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RESUMO

UM NOVO ADSORVEMTE ©DE fONS DE METAIS FESADOS: 0 COMFASITO
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Gxido de mangangs (IV) suportado =m acetato de celuloge
fibroso (ACF/Mn0, > & um material que redne as propriedades
adsorventes do axido A4 facilidade de manuseio dJde fibras
poliméricas,. For oste motivo tem potencial de uso na remocdo de
fons de metais pesados, de Agua,

Neste +trabalho =%l relatadoss al) preparasso =
caracterizacdo do ACF/MnO, r b)) as isotermas de adsorgio de ions
Cu {II> e Pb (II) em ACF/Mn0,; <) o desempenho do compésiio na
adsorsdo de ions Cu (II) sobk regime de  adsor¢io dindmico,

dxido de mangan£s (IV) foi suportado em ACF por imersio
do polimero em solugdo &cida (HHO, ) de permanganato de potéssio a
60° € por 2  horas., Foi caracterizado através des g) difragio de
raios-X 7 b)) medida de  &rea superficial através do metodo ZIA

(Zinc Ion Adsorption): ol analise termogravinédtrica, Os
resultados obtidos indicam gque o axido de mangangs (IV)
syportado =m acetatoc & ndo~cristalino = POSSUL  uma Area

superficial de 1857 mi/g3, -

Foi avaliada a capacidade de adsor¢io do compdsito
frente aos fons Cu (IIY e Ph (I1), Foram ohtidas isotermas cujas
caracteristicas s30! alta afinidade 3 baixas concentracrdes, com
saturagdo a 2 mM; & capacidade de adsorcio & de: Cu (I3, 1,7
mmol/g MnBZ = Fb (II), 2,3 mmal/g HndZS. A capacidade de adsorcio
de lons Cu (II) varia com a temperaturaz 1,2 mmol/g MnbDZ a 10°C &
1,9 mmol/a HMnOZ2 a 40°C. A& cingtica de adsorciio de ions Cu (I3 &
lenta, completando-se a3 cerca de 24 horas., Voi obssrvado também
uma dependéncia da capacidade de adsor¢do de fons Cu (II) em
fung¢do do pH inicial da solugio. '

Quanto aoc desempenho do composito na adsorcd3o de ions
Cu (II) sob regime de fluxo constante de soluefo, foi obssrvado
que para uma solucdo de alimentascdo contendc S ppm de ions Cu
(I1} & uma wazdo de 3,7 ml/min obteve-se uma rétencdo superior
25 % de Cu (11} ao serem coletados os primeiros 800 ml d

O om

efluente, Fol determinado que a adsorgdo de ions Cu (II) sobre o
ACF/MnDE ¢ pouco reversivel e que paralelamente a ela ocorre a
dessorcdo de ions mangangs

Destesg resultados conclui-se que - o Cu (II) ¢
quimissorvido em éCFlﬁﬁDz = que =ste compdésito ¢ um adsorvente

conuveniente para remogiZo de baixas concentragSes de ions Cu (II)
e Pb (II), de &guas,
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ARSTRACT

A HNew Adsorbent of Heauy-Metal Ions: the Fibrous
Composite Manganess (IV) Oxide/Cellulose Acetate (CAT/MnG, 2

Autora: Marigtte Sueli Baggio Brandio

Orientador: Frof. DIr. Ternando Galembeck

Universidads Estadual de Campinas - Instituto de Quimica
C.F. 6154 — 13081 - Campinas - SF - Qutubro de 1988

Manganese (IV)Y. oxide supported on celluloss acetats
(CAF/tin0, is a material which combines the adsorbent properties
of MnO, to the handling csharacteristics of the polymer fihers,
For this reason, it is potentially useful in metal ion remcouval,
from water,

This work presents: al the  preparation and
characterization of the composite, CAF/MnO, : L) adsorption
isotherms of Cu (II? and Fb (II) idions, on ths composite: <)
CAF/Hn0, performance on Cu (II) ions adsorption, in & column,

Manganese (IV) oxide was deposited on cellulose
acetate fibers by immersion in aqueocus acidic (HMO3) solution of
potassium permanganate at G0° € for 2 hours and characterized by:
a) X-ray diffraction; b)) surface area determination {Zinc Ion
Adsorption Methodl:; ¢¥ thermogravimstric analysis, Car nng, is
non—-crystalline and iis specific surface arsa amounts 1o
1857 m*/3. : ‘
The adsorption capacity of the composite was
.evaluated for Cu (II) and Fh (II) ions. Isotherms wers obitsined
showing ithe following characteristics: high affinity &t low
concentrations; saturation aboue an equilibrium concentration of
2,0 wmhs adsorpiion capacities ares: 1,7 mmol/g ﬁnDz for Cu (113
and 2,3 mmocl/g ¥nO, for Fk {(II3. :

Adsorption <apacity of Cu {II) is temperature
dependent: 1,2 mmel/g MnO, at 106°C and 1,7 mmol/g MnO, at 40°LC,
Cu (II?Y idions adsorption is slow {  equilibrium is reached after

ca, 24 hours ) and pH dependent, .
Iuring continuous flow of CuSB, solution through a
column packed with CAF/MnO, , Cu (II) idions are effectiuvely
remouved, euven when the feed stream has concentration as  low as
3 ppm.
Cu (II) adsorption on CAF/MnD, is irreuersibkle and
occurs with dessorption of manganese ions, -
) The conclusions of this work ars: Cu (II1) is
chemisorbed on CAF/Hni, y this composite dis & conuenient
adsorbent of heauy-m=tal ions from dilute aqueous solutions,



I - IMTROLDUGHO

1. Adsorcdo na interface s6lido—solucdo liquida,

Adsorcdo na interface sélid&—solu;ﬁu liquida & de
grands intereaée acad&mico e cientifico, | devido a sua
importi&ncia em muitas situéqaes praticas tais como: d@pﬁraqéo e
efluentes poluidos , purificag¢do de &guas para consumo humano
£i1, hodifica;ﬁo de superficies de particulas EE,SJ, tratamento
de minérios (floculagdo? L[C41, adesdo a sélidos [3E1, obienqéa de
revestimentos, Corrossdo, troca iénica em altas =& haixas
tempera{uras ¢ catalise , entre outras.

Em face disto torna-se facil entendsr o motiveo pelo
qual, foram realizados muitos estudos a respeito de adsorcdo em
diferentes materiais comol a) é&xidos inorgdnicos ( por sxemplo:l
rutilo (Ti0, ) L[é6,73, hematita (Fe,0,) [33, Alumina <A12ﬁ3).£83,
silica (5i0, ) [91, didéxidos de: tério, urdnio £101, ruténio U113
e mangangés L1213, etc... )7 b aluﬁino—silicatos L1331 « sobéetudo
zedlitos); <) resinas org8nicas trocadoras de ions [1431,

| Adsorcdo de uma espécise "i" em solugdo, por um sdbélido,
pode ser definida em termos operacionais ao se considerar um
experimento, no qual uma dada massa m de um.sélido & —olocada
em contacto com umé quantidade n® de uma solugdo (czontendo a

.

espécie  Mi") de  concentracdo wmolar idinicial igual a G, .

Atingido o equilibrio a composicd3o do interior da solugdo tera

mudado para Ceq (concentracéo de e=quilibrio) [15,1617,



O namero . de moles de soluto adsorvidos pOr grama e

adsorvente, ng + # calculado através da equacdo:

w

n> = (ACZ.\»‘sol)/m (1)

ondes? D C;: variacdo na concentracdo da sspécie "i" ao longo
do ensaio de adsorsio, obtida por diferenca entrs a concentrasio
inicial ( C; ) e a concentragdo de equilibrio (Ceq).

Vaol = volume total de solugdo empregado,

m = massa do adsoruvente,

Em certos casos, torna—-se mais convenients sxpressar—se

a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvents, nz *
do seguinte modol
n; =n AN (295
2 - o - 2" <
onde#: n, € O ndamero total de moles de solusio por 3rama de

adsorvente = AN, & a mudanga na fragdo molar do soluto devido a
adsorcido. Em solueSes diluidas ambas as formas, equacSes (1) =

{£2), s80 wquivalentes,

2, Definic8es & Terminologia [17.,187:




Sup@r{icie ou interface & a denominagdo dada A

fronteira entre duas fases,

Camada _interfacial

ou camada superficial ¢ a regifo
do =spa¢o qQu# compreende = & adjacente a uma interface cujas
proprisdades da matéria s38o0 significativamente diferentes dos

valores encontrados no interior das fases adjacentes, Ma figura 1
est & representado esquematicaments a camada interfacial éxistente

entre duas fases,

Lyn JU —_
«
o4
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2 %
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oPr __ . __
= —
ot
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i —/—/m
Figura 1. Representagio esquemética do perfil de
concentragao (c.) como uma fungao da
~distancia normal (z) a fronteira das
fases « e 3 .
fidsorcdo ¢ o enriquecimento (adsorqﬁorpoaitiua) ou
deplegdo (adsorcdo negativa) de um ou mais componentes em uma

camada interfacial, 0 material no estado adsorvido ¢ chamado

adsorbato, Solulo € o material que se encontra no interior de uma

ou outra (ou ambas) as fases e que & capaz de ser adsorvido.



RQuando adsor<¢do ocorre numa interface entre uma fase
fluida ( 9&s ou liquido > < um sé&6lido, o sédlido & ususlmente
chamado de ggggggggig_

GQuando duas fases sd0 colocadas  em ;ontacto,
a composi¢do  do interior de . uma ou émbas as fases pode ser
alterada por partig¢do de um  ou mais componentes éntre as fases,
‘A transfer®ncia de um ou mais componentes de uma Faée para a
outra # frequentemente- denominada de absorgdio. Em absor¢So, a
estruiﬁra do absorvente e/cu a natureza quimica do soluto podem
ser modificadas,

Sorglio & o termo utilizado nos casos em que & dificil
ou impossivel discriminarmos experimentalmente entre 'adsorgﬁo =

absorgdo. Soruvents ¢ sorbato s8o os termos derivados neste caso,

0 termo adsorg8o pode também ser utilizado para
descrever O 2 Processo no gqual moléculas acumulam na camada
-interfacial. Quando utilizado neste sentido, o termo ggggcrgéo
corresponds  ao processe contrério ou seja, & diminuisSo na

quantidade adsorvida. Histerese de  adsorciio ocorre quando as

curvas de adsorgdo e de decssoredo nSo se sobrep8em,

Isoterma de adsor¢do ¢ a relacio entre a quantidade

~

adsorvida = a composisdo do interior da fase sob condic8es d

(i1}

equilibrio a temperatura constante,

Troca-idnica # processo no qual a adsorsdo de uma ou
varias espgcies idnicas £ acompanhada pela simultdnea dessoreldo

de uma quantidade equivalente de uma ou varias espfciss idnicas,

2.1, Adsorcdo quimica & adsor¢do fisica:



Adsoredo quimica (ou quimisorc8o) ¢ a adsor¢8o na qual

as forgas s=nwvoluidas sdo forcas de uéléncia do  mesmo tipo das
que atuam na Formagdo de compostos quimicos. Os critérios que
atuam na distingdo entre adsor;ﬁo quimicale adsorcdo fisica s3o
os mesmos utilizados na distingdo entre intéraqﬁo fisiﬁa &
.quimica.

Uma distin;ﬁo completa geralments ndo pode ser
realizada principalmentes em casos intermediasrios tais Como 0g de
adsor¢io enuolusndo liga¢Ses hidroggnio fortes, .ou fraca
transfergncia de carga,

Algumas caracteristicas que Vgeralmente s%0 dfeis para
reconhecer um processo de quimisoredo sHo:l
al) o fendmeno & caracterizado por especificidade quimicacs
) mudan¢as na natureza quimica podem ser detectadas por meios
fFisicos adequados ( por exemp los espectroscmpia' UoWas
infravermelho, microondas, condutividade elétrica,
susceptibilidade magnética ):
<) a natureza do soluto pode ser alterada por dissociac3o ou
rea;ﬁo‘ com & superficie de  tal modo a se _ternar impossivel a
recuperasdo da espécie inicialmente adsnruida_ por dessorcdo,
Neste sentido, adsor¢do quimica & um processo ﬁéo reversivel;
d) a energia de gdsbr;ﬁo quimica ¢ da mesma ordemAde magnituds
qQque a varia¢do de energia em uma reaclo quimiéa entre um sélido e
um fluido., Assim quimisor¢do, como reasBes quimicas em asral,

pode ser exotérmica ou endotérmica;



¢) o passo <lementar em adsor¢io quimica envolue uma energia de
ativagdo;

f) nos casos em que a snergia de  ativagcdo para a adsorsdo &
elevada .(adsorqﬁo ativada) o verdadeiro equilibrio é.atingido
léntamente ou  em muitos casos nio chegé a ser atingido., Além
disto, nos Casos em  que a energia  de dessor;ﬁo ¢ eleuada a
-remogﬁo das wspécies quimisorvidas da superficie,. quando Qoorre,
se d& por intermédio de condi¢8es extremas de temperatura ou
altd Qécuu ou por algum tratamento superficial adesquado;

g) desde que as moléculas adsorwvidas est8o  ligadas & 5ﬁper¥icie
por liga¢des quimicas, =las ocupario geralmentev sitios de
adsor¢do na superficie e somente uma camada de holéculas
quimisorvidas € formada (adsors¢do monomolecular ),

Adsorcdo fisica (ou fisisorg¢dc) & o tipo de adsorcio

na qual as for¢as envoluidas s8o de natureza intermolecular
(forgas de wan der Waals) do mesmo tipo que aquelas responséusis
pela ndo~idealidade dos gases & pela condensacdo de uvapores, as
quais nﬁo- snuoluem  uma mudan;a‘ significativa nos orbitais
eletrénicos Jdas espécies enuoluidas,

"Algumas caracteristicas que sdo JdGiwis para se
reconhecer a fisisorgdo:
a) o fendmeno ¢ ndo especifico =& ocorre  eﬁ qualquer sistema
sélido/fluido, Beué—se observar que em alguns casos ocorrem
interag¢des moleculares  wspecificas, préuenient@s Jde uma
geometria particulsr ou de proprisdades eletrénicas do adsorvents

e/o0u do solutos



b)Y evidencia de perturbacdo do sstado eletrénico do adsoruents =

do adsorbato € minimas

c)' as éspé:ies adsorvidas s80 quimicamente idfnticas Aquelas da
faée fluida de modo que a natureza do fluido ndo ¢ altsrada pela
adgsor¢do = subseﬁuente dessor¢dos

d) a energia de interacdo entre as moléculas de adsorbato e de
adsorvente & da mesma ordem de magnitude ﬁa energia de
coﬁdensa;ﬁo do solutoj

e ) em adsor¢io fisica, equilibrio & estaheiecido entre o
adsorbato & a fase fluida. Mo caso de sistemas que mostram
histerese, o &quilibrio pode ser metasstivel;

f) a etapa elementar na adsorsdo fisice n8o enuvolue uma =nergia
de ativagdo. Fortanto, o equilibrio em adsor¢8o fisica € atingido
muito rapidaments, exceto quando =le & limitado por uelatidadés
de transporte de massa dentro de um adsofuente; POroso;

3) sob condi¢Bes ‘apropriadas de press8So {ou concentragsdo) =

n]

temperatura, moléculas de uma fass gasosa {(ou liquida) podem s=r
adsoruvidas em excesso  daquelas molédculas que  est8o em contacto

direto com a superficie do adsoruvente (adsoredo em multicamadas);

2.2, Adsorcdo &m monocamadas ou multicamadas,

enchimento de microporo = condensacfo capilars:




Adsorcdo =m _monocamadas ocorre quando todas as
moléculas adsorvidas estdo em contacto com a camada superficial

do adsorvente,

Ma adsor¢do =m wmulticamadas o espago de adsorgdo
acomoda mais que uma camada de moléculas e nem todas as moléculas
adsorvidas est%o em contacto com a camada éuperficial | do
adsorvente, |

A capacidade da monocamada € definida em quimisor¢do,

como aA quantidade de adsorkato a qual £ necessaria para ocupar
todos os sitios determinados pelo adsorvents = pela.nétureza
quimica do soluto e em adsorsdo fisica como a quantidade
necessaria para cobrir a superficie Com  uma monocamaﬂaAcompleta
de moléculas =m um arranjo empacotado,

A fracio de superficie coberta ( 8 ) para adsorcdo em

monocamadas & multicamadas ¢ definida como a razdo da quantidade
‘de substincia adsorvide pela capacidads da monocamada,

Enchimsnto de microporg ¢ o processo no qual moléculas

s80 adsorvidas no espago de  adsorcido dentro de micraoporos.,
Entende-s¢ <omo microporos, os poros com didmetro inferior

a 20 A,

Condensa¢do capilar ¢ um fendmeno que OCOrrs Com

adsorventes porosos, a partir de adsorgdo de'uapores. No <caso,
ocorre adsorgdo e m multicamadas de vapor no interior dos poros do
s6lido com consequente condensacdo deste uap&r, de  modo qus os
poros do sélido ficam cheios de liquido. Histerese de adsorcdo £
a principal caracteristica de sistemas em que ocorres ﬁondensa;ﬁo

capilar.



