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In this work it was studied the capacity of cellulose and chemically modified celluloses (carboxyme-
thylcellulose, cellulose phosphate and oxicellulose) to adsorb copper(Il) cations of aqueous and
non aqueous solutions. The influence of the principal physical chemical parameters on the adsorp-
tion process was examined using the batch adsorption method and copper(II) perchlorate solu-
tions. The maxnmum adsorption capacity determmed for adsorbents were as follows (mol.g!):
cellulose, 0.5410°5; carboxymethylcellulose, 1.28:10%; cellulose phosphate, 1.12:10"%; oxicellulose,

0.38- 104,

Keywords: adsorption; ionic exchange; cellulose.

INTRODUCAO

A adsorgdo de céations metdlicos sobre suportes s6lidos
modificados ou nfo, tem sido bastante estudada nos tltimos
anos visando principalmente a remogdo de metais pesados pre-
sentes em meio aquoso € ndo aquoso, como por exemplo dguas
fluviais e 4lcool combustivel',

Dentre os diversos materiais suportes que possuem capaci-
dade de adsorver cétions metélicos, a celulose apresenta pro-
priedades interessantes, principalmente por ser o biopolimero
mais abundante na natureza € permitir que sua superficie seja
modificada através de processos quimicos relativamente sim-
ples e de baixo custo, como por exemplo a introdugdo de gru-
pos carboxilicos, fosfatos ou sulfatos, com o que consegue-se
aumentar a sua capacidade de troca iénica®

Neste trabalho, estudou-se a capacidade de adsor¢io e/ou
troca idnica da celulose e alguns de seus derivados (carboxi-
metilcelulose, fosfato de celulose e oxicelulose), utilizando-se
solugdes diluidas de perclorato de cobre(Il), procurando-se
estabelecer as melhores condigdes fisico-quimicas para a apli-
cagfio desses adsorventes na remogdo de cétions metélicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

- Celulose Microcristalina Avicel Merck (CEL) com drea
superflclal cspecxfxca de 2,39 % 0,05 m? g e com 3,1 +
0,06.10% mol g de grupos carboxilicos presentes em
sua estrutura;

- Carboximetilcelulose sédica técnica da Bonénia S/A, trata-
da previamente com uma mistura etanol/dgua 80:20 (v/v) e
posteriormente com uma solugio 20% (v/v) de 4cido clori-
drico, para se obter a carboximetilcelulose livre (CMCH)
com drea superﬁcnal especxflca de 0,85 £ 0,05 m? g €
com 1,4 £ 0,08.10* mol g de grupos carboxilicos presen-
tes em sua estrutura;

- Fosfato de celulose (FOSCEL) preparado segundo o mé-
todo de Ford e Hall com drea superflcxal esPemﬁca de
194+006m2g e com 1,3 + 0,09.10™ mol g de grupos
fosfato presente em sua estrutura;

- Oxicelulose (OXICEL), preparada tratando-se 5g de CEL com
100mL de uma solugdo aquosa a 5% (m/v) de permanganato
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de potdssio em meio neutro e na auséncia de luz, com drea
superficial especfﬁca de 1,74 £ 0,05 m? glecom42+
0,09.10°5 mol g de grupos carboxilicos presentes em sua
estrutura;

- Perclorato de cobre(Il) hexaidratado Aldrich;

- Indicador Murexida Merck p.a.

Experimentos de Adsorg¢io

Os experimentos de adsor¢do dos cétions cobre(II) com os
adsorventes celul6sicos foram feitos utilizando-se o método em
batelada’. Alfquotas de 20,0mL de uma solugao de perclorato
de cobre(Il) de concentragdo 5.10 mol L}, padronizada por
titulagdo complexométrica com Na,EDTA utlhzando se mure-
xida como indicador metalocrdmico® , foram diluidas a 50,0mL
em baldes volumétricos e transferidas para frascos termostati-
zados. Adicionou-se a seguir em cada solugdo 100mg de ad-
sorvente (CEL, CMCH, FOSCEL ou OXICEL) ¢ os sistemas
foram mantidos em suspensdo durante diferentes intervalos de
tempo com agitagio mecénica. Apés decorrido o tempo deter-
minado, os adsorventes foram separados das solugdes por fil-
tragdo simples, e as concentragdes das solu¢des sobrenadantes
foram determinadas por titulagdio complexométrica com
Na;EDTA como descrito acima.

