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RESUMO

Muitos sdo 0s processos industriais que utilizam as argilas esmectiticas,
também  denominadas  bentonitas, como  matéria-prima  no
desenvolvimento de produtos para diversas aplicagdes, devido as suas
propriedades fisico-quimicas e tecnolégicas bastante atraentes. Levando
em consideracdo o grande nimero de micro-organismos patogénicos
existentes e consequentemente as doencas por eles causadas,
desenvolveu-se uma linha de pesquisa relacionada ao estudo cinético da
adsorcdo de nitrato de zinco em bentonita, para o desenvolvimento de
materiais com agOes antimicrobianas. O presente trabalho estuda a
cinética de incorporacdo de zinco a bentonita Coral de Mocambique,
através da técnica de adsor¢do quimica. A concentragdo da solucdo de
nitrato de zinco (Zn (NOs),) foi otimizada com o auxilio da
quantificacdo do metal adsorvido na argila através da técnica de
espectrometria de absorcdo atdbmica com chama. Desta forma, foi
possivel otimizar os parametros cinéticos, como pH igual a 6,3 e
temperatura de troca de 50°C, envolvidos no processo de adsorcdo de
zinco pela bentonita As caracteristicas antimicrobianas da bentonita
enriquecida com zinco foram verificadas através dos testes de
concentracdo inibitéria minima, que resultou numa CIM de 1,5 e 1,7 g/l
E. coli e S. aureus respectivamente, e disco difusdo em agar onde foi
possivel comprovar que a adicdo de zinco & mesma confere-lhe
caracteristicas para sua utilizagdo como agente antimicrobiano.

Palavras-chave: Adsorgdo, antimicrobiano, bentonita, cinética.






ABSTRACT

There are many industrial processes using the smectite clays, bentonites
also known as feedstock in the development of products for various
applications because of its physico-chemical and technological
characteristics very attractive. Considering the large number of
pathogenic microorganisms and the existing diseases caused by them,
the development of antimicrobial materials is a growing area of
research. Therefore, this study deals with the adsorption kinetics of zinc
nitrate onto bentonite. The kinetics of incorporation of zinc in a
bentonite from Mozambican was studied by means of the chemical
adsorption technique. The concentration of zinc nitrate solution
(Zn(NO3)2) was optimized by the quantification of the metal adsorbed
by the clay using atomic absorption spectrometry. Thus, it was possible
to optimize the Kkinetic parameters such as pH of 6.3 and temperature of
change of 50 ° C, involved in zinc adsorption by bentonite The
antimicrobial characteristics of the bentonite enriched with zinc were
verified through minimum inhibitory concentration tests, resulting in a
CIM of 1.5t0 1.7 g / | E. coli and S. aureus respectively, and agar
diffusion the addition of zinc gave the bentonite characteristics for its
use as an antimicrobial agent..

Keywords: Adsorption, antimicrobial, bentonite, kinetic.
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1 INTRODUCAO

A bentonita tem sido utilizada para muitas finalidades como
aplicacdes em diversas areas do conhecimento, os motivos para tal
intensidade no uso sdo evidenciados pela estrutura fisico/quimica e pela
facilidade de obtencdo. O seu emprego esta principalmente concentrado
na indudstria petrolifera, como matéria-prima na fabricacdo de fluidos
para perfuracdo de pogos. Porém, as bentonitas também sdo aplicadas
em outros setores industriais, estando presentes na inddstria quimica,
cerdmica, na construcdo civil, e até mesmo farmacéutica, entre outras.

No presente trabalho, um método de troca idnica por meio de
solucdo de nitrato de zinco com adicdo de bentonita € proposto, com
base nas propriedades especificas da bentonita Coral, fornecida pela
Companhia de Minerais Industriais de Mogcambique Ltda. (MIMOC),
oriunda da regido Namaacha, Provincia de Maputo, Mocambique, e
estudadas por Silva (2010) em sua dissertacdo de mestrado. Neste
trabalho a argila estudada foi submetida a uma série de tratamentos
simples de natureza mecéanica e ensaios tecnoldgicos, de modo a
melhorar sua capacidade de troca ibnica e otimizar o desenvolvimento
de material antimicrobiano.

Com o objetivo de conhecer melhor o processo de adsor¢do de
zinco por parte da bentonita, neste trabalho foram estudados e
otimizados os parametros cinéticos que envolvem a troca ibnica.

Uma das formas de atribuir propriedades antimicrobianas a um
material, como as argilas, é trat&-lo com ions metélicos de natureza
biocida, os cations de prata, cobre e zinco. Em permuta ao uso da prata
gue vem sendo gradativamente substituida, por fatores associados a
toxicidade deste metal, 0 zinco apresenta boas caracteristicas, além de
exercer atividade antimicrobiana, 0 mesmo apresenta pouca toxicidade,
guando utilizado em baixas concentracdes, por se tratar de um
micronutriente essencial para o desenvolvimento de plantas e por fazer
parte dos elementos indispensaveis ao metabolismo humano.

A atividade antimicrobiana das argilas dopadas com zinco foi
avaliada segundo a atuacdo sobre as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, aplicando o método de difusdo em Agar, tendo
como resposta a formacéo de halos de inibicdo. Também foi empregado
0 método de concentracdo minima inibitéria (CIM) para determinacédo
da menor concentracdo de argila capaz de provocar a inibigdo do
crescimento de tais organismos.
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Segundo Rosario (2010) Os estudos envolvendo a obtengdo de
bentonitas antimicrobianas a partir da adsorcdo de ions metalicos séo
bastante recentes e ainda pouco explorados cientificamente. Pode-se
afirmar que estudos nesta area aplicando zinco como metal de troca séo
ainda mais raros, esta pesquisa pode comprovar que a troca idnica entre
zinco e os ions de sddio e calcio presentes na bentonita confere-lhe
caracteristicas antibacterianas, permitindo assim sua aplicagdo no
desenvolvimento de materiais antimicrobianos.

A velocidade de adsorcdo (cinética) é um importante parametro
industrial e ainda ndo estdo ajustados estes valores. A otimizacgdo desses
parametros pode viabilizar, ou ndo, o processo industrial.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O presente trabalho tem por objetivo geral, determinar o0s
pardmetros cinéticos da incorporacdo de zinco em bentonita para o
desenvolvimento de material antimicrobiano.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Otimizar os parametros de processo (pH, temperatura e
tempo de troca ibnica) para a sintese de material
antimicrobiano.

e Estabelecer os parametros cinéticos de adsorcéo de zinco
em bentonita.

e Determinar a concentra¢do inibitéria minima para os
microrganismos testados.

e Comprovar atividade antimicrobiana da bentonita dopada
com zinco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ARGILAS E BENTONITAS

A definicdo classica designa argila como um material natural,
terroso, de granulometria fina, que geralmente adquire, quando
umedecido com &gua, certa plasticidade (SOUZA SANTOS, 1989). Os
minerais constituintes das argilas sdo os argilominerais, sendo 0s
mesmos silicatos hidratados que possuem estrutura em camadas
constituidas por folhas continuas formadas por tetraedros de silicio (ou
aluminio) e oxigénio, e folhas formadas por octaedros de aluminio
(magnésio ou ferro), oxigénio e hidroxilas (Figura 1) (NEUMANN et
al., 2000).

Figura 1: Tetraedros de silicio/oxigénio formando as folhas tetraédricas e
os octaedros de aluminio/oxigénio formando as folhas octaédricas

Todas as propriedades Uteis das argilas advém dos minerais
argilosos. Estes minerais que sdo criados, destruidos e criados de novo
ao longo do ciclo de vida das rochas, tém gréo fino, regra geral com
diametro esférico < 2pm, mas apresentam estrutura cristalina perfeita ou
quase perfeita. H& variacdo consideravel na terminologia das argilas e
argilominerais nos diversos setores cientificos e tecnoldgicos que se
utilizam deste material (SOUZA SANTOS 1989).
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Uma forma de classificar as argilas esta relacionada ao tipo de
cation presente na folha octaédrica. Se esse cation for divalente (como,
p.ex., Mg %*) todos os sitios octaédricos estardo ocupados e a argila sera
classificada como tipo trioctaédrica. Para fons trivalentes (AI**), onde s6
2/3 dos sitios estdo ocupados, tem-se argilas do tipo dioctaédrico
(NEUMANN et. al. 2000).

A nomenclatura para os tipos de camadas é uma simples
expressdo da razdo entre as folhas tetraédricas e as folhas octaédricas.
Assim sendo, um argilomineral com camada 1:1 tem uma folha
tetraédrica e uma folha octaédrica, enquanto que em um argilomineral
do tipo 2:1 existem duas folhas tetraédricas e uma folha octaédrica
interna. Na figura 2 estéa ilustrado o modelo estrutural para as argilas 2:1
(SILVA, 2010).

~—
=
i { — & -+H\_
AN

Figura 2: idealizag8o das folhas tetraédricas e octaédrica formando uma
camada de uma argila do tipo 2:1. A sobreposicdo de camadas com
cétions interlamelares (NEUMANN et. al., 2000).

Bentonitas sdo argilas do grupo das montmorilonitas, que
possuem como cations de compensacéo Na* e Ca”*. A montmorilonita é
uma argila que possui estrutura tipo 2:1, uma folha de tetraedros de
silica ligados pelos oxigénios localizados nos vértices da base e uma
folha de octaedros de aluminio ligados pelas faces laterais (SOUZA
SANTOS, 1989).

As argilas sdo minerais que apresentam caracteristicas fisico-
guimicas peculiares. Sdo formadas por pequenos cristais, quase sempre
na forma de plaquetas hexagonais, que se aglutinam para formar
conglomerados. Essas plaquetas sdo constituidas por aluminossilicatos
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organizados, compostos pelos elementos silicio, aluminio e oxigénio,
além de outros em menores propor¢des, como magnésio e ferro. Quando
em suspensao, em agua, permite a separacdo de suas camadas lamelares
e a intercalacdo de ions e moléculas. O entendimento das propriedades
dos sistemas organizados, tais como: a formacao de sistemas micelares,
a presenca de polieletrélitos interagindo com as argilas, e a formacao de
sistemas vesiculares, leva ao interesse pelo estudo de sistemas
estruturados constituidos pelas argilas (PASTRE et. al, 2003 apud
CAVALCANTI, 2008).

Segundo Gomes (1988) bentonita é o nome genérico dado as
argilas formadas por particulas muito finas, constituidas
predominantemente pelo argilomineral montmorilonita, que pertence ao
grupo das esmectitas. O nome bentonita foi dado em fungéo do deposito
descoberto em folhelhos argilosos do Fort Benton, Wyoming (EUA),
onde esta argila foi pela primeira vez caracterizada como um tipo
especial de argila. Para Coelho; Santos & Santos (2006) os depésitos de
bentonitas sdo raros, devido as condicbes peculiares de formacéo
geoldgica (auséncia de matéria organica e de rochas contendo ferro e
outros metais com cations croméforos durante a decomposicdo de
cinzas vulcanicas ricas em silica). Sdo constituidas essencialmente por
montmorilonita sddica sem ferro estrutural e silica coloidal.

