CARMEN APARECIDA FORMIGARI

ESTUDO DO PROCESSO DE ADSORCAO DOS IONS COBRE (11), NIQUEL (11),
CADMIO (), CHUMBO (Il) E DOS CORANTES AZUL DE METILENOE

VERMELHO CONGO SOBRE O XANTATO DE CELULOSE.

Dissertacd® de Mestrado submetida aUniversidade
Federal de Santa Catarina para aobtencéo do Titulo
de “Mestre en Quimica”.

Areade Concentrac®: Fisico Quimica

Orientador: Dr. Nito Angelo Debacher (UFSC)

Co-orientador: Dr. Paulo César de Jesus (FURB)

Floriandpolis, 2003
Curso de Pos-Graduaca® em Quimica— UFSC

Departamento de Quimica— FURB e UFSC



ESTUDO DO PROCESSO DE ADSORGAO DQOS IONS COBRE (II), NIQUEL (II),
CADMIO (lI), CHUMBO (Il) E DOS CORANTES AZUL DE METILENO E
VERMELHO CONGO SOBRE O XANTATO DE CELULOSE.

CARMEN APARECIDA FORMIGARI

ESTA DISSERTACAO FOI JULGADA E APROVADA
EM SUA FORMA FINAL PELO ORIENTADOR, CO-
ORIENTADOR E MEMBROS DA BANCA
EXAMINADORA

PROF. Dr. NITO ANGELO DEBACHER — ORIENTADOR (UFSC)

PROF. Dr. PAULO CESAR DE JESUS — Co-ORIENTADOR (FURB)

BANCA EXAMINADORA:

PROF. Dr. VALFREDO TADEU DE FAVERE (UFSC)

PROF. Dr. CLODOALDO MACHADO (FURB)

PROF. Dr. VALDIR SOLDI (UFSC)



Aos meus pais, espedalmente aquele que ja
naose encontra em nos Mundg aocs meus
irmaaos, amigos e esposo Julio César dedico

estetrabdho.



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar a Deus, por ter me dado a darezados meus pensamentos e a
intuicéo dos meus atos. Ao término deste trabalho, agradeqo os dias de cnvivéncia mm os
colegas das aulas tedricas do mestrado, do Departamento de Quimica da FURB,
profesores, funcionérios e cmpanheiros de laboratério, aos funcionérios e témicos da
Central de Andlise do Departamento de Quimica da UFSC, ao IPT da FURB e &
Universidades FURB e UFSC. Um agradecimento espedal aos professores, Drs. e anigos
muito queridos, Paulo César de Jesus e Nito Angelo Debacher, por dedicarem algumas
horas dos sus dias ao trabalho aqui exposto. Por fim agradeco aqueles que aonimamente

participaram e participam de forma indireta da existéncia dos programas nadonais de

apoio a pesguisa.

Viver, ndoé respirar, é agir, éfazer uso des noss 6rgacs, dos nosos sentidos, de nossas
faculdades, de todas as partes de nds mesmos, que nos dao o sentimento de nossa
exsténcia. O homem que mais viveu néo € o gque conta mais ancs mas aquele que mais
sentiu avida.

Jean Jacques Roussau



SUMARIO

1 -INTRODUCAO E FUNDAMENTACAO TEORICA pag.
0 R 1 0T [0 o= o TSP P RSO PR 01
1.1.1 — Justificaivado Trabalho. ..o e 01
1.2 — FUNAaMENtACED TEOMCA .. .c.veveueeiereenieieetesie et et te et et e et e ereees 03
1.2.1 — O xantato de CelUIOSE. ........couerieeeeie e 03
1.2.2 — Propriedades Fisicas e QUIMICas da ViSCOSE..........ccoreereremensenenesecienines 06
1.3 —Interag0es do ProCes de AUSOIGAD ......cceeeeriereinie et see s 09
1.3.1 - Adsorgéo Positiva elsotermas de AdSOrGaD. ........cevvreeeereereseesesiereeeenne 10
1.3.2 - Adsorgédo de Cétions de Metais bre Supates SOlidos.........c.ccoereeveneen. 15
1.3.3— Adsorgdo de Corantes sobre Supartes SOl dos..........coveeveveecvevieieeennn 18
1.3.4 - Caracterigticas e Propriedades de alguns Corantes e Fibras..................... 19

1.4 — Propriedades Quimicas dos ions Cobre (11), Cadmio (I1), Chumbo (I1) e Niquel

(1) ettt eeee e en e e s ee e 24

2 -0OBJETIVOS
2.1 — ODJELIVO GEIAL....o..e vttt st bbb e b enes 26
2.2 — ODbjetivVOS ESPECITICOS. ....ccveieeeeirie ettt e 26

3 —PARTE EXPERIMENTAL



3.1 — MAENIAiS € IMEBLOUODS. ... eeeeee ettt e et ettt e e e s e e et et eeeeeeeesessasesteeeeeseaseesassereeeeessanaas 27

3.2 —Preparo do Xantato de CelUIOSE. ........ccviiiiiieie e s 28
3.3 — Preparac® das Solucdes de Niquel, Cobre, Chumbo e Cadmio...........c.cceeveveneee 30
3.4 —Preparacd das Soluctes AQUOSas de COrantes.........ooevveeeeeeeeseerneesseenseeseeseeenenns 31
3.5 — Estudo da Adsorcdo dos ions de Metais sbre o Xantato de Celulose................. 33
3.5.1 — CiNEtiCade AQSOIGED.......ccereeuerie et etee ettt ere e e ere e 33
3.5.2 — 1S0termas de AUSOIGED. .......ccuereir ettt et 34
3.6 — Estudo da Adsorc¢éo de Corantes ©bre 0 Xantato de Celulose..........ccccovevvvvenee. 36
3.6.1 — CiNELICas de AUSOIGED.......ccueieeeereriereetesieseeiese et e se et re e e enesae e 36
3.6.2 — 1S0termMas de AUSOIGED. .......cccuerier ettt e e 37

4 —RESULTADOSE DISCUSSES

4.1 — Sintese do Xantato de CelUIOSE. ..........evveierierieiire et 38
4.2 — Estudo da Adsorcéo de Corantes Sbre o Xantato de Celulose..........ccccocvvveeennenes 42
Vi O] 1< (Tor=To (Y 0 S o o= o SRS 42
4.2.2 — |sotermas de Adsorgéo dos Corantes no Xantato de Celulose.................. 53

4.3 — Estudo da Adsor¢2o dos ions de Metais obre o Xantato de Celulose.................62

4.3.1 — CiNétiCas 0 AUSOIGED........eoueeereriereerere e see et sne s seene e seens 62
4.3.2 — | sotermas de AdSorgao dos 10ns de MELEIS...........c.cuverveeeecvriereeeseeevsnenes 73
5 —CONCLUSOES .....oiiieitseieeteese sttt st sttt 88

6 —REFERENCIASBIBLIOGRAFICAS. ... e eeeeeeeveeer e es e aeen e 89



INDICE DE TABELAS

Pag.
TABELA 1 —Propriedades fiSiCas da VISCOSE. ..........ourirerieiesereeiise s seesie e 07
TABELA 2 —Transformagdes lineaes das isotermas de Langmuir e Freundlich............... 14
TABELA 3 —Classificac@® dos addos e bases gundo aHSAB.........ccccoveveiievecineeenns 17
TABELA 4 —Rai0 i0niCco de CAIONS de MELAIS.. .......coveireeiereetese e 18
TABELA 5 —Classificag@® das fiDras teXLEIS. . .......coevvereriereeirreee e 20
TABELA 6 —Grupos solubilizantes usados nas moléculas dos Corantes...........ccooeveerenees 21
TABELA 7 —Concentrac@ de ions de metais na solucao inicial..........ccoeevevecnenenennne. 35
TABELA 8 —Concentraga inicial do corante €m SOIUGED. ..........cceerreriiereineseesesieseeiineas 37
TABELA 9 —Porcentagem méxima de adsorcéo dos corantes através das cinéticas.......... 44
TABELA 10 —Valores de Kops para & Cinéticas dos COrantes.........cccveveevereeneseeseseeseenenns 46
TABELA 11 —Energiade divagdo da adsorgan doS COrantes..........ccuvvevereeneneereseerennenne 49

TABELA 12 —Entalpia, entropia e @ergialivre de divacd para & cinéticas de adsor¢éo
(0 01y 0] =0 (=SSOSR PS 52

TABELA 13 —Valores de (r) e das constantes de Langmuir e Freundlich para & isotermas

de adSOrGa0 dOS COTANLES.........c.eeuereeiereeie sttt e sr e 57
TABELA 14 —Percentagem de adsor¢@n dos ions de MELaS .......cccevrereeenieneecnenencnenens 66
TABELA 15 —Valores de Kqps para & cinéticas dos ions de metais..........ccocevveevverecrnenens 67

TABELA 16 —Energia de divacé da adsor¢éo dos ions de metais.........cocovvevveveverenenns 70



TABELA 17 —Entalpia, entropia e @ergialivre de divacd para & cinéticas de adsor¢éo
dOSTONS AE MELAIS. . ...e.vecveieceeeeceie e ettt et e se e e sr e sre e eraenes 72
TABELA 18 —Valores do coeficiente de correlagéo linea para & isotermas de adsor¢éo
dOS TONS AE MELAIS. ....e.vecveeeceeeeceie e ettt et e s e sr et e eree e 77
TABELA 19 —Valores das constantes de Langmuir e Freundlich para a isotermas de
a0dSOrGaD dOS IONS A MELAIS....o.e.veeeeeee ettt et e s er e 82
TABELA 20 —Andlise de CHNS para o xantato de CAUIOSE...........ccooereeerereeeriererineneenes 85

TABELA 21 —Quantidade de ions de metais retidos No SUPOIE..........covvvreerierereenieneerenn. 86



INDICE DE FIGURAS

Pag.
FIGURA 1 —ESITUUra da gIUCOSE. . ......oeiuiereiie ettt st s e b 03
FIGURA 2 —Estruturade CHODIOSE. .......coeieiieee et 03
FIGURA 3 —EStruturada CBUIOSE. . ........oviieireeie e ctee st ee et ne e e enae s e sre e 04
FIGURA 4 —1S0terma de adSOIGED. ... ....eiveiuierireeiieneeie st ettt se e sr et 12
FIGURA 5 —Etapas de Um tiNGIMENTO.........coouieie ittt e e e 19
FIGURA 6 —Egtruturamoleaular de alguns corantes importantes.............ccoveeeveneeernenne 22
FIGURA 7 —Egtruturado corante azul de metileno.........ccoceveeerieeieneee s 31
FIGURA 8 —Edtrutura do corante vermelNo CONQGO. ..........covererereeirneeie e 32
FIGURA 9 —Sistema utilizado nos estudos de adSOrGaD. .........oovevereeriereeresiene e 34
FIGURA 10 —Espedro no infra-vermelho da GlUlOSe..........cccvveiiiricence e 39
FIGURA 11 —Espedro no infravermelho do xantato de ceuloSe..........cccoevvvvrvcvereeenen. 40
FIGURA 12 —Cinéticade adsorcéo do corante azill de metileno .........cccceeeevvievvie e 42
FIGURA 13 —Cinéticade adsor¢éo do corantes vermelno CONgo.........coceevvveeerererienenenns 43
FIGURA 14 —Lineaizacédo da dnéticado corante azil de metileno..........ccccccovvvvveveenenee. 45
FIGURA 15 —Lineaizagéo dos valores de kqps do corante azil de metileno...................... 48
FIGURA 16 —Lineaizagéo dos valores de Kqps do corante vermelho congo...........ccc.eee... 48
FIGURA 17 —Lineaizacdo parao cdculo do AH” do corante azul de metileno................ 50

FIGURA 18 —Lineaizacdo parao cdculo do AH” do corante vermelho congo................. 51



FIGURA 19 —Isotermas de adsorg&o do corante azul de metileno..........ccocveevereieneennn. 53