A quantidade de cobre(Il) retido nos adsorventes foi calcu-
lada através da seguinte equagio:

Na—Ns
m

Mf =

¢Y)

onde Na € a quantidade inicial de cobre(Il) presente na solu-
¢do, Ns € a quantidade final de cobre(I) na solugdo em equi-
librio com a fase sélida, m é a massa do adsorvente utilizada
e Nf a quantidade de cobre(Il) retido no adsorvente.

Utilizando-se o mesmo procedimento descrito acima, verifi-
cou-se ainda a influéncia das seguintes varidveis no processo
de adsor¢do do cdtion cobre(Il) nos adsorventes celulésicos:
pH da solugdo, polaridade do solvente, e a concentragdo da
solucdo de cobre(II).

A quantidade de cobre(II) retido nos adsorventes, foi também
determinada procedendo-se a mineralizagdo dos adsorventes® que
foram separados por filtragiio da solugdo de cobre(Il), apés o
estudo da influéncia da concentragéo da solugdo no processo de
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adsorgio, e lavados exaustivamente com 4gua sob suc¢do. Apds
este tratamento quantificou-se o fon metdlico por espectrofoto-
metria de absorgdo atdmica, utilizando-se um equipamento da
Varian-Intralab AA-1475, no comprimento de onda 324,7 nm
que corresponde A faixa de concentragio de 2 a 8mg L.

Determinagéo da drea superficial especifica dos adsorventes

Foi feita utilizando-se o método BET!® ¢ o équipamente da
MICROMERITICS ASAP-200.

Determinagdo dos grupos carboxilicos presentes nos adsorventes

Foi feita por titulagdo condutométrica com NaOH aquoso'!,

Determinagdo dos grupos fosfato no fosfato de celulose
(FOSCEL)

Foi feita pelo método espectrofotométrico do azul de
molibdénio no comprimento de onda de 660 nm, efetuando-se
previamente a mineralizagio do adsorvente'?.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 mostra a influéncia do tempo de contato dindmi-
co para se atingir o equilibrio de adsor¢dio entre o adsorvente
sélido e os cédtions cobre(II) em solugdo. Verifica-se que sfo
necessdrios 50 minutos de agitagiio mecéanica para que se atin-
ja o equilibrio de adsorgdo entre a CEL e os cétions cobre(Il),
sendo que para a CMCH, FOSCEL e OXICEL este tempo re-
duz-se para 40 minutos.

Os resultados referentes a adsorgdo em diferentes faixas de
pH sdo mostrados na figura 2. Verifica-se que a quantidade de
cobre(Il) adsorvida depende da acidez do meio, sendo que o
pH onde ocorre a méxima adsorgdo em todos os adsorventes &
o pH natural da solugio de perclorato de cobre(II) (pH = 5,01).
Este comportamento pode ser explicado em fungdo da diminui-
¢do do grau de protonacdo dos grupos carboxilicos ou fosfato
dos adsorventes, e pela maior dissociagdo do hidrogénio dcido
desses grupos em pH menos dcido. Ndo foram realizados ex-
perimentos em pH acima do pH natural da solugfio, porque
poderia ocorrer a hidrélise do cétion cobre(I)'3,

Os resultados obtidos no estudo da influéncia da polaridade
do solvente da solugido de cobre(Il) sdo mostrados na figura 3.
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Figura 1. Curva de adsorgao do cdtion cobre(ll) por 100 mg de CEL,

