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Resumo

Os metais pesados sdo usados em muitos processos industriais, tal como, fabricacdo de utensilios
domeésticos. Estes sdo prejudiciais para 0 meio ambiente e seres vivos. A procura do melhoramento do
processo de adsorcdo com materiais de baixo custo foi o que incentivou o desenvolvimento deste
trabalho, realizado com o objetivo de remover Cu®* e Pb** de solucdes aquosas. Utilizou-se a
quitosana e a vermiculita, o qual estes materiais sdo comumente utilizados segundo a literatura como
materiais adsorventes. Neste trabalho é discutida a modificacdo da vermiculita expandida com a
quitosana, através de um estudo de adsor¢do de metais em ensaios de colunas. Para caracteriza¢do do
material obtido foram usadas as seguintes técnicas: Espectroscopia na regido do infravermelho (1V) e
Andlise térmica (TG/DTG). O conjunto de dados obtido mostra que o processo de adsor¢do com o
material modificado é satisfatdrio para elementos de pequeno tamanho de particula.

Palavras-chaves: Vermiculita, quitosana, adsor¢cdo, metais pesados.

1 Introducéo

Atualmente, um dos problemas mais sérios que afetam o meio ambiente é a poluicdo
quimica decorrente do lancamento de despejos residenciais e industriais. Os metais pesados
sdo substéncias altamente toxicas e ndo biodegradavel (Carvalho et al., 2008). A presenca
desses ions nos efluentes produzidos por diversos tipos de industrias, tais como, as de
galvanoplastia, tintas e de baterias representam uma forma de contaminacdo dos recursos
hidricos, cuja qualidade das aguas torna-se cada vez mais comprometida, podendo esses
metais ser disseminados via cadeia alimentar (Dragan et al., 2010; Ngah e Fatinathan, 2008;
Mahmould, 2010). Assim sendo, efluentes contendo esses metais ndo devem ser descartados

diretamente em rede publica, para tratamento conjunto com efluente doméstico.
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Os metais pesados ocorrem no ambiente aquéatico sob diversas formas: em solugdo na
forma idnica ou na forma de complexos sollveis organicos ou inorganicos. Técnicas
convencionais tais como precipitacdo por via quimica, ultrafiltracdo, osmose reversa,
adsorcdo em carvao ativado, troca ionica e eletrodialise sdo utilizados para a remocao destes
ions presentes em efluentes industriais (Kumar et al., 2011; Dinu e Dragan, 2008; Kwon et al.,
2010). O processo de adsorcdo com carvao ativado demonstra-se como uma técnica eficiente,
no entanto este método acarreta um alto custo, que inviabiliza o tratamento de efluentes
gerados pelas industrias. Por esta razdo, atualmente estdo sendo desenvolvidos novos
materiais, de baixo custo e mais eficazes, para o tratamento destes despejos (Veli e Alyuz,
2007). A vermiculita e a quitosana vem sendo investigados como adsorventes naturais de

metais por apresentarem alta capacidade adsortiva e custo baixo.

A vermiculita € um aluminossilicato hidratado pertencente ao grupo das micas.
Possui uma estrutura do tipo 2:1, constituida por duas folhas tetraédricas e uma folha
octaédrica entre elas. As folhas tetraédricas sdo compostas por tetraedros de silicio (SiOy),
onde ocasionalmente o silicio pode ser substituido isomorficamente pelo aluminio (Abollino
et al., 2007). A substituicido de Si** por AI** origina uma carga negativa, que pode ser
parcialmente compensada por uma camada de cations trocaveis no espaco interlamelar de sua
estrutura (Zhang et al., 2009). A sua utilizacdo como adsorvente tem se destacado devido a
sua alta capacidade de troca idnica, tornando-se capaz de imobilizar componentes toxicos
presentes em solucdo, e por este motivo este argilomineral vem sendo utilizado em
tratamentos de efluentes industriais na remocdo de metais pesados (Fonseca et al., 2005;
Santos e Masini, 2007). O processo de adsorcdo, nos argilominerais vermiculita e esmectita,
pode ocorrer por dois mecanismos distintos: (1) troca idnica nos sitios planares, resultando na
interacdo entre os ions metélicos e as cargas negativas presentes no mineral; (2) através da
interacdo com os grupos Si-O e Al-O na superficie externa desses minerais (Malandrino et al.,
2006; Stylianou et al., 2007).

