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RESUMO: Os argilominerais vermiculita e a bentonita como também o
biopolimero quitosana vém sendo utilizados como materiais adsorventes de
baixo custo, por apresentarem boas caracteristicas para remocdo de metais
pesados. Este trabalho trata do estudo de caracterizacdo em argilominerais
recobertos com quitosana. Para caracterizagdo do material obtido foram
usadas as técnicas, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (IV) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A analise
de DRX revelou uma diminui¢do na intensidade da reflexdo da bentonita
apos recobrimento com o polimero. O MEV mostrou que a incorporagdo do
polimero na bentonita ocorreu na superficie da argila. No IV observou-se a
incorporagdo do polimero na vermiculita e bentonita através de estiramentos
caracteristicos da quitosana. Pode-se concluir através dos resultados obtidos
que ocorreu a inser¢ao do polimero nos argilominerais estudados.

Palavras-chave: Bentonita. Vermiculita. Quitosana. Caracterizagao.

ABSTRACT: Thebentoniteclaysandvermiculiteas well as thechitosan bio-
polymerhave been used aslow costadsorbentmaterials because they havegood
characteristicsfor the removal otheavy metals. Thiswork deals with thecharac-
terization studyonclaycoated withchitosan. For the characterization ofthe ma-
terial obtainedtechniques, X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy(IR)
andscanning electron microscopy(SEM) were used. TheXRD analysisshowed a
decreasein the intensity ofreflectionaftercoatingthebentonitewith the polymer.
TheSEM showedthat the incorporationof the polymer onbentoniteoccurred on
the surface ofclay.In the [Vthe incorporation ofpolymerandbentonitevermicu-
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litethroughstretchescharacteristicof chitosanwas observed. It can be conclude-
dfrom the resultsobtainedthatthe insertionoccurredinthe polymerclaystudied.
Keywords: Bentonite. Vermiculite. Chitosan. Characterization.

1 Introducgao

Nos ultimos anos, o aumento das ativi-
dades industriais tem se tornado um sério
problema ambiental devido a descarga in-
discriminada de poluentes oriundos de sub-
produtos industriais, diretamente em corpos
hidricos e no solo. Dentre as industrias, as
de galvanoplastia, pilhas, baterias e tintas
estdo entre as que mais contribuem para o
agravamento desse problema. Os principais
poluentes emitidos por estas industrias sao
os ions metalicos, que podem estar presen-
tes, em elevado grau de toxicidade, para os
animais e seres humanos, podendo ser dis-
seminados via cadeia alimentar (JANEGITZ
et al., 2007; AGUIAR e NOVAES, 2002).
Dentro deste contexto, imobilizar/inertizar
elementos e compostos quimicos nocivos
a saude humana e ao meio ambiente ¢ uma
importante atividade a ser desenvolvida, a
fim de preservar os ecossistemas e reduzir
a poluicao das grandes fontes emissoras de
poluentes toxicos, como por exemplo, os
metais pesados.

Diversos métodos de tratamento de
efluentes industriais tém sido estudados
visando atender as exigéncias ambientais
ja existentes, no que se refere a essas subs-
tancias. Dentre os métodos, o processo de
adsor¢@o com carvio ativado, demonstra-se
uma alternativa eficaz para a redugdo da dis-
ponibilidade dos metais nesses efluentes. No
entanto, a sua utiliza¢ao acarreta um alto cus-
to que inviabiliza o tratamento de efluentes
gerados pelas industrias (ABDEL-HALIM,
S. H. etal., 2003).
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Em razao disto, atualmente, vém sendo
desenvolvidos estudos envolvendo a busca
de novos adsorventes que combinem baixo
custo de producao, facil regeneragdo e maior
seletividade com ions de metais pesados, para
gerar alternativas racionais para minimizar
os problemas ambientais, causados pelo
descarte desses efluentes no meio ambiente
(FONSECA et al., 2005). A vermiculita, a
bentonita e a quitosana vem sendo investi-
gados como adsorventes naturais de metais
por apresentarem alta capacidade adsortiva
e custo baixo.

A vermiculita e a bentonita pertencem ao
grupo de argilominerais, possuem estrutura
lamelar, tendo estrutura em camadas 2:1. A
vermiculita possui um espacamento entre
as camadas estruturais sucessivas que pode
variar entre 10 e 15 A. Quando em sua forma
expandida, apresenta alta porosidade e baixa
densidade, potencializando certas proprieda-
des caracteristicas das argilas, dentre as quais
a alta capacidade de troca idnica e a facilidade
de formar complexos com substancias orga-
nicas. A bentonita consiste principalmente de
montmorilonita (cerca de 60 %) e tragos de
outros minerais, tais como quartzo ¢ feldspa-
to. Possui um espagamento entre as camadas
estruturais que pode variar de 10 a 17,5 A.
Uma caracteristica importante de bentonita ¢
sua grande capacidade de adsor¢ao catidnica
que pode chegar a 200 meq/100g de argila
(SANTOS, 1989; DING et al., 2006).