FIGURA 20 —Isotermas de adsorgdo do corante vermelho CoNngo..........coceeevvrereneeiinens 54
FIGURA 21 —Lineaizages das isotermas para o corante azul de metileno...................... 55
FIGURA 22 —Lineaizagéo dasisotermas para o corante vermelho congo.............ceee.... 56
FIGURA 23 —Adsorcéo do corante vermelho congo pela clulose.........ccocveeven v 61
FIGURA 24 —Cinéticade adsor¢do dos ions de metal cobre..........ccevevecevececeie e 62
FIGURA 25 —Cinéticade adsor¢éo dos ions de metal NQUEL..........ccoveevivvvinncscneneeeenne. 63
FIGURA 26 —Cinéticade adsor¢éo dos ions de metal C&mIO...........cooevvvvevinievivieieeene 64
FIGURA 27 —Cinéticade adsor¢éo dos ions de metal chumbo...........ccccceeeviecirceececveeeee 65
FIGURA 28 —Lineaizacdo da dnéticados ions de metal niquel..........cccooeveeenencinnns 67
FIGURA 29 —Lineaizacao dos valores de kqps para os ions de metal niquel ................... 68
FIGURA 30 —Lineaizacéo dos valores de kqps para os ions de metal cadmio................... 69
FIGURA 31 —Lineaizacdo parao cdculo do AH” dos fons de metal niquel..................... 71
FIGURA 32 —Lineaizacdo parao cdculo do AH” dos ions de metal c&mio................... 71
FIGURA 33 —Isoterma de adsor¢ao dos ions de metal cobre............ccocveeevvcevvce e, 73
FIGURA 34 —Isoterma de adsor¢&o dos ions de metal niquel..........ccoceeeeevereneccnencenenen. 74
FIGURA 35 —Isoterma de adsor¢ao dos ions de metal C&mio..........ccccevveeveieceeieenenne, 75
FIGURA 36 —Isoterma de adsor¢ao dos ions de metal chumbo...........ccccevvieverecveneenen, 76
FIGURA 37 —Lineaizacado daisoterma dos ions de metal cobre.........ccccoevveevvrecvennnnne. 78

FIGURA 38 —Lineaizacéo daisoterma dos ions de metal niquel...........cocveevveeneneeeenee. 79

FIGURA 39 —Lineaizacédo daisoterma dos ions de metal cadmio..........cccevevevevervcvinnens 80

FIGURA 40 —Lineaizacédo daisoterma dos ions de metal chumbo..........ccccccovveveieveeeennen. 81



RESUMO

No presente trabalho foi estudado as interagdes no proces de adsor¢éo dos ions
cobre (1), niquel (I1) ,cadmio (1), chumbo (I1) e dos corantes azul de metileno e vermelho
congo sobre 0 xantato de celulose.

O xantato de celulose foi obtido do algodéo (cdulose), aravés de um tratamento
com hidroxido de sddio e disailfeto de carbono, resultando num adsorvente sdlido e
proveniente de fibras téxteis. O mesmo foi caraderizado no infravermelho e por
porcentagem de enxofre na amostra (CHNS).

A adsor¢do foi acompanhada apartir de solugdes dos sais dos ions de metais e de
solucdes dos corantes. A adsor¢do dos ions de metais foi analisada por espedrofotometria
de asorcdo atbmica edos corantes em espedrofotdmetro UV -visivel.

As cinéticas de adsor¢édp para o célculo de kqs foram estudadas em trés
temperaturas diferentes e mostraram-se ser de primeira ordem para os ions de metais e 0s
corantes. Na faixa de temperatura etudada aadsor¢éo dos ions de metais cobre e ¢wmbo
ndo obedecaam a equac@® de Arrhenius. A adsor¢éo dos corantes na superficie do xantato
de celulose mostrou ser de naturezafisica em virtude dos baixos contelidos energéticos
calculados. Os ions de metais mostraram um contetido energético bem maior, conduzindo
sua adsor¢éo a formagdo de complexos (adsor¢do quimica).

As isotermas de Freundlich e Langmuir foram empregadas para determinar a

quantidade adsorvida e aafinidade entre adsorvato-adsorvente.



ABSTRACT

The present research studied the interadions in the alsorption processof ions copper
(1), nickel (11), cadmium (1), lead (II) and of stains blue dye and red congo on xanthate of
cellulose.

The “xanthate of cellulose”was obtained from cotton (cdlulose), through a treament
with hydroxide of soda and carbon dissulphide, resultin in a solid adsorvent coming from
textile fibers. This was charaderized in infra-red and through sulphur percentage in the
samples (CHNS).

The adsorption was followed by salt solutions of ions of metals and stain solutions.
The asorption of ions of metals was analysed by espedrophotometry of atomic asorption
and of stains by espedrophotometer UV-visible.

The cinetic of adsorption to cdculate kops Was sudied in threedifferent temperatures
and they are first to the ions of metal and dyes. In the temperature studied the adsorption of
ions of metal copper and lead did not obey the Arrhenius equation. The alsorption of dyes
on the surface of the xanthate of cellulose was natural and physicd because of the low
energetic contents calculated. The ions of metal showed a higher energetic content, leadind
its adsorption to the forming of complexes (chemical adsorption).

The isothermes of Freundlich and Langmuir were used to determine the alsorbent

quantity and the dfinity between adsorbate-adsorbent.



1 —INTRODUCAO E FUNDAMENTAGCAO TEORICA

1.1-Introducéo

1.1.1 — Justificativado Trabalho

Analisando a distribuicdo de &ua potavel em nos planeta, observa-se que &
reservas estdo a cala dia mais escassas em fun¢d do wso inadequado dos NOSDS reaursos
hidricos naturais. Quando verificamos as aguas de uso industrial, constatamos que nem
sempre este produto pode servir para ©NsUMo humano.

N&o podemos esperar que os efeitos nocivos da mntaminacd® por metais pesados
ou o efeito visual e toxico das &guas coloridas atinjam nUmeros alarmantes para que
fagamos algo.

Quando verificase a oncentracd® de ions de metais pesados em ambientes
aquaticos, observa-se algumas laaunas, pois a quimica ajuatica da maioria dos ions de
metais ainda ébastante desconhecida, como:*

a) afalta de caaderizac® dos ligantes organicos naturais e arespediva formagé dos
complexos metalicos.

b) A competicdo entre os ions de metais pelo mesmo ligante.

c) A quantidade e os ions de metais existentes em cada tipo de dluente ou ambiente
aquatico.

d) A cgpacidade de complexacdo dos ions de metais frente & mudancas de temperatura,

pH e forcaibnica.



e) O nivel méximo toleravel de alguns ions de metais que podem permanecer nas aguas
sem nenhum dano ao meio ambiente.

Como alguns ions de metais 0 imprescindiveis a noss alimentacd® para a
manutencdo das principais atividades metabdlicas, procura-se sempre manté-los em niveis
amitéveis.

Desta forma, estudos tém sido redizados com o objetivo de se empregar um bom
adsorvente de ions de metais pesados, como por exemplo: SiO,? quiting> quitosana,*®
adsorvente carbonéceo © e &cido bis(2,4,4-trimetil) monotiofosférico em silica gel,” para a
remocéo destes contaminantes em efluentes liquidos.

Resta salientar ainda que bons adsorventes muitas vezes 80 caros, dai a importancia
de se trabalhar com produtos como a celulose, material abundante e de baixo custo, que
tratada com hidroxido de sodio e dissulfeto de cabono produz o xantato de celulose,
adsorvente usado neste trabalho .2

Além de ions de metais pesados, temos nos efluentes residuos de @rantes utili zados
nos tingimentos, principalmente de fibras téxteis. Sendo assim, foram realizados estudos
com a celulose modificada, de maneira a verificar a adsorcéo de corantes na superficie
deste adsorvente. Os corantes escolhidos foram o azul de metileno, cationico, e o vermelho

congo, anidnico.



1.2 —Fundamentacao Tetrica

1.2.1 —O Xantato de Celulose

A celulose éum polimero linea, de alta massa molecular, obtida pela combinac®
de milhares de unidades de anidro — glucose (Figura 1) . E insolGvel em &gua devido a0
tamanho de sua maaomolécula. A celulose € um carboidrato que contém 44,4% de
carbono, 6,2% de hidrogénio e 49,4% de oxigénio.’

Duas unidades glucosidicas € mbinam para formar a celobiose (Figura 2).

Muitas unidades de celobiose se mbinam paraformar a clulose (Figura 3).

Figura 1 estruturada glucose
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Figura 2 estrutura da cdobiose



Figura 3: estrutura da celulose

As moléaulas de aelulose formam pequenas camadas de caleias moleaulares que se
combinam em grupos para compor as fibras de celulose. Cada fibra € ©omposta por muitas
moléaulas de celulose.

As fibras celulésicas apresentam areas onde & moléculas ndo estdo num completo
arranjo cristalino, essas areas % encontram em estado amorfo. Elevada orientac@® e
cristalinidade sdo geramente a®mpanhadas por elevada resisténcia da fibra, baixo
alongamento e elasticidade pequena.’

Um grupo muito importante na celulose € ahidroxil a, que pode sofrer modificacéo
quimica Através deste grupo, podem ocorrer substituico por ions ou radicais (atomos ou
grupo e aomos), bem como ligagdes de hidrogénio, que conferem ao polimero alta
ordenac® e a possibilidade de @sor¢zo de frac® consideravel de gua.’

A celulose ndo se oxida facilmente wm o oxigénio moleaular, embora aintroducéo
de cetos grupos e o tratamento com soda caistica possam “encurtar” sua caleia
polimérica produzindo por exemplo, o xantato de cdulose, conhecido como solugéo de

viscose muito utili zado como fibras na ind(stria téxtil .°



Xantatos €0 compostos obtidos pelo tratamento de substancias que ntém
hidroxilas (ex.: dlcoais, carboidratos, etc), com dissulfeto de carbono e solugdes aquosas
de hidréxidos de sodio ou potéssio. %!

A celulose por apresentar varios grupos hidroxilas em sua moléaula, apresenta
reac® analoga mm disallfeto de cabono e hidroxido de sddio e da origem ao xantato de
celulose. Nesta reac®, produz-se principalmente 0 monoxantato da unidade 1,4-
anidroglucopiranose.’* A Equacéo 1 mostra a transformacé® da celulose em xantato de
celulose.*? Como a unidade anidroglucopirandsica posaui duas hidroxilas scundérias nos
carbonos 2 e 3 e uma hidroxila priméria no carbono 6, a distribuicéo dos grupos xantatos
ocorre principalmente na hidroxila do cabono 6. A propor¢do de grupos hidroxilas da

celulose que sdo acessiveis a reagentes quimicos, depende do tamanho da moléaula do

reggente edo grau de cristalinidade da celulose.
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A celulose modificada pode ser caracterizada em termos de nimeros de grupos
xantatos substituidos por anel anidro-glucopirandsico através de ressonancia magnética
nuclea de C** (RMN de C*) de estado sdlido, por porcentagem de enxofre na amostra, por
espedrofotometria no infravermelho e por amindlise, pois a amindlise deste é&ter produz o
éster tiocabamato e libera p-nitrobenzilmercaptano que pode ser observado

espedrofotometricamente.*

1.2.2 —Propriedades Fisicas e Quimicas da Viscose

A viscose éuma fibra regenerada apartir da celulose, e é produzida a partir da
madeira ou algoddo que € dissolvido em hidréxido de sddio 18% e sofre uma reac® com
dissulfeto de cabono. A solucéo odbtida, 0 xantato de cdulose, se solidifica a esfriar. Este
produto € dislvido em uma solugdo de hidréxido de sodio e éextrusado em fios que sdo
mergulhados em banho coagulante de &ido sulfarico.** 3 *

As fibras de celulose regenerada (viscose) apresentam menor resisténcia mecnica,
maior alongamento (extensdo que afibra sofre sob o efeito de uma forga de tensdo) e maior
capacidade de absorcé frente a gua ecorantes que & fibras de clulose natural.™ Isto se
deve a fato de que a céulose regenerada tem cercade 200a 700 widades de glucose nas
suas cadeias moleaulares, e 0 agodéo (celulose natural) tem entre 2000e 100 unidades.
A viscose (celulose regenerada) tem cerca de 25 a 30% de regides cristalinas, enquanto o

algoddo chega auma faixa entre 70 a 75%. Isto esclarece amaior absor¢do de &gua da

viscose em relagdo ao algoddo, pela predominancia de regides amorfas que propiciam



maior “swelling’ (enxarcamento dafibra) e menor resisténcia atens®.” A  Tabela 1
relaciona algumas das propriedades fisicas da viscose.

