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RESUMO

Diversos métodos fisicos, quimicos e bioldgicos utilizados na remocgédo da cor de aguas residuarias
vém sendo estudados nas Ultimas trés décadas. Poucos, entretanto, apresentam bons resultados quando
aplicados em efluentes da industria téxtil*. Com o intuito de proferir contribuicdo para melhorar a eficiéncia
do processo de tratamento dos efluentes e torna-lo economicamente mais viavel, foram sintetizados
materiais de interface inorganica/organica a partir da incorporacéo de nanoparticulas de argilominerais em
guitosana. A retencdo de corantes nos referidos nanocompositos foi avaliada a partir da concentragéo
destes adsorbatos nas solu¢des sobrenadantes por UV-VIS.
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Retention of Textile Dyes in Polymer Matrix Nanocomposites
ABSTRACT

Several physical, chemical and biological agents used in color removal from wastewater have
been studied for three decades. Few, however, show good results when applied to effluents from the
textile industry’. Aiming to give a contribution to improving the efficiency of effluent treatment and
make it more economically viable, interface materials were synthesized inorganic/organic from the
incorporation of clay nanopatrticles in chitosan. The retention of dyes in these nanocomposites was
evaluated from the concentration of adsorbates in the solutions supernatants by UV-VIS.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos os problemas ambientais tém se tornado cada vez mais criticos e freqlientes,
principalmente devido ao desmedido crescimento populacional e ao aumento da atividade industrial. Suas
dimensbes podem ser observadas através de alteracdes na qualidade do solo, ar e 4gua. Sem duvida, a
contaminacdo de &guas naturais tem sido um dos grandes problemas da sociedade moderna’.

Divididos sob os aspectos fisicos, quimicos e biologicos, sdo determinados alguns parametros que
indicam a qualidade da &gua e que constituem impurezas quando alcangam indices superiores a valores
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determinados, dependendo do seu uso, como estabeleudo na Resolucédo n° 357 do Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) do dia 17 de marco de 20052 (e alteracbes pertmentes através das resolucbes
CONAMA n° 370, de 06 de abril de 2006° e n° 397, de 03 de abril de 2008)

Na inddstria, a agua € utilizada principalmente para trés finalidades: incorporacdo em produtos
especificos, atuac_;ao como fluido térmico (aquecimento ou resfriamento) e eliminagdo de componentes
mdesejavels Dentro desse contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu grande
parque industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente
tratados, principalmente no controle e remocdo dos corantes, podem causar sérios problemas de
contaminacao ambiental®.

Uma alternativa para esse problema é a remocéao dos corantes presentes nesses efluentes, além do
controle da qualidade de corantes utilizados. Corantes sdo compostos quimicos organicos coloridos com
propriedades de absorver luz vi5|vel através de seus grupos croméforos, estes podendo ser classificados de
acordo com sua estrutura quimica®. A cor nestes compostos pode ser mtensmcada e/ou modificada por
grupos auxocromos, tais como etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, cloro e bromo®.

As técnicas de tratamento fundamentais em processos de coagulacdo, seguidos de separacao por
flotacdo ou sedimentacdo, apresentam uma elevada eficiéncia na remo¢do de material particulado. No
entanto, a remogdo de cor em compostos organicos dissolvidos mostrou-se deficiente por tais técnicas’.
Embora nenhum método simples de descoloracdo seja considerado 6timo para qualquer tipo de aguas
residuarias, o processo de adsorcao da fase liquida é hoje largamente empregado, pois € um procedimento
capaz de remover diversos tipos de materiais coloridos. Dentre os adsorventes atualmente utilizados, o
carvdo ativado apresenta uma eficiéncia significativamente maior, por sua excelente habilidade de
adsorcao, sendo citado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana como o melhor método para
tratamento de efluentes. Contudo, apesar do carvao ativado ser um dos adsorventes mais recomendados,
seu uso € limitado devido ao seu alto custo. Dessa forma, muitos pesquisadores tém procurado por
materiais alternativos mais baratos e eficientes.