3. Isotermas de Adsorclo — Equag¢Ses fundamentais:

Conforme indicado no item 1 desta introduc3o, o namero
#

de moles de soluto adsorwvidos por grama de adsorvents, o qual

representamos  por ni & em 3geral uma funedo de Csq s 8

coﬁcentra;éo de soluto no equilibrio., Esta quantidade & ainda

fun¢do da temperatura. Fortanto, para um dado sistema podenos

ver: n° = f{Ceq, T,

escr 2

F3 4]

1 temperatura constants n: = f (Ceq ) & eosta f&n;ﬁo

recebe o nome de fungdo isoterma de adsor¢io,

%

o=

o8

3.1, Tipos de isotermas de adsorg

& fungio isoterma de adsorsdo pode ter diversas formas,
que tem sido propostas como um resultado de obhservacio empirica
ou em termos de ﬁodelos especificos,

Os tipos de isotermas de adsor¢¥o mais comuns que 530
encontrados na literatura, foram classificadog por Giles =t al,

L1921 & estdo indicados na figura 2.



Quantidade adsorvida

LY -~ - /7
rd ’
5 ] « / . /\\ ,

Concentracao de equilibrio

Figura 2. Classificaqéo dos tipos de isotermas.
' ( Giles et al., 1960, 1974 )

Ao observarmos esta figura identificamos quatro classes
caracteristicas baseadas na forwma das isotermas a bhaixas
-condentra;ées de  equilibrio 3§ os subgrupos s= relacionam ao
comportamento a concentra¢Bes mais elewvadas,

YA classe L € a mais cohum e & caracterizada pér uma
regidoc inicial cdncava com relagdo A& abocissa. Um patamar &
observado na isoterma indicada por L2, sendo que adsorcdo além
deste valor d4& a isoterma do tipo L3:7; s& um segundo patamar &
atingido, resulta o tipo L4, A isoterma do tipo LS apresenta um

Mmax imo reflet

T
T

um conjunto especial dde circunstdncias que
ocorrem com solutos que se associam em solucdo (certos corantes )

e que contém impurezas altamente tenso ativas,



Fara a classe do tipo 8, a parte inicial da curua &
conusxa com relagdo ao eixo de concentraglo seguindo-se um ponto
de inflexdo que da uma forma de 8 X isoterma,

A classe H (isotermas de alta afiﬁidade) resulta de
adsor¢io extremamente forte a baixas concentrasdes dando uma
intersecqéo aparente na ordenada, Folieletrdlitos quando
adsorvem sobre Sxidos metalicos, geralmente Fornécem isotermas d=
adsorgio deste tipo | A adsorsioc de alguns compostos
orgdnicos sobre silica também fornece isotermas de alta afinidade
£el,

A classe C (constante de partic¥c) apresenta uma regiﬁo
inicialments linear, a qual indica uma constante de partisio
entre o soluto = o aﬂsoruente, =) ocorré Com adsorventes
microporosos,. Em seu estudo sobre os varios tipos de isotermas
Giles =t al L1921 demonstraram qué muitas informé;ﬁes .&teis podem
ser obtidas sobre o mecanismo de adsorsdo em funcdo da forma da
igsote=rma,

Em isoiermas do tipo 8§ a regifo inicial desta isoterma,
indica que a adsor¢do torna—-se mais facil A& medida que aumentamos
a concentracdo de soluto em solucdo. Ma préatica isotermas do tipo
§ ocorrem quando um dado soluto satisfaz hasicaments as trés
condi¢des indicadas a seguirs: )

o soluto deus ser monofuncional?
ele deus possuir uma razodvel atracdo intermolecular, a qual

lhe permita se empacotar em um arranjo vertical regular na camada

adsorviday;



_ deve existir uma forte competic8o entre as moléculas de soluto
e de soluente pelos sitios de adsore¥o do adsorvente,

Neste caso, a forga de intera¢lo entre soluto =
adsorvente # significativa e ocorre adsor¢fo cooperativa, segundq
uma isoterma do tipd S. As moléculas de soluto tendem a se
empacotar em "clusters" ou "fileiras® sobre‘a superficie do
salido, Como exemplo de um sistema de adsorcido que apresenta uma
isoterma deste tipo, citamos & adsorc8o de fenol ‘sobre uma’
superficie polar (alumina) a partir de um soluenté polar (H,0),

A regiﬁo inicial das isotermas do tipo L mostra que,
quanto mais sitios ativos do substrato s3o pre&ﬁchidos, mais
dificil & para uma molécula de soluto achar um sitioc wvazio,. Isto
ségundo Giles dmplica nos seguintes fatos:e . oy  a molé;ula
adsorvida ndo esta orientada wverticalmente, ou que n8o h& uma
forte competicdo do soluente pelo sitio de adsore¥o do substrato.

Quando a interac¢%o entre as moléculas adsoruvidas &
desprezivel obtém-se uma isbterma do tipo H ou do tipo L.

Isotermas do tipo H s4o relacionadas com quimisorsdo ou
outras intera¢8es especificas fortes, Isolermas deste tipo sio
observadas na adsors¢fo de &cido este&rico sobre pés meldlicos,
a partir de.soluqéo benzénica,

Isotermas do tipo € sdo obtidas «com adsorwventes

microporosos ¢ sdo consistentes com condicSes em que o namero de

sitios de adsor¢do perman

L

ce  constante atrauvés da Faixa de
concentracdo. A medida que sitios s3%0 cobertos, novos sitios

aparecem, & a superficie disponivel expande proporcionalmsnte com



a quantidade de soluto adsorvido. Casos de adsor¢do do tipo C
foram ohservados para a adsor¢do de p-nitrofenol em alumina
microporosa a partir de benzeno.

As  inflex8es no sub-grupo 3 e o segundo patamar
observado no sub—g9rupo 4 podem refletir duass situag8ess
a) uma mudansa na orienta¢do do soluteo adsorvido, por exemplo a
adsor¢do de dodecilsulfonato de sédio sobre Graphon em solucio
aquosasl |
k) formagdo de uma segunda camada, por eiempld na adsorcio de
sais de amdnio de cadeia longa sobre  latexes de poliestireno

16,2013,

3.2. Isoterma de Langmuir:

DNentre os modelos {eéricos especificos construidos para
descrever matematicamente uﬁ tipo de isoterma de adsorcio cbtida
experimentalmente, destaca—-se a squasdo de adsorgdo de Langmuir.

Lanmgmuir desenvoluey em 1218 [211, um tratamento
tedrico para descrever o comportamento de disotermas de adgorqﬁu

do tipo I (wide Fiagura 3) para adsor¢ibo de gases &  Uvapores =m

sdlidos,
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Figura 3. Os cinco tipos de isotermas de adsorgao
de Brunauer.

0O modelc de Langmuir, deduzido para a adsorsdo de
gases considera quel
a) a superficie do adsorvente consiste de sitios de adsorgdo,
‘gsendo a &rea por sitio igual a 0,
k) todas as =spéciss adsorvidas interagem somente com os sitios e
ndo umas com as outras; desta forﬁa a adsor¢do & 1imitada'a uma
mongcamada .,
| No casg de adsor¢do cs6lido-liquido, um modeslo
de adsor¢do alternativo ¢ utilizado, no qual a adsor¢do € ainda
limitada a uma monocamada, mas esta monocamada‘é considerada como
uma solusdo ideal bidimensional Dndé tanto as moléculas de
soluente quanto as moléculas de soluto pnséuem areé 9 .
Desta forma interac8es laterais ausentes no modslo de
sitios, cancelam—se no modelo de camada de solusdo ideal,

Contudo, na primeira versdo 4§, ¢ uma propriedade do reticulo do



sé6lido enquanto na segunda ¢ uma propriedade das espécies
adsorvidas. As duas vers8es atribuem diferenc¢as no comportamento
de adsor¢do inteiramente as difersncas nas interasdes
sélido-adsorbato = ambas apresentam adsor¢3o cému uma competicdo
entre soluto ¢ soluente pelos sitios de adsor¢do do adsorvente,

4

0 processo de adsor¢do pode ser assim descrito -

A (soluto em solus¥o, N, ) A (soluto adsorvido, M) )
+ ] , +

R (soluante adsorvido, N: ) B (soluente em solucio, Hi)

A constante de equilibrio para esta troca &2

K =M .a s H° | £3)
= M9y 1 =9

onde 3 respectivamente a, = a, sd0 as atividades do soluents
e do soluto =m solugio Nf e N: sdo as fracdes molares do

soluente ¢ do soluto na camada adsorvida,
Nesde que o tratamento & restrito a solucBes diluidas,

¢ constante e portanto pode-se escrever: b = K/a, =

-

M+ N: = 1 de modo que a wquaclo (2) torna-se:

M = b.a, /(1 + b.a, ) | €4)

2

5 s s .
Uma vez que n: = M,..n onde n & o namero de moles de

3
sitios de adsor¢do por grama, a equacio (3) pode também ser

escrita conforme:



-~ 16 -

s _ .5

n, =n b.aaf(l + b.a, ) ()
ou

g9 = b.aal(l + ke.a, ) (8)

onde 8 = n, /n° ¢ a frasSo de superficie coherta.
A constante de_ equilibirio pods ser escrita ainda do

seéuinte moddo:
K = exp( AS /R).expl{~-A H°/RT) (7)

onde AH & a entalpia 1liquida de adsorc$o, geralments indicadas
por -, onde & b calor de adsor¢do, Assim a constante b pods

ser escrita conforme:
b= b’ exp(Q/RT) (8)
»Ao esCrevermos a =quascdo (5) na formay

B/(i—B) = K.az/a, = k,.a
uma analoaia formal pode ser feita com a equaclo de Langmuir pars
adsor¢do de gases, desde que suponhamos que ndquela equasio o
segundo componente seja "wa&couo”  ou um buraco com a, igual a 1 =

que a entropia e a snergias de adsor¢do desie segundo componente

sejam zZero,



Considerando-se a equagdo (4) e substituindo-se a,
por C, r a baixas toncentra;ges n: sera proporcional a C, ,
cOom uma‘inclinaqﬁo ns.b « A concentra¢8es suficientementes altas,
nzi aproxima-se do valor limite ns . Desta forma n° & uma medida

da capacidade do adsorvente e b da intensidade de adsor¢So. Em

4

termos  de um modelo ideal, n® deveria ser independente da

temperatura , enquanto b deusria mostrar uma depend&ncis
exponencial, conforme a equa¢do (8),
s

As duas constantes n e bk podem ser conuenisntemente

determinadas a partir do rearranjo da equacio (5) na forma:s
C,/n, = 1/n>, b + cC,/n (10)

de modo que um grafico de'CZ/ni em fungdo de C, deve ser uma
‘linha reta de= inclinagfo 1/n° e intersec;ﬁu iguél a l{nf_b -

A equé;ﬁo (10) acima descrita & também conhecida como
"equacd$o linsarizada de Langmuir",

0 moaelo de  Langmuir n8o consegus eiplicar outras
formas de isotermas (indicadas na figura 2 Yoque ndo sejam
isotermas do tipo L, Isto decorre do fato do'tratamento tedorica
realizado, ndo ter levado em consideragio as possiuveis interacdes
laterais entre as espécies adsoruvidas e nem a variacbo do calor
de adsor¢io Q com o grau de cobertura superficial., Fortanto,
ocutras equa¢dss de adsor¢ido estio descritas na literatura

conforme indicamos a seguir,

3.3. Isoterma de Freundlich:




E fato que muitas superficies sélidas sdo
heterogénecas.

0 problema de adsorcio em superficies hetérogéneas
pode ser formulado de maneira garal considerando-se a fracio de
superfici; coberta como uma funcdo B8 ( denominada  fungido
isoterma de  adsorgdo) dependente de C, (chnﬁentraqﬁc), T
(témperatura ) = @ ( ensrgia de adsorgﬁo), Sendo a superficie
heterogéneag a probabilidade da energia de adsor;ﬁo 0 estar entre
os wvalores @ & Q+d8 pode entdo ser descrita como uma funcio
F(QXq .

A adsorgdo experimentalmente observada serd portanto,
a soma de todas as adsor;ées nas diferentes poégaes da superficies

e serd ainda uma fungio @ de C, T. Assim, a isoterma de

M

adsor¢do, neste caso, pode ser descrita como [163:

» 0
®(C,, T | &C,,Q,TH@NQ (11)
o

Uma solucio particular da squaclo (11) recebe o nome de
isoterma de Freundlich, wvide squagdo (13) aba?xo indicada, MNeste
caso, a fungdo isoterma de adsorgio 8(C,,T,Q) ¢ dada pwla =quagio
de Langmuir (3), e f{(Q) & descrito pela equasio =xponencial qﬁe

se Segues

f(R) = o« exp(-Q/nRT) (12

o

entdo a solusio da equa;ﬁb (11) & desta forma igual a:



®=n° /n® = a_cC €13)

ondel a= X R.T.n.b’ ¢ b’ & definido conforme indicado n; Squacio
(8,

A w=quacdo de Freundlich (13) (diferenteaente da equé;ﬁu
de  Langmuir ) n3o se torna. linear a baixas concant%agaes de
soluto mas permanece ";Sncaua" em relagdo ac eixo de concentracdo
e nﬁo.apresenta uma r=3ido Jde saturagio,

fis constantes (a.ns ) & n podem ser obtidas a ﬁaﬁtir a3
um-gréficd de  log ni versus log C, ., onde a intersecedo com o
zixo das ordenadas a.n® Jd4& uma medida da capacidade édsbruente ’
e a inclina¢do 1/n , d& a intensidade da adsor¢S%o. Como acima
mencionado o tipo de isoterma & tal que n & um ndmero maior que
1.