Tabela 1: Propriedades Fisicas da Viscose. @

Propriedades Caracteristicas

" 01,52 gem®
Massa Especifica

N&o é um bom isolante détrico em virtude

Propriedades Elétrices do elevado grau de absorczo de umidade

Apresenta progressiva perda de resisténcia

Resistencia al.uz quando exposta aos raios ultravioleta

N2o funde (por néo ser termoplastico),”

Resisténcia a cdor decompde-se apartir de 170°C.

@ Dados extraidos da referéncia 9; ® termopléstico: pode ser fundido em noldes simples

sob a ac@ de pouco cdor.

Durante 0 proces de fabricacd@ da viscose, 0 xantato de ceulose sofre um ataque
com é&cido sulfdrico, onde ocorre aregeneracd da cdulose. Nesta etapa, também ocorre a
liberac@® de SO, e H,S que passam para a amosfera e aformagcdo de NaSO,4 e CS, que

podem ficar em solucz0.® A Equacio 2 resume este process.
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1.3- Interagbes do Processo de Adsor¢géo

A adsorcdo é um fendmeno de superficie que mnsiste na acimulacd® de uma ou mais

substancias em uma superficie ou interface®®

A superficie que recebe asubstancia éo adsorvente, e asubstancia adsorvida €0

adsorvato.

A adsorcdo pode ocorrer entre dois liquidos (adsor¢éo de liquidos por liquidos),

entre um solido e um gés (adsor¢éo de gases e vapores por 0lidos) e entre um solido e um

liquido (adsorcéo de liquidos por sdlidos).

Na adsorcéo, observa-se dois tipos de cmmportamento:

Adsorcéo fisica ocorre pela ac® de forcas de interacé® entre & duas superficies,
adsorvente eadsorvato. Edtas forgas si0 semelhantes as forcas de van der Waals. A
adsorc¢éo fisica pode ser reversivel, por que as for¢as que @uam na superficie so
muito fracas.

Adsor¢ép qumica é o resultado e forgas de unido muito mais intensas, como as
forcas que mantém os &omos unidos em uma ligac® iGnica, comparaveis as que
chegam a formar compostos quimicos.*®> A adsorczo quimica se mmpleta quando a
superficie do adsorvente esta coberta por uma Gnica @amada adsorvida, ao contrario
da adsorcdo fisica que pode se redlizar através de vérias camadas de moléaulas
adsorvidas .*°

Podemos ainda dizer que & adsorgdes quimica e fisica podem ocorrer

simultaneamente, na qual as camadas adsorvidas fisicamente sdo facilmente removiveis,

enquanto gque a quimissorcao forma uma Unica canada de dificil remocao.



1.3.1 Adsor¢é&o Positiva e Isotermas de Adsorgao.

Em uma solugép, existem noléaulas do solvente emoléaulas ou ions do soluto. Na
presencade um solido, quando se verifica aadsorcao preferencial das moléaulas ou ions do
soluto, a adsorgéo € positiva, caso contrério, quando o adsorvato engloba mais lvente
que soluto, a adsorcdo é considerada negativa.™

Em ambos os casos, o resultado é aformacéo na superficie do solido, de um filme
soltvel, cuja mncentracé é diferente da massa da solucé.*®

A adsor¢éo de eletrélitos fracs ou moléaulas € uma adsor¢éo positiva, considerada
fisica Porém os detrdlitos fortes ou ions metali cos em solugdo, podem produzir uma troca
de ions com o slido adsorvente, originando uma reac® quimica, dessa forma aadsorcéo
pass a ser quimica'® Como areac#® de intercambio é reversivel, pode-se glicar aLei da
ac® das massas, de maneira que se R—A for o trocador de fon, A* o contra ion, R o resto

damoléaula eB* o fon do eletrélito a ser trocado, teremos a Equago 3

R—B + A’

RA + B+

©)
Neste cao setrata de um intercAmbio catidnico, e se for um ion negativo em lugar

de B, teremos um intercambio aniénico.*®
As isotermas de adsor¢éo podem ser obtidas empregando-se uma massa fixa do
adsorvente, um volume de solugc& de concentracd® conhedda, pH e tempo de ajitac®

constante.



A quantidade de adsorvato retido no adsorvente pode ser cdculado através da

Equacéo 4°

o=(Ci-Ch

(4)

Onde: Q = quantidade de adsorvato em g adsorvido por grama de alsorvente

Ci = quantidade inicial do adsorvato na solugéo

Cf = quantidade final do adsorvato na solugéo

O proces de adsorgéo pode seguir a equacd véarias equagdes, como as Equagdes
de Freundlich ou a de Langmuir.

Através da Equacdo 5 que representa aisoterma de Langmuir, podemos traca o

gréfico daisoterma, conforme (Figura 4).

Cm.[C]
Q=K

1+K[C]

©)
Onde:

K = constante de Langmuir

Cm = quantidade maxima de adsorvato em mg por gramade alsorvente

[C] = Concentrac® de adsorvato no equilibrio em mg/L.



As isotermas de Langmuir sdo empregadas para uma superficie contendo um
nimero finito de sitios idénticos, formando uma monocamada de adsor¢do. Através da
lineaizac@® destas isotermas podemos calcular a quantidade méxima de adsorvato retido

no adsorvente e #&guns parametros termodinamicos.

273

272

271

2,70 o

2,69 -

mg/grama de adsorvente

Figura 4 |soterma de adsorgéo

Além das isotermas de Langmuir, podemos empregar também as isotermas de
Freundlich, pelas quais podemos prever a afinidade entre adsorvente e adsorvato. Estas
isotermas 0 empregadas para proces®s de onde a adsor¢édp do soluto alcanca sua
saturacd a concentragdes relativamente altas e o adsorvente possia mais de um sitio

ativo.” A Equacéo 6representa & isotermas de Freundlich.

Q=k[C] I/

(6)
Onde:
Q = quantidade de soluto adsorvido em miligramas por grama de alsorvente em relacé a
concentracd [C], no equilibrio em mg/L.



k e n = constantes empiricas. A magnitude das constantes n e k forneceuma indicagéo da
afinidade e cpacidade de adsor¢éo do sistema adsorvente-adsorvato, respedivamente.

Através das lineaizages das isotermas construidas, podemos calcular a quantidade
méxima de adsorvato adsorvido, relacionar a afinidade entre o adsorvato e o adsorvente,
prever os dtios ativos responsaveis pela adsorcéo de determinados adsorventes e ainda
calcular alguns parametros termodindmicos, como entalpia, entropia e @ergia livre. As
isotermas podem ser linearizadas de vérias formas, sendo que a &colha da melhor
lineaizac® é feita dravés do melhor ajuste dos dados experimentais, is©© €, melhor
coeficiente de correlac® linea (r) e menor desvio padrédo.'® '

A equac® de Langmuir pode ser representada na sua forma linear de aordo com as
Equacbes 7 e 8.

1) Regresso linea: (Equacao 7)

[cl 1 [q

+
Q KCm Cm

(7)

2) Regressio linea duplamente reciproca (Equacéao 8)

(8)

A equacd de Freundlich é representada na sua forma lineaizada pela Equacéo 9



INQ=Ink+1In[C]
n \
9)

A Tabela 2, mostra os varios tipos de lineaizag@es possiveis a partir das isotermas

de Langmuir e Freundlich.*®

Tabela 2 Transformagdes lineares das isotermas de Langmuir (1, 2, 3 e 4) e Freundlich (5)

Regressdo linear Gréfico Parametros
coef. Linea=1/Cm
(1)1/Q= 1/Cm+ (/KCm[C]) 1/Qvs V[C]
coef. Angular=1/KCm
coef. Ang= 1/Cm
(2)[C]/Q=L/KCm + ([C]/Cm) [C]/IQvs[C]
coef. Linea= 1/KCm
Coef. Ang. = -1/K
(3)Q=Cm - (VK).(Q/[C]) QvsQ/[C]
Cosdf. Linea=Cm
Coef. Ang. =- K
(AHQ/[C]=KCm-KQ Q/C] vsQ
Coef. Linea = K.Cm
Coef. Ang. = 1/n
B)InQ=Ink+ ln.In[C] InQ vsIn[C]
Coef. Linea =Ink




1.3.2 Adsorcéo de Cétions de M etais sobre Suportes Solidos

A adsorcéo de céions de metais obre suportes lidos tem sido bastante estudada
ultimamente, visando principalmente, a remocéo de ions de metais pesados presentes no
meio aquoso.” & 1°

Lopez, |llas e Pacchioni,? estudaram a adsorc2o dos &omos de cobre, paladio e céio
em sitios regulares e defeituosos da superficie do SIO, através de modelos moleaulares e
constataram que ainteracd® e aformacé de ligagdes com os @&omos dos metais resultam
em dramdtica mudanca nas propriedades dpticas da superficie da silica

Favere,® estudou a adsorcao dos ions cobre, c&dmio, niquel, chumbo e zinco pelo
biopolimero quitina, quitosana e pelas quitosanas modificadas e mnstatou que dentre os
varios grupos funcionais existentes nestes adsorventes, o grupo NH, é o sitio mais
importante de adsor¢éo.

Tseng, Wu e Juang,* estudaram a adsorc& do cobre () em quitosana @m VArios
agentes complexantes, como: EDTA, &cido citrico e &édo tart&rico, e aadsor¢éo seguiu as
isotermas de Langmuir numa determinada faixa de concentrag®. Foi observado também
gue avelocidade de adsorc¢éo do cobre(l1) e seus complexos deaesce na ordem: Cu-Citrato
> Cu-tartarato > Cu-EDTA.

Onsoyen e Skaugrud® constataram que a adsorc® de mbre na superficie da
quitosana € ontrolada por difusdo intraparticular, troca—iénica equelacéo.

Deorkar e Tavlarides ’ estudaram a separacé de solucdes aquosas dos metais zinco,

cadmio e chumbo usando o extrator de fase sOlida, obtido pela dravés da silica



funcionalizada cm o addo bis (2,4,4-trimetil) monotiofosférico (ISPE-302). Os ions de
metais foram separados da solucéo aquosa seletivamente.

Changgeng e Qiaoyun *° descreveram um mecanismo simplificado para aadsorczo
de ions chumbo na superficie do xantato de amido, onde os cétions chumbo ficam retidos
entre & pontes de disalfeto.

A adsor¢éo de ions metdlicos bre suportes solidos esté relacionada aafinidade e a
estabilidade dos complexos formados pelos céions dos metais, e etas por suavez, estéo
relacionadas a dois fatores;?

a) A capacidade de complexacdo dos ions de metais envolvidos;
b) Ascaaderisticas dos ligantes.

fons de metais, segundo a classficacé de Schwarzenbach,? sfo &cidos de Lewis ou
aceptores de détrons. Esta dassficac® divide os metais em duas classes, A e B, onde os
da classe A, classficados como addos duros, tém tendéncia aformarem complexos mais
estaveis com atomos ligantes de dta eletronegatividade ebaixa polarizabilidade (F, O, N),
consideradas bases duras. Os metais da classe B (acidos moles) tem tendéncia aformarem
complexos mais estaveis com bases moles, &omos de ligantes com alta polarizabilidade e
baixa eletronegatividade (S, P, Cl). A Tabela 3 reladona esta dassificagdo de acordo com

aHSAB (Hard and Soft Acids and Bases).?