A quitosana é um poliaminossacarideo constituido por unidades de poli (1—4) 2-amino-
2-deoxi-R-D-glucopiranose (principalmente) e poli (1—4) 2-acetamida-2-deoxi-R-D-
glucopiranose, obtido pelo processo de desacetilacdo da quitina, oriunda das cascas de
caranguejo, camardo e também da parede celular de algas verdes, alguns fungos e leveduras
(Janegitz et al., 2007; Baroni et al., 2008). Esta vem sendo utilizada como adsorvente, devido

a sua capacidade de complexacdo de metais, que advém do grupamento —-NH, e —OH

presentes em sua estrutura (Swayampakula et al., 2009; Paulino et al., 2007; Zhou et al.,
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2009). As excelentes caracteristicas de adsor¢do de metais pesados pela quitosana podem ser
atribuidas a algumas propriedades, tais como, (1) hidrofilicidade elevada devido ao grande
numero de grupos hidroxila das unidades de glicose, (2) a presenca de um grande nimero de
grupos funcionais (acetamido, amino primario e/ou grupos hidroxila), (3) alta reatividade
quimica desses grupos e (4) estrutura flexivel da cadeia polimérica (Miretzky e Cirelli, 2009).

Os objetivos deste estudo foram preparar e avaliar a funcionalidade do material hibrido,
obtido a partir de vermiculita expandida e quitosana, em relacdo & remogéo de fons Pb%* e

Cu®* do meio aquoso atraveés de ensaios de adsor¢do em colunas de leito fixo.

2 Metodologia Experimental
2.1 Materiais adsorventes

Os materiais adsorventes utilizados neste trabalho como foram a vermiculita
expandida Plantmax® e a quitosana em pé Polymar com grau de desacetilizacdo igual a 90%

segundo especificacdo do fabricante.

2.2 Preparagéo da amostra de vermiculita expandida
A amostra de vermiculita foi moida em moinho de lamina e apds isso, a mesma foi
peneirada com o objetivo de classificar o material em fragdes de acordo com o tamanho de

particulas para ficar um padrdo uniforme.

2.3 Preparacgédo do material de vermiculita com quitosana

Foi preparada uma solucdo de quitosana de 1,5 % (m/v) através de sua dissolucdo em
acido acético, manteve-se sob agitacdo por 24 horas. Em seguida, foram adicionados 50
gramas de vermiculita em 250 mL de quitosana sob agitacdo e aquecimento até total
evaporagdo. Levou-se 0 material para a estufa em uma temperatura programada de 105 °C,

onde permaneceu pelo um periodo de 72 horas para total perda da umidade apresentada.

2.4 Analise granulométrica
A andlise granulométrica da vermiculita foi realizada através do peneiramento em
peneiras Tyler,0 qual as amostras utilizadas no ensaios de coluna foram as que passaram por

uma peneira de 16 mesh.

3.5 Ensaios de coluna
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O material preparado com quitosana adsorvida em vermiculita expandida foi estudado
com experimentos de colunas. Os ensaios foram realizados na temperatura ambiente (26°C)
em colunas de 4,5 cm de didmetro e altura total de 74 cm (Figura 1). Para avaliar o
desempenho do material, foram utilizadas solucdes de Pb?** e Cu?* com concentracio de
1,010 mol. L™ Em um experimento tipico, foram filtrados 100 mL destas solugdes através
de colunas contendo 11g de adsorvente. Como controle, solucGes idénticas foram utilizadas

para avaliar as colunas contendo somente vermiculita como material adsorvente.