CMCH, FOSCEL ou OXICEL determinadas a 298 K em fungdo do
tempo de contato dindmico.
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Figura 2. Influéncia do pH du solugdo na adsorgdo do cdtion cobre(ll)
por 100 mg de CEL,CMCH, FOSCEL ou OXICEL determinada a 298 K.
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Figura 3. Influéncia du polaridade do solvente da solugdo na adsor-
¢do do cdtion cobre(ll) determinada a 298 K por 100 mg de CEL.,
CMCH, FOSCEL, ou OXICEL.

Verifica-se que a adsorcdo do cobre(I) € maior em solugdo
acetonica do que em solugéio aquosa ou etanélica. Pode-se atri-
buir esse comportamento ao menor efeito solvatante que os
solventes menos polares exercem sobre o cdtion metilico*
permitindo assim que este interaja mais fortemente com os si-
tios ativos dos adsorventes. Este efeito ndo € tdo significante
no processo de adsorg¢do, porque os sitios ativos dos adsorven-
tes devem estar totalmente saturados pela adsorgéo dos cétions
cobre(Il), tanto em solugdo aquosa como em solugdo etandlica
ou acetdnica. Deve-se considerar também, que a ocorréncia de
fisissorcdo do fon metdlico pelos adsorventes, néo € significan-
te perante o processo de quimissorgéo.

Nas tabelas 1-4 estéo reunidos os resultados obtidos no es-
tudo da influéncia da concentragdo da solugio de cobre(Il) no
processo de adsorgdo deste cition pelos adsorventes examina-
dos. Nas respectivas tabelas € mostrada a quantidade molar de
cobre(II) adsorvido por grama de adsorvente (Nf); os valores
dos coeficientes de distribuicdo (Kd) para o equilibrio em cada
ponto, que foram calculados utilizando-se a equagdo 2; a fragéo
de sitios ativos ocupados pelo cétion cobre(I) na superficie do
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adsorvente (0), que foi calculada utilizando-se a equagio 3; a
concentragdo final das solugdes de cobre(I) ap6s atingido o
equilibrio de adsorgio(C)".

Nf
Kd=—
c @
Nf
f=—o
o ©)

Na equacido 3, No representa a quantidade molar de sitios
ativos (grupos carboxilicos ou fosfato) existentes por grama
de adsorvente.

O termo Nf representa a quantidade total de cétions cobre(II)
retidos por grama de adsorvente, ou seja, a soma das espécies
adsorvidas fisicamente, que por estarem retidas fracamente na
superficie do adsorvente podem ser removidas apenas pela la-
vagem exaustiva com 4gua (solvente utilizado no preparo das
solugdes de cobre(Il)) e, das espécies ligadas quimicamente ao
suporte. Nf pode ser representado pela equagiio 4:

Tabela 1. Quantidade molar e fragdo de cétions cobre(Il) adsorvidos fisicamente e quimicamente por CEL.

Nf£.10° Kd If.10° Nf.10° 0 Ip 0 c.10?
(mol gl (cm® gt) (mol g") (mol g!) (mol dm™)
0,37 16,81 0,14 0,23 1,19 0,45 0,74 0,22
0,42 10,24 0,17 0,25 1,35 0,55 0,80 0,41
0,45 7,37 0,22 0,27 1,45 0,58 0,87 0,61
0,49 6,12 0,22 0,27 1,58 0,81 0,93 0,98
0,55 4,66 0,24 0,29 1,77 0,84 0,93 1,18
0,56 4,05 0,26 0,28 1,80 0,90 0,90 1,38
0,53 3,35 0,26 0,28 1,71 0,81 0,90 1,58
0,53 2,97 0,22 0,27 1,71 0,84 0,87 1,78
0,53 2,47 0,22 0,27 1,74 0,87 0,87 2,18
0,53 2,22 0,24 0,29 1,71 0,78 0,93 2,38
0,53 2,05 0,26 0,28 1,71 0.81 0,90 2,58
0,54 1,94 0,24 0,29 1,74 0,81 0,93 2,78