Devemos ainda ressaltar que ndo se pode garantir até o
momento que a dedugdo da equasdo de Freundlich seja dnica.,
Consequentements, <caso s equacio .se adeque aos dados obtidos
experimentalmente h& uma grande probabilidade da superficie do
adsorvente ser heterogénea, mas isto ndo implica em uma prowva

Jefinitiva oe tal hetercgeneidade.

3.4, Equagio de BET (Brunauer, Emmett o Teller ):




A lguns casos interessantes‘de isotermas sigméides estio
relatados na literatura [22-263, Entre eles, Hansen et al [263
observaram que um grupo de &cidos e &lcoois de cadeia longa ( 4
ou mais &tomos de carbono) adsorvem sobre varios tipos de carvio
em solugdo aqdosa, de forma que as isotermas obtidas nSo
mostraram‘ nenhum e#feito de saturagio, mas sim forneceram
isotermas caracteristicas de adsorefo em multicaﬁadas_

Uma vez que se  aceite a possibilidade de adsor¢do em
multicamadas na interface sdlido-soluglo liquida,. um conjunto de
mods los “ squactBes deduzidos para o descrever  adsorgd3o  em
multicamadas de gases em sd&lidos torna-se disponiuel para éer
aplicado no caso de adsor¢8o na interface sédlido-solugio liquida.,

Ilentre estas equas8es destaca-se  a quagﬁo e BET
(Brunauer, Emmett = Teller) [271. |

Ile maneira semelhanté a classificaéﬁoidada,por Giles
et al 191, para os tipos de isotermas de adsorcio existentes er
possiuvsis dé serem  encontradas em  estudos de adsorcio ha
interface»sélido~solu;§o liquida, Erunauer considefou que ha 5
formas principais de isotermas para a adsorcio de Jases & vapores
em solidos, Estas fqrmas estio indicadas na figura 3,

Isotermas de adsorgdo do tipo I correspondem a
isotermas de Langmuir, i

Isotermas do tipo II s%o muito. comuns nos casos de

adsorgdo fisica e indubitavelmente correspondem & formacio de

multicamadas.



Isotermas do tipo III sdo relativamente raras. Um
»exemplo ¢ a adsorcdo de nitrogfnio sobre g9=lo [28B1 & parece ser
caracterizada por um calor de adsorcfo igual ou menor que o calor
de liquefasd@o do adsorbato, |

Tipos IV e V s¥o isotermas que refletem o fendmeno de
condensaqﬁo capilar, em que se observa o atingimento de um
patamar antes de ser atingida a pressio de saturéqgo do sistema.
Nestes casos, efeitos de histerese podem ser obhservados,

Nevido a grands frequéncia com que  isotermas de
adsor¢8o do tipo II s8o ohtidas (que s%0 caracteristicas d=
processos de adsor¢do de gases em multicamadas, . em sélidos na
forma de pd)d; Brunauer, Emmett e Teller desenuvolusram  um
tratamento tedrico a fim de descrever isot@rmaé deste tipo,

A =quacdo obtids por sstes autores recebe o nome de
equascdo dee BET & corresponde a uma extensio . do  modelo
desenvolvido por - Langmuir aplicado agora & adsor;éo =31
multicamadas.

A suéosi;ﬁo basica realizada por estes autores & a
seguinte:‘ a equagdo Jde Langmuir se aplica a cads camada
adsorvida, <om o postulado adicional de que para a primeira

camada o calor de adsorg8o & pode ter um determinado wvalor

h4}

especial, enquanto que para todas as demais camadas que s
sucedem, o'calor de adsor¢do ¢ igual a Qy, o calor de cdndensaqﬁa
do adsorbato 1liquido. Uma outra suposi¢8o considera que a
evaporacdo = condensa¢fo podem ocorrer somente a partir de

superficies expostas,



Como mostrado na figqura 4 o quadro & tal que podemos
ter diferentes regifes de  superficie! descobertas (8, 3y
cobertas com uma dnica camada (S1 ) . por dupla camada (8,) =

assim por diante,

Figura 4. O modelo de BET.

(30nsidera~se que a condigdoco de equilibrio & atingida
quando a quantidade de cada tipo de superficie atinge um wvalor de

estado estacionérioc em relasdo A& camada profunda mais préxima,

Assim para 5, =

a,.F.8, = b, .8, .exp(~Q/RT) 14

¢ para as superficiss que se sucedem:
a, P85y = b .8 .exp(-Q,/RT) oo (13D

Ao final da deducdo, obtém—se assim a esquacdo Jde RET

dada por:



v/um = c.ox/8(1 - x).L1 + (c - 1).x13 {16

onde: Q = quantidade adsorvida geralmente expressa em cm> (nas
condi¢8es normais de temperatura e pressSo (CNT?))!Q.

um = ~ quantidade méaxima adSOﬁuida {(no ponta d=
monotamad;) expre;sa =m cmé (CNTF)/g.

c = expl(Qy ~RsI/RTI e x= F/F.

Froprisdades da ‘wquagdo e BET (167 com o
aparecimento da equa¢do de RET em 1938 [271, foi preenchida uma
incomoda lacuna na interpretacdo de isotermas de adsorcfo, Esta
equagdo despertou grande interesse por fornecer um m&todo de
obtengdo de area superficial de sélidos a partir de dados de
adsor¢do. | |

A equacio (167 pode ainda ser escrita na seguinte

forma:s
x/Cu €1 - x33 = 1/c.um + CCc — 1¥.xW/c.um C17)

de modo que um & ¢ podem ser obtidos respectivamente a partir da

F51]

inclina¢do e da intersecg¢do da melhor linha rgta que se adeque
ao gr&fico de x/Lu(l - x)] versus x,

Do ponto de vista experimental, a equaclo de BET & de
facil aplicagdo & as &reas superficiasis obtidas atrauéé dela sdo
razoauvslments consistentes,

A equacdo de BET ¢ capaz de descrevser ainda trgs dos

cinco tipos de isotermas indicadas na figura 3. Ou seja:



2]
o

al) para grandes valores de o, por exemplo Q1 Y Ry, a 2quacia de

RET s reduz a equa¢8o de Langmuir?

k) pequenos valores de c, resultam em isotermas do tipo III, como

ilugtrado na figura 353

c) contudo a adsor¢io de gases relativamente inertes tais como
‘

Nz, ar, etc... sobre superficies polares geralmente fornecem

valores de < ao redor de 100, correspondentes a isotermas do tipo
II. R
25

20

V/Vm

5

05

1 1 1 i

o 02 0.4 PP, . [+X] 08 1.0

Figura 5., Isotermas de ERET

3.5, & _teoria potencial - 0 tratamento de Folanyi:

Um outro tratamento tedrico que também 2 empregado nos
estudos de adsoredoc em multicamadas & conhecido por teoria

potencial,



Este tratamento considera que existé um campo potencial
na superficie de um s48lido no qual as moléculas de adsorbato
"caem"., A camada adsorvida se assemelha desta maneiras A& atmosfera
de um planeta, em que o campo potencial est& mais concentrado nas
proximidades da superficie do sé6lido e diminui em densidade a

,
medida que nos afastamos da superficie L1673,

A idéia geral é_bastante antiga, mas %oi inicialmente
fo#malizada por Folanyi em 1914, para adsor¢io de gases em
s6lidos,

Como ilustrado na figura & y pPodemos desenhar
superficies =quipotenciais que aparecem como linhas em uma uista
da secgdo transuversal da regiﬁo superficial, 0 sspaso =ntre cada

conjunto de superficies equipotenciais corresponde a3 um wolume

definido, = ha& uma relacﬁb entre o potencial € = o uvolume ,d_

fase gasosa

”,""'-_~"/"

- - P

e Seoem T espago de

’ - - ~
adsorgao
adsorvente

- . Figura 6. Contornos isopotenciais.

s

M

nés considerarmos o caso de um g94&s ém equilibrio de
adsor¢do com uma superficie, ndo deuser& ocorrer nenhuma mudanca
na =nergia livre ao transportarmos uma pequena porcio do g94s de

uma regido para outra,



 Fortanto, desde que o potencial representa o trabalho
realizado por forcas de adsor¢do, quando o adsorbato & aproximado
a dist&ﬁcia x da superficie deverd ocorrer um aumento na energia
livre do adsorbato a fim de compensar a cbmpress§o sofridea,

Assimi
€, = V. dP ST}

A teoria de adsor¢do de Folanryi pode ser sxtendida
para adsor¢do na interface sédlido-solucfo liquida L2971,

Meste caso, considera-se que o material adsoruvido &
precipitado a partir da solu¢8o como consequ@ncia de um potsncial

de adsor¢8o atrativo, Desta forma obiém—se que:

€ = RTin c'/C ' (19)

onde C° # a solubilidade do adsorbato & Ea & o potencial de
adsor¢do,. Este dltimo depends da camada adsorvida & diminui a

medida que aumenta a =spessura desta camada,

3.6. Isoterma de Temkin:

Além das isotermas de Langmuir, Freundlich = RET,
existem outras descritas na literatura. Como exemnp lo,

considerando—se estudos de quimisor¢8o de gases sm  sdélidos, onde



o calor de quimisorc¢8o wvaria com o grau de cobertura da
superficie; devemos notar que além da isoterma de Freundlich
(equa¢§d (13)), outras isotermas podem ser obtidas desde que
variemos a fungdo f(Q) a ser empregada na equacio integral (113,
A utilizac¥o de outras fun¢Ses de distribuici3o se torna
importanté na medida em que a equacdo de  Freundlich apresenta-se
limitada uma wvez que o0 modelo preug infinitds ® a infinitas
préssﬁes; ou alternativamente porque a f(Q) envoluida faz com que
Q tenda a infinito quando o grau de cobertura tende a zero, e @
tenda a zero quando o grau de  cobertura tende a infinito,

A dificuldade acima pode ser contornada supondo-se ques
® = aP /(1 + aF®) (20)
onde f{Q) € aproximadaments gaussiana & £ alZm disto uma funcio
que pode ser normalizada, porém neste caso, ainda observa-se que
quando o graﬂ de cobertura tende a zero, @ tende a infinito,
Uma segunda suposi¢so £ a seguinte:

Q@ =8 .1 ~-d®) ou @Q::( 1/ X Y.(1 —Q/Qe ) (21)

Esta suposi¢so conduz a uma equaslo que, na faixa média

dos valores de @ , se aproxima de:®
® = (RT/8,« ).1nF + constante (22)

que & conhecida como isoterma de Temkin,



3.7. Isoterma de Langmuir e a dupla camada elétricas

Neste trabkalho, torna-se importaﬁte discutirmos a
relacdo entr= a isoterma de Langmuir e a dupla camada =1létrica,
porque di;tc depende  a adspr?ﬁo de zletrdlitos na superficie de
éxidos,

Em sistemas particulados (sdis, suspens8es eto, .. ), a
dupla camada consiste de uma carga sobre a par{icula (a carga
superficial ) e de uma carga igual porém de sinal contrério, na
solugdo, conhecida por contra;carga. A carga supsrficial é a
contra—carga se atraem mutuvamente devido a forgas coulombianas,

As forcas életrostéticas. opBem;Se as forgas de
natureza entrépica, Deuidq a elas os lons sic espalhados ao
‘longo do espaso disponiuvel = is{o promove o éstabe;e;imento e
uma dupla camada difusa. For outro lado existem forgas quimicas
qus podem superar a repulsio coulombiana, conduzindo ao acdmulo
preferencial de glguns ions numa mistura, A todas as intera¢8es
que ndo sdo nem de natureza entrépica nem toulnmbiang denomina—-se
interagdes especificas [301,

A interacldo de um sletrdlito com um adsorvents pode
ocorrer de diversas formas [161 @ a) o eletrdlito pode ser
adsorvido como uma espécie wltroneutra; neste caso, a‘éitua@ﬁo &
similar a aquela de adsor¢lo de moléculas: b)) mais frequentemente
ocorre que ions de um dado sinal s$o adsorvidos mais fortemente &

superficie enquanto fons de sinal contr&rioco formam uma camada

difusa (ou secundaria); neste caso a adsorc8o pode ser tratada em



térmos do modelo de  Stern, que serd apresentado a seguir: o) a
adsor¢io de eletrdlitos pode envoluer ainda um mecanismo de troca

idnica o qual serd discutido no item S desta introducio.