Tabela 3 Classificagdo dos addos e bases ssgundo a HSAB

Acidos Bases

Duro Intermediério Mole Dura Intermediéria Mole

H*, Li*, Na" | Fe**, Co*™ Cu’,Ag® | H,O,OH,F | GCsHsNH, H.S, RS

Be**, Mg® | Cu®, Ni* Au’, Hg', CHsCOO N3, Br, I, SCN°
AP In* zn”, Pt | cd*,Hg™ | CI, COs” SO~ CN
As* Fe®* | sn®, Sb*, Te", I* NHs, RNH, NO, H’, CoH,

si*, zr* | Bi**, B(CH3)3

Th*, U*

wo*, sn™

uo,**, vo?*

Esta dasdficag® ndo deve ser considerada mo conclusiva, pois é uma
classificac@® empirica e &istem outros fatores que também influenciam na complexacéo
dos ions metais com seus ligantes, como a naturezado ion em solucdo que sofre permuta
ibnica, o tamanho do ion, o tamanho do raio i6nico do ion hidratado e a possivel
dissociac@ incompleta dos sais desses metais em solucé.?° A Tabela 4 relaciona o raio

idnico de dguns c&ions de metais.*




Tabela 4 Raio idnico de céions de metais

Cations cu® Ni* Znt Cd* cat Pb”*

Raio (A) 0,57 0,69 0,74 0,95 1,00 1,18

Dentre & caaderisticas do ligante que sdo gerdmente remnhecidas como
influentes na estabilidade dos complexos em que estdo envolvidos, podemos citar: aforca

bésicado ligante, as sias propriedades de quelacio, se astiver, e deitos estéricos. 2°

1.3.3. Adsor¢éo de Corantes bre Suportes Solidos

Corantes $80 substancias geralmente organicas usadas com a finalidade de wlorir
materiais como fibras, utensilios plésticos e aé dimentos.?* Com esta vasta utilizac@® dos
corantes observamos, muitas vezes, as aguas coloridas de rios e ribeirbes mesmo apds o
tratamento dos efluentes das indUstrias que os utilizaram. Dessa forma, pesquisas recentes
demonstram abusca de aisorventes de @rantes nos efluentes liquidos.'® %> 2°

L onghinotti'® estudou a adsorcdo dos corantes azul de metileno e croconato amarelo
sobre o supate quitina e observou que aadsor¢cédo do aall de metileno é maior em pH
alcalino e o croconato amarelo tem sua adsor¢do favorecida pelo meio &cido. Este fato é
explicado devido ao biopolimero posaiir grupos amino, que sG0 0s provaveis sitios de
adsor¢éo, que em meio &cido sdo caregados positivamente, favorecendo a adsor¢éo dos

corantes anidnicos.




Bhavani e Dutta®® estudaram as propriedades fisico-quimicas da adsorcZ dos
corantes direto J. T-Azul, I. marron 2G e redivo T-aall pela quitosana e oncluiram que a
mesma eéum excelente alsorvente naremocao de cores de dluentes e que 0 parametro mais
importante do process é o pH da solucéo.

Zanotta, Peruch, Moreira e Porto,® estudaram a remogao de corantes de efluentes
téxteis. Os adsorventes utilizedos foram alumina divada e cavéo ativado e como corantes
empregaram os corantes amarelo e vermelho mono e diclorotriazina. Os adsorventes usados
mostraram-se adequados para aremocé&o de corantes de solugdes aquosas em coluna, sendo

gue a dumina goresentou resultado superior em relagéo ao carvao ativado granular.

1.3.4. Caracteristicas e Propriedades de Alguns Corantes e Fibras

A adsorcéo de corantes pelas fibras depende da estrutura das fibras e da estrutura
moleaular dos corantes, para que o segundo poss fixar-se no primeiro.?® A (Figura 5)

representa o esguema citado acima.

Parficladb cranteagegab

1. Sgooragio db aryante (Sdualizagio)
2. DfisGonobato
3. Ao dosyarfidd nafilba

4. Dfiscornafiora
5. Fixaggorafikka

Figura 5. Esguema das etapas de um tingimento.



O proceso adma gresenta diferentes mecanismos em fungé do corante e sua
solubilidade em &gua etambém do grau de asorcéo de aua por parte da fibra, ja que o
tingimento ocorre sempre em soluczp. 2’ As Tabelas 5 e 6 mostram estas relagdes entre &

fibras com a &ua eos corantes em soluc&o aguosa.® 28

Tabela 5 Classficaca dasfibras téxteis.

Hidrofilicas Hidrofdbicas

Fibras celulésicas (fibras vegetais, cotton e | Fibras sintéticas poliméricas (N&o ibnica —
linho, também raion celulose regenerada) |acdato de cdulose, triacdato de cdulose,
Fibras de proteinas (18, seda esuasfibras) |polyester e polipropil eno)

Catidnica— Poliamida nylon

Anibnica— poliaailonitrila acilicas




Tabela 6: Grupos solubilizantes usados nas moléaulas dos corantes.

Grupo

Tipo de corante

Permanente:

—S0zNa" (ou—COONa)
— "NH,HCI, —"NRsCI’
— OH, — NH;, —SO,NH,
Temporarios:

—ONa'

—CHZS%—NRZ

N*R;
—O0S0s Na*

Direto: addo, cromo mordente, reativo, 1:1
metal-complexo.

Corantes basicos para clulose, 18, seda e
fibras aailicas

Corantes dispersos para aceato de ceulose,

nylon e polyester, 1:2 metal-complexo
corantes para seda enylon.

Corantes para ceulose, naftois acoplados por
subsequentes grupos azo nafibra.
Corantes ftalocianina para celulose.

Corantes tina solubilizados.




N—CHs

@ON @rantedspaso ndiénic
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+
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Figura 6: Estrutura molecular de alguns corantes importantes.

Moléaulas de mrantes si0 estruturas arométicas complexas com extensos sistemas
deelétrons T (pi), substituintes polares e grupos ®lubilizantes,?® (Tabela 6).

A solubilidade é assencial para possibilitar a penetracé intermoleaular do corante
nos micro-poros das fibras. No plano moleaular o ideal seria que os corantes fosem
pequenos e extremamente solUveis na solugéo, para garantir a uniformidade na penetracé
do tecido, mas a maioria das moléaulas (Figura 6) sdo grandes e insolUveis quando

incidem nafibra.



Para & fibras celuldsicas 0 necessrias moléaulas planares e longas, de a®rdo
com a Tabela 6, os corantes diretos, como 0 azul direto que possii um ou mais grupos
anionicos solubilizantes, sdo os ideais. Os corantes tina (corantes que séo convertidos com
um &cali solubilizante, antes da #licac® na fibra)>’ também podem ser usados para a
celulose, pois $0 quinonas, e 0 grupo quinona éreduzido durante a adsorcéo e regenerado
a seguir, e usualmente posaui outros grupos polares. 2

Corantes para &s fibras de proteinas e nylon devem conter grupos aniénicos. Para &
fibras aailicas, sG0 necessarios corantes com grupos caionicos. Para acdato de cdulose e
fibras de poliéster, um ou mais grupos polares devem estar presentes (—NH,;, —OH,

—NHR).?



1.4 Propriedades Quimicas dos lons Cobre (Il), Cadmio(ll),

Chumbo(ll) e Niquel(ll).

Os ions formados a partir dos metais cobre, niquel, chumbo e camio hidrolisam
muito facil mente em solucBes fracamente &idas ou acalinas, com pH acimade 6. A reac®
de formag¢d® do produto de hidrélise, considerando o OH o Unico ligante, pode ser
representada pela Equacéo 10°

XMZ + yH,0 i M x(OH), 9" (10)

O cobre eta geraimente presente em peguenas quantidades nas &guas, sob a forma
de cloreto, sulfato e nitrato que sdo solliveis, ja os carbonatos, hidréxidos, 6xidos e sulfetos
sd0 insoluveis.

O cobre encontra-se NOS organismos Vivos e sabe-se que asua deficiéncia produz a
anemia nutricional nas criancas.”® As necessidades didrias de mbre para um adulto sdo
estimadas em 2mg/kg. O cobre étoxico e ab mesmo tempo essencial, a sua toxidade pode
causar vomitos e diarréia.

O ion cobre (II) hidrolisa em concentra¢g&® 1,00 mM, eem pH acima de 5.

O c&mio é encontrado na natureza en sua forma inorgénica, ja que dificilmente
forma mmpostos organicos estaveis. Apresenta alto potencial toxico e nenhuma qualidade
conhedda que o torne benéfico ou essencial aos procesos vitais da natureza®

Quando absorvido pelo organismo, penetra na rrente sangliineg concentra-se
mais especificanente no plasma, até dcancar os glébulos vermelhos do sangue.
Posgteriormente deixa os glébulos vermelhos para se dirigir particularmente para os rins e

figado.



Sabe-se, através de estudos®® que o cadmio concentra-se praticamente nos rins,
porém sua toxidade pode caisar edemas e lesdes permanentes ou fatais nos pulmades.
Envenenamento por comidas e bebidas contidas em recipientes revestidos por cémio,
provocam anemia, destruicéo dos testiculos, efeitos carcinogénicos e teratogénicos e danos
renais. Segundo a OMS o limite permisdvel de calmio na gua éde 0,01 mg/L .

O c&ion Cd(Il) auma cncentracd® de 1,00 mM, comeca ahidrolisar em pH acima
de 8, portanto, dentre os quatro metais estudados, € ajuele que precipita geralmente em
solucdes bésicas.

O chumbo encontra-se na naturezasob a formade minerais como agalena (PhS),
anglesita (PbSO,) e cerusita (PbCOs).?° Para a salide, sua presencano organismo pode ser
prejudicial e aéfatal. Pode entrar em nos organismo através das vias respiratérias (ar e o
préprio cigarro) e através das vias gastro intestinais.

A toxidade aguda do chumbo é caacterizada por queimadura na boca, sede intensa,
inflamac&o dotrato gastro-intestinal, ocasionando diarréia evomitos.

Em concentrac@® 1,00 mM o chumbo hidrolisa apH acimade 5.

O niquel é encontrado em vegetais e legumes, na urease, Unicaenzima que ntém
niquel.® Existe em pequenas quantidades no organismo, mas sua toxidez édesconhecida.

Em solugdo 1,00 mM o c&ion Ni(ll) comega ahidrolisar na faixa de pH acima de 6.



2. OBJETIVOS.

2.1. Objetivo Geral

Estudar os processs de adsorcéo dos ions cobre(ll), niquel(ll), camio(ll),

chumbo(ll) e dos corantes azul de metileno e vermelho congo sobre o xantato de caulose.

2.2 Objetivos Espedficos

*  Sintetizar o xantato e celulose mm diferentes concentragdes de NaOH.

e Usar o xantato de cdulose @mmo supate na adsorcéo de ions cobre(ll),
cadmio(ll), niquel(ll) e chumbo(ll).

* Aplicar o xantato de cdulose cmo suporte na adsor¢é dos corantes azul de
metileno e vermelho congo.

¢ Estudar as interagdes do proces de adsor¢éo de diferentes ions de metais e
corantes Lbre o xantato de caulose em diferentes temperaturas.

* Estudar as isotermas de adsor¢éo de ions de metais e rantes bre o xantato
de celulose, aplicando as equagdes de Langmuir e Freundlich

¢ Comparar 0 xantato de cdulose mmo suparte para adsorcéo de ions de metais e

corantes com outros supartes ja explorados na literatura.



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Materiais e M é&odos

A celulose utilizada em nosws experimentos foi obtida da indUstria téxtil sob a
formade algodéo bruto. Como meio alcalino foi usado NaOH (Nuclear) e para lavagem do
algodado bruto foi utilizado HCI (Carlos Erba). O dissulfeto de Carbono e acdona (Veteg
usados eram P.A. Na preparaca® do tampédo foram utilizados fosfato monobasico de sodio
da Reagen e &ido fosforico Carlos Erba. As lucdes dos ions de metais foram preparadas
a partir dos guintes sais. sulfato de cobre penta — hidratado, cloreto de camio anidro (J.
T. Baker), nitrato de niquel hexa— hidratado e nitrato de chumbo Il (Vetecd). Como solucéo
&cida para o meio foi usado é&cido nitrico (Merck). Todos os sis usados tinham grau
analitico P.A. extrapuro.