A quitosana ¢ um poliaminossacarideo,
obtido pelo processo de desacetilagdo da qui-
tina, polimero natural presente na carapaca
de crustaceos e insetos e na parede celular
de algas verdes, alguns fungos e leveduras
(JANEGITZ etal., 2007; DING et al., 2006).
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A quitosana possui uma estrutura molecular
quimicamente similar a fibra vegetal cha-
mada celulose, diferenciando-se somente
nos grupos funcionais. E um excelente ad-
sorvente de metais pesados, ja que possui a
capacidade de formar complexos com ions de
metais de transi¢do. Sua capacidade adsortiva
advém da grande quantidade de grupamentos
funcionais amino e hidroxila presente em sua
estrutura, uma vez que 0s grupos amino ser-
vem como sitios de coordenag¢ao, no caso dos
ions metalicos, o nitrogénio do grupo amino
age como doador de elétrons, geralmente em
pH elevado formando um complexo com ion
metalico (BARROS, 2005).

O objetivo deste trabalho foi um estudo
comparativo da funcionalidade dos materiais
organofilizados obtidos a partir da interacdo
dos argilominerais, vermiculita e bentonita,
com a quitosana para utilizagdo em ensaios
de adsorgao.

2 Metodologia

2.1 Processo de organofilizagdo dos
argilominerais

Os materiais adsorventes utilizados neste
trabalho foram a vermiculita expandida Eu-
catex Agro, Bentonita sddica natural Vulgel
¢ a quitosana com grau de desacetilagao igual
a 86,5% obtido da industria Polymar Ltda
(Brasil). Solugdes de quitosana em diferentes
concentragdes na faixa de 1,5 a 3% (m/v)
foram obtidas através da dissolucao do poli-
mero em 500 mL de 4cido acético 0,1 mol.L-.
A dissolugdo da quitosana na solugo acida
foi realizada num intervalo de 24 horas sob
agitacdo a temperatura ambiente. Em segui-
da, adicionou-se 10 g de argilomineral (ben-
tonita ou vermiculita) em 50 mL de solugao
de quitosana com diferentes concentragdes,
sendo mantidos sob agitacao e aquecimento
para secagem do material. Em seguida, o
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material foi mantido em uma temperatura de
100 °C para retirada da umidade por 24 horas.

2.2 Caracterizagao dos materiais
2.2.1 Difracao de Raios - X (DRX)

A identificacdo da estrutura cristalina
dos materiais foi realizada por difragdo de
raios-X (DRX) em aparelho DRX, modelo
Mini Flex 2, marca Rigaku, utilizando filtro
de cobre, operando com a voltagem de 40
kVe uma corrente de 20 mA, em uma faixa
de 1,5° até 70° a temperatura ambiente. Este
método foi utilizado para a identificacdo da
estrutura cristalina dos materiais.

2.2.2 Analise de espectroscopia na regiao
do infravermelho (IV)

As amostras foram caracterizadas por
IV no Laboratério de Coloides no Instituto
de Quimica da UFRN. As analises foram
efetuadas através de pastilhas autosuporta-
das diluidas em KBr, no espectrofotometro
FTIR Thermo Nicolet Nekus 470, na regido
de 4000-400 cm! com resolugdo de 4 cm™.
Os espectros foram obtidos em 30 repeticdes.
Esta técnica foi usada para observar mudan-
¢as espectroscopicas no solido antes e apos
a modificagao.

2.2.3 Analise de microscopia eletronica de
varredura (MEV)

A caracterizagdo da superficie do material
foi realizada através de microscopia eletrd-
nica de varredura (MEV) no Laboratoério
do NEPGN em um microscopico da Philips
modelo XL 30-SEM, utilizando elétrons se-
cundarios com velocidade de aceleragdo de
20 kV e cobertura de Au.

2.3 Ensaios de adsorgéao
Para estudo comparativo com os argilo-

minerais revestidos com quitosana, foram
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realizados ensaios com os argilominerais
vermiculita e bentonita na sua forma natural
e com a quitosana, para observar a influéncia
da modificagdo para o estudo da remogao de
ions metalicos de cobre. Os ensaios foram
conduzidos através da adi¢do de 0,5 g do
material, sob agitacdo, durante uma hora em
50 mL da solugdo do metal em estudo. Em
seguida, passado o tempo de agitagdo, foram
retiradas aliquotas do sobrenadante para ana-
lise de espectrofotometria absor¢do atdmica.