3.7.1. Adsorc8o na camada de_Stern:

Stern propdés um modelo no qual a dupla camada se
subdivide em duas. partes separadas por um plano ( o plano de

Stern) localizado a uma dist&ncia da superficie identica ao raio

T

do ion hidratado;- = leuou ainda em consideracio a possihilidade
da ocorré&ncia e adsor¢do especifica, Uma representacédo
esquemdtica da eétrutura da dupla camada elétrica, de acordeo com
a teoria de Stern esté indicada na figura 7. Fode-se observar a
partir desta figura duas regiSes na dupla camada conhescidas
respectiuament; como camada compacta e camada difusa,

’ Superffcie da particula

Plan_o de Stern
Superficie dg cisalhamento

i

s © o
=)

o o ®
50 | ,
>4 @ @
©lo " o

oF-

Potencial

03
8 1/« Disténcia

Figura 7.2. Representagio esquemitica

da estrutura da dupla camada elétrica,

de acordo com a teoria de Stern



A equagdo mais familiar deduzida para descreuver
adsor;ﬁo =M uma superficis carregada onde tanto forcas
eletrostaticas quanto forgas quimicas especificas estdo

envoluidas € a equaclo de Stern (1924) L3131,

Esta equaglo tem muitas variagB8es e no caso destacamos
a forma mais analoga & equé;ﬁo de Lanamuir , equacéo (235 . Mesta
'forma_estﬁo relacionados: a) a fragdo €, dos sitiosAsuperficiais
cobertés por contra-ions i  adsorvidos especifﬁcamentg; k) o

potencial 92; no sitio de adsorg8o ¢ <) a energia livre de

adsorcdo especifica ¢L -
[3
8. /1 -8 = coexp KC-ze @)+, 1/kT] (23)

Segundo Lyklema uma consequéncia da equacho acima £
‘escrever—-se a energias livre de adsorc$c, ou  aproximadamsnte a
energia de adsorgioco @, como uma  soma das contribuwisSes
eletrostaticas = quimicas, |

Sobr dois aspéctos a equas¥o (23) ¢ uma variante

simplificada'de uma =quacdo original mais completa [321:

al e la nao considera nenhuma adsor¢do supersquivalente
(6. ¢ 1),
b)) ela considera apenas um tipo de fions adsorwidos

egpecificamente,
Alguns dos principios e aproxima¢8es nos quais a

equacaon (23) west& baseada s3o?



a) a ¢%:: 0, a equagdo (23) cofresponde apenas  a equacio de
Langmuir, com snerglia de adsorclo zFQZ « Hesta maneira, a =quacdo
simplificada de  Stern pode ser considerada como a w“quascdo ode
Lahgmﬁir na qual foi adicionado um termo referente a contribuicdo
das forcas quimicas no processo de adsoredo,
b)) oem s;gundo lugar, a equacio acima demnnstra claramente uma
deficiéncia do modelo de Stern, decorrente do f§t0 deste modelo
suﬁor uma superficie uniformemente carfegada. A adsor¢io de
Langmuir # uma adsor¢do localizada , nests éentido'torna~se
des=j&uel um potencial local a cada sitio de adsorc¢d3o, porém a
equagdo (232> usa um potencial médio que decorre da Suposigﬁd cla
carga superficial encontrar-se "espalhada uniformentse"” por toda
a supsrficie do adsorvente,
Fara contornar as defici&ncias presentes no modeio

‘de Stern nowvos modelos foram proéostos por outr§5 autores,

Grahame‘ £33] propds uma subdivisioc da camada compacta
considerando a existéncia de  dois novos planos conhecidbs
respec iuament@ éor: plano interno de Helmholtz (piH) & plano
externo de Helmholtz (psH), Estes planos estio Cindicados na
figura 8. 0 piH »é aquels que passa pzlo centro dos ions
adsorvidos especificamente na camada de Stern snquanto o peH &
aquels que.marca 0 inicio da camada difusa. & figura B forneée
uma representagdo pictérica de alguns aspectos -deste modelo de
dupla camada elétrica em trés situa¢8es de adsorsibo difersntes. A

anotagcdo utilizada na figura 8 & a seguinte:

q;: carga superficial do adsoruvente,



0s = carga da camada de Stern,
€, = warga da parte difusa da dupla camada.
- @ = potencial da superficie do adsorventes,

= potencial da camada de Stern,

s
!

9&: potencial da parte difusa da dupla camada =1létrica,

#

Uma wvez que a dupla camada elétrica & =letronsutra,

pode~-se éscreuer que s
Gt T+ 6, = 0 | (24)

Ma figura Ba hg ausgncia de adsor¢do especifica entre
o soluto =& o adsorusnte observando-se que os contra-ions
distribuem-se pela regi%o difusa da dupla camada elétrica_.ﬁ
camada de Stern (0 ¢ x ¢ d) est& liuvre de caréas & 0 halanqo de

cargas fica igual a:z
0o + ¢ = 0 . (23)

Situagdes como a da figura B8a ocorrem quando os
contra—-fions ndo sdo facilments desidratados, de modo que se eles
retém sua @sfera de hidratagdo no estado adsorvido, d fica
diretamente relacionado ao raio hidratado,

Ma figura 8b ocorre adsorsdo especifica dos &nions
dentro da camada de  Stern, Conforme citamos anteriorments, o
plano através do centro dos ions especificaments adsoruidos &

chamado de "plano interno de Helmholtz" (piH); Geralmente,



desidratacdo & um pré-requisito para adsor¢do especifica, pois
somente desta manesirs podem os contra—-ions se aproximarem o
gsuficiente da superfitie_ A =nergia livre de adsor¢do de ions no
piH possui um termo quimico, além de z T d)s -

‘F'cn'* dltimo, a figura 8c exemplifica um caso de a-:lé;or*c;ﬁo

super=quivalente, MNeste caso, contra-ions sdo adsorvidos na

camada de Stern de maneira que | 0g 1 > | G |, portanto os sinais
de ¢d = ¢o tornam-se opostos enquanto os sinais de 6y = @ se
igualam,

Figura 8. Esquemas de
dupla camada em trés
situagcoes distintas:

(a) auséncia de adsorgao
especifica.

(b) ocorréncia de adsorgao
especifica,

(c) adsorgao especifica
superequivalente.




Fara contornar o problema decorrents oda cardga
superficial ndo se encontrar "espalhada" por toda a superficis,
mas sim localizada =m pontos discretos, foi proposto por Grahame
[343 e desenuwvoluido posteriormente por Leuine = Rell 351 o
modelo de "cargaé discretamente distribuidas™ | No caso, gquando

4 .
um ion & adgsorvido para dentro do “plano interno de‘ Helmboltz”
&le provoca uma redistribuicdo das caraas uizinhés & Fazendo-o;
gEra uma =spécie de "autopotencial® ¢$ . Este efeito da "carga

discretamente distribuida® pode  ssr agora incorporado na

expressdo Jde Langmuir~8tern'que passa agora a ter a formas
8; /€1 - 8 = Cexpll-zed + @, > + § I/kT (es)
onde 3 ¢L & o potencial na camada de Stern.,

éf priﬁcipal consequinois decorrents da dnoleo 8o ﬁwgte‘
térmo e "aufupa?encial" & o fato de ser possivel prever ammia
teoria, em <ondi¢des adequadas, um wvalor mdximo de ﬁs & medida
que ¢L aumenta, Este efeito de cargss discretas ¢ capaz de
explicar, pwelo menos qualitativaments, fatos experimentalmesnte
observados como por sxemplo porque concentragdes de floculagsdo

haletos deg prata passam por um méximo, & medida que aumenta o

potencial superficial [35],

4. Adsor¢do de ions na superficie de 6xidos metalicos:




4.1, Origem das cargas na_interface dxido-soluclio:

A g=ragdo de carga na interface 6xidq~solu9§0 pods ser
resultado tanto da adsor¢do de ions H+ , OH™ ou de moléculas de
&gua da solugdo, como da dissociac8o de grupos superficiais

‘ .
através de reacbes Acido-base gerando sitios positivos ou
negativos,

As equagBes utilizadas para descrevsr 08 processos

acima mencionados s3Eos

1) hidrata;ﬁo da superficie:

| : |
0 0 H
[ ' V4
M + H,O —_— M~0 (26)
I , AN
0 ) H
| |
2) adsorclo de ions H ou OH =
I !
0 o
I ) .
M + OH _— M~OH (27
| | -
0 0
| |

M-OH 4 OH —_— ~M=COH ), (28)



3) dissociacdo de grupos da superficie:

! |
0 H 0

|/ L .

M-0 + H,0 _— M-OHT -+ H0" (30)
I\ |

0 H o

I |

-M-0H 4+ H,D —_—— MO + HO0' (31)
~M~OH" — M7 +  OW (32)

Fortanto no processo global de hidratag¢%do o dissociacio

os seguintes sitios carregados podem ser gepados:

“s

Os sitios rcarregados que se formam podem adsoruer

cations = &ions eletrostaticamente (como contra-ions) atraués de

reacdes de troca iénicacs



~M—OH + X == -MO" X' + H30+ (33)
-M—OH + Y = -ty + oW (34)
45 .2, fons determinantes de potencial, ponto de caraa

zero = ponto isoslétrico:s

Xfons hidrogénio = hidroxila desempenham um papel
importante na determinacdo do sinal & da magnitude da carda

superficial = sido portanto 4ons determinantes do potencial da

superficie, Como consequfncia, é6xidos met&licos podem ser
caracterizedos pelo pH da solugdo no qual a cargs superficisl &
zero., Este pH & um pard@metro conueniente para. caracterizar a

natureza anfétera do éxido metalico & ¢ referido como pH(FCZ)
(FCZ = ponto des carga zaro)_.D valor do pH(PCZ) depends da acidez
relativa dos grupos superficiais,

0O pH(FCZ) corresponde  a um wvalor de pH no qual
o ndmero de grupos catiénicos de uma superficie se iguala ao
namero de 3T UPOS aniSnicos, resultando em uma carga superficial
igual a zero. A valores ‘de pH abaixo do pH(FCZ) os grupos
'superficiais predominantes sdo os catidnicos e a —ar3ga
superficial & positiva, Acima do pH(PCZ) os grupos predominantes
s80 0s anidnicos ¢ a carga superficial ¢ negativa,

Além da cargs superficial de um sélido, existe uma
grandeza conhecida como carga eletrocinética superficial 40 que

ec

¢ obtida atrauvés de medidas do potencial életrncinético, }



- 38 -

(conhecido por potencial zeta) que corresponds ao potencial no
‘plano de cisalhamento da dupla camada,

Se o pH da solugdo & tal que § = &= 0

ec y diz—se que o

&xido est& no ponto ispelétrico (FIE)Y (303,

A densidade de carga eletrocingtica & a densidade.dé
carga superficial se assemelham apenas sob condigdes especiais.,
Ma aus8ncia de adsorcdo especifica, o ponto de carga zero = 0
ponto isoslétrico coincidem,. Isto pode ser dembnstrado atrauvés da
equacso (33 akaixo indicada, Considerando—sé que a carda entre a

superficie = o plano de cisalhamento seja GL , deuido & condigdo

de eletroneutralidade da Jdupla camada elétrics temos:
G, + 0'b+0‘e°:o - (33

quando n¥o ocorre adsorcdo especifica ndo ha carga entre o planc

de cisalhamento e a superficie portanto @, = 0, = em decorréncia
da equagdo (3T) a soma G + f}c = 0 . Uma wez que, por
defini¢%o, no pH(FIE) T = %e= 0, a soma acima indicada faz com

que a carga superficial do oéxido fique digual a zero & CoOmo
consequéncia o pH da soiu;éo & o pH(FCZ),

Contudo, se ucarre adsorgdo especifica G # 0 e
portanto @ & G possusm valores distintos.

£ importante citarmos que medidas simultanzas cdos
deslocamentos do pH(PCZ) e ’do pH(FIE) s8o um dos testes
utilizados para se .verificar se ocorre adsorsio especifica. A

dire¢so do deslocamento idindica o sinal da carga do fon que 2

adsorvido egpecificamente, Se &nions sd0 adsoruvidos



easpecificamentse , A (PCZ) & positivo e A(FIE) £ negativo,
ocorrendo o inuverso quando cations s8o adsorvidos especificamente

£L30,321.

S. Troca idnica:r

Muitos materiais , naturais e Eintéticcs', mostram
propriedades de troca iSnica, Basicamente éodemos dividir =stes
materiais em tr#s grupos: a) minerais; b)) compostos inorginicos
sintéticos; c?) resinas trocadoras de fions,

A seguir discutirsmos cada tm destes grupos

separadamente,

5.1, Minerais naturais trocadores de ions:

Muitos minerais naturais trocadores de  lons sido
aluminosilicatos com propriedades de troca idnica. Os zedlitos
580 representantes caracteristicos deste arupo, os quais incluem
entre outros mineraiss ‘a analcita Mal8i, 410,31 _H,0 , a chabasita
(Ca,Na)ESizﬁIDGJ L6H, 0, g natrolita Ma,[5i,A1,0,,3.2H,0 entre
outros ~ L[361. Todos estes materiais pOSSsUEN uma rede
tridimensional relativamente aberta com canais s cavidades se
interconectando nas redes de aluminosilicatos. Ums estrutura de

um zeélifo tipico estd& mostrada na figura 9.



Figura 9. Estrutura da sodalita Na, (Si_Al_C10 _). E mostrada
ey 3 3 12
uma cela unitaria do cristal.

As setas indicam os canais, os quais conectam as
cavidades na estrutura aluminosilicato.

0 reticulo do zedédlito consiste de tetrasdros 8i0, =
410, .Uma wez que o fon aluminio £ suficientementé pequeno &le
pode ocupar a ﬁosi;éo no centro de um tetraedro de quatro atomos
de loxigénia. Com isto, g.substituigéo de fons Siqf por Alafno
reticulo dos silicatos & hastante comum = consequentemente a
estrutura tridimensional alumino—-silicato dos zedlitos possul uma
carga negatiua. associada a cada grupo  Al0D, presente na
estrutura, Esta carga .é balanceada por cations alcalinos ou
alcalino-terrosos os quais ndo ocupam posicoes fixas, mas sim
estdo livres para se mouver nos canais presentes na estrutura da
rede, S3o estes ions que agem como contra-ions podendo ser
substituidos por outros cations [371.
>‘Zeélitos sdo minerais moles n3o muito resistentes &
abrasdo, Seus reticulos sdo menoé abertos e mais rigidos que o de

outros materiais trocadores de 1ions, portanto =les entumescem



pouco & os contra-ions em seus poros nio sfo muito méusis (quando
comparados a resinas  trocadoras de fons), A propriedads mais
interessante de z24litos decorre delss possuirem um  tamanho de

pPoOro pedquano

Fi 1]

estritamente uniforme o que lhes confere um
pronunciado papel de "pensira molecular', |
Muitos caruvdes s8o trocadores idnicos naturais [38,3917.
Eles possuem acidos carboxilicos < possivelmente outros garupos
dcidos superficiais e podem desta mansira serem utiliiadcs como
trocadores catidnicos, Contudo, muitosk destes materiais
entumsscem exoessivamente, sd0 facilments decqmpostos por

alcalis e tendem a peptizar. Por este motivo eles devem s

e

r

"egtahilizados"  antes do uso. Caruvd8es ligniticos moles & duros
sdo estabilizados por tratamento com solugdes de cobre, crémio,
aluminio, ou sais de aluminio [£364,4071,

ﬁuitos carudes betuminosos e antraciticos foram
conbertidos &m trncadoresi catidnicos de 4cidos fortes por
sulfonacio «<om Aacido sulfdrico fumegants, Grupos de &cidos
sulfénicos sdo introduzidos = grupos de Acidos carboxilicos
adicionais s8%0 formados por oxidagdo, Ao mesmo  tempo, O
tratamento com Acido sﬁlf&rico causa reasdes de policondensasdo
a partir das quais o caruﬁa & "gelificado", e sua estabilidade
quimica e mecinica  sdo me lhoradas., Carudes sulfonados se
assemnzlham a resinas trocadoras de ions oraanicas, ou seja eles
possuem Jrupos idnicos fixos & uma estrutura de gel, contudo sus
estabilidade quimica ¢ mecdnica, particularments sua resist@ncia

a alcalis 2 menor [36]7



OQutros meétodos de ativagido foram dessnuolvidos tais
como: ativacdo térmica, tratamento com &4cido fosférico ou &acido
nitrico [401, porém o método de sulfonagio & o dde maior

importa&ncia.

5.2, Resinas oradnicas trocadoras de fons:

Uma classe muito imﬁortante de  trocadores idnicos sio
as resinas de troca idnica. Estes materiais sio tipicamente gdéis,
[ estrutura das resinas trocadoras de  fons, denominada mwatriz,
copnsiste em uma rede tridimensional, irregular & macromolecular

de cadeias hidrocarbdénicas, & matriz contém grupos idnicos tais

COmo « 803 4 Coor 1.03 r ASDB em tf'DLa'jOi [ ‘j""..- l..étionS o
"‘N"" > l"" '2 y \N g [ =] S t . d ""'_ jl:. & i -
D) Fid Tl ‘i “
3 y Ve e \ em TOCZado s nions

Iesta forma podemos considerar que resinas trocadoras de ions sdo
palieletrdlitos reticulados t36].