A montmorilonita (Figura 3) é um mineral hidratado, com
formula teérica 4SiO,.Al,03.H,0.nH,0, entre as varias admitidas, mas
apresentando composigdo muito varidvel pela facilidade de substituicéo
na rede espacial, podendo conter também FeO, CaO, Na,O e K,O
(ROSARIO, 2010).

® O

s m— T
= - AW~
® OH

Ciation trocavel

® Al Mg, Fe

Figura 3: Estrutura cristalina da montmorilonita (SOUZA SANTOS, 1989).
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Rosario (2010) afirma ainda que no vao existente entre as lamelas
da estrutura encontram-se presentes moléculas de &gua e os cétions
trocaveis de Na*, Ca®* e Mg”". Estes cations apresentam-se ligeiramente
adsorvidos a superficie negativa do argilomineral e podem ser
predominantes para um destes ifons ou ocorrer para todos
equivalentemente.

As argilas que possuem o Na® como cation interlamelar
predominante apresentam uma maior capacidade de inchar na presenca
de 4gua, aumentando vérias vezes o seu volume inicial, isto porque os
fons Na" permitem que varias moléculas de agua sejam adsorvidas,
aumentando o espacamento basal e, consequentemente, separando as
particulas de argila umas das outras (LIU, 2009). Essa caracteristica
proporciona as bentonitas sodicas um maior interesse no ambito
comercial destacando-se pela sua importancia na industria de
exploracdo de petrdleo e de pogos tubulares, para producdo de &gua,
como constituinte dos fluidos de perfuracdo. JA no caso das argilas
calcicas ou policatibnicas, a quantidade de agua adsorvida é limitada e
as particulas continuam unidas umas as outras por interacGes elétricas e
de massa (ROSARIO, 2010).

Segundo Keller (1949) apud Souza Santos (1989), sdo o0s
seguintes 0s usos ou produtos industriais em que entram argilas, quer
como matéria-prima fundamental, quer especifica, ou entdo como
componente acessério ou alternativo, isto €, para cujo emprego nao é
necessario que seja especificamente uma argila, podendo outro material
inorganico ser usado para essa finalidade: agentes adsorventes;
aceleradores; compostos quimicos de aluminio; ceramica artistica;
eliminacdo de residuos radioativos; materiais porosos expandidos;
agentes ligantes; tijolos; fluidos ou lamas de perfuracdo rotativa de
pocos; tintas; cargas e coberturas de papel; entre muitos outros usos.

Souza Santos (1989) afirmou que as argilas tém grande
importancia nas prospeccfes geoldgicas, em agricultura, em mecanica
dos solos e em grande nimero de indUstrias. O Brasil possui atualmente
varias industrias que utilizam argilas em seus processos: a de ceramica,
na fabricacdo de tijolos, telhas, pisos, material sanitario, loucas
domeésticas, azulejos, porcelanas, etc. Grande ndmero dessas argilas
industriais provém de jazimentos brasileiros, havendo, entretanto,
importacdo de argilas especiais, tais como: caulins de textura muito fina
para papel, borrachas; argilas (montmorilonitas ou esmectitas)
descorantes ativadas por acidos; bentonitas sodicas e calcicas para uso
em fundicdo e em perfuracdo de pogos e para fins especificos.
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Segundo Rosario (2010) argilas bentoniticas compostas
essencialmente por montmorilonita propriamente dita tém amplo uso
industrial na preparagdo de fluidos de perfuracdo, como ligantes das
areias de fundicdo, na preparacdo de argilas descorantes de 6leos, na
manufatura de catalisadores na industria de petrdleo, na aglomeracgéo de
minérios de ferro e manganés, e de outros produtos e em outros usos.

Para Mellah e Chegrouche (1995) a bentonita natural tem sido
um adsorvente eficaz para remocdo de matéria organica de &cido
fosforico industrial. Rossetto e colaboradores (2009) afirmam que por
serem consideradas um material barato, as argilas vém sendo muito
estudadas como adsorventes alternativos ao carvdo ativo na remocéo de
corantes em efluentes.

2.1.1 Bentonita Coral

Silva (2010) afirmou que a bentonita Coral natural da Companhia
de Minerais Industriais de Mogambique Ltda. (MIMOC) é derivada da
alteracdo de finos fragmentos vulcanicos, rochas rioliticas, tufos e
vidros vulcanicos de segunda fase eruptiva. Laudo técnico contendo o
resultado de testes fisico-quimicos realizados no Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Eduardo Mondlane — Maputo —

Tabela 1: Testes Fisico-Quimicos da Bentonita Coral fornecidos pela
MIMOC (ABREU, 2010).

Teste Fisico-Quimico

(Bentonita In Natura) Resultado
Cor Branca
pH 75-95
Porcentagem de Umidade 6,5-9,6%
Peneiramento a 150pum 98%
Peneiramento a 75um 97,5%
Resisténcia a seco 280 a 300 kPa
Ensaio Tecnoldgico Resultado

(Bentonita Ativada com Na®)

Capacidade de Troca
Catidnica

80meqg/100g de argila

Indice de inchamento 25ml/2g
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Mocambique, sob a supervisdo do Prof. Dr. Antonio Cumbane, foi
extraido de Silva (2010) e pode ser visualizados na Tabela 1.

2.2 ADSORCAO/DESSORCAO E ISOTERMAS DE ADSORCAO DE
ARGILAS

Cavalcanti (2008) citando Abreu (2004) diz que o fendmeno da
adsorcao é conhecido desde o século XVIII, quando se observou que
certa espécie de carvao retinha em seus poros grande quantidade de
vapor d’agua, o qual era liberado quando submetido ao aquecimento.
Nas ultimas décadas, com o avanco das pesquisas e do conhecimento na
area, bem como o acentuado desenvolvimento registrado na
petrogquimica, a adsor¢ao passou a ser utilizada como operagdo unitaria
importante dentro da Engenharia Quimica. Atualmente, a adsorcdo é
aplicada em processos de purificacdo e separacdo de substancias,
apresentando-se como uma alternativa importante e economicamente
vidvel em muitos casos.

Adsorcdo é um processo no qual uma espécie em uma mistura
fluida (liquida ou gasosa) adere a superficie de um sélido com o qual o
fluido estad em contato. O sélido é o adsorvente, e a espécie que adere a
superficie é o adsorbato (FELDER et. al., 2011). As moléculas e atomos
podem se ligar através de duas maneiras a superficie sélida: adsor¢do
fisica e adsorcdo quimica (ATKINS, 2002). Em muitos casos a adsorcao
é irreversivel e é dificil separar o adsorbato do adsorvente, por esta
razdo somente a adsorcao fisica é apropriada a uma operagdo continua
em estagios, segundo Foust et. al.(1982), que afirma ainda ser a
adsorcdo, a forma mais comum do estabelecimento de equilibrio entre
gas e soélido.

A adsorcdo fisica ocorre quando as forgas intermoleculares de
atracdo das moléculas na fase fluida e da superficie sélida sdo maiores
que as forcas atrativas entre as moléculas do préprio fluido. As
moléculas do fluido aderem & superficie do adsorvente sélido, e fica
estabelecido um equilibrio entre o fluido adsorvido e a fase fluida
restante (FOUST et. al., 1982).

Uma segunda vertente da adsor¢do € a quimissorcao ou adsor¢ao
guimica que segundo Milioli (2011) neste tipo de adsorcdo a ligacdo
quimica estd presente entre o adsorbato e a superficie do sélido
(adsorvente) e envolve o compartilhamento de elétrons. Pela existéncia
destas ligacdes a dessorgdo nestes casos ocorre a uma temperatura maior
que a adsorcdo fisica, pois implica na ruptura destas ligacfes, que sdo
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mais energéticas. Além do mais a adsor¢do quimica acontece em apenas
uma camada de cobertura no solido e depende de uma afinidade entre
elementos para formar a ligacdo. A adsorcéo fisica também chamada de
fisissorcdo é caracterizada pelo estado de interagdo entre adsorbato e a
matriz adsorvente através de forcas de Van der Walls. (BOTTANI &
TASCON, 2008).

O conhecimento e o estudo da rapidez das reacfes, além de ser
muito importante em termos industriais, também esta relacionado ao
nosso dia-a-dia (USBERCO & SALVADOR, 2007), a cinética estuda o
comportamento de uma reagdo, o tempo em que ela ocorre e as
condi¢des ideais, assim como o melhor pH, melhor temperatura entre
outros fatores que influenciam para uma determinada reacdo acontecer
(MILIOLLI, 2011).

Para Benvenutti et al (2004) e Pavan et. al (2004) a cinética de
adsorcdo para um sistema liquido-sélido é um fator importante a ser
considerado em processos de adsor¢do, uma vez que a mesma determina
a viabilidade de utilizagdo do material como adsorvente.

A partir da adsorcéo fluido-sdlido, em um processo adsortivo,
decorre um tempo até que se estabeleca um equilibrio dindmico entre as
etapas de adsorcdo e dessorcdo. A cinética de adsorcdo aborda a
interacdo do fluido, denominado adsorbato, com os sitios ativos do
s6lido (CAVALCANTI, 2008).

A cinética de adsorcdo avalia tempo, a temperatura ideal,
concentracdo de adsorvente entre outros fatores, para que a adsorcao de
um elemento ou varios elementos seja realizada por determinado
composto, e.g. a adsorcdo de metais pesados por argilas bentonitas.

Cavalcanti (2008) afirma que Lin et al. (2005), Irene et al. (1998)
e Sammer et al. (2003), se detiveram a investigar alguns fatores que
podem interferir no processo adsortivo, como pH e temperatura, ambos
com interferéncia no estado de equilibrio.

Muitos séo os adsorventes solidos que se usam, falando de forma
definida, o conceito de adsorvente aplica-se usualmente a um sélido que
mantém o soluto na superficie pela acdo das forgas fisicas. Os
adsorventes comuns incluem silica-gel, carvéo ativado, alunina, ze6litos
sintéticos e diversas argilas (FOUST et. al.,1982).