Utilizou-se os corantes azul de metileno (Synth) e vermelho Congo (Merck), de
grau analitico P.A. extra puro

Para determinar a quantidade adsorvida dos ions de metais foi utilizado um
espedrometro de absorcédp atbmica (modelo Varian 1475 e para 0s corantes, um
espedrofotémetro (UV-visivel Metrolab 1700. As lugbes slinas e de corantes foram
agitadas num agitador magnético (MQAMA 301) e mantidas a temperatura constante
através de um banho termostatizado (MQBTC 99-20).

O xantato ce celulose foi caraderizado por témica de infravermelho utilizando um
espedrofotémetro (Perkin EImer modelo 16PC) com pastilhas de KBr. E através da analise

de CHNS modelo (CE INSTRUMENTS, CHNS EA 100) foi determinada aporcentagem



de enxofre na amostra.

3.2 Preparo do Xantato de Celulose

Foi pesado 1,5 g de dgodéo, obtido daindustria téxtil, e lavado com HCI 0,1 mol/L a
fim de eliminar 0 excesso de ferro presente no mesmo. Apds esta lavagem, o algodéo foi
colocado em um erlenmeyer de 250 mL, com 100 mL de NaOH 4,0 mol/L, e deixado no
meio reacional com agitac&® mecdanicadurante quatro horas.

ApGs o tempo estabelecido, a cdulose sodica foi retirada do meio reecional e
filtrada avaauo. Foi entdo adicionada aum erlenmeyer de 125 mL contendo 30 mL de
dissulfeto de cabono e 15 mL de acéona, e aitado duante 3 horas. O xantato de celulose
obtido foi filtrado a vaao, e lavado com uma solu¢éo de tamp&o 0,1 mol/L de fosfato, pH
8,0 a fim de neutraliza o mesmo. O xantato de cdulose foi caraderizado por
espedroscopia no infra vermelho.

A Equagdo 1 mostra o processd descrito aama:



CH20H
\%\O/ + NaOH

CHon
CH20- Na+
CHzo Na n

grupo xantato

D



3.3 Preparacao das Solugdes de Niquel, Cobre, Chumbo e Cadmio

Foram preparadas lugdes aquosas de quatro metais. cobre, niquel, cadmio e
chumbo.

Foram pesados 0,6 g de sulfato de @bre penta— hidratado o qual continha 0,15 g ¢
cobre, dissolvido em agua destilada a&é aobtencdo de uma solugéo de concentracé® 600
ppm de ions do metal cobre (9,4 mM), esta solucdo foi usada para os experimentos
cinéticos e mnstrucdo das isotermas de adsor¢do. Para o niquel foram utilizados 0,62 g de
nitrato de niquel hexa— hidratado, que resultou em 0,125 g a niquel, o qual foi diluido em
&gua destilada e wja concentrac® final ficou em 500 ppm de ions do metal niquel (8,5
mM), esta solucdo também foi utilizada para os experimentos cinéticos e isotermas de
adsorcéo. Para o chumbo, foram pesados 0,4 g e nitrato de dhumbo 11, que continha 0,25g
de dumbo, o sa foi diluido em &gua destilada @€ a obtencd de uma solucéo de
concentragd® 1000ppm de ions do metal chumbo (4,8 mM). Para o cadmio, foram usados
0,041 g de doreto de calmio anidro que continha 0,025 g @& cadmio. O sal também foi
diluido em &gua destilada eobtida uma solu¢éo de mncentracd® 100 ppm de ions do metal
camio (0,89 mM). Egtas concentragdes de ions de metais foram necessé&rias devido as
posteriores diluicdes das aliquotas e cgaddade de leitura no absor¢éo admica (cobre,
méximo 5 ppm; niquel, maximo 5 ppm; cadmio, méximo 1 ppm e dumbo, maximo 10
ppm). Os sis utilizados ndo sofreram nenhum tratamento prévio antes da diluicdo em &gua
destilada, como secayem ou acidificacdn. As lucbes para & curvas padrbes para andlise
no absor¢do atbmica foram feitas de aordo com o limite maximo de detec¢@ do absorcéo

atbmica para cala ion de metal. As lucdes foram acidificadas com &cido nitrico 10%.



Para cala arva cinética, foi feita uma amostra padrdo (branco) para evitar possiveis erros
na preparacd® das lucbes padroes e nas andlises pelo absorcédo atbmica N&o foram

realizadas curvas analiticas como padrdes dos ions de metais.

3.4 Preparacéo das Solugdes Aquosas de Cor ante

Para os estudos de adsor¢éo dos corantes no xantato de celulose foram utilizados o
azul de metileno e o vermelho congo.

As Dlucdes de azl de metileno e vermelho congo foram preparadas em &gua
destilada nas concentragges de 200 ppm (0,63 mM) e 500 ppm (0,72 mM),
respedivamente.

Foram determinados os comprimentos de onda de méxima absor¢céo dos corantes,
onde o aal de metileno apresentou absor¢éo em 665 nm e o vermelho congo em 500 nm.
Estes foram fixados para os estudos cinéticos e de obtencéo das isotermas de adsorcao.

O azul de metileno é um corante catidnico pertencente aclasse das triazinas.®* Sua

estrutura € representada pela Figura 7

Figura 7. Estrutura do azul de metileno



O vermelho congo € um corante anibnico, solivel em &gua. Sua estrutura €

representada pela Figura 8.

Figura 8: Estrutura do vermelho congo.



3.5. Estudo da Adsor¢&o dos | ons de M etais Sobre o Xantato de Celulose

3.5.1. Cinética de Adsorcao

Como procedimento geral foi montado o equipamento para ser utilizado nos
experimento de adsor¢éo conforme aFigura 9. A aparelhagem consta de um redor de
camisa termostatizado por um banho termocriostético, e um agitador magnético.

Em umredor de canisade 125 mL foi adicionado 0,5 g ce xantato de celulose e
30 mL de solugéo aquosa dos sais metdlicos em estudo (cobre, cadmio, chumbo e niquel).
O redor foi acoplado a um banho termostético e agitado duante 24 horas a temperatura
constante. O pH de cala solugéo variou de 9 para o cobre, 10 para niquel e chumbo e 11
para o c&dmio. Aliquotas de 0,2 mL foram retiradas em tempos pré—determinados para a
determinac® da quantidade de cala ion de metal na solu¢cdo em equilibrio, através do
espedrémetro de absor¢éo atbmica Os estudos cinéticos foram reali zados nas temperaturas
de 25, 30 e 35 °C. As aliquotas retiradas apds os tempos determinados foram dil uidas a 25
mL com &gua destilada €2,0 mL de &ido nitrico 10% para evitar a predpitacé® dos ions
por hidrélise. Apés a diluicéo das aliquotas, as lugdes dos ions de metais, apresentavam
concentragOes destes ions, inferiores as méximas permitidas para & andlises no absor¢éo

atbmica.



Figura 9 Sistema utilizado nos estudos de adsor ¢cao.

3.5.2. Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsor¢do dos ions de metais foram obtidas a temperatura anbiente
(£25°C).

Foram colocados em vérios erlenmeyers de 50 mL, 0,25 g ¢ xantato de cdulose e
15 mL de solucéo de cala sal, com concentragdes que variavam conforme aTabela 7. O
sistema ficou em agitac@® durante 2 horas, que foi 0 tempo previsto de acrdo com os

resultados cinéticos.



Tabela 7: Concentrac® de ions de metais na solucdo inicial.

Concentrac inicial de cala ion de metal na solugéo (ppm)
Metais
C: C, Cs C4 Cs Cs C; Cs Co
Cobre 12 10,8 9,6 8,4 7,2 6 4,8 3,6 2,4
Niquel 10 9 8 7 6 5 4 3 2
Chumbo 20 18 16 14 12 10 8 6 4
Céadmio 2 1,8 1,6 1,4 1,2 1 0,8 0,6 0,4

A Tabela 7 mostra as concentragdes iniciais de cala solucéo salina para a
construgcéo das isotermas de adsor¢éo. Alguns pontos foram abandonados na wnstrugéo das

isotermas devido ao fato de apresentarem leituras duvidosas.

3.6 Estudo da Adsorcao de Corantes sobre o Xantato de Celulose

Para os estudos de adsorcéo de mrantes obre o xantato de ceulose foi utilizado o

vermelho congo e o azul de metileno.

3.6.1. Cinéticas de Adsorcao

Para os testes de adsorcdo com os corantes utilizou-se 0 mesmo aparelho usado para

aadsorcdo dosions de metais mostrado naFigura 9.



Para cala experimento, nas temperaturas de 20 °C, 25 °C e 30 °C foram colocados
no reator 0,5 g de xantato e 30 mL de solu¢éo de cala corante, nas concentragdes de 200
ppm para o azul de metileno e 500 ppm para o vermelho congo. Em intervalos de 10
minutos foram coletadas aliquotas de 0,2 mL de solugéo e diluidas para 25 mL. Apés este
tratamento foram realizadas as leituras de absorbancia em 665 nm para o0 azaul de metileno e
500 nm para o vermelho congo. Estas leituras mostravam a concentrac@® de corante ndo

adsorvido, que dnda estava na solu¢@ em equilibrio.

3.6.2. Isotermas de Adsorcao

Foram construidas as isotermas de adsor¢éo para os corantes nas temperaturas de 20
e 26 °C. Os experimentos foram realizados no redor da Figura 9 usando 100 mg de
xantato e 25 mL de solugéo aquosa de corante com diferentes concentragdes (Tabela 8). O
sistema foi mantido sob agitacé por duas horas, em seguida, retirou-se uma aliquota de 5
mL e medida aabsorbancia em 665 nm para o azul de metileno e 500 nm para o vermelho

congo, determinando assim a quantidade de corante que foi adsorvido pelo xantato.

Tabela 8 Concentraca inicial do corante en solugéo.

Concentracé inicial do corante an solugéo (ppm)
Corante C G Cs Cy Cs
Azul de metileno (26°C) 20 16 12 8 4
Azul de metileno (20°C) 20 16 12 8 4
Vermelho congo (26°C) 20 16 12 8 4
Vermelho Congo (20°C) 20 16 12 8 4




4. RESULTADOSE DISCUSSOES

Os resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho séo apresentados na seguinte
seqiéncia
¢ Sintese doxantato de ceulose;
* Proces® de adsorgéo dos corantes bre o xantato de cdulose eisotermas de adsorgéo;
¢ Proces de adsorcdo dos ions de metais ©bre o xantato de cdulose e isotermas de

adsorcéo.

4.1. Sintese do Xantato de Celulose

O xantato de ceulose foi obtido conforme descrito na parte experimental (Eq. 1),
analisado e caacterizado por infravermelho e CHNS. O mesmo foi comparado com a
celulose que serviu de matéria prima.

A Figura 10 mostra o Espectro no infravermelho da celulose. Podemos observar
uma banda larga proxima de 3500 cm™ que indica etiramento (OH) das hidroxilas
presentes na @lulose, e o estiramento (C—O) predomina entre 1100 e 1000 cm’, sendo

gue nesta regido as bandas vibradonais do xantato de celulose se diferenciam da celulose.
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Figura 10: Espectro no infravermelho da celulose
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O xantato de cdulose (Figura 11) apresenta uma banda vibracional entre 700 e 600

m*, muito fraca resultante do estiramento (C—S). Entre 1250 e 1020cm™ encontramos a

banda vibracional do estiramento (O—C=S), bem diferente da elulose, nesta mesma

regido.



Figura 11: Espedro no infravermelho do xantato de celulose

O espedro apresentado na Figura 11 confirma aobtencé do xantato de celulose.
quando variou-se a oncentrac@® de NaOH na preparac@® do xantato de cdulose foram
observadas mudancas no espedro do xantato. Observamos que quanto maior a
concentrac® de NaOH mais fraca é abanda vibracional do estiramento (O—C=S) entre
1250e 1020cm™. Porém em concentragdes alcalinas acima de 4,5 mol/L, a elulose sddica
dissolve-se muito, diminuindo a quantidade de xantato de ceulose obtido, por estarazo, a

concentrac® ideal de NaOH para apreparaca® do xantato de cdulose esta etre 4 e 4,5

mol/L.