3 Resultados e Discussao

3.1 Difracéo de raios-X

A analise de difragao de raios-X demons-
tra que os materiais estudados possuem uma
alta pureza e cristalinidade. Os resultados
mostraram que ocorreu uma diminui¢ao da
intensidade da reflexdo 001 ao incorporar
a quitosana na bentonita, isto pode estar
relacionado com uma certa desordem no em-
pilhamento das lamelas, conforme mostrado
na Figura 1. Na analise da vermiculita ndo
ocorreu mudanga significativa apods incor-
poragdo do polimero (Figura 2). Observa-se
também que ndo houve uma mudanga signi-
ficativa da estrutura em relagao aos materiais
estudados, vermiculita e bentonita, antes do
recobrimento com a quitosana (Figuras 1-2).

Figura 1 - Analise de DRX das amostras de bentonita.

(a) natural, (b) com solugdo de quitosana 1,5 %, (c) com
solugdo de quitosana 2%, (d) com solugdo de quitosana 2,5
% e (e) com solugao de quitosana 3%.
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Figura 2 - Analise de DRX das amostras de vermiculita.
(a) natural, (b) com solugdo de quitosana 1,5 %, (¢) com
solucdo de quitosana 2%, (d) com solugdo de quitosana 2,5
% e (e) com solugdo de quitosana 3%.
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3.2 Analise de infravermelho

Foram realizadas as analises das amostras
dos argilominerais (bentonita e vermiculita)
na sua forma natural e modificadas com
quitosana. As amostras modificadas com
solucdo com quitosana 1,5% e 3% foram
escolhidas para analise com proposito de
observar a influéncia da quantidade do poli-
mero em relagdo a incorporacdo na argila, o
qual avaliou-se os limites inferior e superior
ndo sendo necessario efetuar a analise das
proporg¢des intermedidrias.

3.2.1 Bentonita natural e revestida com
quitosana 1,5% e 3%.

A analise de infravermelho da bentonita
esta apresentada na Figura 3. Na amostra
da bentonita natural observa-se bandas em
3624 e 3421 cm' resultante do estiramento
H-O-H da 4agua e em 1635cm ! sugere a pos-
sibilidade de agua de hidratacdo. Em 1640,
deformacdo angular simétrica da agua. A
banda forte em 1040 ¢ devido a ligacao Si-
O-Si caracteristico da montmorilonita. Em
780 cm! frequéncia vibracional Mg-Al-OH.
Em 524 e 470,27 cm™ mostram a presenca
de quartzo. Na bentonita com quitosana 1,5
%, apresenta-se um aumento da intensidade
das bandas que esta associado a deformacao
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axial O-H e N-H. Na bentonita com quitosana
3%, observa-se uma diminui¢do da intensida-
de da banda em relagdo as demais amostras
que pode esta relacionado com o excesso de
quitosana na argila.

Figura 3 - Infravermelho das amostras de bentonita. (a) na-
tural, (b) com solugdo de quitosana 1,5 % e (c) com solugao
de quitosana 3%.
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3.2.2 Vermiculita natural e revestida com
quitosana 1,5 % e 3%.

A analise de infravermelho da vermiculita
esta demonstrada na Figura 4. A amostra de
vermiculita natural exibe bandas na regido
de 3422,19c¢m! caracteristico dos estira-
mentos O-H. Apresenta vibragdes na regiao
de 1642,54 cm! atribuido a presenga de
agua de hidratagdo. Foi observado vibragdes
moleculares simétricas em 1008 cm™! devido
aos estiramentos das ligagdes Si-O, vibra-
¢des Al-O em 684 cm! e na regido de 465
cm™! observa-se uma banda caracteristica da
impressao digital da amostra analisada, ou
seja, referente a deformacgao do grupo Si-O.

Nas amostras de vermiculita com qui-
tosana nas concentragoes de 1,5% e 3%,
observa-se bandas de maior intensidade em
3423 cm™! atribuida a deformacdo axial de
O-H de associagdo polimérica e a presenca
do grupamento N-H. Também exibem tran-
sigoes relativas da deformagdo angular da
agua na regido em 1648,69cm, ressaltando
a presenga de moléculas de agua na regido
interlamelar e aguas adsorvidas por ligagdes
de hidrogénio. Neste espectro podem ser ob-
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servadas bandas de absorcao caracteristicas
do material organico na regido de 1544,12
cm decorrente da deformagdo angular si-
métrica ao plano de N-H (NH,), na regido
de 1473 cm™! devido a deformagdo angular
de CH,, (CH,), em 1006 cm™ das vibragdes
moleculares simétricas devido as ligagdes
Si-O, em 684 cm™ em fung¢do das vibrag¢des
Al-O, demonstrando a obtenc¢do do material
organofilizado.