Tabela 2. Quantidade molar e fragdo de cétions Cu(II) adsorvidos fisicamente e quimicamente por CMCH.
Nf.10* Kd If.10* Nf.104 0 Ip 3 c.103
(mol g (cm® gh (mol g) (mol g1 (mol dm™)
0,13 >103 -* 0,18 0,09 -* 0,13 0,00%*
0,28 311,10 -* 0,31 0,18 ¥ 0,22 0,09
0,36 200,00 -¥ 0,39 0,26 ¥ 0,28 0,18
0,47 180,00 -* 0,42 0,34 -* 0,30 0,26
0,55 137,00 ¥ 0,72 0,49 -* 0,52 0,44
0,73 154,00 -* 0,80 0,53 -* 0,58 0,64
0,85 114,00 -¥ 0,81 0,62 -* 0,59 0,70
0,98 121,00 -¥ 0,96 0,71 -* 0,70 0,74
1,10 132,00 -* 1,14 0,80 -* 0,83 0,80
1,20 133,00 -* 1,23 0,87 -* 0,89 0,90
1,28 123,00 -* 1,31 0,93 -* 0,98 1,40
1,28 78,05 ¥ 1.35 0,91 -* 0,98 1,64
*Abaixo da sensibilidade da técnica EEA.
Tabela 3. Quantidade molar e fragfo de cdtions Cu(Il) adsorvidos fisicamente e quimicamente por FOSCEL.
Nf.10* Kd If.104 Nf.10* ] Io o c.10°
(mol g (em® g'h) (mol g1 (mol g1 (mol dm?)
0,10 >10° -* 0,12 0,08 -* 0,09 0,00+
0,22 220,00 ¥ 0,20 0,14 -¥ 0,16 0,10
0,31 140,00 -* 0,29 0,24 -* 0,22 0,22
0,36 90,00 -¥ 0,32 0,28 ¥ 0,25 0,40
0,45 90,00 -* 0,40 0,35 -* 0,31 0,50
0,56 100,00 -* 0,52 0,43 -* 0,40 0,56
0,68 113,00 -* 0,64 0,53 -* 0,50 0,60
0,79 119,00 -¥ 0,73 0,62 ¥ 0,57 0,66
0,86 107,00 -k 0,81 0,67 -* 0,63 0,30
0,98 116,68 -* 0,93 0,76 -* 0,72 0,84
1,10 125,00 -¥ 1,12 0,85 -* 0,87 0,88
1,12 100,00 -* 1,19 0,87 ¥ 0,93 1,12
1,11 78,00 -* 1,20 0,86 ¥ 0,94 1,42
1,12 66,66 -* 1,20 0,87 -* 0,94 1,68
*Abaixo da sensibilidade da técnica EEA.
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Tabela 4. Quantidade molar e fragdo de cétions Cu(Il) adsorvidos fisicamente e quimicamente por OXICEL.

Nf.10* Kd If.10* Nf.10* 0 Iy e’ C.10°

(mol g!) (em® g'1) (mol g'!) (mol g (mol dm?)
0,05 31,25 -* 0,07 0,11 - 0,12 0,16
0,09 26,47 -* 0,10 0,21 - 0,21 0,34
0,13 25,00 -* 0,10 0,31 -* 0,23 0,52
0,18 26,47 -*¥ 0,16 0,45 X 0,38 0,68
0,26 33,33 -* 0,20 0,62 -k 0,48 0,78
0,30 31,25 ¥ 0,24 0,71 -k 0,57 0,96
0,34 29,82 -* 0,31 0,81 ¥ 0,74 1,14
0,38 28,78 -* 0,36 0,90 -* 0,86 1,32
0,35 21,34 - 0,31 0,83 % 0,74 1,64
0,38 20,65 -* 0,36 0,90 -* 0,86 1,84
0,36 16,82 - 0,34 0,86 -* 0,80 2,14
0,38 16,10 X 0,35 0,90 -* 0,83 2,36
0,35 13,06 -¥ 0,36 0,83 ¥ 0,86 2,68
0,38 13,20 X 0,36 0,90 -k 0,86 2,88

*Abaixo da sensibilidade da técnica EEA.