Figura 1 - Esquema representativo do sistema.
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Fonte: autoria propria.
A classificacdo das colunas foi realizada da seguinte forma:
Anélise de chumbo (Pb*")
e Coluna A: Vermiculita expandida sem modificagéo.
e Coluna B: Vermiculita expandida com 1camada de quitosana.

e Coluna C: Vermiculita expandida com 2 camadas de quitosana.

Anélise de cobre (Cu?®")
e Coluna D: Vermiculita expandida sem modificacéo.
e Coluna E: Vermiculita expandida com 1camada de quitosana.

e Coluna F: Vermiculita expandida com 2 camadas de quitosana.
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Figura 2 - Representacao das colunas utilizadas no ensaio de adsorgao.
-

Fonte: autoria propria.

2.6 Analise quimica
Os dados de andlises quimicas foram obtidos através de um espectrofotémetro de
absorcdo atémica-AAS-50 B Varian, com a finalidade de determinar a concentracdo do

material.

2.7 Andlise de infravermelho

A caracterizacdo através da espectroscopia de infravermelho foi realizada no
espectrofotdmetro FT-IR Thermo Nicolet Nekus 470, na regido de 4000-400 cm™ com o
objetivo de observar mudancas espectroscopicas no solido antes e depois da modificacdo. O

qual estas analises foram efetuadas em pastilhas auto-suportadas diluidas em KBr.

2.8 Analise de solubilidade

A analise de solubilidade foi utilizada para analisar o nivel de saturacdo da coluna,
para que, em conjunto das caracterizagdes podermos ter uma melhor verificagdo do estudo,
utilizou-se solugcbes de dicromato de potéassio e hidroxido de sodio para a verificacdo do

chumbo e do cobre respectivamente.
3 Resultados e discusséo

3. 1 Andlise de infravermelho
As analises por espectroscopia de infravermelho demonstram as mudancas

espectroscépicas ocorridas no sélido antes e apds 0s processos de interacdo. A Figura 3(a)
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demonstra a amostra de vermiculita expandida, o qual exibe bandas em 3422 cm™decorrentes
dos estiramentos O-H atribuido a presenca de agua de hidratacdo. Apresenta vibracGes
moleculares simétricas em 1008 cm™ devido as ligagdes Si-O ,vibragdes assimétricas da
ligacdo Si-O na regido de 1637 cm™ vibracdes Al-O-H em 680 cm™ e vibragdes Al-O-Si em
455 cm™,

As Figuras 3 (b) e 3 (c) exibem espectros relativos a compostos organicos ,ou seja, 0
qual ressalta a interagdo da vermiculita com a quitosana devido a presenca de picos com
maior intensidade na regido em 3000-3700 referente ao grupamento O-H e 1640 cm™, temos
também picos caracteristicos de material organico, apresentando estiramentos na regido de
1554cm decorrente da deformagédo angular simétrica ao plano de NH,, deformacdo angular
adjacente & carbonila em 1420 cm™ deformacdo axial na regido de 1330-1200 decorrente da
ligacdo C-O de éter.

Figura 3 — Analise de infravermelho.
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Fonte: autoria propria.
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3.3 Analise de solubilidade

A analise via precipitacdo denota o nivel de solubilidade do composto, neste trabalho utilizou-se

como agentes precitadores k,Cr;O; e NaOH.
Reac0es envolvidas:
CuSO; + NaOH — CuOH| + NaSO,
(Azul) (Incolor) (Precitado marrom)
Pb(NO3), + k,Cr,0; — PbCr,0;| + 2 KNO;
(Incolor) (Alaranjado)  (Precipitado amarelo)
Tabela 1 — teste de solubilidade do chumbo ap6s passagem da coluna.