Resings trocadoras de ifons s4%o insoldveis eom todos os
solventes pelos quais elas nio sajiam destruidas,. Esta
insolubilidade lhes € conferida por introdug¢loco de pontos de
reticulagdo na matriz. os quais interconectam wvarias cadeias
hidrocarbénicas, desta forﬁa uma particula de resina trocadors de

ions & uma macromolécula, Sua dissolusdo requer portanto, ques

cadeias hidrocarbdnicas sejam destruidas,. Contudo, observa-se qu

D

a matriz & elistica w pode expandir-se, por isso resinas

trocadoras podem entumescer om contacto cam determinados



soluentes A estruturea dasg resinas, ao contr&rio daquela
observada para zedlitos, g2 constitui de uma rede aleatédria

flexivel conforme indicado na figura 10,

/== matriz com cargas fixas,
@ contra-ion,

e co—~ions,

Figura 10, Estrutura de uma resina de troca iénica,

A estabilidade Amec&nica, térmica & quimica e o
comportamento de troca ianiﬁa das resinas dependem principalmente
da estrutura = do grau de reticulagido da matriz = do namero i}
aQrupos idnicos,)

0O grau de reticulacdo determina a capacidgd@ e
entumescimento da’ resina 2 a mobilidade dos contra—-ions na
mesma, A wstabilidade térmica & quimica das resinas € limitada.
fAAs causas principais de deteriora¢do de resinas se relacionam a
degradacdo quimica & térmica por exemplo: oxidagdo & hidrdlises
térmicas, que levam a perda de grupos iénicos fixos na matriz. A

maioria das resinas vendidas comercialmente s80 estlusis nos



soluentes comumente utilizados (exceto na presenga de agentes
fortemente oxidantes ou redutores), & a temperaturas inferiores a
100°C. |

O comportamento de troca ianicq de resinas trocadoras
de ions ¢ principalmente detérminado pelos  grupos iénicos firxos,
0 namsro de Qrupbs idnicos fixos determina a capacidade de troca
idnica,

A natureza quimica dos grupos afeta o equilibrio de
troca ianica. Um fator importante ¢ a natureza 'é:ida ou kasica
dos grupos, ou seja grupos de Acidos fracos tais como -COO° sio
ionizados somente a pH =levados, A baiios pH =les s= combinam com

A . ) -
H e ndo atuam mais como <cargas fixas. Ao contrario, grupos

fortemente &cidos permanecem ionizados wesmo a pH haixos, Da

. +
mesma forma, - 9rupos de base fraca tais como = MNH; , perdem um
préoton a valores de pH elevados, enquanto grupos fortemsnte
R }
‘basicos tais comoi -NOCH, ), permanecem -ionizados mesmo a

altos pH. Levido a neutraliza;&o progressiuva  das cargas fixas
com o aumento ou diminuigido do pH, a8 Ccapacidade operatiua e -
resinas de &cidos fracos ou bases fracas & dependente do pH.

A natureza dog grupos idnicos fixos afeta a
seletividade das resinas. Contra-ions os quais tendem a s
associar com 0s grupos idnicos fixos, por-.formaqgo d= pares
iénicos ou complaxbs 580 adsorvidos preferenciélmente pela

resina,



Ievemos - ressaltar que uma infinidade de resinas
trocadoras o= ions podem ser preparadas, de méneira qus ndo
somente a nafureza & o namero de  grupos iénicos superficiais,
mas também a composicdo e 0o grau de reticulasio da mat;iz podem

ser wvariados de modo a serem adaptados Aas aplica;SesAdesejadas.

S.3. Irocadores de jons inorgdnicos sintéticos:

Com relag¥o aos trocadores inorginicos sintéticos,
obhservamos que o0s primeiros produtos de sintese se assemélhéuam &
zedlitos naturais [361, Posteriormente,. passou-s& a obter
trocadores de ions inorgénicos sintéticqs COm outras'eétruturas
diferentes daquela apresentada pelos aluminosilicatos,

Na década de 60, muitos estudos indicaram que gdéis de
oxidos hidratados dincluindo: Fezﬂ5 » Al,0, . Crzoa » Bi, 0.,
‘Ti0,, Zr0,, Sn0,, WO, entre outros; eram materiais anfotéricos
e podiam agir como itrocadores de fons a valores de pH acima do
pH( FCZ)Y L[346,41,427, A partir desté instante muitos estudos'sobre
a capacidade adsorvente de &xidos metalicos vem sendo realizados
ao longo dos anos até os dias de hoje,

Quando comparados a resinas. tro;adoras cde fons
orgdanicas, os 6iidos apresentam basicameﬁte duas grandes
vantagens [431:

- 580 mais estaveis térmicamente que as’ resinas orgdnicas,
podendo ser utilizados a temperaturas acima de 150°C, temperatura
na qual as resinas de troca idnica comecam | a sofrer

decomposicio.,



__ oxidos ndo sofrem ruptura de ligasSes quando submetidos a
arandes doses de radiac¥o ionizante L4437,

Fortanto éxidos s8o materiais adequadqs para tratamento
de &gua a altas tempezraturas e para o processamento quimico de
solugdes contendo nuclideos altamente ativos, enquanto nestes

.
casos resinas trocadoras de ions s8o0 inadequadas,

Além disto, quando comparados a resinas orgdnicas, os
trécadores de fons inorgdnicos sdo muito mais seletivos para
certos ions ou grupos de lons além de serem Vpreparados mais
facilmente & a um custo inferior ao das resinas,

As desuvantagens dos trocadores de fons inorgdnicos e
contrapartida (quando comparados as resinas orgidnicas), s
relaciaonam com o fato dos Sxidos apresentarem menor capacidade
de adsorcdo & menor resisténcia ao ataque de Acidaos e baaeé.

Quanto a utilidads= cromatografica de trocadores
inorgénicos observa-se que ela & restrita n%o sé pelos dois
fatores antériormente apontados como também dewvido ao Pequeﬁo
tamanho das particulas de 6xidos o0 que resulta em um haixo fluxzo
de eluente ao  longo de colunas cromatograficas empacotadas com
éxidos inorgénicos_

Os grupos principais de trocadores de ions inorg&nicos

que tem despertado interssse nos dltimos anos sio:
al) éxidos e 6xidos hidratados, i
) a#is de sais &cidos insoldveis de metais polibésicos ( por

exemplo: fosfato de zircénio),



3.3.1. Troca i8nica em &xidos insoldveis e Sxidos

hidratados:

A adsorc¢do de espdcies ianiﬁas a partir de solugsdo &
acompanhada p=la dessor;ﬁo de uma quantidade eéuiualente de
'outras espécies idnicas presentes na superficie do adsorvente,

Ja foi inuestigado & sugerido por diversoé autorss
E43,45*47] que a sor¢do de c&tions ou &nions por 4xidos ocorre
com o0 deslocamento de ions hidroggnio = hidréxido-da adsoruentes,
s proprisgdades de troca idnica destes materiéis =¥-Tal
atribuidas &s rea¢des anfotéricas dos érupos hidroxilas contidos
em suas estruturas, ¢ os grupos funcionais predominantes S840
prouaﬁelmente ligag8es metal-hidréxido com modos de dissociacio
ou associacdo  conforme indicados a seguir:

. | wt :
SM-0H = M +  OH (36) SH-OH == M-OH 37

- ' - . '
SH-OH === M-0" + H' (38) SH-OH == M-0 + H,0 (39)

As reagdes (34) e (37) que produzem propriedades de
troca aniénica sdo favorecidas por haixo pHI enquanto as re=acles

(38) =-(39), as quais sdo favorecidas por alto pH resultam em

troca catisnica,



Em suma, as teorias estruturais geralmente aceitas,
prevesm  que troca  i8nica  sobre 4xidos hidratados ocorra por
reacdes de troca ionica com produtos idnicos dos grupos
hidroxilas e também de moléculas de &gua quimisorvidas ou
fisisoruvidas na superficie das particulas,

A seguir descreveremos alguns dos principais fatorss

que afetam a capacidade de troca i6nica de Sxidos met&licos,

S.3.1.1 Influgncia da estrutura dos éxidos hidratados

em _sua capasidade de troca idnica:

Muitos éxidos podem sxibir um namero muito grands de
formas hidratadas fisica ou quimicaments diferéntga, dependendo
do método de preparacio © tratamento subsequente,. Observa-se que
diferentes formas hidratadas de dxidos metdlicos frequentemente
2Xxibem diferentes caracterisficas de troca idnica.

Muitos oxidaos hidratados, quando recentemente
precipitados a partir de szsolusdSes frias, s8o . aparentemente
amorfos, Com o envelhecimento as particulas primariss sofrem
reacées de condensa;ﬁo'intra & interparticulas, resultando a&m
precipitados que pnssuém um  ardenamento estrutural,. HNo
enuelhecimento pode ocarrer cristalizasio, acelerada  por
tratamento térmico,

Um aumento no grau de ordenamento, contribui para ums

diminui¢8o na capacidade de sor¢do [431],



...49..
Uma diminuicdo na atividade de troca idnica com o

envelhecimento j& foi demonstrado experimentalments para

precipitados hidratados de SnD, [42,483, ThO, = EeO [431,

3.3.1.20 Influgncia da drea superficial = tratamsnto

térmico no comportamento de troca idnica de éxidos:

Medidas de adsor¢do de gases por RET  sobrwe ﬁm.grande
nimero de axidos (  por exemplo Al(IIIi, Fe(IIl), Sn{IV), 5i(1IV)
etc...), indicam que muitos destes materiais pnssuém.eleuadas
&reas superficiais.

Fara alguns éxidos met&licos (S5i0, = MnD, ), foi
obiservada [43,45] uma dependfncia linear entre a &reas superficial
‘destes oxidos & sua capacidade de adsorgdo de zinco (II)_.

Mo <caso de &Sx2idos de mangangs (IV)Y, naturasis =
sinté&ticos, chserva-se uma boa cofrela;éo entre a capacidéde e
adsor¢do de zinco (II) & a &rea superficial [4351, Este assunto
é objeto do item 4.4 desta introducdo,

Guando é4xidos hidratados s8o aquecidos a -biaixas
temperaturas eles. sofrem desidrata;én; a éual no inicio &
reversivel devido a perda de liquido nos poros intersticiais e
perda de Agua superficialmente ligada. Eéta desidratacdo ndo
implica em  uma mudan¢a =strutural muito significativa & desta
maneira tem pouco efeito sobre as propriedades de troca idnica

destes materiais.,



Um aquecimento mais dréastico tontudo, resulta na
coalescEncia & crescimento das particulas, acompanhados por um
ordenamsnto estrutural e um aumento na cristalinidade do
material_ Acompanhando a diminuic¢lo de A&rea superficial ocorrs
uma diminuicdo né capacidade de adsor¢do dos Sxidos. Isto foi bem

s
demonstrado por Kozawa [4357,

Ao se discutir o efeito do tratamento térmico nas
prﬁpriedades dee troca iénica de &xidos hidratados, deuve—-se
obsesrvar que sobk condi¢8es coantroladas de desidrata;ﬁo muitos
axidos podsm ser quase qué completamente desidratados & ainda
manter suas altas Areas superficiais., A este respeito a atiuaéﬁn
de silica g& 1 ou de alumina para produzir adsoruentes altamente
ativos para adsorcdo cromatografica & um exsemplo bastants

conhecido, apesar Jde um  tratamento térmico muito dréstico

resultar em <cristalizas8o ¢ perda da capacidade de adgangéc,

D.3.1.3 Efeito da acidez do dxido =m sua capacidade de

troca idnicas

A série MO; > M,0, > MO, > M,0, > MO representa uma
ordem aproximada para a diminui¢do da acidez e por conssguinte
diminuicdo do carater trocador catianiﬁo para oxidos, )
A partir da ordem acima indicada, observa-se que as

formas hidratadas dos 6xidos MGO3 e Sb;05; exibem praticamente

apenas troca catidnica, apressntando muito pouca ou nenhuma troca



anidnica mesmo em solusSes muito &cidas. For outro lado, formas
hidratadas ode= Ri, 0, e M30 exibem somente propriedades de troca
aniénica mesmo a pH 12,

Os 6xidos de metais trivalentes e tetravalentes sio
agqueles que geralmente cCorrespondem a trocadores o iéns
anfotéricos.

Abe o Ito citados na referéncia [431, obtiveram a
seguinte séris de acidez para éxidos de metais tetravalentes :

§i0, * MnO, > SnO, > Ti0, > 2r0, » Ce0, > ThO, .

S5.3.1.4, Definiglo de capacidade de troca idnica de

éxidos:

Com relagdo ao termo capacidade de troca i&nics,
devemos ressaltar  que quaﬁdc aplicado a resinas orgdnicas
trocadoras de ifons ele representa uma quantidade relacionada ao
namero de grupos ionogénicos contidos por unidade de massa  da
resina, Desdde que muitos Sxidos s¥o trocadores muito fracos, com
grupos funcionais mal définidos, o termo capacidade € utilizado
em um sentido mais ampla, referindo-se A& capacidade mi&xima de
adsorgdo de um fon especifico sob um dado conjunto de condicBes
experimentais ( por exemplo: pH, temperatupa, tempo de adsorcdo

eto. .. ).

o

L 3.1.3, Seletividade iénirca de Sxidos inorgdnicos:




Com relac8o & seletividade i8nica, ohssrva-se que
certos 6xidos exibem preferfncia por certos ions met&licos em
relacdo a outros fons, Geralmente c&tions com altos estados de
oxida;ﬁo sdo adsorvidos preferencialmente a c&tions com menores
estados de oxidagdo ou seja, a ordem decrescente de adsorci3o de
cations a partir de solug8o em dxidos em geral segue a seguinte
sequncias cations 1tri = tetravalentes ) ion% de metais de
trénsi;ﬁo(ll) b ions de alcalinos terrosos > ions de metais
alcalinos,

Uma pfeferéncia por fons altamente carreagados

(eletroseletividade) & +tipica dos trocadores idnivos em geral,

[ 4]

Contudo, a geletividade inter—grupo mostrada por muitos Sxidos
para os dJdiferentes grupos de meztais ( metais de transicdo,
alcalinos terrosos & alcalinos) , & notéria.