Os resultados do CHNS mostraram uma porcentagem de enxofre na amostra igual a
4,97%, sendo que o valor calculado foi de 5,17% em relacdo a sua férmula minima,

resultando num erro relativo de 4,02%.

4.2. Estudoda Adsor¢céo de Corantes Sobre o Xantato de Celulose

4.2.1. Cinética de Adsorcao

Os estudos da adsorg&o dos corantes azul de metileno e vermelho congo sobre o
xantato de celulose foram realizados nas temperaturas de 20 °C, 25 °C e 30 °C. As Figuras
12 e 13 mostram os melhores resultados cinéticos para os dois corantes, apds as duicatas.
Em ambos os casos observa-se que aadsor¢éo dos corantes é favorecida pelo aumento da

temperatura.

025

020

o
&G
)

absorbancia
o
B
1

006

0,00

T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 10 140

tempo (min.)

Figura 12 Cinética de adsorcéo do corante azl de metileno nas temperaturas () 20 °C,
(@) 25°C e(a) 30°C. (30 mL de mrante de concentracé® 200 ppm e 0,5 g & xantato de

celulose).
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Figura 13: Cinética de adsor¢d do corante vermelho congo nas temperaturas (m) 20 °C,
(¢)25°C e (A)30°C. (30 mL de mrante de concentracéd 500 ppm e 0,5 g de xantato de

celulose).

Para 0 azul de metileno o tempo para dcancar o equilibrio de adsorcéo foi de
aproximadamente 60 minutos, e para o vermelho congo o equilibrio é alcancado em
aproximadamente 120 minutos. Em ambos os casos observa-se, através das curvas
cinéticas, um decimento acettuado entre & duas primeiras temperaturas e atemperatura
de 30°C.

A Tabela 9 mostrao melhor resultado de porcentagem de adsor¢éo encontrado para

duas corridas cinéticas dos corantes sobre o xantato de ceulose.



Tabela 9 Porcentagem maxima de adsor¢éo dos corantes, de aordo com as cinéticas.

Azul de metileno Vermelho congo
Temperatura (°C) g
20 54,0 % 62.5 %
25 62,0 % 62,5 %
30 81,0% 91,0%

O tratamento cinético para 0 comportamento das curvas observadas nas Figuras 12
e 13 é de primeira ordem. Portanto, aplicando-se a Equacdo 11 foram calculadas as
constantes de velocidade garente (ko) para & cinéticas de adsorcédo nas diferentes

temperaturas.

|n (At' Aoo) =- kobst + |n (Ao' Aeo)

(11)
Onde:
A absorbancia no tempo igual at
A, absorbéancia no tempo infinito (tempo no qual a adsor¢éo alcancao seu equilibrio)
A, absorbanciano tempo t igual a zeo
Kobs CONstante de velocidade goarente.
Ao se onstruir um gréfico de In (A - A.) versus tempo, de acordo com a Equacao

11, obteve-se uma reta com coeficiente angular igual a—kKops.




A Figura 14 mostra o comportamento cinético para a adsor¢éo do azul de metileno

em xantato de cdulose a25 °C.
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Figura 14 Lineaiza¢® da cinéticade adsor¢d doaaul de metileno a 25 °C em xantato de

celulose, de aordo com aEquacao 11 (r=0,98969.

A Tabela 10 mostra as constantes de velocidade observadas para & demais

cinéticas do azul de metileno e do vermelho congo nas diferentes temperaturas.



Tabela 10:

Efeito da temperatura na constantes de velocidade de adsor¢do do aaul de

metil eno e do vermelho congo.

_ Vermelho congo
Azul de metileno
©
E
g 104 kobs, Seg_l M édia 104 kobs, Seg_l M édia
Q.
% 104 kobs, 104 kobs,
|_
Experim. | Duplicata seg™ Experim. | Duplicata seg™
6,52 4,49
29315K 6,25 6,80 4,27 4,71
10,28 10,22
7,31 4,72
29815K 7,30 7,32 4,56 4,88
10,01 10,16
8,95 5,02
30315K 8,75 9,15 4,90 5,15
10,20 10,12

A partir dos dados das constantes de velocidade e @licando a equac® linearizada

de Arrhenius foi possivel determinar a energia de aivacé (Ea) para o proces atraves de

um grafico de In Kgps versus 1/T (Equacdo 12e 13). O coeficiente angular da reta obtida é

igual —-Ea/R (Figuras 15e16).34




kObS =A exp—Ea/RT

(12)

(13

Onde,
Ea = energiade divacéo
A = fator de freqiéncia de wlisdes por segundo
R = constante dos gases; 1,987 cal.K~.mol™
T = temperatura asoluta (kelvin).

A Tabela 10 mostra que ndo é registrado um aumento significaivo no valor da
constante dnética observada. Considerando que a adsor¢do dos corantes nas fibras ocorre a
temperaturas mais elevadas, supde-se que aéma de 30 °C poderiamos obter valores mais

eXpressvos.
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Figura 15: Variagéo de kons em funcéo de 1/T para aadsorcdo do azul de metileno em

xantato de celulose.
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Figura 16: Variagéo de konsem fungéo datemperatura para aadsorcdo do vermelho congo

em xantato de cdulose.



A Tabela 11 mostraa energia de aivacéo calculada para aadsor¢éo dos corantes na

superficie do xantato de celulose.

Tabela 11: Valores da Ea na adsorcéo dos corantes sobre asuperficie do xantato de

celulose.
Corante Ea (kcal/mol) Coef. Cor. Linear (r)
Azul de metileno 5,56 0,9890
Vermelho congo 1,97 0,9983

A partir dos dados cinéticos foram calculados os valores da entalpia de divac®
(AH"), entropia de divacé (AS") e energia livre de aivac® (AG"), através da equacd de

Eyring (14).

Kobs = (KeT)/h.exp”>R.exp ™ #RT

(14)
Onde,
kg é aconstante de Boltzmann = 1,38066x 10° Joule. K™
h é a onstante de Planck = 6,626 x 10°* Joule. seg
T é atemperatura asoluta

R é aconstante dos gases = 1,987 cd.K*.mol™




A linearizac® da Equacdo 14 leva aEquacao 15aqual possibilitao cdculo de

AH" através do coeficiente angular do gréfico de In kepd/ T versus /T (Figuras 17 e 18).

In Koo/ T =N A - AH/RT

(19

-13(® e A B —
38 30 k) 334 3% 38 30 3w
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Figura 17 Gréfico deln kopd/ T versus /T para aadsorcéo do azaul de metileno em xantato

de celulose. (r) 0,97996
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Figura 18 Gréfico deInko,d/T versus 1/T paraa adsor¢éo do vermelho congo no xantato

de celulose (r) 0,9956L.

O valor de AH” determinado foi de 4,91 kcal/mol para o azul de metileno e 1,37
kcal/mol para o vermelho congo.

Osvalores da energialivre de divagéo podem ser caculados para & diferentes
temperaturas na qual realizaram-se 0s experimentos de adsor¢éo, diretamente pela equacdo

de Eyring, que pode ser rearanjada forneaendo a Equacéo 16*

AG” =RT In (keT/h.Keps)

(16)



O valor médio de AG” encontrado parao azul de metileno foi de 49,01 kcd/mol e
para o vermelho congo 49,27 kca/mol.

A entropia de divac® foi calculada pelarelacid AG” = AH” - TAS*, emque a
temperatura usada foi de 298,15 K. Os valores encontrado foram —147,91 cal/mol.K para o
azul de metileno e —16065 cd/mol.K para o vermelho congo.

A Tabela 12 relaciona todas as constantes termodinamicas calculadas para a

cinéticade adsor¢éo dos corantes azul de metileno e vermelho congo.

Tabela 12: Conteldos energéticos para a néticade adsor¢éo dos corantes no xantato de

celulose.
Corante AH” (kcal/mol) AG” (kcal/mol) AS” (cal/mol.K)
Azul de metileno +4,91 +49,01 -14791
Vermelho congo +1,37 +49,27 -160,65

Os baixos valores encontrados para a @ergiade aivac®d e entalpiade divacéo
demonstram que aadsor¢éo dos corantes no xantato de cdulose éum processo de baixo

contelido energético.




4.2.2. | sotermas de Adsor¢céo dos Corantes no Xantato de Celulose

A Figura 19 mostra as isotermas de adsor¢éo do corante azil de metileno nas duas

temperaturas estudadas.
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Figura 19 Isoterma de adsor¢éo do corante azl de metileno no xantato de celulose a

temperaturade 20 °C (m) € 26 °C (o).

As quantidades adsorvidas foram obtidas ap6s agitacd de duas horas a pH igual a

10, onde amassa de alsorvente gade 100mg.

A Figura 19 mostra um comportamento semelhante entre & duas isotermas

tendendo a um equilibrio com o aumento da concentracd® do adsorvato. O proceso



mostrou ser dependente da temperatura, porém com pouca influéncia na faixa de

temperatura estudada.

O aumento datemperatura favorece afixac@® de wrantes nas fibras téxteis devido a
uma maior disponibilidade dos grupos responsaveis pela adsor¢éo na celulose (hidroxila) e
no xantato de ceulose (grupo xantato), proporcionando maior abertura das fibras.

A Figura 20 mostra @& curvas de adsor¢do do vermelho congo nas duas

temperaturas estudadas.
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Figura 20: Isotermas de adsorcéo do corante vermelho congo no xantato de celulose a

temperatura de 20 °C(m) e 26 °C (e ). Tempo de ajitacé® duas horas, pH 10.



A Figura 20 mostra que a temperatura influencia na quantidade de @rante
adsorvido e também na quantidade de @rante necessrio para dingirmos o ponto de
saturac@® das moléculas do corante sobre o xantato de celulose. Este comportamento se
diferencia das isotermas da Figura 19, onde 0 ponto de saturaggo para & duas temperaturas
estdo muito proximos, diferenciando-se goenas na quantidade adsorvida mm o aumento da
temperatura.

Através das diferentes formas lineaes das equagdes de Langmuir e Freundlich
mostradas na Tabela 2, foram estimados graficamente os coeficientes angular, linear e de
correlac® linea (r) das isotermas mostradas nas Figuras 19 e 20. Os gréficos estéo

mostrados nas Figuras 21 e 22.
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Figura 21: Gréficos lineaizados de Freundlich para & isotermas de adsorcéo do azul de

metileno no xantato de celulose (m) 20°C e (o) 26 °C.



Os gréficosda Figura 21foram linearizados de a®rdo com a Equacédo 5da Tabela

2: InQ=Ink + 1/n.In[C].
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Figura 22 Gréficos lineaizados de Langmuir para & isotermas de adsorcéo do vermelho

congo no xantato de celulose a20°C (m) e a26 °C (o).

Os gréficos da Figura 22foram linearizados de a®rdo com a Equacédo 1da Tabela
2: 1/Q=1Cm+ (VK.Cm.[C]).
A Tabela 13 mostra os resultados obtidos para & linearizag@es das isotermas dos

corantes bre o xantato de cdulose.



Tabela 13 Valores de (r) e das constantes de Langmuir e Freundlich para a diferentes
lineaizages obtidas graficamente para a adsorcéo dos corantes azul de

metil eno e vermelho congo no xantato de cdulose.