Extracdes Teste de solubilidade
COLUNAA COLUNAB COLUNAC

Antes da adicdo precipitado precipitado precipitado

amarelo amarelo amarelo
18%extracdo soltvel soltvel soltvel
2%xtragdo soluvel soltvel soluvel
3%xtracdo soluvel soluvel soluvel
4%extracao soltvel solavel solavel
5%xtracéo solavel solavel solavel

Fonte: autoria propria.

Tabela 2 — Teste de solubilidade do cobre apds passagem da coluna

ExtracOes Teste de solubilidade
COLUNAD COLUNAE COLUNAF

Antes da adicdo precipitado precipitado precipitado

marrom marrom marrom
1%extracéo soluvel soltvel soluvel
2%xtracdo sollvel solavel soltvel
3%extracéo solavel solavel solavel
43extracao soluvel soltvel soluvel
S%xtracdo soluvel soltvel soluvel

Fonte: autoria propria.
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Através desta analise observa-se que as colunas de adsor¢do ndo estdo saturadas e poderdo ser

utilizadas como agente adsorvente dos metais estudados no referido trabalho, ou seja, o nivel ainda nao

alcancou o nivel de equilibrio de saturacdo para posterior substituicdo ou regeneracdo do adsorvente.

3.4 Anélise termogravimétrica

As curvas termogravimétricas para as amostras de vermiculita expandida com quitosana esta
ilustrada na Figura 4. Na Figura 4.1 sdo observadas etapas de perda de massa entre as temperaturas de
21 a 159 °C, 200 a 400 °C, 400 a 550 °C e de 550 a 700 °C que corresponde respectivamente a agua
adsorvida, agua de hidratacdo, deshidroxilacdo e perda do material organico decorrente da degradacao
da estrutura do polissacarideo. Essa variagdo corresponde a cerca de 14,63 %. Pode-se observar que
ocorreu uma rehidratacdo do composto, ap0s a interacdo com a quitosana visto a perda de massa da

agua de adsorcdo entre as temperaturas entre 21 al59 °C.

Figura4 - TG /DTG da vermiculita modificada com uma camada de quitosana.

TGA DrTGA
oy mg/min
— TG
-------- OTG
11000 |
. P SRR S CCC S - H oo
S (b)
10000 |
= “id
- ol el
(a) 1=
fala el
[T 0000 400 00 [N E0000
Temperatura (*C)

Fonte: autoria propria.

3.5 Anélise de absorcéo atdmica
Na anélise de absorcéo atdmica, foi observada uma redugdo dos metais estudados. Nos
resultados obtidos durante a analise, tem-se que o ensaio de adsor¢do em coluna do elemento

cobre (Cu®"), demonstrou melhor desempenho, ja que, os valores das concentracdes denotam

maior adsorcdo no material adsorvente em relacdo ao elemento chumbo (Pb?*). Pode-se

associar este resultado a massa molecular dos mesmos.
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Os resultados da coluna A em relacdo as colunas B e C é decorrente do efeito do
impedimento estérico, devido o elemento chumbo possuir um tamanho de particula maior que

0 cobre.

Figura 5 - Representacéo do ensaio de adsor¢éo de chumbo.
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Fonte: autoria propria.

Figura 6 - Representacao do ensaio de adsorcao de cobre.
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(83) 3322.3222
contato@conedu.com.br

\ www.conedu.com.br




| 'z,.;‘é(v CONEDU

Congresso Nacional
— Educacao

4 Concluséo

A partir dos estudos realizados é possivel concluir que o método desenvolvido foi
satisfatorio para a adsorcdo dos fons metalicos de Cu®* e Pb?*, apresentando melhor resultados
para o cobre. As amostras resultantes apds o processo de adsor¢do apresentaram teor bastante
reduzido, demonstrando nas colunas A, D, E e F, valores que estdo dentro dos padrdes
exigidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente - CONAMA.
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