Observa-se que os  ions o= metais.de transiqﬁq (I
geralments apreséntam um comportamento bem reprodutivel ¢ apesar
destes ions écderem ser sorvidos como espéciss hidrolisadas sohb
certas condi¢tes, o mecanismo. de s0r6¢E0 bpredominante
(particularmente a baixos wvalores de pH)Y & o de= trocg idnica,

A razdo para esta selstividadse dos Co6xidos resulta de

[¥8
prs

nteragdes especificas entre os {1ons sorvidos e a matriz do

[wS

X

[+ 18

do;

A afinidade de dxidos por fons de metdis de transigdo
(II) & +t3o0 acentuada , que estas espécies podem ser sorvidas
extensivaments a partir de soluglo a valores de pH ahaixo do
ponto de carga zero do éxido, onde ndo & observada adsorgdo de

metais alcalinos, Como consequé&ncia, ions de metais de transisSo



sdo seletivamentes adsorvidos a partir de solugSes contendo
grandes concentragcoes de metais alcalinos, conformse foi
observado em colunas de Sn0, L5817,

Esta seletividade se constitus em uma caracteristica
positiva dos déxidos, uma wez que os torna materiais com pot@ncial
aplicagdo na remogdo de ions Jde metais pesados do mar,

Um comportamento de seletividade interessante ohservado
em muitos oéxidos se relaciona com a preferfncia que estes
materiais possuem em adsorver ifons que fazem'parté da composicdo
do préprio Sxido, Alguns exemplos que ilustram este comportamento
estido indicados a seguir: Fe,0, soruve fons Fe (II) e Fe (III),
Al, O; soruwe Al (III), #MnO, eletrolitico mostra uma alta
capacidade de adsorc¢do frente a fons Mn (II1) cﬁmpanado a aoutros
fons de metais de transisdo conforme observado por Gabano =t al
L4467 = SnOy mostrou uma preferéncia similar por ions Sn (115,

Estudos para inves{igar a seletividade de &xidos frente
a adsor¢do de ilons de metais alcalino-terrosos indicaram gue om
alauns éxidos (Fe,0, = MnD,)  a série Ba > 87 > Ca'> ni'¢ a
.mais comumente observada, a qual corresponde a uma diminuig¥o na
capacidade de adsor;gd a medida que aumenta o tamanho do ion
hidratado, Quanto a seletiuidade de dxidos por metais alcalinos,
a seguinte série ¢ comumente ohservada: Cs » K™y Ma* ) Li* na qual
também se observa uma diminui¢d3o na Vcapacidade de adsorsdo a
medida que aumenta o tamanho do c&tion de metal alcalino
hidratado, Esta sequéncia de adsorgdo & encontrada em muitos

trocadores de lons orgénicos & inorg&nicos & & atribuidse so fato



de que quanto menos solvatado o ion mais préximo da matriz
trocadora de fons negativamente carregada ¢#le est&, formando-se

assim uma interagio eletrostatica mais forte,

, 3.3.2. Qutros {rocgdores de_ ions =

Trocadores de . c&tions inorgdnicos com propriedades
hastante satisfatérias foram preparados por combinagdo de
éxidos do grupo (IV) com &xidos mais acidos dos grupos (V) &

(VI), For =xemplo, fosfatés de zircdnio com razdes uariéueis'de
Zr0,; tF,0, foram obtidos por precipitag%o com fosfatos alcalinos
ou acido fosférico a partir de soluedes de clorseto de zircénio,
Estes produtos sio extremamente insolduvesis, sua composi;éu
quimica ¢ ndo estequiométfica e depende das condigdes sob as

quais eles s8o precipitados. EIstes trocadores idnicos possuem

altas capacidades de troca idnica ( acima de 12 meq/g9 =m hase

A
=}

seca), apresentam uma alta wvelocidade de troca i6nica, = o8
superiores a resinas trocadoras de ions quanto a estabilidade
térmica = resisténcia a radiacdo [431.

Varios outros materiais possuem ainda proprisdades de

troca iénica, entre eless queratina, acido alginico, «colédio
entre outros, sem falar nos trocadorss de ions liquidos, os
quais s%o0 preparados por dissolu¢do de compostos <om arupos

jonog#nicos =m soluentes orginicos {(querosens, triclorostileno,
cloroférmio = xileno) os quais s%o0 imisciuveis com a A&gua, porem

n3o entraremos =m detalhes na abordagem destes materiais.



& . dxidos de Mangangs:

&.1 Propriedades dos dxidos de mangangss

}%9ste .trabalho; estamos interessados no estudo da
adsor¢do de lons de metais pesados em éxido de mangangs (IV)
suportado em acetato de celulose fikroso CACY/Mn0, ),
| | ¥ um fate j& bastante conhecido da literatura, que
didxidos de manganfs quando recentements prepafadcs . adsoruem
uma grands wariedade de c&tions a partir de solugdo com a
simultdnea liberag¢do de 4ions hidrogénio, g0 estudo deéta
capacidade o= adsorc8o foi objeto da atencio de diversos autorss
[45-47,491.

0 mecanismo desta reacdo de traca & dado por:

a) inicialm=nte ocorre a hidratacdo da superficie conforme:

o0 a H
| ] /
Mn Mn -0
{ | AN H
0 + n HZD P 0 H
I : | /
Hn v Mn...0 , (40>
} | AN
0 o H
| ! J/ -
Mn Mn ...0
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0 0 H
l i /H
Ma ' e O
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b)) posteriormentes ocorre a troca dos prdotons da superficie pelos

c&tions dos metais em solugdo:r
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Nlevemos ressaltar porém, quese d4xidos .de mangangs sdo
utilizados em muitas arsas de  grande import&ncié COmo s
metalurgia, catalise, baterias, oxida;&es organicas [30,511,
vidros é cer &micas Ls21, |

830 conhecidos os seguintes oxicdos e mangangs
estequiométricosi MnO, MnO, , Mn,0,, Mn,0,, Mn, 0y = Mn_Og
£33,541. DIentre estes éxidos o Mn0O, ¢ um agente importante na
‘descontamninacdo de Aguas naturais ou seja, na remoclo de‘ians I 1=
metais pesados de &3ua do mar & de &gua doce [35-5217 tem
proprisdades cataliticas L[&0-4681 = & um importante componeﬁte e
pilhas secas [637,

Dle trabalho desenuoluido recentemsnts neste
laboratério, obsefuou—se que 0 6xido de mangang#s (IV) incorporado
em politetrafluoretileno (PTFE), apresenta afiuidade catalitica
frente a algumas fea;Ses de baixa ‘temperatura | tais como:
oxida¢Ses de CO a COz e decomposicdo de Agua oxigenada, sendo qus
a atividade deste dxido aumenta quando ele se encontra dopado —om

alguns outros lions met&licos por exemplo: Cu (II1) & Co (II) C&41.



Quanto a sua aplicagdo como reagente na confecgdo de
baterias o MnQ, & utilizado desde 1890 quéndo o sistema Zn-MnD,
pfoposto por Léclanché comesou a ser utilizado como pi;ha seca,
Sasaki (citado nas referéncias [45 e 65] } wverificou que a
propriedads - de iroca iénica do MnO, influsnciava
consideravelmente seu funcionamsnto como c&todo nas pilhas secas
do tipo Leclanchs = posteriormente outros autorés L&661
enfatizaram a importincia do fendmeno de troca idnica na medida
do poténcial de eletrodo do MnO, a diferentes uaiores de pH.,

Ferto do aniversario do centendrio das pilhas do tipo
Leclanché em 1940 entraram no ~merc§do pilhas  alcalinas, de
Zn*ﬁnﬂz; Recentemente observa-se o interesse de alguﬁs avtores,
entre e1es Kordesch & Voinouw [467,468B1, em entendser a capacidade de
recarga do MnO, em presenca de =letrdlito alcalino (em pilhas
alcalinas de  Zn-Mn0, ) como uma fungdfo da estrutura do MnO,

‘'utilizado nestas celas eletroquimicas,

6.2 Estequiometria e sstrutura cristalina de dxidos

de manganfis:

Além do didxido de manganfs estequiomgtrico
representado por Mn0, , 9que ocorre naturalmente como mineral
pirolusita, existe 'uma grande wvariedade de 6xid0§ de manganés
cuja estequiomstria se aproximasa dagquela do dioxido, mas que

possuem um grau de oxidagdo inferior L[&91,



Didxidos de mangangs s8o insoldueis em dgua e &

esta a propriedade que confere uma certa estabilidade a est

M

éxido, uma wvez que o fon Mn (IV) =4 instauel em solusdo. A
condutncia especifica deste &xido @& 0,14 jf‘a 0° C. Sob
aquecimento ele forma outros Sxidos: tn,0, , Hn}Dq e Mn0 atrauvés

da perda de oxigénio L[3I21,

F. Dubois [469] , sugere uma evolusSo continua no grau

de oxidagdo segundo a sequéncia: MnO —_— MnO R Mnl, .o

.20 £33
—> Mn0,, — HMn0,,, —— MO, — Mn0,,, —> Hn0,q,
— HMn0,,, —_— HnUanv — Mn0, 45 -8 qual depende Qas

circunsti3ncias de preparac8o do dxido,

Alem do cardter ndo estequiomstrico do Mn0, , estudos de
raios - X demonstraram que estes o6xidos podem ser obtidos em
diferentes estruturas criétalinas, havendo reagistro de mais de 10
formas melhor ou pior caracterizadas, o que também . depende das
circunstincias de formasio dos éxidos [703.

éegupdo sua classificacdo coristalografica, podemds

considerar 05 seguintes tipos de didéxido de manganés:?

Fi1]

& —-MnO, = A forma o -Mn0, se refere a um grupo de didxidos
de manganfs que sempre contém ions sstranhos K ou Ra' presentes
"nos intersticios, que estabilizam a estrutura, As formas & -Mn0,
geralmente sdo0 obtidas pels reduglo de permanganato de potéassio
com acido cloridrico ou com Hzﬂa = sb podem ser isoladas na
pPresenca ae um cation grande, A férmula geral para os o« -Mn0,
é: A, B, , X,, onde A ¢ um cation grande como Ea (II),Fb (II) ou

K (I) ;B & Mn (IV), #Mn (II) ou Fe (III) e X & o°” ou OH ,Mestas



estruturas alguns fons Mn (IV) s8o substituidos por ¥Mn (II)
permitindo a acomodacdo de outros dons positivos nos seus
intersticios para atingir a neutralidade elétrica,

0O &-MnO, apressnta troca catidnica conforme a que
ocorre nos zedlitos, tendo-se observado que ions Ag (I) entram na
estrutura mais rapidamente do que 4ions maiores como Fb (1I1) =
Ea (1I) LS4,

Como exemplos  deste grupo tem-se o psilomelano, a
holandita, o oriptomelano, entre outros. Ma figufa 11 fornecemos
as estruturas de alguns didxidos de mangangs,

-P*HnOz: Como integrante deste vgrupd ressaltamos a piroclusita,
Esta ¢ a anica forma estequiométrica de MnO,. O {$~ﬁn02 possuil
um reticulo tetragonal do tipo do rutilo (TiDz) e a wsirutura
consiste o2 uma cadeias simples de octagdros MnO, conforms esta
representado na figura 12, Cada octaddro compartilha dois
wértices opostos éom seus wvizinhos, enquanto que as-cadeias

vizinhas compartilham apenas os cantos,

Figura 11. Projegao na diregao do eixo ¢ das estruturas de:
(a) 8- MnO_, (b) ramsdelita, (c) holandita,
(a) psilome%ano.



- &0 -

Figura 12: Estrutura tetragonal (tipo rutilo) da pirolusita,

0 p-tn0, também exibe formas ndo sstequiométricas de
composicdo MnO, ¢ 1,93 ¢ x ¢ 2,03,

Ramsdelita & um mineral raro ¢ constitui uma segunda
forma de MnO,. Ela possui uma estrutura similar ao £ —tnQ, porém

contém cadeias octasdrais duplas conforme =std indicado na figura

13,



Figura 13, Cadeia dupla de
octaédros MnO
caracteristica
da ramsdelita.

0s cristais de ramsdelita sdo usualmente mal formados,
Acredita-se que uma outra forma chamada 4‘~ﬁn02 seja também
ramsdelita pouco cristalina ou uma estrutura intermediaria entfe
ramsdelita & pirolusita [701,
§ - Mn0,: se refere a um grupo de Sxidos de manganés também pouco
cristalino e.que pode conter fons estranhos. Fodem ser preparadég
pela oxida¢do de ﬁn(OH)2 el meio alcalino ou pela reduscio de
permanganatos,

Alem das formas cristalogréficas acima descritas outras
formas de Mn0O s8d0 descritas na literatura [353,541 <como N1 -Mn0;
= E*ﬁnﬂz. ’ sendo que estas sdo encaradas como form;s
intermedidrias metasst ueis,

Existe ainda entre os éxidos de managanfs naturais

compostos com @struturas lamelarss,



- - - - - - 2+
| A litioforita bem cristalizada CAl, g Ligs, Wn o 5 Mn
02 (OH), s PoOssuil uma estrutura de duas camadas de composicio

MnO, e (Li,A1XOH), qQue sdo mantidas unidas por liga¢8es O0-H-O
como no AMMOH), , sendo que o arranjo detalhado dos c&tions nesta
estrutura‘pﬁtn & bem conhe;ida. Um é&xido d= manganss lamelar
essencialmente do mesmo tipo € o que ocorre  na calcoforita

ZnMnsﬂi.BHzD na 9qual s= alternam camadas de n"inD2 e camadas

contendo &gusa ou hidrdéxido e Llons zinco.

Com relagio ao fato do MnO, s=r ndo estequiométrico e
apresentar uma grande uariédade de estruturas oristalinas, um
estudo detalhado sobre a adsor¢8o de fons Cu (I1) em diédxidos de
mangangs obtidos em diferentes formas cristalinas foi realizado
pof Kanungo = Farida L[4&5,711] de  onde concluiuvu—s& que a forma

= « Forém deuve-ge

& melhor adsorvedora qué as formas & & ’b
.ressaltar que em muitos +trakalhos sobre adsorcio - de  ions
met&licos em didxido de mangangs descritos na literatura foram
ufilizados oxidos do tipo 4‘—Hn02 0 que decorre do fato desia

forma de Hn02 ser aquela que apresenta um  melhor desempenho em

pilhas secas.

6.3 Borgdo de ions metilicos em Sxidos de mangangst

A import&ncia do éxido de mangangs (IV) no controle de
fons meti&licos em solugdes aquosas, especialmente fons de metais
pesados foi objeto de diversos trabalhos de pesquisa, Taylor
L72] & Tarlor e Mackenzie [73] relataram que as concentracdes de

Co Zn, entre outros metais pesados importantes para a

[b1]

£+
o8z



agricultura, s40 bastante altas em solos ricos em oxidos de=
mangangs, Didédxido de mangangs ¢ ainda um ccmponente importante em
geoquimica marinha uma wez que grandes quantidades de Co, Mi e
Cu , entre outros metais pesados ocorrem nos nédulos de mangangs,
presentes nos oceanos, -

Jenne [74 1 concluiu que os éxidos hidratados de ferro
e manganés controlam a fixagdo dos seguintes metais pesados: Mn,
Fe, €Co, Ni, Cu e Zn em solos e sedimentos de riosi @ lagos.'

