileno ndo seja
por concentracdes elevadas.
Deste modo, o célculo da taxa de absor¢do e remocdo do contaminante a partir
dos dados das absorbancias em funcdo do tempo de contato sdo realizados através das

Equacdes 3 e 4, respectivamente.

Yo Abs,, = ‘;‘;5‘“ x 100 Equacédo 3
Sto

%g,, = %Abs,g — %Absy, Equacéo 4
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A Equacdo 3 tem como componentes a %0Abstn que corresponde a taxa de
absorcdo no tempo n; Abstn é a absorbancia da solu¢do no tempo de contato n do filme
biopolimérico; Abst0 é a absorbancia da solugdo no tempo de contato 0 (zero) do filme,
ou seja, € valor maximo da absorbancia da solucdo em estudo.

Na Equacédo 4 0 %Rtn é a taxa de remogdo no tempo n; %Abst0 é a taxa de
absorcdo da solugdo no tempo de contato zero do filme biopolimérico, ou seja, € 100%;
%Abstn é a taxa de absor¢do da solu¢do no tempo de contato n do filme biopolimérico
(NUNES, 2015; BARCELLOS, 2009).

Sendo assim, a seguir serdo apresentados os espectros do estudo realizado para
a avaliacdo da qualidade e eficiéncia de todos os filmes confeccionados na remoc¢do do

azul de metileno (Figura 13 a 18).

Figura 13. Espectros de absorgdo UV-VIS do Composito (Elco) apds o contato de 10h como azul de
metileno.
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Figura 14. Espectros de absorgdo UV-VIS do Biopolimero (E3gp) ap0s o contato de 10h como azul de
metileno.
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Figura 15. Espectros de absor¢do UV-VIS do Biocompdésito (E4gc) ap6s o contato de 10h como azul de
metileno.
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Figura 16. Espectros de absor¢do UV-VIS da Blenda Polimérica (E5g.) apds o contato de 10h como
azul de metileno.
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Figura 17. Espectros de absor¢do UV-VIS da Blenda Polimérica (E23g,) ap6s o contato de 10h como
azul de metileno.
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Figura 18. Espectros de absorgdo UV-VIS do Biocompoésito (E24gc) apds o contato de 10h como azul
de metileno.
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Sendo assim, considerando os dados espectrais obtidos (Figuras 13 a 18 ), as
taxas de absorcdo e de remocgdo pela metodologia proposta UV-VIS sdo apresentadas na
Tabela 6:

Tabela 10. Resultados da eficiéncia dos filmes na absorcdo e remogao do contaminante azul de

metileno.

FILME TEMPO DE CONTATO ABSORBANCIA REMOGAO
Compodsito Elcog 600 min 0,016856 84,09%
Biopolimero E3gp1o 600 min 0,079950 24,42%

Biocomposito E4gcio 600 min 0,011779 88,88%
Blenda Polimérica Eb5g) 19 600 min 0,033880 67,97%
Blenda Polimérica E23g 19 600 min 0,065504 38,07%

Biocomposito E24gc, 600 min 0,044231 58,18%

*Absorbancia da solucdo de AM 1,00 ppm igual a 0,105784 (usada nos célculos de remog&o).

A partir dos resultados, pode-se inferir que os filmes de biocompésito E4gcio
(milho e sisal) e composito Elcoi1o (PVC e sisal) apresentaram melhores resultados na
remocdo, pois ao longo do tempo, foram os que mais removeram o azul de metileno da
solucdo. Uma possivel justificativa € em virtude da quantidade de reforco (sisal)

presente nestes filmes, pois ao ser comparados com os demais filmes, com sisal ou sem,
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a taxa de remoc¢do diminue significativamente. De acordo com Costa, 2016, o sisal € um
forte potencializador para retirada de contaminante, porém somente a fiora remove 70%
em 24 horas do corante na solugdo. Isso significa que a adicdo de amido de milho e
PVC pontencializa a remoc¢édo e reduz a quantidade de tempo.

Observa-se também que os filmes em contato com a solugdo nas primeiras
horas iniciais reduz bruscamente a escala de absorbancia, e esta tendéncia prevalece
apos 10 horas de contato. Porém esta tendéncia ndo permanece apds as 24 horas, 0s
biopolimeros apresentaram deteriorizacdo, e os demais filmes saturagdo no espectro
(Figura 17).
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CAPITULO 4 — CONSIDERACOES FINAIS

Os filmes de biocompoésito Edgcio (milho e sisal) e composito Elcoi0 (PVC e
sisal), avaliados pela espectrometria UV-VIS, podem ser considerados um biossorvente
promissor, por ser um material abundante, de baixissimo custo, de facil processamento e
eficiente na remogé@o do corante azul de metileno.

A partir dos experimentos realizados, pode-se concluir que o processo de
remocdo do azul de metileno em meio aquoso pelos filmes estudados apresentaram
resultados satisfatérios, tendo em vista o rendimento do biocomposito 88,88% e o
composito de 84,09%. Constatou-se, também, que o filme de biocompdsito € o melhor
biossorvente em processos adsortivos no tratamento de efluentes.

Resultado da metodologia pelo planejamento Brereton que se mostrou
eficiente, pois houve a reducdo de gastos de reagentes, sem repeticOes de amostras,
selecdo da quantidade méxima e minima para cada fator e sinalizacdo dos seis melhores
filmes a serem confeccionados. Os experimentos que ndo formaram filmes
demonstraram caracteristicas como quantidade insuficiente de aditivo ou matriz.

Dos varios fatores que influenciam no processo de adsorcdo, dois muito
importantes sdo a escolha adequada da massa do material adsorvente e o tempo de
contato com a solugdo do contaminante ambiental. Devido o resultado do tempo de
analise de 24 horas saturar, para pesquisas futuras o ideal é otimizar este tempo
reduzindo os intervalos de 1 hora para cada amostra e acompanhar um grafico de curva

cinética.
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