Além da elevada superficie interna desejada para um adsorvente,
0s grupos funcionais presentes em sua superficie também sé&o
importantes para o processo de adsorcao, pois podem contribuir retendo
0 adsorbato mais fortemente por quimissorcdo ou até mesmo por troca
idnica, principalmente dos ions H+ (RODRIGUEZ-REINOSO, 1998
apud MILIOLI, 2011).
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Madeira (2011) diz existirem dois tipos de capacidade de
adsorcdo. Um refere-se a capacidade em relagdo a saturagdo. O outro a
capacidade de trabalho. Uma camada de adsorvente adsorve uma
determinada substancia durante certo periodo de tempo sem grande
variacdo na concentracdo de saida (eficiéncia relativamente constante).
O ponto em que a concentragdo comeca a aumentar rapidamente é
chamado de “breaking point” — Figura 4. Quando esse ponto é atingido,
0 adsorvente deve ser regenerado ou trocado. A capacidade de trabalho
refere-se a capacidade de adsorgdo até atingir o “breaking point”. A
capacidade de adsorcdo de saturacdo é referida ao ponto em que a
eficiéncia passa a ser nula (PERRY E CHILTON, 1973).

Figura 4: Adsorg no Estado de Breaking Point. Fonte: (NOVAES,
2011 apud MADEIRA, 2011).

Numa vertente contraria a adsor¢do tem-se a dessorcdo que
segundo Mattias & Girotto et al.(2003) pode ser definida como a
liberacdo de uma substancia ou material de uma interface entre uma
superficie sélida e uma solucdo. Para Nascimento et al.(2002) embora
numerosos estudos tenham examinado a adsorcéo de Zn, poucos se tém
dedicado ao processo reverso: dessor¢do do elemento.
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Madeira (2011) diz que seja qual for o tipo de adsorcéo, as curvas
de concentragdo do soluto na fase s6lida em funcdo da concentragcdo de
soluto na fase fluida, dependem da temperatura. Uma curva a uma dada
temperatura é chamada de isoterma de adsorcao.

A quantidade de um elemento adsorvido em razdo da
concentracdo remanescente na solucdo de equilibrio, frequentemente
pode ser representada por isotermas de adsor¢do (Mc- Bride, 1994 apud
Souza et al 2007); essas isotermas sdo equacOes matematicas usadas
para descrever a adsor¢do sem, no entanto, fornecer informacdes sobre o
mecanismo das rea¢des envolvidas. As equacdes tém a vantagem de
fornecer parametros que possam ser relacionados com propriedades dos
solos (NASCIMENTO & FONTES, 2004 apud SOUZA et. al, 2007).

Para Yamamura (2005) as isotermas de adsorcdo sdo utilizadas
na modelagem do fendmeno de adsorcdo, no projeto de equipamento
industrial e/ou na determinagdo das condi¢des de operagdo em planta.
Os dados de uma adsor¢do podem ser expressos, muitas vezes, por meio
de uma equacgdo empirica, as equacBes comuns para as isotermas de
adsorcao incluem, Langmuir e Freundlich (FOUST et.al., 1982).

Em sua dissertagdo Cavalcanti (2008) afirma que pesquisas
envolvendo processos adsortivo entre argilas e compostos organicos
desenvolvidas por Menabue et al. (2005), Kessaia et al. (2004), Shen
(2003) e Burns et al. (2002), encontram s&s interpretagdes de dados
experimentais sustentadas segundo o modelo de Langmuir, o qual
pressupde a existéncia de sitios de adsorcdo, todos energeticamente
equivalentes, onde apenas uma molécula é adsorvida por sitio, sem
qualquer interacdo com moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.
Entretanto, ha trabalhos que apontam para outros modelos adsortivos
representativos, como o Modelo de Freundlich que considera uma nao
uniformidade de superficie em termos de sitios de adsorcao.

O modelo de Freundlich é muito utilizado para representar o
fendmeno de adsorcdo sobre superficies heterogéneas. Por ser um
modelo empirico, sua equacdo apresenta uma limitacdo quanto a sua
aplicacdo e por representar o fendmeno de adsor¢cdo sob uma faixa
limitada de concentracéo.

Segundo Mellah & Chegrouche (1995) as isotermas de equilibrio
de adsor¢do sdo de fundamental importdncia na determinacdo da
adsorcao de zinco em bentonita natural e para diagnosticar a natureza da
adsorcao.

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida em 1916 por Irving
Langmuir para descrever a dependéncia do recobrimento da superficie
por um gas adsorvido na pressao do gas acima da superficie a uma dada



34

temperatura. A isoterma de Langmuir tem sido utilizada, com sucesso,
para interpretar o comportamento da adsor¢do no equilibrio, de varios
sistemas e para determinar a area de superficie total, SA, de um sélido.
E particularmente interessante para sélidos com grande area superficial,
0s quais em geral sdo usados como catalisadores. A isoterma de
Langmuir esta restrita a apenas uma monocamada de espessura.

Segundo Nascimento & Fontes (2004), as isotermas de Langmuir
e Freundlich tém-se mostrado adequadas para o estudo de adsorcdo de
zinco em solos do Brasil, mas, a isoterma de Freundlich foi a que
melhor se ajustou aos dados de adsorcéo de zinco encontrados por Arias
et. al. (2005).

Souza et. al. (2008) em seus resultados mostraram que a equagdo
de Langmuir foi adequada para descrever a adsorcdo de zinco em
diferentes valores de pH e tamanhos de particulas de argila bentonita.
Assumiu ainda que a adsorcdo é dependente do pH e do tamanho da
particula, diminuindo a medida que ambos aumentam.

2.3 ARGILAS E MATERIAIS ANTIMICROBIANOS

A origem natural, o baixo custo, a elevada razdo de aspecto
(relacdo entre as dimensdes da particula, comprimento versus largura), a
resisténcia a solventes e altas temperaturas e 0 alto grau de delaminacéo
sdo propriedades que conferem as argilas bentoniticas um amplo uso
industrial, sendo utilizadas como componente tixotropico dos fluidos ou
lamas de perfuragdo, como ligante de areias em moldes para fundicéo,
na descoloracdo de Oleos, na pelotizacdo de minérios de ferro e
manganés, como dessecante, impermeabilizante de barragens, etc.
(MENEZES et. al., 2008 apud SILVA, 2010).

Argilas vém sendo muito utilizadas também como veiculos
adsorventes no estudo e desenvolvimento de materiais antimicrobianos
a base de cobre, zinco e prata, este Gltimo com maior aplicacdo e maior
atividade antimicrobiana, porém atualmente sua aplicacdo vem sofrendo
queda frente a estudos que apontam sua toxicidade, mesmo em
pequenas concentragdes, e por este motivo mais estudos viabilizando o
uso de zinco e cobre estdo surgindo como alternativas viaveis.

Segundo Tortora et. al. (2005) o controle cientifico do
crescimento microbiano surgiu somente ha cerca de cem anos. Praticas
de controle microbiano para procedimentos médicos tais como a
lavagem das méaos com cloreto de cal e técnicas de cirurgia assépticas
para impedir a contaminacdo de feridas cirlrgicas, passaram a ser
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utilizadas apenas na metade do século XIX. Até este momento, as
infeccOes hospitalares eram a causa mortis de a0 menos 10% dos casos
cirlrgicos, e as mortes de parturientes eram elevadas, proximos de 25%.
No ultimo século, uma série de métodos fisicos e agentes quimicos
continuou a ser desenvolvida para controlar o crescimento microbiano.

De modo geral, os materiais antimicrobianos sdo compostos que
possuem a habilidade de inibir o crescimento ou matar determinados
microrganismos. Esta propriedade é muito importante em materiais
destinados aos mais diferentes usos, em especial aqueles que necessitam
da isencdo ou reducdo de agentes microbioldgicos nocivos e das
doencas por eles causadas. Estes materiais tém ampla aplicacdo nas
industrias de alimentos, em ambientes hospitalares e laboratoriais,
produtos farmacéuticos e veterinarios, entre outros. (ROSARIO, 2010).

Durante toda histdria da raca humana, muitas foram as epidemias
provocadas por microrganismos, que acabaram por direcionar muitas
pesquisas na busca de métodos eficazes no combate de microrganismos
nocivos a satde. (MILIOLLI, 2011).

Inicialmente os materiais antimicrobianos foram aplicados na
preservacdo de agua com a utilizagdo de jarros de prata e cobre, e com o
uso de mel, vinagre, vinho e cloreto de mercirio na limpeza de
ferimentos (DENYER, 2002 apud MILIOLI, 2011).

A partir de 1928, a humanidade sofreu um avango positivo nesta
busca, registrou-se 0 surgimento de uma das mais importantes
descobertas da época; a PENICILINA. A descoberta, a partir de entdo, é
considerada como a precursora do advento da era moderna dos
antibiéticos. Com o desenvolvimento de técnicas foi possivel se obter
quantidades, com elevado grau de pureza, suficientes para a aplicagéo
em seres humanos. Entéo, desde 1939, a penicilina vem sendo aplicada
em procedimentos para o combate de infecgdes geradas por
microrganismos (DENYER, 2002 apud FIORI, 2008).

Rosério (2010) diz que a necessidade apresentada pelas industrias
no desenvolvimento de produtos com acdo biocida, inibindo ou
conduzindo a morte de coldnias de determinados microrganismos, tem
sido crescente. Muitos procedimentos tém sido sugeridos e adotados no
processo de fabricacdo de diferentes produtos, visando sempre o
controle e prevencdo de possiveis doencas geradas pelos agentes
patolégicos, em vez do combate apenas as possiveis infec¢fes ocorridas
ja apos o contato com 0s micro-organismos.

As inimeras atividades de pesquisa proporcionaram o0
desenvolvimento de materiais com propriedades especiais, denominados
materiais antimicrobianos. Tais propriedades podem ser agregadas
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durante o seu desenvolvimento, envolvendo técnicas especificas e
formulagBes adequadas que apresentam acdo biocida e que, a0 mesmo
tempo, ndo comprometem as propriedades dos materiais, assim como as
propriedades mecanicas, elétricas, térmicas, magnéticas e outras
(FIORI, 2008).

A utilizacdo de agentes antimicrobianos como aditivos na
producdo de materiais biocidas requer avaliagdes rigorosas a respeito do
efeito biocida no material e da influéncia dos procedimentos adotados
para aditivagdo do material. Muitos destes agentes sdo toxicos em
elevadas concentracfes e sofrem degradacGes a partir de determinadas
temperaturas e tipos de atmosferas. Desta forma, faz-se necessaria a
otimizacéo do aditivo, de modo a se obter um material biocida adequado
as suas aplicacBes e controle rigoroso das variaveis dos processos
adotados nos procedimentos de fabricacdo (FIORI, 2008).

FIORI (2008) acrescenta ainda que uma vez dominado o
processo de aditivacdo biocida, o nimero de diferentes tipos de
materiais com diferentes aplicacBes praticas é elevadissimo. Estes
materiais, especificamente desenvolvidos, apresentam variadas
aplicacGes, envolvendo os mais diversos segmentos de consumo. A
saber, estes materiais poderdo ser aplicados no desenvolvimento de
materiais ceramicos biocidas, materiais poliméricos biocidas, resinas
dentarias biocidas, rejuntes biocidas, compdsitos especiais biocidas,
tintas biocidas e muitos outros. A utilizacdo de produtos desenvolvidos
a base de materiais biocidas em hospitais, unidades de ensino,
sanitarios, em embalagens alimenticias, laboratorios quimicos e
bioguimicos e outros, apresenta-se como forma preventiva e de combate
a doengas.