A capacidade de adsorsedo de Qérias ions metélicos
sobre Mn0, foi estudada por Murray [36] & Murray et al L5731 os
quais demonstraram a seguinte ssqufncia geral:

+ 2t 2+ Tr 2t k34

LiT ¢ Mat ¢ KT MeTT e e srT Ba < NSO 2R Mt
24 '
Co.

Gabano et al L4461 j& haviam obseruado.uma sequincia
semelhante,

Murray et al [S?JAestudaram a sor¢do de lons de metais
em manganita a wvalores de pH préxrimos do ponto de carga zero
(PCZ) deste S6xido = observaram que Co, Ni e Cu foram adsorwvidos
mesmo a valores de pH inferiores ao FCZ, enquanto que ions de
metais alcalinos ndo fo%am sorvidos nestas mesmas condi¢Ses,

Murray =t al -ES?J relacionaram ainda, o grau de
adsor¢do dos ions met&licos por eles estudados <com sua
reversibilidade em  fungdo do pH da solugdo. A reversibilidade
observada seguiu a mesma sequencia anteriorments apresentada para
a capacidade de¢ adsor¢$o. Foi observado que ions Na = K" adsoruven

em MnO, de modo que suas isotermas de adsor¢do sdo completamente

reversiusis em fungdo do pH. lons de metais alcalinos terrosos



adsorvem sm uma maior extensfo que os de metais alcalinos e
exibem um  leve grau de  irreversibilidade, o que ¢ refletido no
fato de que eles também apresentam alguma adsorcdo especifica no
pH(FCZ), Esta adsor¢do especifica aumsnta de Mg®' para Ea®'. Os
fons de metais de transigdo foram o0s que apresentaram maior
atragdo pelo MnO,, mostrando também um maior grau de adsorsdo
irreversivel.,

Ilestas observagdes foi concluido qus tons de metais
alcalinos adsorvem somente eletrostaticamente, alcalinos
terrosos sdo adsoruidns por forgas eletrostaticas e»quimicas “
fons de metais de transigclo sdo fortemsnte adsorvidos por forcas
quimicas,

0O fato dos ions de metais de transiéﬁo‘.apresentarem
forte irreversibilidade em fungdo do pH indicou. due astes ifons
m=t&licos entram no reticulo da estrutura 3o MnO, por
substituigdo de 4dons Mn (Ii), 0s quais passam para a solucido,
Varios autores tem sugerido diferentes explicactes para ov
fendmeno s liberacdo de ions manganés para a solucio,
acompanhando adsor¢8c de ions de metais pesados sobre o J-—HnD2
hidratado [56,75,761,

Morgan e Stuﬁm L7771 em uma tentativa de assinalar o
pH(PCZ)Y de um &xido de manganfs essencialments amorfo & hidratado
obtiveram o valor 2,8 como o pH(FCZ) deste 6xido (para isto sstes
autores utilizaram a técnica de titulagdo alcalimétrica)l). Este
valor foi =nt%o por =les comparado a walores de pH(FCZ) de outros

édxidos met&licos do tipo MUZ relatados na literatura , no caso=s



'85i0, pH =2, Zr0, pH= 4 . 8nD, pH= 4,3 e Ti0, pH= 6. Desta
comparas¥Xo observou-se que o MnO, & um &cido mais forte que a
maioria dos outros éxidos.
Seguindo—-se Morgan e Stumm L7731, - as propriedades i
cinco éxidos de mangan®s diferentes foram examinadas por Healiy{
Hering e Fuerstenau [781. Estes autores determinaram os pH{(FCZ)
de cada um destes dxidos por eletroforese e medidas de coagulagdo
e obtiveram os seguintes resultados: §-Mn0 1,5 ; jmanganita‘
(4\— MnOOH)Y 1,87 « ~MnO, 4,357 4‘—ﬁnﬂz 5.3 e-(i—ﬁnﬂz 7,3, e onde
obseruva-se que quanto mais cristalino o oxido de mangangs maior £
o pH(FCZ), Mais recentements Kanungo e Parida L[&351 prepararam
varias amostras diferentes de MnO, = as caracterizaram, Conforms
pudeﬁos observar a partir dos resultados obtidos; ocorre uma
sequfncia em ordem orescents de wvalores de pH(PCZ); ao irmos de
uma forma amor?a §-Mn0, para uma forma Fﬁnﬂz mais cristalina,
Morgan & Stumm ‘t773 e Fosselt [7713, descreveram a
sorc8o de ions de metais pesados em 4 —-ﬁnUz através de isotermas
de Langmuir,. Gabano, Etisnne & Laurent [463 em seu gestudo sobre
as prapriedadés de adsor¢do de % - MnDz frente a solusdes
eletrnliticas r indicafam que a isoterma de Langmuir também pods
ser utilizada para-interprétaqﬁo dos resultados por =les obtidos,
porém para concaentra¢edes de  zinco (II) inferiores a 1,0.]Af2 ion
3 Zn (IIX/litro foi obssrvado por estes autores um desvio da
equag¢do Jde Langmuir, o qual & atribuido a mudangas na entalpia

de adsor¢do.



& .4 Relagdo entre &rea superficial e capacidade de

troce idnica de éxidos de mangangs:

Existe uma rela¢édo entre capacidade de troca i&nica de
zinco (I1) = a A&rea superficial de éxidos de mangangs (IV), |

Em trabalho descrito na literatura, Kozaws [45] mediu a
&rea superficial de uériaS‘vamDStras de HMn0, (incluindo MnQO,
eletrolitico ¥ aquecidas a diferentes temperaturas péln método
BRET [271, wtilizando adsorgdo de nitrogénio na temperatura de
nitrogénio liquido » wverificou 9que as Aresas obtidas eram
proporcionais & quantidade de zinca (I1) adsorvido por estas
amostras a partir de solu¢Bes de Zf*/NHqCI.

A utilizagdo de solugdes de Znt 0,065~1;0 M em HH*CI
0,5-2,0 M & explicada pelo fato desta solugio ‘apresentar as
seguintes caraﬁteristicas: o pH desta solu¢do fica préximo de 7 =
além disto esta solusio tem. uma forte agdo tamponante, Estas
caracteristicas da solu¢lo de Zn' /MH,C1 a ‘tornam uma solugio
interessante para ser utilizada em ensaios de  adsor¢do de  zinco
(1I) em oéxidos de manganfs, uma wvez que foi ohservado que a
adsor¢do de «<ations pelﬁ MnO, hidratado depende da concentracdo
do cation e <o pH da solugéo que o contém,

A relagdo entre a3 &rea superficial ¢ a quantidade d=
zinco (II) adsorvido pelaé amostras de MnO, utilizadas por
Kozawa a partir de uma solusio Zn** 0,1 M, NHQ C1 2 M esta

indicada na figura 14,
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Figura 14. Relagao entre area superficial medida pelo mé todo
BET e a adsorcao de zinco a partir de uma solugao
NH ClL 2 M, ZnO 0,1 M. (1) MnO eletrolitico, (2)
n? 1 aquecido a 165°C, (3) n®? 1 aquecido a 320'C,
(4) n®? 1 aquecido a 450°C, (5) minério natural ,
(6) pirolusita natural, (7) !Mn,O_ preparado a par
tir do aquecimento de MnO2 eletrolitico a 650°C
por 6 horas. '

Podé~se observar nesta figufa, que apesar da grands
variedade de amostras utiliiadas neste experimento, h& uma Loa
proporciénalidade entre o5 valorss de adsoredo de zinco (II) & os
valores de A&resa medidos por BET,

& partir da proporcionalidade ohbservada na figura 14
foi determinadu O ualof de 0,7_10—5 moles/mz para a adsorgso
especifica de zinco (IX) eﬁ Sxidos de mangangs (IV),

0‘ autor (Kozawa) observa que as solusdes de Zn
0,1 M/ NH401 2 M s%0 adequadas para avaliar a capacidade de troca
iénica do MnO, quando se trabalha com quantidades de 1 a 3 g9 de
éxido, poreém para medir a adsor¢8o de zinco em quantidades bem
menorss ﬁe oxido (153 - S0 mg) ¢ recomendado o uso de uma soluglo

mais diluida ¢ Zn°' 0,005 #, NH, C1 0,5 M5 pH 7.2).
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& determinaglo de area superficial de MnO, atraués’da
adsorgdo d= Zn (I1) segundo o método descrito- por Kozawa £
denominada metodo ZIA (Zinc Ion Adsorption) L6631,

A figura 14 ilustra o efeito do aquecimento sobkre a
&rwa superficial do dSxido de mangangs, Desta figura pode;sé
observar claramente uma diminuis8o tantoe da &rea superficial
quanto da capacidade de adsor¢do de zinco (II? com o aumento da
temperatura de aquecimento do Mn0, .

Meste caso, a causa da diminuigﬁo da quantidade de
zinco adsorvido pode ser atribuida & soma de pelo menos dois
fatores: a ) diminuigBo da &rea superficial; b)) mudanga no estado
de oxida¢do da superficie do MnO, .

0 primeiro fator acima indicado‘ parece entretanto
predominar uma vez que os pontos para o Mn, Oy -e para o MnO,
aquecido a 430’° C, o0 qual cdntém uma quantidade considerduvel de
6xidos inferiores em sua egfrutura, casm sobre a linha reta da
figura,

Kozawa obteve uma raz8o molar de ions H+‘ libherados por
Zn (11) adsorvido préxima ao wvalor 2. 0 mecanismo proposto por
Kozawa para a adsorq§§ de Zn (II) na superficie do MnO, esta

indicado na figurahls_
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Figura 15. Rmcanlsmo de adsorgao de Zn (I1) em runo2 proposto
. Por Kozawa (45].
For este mecanismo obseruva—-se que a superficie hidratada

do 4xido atua como um agente quelante bidentado,

7. Técnicas Experimentais empregadas  em adsorcio na

interface s& lido-solucl8o liquidas

7.1, Método de imersdo:

oeeeesspetas.

Este ¢ o m#todo tradicionalmenf& u{ilizadp para
determinar adsﬁr#ﬁo na interface sélido-solusdo  liquida,
£ um métodd simples porém trabalhoso. :

0 método consiste em se adicionar uma massa conhecida
de um sé6lido a uma determinada quantidade de solucio de
composi¢do conhecida, contida em um recipients adequado, que &
entdo fechado e colocado em um banho termostatizado., A misturas
¢ agitada gté que o squilibrio seja estabelecido, Deus-se euit;r
uma agitasdo violenta das particulas sélidas,a” qual conduza a
uma abrasio. Uma wez atingido o vequilibrio uma aliquota da
solugdo liquida sobrenadante & retirada & ¢ determinada a

variacdo na concentraci3o da solugclo,



Obsserva-se que este método foi muito utilizado no
passado & ¢ ainda muito popular,
ﬁ]ﬁ;uhs fatores que devem ser lsvuvados em considera¢do ao
se utilizar este mdtodo:d
deve ser realizado um  experimento >pre1iminar a fim de se
determinar o tempo necessdrio para o atingimento ao equilibriﬁ de
adsorcdos
- €m certos casos, necessita-se de uma técnica =laborada para a
desgaséifica;éo dos componentes da solugdo e do sélido, & para se
mantér a mistura fora do contacto com a atmosferas |
__problemas também ocorrem, prouenien{es da etapa da separacéo
do adsdruente ‘e do liquido sobrenadante quando sﬁo.réalizados
experimentos a temperaturas diferentes da temperatura ambisnte,
ou s O sistema de trabalho & sensivel & contaminacdo
atmosféricasy
desde que cada experimento € realizado com uma'amostra
recentementes preparada, erros prouvenientes da utilizagido de
amostragem aleatéria podem se tornar significativoss .
o na escolha da razdo liquido/sélido, esta deuvs ser
suficiéntemehte grande para assegurar a coleta de aliquotas
gsuficientss para analise em duplicata ou triplicata,
Fara contornar algumas das deficiéﬁcias do método d=
imersdo principalmeﬁte relacionadas com snsaios de' adsor¢do de

hidrocarbhonetos sobre sé6lidos polares ( por exemplo =uvitar

contaminacido da superficie do sdédlido por umidads, a qual deve ser



um parimetro constante em cada experimento individual nestes
casos ) surgiuv o método de circulacdo proposto por Ash, Boun e

EQerett [god.

7.2, Método de circulacio [ROJ:

S—areint

0O m#todo de circula;ﬁc consiste, em se pfomouer a
circulasdo do  liquido a ser adsorvido sobre  uma - amostra do
sélido; contida em uma <cela termostatizada, 'de modo que a
concentrasdo do liquido & continuvamente monitorada por péssagem
atravégs de um refratémetro de fluxo uuvum oulro aparelho qus mega
cnnueniéntemente a concentracdo do liquido de um modo ﬁontinuo =)
fun;ﬁa do tempo, Observa—-se que o0 procedimento todo & realizado
na aus®ncia ode ar, uma vez que a aparelhagem montada segundo a
referéncia L[807, consiste de dois circuitos fechados I um
‘circuito de adsor¢Sc e um circuito de referfncia, os qﬁais 540
evacuados a 1079 Torr antes do inicio do experimento. A mistura
liquida a ser introduzida no aparelho de circulagdo ta&bém &
"preparada sobre wvacuo,

Entre os principais problemas que limitam a precis%o no
método de imsrsdo & que s30 contornados através do método de
circula¢lo tem—-ses a) a dificuldade em se separar o liquido do
sélido a temperatdra de  equilibrio, especialmenie quando a

temperatura utilizada no experimento € muito diferente da

e

tempaeratura ambiente , b)Y erros provenientes de um  aumento d

suaporacdo diferencial do liquido = de dissolugdo de ar & wvapor



dé &gua na amostra durante manipulaglo e introducdo da mesma &m
um refratémetro , c) erros provenientes da utilizaglo de
diferentes amostras de sdlido em cada experimento.

| Fortanto, como vantagens apresentadas pelo mgtodo de

circulagdo temos:

#

1]

__ a cela de adsor¢do pode ser cuidadosamente termostatizada & a
dependéncia da adsor¢8o com a temperatura pods ser determinada
através da variagdo da temperatura da cela sem necessidade de
recarregar o aparelhos

__ a mesma amostra de adsorvente pode ser utilizada = a
constidncia de suas propriedades ser ohservada, Se vs componentes
da solucdo sdo volateis o adsorvente pode ser 'desgaseificado sob
condi¢oes controladas antes & entre as medidss, porém se um oOu
mais componentes sdo de béixa uolatilidade o adsorvenlte pode ser
colocado em  uma cela desmontdusl sendo entfo  lavado COm um

soluente adequado,'racolocado no aparelho & desgaseificados;

as so0lucdes podem sSer completamente purificadas =

desgaseificadas em uma linha de vacuo ¢ transferidas & vacuo para
o aparelho de medida também préviamente desgaseificados
o atingimento do equilibrio pods ser monitorado continuamentes
calibra¢8ss podem ser associadas com cada experimento através
da adig¢8o de amostras do componente n¥o adsorwvido no circuito ée

referéncia,

Alagumas limitas8es degte método sdo as qus s sSeguems



- © valor preciso de namero de moles inicialmente introduzidos
no aparelho devse ser bem  conhecido, de modo que deve ser
verificada a precisdo gquantitativa da transferfncia da solugido da
tela de prep aracdo para o aparslho de medidaj
. deve-se tomar cuidado para  assegurar que ndo haja regiées
estagnadas no sistema de circulagdo de modo‘que a concentracdo
ndo atinja o wvalor de equilibkrios;
__ o "design®* da pomha que promouvse a circulagdo do 1iquido ao
longo do sistema de medida de adsorcdo {ambéﬁ mersce atencdo
levando—-sg &m considerasdo que a bombka ndo deverd adsorver os
componentes oa solugcdo , nem contaminar o sistema & n¥do sofrer
corrosdo quando solugdes agressivas forem utilizadass
dificuldades tamb&é&m surgem nos casos em' que o sdlidao
empacotado ndo & prontamente permeluel aa liquido.cifculante;

este método tem menor precisio quando sdo utilizadas solugdes

muito diluidas.