A quitosana apresenta, em geral, boa aplicagdo como material adsorvente na industria téxtil, devido
ao numero de grupos funcionais amino o qual, em adicdo a grande quantidade de grupos funcionais hidroxi
(-OH), confere a este biopolimero uma afinidade extremamente alta por muitas classes de corantes, dentre
0s quais os classificados como acidos, diretos, reativos e de enxofre.

Argilas sdo essencialmente silicatos hidratados de aluminio, geralmente cristalinos, denominados
argilominerais. Uma determinada amostra desse material pode também apresentar em sua constituicdo
outros minerais, como ferro e magnésio, além de matéria organica e sais solluveis. Sob o ponto de vista
fisico-quimico, as argilas podem ser consideradas como sistemas dispersos de minerais, nos quais
predominam particulas de diametro abaixo de 2um®. A maioria dos argilominerais sdo subdivididos em
funcdo de suas propriedades, as quais fornecem o desempenho desse material para as mais diversas
aplicacdes’.

A sintese de nanocompdsitos argila/polimero tem atraido grande atencdo por seu custo
relativamente baixo e melhoria nas propriedades desses materiais™***

MATERIAL E METODOS

Espectroscopia de absorcéo naregido do infravermelho

Para a identificacdo dos grupos presentes nas amostras de vermiculita foi utilizada a técnica de
espectroscopia de absor¢éo na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), modelo MB 102
da Bomen, usando brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas foram preparadas pela
mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade suficiente de KBr para se atingir a
concentracdo de 1% em massa da amostra. Em seguida, a mistura foi homogenelzada em um almofariz,
transferida para o empastilhador e submetida a uma pressao de 8,0 ton cm™, formando uma pastilha fina e
transliicida. O espectro foi obtido na regido de 4000 a 400 cm™

Area superficial

A determinacéo da area superficial da amostra foi realizada num aparelho "Quantachrome", modelo
Nova 2000.



Difracdo de raios X

O difratograma de raios-X foi obtido em equipamento da Shimadzu, modelo XRD-7000, utilizando-se
uma fonte de radiacdo de CuKa com voltagem de 30kV. Os dados foram coletados na faixa de 26 de 10 a
80 graus.

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a EDS (energy dispersive spectrometry)

A analise morfolégica da amostra foi realizada em um microscoépio eletrénico de varredura modelo
ESEM-XL30 PHILIPS do Laborat6rio Institucional de Microscopia da UFRN. As amostras foram revestidas
com uma camada de ouro para evitar o surgimento de cargas na superficie que poderia levar a distor¢cao na
imagem.

Misturas Reacionais

Preparagcdo da Quitosana

Na preparacdo da quitosana para posterior reagdo com a vermiculita, uma amostra do referido
biopolimero foi adicionada em 50 ml de hidroxido de sddio (20%). A mistura reacional foi submetida a
agitacdo continua por cerca de 12h. Foi entdo realizada uma filtragdo a vacuo. Adicionou-se 50 ml de alcool
metilico e proferiu-se agitagdo por mais 30 minutos. Apés esse periodo foi adicionado acido percloroacético
e deixou-se a mistura sob agitacdo por mais 60 minutos, a 20°C. A solucéo foi filtrada e o precipitado lavado
com 70% (v/v) de etanol e alcool metilico. O referido precipitado foi entdo seco em estufa, a 40°C, por 10
minutos.

Sintese dos nanocompdésitos

A preparacdo dos materiais nanocompdsitos se deu pelo método da polimerizacdo em dispersao
das cargas inorganicas no meio reacional, em diferentes raz6es molares argila/polimero.
Foram preparadas quatro misturas quitosana:vermiculita, em proporc¢des de aproximadamente 1:100 e 1:10,
por uso de agua como solvente. A mistura reacional foi submetida a agitacdo continua, por cerca de 6h, a
50°C. Em seguida foi realizada uma filtracdo e a amostra sélida foi seca em estufa a 50°C por 5h.

SolugBes dos corantes

Os corantes utilizados para os ensaios de adsorcdo foram alaranjado de metila, classificado como
anidnico e violeta cristal, um corante catiénico. A solu¢cdo aquosa de cada adsorbato foi preparada
individualmente, com concentragéo na ordem de 10 M.