VASCONCELOS et. al. (2008), afirmam que um dos materiais
utilizados para adequacdo do meio bucal no servico publico é o cimento
produzido a partir de 6xido de zinco e eugenol, entretanto, o eugenol é
uma substdncia citotoxica que pode desencadear alguns efeitos
adversos, mas o 6xido de zinco, bem como o hidroxido de calcio
apresentam atividades antissépticas e antimicrobianas respectivamente.

Vérios compostos apresentam um ja conhecido efeito
microbicida, especialmente os de natureza orgénica. Contudo, 0 uso
deste tipo de composto apresenta diversas desvantagens, como baixos
pontos de fusdo e de ebulico, tendéncia de se volatilizar ou se
decompor, além de serem muitas vezes tdxicos (LI et. al., 2002).

Roséario (2010) afirmou que os materiais inorganicos de acéo
antimicrobiana, por sua vez, normalmente ocorrem sob a forma de
compositos, com a incorporacdo de ions metalicos ou compostos
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organicos dentro ou fora de suas estruturas, atuando como carregador ou
suporte que libera estas substancias de forma apropriada e controlada.

Contudo, Fiori (2008), diz que a eficiéncia bactericida de um
agente antimicrobiano é dependente dos tipos de mecanismos
envolvidos na sua acdo biocida, ou seja, esta relacionada com a
dificuldade de penetracdo pela estrutura das paredes celulares dos
microrganismos devido a sua composi¢éo quimica.

A preferéncia quanto ao uso das bentonitas para a sintese de
argilas antimicrobianas se da pelas caracteristicas estruturais e
constitucionais do argilomineral montmorilonitico, onde as pequenas
dimensdes de seus cristais € a sua elevada capacidade de troca catiénica
fazem com que as reagdes de intercalagdo sejam muito rapidas e que as
trocas sejam completas. Além disso, a sua elevada area superficial e
aparente carga superficial negativa favorecem a adsorgdo dos cations
metalicos (ABOLLINO et. al., 2003 apud ROSARIO, 2010).

Bentonitas antimicrobianas sdo argilas que contém substancias de
atividade microbicida (na maioria das vezes, ions metalicos)
intercalados entre as suas camadas estruturais ou adsorvidas em sua
superficie. (ROSARIO, 2010).

A area reativa e a porosidade do material sdo outros fatores que
influenciam na eficiéncia da reacdo de troca idnica. Em particulas com
grande didmetro, a area reativa é apenas a superficie da particula, sendo
0 seu interior inerte. Segundo Perry e Chilton (1986, apud MENDES,
2011), a fixacdo e retengdo dos solutos por uma particula de sorvente
ocorrem nos seus poros ou na superficie deles. A superficie externa das
particulas, isoladamente, ndo tem capacidade de satisfazer as
necessidades do processo de sor¢do. Quer seja analisada como uma fase
ou uma suspensdo de material pulverulento fino. Dessa forma, a troca
ibnica é facilitada com a maior porosidade do trocador idnico
(MENDES, 2011).

As substituictes de atomos de Si** das folhas tetraédricas por
atomos de AI**, ou de atomos de AI** por Mg®* nas folhas octaédricas,
sdo chamadas de substituicfes isomérficas, ja que ndo causam distorcao
na estrutura da lamela, por serem todos esses atomos de tamanhos
similares. Estas substituicdes geram excesso de carga negativa nas
camadas das argilas, que é responsavel por algumas das propriedades
interessantes das argilas. O excesso de carga negativa é compensado
pela adsor¢do de cétions nas superficies externas das camadas, sendo
gue a quantidade de cations adsorvidos necessaria para neutralizar as
cargas negativas nas camadas do material é medida pela capacidade de
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troca catidnica (CTC). A mesma propriedade também esta relacionada
com a extensdo da substitui¢do isomorfica (NEUMANN et. al., 2000).

A troca ibnica é outra operagdo de equilibrio sélido — liquido,
mas assemelha-se a uma adsor¢do quimica. A resina sélida de troca
ibnica é fabricada de modo a incluir um ion que sera substituido por
outro fon determinado numa fase fluida (FOUST et. al., 1982).

Silva (2010) dissertou que a capacidade de troca catidnica das
argilas bentoniticas naturais é bastante variavel, podendo ocorrer entre
40 e 150meq/100g de argila, porém costuma ser maior que 80meqg/100g
quando a argila é composta exclusivamente por argilominerais
montmoriloniticos. A presenca dos cations de sddio no meio interplanar
também costuma favorecer o processo de troca catibnica, pois se trata
de um ion com menor ndmero de oxidacdo e, com isso, menor forca de
ligagdo e maior poder de hidratagdo (SOUZA SANTOS, 1989).

A forma sodica da esmectita permite com mais facilidade a troca
dos céations inorganicos e das moléculas de agua por compostos
organicos, devido ao seu alto poder de inchamento e valor de CTC.
Quando uma esmectita ndo se encontra naturalmente na forma sddica,
pode-se realizar 0 processo de ativacdo sodica por meio de uma reagdo
quimica de dupla troca, reversivel, usando-se o carbonato ou o
hidroxido de sodio (SILVA, 2010).

No caso da Bentonita Coral, Silva (2010) apds analise pode
observar que esta argila apresenta um valor consideravel de fons Na®,
entretanto pode ser considerada uma argila policatibnica, por ter
concentragdes significativas de fons Ca2*, Mg?* (Tabela 2).

Tabela 2: Resultado da CTC por espectrometria de absor¢do atbmica
(SILVA, 2010).

Cétions CTC (meq/100g de
argila)
Na* 31,90
Mg* 24,06
ca* 11,00
K" 0,57
Total 67,53

Rosério (2010) citou que o equilibrio e a cinética do processo de
troca de cations em argilominerais s&o normalmente controlados pela
difusdo, que ocorre em dois estagios: no primeiro, ocorre a “difusdo no
filme”, em que a espécie i0nica externa transita da solugdo até a camada
limite ao redor da particula argilosa; no segundo estagio, acontece a
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“difusdo na particula”, em que o cation transporta-se para dentro dos
poros dos tactdides, até atingir o &amago da particula e substituir o cation
residente nos sitios (CROOKS et. al., 1993).

OGWADA e SPARKS (1986) elucidaram que processos de troca
realizados com uma agitacéo eficiente tiveram suas taxas limitadas pela
difusdo intra-particula, em oposicdo ao que ocorre em trocas catiénicas
promovidas por suspensdes em repouso, em que o controle é feito pela
difusdo no filme. J& para suspensdes diluidas, o processo de adsorcao
total passa a ser mais rapido, de modo que a etapa limitante passa a ser a
prépria substituicdo de um cétion pelo outro no sitio de ligacdo aniénico
e superficial da rede cristalina.

Para Zhu et. al (2008) a hidratacdo faz com que as plaquetas se
separem numa estrutura porosa contendo tanto cargas positivas quanto
negativas, sabe-se que a carga ionica desta estrutura porosa da a
bentonita a capacidade de absorver toxinas. Segundo Mellah,
Chegrouche (1997) verifica-se que a bentonita natural pode ser utilizada
de forma eficaz na remocdo de ions de zinco a partir de solucGes
aquosas.

Milioli (2011) citando alguns autores afirma que a combinacgéo
entre matrizes solidas e ions metalicos para a producdo de materiais
bactericidas e fungicidas esta presente na composi¢do dos mais diversos
produtos, onde se podem citar as ceramicas bactericidas e
descontaminantes para pisos; filtros para o tratamento de A&gua;
embalagens ativas para acondicionamento e preservagdo de alimentos;
na desinfeccéo de suprimentos médicos, como em cateteres urinarios; e
no tratamento de infecgdes, em bandagens para queimaduras.

Mais especificamente, as aplicacfes propostas para bentonitas
tratadas com ions metdlicos vao desde o uso doméstico, como
bactericidas para a desinfeccdo de agua, aplicacbes médicas e
farmacéuticas, como materiais antimicrobianos para implantes 6sseos e
dentérios, até o emprego industrial, como agentes esterilizantes e
antibacterianos em papéis, plasticos, tintas, ceramicas, e quase todos 0s
tipos de produtos de contato diario (TOP e ULKU, 2004; COLEMAN
et. al., 2009 apud Rosério, 2010).

Em sua dissertagdo Mendes (2011) afirma que o comportamento
bactericida é a propriedade que um material possui de matar bactérias,
ao mesmo tempo em que o comportamento fungicida é a propriedade
gue este material possui para destruir fungos. Sabe-se que através do
efeito oligodindmico, alguns metais promovem a morte de
microrganismos e impedem a proliferagdo dos mesmos.
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A propriedade oligodindmica é um efeito toxico dos ions
metalicos sobre células, algas, fungos, bactérias, virus e demais
microrganismos, mesmo em concentragdes relativamente baixas. Este
efeito antimicrobiano é observado em ions de mercurio, prata, cobre,
ferro, zinco, ouro, aluminio, entre outros metais (MENDES, 2011).

Inibigdo da sintese de parede

Inibi¢Go da sintese de proleinas

celvior; peniciings, ¢ erifromicing,

baciracing, vancomicing lefraciclinas, esireplomicing

\l

L

Proteina

Replicacdo

melabolitos

8558ncCials

sulfonilomida, trimetoprim

Figura 5: Resumo dos principais modos de a¢do dos agentes antimicrobianos
(TORTORA, G.J; FUNKE, B. R.; CASE, C.L. ( 2005) apud MENDES, 2011).

Os agentes antimicrobianos interferem com diferentes atividades
nas células dos microrganismos (as principais acdes destes agentes pode
ser vista resumidamente na figura 5) causando a sua morte ou somente
inibindo o seu crescimento. Os principais modos de a¢do antimicrobiana
segundo Mendes (2011) s&o:

¢ Inibicdo da sintese de parede celular;
¢ Inibicdo da sintese proteica;
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e Dano a membrana plasmatica;
¢ Inibicdo da sintese de &cidos nucleicos;
¢ Inibicdo da sintese de metabdlicos essenciais

2.4 ZINCO

O zinco metélico foi obtido no século XIII a partir do mineral
calamina (silicato de zinco). A palavra zinco foi usada pela primeira vez
por Paracelso no século XVI, para se referir a um metal trazido das
indias Orientais. Na antiguidade, ligas parecidas com o latdo ja eram
utilizadas, porém, sua composicdo era desconhecida. Até o século
XVIIl, o zinco ainda ndo havia sido reconhecido como elemento
guimico. Em 1746, Marggraf redescobriu o zinco e identificou-o como
um novo elemento quimico (PETTRONI, 1999).