Azul de Azul de Vermelho Vermelho
Corantes metileno metileno congo congo
(@) 20°C 26°C 20°C 26°C
1 0,8722 0,9779 0,9815 0,9749
§§~ 2 0,7508 0,8424 0,8326 0,9439
% § 3 0,9495 0,9093 0,5327 0,8291
i - 4 0,9495 0,9093 0,5327 0,8291
S 5 0,9687 0,9858 0,9473 0,9722
Cte. Freundlich (k) L.mg™ 0,061 0,040 0,755 0,658
Cte. Langmuir (K) L.mg* - - 0,192 0,040
Cm, mg.g* - - 5,627 11,479
(n) 0,630 0,570 1,310 1.480

(a) Equacgdes ], 2,3,4e5daTabela 2

As constantes de Freundlich e Langmuir calculadas, foram estimadas dentro dos
melhores parametros observados graficamente, ou seja eficiente de rrelac® (r). A
adsor¢éo do corante azl de metileno no xantato de cdulose ajustase melhor ao

comportamento da isoterma de Freundlich, principalmente mm o aumento da temperatura,




e ndo foi possivel adaptar os resultados deste corante as linearizagdes de Langmuir. Porém,
a adsorcao do corante vermelho congo na superficie do xantato de caulose se ajusta melhor
aos parametros de Langmuir, principalmente a26 °C.

As isotermas de Langmuir sd0 empregadas para alsorventes que tenham um nimero
finito de sitios ativos idénticos. Observando a etrutura do xantato de céulose @mo
adsorvente de @rantes, € de se esperar que as isotermas possam seguir em alguns casos
Langmuir e em outros Freundlich, pois podemos considerar dois sitios ativos (grupos
hidroxilas e grupos xantatos). Através da Tabela 13 podemos ainda destaca a baixa
afinidade entre os corantes e o0 substrato, de acordo com os dados de Freundlich, em que
afinidade entre alsorvente eadsorvato aumenta amedida que aumenta o valor da constante
da mnstante admensional “n”, entre 3 e 10.** Porém, através da literatura,® 3 é esperado
um valor de “n” para aadsorcéo de @rantes entre 0,3 e0,8.

O mecanismo de adsor¢céd de um corante an uma fibra depende de dois fatores
importantes: a estrutura da fibra edo corante.

Através das cinéticas de adsor¢éo estudadas, observa-se baixos valores para a
energia de divacéo que demonstram que 0 processo ocorre dravés de forgas de interac®
entre adsorvato e alsorvente muito fraca que induzem a adsor¢éo fisica Como 0 adsorvato
€ um corante, 0S grupos responsaveis por esta adsor¢éo podem ser, dependendo do corante,
0S grupos hidroxilas ou xantatos. A certezado grupo responsavel por cada adsor¢éo sO
pode ser verificado experimentalmente dravés da dependéncia do pH, temperatura, pressio
eforgaionica

Nas fibras encontramos regides cristalinas e amorfas, quanto maior a quantidade de

regibes amorfas, maior é aquantidade de gua que eta fibra ira absorver e maior é a



probabilidade de adsor¢cédo dos corantes em solugcdo aquosa. As fibras com maior
quantidade de regides amorfas estédo na seguinte seqiéncia: raion cuproamoniacal > raion
viscose > dgoddo mercerizado sem tensdo > algoddo mercerizado com tensdo > dgodado >
linho > hidroxicelulose > oxicdulose®* Portanto, observa-se que o algoddo (cdulose), &
medida que vai sofrendo o proces de mercerizac® (tratamento alcalino) e reac® com
dissulfeto de cabono, sofre um encurtamento de sua caleia polimérica, dando origem ao
xantato de celulose, que posaui mais regides amorfas propiciando maior absorcéo de guae
consequentemente maior adsor¢do de corantes que tenham afinidade em solug&o aquosa.

O xantato de cdulose possui um grupo addo (grupo xantato) que pode ser o
responsavel pela adsor¢éo do corante azul de metileno e dguns grupos hidroxilas ndo
substituidos na xantacé que podem ser 0s responsaveis pela adsor¢céo do corante vermelho
congo.

Os corantes catidnicos como o0 azul de metileno, sdo sais de bases organicas, nas
quais o sistema cromoforo estd unido ao cétion, sendo o anion incolor (no azul de metileno
0 anion cloreto dissociado em solugéo). De acordo com a Tabela 6, apresentam afinidade
por grupos addos das fibras de 18, seda, acilicas e elulose mm alguns grupos incluidos

apos tratamento quimico, %

como grupo sulfurados, fendlicos ou clorofendlicos que
fazem com que se forme um composto insoltvel entre o corante e afibra. Os corantes
cationicos tém afinidade por fibras aarilicas e um mecanismo simplificado pode ser descrito

abaixo:?’ (Equagio 18.
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As guintes etapas $0 evidenciadas neste processd: adsor¢do do corante na

superficie da fibra, difusdo do corante no interior da fibra efixagc@ do corante nos grupos

ativos dafibra.

O corante azl de metileno possui uma caga positiva deslocalizada (Figura 6),%" e

0 xantato de ceulose possli um grupo addo que €0 grupo Xantato, portanto a adsorcéo

deste corante sobre 0 suparte xantato de caulose éredizado atraves do grupo xantato.

Os corantes anidnicos como o0 vermelho congo, sdo corantes do tipo diretos de

formula geral igual a Ri—N=N—X—N=N—R;,, onde R; e R, sd0 derivados do benzeno



ou naftaleno e X é um derivado do tipo benzidina, defenilamina, naftaleno ou difenil uréia,
Nnos quais oS grupos azdicos estdo situados em posicdes 1:4 ou 2:6, possibilitando a

extensdo destas moléaulas em uma Unica direc.?® ?’ Segunda a teoria de Mayer, da

substantividade, a celulose posaii uma caleia moleaular linear e os corantes diretos tém

suas moléaulas orientadas em uma Unica dire¢éo, facilitando a unido entre estes corantes e

as fibras celuldsicas. A Figura 23 representa esta unigo.*°

Q

OO <O

vermelho congo
NH

H
OH

Q---——-o—0——

H

celulose

Figura 23: Adsor¢éo do corante vermelho congo pela celulose

Observando a Figura 23, o corante vermelho congo € adsorvido através de ligagdes

de hidrogénio pelas hidroxilas do xantato de celulose que ndo foram substituidas pelos

grupos xantatos.



4.3. Estudo da Adsor¢&o dos [ ons de M etais sobre o Xantato de Celulose

Os resultados obtidos para aadsor¢éo dos ions dos metais cobre, niquel, cadmio e
chumbo no xantato de celulose sdo mostrados a seguir através das cinéticas de adsorcéo e

isotermas de adsor¢éo.

4.3.1. Cinéticas de Adsor¢céo

Os estudos cinéticos de adsorcéo dos ions dos metais cobre niquel, cadmio e
chumbo foram feitos nas temperaturas de 25, 30 e 35 °C. Os resultados estdo mostrados nas

Figuras 24, 25, 26 e 27.
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Figura 24: Cinética da adsor¢do dos ions cobre sobre o xantato de cdulose nas
temperaturas (m) 25°C, (¢ ) 30°C e () 35°C. Conc. 600ppm e pH = 9.

As curvas cinéticas da Figura 24 foram obtidas com uma ncentrac® inicial de
ions cobre de 600 ppm, massa de xantato 0,5 g e pH 9. Aliquotas de 0,2 mL foram retiradas

e diluidas a 25 mL, tendo o branco (primeira leitura) uma cncentrac&® uma cncentraca®d

de 4,8 ppm de mbre.

absorbancia

tempo (min.)

Figura 25: Cinética de adsorcdo dos ions niquel sobre o xantato de cdulose nas

temperaturas (m25°C, (¢ ) 30°C e (A) 35°C. Conc. 500ppm e pH = 10.



A concentracd inicial de ions niquel na solucéo era de 500 ppm, massa de xantato

0,5 g epH 10. Aliquotas de 0,2 mL foram retiradas e diluidas a 25 mL, tendo o branco uma

concentrag@® e 4 ppm.
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Figura 26: Cinética de adsor¢d dos ions calmio sobre o xantato de cdulose nas

temperaturas (m) 25°C, (¢ ) 30°C e () 35°C. Conc. 100ppmepH 11.



A concentrac® inicial de ions cadmio na solugéo era de 100 ppm, massa de xantato

0,5gepH 11. Aliquotas de 0,2 mL foram retiradas e diluidas a 25 mL, tendo o branco uma

concentragc&® k0,8 ppm.
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Q00 T T T T T T T T
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Figura 27: Cinética de adsor¢é dos ions chumbo sobre o xantato de cdulose nas

temperaturas (m) 25°C, (¢ ) 30°C e (A) 35°C. Conc. 1000ppm e pH 10.



A concentrac® inicial de ions chumbo na solugdo era de 1000 ppm, massa de
xantato 0,5 g e pH 10. Aliquotas de 0,2 mL foram retiradas e diluidas a 25 mL, tendo o
branco uma cncentracé@ de 8 ppm.

Através dos graficos acima observa-se que, com exce¢d do chumbo, a adsor¢éo é
favorecida pelo aumento datemperatura. Parao chumbo, o resultado € o inverso, ou sgja, 0
aumento datemperatura diminui a quantidade adsorvida. O tempo necessario para ocorrer o
equilibrio de adsor¢éo varia cm atemperatura e depende do tipo de ion usado.

A Tabela 14 mostra o percentua de adsorcdo dos ions de metais nas trés

temperaturas estudadas.

Tabela 14 Percentagem de adsorcao dos ions de metais no xantato de cdulose.

Temperatura fons de metais
(oC) Cobre Niquel Cédmio Chumbo
25 3% 2% 20% 92%
30 27% 52% 20% 77%
35 68% 97% 53% 50%

Conforme a Tabela 14 observase um aumento na adsor¢cdo dos ions,

progressivamente a aumento da temperatura, com destaque para o niquel que gresenta a




maior variac®. Este aumento percentual de adsor¢éo é mais pronunciado apds os 30 °C,
idéntico ab comportamento registrado para os corantes.

As curvas cinéticas observadas na adsor¢cd dos ions metélicos bre o suporte
xantato se asemelham as curvas que caaderizam uma cinética de primeira ordem. Desta
forma foram calculadas as constantes cinéticas observadas (Kqps) para a adsorcdo dos ions
metdli cos, conforme Equacao 11

A Figura 28 mostra um exemplo tipico do comportamento cinético para uma

corrida do ion de metal niquel a 30 °C.

55 T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 20 20 30

tempo (min.)
Figura 28 Lineaizacd® da cinética de adsor¢do dos ions de metal niquel a 30 °C em

xantato de celulose, de aordo com a Equacéo 12 (r=0,9907)

Os valores de kqps S90 mostrados na Tabela 15



Tabela 15 Valores de koy,s para aadsorcao dos ions de metais em funcéo datemperatura.

10" kobs sg.™
Temperatura
Cobre Niquel Cédmio Chumbo
29815 2,00(r=0,8784 | 0,49 (r=0,8881) | 0,53(r=0,7331 | 0,93 (r=0,9099
30315 1,69(r=0,8784 | 1,04 (r=0,9907 | 1,00(r=0,860]) | 3,23 (r=0,8624)
30815 4,66 (r=0,9511) | 3,01(r=0,8877 | 1,77 (r=0,9897 | 1,44 (r=0,8956

A partir dos dados de kows a diferentes temperaturas foram feitos os graficos
linearizados para o cdculo da energia de aivacéd® mostrados nas Figuras 29 e 30, aravés

da Equac® de Arrhenius (Equacbes 12 e 13).
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Figura 29 Variacdo de kqps em funcdo da temperatura para aadsorcdo dos ions de metal

niquel no xantato de celulose. (r) = 0,99567
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Figura 30: Variagdo de kqps em funcdo da temperatura para aadsorcdo dos ions de metal

cadmio no xantato de celulose. (r) = 0,99935

N&o foi possivel o célculo da energia de divac®, entalpia de divac®, entropia de
ativagdo e energia livre de divagdo para os ions de metal cobre e ¢wmbo, devido ao desvio
muito acentuado da lineaidade no grafico da equacdo de Arrhenius. A Tabela 16 mostra os

resultados encontrados para aenergia de divac@® da adsorcéo dos ions de metais no xantato

de clulose.



Tabela 16 Energia de divac® da adsorcdo dos ions de metais ®bre a superficie do

xantato de celulose.