Figura 4 - Infravermelho das amostras de vermiculita.
(a) natural, (b) com solugdo de quitosana 1,5 % e (c) com
solucao de quitosana 3%.
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3.3 Analise do MEV

Foram realizadas as analises dos argilo-
minerais bentonita, vermiculita e quitosana.
Na Figura 5, pode-se observar a estrutura
fibrosa do polimero. As micrografias apos a
modificacdo com a quitosana, ndo apresen-
taram mudangas significativas na estrutura
dos argilominerais conforme mostrado nas
Figuras 6 e 7. Nas amostras de vermiculita,
foi observado que mesmo apo6s da incorpo-
racdo do polimero, a morfologia do material
permaneceu inalterada em relagdo ao ma-
terial em sua forma natural (Figura 6 b- e).
Em relagdo as amostras de bentonita, foi
observado que a incorporagdo do polimero
ocorreu na superficie da argila, que a medida
que aumenta a concentracdo do polimero
aumenta-se o aglomeramento do material
conforme mostrado na Figura 7 (a-e).
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Figura 5 - Micrografia da amostra de quitosana. (a) 50 um, (b) 20 pm, (¢)10 pm e (d) Spm.
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Figura 6 - Micrografia das amostras de vermiculita. (a) natural, (b) com solug@o de quitosana 1,5 %, (c) com solucdo de
quitosana 2%, (d) com solugao de quitosana 2,5 % e (¢) com solucdo de quitosana 3%.
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Figura 7 - Micrografia das amostras de bentonita. (a) natural, (b) com solugdo de quitosana 1,5 %, (¢) com solugdo de quito-
sana 2%, (d) com solugdo de quitosana 2,5 % e (¢) com solugdo de quitosana 3%.

3.4 Ensaios de adsorcao

Na analise de absor¢ao atdmica, foi obser-
vado uma reducdo do metal estudado, con-
forme mostra as Figuras 8 ¢ 9. Os resultados
demonstram uma maior remoc¢ao de ions de
cobre em relacdo aos ensaios realizados com
avermiculita e também indicam que os sitios
ativos do material ndo estdo completamente
saturados e que representam cerca de 76,6 %
de adsorc¢do do referido metal. Em relagao
aos resultados dos ensaios da bentonita foi
observado que o aumento da quantidade de
quitosana propicia uma melhor remogdo do
metal em estudo, isto pode estar relacionado
a interacdo quitosana/argila em funcdo da
superficie de contato. A capacidade maxima
de adsorcdo obtida foi 61,5 %. Em relacdo a
vermiculita pode se observar que o aumento
da incorporacdo de quitosana nao influenciou
na capacidade adsortiva da argila.
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Figura 8 - Quantidade de material adsorvido na bentonita
para Cu''.
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Figura 9 - Quantidade de material adsorvido na vermiculita
para Cu'™*
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Conclusao

Nesse trabalho de recobrimento dos argi-
lominerais com quitosana pode-se concluir
através das caracterizagdes analiticas reali-
zadas que:

Os resultados do MEV e do DRX néo
demonstraram uma mudanca significativa na
estrutura dos argilominerais revestidos com
quitosana em comparacdo aos materiais na
sua forma natural, porém no caso da bento-
nita observa-se, através das micrografias, o
surgimento do agregamento das lamelas ap6s
a incorporacdo do polimero.

Na analise de infravermelho, observa-se
a presen¢a da quitosana na superficie dos
argilominerais, devido o aumento da inten-
sidade das bandas de absorcao caracteristicas
do material organico, tal como, na regido de
3423 cm’! atribuida a deformacgédo axial de
O-H de associacdo polimérica e a presenca

do grupamento N-H. Na amostra de bentonita
com solugado de quitosana 3%, foi observado
uma diminui¢do da intensidade da banda
de absor¢do em relacdo as demais amostras
que pode esta relacionado com o excesso de
quitosana na argila.

Em relagdo aos ensaios de adsorgdo, foi
observado uma maior remog¢ao de ions de
cobre com a vermiculita com cerca de 76,6%,
no entanto, a incorporagdo da quitosana no
argilomineral ndo influenciou na sua capaci-
dade adsortiva. J& os resultados dos ensaios
da bentonita demonstraram que o aumento da
quantidade de quitosana propicia uma melhor
remocao do metal em estudo.

Através dos resultados obtidos, pode-se
concluir que os argilominerais estudados
podem ser utilizados como materiais de baixo
custo, capazes de promover uma reducdo da
concentragdo dos poluentes contendo ions
metalicos, tornando uma alternativa para
atender as legislacdes ambientais em vigor.
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