O zinco, um dos oito micronutrientes essenciais ao
desenvolvimento das plantas, ocorre nos solos provenientes de
intemperismo de rocha matriz e/ou da deposicdo por uma fonte
antrépica qualquer; no entanto, suas concentracBes podem variar
consideravelmente, desde muito baixa, causando deficiéncia nas plantas,
até muito alta, tornando-se toxica as mesmas. N&o ocorre acimulo pela
exposicdo continua e, deficiéncias profundas desse elemento sdo raras
no organismo humano. Por esses motivos, € considerado como sendo de
baixa toxicidade (BERTHOLF, 1988; CASSARET & DOULL, 1991).
A toxicidade do zinco por ingestdo excessiva pode provocar distirbios
gastrointestinais e diarreia (BERTHOLF, 1988). A sua
biodisponibilidade estd associada a forma quimica sob a qual o
elemento aparece no meio.

No Brasil, muitos solos sdo pobres em zinco e a sua deficiéncia
acarreta sérios distdrbios fisioldgicos nas plantas, os quais se refletem
na reducdo da produtividade em culturas temporarias ou perenes. O
zinco é de fundamental importancia para a cultura do arroz, sendo o
terceiro nutriente de maior relevancia apds o nitrogénio e o fésforo
(BARBOSA FILHO & PEREIRA, 1987). O zinco é absorvido pela
planta predominantemente como Zn** e tende a se acumular nas raizes,
principalmente quando absorvido em grandes quantidades. O zinco age
como ativador de varias enzimas e componente estrutural de outras,
assim como de estruturas celulares.

A concentracdo média de zinco em 4gua do mar é de 8 pg/L. Em
aguas naturais essa concentracdo pode variar muito, porém uma média
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pode ser estimada em 64 pg/L (BERTHOLF, 1988). Concentracfes
excessivas do elemento nessas aguas sdo normalmente atribuidas a
descargas de efluentes industriais. No entanto a Resolucdo 357 de 2005
do CONAMA estabelece limites de concentracdo para este elemento em
diferentes corpos d’agua.

A maior parte do zinco encontrado em solugdes de solo e aguas
superficiais aparece ligada a um componente de coloragdo amarelada
com as propriedades dos &cidos fulvicos. Os &cidos fulvicos sdo os
principais responsaveis pela formacdo dos quelatos com os ions de
zinco (fulvatos de zinco) sob uma grande variacdo de pH, aumentando
sua solubilidade e mobilidade no sistema (KIEKENS, 1995 apud
PETRONI,1999).

Para Giordano et al (1974) alguns pesquisadores consideram a
absorcéo de zinco um processo ativo, posto que seja consideravelmente
reduzida em baixa temperatura e por inibidores metabolicos em raiz de
cevada, cana-de-agUcar e arroz .

2.4.1 Aplicacao de zinco em material antimicrobiano

Vasconcelos e colaboradores estudaram a  atividade
antimicrobiana do 6leo- resina de copaiba para utilizar junto ao éxido de
zinco na formacdo de cimento odontoldgico, eles afirmaram ter o zinco
atividade antimicrobiana, ap0s teste de concentragdo inibitéria minima
frente aos Estreptococos mutans e Estreptococos sanguinis, os autores
com isso confirmam o observado por Bandeira (1998), o estudo visou
substituir o eugenol, que segundo o0s autores € uma substancia
citotoxica.

Nanoparticulas de Oxido de zinco sdo materiais muito
importantes, e sdo amplamente utilizados em produtos de higiene
pessoal, aditivos alimentares, bem como em revestimentos e tintas
(Brayner et. al, 2010; Lin and Xing, 2008). Em testes realizados por
Yong-Wood & Yuon-Joo (2011), com Escherichia coli, Bacillus
subtilis, Staphylococcus e Streptococcus, o ¢xido de zinco se mostrou
toxico para as espécies testadas, exceto para o Staphylococcus aureus,
0s autores ainda concluiram que os efeitos dos ions metalicos
dissolvidos em termos de toxicidade das nanoparticulas foram avaliadas
e os resultados foram insignificantes para a toxicidade dos ions, 0s
resultados ainda demonstraram que a classificacdo da toxicidade do
oxido foi associada com as propriedades intrinsecas do metal.
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2.5 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

A fim de se conhecer a natureza quimica da amostra de bentonita
in natura e confirmar a adsorcdo de zinco pela mesma, os principais
ensaios empregados serdo descritos neste capitulo.

2.5.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Segundo Silva (2010) entre as varias técnicas de caracterizacao
de materiais, a Difracdo de Raios-X é a mais indicada para extrair dados
de materiais cristalinos, sendo amplamente utilizado na determinacgao
das fases mineraldgicas presente em argilas. Isto é possivel, pois a
estrutura dos argilominerais é ordenada na forma de planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
curtos comprimentos de onda dos raios-X.

Milioli (2011) afirma ainda que ao incidir um feixe de raios-X
em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o
fendmeno de difracdo, ou seja, a estrutura cristalina funciona como uma
rede de difracdo tridimensional na qual os fétons sdo desviados para
todas as diregBes. Os difratogramas gerados podem ser interpretados
com base em padrdes internos, padrdes externos, largura do pico, etc.

2.5.2 Fluorescéncia de Raios-X

E uma das mais importantes ferramentas para a analise quimica,
pois é capaz de identificar praticamente todos os elementos quimicos
(de Z=4 — Berilio, a Z=92 — Uranio) podendo ser aplicada em diversos
tipos de amostras, incluindo as de estado sélido e liquido, sem a
necessidade de um tratamento exaustivo para a preparacdo das matrizes
e, ainda, oferecendo a vantagem de ser um método analitico néo
destrutivo. Em contrapartida, a técnica ndo informa como o elemento
estd combinado nem em que fase se encontra (SILVA, 2010).

Os raios-X emitidos pelos &atomos possuem um brilho
caracteristico para cada elemento e a intensidade dessa fluorescéncia é
proporcional a concentragdo do elemento na amostra (SCHMIDT et al.,
1999).
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2.5.3 Capacidade de Troca Cationica

Silva (2010) diz que o teste da capacidade de troca catibnica
realizado na amostra de bentonita Coral e o resultado foram mensurados
segundo o método de adsor¢do com azul de metileno (Figura 6),
baseado na norma ASTM C 837 — 84 (Standard Test Method for
Methylene Blue Index of Clay), em que o indice de CTC é calculado a
partir do volume de azul de metileno adicionado a dispersdo argilosa,
até a obtencédo visual do ponto de saturagdo. O resultado da CTC para
bentonita Coral foi de 65,00meq/100g de argila — valor considerado
bom para uma bentonita sem ativacéo prévia.

ARCATLA MO CAM A LA N N OATUR A Lans

Figura 6: Resultado da CTC por adsorcédo de azul de metileno (SILVA, 2010).

2.6 ENSAIOS MICROBIOLOGICOS

Existem vérias condi¢cbes em que é conveniente quantificar a
populacdo microbiana de uma determinada amostra. Na analise da
eficiéncia de agentes antimicrobianos ou a eficacia de praticas
higiénico-sanitarias € comum determinar a populacdo sobrevivente ao
tratamento. Também, em determinadas condicfes clinicas, como em
infeccOes do trato urinario, quando o nimero de um determinado
organismo € superior a 100 mil/ml considera-se que esse organismo € o
agente da infeccdo. Também é comum empregar técnicas para
guantificar a populacdo de microrganismos da agua e alimentos para
avaliar a qualidade microbiolégica dos mesmos (YONG-WOOK,
YOUN-JOO, 2011).
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Os testes de sensibilidade sdo indicados para qualquer organismo
responsavel por um processo infeccioso que exija terapia
antimicrobiana, quando é impossivel predizer a sensibilidade desse
organismo, mesmo conhecendo a sua identificagdo. Os testes de
sensibilidade sdo indicados, com maior frequéncia, quando se acredita
gue o organismo causador pertence a uma espécie capaz de apresentar
resisténcia aos agentes antimicrobianos normalmente usados
(XIMENES, 20--).

Os microrganismos podem ser quantificados de forma direta,
contando-se microscopicamente o0 nimero de células presentes num
determinado material ou superficie, ou indiretamente, efetuando-se
andlises da turbidez, determinacdo do peso seco, concentracdo de
substancias quimicas (proteinas, pesquisa de determinada enzima ou
produto final de uma via metabdlica, DNA, RNA) ou através da
contagem do nimero de microrganismos viaveis utilizando um meio de
cultura apropriado. Essa possibilidade permite que se avalie a
guantidade de microrganismos na agua, em alimentos como leite,
carnes, vegetais, superficies, ar ou até mesmo em culturas puras
(MORAES, J. C.; FONTOURA, M.M.C.; BENVEGNU, S.A. 2000).

Todos esses métodos podem ser usados para contagem dos
microrganismos. Alguns tém aplicacdes especificas, como a contagem
do ndmero de microrganismos no leite ou numa cultura pura. No
entanto, em determinadas circunstancias, como aquelas em que se
avaliam as praticas higiénico-sanitérias ou processamento tecnoldgico
ou conservacdo, é preciso determinar a populacdo de células viaveis
(XIMENES).

2.6.1 Disco Difusdo em agar

Ximenes (20--), afirma que o método de disco-difusdo em &gar
baseado no descrito por Bauer et al.( 1966), é 0 mais usado na rotina
clinica microbioldgica. Este teste baseia-se na difusdo através do agar,
de um antimicrobiano impregnado em um disco de papel de filtro. A
difusdo do antimicrobiano produz a formagéo de um halo de inibic¢&o do
crescimento bacteriano cujo diametro é medido e interpretado segundo a
Tabela 3 da CLSI (Clinical and Laboratory Standards Institute).
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A Figura 7 apresenta um esquema representativo da area de agao
biocida.

(a)

Figura 7: Esquema representativo da das areas biocidas: (a) Area biocida e
(b) Area da amostra. (MENDES, 2011).

A Anvisa afirma que dentre os muitos meios disponiveis, o
subcomité considera o agar Mueller-Hinton o melhor para testes
rotineiros de sensibilidade contra bactérias ndo fastidiosas, pelas
seguintes raz0es:

» Demonstra reprodutibilidade aceitavel entre os diferentes lotes
nos testes de sensibilidade.

* Contém baixo teor de inibidores de sulfonamida, trimetoprim e
tetraciclina.

* Permite crescimento satisfatorio dos patdégenos nao fastidiosos.

» Existe um grande acervo de dados e experiéncia relativos a
testes de sensibilidade realizados com esse meio.