Estudos de adsorc¢éo

Nos experimentos de adsorcdo, amostras do adsorvente, previamente pesadas, foram colocadas
em contato com solucdes sintéticas individuais de cada um dos corantes, em recipiente adequado. As
amostras foram submetidas a agitacdo em evaporador rotativo com intervalos de tempo de 10 h e 20 h. Os
sobrenadantes obtidos foram acondicionados em recipientes individuais de polietileno.

O processo de degradacao da cor nas solu¢des dos adsorbatos, em funcdo do tempo de contato, foi
avaliado por comparacgdo das concentragdes dos corantes antes e apds o experimento de adsorcéo. Para
este propdésito, foi utilizado um espectrofotémetro ultravioleta-visivel (UV-VIS). As absortividades molares de
cada um dos corantes foram determinadas por equacéo de regresséo linear obtida por plotagem de curva
de calibracéo.



RESULTADOS E DISCUSSAO

O espectro de infravermelho da vermiculita esta relpresentado na figura 1. As principais bandas
observadas sdo de deformagédo axial de —OH em =3450cm™; deformagao axial de C=0 de carboxila em =
1720cm™ e banda de estiramento assimétrica de Si-O e Si-O-Si na faixa de = 980-1200cm™.
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Figura 1 - Espectro de infravermelho da Vermiculita

A &rea superficial (BET) para a amostra de vermiculita utilizada neste trabalho apresentou valor 5,7
m2g™*. A area superficial € uma propriedade fisica importante, mas néo determinante para a aplicacéo dos
argilominerais como adsorbatos.

A amostra do argilomineral objeto de estudo foi analisada por difracdo de raios-X, a fim de se
verificar as fases presentes, bem como as impurezas. Apds ensaio, as distancias interplanares (d)
observadas no difratograma foram comparadas com aquelas caracteristicas de cada fase.
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Figura 2 — Difratograma de raio-X da vermiculita: (1) ilita; (V) vermiculita (Q) quartzo



A micrografia da amostra de vermiculita € apresentada na figura 3. O referido argilomineral
apresenta estrutura lamelar, onde se encontram os cations hidratados e moléculas de agua ligadas ou néao
a sua estrutura.
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Figura 3 - Micrografia da amostra de vermiculita, resolugdo 1000x

Curvas de calibracéo

As curvas de calibracdo para os corantes alaranjado de metila e violeta cristal foram obtidas
a partir de padrdes de concentracao inicial conhecida.

O valor de €b € o coeficiente angular da reta. Dado que o caminho o6tico percorrido pelo feixe de luz
incidente na célula é b = 1 cm, € = 11065 mol *.L.cm ~*, no comprimento de onda A = 464 nm para o corante
alaranjado de metila. Da mesma forma, o valor da absortividade molar para o corante violeta cristal foi
obtido para A =579 nm.
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Figura 4 — Curva de calibra¢é@o do alaranjado de metila
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Figura 5 — Curva de calibragéo para o violeta cristal

Analise dos sobrenadantes

Abaixo estdo ilustrados os espectros obtidos por analise em UV-visivel dos sobrenadantes
resultantes do processo de retencdo dos corantes alaranjado de metila e violeta cristal em amostras do
nanocompoésito vermiculita/quitosana, na faixa de comprimento de onda 190 — 700 nm.
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Figura 6 — Espectro de UV-visivel do corante alaranjado de metila



Violeta 10h

. Violeta 20h
0,22 + Violeta fi usado
0,20
0,18
0,16 |
0,14
© ]
‘5 0,124
c 4
< 0,10
2 0,08
g ]
0,06
0,04 4
0,02 4
0,00
-0,02 T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 7 — Espectro de UV-visivel do corante violeta cristal

CONCLUSAO
De acordo com os resultados apresentados, o adsorvente estudado apresentou uma capacidade de
adsorcdo importante nos ensaios de retencéo dos corantes alaranjado de metila e violeta cristal. A anélise

dos espectros permite afirmar que o corante violeta cristal foi melhor adsorvido pelo nanocompdésito
vermiculita/quitosana.
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