Energia de ativagédo

Coeficiente de orrelacéo

fon de Metal
(kcal/mol) linear (r)
Niquel 34,36 0,99567
Cadmio 22,82 0,99935

Aplicando a euac® de Eyring®* (Equacdo 14 aos dados cinéticos, pode-se

determinar a Entalpia de aivacé® (AH"), energia de aivacé® (AG") e entropia de divacé

(AS"), que estdo demonstrados na Tabela 17,

As Figuras 31 e 32 mostram os gréficos lineaizados para o cdculo da entalpia de

ativacéo para os ions de metal niquel e calmio.
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Figura 31: Gréfico de In kopd/ T versus /T para a adsor¢éo dos ions de metal niquel em
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xantato de celulose. (r) = 0,99457.
Figura 32: Grafico de In ko,d/ T versus /T para aadsorcéo dos ions de metal cadmio em

xantato de celulose. (r) = 0,9997.



Tabela 17: Conteldos energéticos para a énética de adsorcdo dos ions de metais no

xantato de celulose.

M etal AH* (kcal/mol) AG* (kcal/mol) AS’ (cal/mol.K)
Niquel 32 50 -59
Céadmio 21 50 -95

Os dados da Tabela 17 mostram que os contelidos energéticos encontrados <0
maiores que 0s observados na adsor¢éo dos corantes bre 0 mesmo suporte (Tabela 12).

As adsorcdes fisicas, como as observadas para os corantes em xantato de ceulose,
sdo adsorcdes que envolvem um baixo contelido energético. Quando a adsor¢do envolve

formag&o de complexos, estas devem envolver uma quantidade muito maior de energia




4.3.2. | sotermas de Adsorc&o dos ions de M etais

Os gréficos referentes as isotermas de adsorcéo dos ions de metais estdo mostrados
nas Figuras 33, 34, 35e 36.
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Figura 33 Isoterma de adsor¢éo dos ions de metal cobre no xantato de cdulose a
temperatura anbiente. Tempo de ajitac@® 12 horas, pH 9.
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Figura 34: Isoterma de adsorcdo dos ions de metal niquel no xantato de cdulose a

temperatura anbiente. Tempo de ajitac@® 12 horas, pH 10.
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Figura 36: Isoterma de adsor¢éo dos ions de metal calmio no xantato de cdulose a

temperatura anbiente. Tempo de ajitac@® 12 horas, pH 11.
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Figura 36: Isoterma de adsor¢éo dos ions de metal chumbo no xantato de cdulose a

temperatura anbiente. Tempo de ajitac@® 12 horas, pH 10.

A Tabela 18 mostra os valores de orreca linear para & isotermas de a®rdo com
as equagdes da Tabela 2, de Langmuir e Freundlich.



Tabela 18 Coeficiente de correlacéo linea (r), das lineaizages das isotermas de adsor¢éo

dos ions de metais no xantato de celulose.

fonsde Coeficientede Correlagédo Linear (r)
M etal 1 2 3 4 5
Cobre 0,99673 0,98781 0,96715 0,96715 0,99478
Niquel 0,96976 0,91243 0,98528 0,98528 0,95095
Cadmio 0,96252 0,73667 0,87232 0,87232 0,96893
Chumbo 0,91514 0,98378 0,78812 0,78812 0,90789

Os melhores resultados, ou seja, as melhores correlacdes, de aordo com os dados
da Tabela 18 sdo mostrados nas Figuras 37, 38, 39 e 40. Apesar dos ions niquel e calmio
apresentarem bom coeficiente de crrelac® linear em relagdo as isotermas de Langmuir,
ndo foi possivel adaptar os dados para estas isotermas devido aos sus coeficientes

angulares e lineaes.
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Figura 37: Linearizag® de acordo com o modelo de Langmuir (eq. 1), Tabela 2:
1/Q = 1/Cm + (UK.Cm.[C]), referente aisoterma de adsorcéo dos ions de metal cobre no

xantato de celulose.



Figura 38: Lineaizac® de aordo com o modelo de Freundlich (eq. 5), Tabela 2:
In Q = In k + 1n.lIn [C], referente aisoterma de adsor¢cdo dos ions de metal niquel no

xantato de celulose.
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Figura 39: Lineaizac® de aordo com o modelo de Freundlich, (eq. 5), Tabela 2:
In Q = Ink + UIn [C], referente aisoterma de adsor¢éo de adsor¢éo dos ions de metal

ca&mio no xantato de celulose.



Figura 40: Lineaizac® de aordo com o modelo de Langmuir (eq. 2), Tabela 2:
[C]/Q = VK.Cm + ([C]/Cm), referente aisoterma de adsorcdo dos ions de metal chumbo no

xantato de celulose.

A Tabela 19 mostra os valores da mnstante (K) de Langmuir, (K) de Freundlich e

também apresenta os valores de Cm e (n).



Tabela 19 Valores referentes as constantes de adsor¢éo (K), (k) e mnstante empirica(n) e

a quantidade maxima de adsorgdo (Cm).

Congtante Congtante
) Tipode
lon de M etal Langmuir | Freundlich | Cm (mg.g™) (n)
Equacdo @
(K)L.mg? | (k) L.mg*
Cobre leb 0,783 0,366 0,878 1,643
Niquel 5 - 0,002 - 0,245
Cédmio 5 - 0,006 - 0,607
Chumbo 2e5 0,609 0,221 0,446 2,574

() Equacd® daTabela 2

Através das lineaizages das isotermas observamos que os ions de metais cobre e
chumbo seguem as isotermas de Langmuir e desta forma podemos calcular a quantidade
méaxima de adsor¢éo destes dois ions, porém os mesmos ndo mostram grande afinidade com
0 suporte xantato de celulose. Para os ions de metais niquel e camio foi possivel apenas a
linearizac® através das isotermas de Freundlich, e d@ravés dos valores empiricos de “n”
constata-se que es%s metais também ndo tém grande afinidade com o supate xantato de
celulose. Supondo que a adsor¢do dos ions de metais no suporte xantato envolva a

formagé de complexos através dos dados da Tabela 19 onde os ions de metal cobre e



chumbo obedecem a equacéd de Langmuir, onde sdo enquadradas adsor¢des de uma Unica
camada sobre o suporte, é possivel que haja adsor¢éo do tipo quimica entre os cétions de
metais e o supate xantato de cdulose. Porém poderemos nos certificar somente dravés de
estudos e testes mais aprofundados que ewolvam controle de pH, forca ibnica e
temperaturas variadas bem como concentragdes variadas de adsorvato e alsorvente.

Os ions de metais podem formar complexos com o substrato polimérico nos fus
sitios ativos, como o complexo metélico formado entre o xantato de anido e o fon Pb*, em
que os céaions do metal ficam retidos entre @& pontes de dissulfeto, resultando num

composto complexo (Equaco 19).%

S

74
2 CgH9O5C + Pb2+
S-Na+*

(19

A afinidade e a etabilidade dos complexos formados esta relacionada com a

20, 21

classificacd de cala ion (Tabela 3). De acordo com esta classificac, os ions

considerados écidos moles e intermediarios tém uma forte tendéncia aformarem complexos



~

bastante estéveis com as bases moles ou intermedidrias. Os fons Cu*, Ni?* e Pb*" sio
&cidos intermedirios, enquanto que o fon Cd** é um &cido mole, o grupo xantato em
solugéo aquosa (—O—CS,), pela presenca do enxofre, pode ser clasdficado como uma
base mole a intermedidria (Tabela 3). Dessa forma, podemos prever a formacéd® de
complexos entre estes adsorvatos e 0 adsorvente xantato de cdulose.

A complexacé ndo € um fenébmeno dominado apenas pela classficacé® adsorvato e
adsorvente quanto a sua naturezade caga detiva, mas temos que observar o tamanho do
fon hidratado (Tabela 4),° podemos dizer que aadsorcdo dos ions cobre (I1) e niquel (11)
sdo favorecidas pelos sus tamanhos em solucd aquosa, € € o que foi observado nos
experimentos (Tabela 14). Outro fator importante € a disociagcd eletrolitica incompleta
dos ions em solucédo, considerando que o pH do meio variou entre 9 e 11 e devido a
impossibilidade de seu controle ja que o substrato se decomp8e em meio &acido, é bem
provavel que os ions de metais tenham precipitado, em parte na solucdo, forneaendo
resultados duvidosos. Podemos desta forma dizer, através dos resultados de laboratério, que
a adsorcéo dos ions de metais ®bre 0 suporte xantato de cdulose segue 0 seguinte
esquema: Pb?* > Ni** > Cu?* > Cd?*.

A quantidade de ions de metais complexados com o xantato de celulose foi
calculado levando em conta os resultados de CHNS mostrados para o xantato de cdulose

(Tabela 20).



Tabela 20 Andlise de CHNS para o Xantato de Celulose.

Valor da analise

Atomo Valor Tedrico (%) Erro (%)
(%)
Carbono 12,67 12,59 0,63
Enxofre 4,97 517 3,87
Hidrogénio 6,05 7,56 1997
Oxigénio - 70,97 -
Sédio - 3,71 -

A formula minima da unidade monomérica é Ci3H1501:S,Nap, e através do peso
moleaular da unidade monomérica (460,13 u), calculamos o nimero de moles para um
grama do xantato de cdulose, que @rresponde a2,17 x 10° mol por grama do polimero. A
partir da @nstante de Avogadro (6,02 x 10?® moléaulassmol), calculou-se 0 ndmero de
unidades monoméricas, que corresponde a1,30 x 10™. Através das isotermas de adsor¢&
calculamos 0 nimero maximo de mol adsorvido por grama de xantato, e o0s resultados
foram: para o cétion Cobre (I1) 9,2 x 10° mol, para o niquel (I1) 4,6 x 10° mol, parao Cd

(I1) 1,06 x 10" mol e para o Pb (1) 2,28 x 10° mol. Com estes resultados calculamos a

frac&o de sitios ativos ocupados pelos ions de metais, através da Equacdo 20




(20)

Onde: [ é afracé de sitios ativos ocupados pelos ions de metais, considerando que cala

mondmero contem um grupo xantato.

Nm € 0 nUmero de mol do ion retido em um grama do adsorvente

Ns € 0 numero de mol do mondémero em um grama do polimero

Os resultados encontram-se na Tabela 21

Tabela 21 Quantidade de ions de metais retidos no suparte xantato de celulose.

fonsde Metais Fracdo ccupada () N° de cations de metais”
Cu* 4x10° 5,53x 10'°
Ni“* 2x10° 2,77x10®
Cd** 4x10° 6,38x 10'°
Pb** 1x10° 1,37x10°

"Calculado através da mnstante de Avogadro (6,02 x 106%%).




Através dos célculos acima edos resultados do CHNS, podemos dizer que o xantato
de clulose obtido possii uma quantidade de enxofre muito préximo do esperado e que
certamente apropor¢do de grupos xantato substituidos na celulose sddica € proxima dos

valores tedricos.



5. CONCLUSOES

A partir dos estudos de adsor¢éo dos corantes azul de metileno e vermelho congo e

dos estudos de adsorcéo dos ions de metal cobre, c&mio, niquel e chumbo, chegamos as

seguintes conclusdes:

Os resultados mostram que a adsorcdo € dependente da temperatura,
principalmente para 0os corantes, quanto maior a temperatura, maior € a
quantidade adsorvida.

Os sitios mais efetivos de adsorcéo sdo predominantemente 0s grupos xantatos
para os ions de metais.

Os corantes podem ser adsorvidos através dos grupos xantatos e grupos
hidroxil as presentes no substrato.

Para 0os corantes ocorre adsorcdo do tipo fisica ja que a @ergia de divac®
calculada émuito baixa.

Os valores elevados da energia de divacdo e da entalpia de aivacdo para a
adsor¢éo dos ions de metais demonstram que aadsorcéo € lenta.

Pelos resultados percentuais obtidos nas cinéticas de adsorcép, podemos
considerar que o xantato de cdulose € mais um adsorvente disponivel e que
pode, aravés de estudos e pesquisas complementares, ser um adsorvente de ions
de metais e d@é seletivo para corantes que ndo tém muita afinidade wm fibras

celulésices.
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