Segundo Mendes (2011) comparando-se este teste a outros testes
microbioldgicos, o método disco-difusdo é um teste simples e menos
dispendioso, mais frequentemente empregado quando as condicdes
encontradas em laboratdrios mais sofisticados ndo estdo disponiveis.

2.6.2 Concentracéo Inibitéria Minima
Este ensaio antimicrobiano de diluicdo sucessiva é conhecido

como metodo da determinagdo da concentragdo inibitoria minima
(CIM). E utilizado para determinar a menor concentracdo do agente
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antimicrobiano necessaria para inibir ou matar um determinado
microrganismo. Esta metodologia pode ser realizada tanto em meio
solido (Agar) como em meio liquido (MILIOLI, 2011).

Nesta técnica, 0s agentes sdo testados em diluicdes seriadas e a
menor concentracdo que inibe o crescimento visivel do microrganismo
testado é relatada como sendo o (CIM) (TRABULSI; ALTERTHUN,
2008).

2.7 ORGANISMOS TESTES

2.7.1 Bactérias gram-positivas e gram-negativas

Mendes (2011) citou em sua dissertacdo que as bactérias sao
organismos relativamente simples, unicelulares, cujo material genético
ndo estd envolto por uma membrana especial. Por essa razdo as
bactérias sdo denominadas procariotos. A maioria das bactérias tem
formas que podem ser descritas como bacilos, esferas ou espirais,
porém, de acordo com Tortora et al. (2005), algumas bactérias possuem
a forma de estrela ou quadrado. As bactérias podem ser encontradas na
forma isolada ou formando pares, grupos, cadeias ou outros
agrupamentos.

A forma das bactérias pode ser observada através de coloracgdo de
Gram que divide as bactérias em dois grupos: Gram-positivas e Gram-
negativas, aproximadamente iguais em nimero e importancia. A reacéo
das bactérias a técnica de Gram expressa diferentes caracteristicas, de
modo especial no que diz respeito a composicdo quimica, estrutura,
permeabilidade da parede celular, fisiologia, metabolismo e
patogenicidade.

A Escherichia coli (conhecida pela abreviatura E. coli) é uma
bactéria bacilar Gram-negativa, que, juntamente com o Staphylococcus
aureus é a mais comum e uma das mais antigas bactérias simbiontes do
homem. O seu descobridor foi o aleméo-austriaco Theodor, em 1885. A
E. coli assume a forma de um bacilo e pertence a familia das
Enterobacteriaceae. S8o aerébias e anaerdbias facultativas. O seu
habitat natural é o limen intestinal dos seres humanos e de outros
animais de sangue quente. Possui multiplos flagelos dispostos em volta
da célula. A E. coli é um dos poucos seres vivos capazes de produzir
todos os componentes de que sdo feitos, a partir de compostos basicos e
fontes de energia suficientes.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Bact%C3%A9ria
http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A9cnica_de_Gram
http://pt.wikipedia.org/wiki/Staphylococcus_aureus
http://pt.wikipedia.org/wiki/Staphylococcus_aureus
http://pt.wikipedia.org/wiki/1885
http://pt.wikipedia.org/wiki/Bacilo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Enterobacteriaceae
http://pt.wikipedia.org/wiki/Intestino
http://pt.wikipedia.org/wiki/Sangue
http://pt.wikipedia.org/wiki/Flagelo
http://pt.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9lula
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As bactérias do género Staphylococcus apresentam coloracgao
Gram-positiva e sdo consideradas agentes patogénicos para os humanos.
Organizam-se em grupos que se assemelham a cachos de uvas, com
formas esféricas de cocos. Staphylococcus aureus, também conhecido
como estafilococo-dourado, é uma espécie de estafilococo coagulase-
positivos. Porém, em grandes quantidades, pode ser uma virulenta
espécie do seu género, devido a presenca de toxinas. Cresce bem em
ambientes salinos. Cerca de 15% dos individuos sdo portadores
de S.aureus, na pele ou nasofaringe. A infeccdo é frequentemente
causada por pequenos cortes na pele (ROMEIRO, 1995).

Os representantes deste grupo sdo anaerdbios facultativos, vivem
muito bem com ou sem oxigénio. Porém, se 0 meio em que estiver ndo
fornecer oxigénio e tiver uma temperatura por volta de 37°C, o
seu desenvolvimento serd potencializado. E é exatamente isso que
preocupa muitos pesquisadores: esse desenvolvimento otimizado por
uma temperatura equivalente a do corpo humano. Os estafilococos que
sd0 patogénicos trazem muitos prejuizos, entre eles estd a coagulacéo
sanguinea. Mas podem formar abscessos, supuragdes e outras infecgdes
que podem evoluir para uma septicemia (MORAES, J. C,;
FONTOURA, M.M.C.; BENVEGNU, S.A. 200-).


http://www.infoescola.com/reino-monera/bacterias/
http://www.infoescola.com/reino-monera/staphylococcus/
http://www.infoescola.com/reino-monera/cocos-e-diplococos/
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Staphylococcus
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pele
http://pt.wikipedia.org/wiki/Nasofaringe
http://www.infoescola.com/reino-monera/staphylococcus/
http://www.infoescola.com/sistema-circulatorio/coagulacao-do-sangue/
http://www.infoescola.com/sistema-circulatorio/coagulacao-do-sangue/

3 MATERAIS E METODOS

Neste capitulo, serdo descritos os métodos estabelecidos para o
estudo da cinética de incorporacdo de zinco em bentonita para a
formacéo de um material antimicrobiano a partir da adicdo de nitrato de
zinco hexa-hidratado a bentonita Coral de Mocambique, Sera
apresentada também a metodologia utilizada para verificar tanto a
concentracdo de zinco na bentonita, quanto se a mesma apresenta
atividade antimicrobiana.

3.1 DETERMINAGAO DOS PARAMETROS CINETICOS

Nesta dissertacdo foram utilizadas amostras da bentonita Coral in
natura (ndo beneficiada), fornecida pela Companhia de Minerais
Industriais de Mocambique Ltda. (MIMOC), oriunda da regido
Namaacha — Provincia de Maputo — Mocambique. Este trabalho utilizou
caracterizacdo previamente realizada por Abreu, 2010. Para o
melhoramento do aspecto mineralégico de uma bentonita faz-se
necessario o emprego de técnicas bastante simples, factiveis em
laboratério. Algumas destas técnicas foram realizadas na Bentonita
Coral natural e estdo descritas a seguir:

. Formacdo de uma dispersdo aquosa de bentonita, numa
proporcdo de 1:3, quantidade de bentonita e 4agua
respectivamente;

. Atricdo da suspensdo de bentonita em agitador mecanico
(marca/modelo: Nova Etica/M-110) a 1500rpm por 3 horas;

. Peneiramento a imido em malha ABNT n° 200 (75um);

. Secagem em estufa a 60 °C;

. Desagregacdo em moinho excéntrico (marca/modelo:

SERVITECH/CT-242).

Com a realizacdo das etapas acima ocorre a reducdo do teor de
silica livre (quartzo), dos carbonatos e de outros minerais inertes
indesejaveis que possam estar presentes na esmectita, evidenciando a
fracdo de montmorilonita e uniformizando levemente as particulas da
argila.

O processamento mecanico da bentonita Coral natural foi
realizado no Laboratério de Materiais e Corrosdo, Departamento de
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Engenharia Quimica e de Alimentos, LABMAC - UFSC, em
Floriandpolis (SC).

Com o intuito de otimizar os parametros de temperatura e pH na
adsorcgéo de zinco pela bentonita estabeleceu-se o procedimento descrito
a seguir (Figura 8).

—| Temperathwa=325° -
Solucio deNitrstode | _— [ Agitacso
Finoco0,1M pH=1 = Temperatura=50° ]._ m:}d Et,E da, .
_ constantes por
Temperatura=75% |- horas
= Temperatwa=25° . Agitacso
5;'.” gé'nn:l fﬁitratf::_ Temperatura= 50° l._ moderads,
ince i 1k ph= J constantes por 3
= Temperatura=750 |- horas
| Temperatura=285° |
- . 7 Agitagso
Solugao deNitratode |~ ~| Temperastura= 50?7 - alta
ZincoO,1M pH=8 | — - F ] moderads,
“al Temperatra=75° |- constantes por 3
horas

Apds agitacio, 85 27 amastras foram filtrad ss.

Solugdo filrads passou por analise em absorcio stémica.

Figura 8: Fluxograma para os testes preliminares, teste realizado em
triplicata.

Preparou-se um litro de solucdo de nitrato de zinco 0,1M, na
sequéncia, esta solucgdo foi dividida em quatro frascos, para modificacdo
do pH. Preparou-se entdo solucgdes de acido cloridrico e hidréxido de
sodio, ambos 1M, para o ajuste do pH da solugo inicial.

Os pHs utilizados foram, 1, 3 e 6. Com isto obteve-se quatro
solugdes de nitrato de zinco, uma com o pH original da solucéo,
aproximadamente 5,5, outra solugdo com pH 1, apds adi¢do de 5,2 ml
de HCI 1M, uma solucdo de nitrato de zinco com pH 3, obtida com
adicdo de 1,5mL de HCI 1M e por fim uma solucéo de nitrato de zinco
de pH 6, obtida pela adicdo de apenas 0,1 ml de NaOH 1M. Com as
solugdes prontas foram preparados nove erlenmeyers contendo em cada
um, 5g de bentonita Coral natural e 50 ml de solucdo de nitrato de
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zinco. Todos os erlenmeyers foram submetidos a agitacdo por trés horas
em banho-maria (Marca/Modelo) Nova Técnica/304-TPA), em trés
temperaturas diferentes. O resumo esquematico representando o preparo
de teste estd na Tabela 3:

Tabela 3: Resumo do preparo das amostras do teste.

Volume de Quantidade Temperatura do
Amostra  solugdo de Zn pH de bentonita
(NOs),, 0,1M in natura processo

Amostra 1

Amostra 2 50 mi 1 5¢ 25°C
Amostra 3

Amostra 4

Amostra 5 50 mi 3 5¢ 50°C
Amostra 6

Amostra 7

Amostra 8 50 ml 6 5¢ 75°C
Amostra 9

Todas as amostras foram submetidas a agitacdo constante por trés horas.

As aliquotas coletadas foram embaladas e analisadas no
Laboratério de Espectrometria Atdmica (Departamento de Quimica —
UFSC).