Nf=Nf" + If @)

Onde Nf’ corresponde a quantidade molar das espécies ligadas 0-

quimicamente e If a quantidade molar das espécies adsorvidas . _ LNy

fisicamente na superficie da celulose ou celuloses modificadas'S.
Pode-se da mesma forma, definir a fracfio de sitios ativos _

ocupados pelos cétions cobre(Il) na superficie dos adsorventes 2

(0), pela expressio: % 041

0=0"+1 ) z N

Assim, Ip representa a fragdo das espécies adsorvidas fisica-
mente e 0’ a fragdo das espécies que estdo retidas quimicamente
no adsorvente, podendo-se ainda definir 8’ pela equagio '¢:

e’_ 5
No ( )

Os respectivos valores de Nf’; If; 6’ e Iy, estdo reunidos
nas tabelas 1-4.

Através dos resultados apresentados nas tabelas 1-4, verifi-
ca-se também pelos valores dos coeficientes de distribuigdo
(Kd), calculados a partir dos valores de Nf obtidos em solu-
¢Ges bastante diluidas (em torno de 10 mol L-!, utilizando-se
a equacdo 2), que dos adsorventes examinados, somente a
CMCH e o FOSCEL podem ser utilizados na pré-concentragéo
de cétions metdlicos (Kd > 10%).

Analisando-se os valores de Nf’ e 6’ determinados para a
CEL, observa-se que estes sdo inferiores aos valores de Nf e 6.
Portanto, a diferenga de 0,24.10 mol g™ (If), retirado no pro-
cesso de lavagem com 4gua da CEL contendo os cétions
cobre(Il) adsorvidos, refere-se a espécies ndo ligadas quimica-
mente aos grupos carboxilicos do adsorvente, confirmando as-
sim a existéncia de fisissorcdo no processo de adsor¢dao dos
cations cobre(I) pela CEL.

Quanto aos valores de Nf’ e 8’ obtidos para a CMCH, para
o FOSCEL e para a OXICEL, estdo bem préximos aos valores
de Nf e 0 obtidos para estes adsorventes, sendo que os maiores
valores de Nf e Nf' em mol.g"! determinados, foram respectiva-
mente: 1,28.10* e 1,35.10" para a CMCH; 1,12.10% ¢ 1,15.10*
para o FOSCEL, 0,38.10* ¢ 0,34.10** para a OXICEL; confir-
mando-se desta forma que o processo de retengdo dos cdtions
cobre(II) nesses adsorventes, é exclusivamente de quimissor¢ao.

As figuras 4-5, mostram as curvas de adsor¢do normais, com
os valores de Nf correspondentes a fisissor¢do e quimissorgdo
dos cétions Cu(Il), e as curvas de adsor¢do corrigidas, onde os
valores de Nf’ correspondem somente ao processo de quimissor-
¢do. Observa-se nessas figuras que somente as curvas referentes
a CEL, Nf e Nf’ apresentam diferengas significativas.
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Figura 4. Curvas de adsor¢do total e quimissor¢do dos cdtions
cobre(ll) por CEL determinada a 298 K em solu¢do aquosa de
perclorato de cobre(Il).
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Figura 5. Curvas de adsor¢do total e quimissor¢do dos cdtions
cobre(1l) por CMCH, FOSCEL ou OXICEL, determinada a 298 K em
solugdo aquosa de perclorato de cobre (I1).
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