3.2 ,ANALISE DE ABSORGCAO ATOMICA PARA ESTUDO
CINETICO

Foram preparadas cinco solugdes de nitrato de zinco a uma
concentracdo de 0,037 M. Quatro destas solugdes foram colocadas em
agitacdo até atingirem 50°C, assim que atingiram a temperatura pré-
estabelecida, foram acrescentadas amostras de bentonita, nas
quantidades de 10, 50, 100 e 200g respectivamente, ficando uma das
solugBes sem adicdo de argila, para ser trabalhada como branco. Desta
solucdo denominada branco, foi retirada uma aliquota de 50 ml. As
demais soluges permaneceram em agitacdo e a temperatura foi mantida
constante em 50° C. Em tempos determinados, de 0; 5; 10; 20; 30; 50;
70; 180; 360; 540 minutos e 24 horas, foram retiradas aliquotas de 15
ml de cada uma das solucdes, e na sequéncia estas amostras foram
filtradas, sendo as soluges restantes enviadas para analise de absorgéo
atbmica e o solido filtrado, seco e enviado para a realizacdo dos testes
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antimicrobianos, como pode ser exemplificado pelo fluxograma (Figura
9).

SOLUGAO DE NITRATO

BENTONITA DE ZINCO
|
AGITLQAO
|}
FILTRAGEM
/ \
SOLUTO SOLUCAO FILTRADA
J J

TESTES TESTES CINETICOS
MICROBIOLOGICOS

Figura 9: Fluxograma basico para os testes realizados para os estudos de
adsorcéo de zinco em bentonita

Este ensaio foi realizado com o objetivo de estudar o
comportamento cinético da absor¢do de zinco pela bentonita Coral de
Mogambique.

Um segundo ensaio foi realizado com intuito de realizar testes
com intervalos de tempo menores e assim ter um melhor entendimento
do processo cinético de adsorgdo, neste segundo ensaio foram utilizadas
duas concentragcfes de bentonita, 50g e 100g, a temperatura e o pH
foram mantidos, em 50° C e 6,3, respectivamente e o tempo foi reduzido
para 0; 0,5; 1; 3; 5; 8; 10; 30 e 50 minutos.

Os ensaios acima citados foram realizados no laboratério de
Fendmenos de Superficies e Tratamentos Térmicos, Iparque, Unesc em
Criciama/ SC.

Os dados cinéticos foram estudados utilizando a Equacdo de
Langmuir (Equacdo 1), e o software Matlab.

(CH)

Equagdo 1: q = D
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Onde q, qe®, k, e t sdo a concentracdo de soluto na fase sélida
(mg/g), concentracdo de soluto no equilibrio (mg/g), constante da
isoterma de Langmuir (L/mg) e tempo (S) respectivamente.

3.3 ENSAIOS MICROBIOLOGICOS

Ensaios Microbioldgicos foram desenvolvidos no Laboratdrio de
desenvolvimento de biomateriais e materiais antimicrobianos, Iparque,
Universidade do Extremo Sul Catarinense (Unesc), Criciuma (SC).

3.3.1 Concentracéo Inibitéria Minima

Na realizacdo deste ensaio, o inoculo foi preparado utilizando
células bacterianas Staphylococcus aureus (ATCC 6538), Escherichia
coli (ATCC 25922), mantidas congeladas a -45°C. Estas foram
aplicadas sobre placas Petri contendo meio Plate Count Agar (PCA)
com uma alca niquel-cromo e encaminhadas a estufa bacterioldgica por
24 horas a 37°C para 0 seu completo crescimento. Apos este periodo
foram entdo levadas a geladeira por no maximo uma semana para seu
uso.

A partir da preparacdo do indculo foram estabelecidas suspensdes
contendo 1x10° células/ml. Para isso foi utilizada a metodologia descrita
como escala de MacFarland. Destas 1,5 ml foram inoculados em 150 ml
de meio rico LB (luria-Beltrani) na sua forma liquida, resultando num
meio, com populacdes bacterianas de 1x10° células/ml, que foi utilizado
neste experimento.

Dando prosseguimento, foram efetuadas as pesagens de argila
dopada com zinco em balanca analitica com auxilio de vidros reldgio, e
posteriormente transferido a tubos de ensaios. A estes foram
adicionados 5 ml do meio anteriormente preparado para que se
atingissem as concentracdes de 4,0; 2,0; 1,0 e 0,5 mg/mL. Para o
controle positivo de crescimento, foi utilizado um tubo livre do agente
antimicrobiano. Todos os tubos foram incubados em estufa BOD a 37°C
por 24 horas com agitacfes de 150 rpm. Vale lembrar que este ensaio
foi realizado em triplicata.

A turbidez das amostras esta relacionada com o crescimento dos
microrganismos, ou seja, quanto menor for a turbidez, maior sera a
letalidade ou inibi¢&o do crescimento destes.
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Os resultados deste ensaio antimicrobiano foram obtidos através
da leitura das amostras em espectrofotdmetro UV-VIS no comprimento
de onda de 600 nm.

3.3.2 Difus&o em Agar

A técnica de Difusio em Agar foi utilizada para avaliar a
atividade antimicrobiana da bentonita dopada com zinco, através da
formagdo de halos de inibicdo de crescimento bacteriano. Esta técnica
tem a finalidade de avaliar inicialmente a eficicia da concentracdo do
metal utilizada na incorporacéo a argila para sua utilizacdo como agente
biocida.

As espécies de bactérias Escherichia coli (ATCC 25922) e
Staphylococcus aureus (ATCC 6538), foram inoculadas em agar
MacConkey, Mueller Hinton e Saboraud respectivamente. As culturas
bacterianas foram crescidas a 37°C por 24 horas. Apds a incubacdo,
cada cultura foi diluida em solucéo salina estéril (NaCl 0,9%) de acordo
com a escala de MacFarland 0,5, a fim de se obter uma densidade
bacteriana de aproximadamente 10° UF/mL. Uma aliquota desta
suspensao foi inoculada em placas de Petri contendo Agar Mueller
Hinton de forma homogénea.

Uma porcdo de 0,1g de argila modificada com zinco foi
depositada assepticamente sobre a superficie dos meios inoculados, em
forma de discos. As placas foram incubadas a 37°C por 24 horas.

Ap0s a incubacao foi verificada a presenca de halo de inibicdo ao
redor do material, seu didmetro foi mensurado com auxilio de uma
régua milimétrica.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 TESTES CINETICOS

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos através de
ensaios laboratoriais, para a definicdo dos parametros cinéticos que se
mantiveram constantes no preparo da bentonita dopada com zinco.

Estes ensaios seguiram o fluxograma, representado pela figura 7,
descrito no capitulo anterior, ap6s andlise de absorcdo atdmica
obtiveram-se os resultados apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Resultado analise de absorcdo atbmica

Amostras pH Concentracéo de Concentragéo de
Zinco restante na Zinco adsorvida
solugéo (g/L) (%)
Amostra 1 3,46 47,09
Amostra 4 1 2,44 62,69
Amostra 7 3,18 51,38
Amostra 2 3,85 41,13
Amostra 5 3 2,56 60,86
Amostra 8 2,67 59,17
Amostra 3 3,79 42,05
Amostra 6 6 1,76 73,09
Amostra 9 2,05 68,65

Analisando os valores apresentados na Tabela 4, é possivel
observar que a melhor porcentagem de adsorcéo foi obtida pela amostra
6, onde a solugdo de nitrato de zinco apresentava pH igual a 6 a
temperatura de 50°C, outras amostras também apresentaram bom indice
de adsorcdo, porém, levando-se em consideracdo que o pH inicial da
solugdo de nitrato de zinco era de 5,5, trabalhar com um pH de
aproximadamente 6 seria o ideal quando comparado aos outros testados.
Especula-se que o pH mais baixo néo apresenta bom resultado quanto a
adsorcao de zinco, pois nestas condi¢fes hd um maior nimero de ions
H" livres, que aumentaria a concorréncia com ions Zn?* interferindo na
troca do zinco com a bentonita.
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A fim de saber se haveria mudanca no pH da solucéo inicial de
nitrato de zinco com bentonita, visto que a cada retirada de amostra, em
cada tempo pré-estabelecido, havia uma pequena alteracdo na
concentragdo da solucdo, um teste com alguns pontos de intervalo, e
com dois valores de massa de bentonita foram avaliados e os
resultados foram os descritos na Tabela 5. Pode- se afirmar que ndo ha
variacdo significativa, sabendo-se que o pH inicial da solucdo apds
adicdo de bentonita era de 6,3.

Tabela 5: Resultado da avalia¢do da variacdo do pH

Massa de bentonita Tempo de exposicao pH
30 segundos 6,27

1 minuto 6,28

3 minutos 6,31

50 gramas 5 minutos 6,29
8 minutos 6,23

10 minutos 6,20

30 minutos 6,12

50 minutos 6,21

30 segundos 6,28

1 minuto 6,27

3 minutos 6,25

100 gramas 5 minutos 6,26
8 minutos 6,25

10 minutos 6,25

30 minutos 6,21

50 minutos 6,23

Com os dados preliminares informados pelas analises
anteriormente discutidas, foram realizados testes para troca catidnica
entre a solucdes de nitrato de zinco e bentonita, este ensaio foi realizado
& uma temperatura constante de 50°C, e agitacdo constate, possuindo as
solugdes iniciais um pH aproximadamente 6,0.

Este experimento teve 4 concentracbes diferente de argila
bentonita para o processo de troca e foi realizado num intervalo de
tempo bastante vasto, partindo de 0 min, sendo realizadas coletas em 5;
10; 20; 30; 50; 70; 180; 360; 540 minutos e a Ultima coleta em 24 horas
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de agitagdo, com os resultados da analise de absorcdo atdmica para cada
uma destas amostra foi feito entdo o estudo cinético, e os dados
mostraram-se incoerentes para retirada dos pardmetros cinéticos de
adsorc¢do, pois deveria ser observada uma reducdo na concentracdo dos
fons zinco com o tempo, mas isso ocorreu em certos pontos e em outros
ndo, mostrando que estava em curso um processo de dessorcdo, foi
necessario entao repetir o experimento, investigando melhor o intervalo
onde a adsorcdo de fato ocorreu.

O novo ensaio foi realizado com apenas duas concentracfes de
bentonita, com menores intervalos de tempo: 0; 0,5; 1; 3; 5; 8; 10; 30 e
50 minutos. Tendo em vista que no teste anterior os intervalos de tempo
foram muito maiores, ap6s 50 minutos de exposicdo ndo se observou
mais adsorcao.

Apos o processo de troca, com as amostras devidamente filtradas,
estas foram submetidas & anélise de absor¢do atbmica e o resultado
desta analise esta descrito na Tabela 6,

Tabela 6: Resultados da anélise de absorcdo atbmica.

Massa de Tempo de Concentragéo de Concentragéo
bentonita exposi¢ao Zinco restante na de Zinco

(gramas) (min) solucdo (g/) adsorvida (%)

0,5 1,674 23,0

1 1,561 28,2

3 1,576 27,5

50 5 1,692 22,2

8 1,728 20,5

10 1,605 26,2

30 1,536 29,4

50 1,727 20,6

0,5 1,389 36,1

1 1,250 42,5

3 1,396 35,8

5 1,406 35,3

100 8 1,404 354

10 1,375 36,8

30 1,376 36,7

50 1,390 36,1

Nota: valor da concentracao da solugdo branca é igual a 2,17 g/I.

Apos este novo experimento onde foram obtidos resultados bem
mais coerentes, pbde-se determinar as constantes cinéticas, obtidas pelo
ajuste da Equacédo (1) utilizando-se o Curve Fitting Toolbox do matlab
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que sdo mostradas na Tabela 7, verificou-se que os dados seguem o
comportamento tipico de Langmuir Utilizando os dados de g e t no
matlab o mesmo retornou o valor para K,, tanto para 50g quanto para
100g, que sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Dados encontrados no modelo de Langmuir.

Massa K, Qe
50g 742,3 10,74
100g 481,2 7,83

Com os resultados apresentados anteriormente, trabalhando-os
nos Matlab, obteve-se o grafico apresentado na figura 10. A cinética
mostra que a adsorcdo ocorre muito rapidamente, adsorvendo 36% de
zinco no primeiro minuto de troca (para 100 g de bentonita).
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Figura 10: Grafico de concentragdo de zinco x tempo de agitagao
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4.2 TESTES ANTIMICROBIANOS

4.2.1 Teste de Difusdo em Agar

A figura 11 mostra as médias dos halos formados nos ensaios de
Difusdo em Agar, aplicado para as bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus, nas diferentes concentragdes de bentonitas
enriquecidas com zinco.

Teste de Difusdio em Agar

mE.c
.i B
50g 100g 200g

Concentracio de bentonita

Figura 11: Média entre os halos formados para diferentes concentragdes
de bentonita.

20 -
T 1E
Eis
£ 14

3 10

E 0.4
02

Como é possivel observar na figura 12, h4 formacdo de halos, de
inibicdo de crescimento para Staphylococcus aureus, mesmo que nédo
muito grandes, 0 que prova que ha atividade antimicrobiana por parte do

S —

Figura 12: Halo de inibig8o de crescimento para S. aureus para amostra de
10g.
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zinco presente na argila, na concentracdo de dez gramas de argila. Este
efeito também ¢é facilmente observado para a amostra de cinquenta
gramas de argila (figura 13).

Figura 13 Halo de inibigdo de crescimento para S. aureus para amostra de 50g

O halo de inibicdo de crescimento ndo fica tdo visivel nas
amostras de 100g e 200g, para a bactéria Staphylococcus aureus como
se comprova pelas figuras 14.

100g

200g,

Figura 14: Halos de inibic8o do crescimento para S. aureus para as amostras de
100g e 200g.

Os testes foram realizados também com a bactéria Escherichia
coli, e os halos de inibi¢do de crescimento, que explicitam a atividade
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antibacteriana da bentonita com zinco, sdo facilmente identificados e
mais visiveis para as amostras de 10 e 50g de bentonita (figural5 e 16).

Figura 16: Halo de inibicdo de crescimento para E. coli para amostra de 50g.

Enquanto as amostras de 100 e 200g ndo apresentaram halos tdo
acentuados, ainda assim comprovam atividade bacteriostatica (figura
17).
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100g

200g,

Figura 17: Halos de inibic&o de crescimento para E. coli, para as amostras de
100 e 200 gramas.

4.2.2 Concentracao Inibitoria Minima (CIM)

Na figura 18 sdo apresentados os valores médios de absorbancia
para cada amostra de bentonita dopada com zinco, assim como para o
controle, comparando-se os resultados para cada amostra com 0s
resultados do controle pode-se afirmar que para as bactérias Escherichia
coli e Staphylococcus aureus, as menores concentragfes que inibem o

0,800 -~

Absorbancia
oS o
> o
o o
o o

o
N
o
o

0,000

Controle  10g 50g 100g 200g
Amostras

Figura 18: Gréfico representativo da absorbancia para as amostras de
bentonitas tratadas com zinco.

crescimento destas sdo respectivamente, 50 e 100g de bentonita, que
equivale a aproximadamente 1,7 e 1,5 g de zinco por litro de solucgéo.
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Os valores médios e seus desvios padrdes referentes as leituras
das absorbéancia das amostras (bentonita natural e tratada com zinco),
sdo apresentados na Tabela 8 e na figura 18 e com isso reafirmam que a
bentonita dopada com zinco é capaz de inibir o crescimento das
bactérias Staphylococcus aureus e Escherichia coli.

Tabela 8: Médias e desvios padrdes para teste de CIM para E. coli e S. aureus

Amostras Média E.c. Desvio Média Desvio
Padrao E.c. S.a. Padrao S.a.

Controle 0,697 0,012 0,230 0,003

10g 0,254 0,029 0,052 0,065

509 0,067 0,015 0,076 0,039

1009 0,504 0,024 0,040 0,025

200g 0,296 0,021 0,063 0,016

4.3 CARACTERIZAGAO DA BENTONITA

Neste tdpico serdo apresentados e discutidos 0s resultados
obtidos com a caracterizagdo da bentonita Coral de Mogcambique dopada
com zinco por meio de troca ibnica, as técnicas de caracterizacdo
utilizadas foram: Difracdo por raio X (DRX) e Fluorescéncia por raio X
(FRX).

Constituintes (%4 em massa)

Amostra
S50, ALD; Fe0, Cald KO0 Na0O MgD MnD Tid, PO, PF
Coral 713 108 308 03% 023 105 257 001 o0l 002 1041
Chocolaie, FB* 543 158 104 063 042 075 28 001 080 023 127

Wryoming, EUA* 653 15 350 120 045 180 210 005 014 000 28D

Figura 19: Andlise quimica da bentonita Coral e outras comerciais (Fonte:
Aranha e Oliveira, 2003 apud SILVA, 2010).

Silva (2010) afirma a partir da figura 19 que a bentonita Coral de
Mogambique apresenta composic¢do quimica caracteristica de uma argila
naturalmente sddica, diz ainda que o alto teor de silica é devido,
principalmente, a elevada quantidade de silica livre presente na amostra,
proveniente da fase de quartzo.

Na figura 20 tem-se uma sobreposicao das imagens geradas pelos
testes de DRX para as amostras de bentonita, in-natura e dopada com
zinco nas concentrac@es de bentonita em 50, 100 e 200g.
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Figura 20: Sobreposicdo dos difratogramas para as amostras de
bentonita

Como é possivel observar existe uma pequena variacdo nas
alturas dos picos bem como h& um deslocamento dos mesmos, com isso
pode-se dizer que existe uma pequena variagdo entre as amostras,
provavelmente devido a presenca de ions de zinco na bentonita o que
provoca uma deformacdo nos reticulos cristalinos. Com esta andlise
também é possivel confirmar que se trata de uma bentonita devido a
presenga de picos caracteristicos de argilominerais formadores de
argilas bentonitas. Os ions se apresentam em solucéo ou na superficie e
0 método de analise utilizada demonstra que ndo surgiram novas fases
cristalinas com a troca ibnica.
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5 CONCLUSOES

Apbs exposicdo e analise dos resultados obtidos pode-se afirmar
gue o comportamento da adsor¢do do zinco pela bentonita foi bem
representado pelo modelo de Langmuir. Os parametros cinéticos
otimizados foram: temperatura = 50°C; pH = 6; tempo de exposic¢éo = 0;
0,5; 1 minuto e a massa de adsorvente foi de 50 e 100g de bentonita
Coral de Mogambique.

Com este trabalho foi possivel confirmar que o zinco confere
caracteristicas antimicrobianas a bentonita, frente aos micro-organismos
Escherichia coli e Staphylococcus aureus, ap0ds testes de Disco Difusdo
em Agar e Concentragio Inibitoria Minima. Este Gltimo definiu que a
menor concentracdo de zinco com agdo de inibir o crescimento das
bactérias gram-positiva e gram-negativas foi de 1,59/ e 1,7¢g/l
respectivamente.
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ANEXO A

Resultados dos ensaios de absorcdo atbmica para a solucdo de
nitrato de zinco apds troca idnica com bentonita.

RELATORIO DE ENSAIO N°: 0189/2012

Dados da Amostra

Data da Entra dl;ata de Periodo de Execucgdo dos
Coleta: 13/02/12 13/02/12 Ensaios: 13/02 — 14/02/2012

Empresa:  Laboratério  Materiais Fone: (48)
Avangados IDT 3431 — 4552

Interessado: Elidio Angioletto

Endereco: Rodovia Jorge Lacerda, km 4,5 — Criciima — SC.

Descricdo da Amostra: Solucdo de Zinco (amostra filtrada
apos experimento)

Hora da

Coletor: Bruna/Aline/Joice Coleta: **

Caddigo da Amostra IPAT/UNESC: N° 59163 a 59203

Analise de Zinco (mg.L™)

Descricdo da amostra Resultado
10g — Tempo 5min 2261,65
10g — Tempo 10min 2050,35
10g — Tempo 20min 2067,24
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10g — Tempo 30min 2058,12
10g — Tempo 50min 2026,49
10g — Tempo 70min 2125,17
10g — Tempo 180min 2301,70
10g — Tempo 360min 2102,97
10g — Tempo 540min 2480,13
10g — Tempo 24h 2425,53
50g — Tempo 5min 1770,46
50g — Tempo 10min 1695,63
50g — Tempo 20min 1608,68
50g — Tempo 30min 1687,35
50g — Tempo 50min 1675,55
50g — Tempo 70min 1608,48
50g — Tempo 180min 1722,80
50g — Tempo 360min 1775,62
50g — Tempo 540min 2009,96
50g — Tempo 24h 2026,07
100g — Tempo 5min 1400,99
100g — Tempo 10min 1365,01
100g — Tempo 20min 1276,39
100g — Tempo 30min 1468,46
100g — Tempo 50min 1439,54
100g — Tempo 70min 1473,55
100g — Tempo 180min 1501,81
100g — Tempo 360min 1559,83
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100g — Tempo 540min 1677,93
100g — Tempo 24h 1670,42
200g — Tempo 5min 877,76
200g — Tempo 10min 929,40
200g — Tempo 20min 911,77
200g — Tempo 30min 961,38
200g — Tempo 50min 1048,65
200g — Tempo 70min 968,05
200g — Tempo 180min 995,33
200g — Tempo 360min 741,43
200g — Tempo 540min 1101,51
200g — Tempo 24h 1167,49

OBS: Método Analitico: Espec. Absor¢do Atdmica / Chama;
LD = 0,01 mg/L.

Criciima, 15 de fevereiro de 2012.

M? Gléria S. Santos — MSc
RQ XIII - 13300056

Responsavel Técnico

Os resultados apresentados no presente relatério se
aplicam somente & amostra ensaiada.