7.3. Método cromatografico:

A técnica crbmatogréfica ¢ hbaseada no procedimepto A
analise frontal de Tiselius, e foi inicialmente utilizada por
Classson (1946), conforme citado na referéncia C321. Um
aprimoramento da técnica realizado por Sharma & Fort [813 tornou
possiuvel o estudo de adsorgio de é;idos benzdico & estedrico =m
ciclohexano sobre fibras de grafite de baixa &rea superficial

(1 m> /a).



...74_.

Mesta técnica o adsorvente sélido ¢ utilizado como
material de  empacotamento de uma <coluna e 8% medidas as
concentragders das solug8es de entrada e de saida da coluna ao
longo do experimento, A diferenca entre estas concentracdes AL
¢ entd8o convenientemente monitnr;da, Hede—se‘ o volums U.dé
liquido que passa ao longo da coluna & o experimento sd& termina
quando as concentragdes das solusdes de entrada = de saida s3o
iguais [82,83,18173,

A quantidade de material adsoruidé nesta concentracido

& daca por L1812

Vg
s .
n, = AC dV (42)
o
onde Ve £ o maior valor necessa&rio para trazer AC de volta a

ZEr0o,

A agrande uantaéem desta técnica reside no fato dela
ser adequada ao trabkalho com solugBes muito diluidas., E a
desvantagem se relaciona com o fato de grandes vwolumes de

solucdo serem consumidos ao longo de cada experimento realizado,

7.4, Hétodo da lama:s

Este método € wuma wvariante do método de imersio
apresentado anteriormente ¢ foi proposto por HNunn, Schecter e

Wade [841, 0 método consiste em s& tomar uma amostra apdés o



equilibrio d= adsor¢do ( tratada inicialmente conforme indicado
na método de imersdo) centrifugé—la o entdo pesar uma aliquota da
“Jama' obhtida a qual € por sua vez analisada,

Com o m&#todo da lama procura—se contornar duas grandes
dificuldades gque ocorrem 3algumas uezes ao  s& ‘trabalhar coﬁ o
método de imersdo. A primsira dificuldade =s5té& relacionada  com
a necessidade de se trabalhar com adsoruentes que possuem Area
superficial especifica bhastante slevada ao se utilizar o método
de imersd3o. Em alguns <casos observa-se ‘que mesmo  com tais
substratos, adsor¢doc a concentrasdes altas ou mesmo moderadas €
dificil de ser determinada devido a falta de técnicas analiticas
gsuficientemente precisas, especialmentes no caso de misturas
comp lexas,

0 segundo problema associado com o métodovconuen:ianal
£ que em sisteﬁas multicomponentes, wvarios componentess podem ser
adsdruidos. Mestes casos, aé concentragdes de varios componentes
precisam ser determinadas  a fim de se determinar o estado de
equilibrio final, wmesmo quando a adsor¢do =sta limitada a apenas
um limitado ndamero de componentes,

Oimétodo da léma possul portanto <omo vantagens o fato

de pader ser utilizado com solusBes de alta concentragdo = com

sélidos de baixa &resa superficial,

Neste método faz—se uso da seguinte equacido:s

vy

n, /m’ =1/mL n, - n‘(czlc‘)Jz n‘/mtnz/nib - ct/c 3 (43>



onde m & a massa de sdlido na amostra de lama, n, e n, sdo0 as

quantidades Jdos componentes 1 e 2 na lama = <, e C, 30 as
concentragdes no interibr das solugSes,
| Se a razdo liquido/sdélido ¢ grandse no squilibrio entdo
as concentracdes ¢, e c, serdo as mesmas que aquelas na solucio
.
original. Forém ao se ter  uma razdo liquido /sé6lido pequena na

lama n, /m £ pequena e consequentemente o termo entre colcheteg £

grande podendo ser determinado exatamente,

7.5. Metodo nulos

Um método alternativo proposto por Munn = EBuerett [853]
para determinacdo de adsor¢do na interface sdlido-liquido & o de
equilibrar uma quantidade n* de soluglo inicial de fracl8o molar

[ ]

X, com umad massa m de sélido, & entdo adicionar so sistema uma

quantidade A n® de uma soluclo de frasdo molar x:’ tal que a

L 4

concentrasdo final retorne a X, -

A quantidade total do componente 2 no sistema € (n° x°
+ An™x7 ). Se a fragio molar na fase liquida se mantem
constante acima da superficie do sélido a quantidads presente do

. o
componente 2 seria ( n° + an™ ) x‘; .

f _quantidade da componente 2 adsorvida & portanto:

Y= n®x° + AnTx) =AM (x> - x° ) (44)
E3 2 kA 2



Experimenta Imente este procedimento & realizado facilmente
utilizando—-s= o metodo de circulaglo anteriorments descrito. D=
fato nota-se ainda que ndo ¢ necess&rio que seja injetada a
quantidade exata de componente £ puro para trazer a concentracHo
da solugﬁq de wvolta a x; , desde que sejam injetadas varias
aliquotas as quais permitam a obtengio da quantidade desejada
por interpolac¢do ou extrapolacio,

Uma caracteristica importante deste método ¢ que ele
ndo requer o conhecimento da quantidade n’ s Nem € necessario a
calibracdo do sistema de detec;ﬁo_ Este método possui todas‘as
vantagens do mstodo de circulagdo, mas além disto #le possui uma

vantagem a mais, uma wvez que ¢ desnecessario conhecer  a

quantidade de solusdo com a qual o sdlido esté& em equilibrio,

7.6, Método radicativo para bhaixas &rsas superficiais:

Certas técnicas wespecificas foram desenvoluidas para
resoluer problemas especificos., For exemplo o mé&todo radiocativo
pode ser usado para a adsorgdo de substincias radioguimicamente
marcadas na superficie de amostras sdélidas finas, transparentes
as radiasgdes emitidas, Um lado do sélido & equilibvado com a

solucdo, = o outro lado fica em contacto com um detector

apropriado,

7.7. Dutros métodos:




Adsor¢idoc na interface s6lido-soluclio liquida pode
ainda ser estudada através do exame da superficie por uma
variedadse dde outras técnicas tais coma: as wvé&rias formas de
espectroscopia (i.r., u.v., r.m.n., e.p.r.), espalhamento de
neutrons = elipsom=tria. Estas técnicas fornecem importanfes
informa¢des sobre o estado molecular da regi%o interfacial, mas
geralmente ndo sdo  adequados para determinar a3 quantidade de

material adsorwvido.

8. Acetato de celulose fibroso (ACT) - caracteristicas

¢ propriedades:

Fibras Jde acetato de celulose s3o féitas de celulose
parcialmsnte acetilada,

A celulose & formada de residuos de d-glicose ligados

nas posi¢Ses 1, 4. Mais brecisamente a unidade monomé#rica da

celulose ¢ o0 dissacarideo celobiose formado por dois residuos

glicose conforme indicado na figura 16,

[ H oM CHOH ]
C—¢ c 0
. Ma-«—-—o——\c/()H '_I'\I;i '('-;/P'i \c/o-__...w
iINC H / \0/ OH H /j
N N ¥
L CHOH H OH In

Figura 16. Unidade monomérica da celulose.
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Pude—se obhservar da figura 16 que h& trés grupos
hidroxilas livres por unidade de Qlicnse. Uma acetilaclo
completa da ce=lulose fornecse o triacetato de celulose conforme

)

indica a»figura 17.

H oH 7
¢—0"0
- ———
AN /Yo
Q———-O
. CH!.OH N
[ 8 oa ] -
O_\C/OAc |'_|\é + 3 AcOH
o\ H /S o7
c—o0
R CHPAc in

( AC:“CCHg )
"
Figura 17. Representa a obtencio do tria;etato e celﬁlose;

QGuando o triacetatq & hidrolisado com soluedes diluidas
~de &cido acético, os grupos acetila dos  grupns hidroxilas
secundarios sd0o _sUbstituidos preferencialmenta.‘ Obtém-s= o
chamado acetato secundé&rio quando aproximadaménte 25 % dos grupos

acetila sdo substituidos,



Varios processos s8o utilizados na preparacio de fibras
de acetato de celulose; entre eles temos: a) processo de extrusio
a seco; b)Y processo de extrusfo por via dmida; ) processo de
extrusdo do fundido,

0 processo de extrusio a seco & aquels que contriﬂui

para a produgdo da maior quantidade de fios de acetato de

et

celuloss, For este processo flocos de acetato de celulose s35o
dissoluidos =m um soluvente wvolatil (gsralmente acetona ¢ o
solvente utilizado para acetate secundario) e a‘solugﬁd & entéo
bombeada através de uma fiadeira de multiburacos em uma coluna de
ar quente onde as fibras s8o formadas por svaporagsdo do
soluente,

0 vprocesso de extrusio por via @mida utiliza uma
solugcdo de acetato similar aquela utilizadg ‘no pProcesso
anteriormeﬁte descrito contudo, a formasdo das fibras se processa
em um banho A&gua-soluente o éual_precipita o acetato a partir de
solusdo,

Mo processo de extrus4o do. fundido, o polimero &
aquecido até fundir e ex%rudada em ar a temperatura ambisnte para
produzir as fibras,

0O acetato de célulose em flocos empregado no preparo

das fibras de  acetato de celulose & obtido por intermédio de

hasicamente de dois m#todos:



no primeiro método realiza—-se uma acetilagdo de celulose

purificada (alaoddo corresponde X forma natural mais pura ode

celulose, a=m alguns casos utiliza-se celulose obtida de polpa
de madeira ) com anidrido acético na presenca de  Acido acetico
g9lacials

—-. N0 segundo método o &cido acético & substituido por cloreto de
metileno,

0 métpdo indus{rial consiste =m s acetilar
completamente a celulose, ao mesmo tempo em que eéta se dissoluss
0 triacetato sofre, entdo, uma hidrélise parcial em solucio, até
o valor de 9rupos acetila desejado,

Quanto s proprisdades fisico-quimicas do acetato = do
triacetato de celulose tem—oe:
e @stes matsriais s¥o sdédlidos brancos, amorfos qhe pocdam ser
produzidos na forma de péds, flocos = gr énuloss;
.. obssruva—se que para flocos de acetato temperaturas de=
amolecimento comecam em E’.-?.O'° C , as quais aumentam & medida qus
aumenta o grau de acetilaci3o:
wo. @ solubildidade depende do grau  de acetila¢¥o, sendo que os

principais soluentes comerciais s%or acetona para o acetato = o
diacetato de celuloss e dimetilformamida, acetato de metila =
hidrocarbonetos clorados para o triacetato,

Fropriedades das fibras de acetato de celulose®



Estruturas fibréé de acetato s¥o caracterizadas por

um baixo 9rau de orientagdo e cristalinidade. A cristalinidade
varia muito pouco com o aquecimento térmico ao contréario do que
ocorre com o triacetato, o qual desenvolus uma considerbusl
cristalinidade sob aquecimento,

Comportamento  t#rmico? fibras devacetato de celulose

sdo termoplasticas e portanto =las esticam ,amolecem & até mesmo
fundem quando aquecidas a altas temperaturas.

| & temperatura de amolecimento dés fibras depends de
fatores +tais como o difmetro da fibra, a constru;ﬁol e a

geomstria Jdo tecido., 0 amolecimento do acetato de celulose

fibroso ocorre na faixa de 190 a 205°C.

Fropriesdades quimicas: o acetato e- o triacetato de
celulose ndo s¥o afetados por solucBes diluidSB de acidos
fracos, Porém, dcidos minerais fortes causan uma séria
degfadaq§a as fibras,

Toxidez: se ingerido por serses humanos, o acetato & o
triacetato ndo sdo digeridos e n%o causam reagSes prejudiciais,
Segundo a literatura [8631, nenbum caso de e=feitos
téxicos, ihritaqéo a péle ou reagdes alérgicas foi atribuido a
fibras de acetato ou triacétato de celulose,
Ievido a sua qualidade uniforme, cor, versatilidade =
outras propriedades estéticas, fibras de acetato de celuloss sdo

largamente wutilizadas na inddstria textil para confecelo de

diversos artigos de vestudrio., 0O mais importante uso n8So textil



dee fibras de  acetato de celulose est& relacionado «com sua

aplicasdo como filtro de cigarros.,

II - ORJETIVOS: -

0 objetivo deste téabalho ¢ o estudo de adsor¢do de
fons metdlicos sobre éxido de mangangs (IV) 'supo5tad0 em acetato
de celuloss fibroso (ACF/Mn0, ).

Fara a concretizagdo deste ohjstivo, és seguintes
etapas de trabalho foram planejadas & concretizadas:

. Ppreparar superficies de acetato de celulose fibroso (ACF)
impregnadas <om oxido de mangangs (IV) & determinar.b tzor de MnO,
suportado neste compdsitos

‘caracterizar o é6xido de mangangs (IV) suportado, determinando
sua area supsrficial e éuas propriedades cristalograficas =
térmicass;
_— avaliar & capacidade de adsor¢3o do ACT/¥Mn0, frente a
diferentes dons met&licos em funs%o das seguintes varidueiss.
concgntraqﬁo; pPH inicial da solucdo, temperatura e tempo de
adsor¢ios;
. avaliar a capacidade de adsor¢do de dions Cu (II) em ACF/MnO,

sob regime de adsorcdo dindmico (adsor¢fo =m colunay,
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11X - FARTE EXFERIMEMTAL E RESULTADOS:

1) Reagentes = Materiasis:

__ Acstato de celulose fitroso (Rhodia)d,

A didentificag¢8o do acetato dé cé1u105@ fibroso foi
realizada por espectrofotometfia de  infravermslho & teste de
solubilidade .

- & dgua utilizada foi destilada em aparelho metalico
convencional ¢ em  seguida bidestilada a partir de iuma soiuqﬁo
alcalins de permanganatovde potassio em aparelho de widro,

- DOs demais reagentes utilizados foram todos de Irauw p.a, "para

analiss",

2) Equipamentoss

Ranho termostatizado (£tica)l,

Estufa (Fanem-315-SE),

Espectrofbtametro UV-Visivel (Micronal E-382),

Cubiztas ode wvidro (Hellma~181~08—1001)_
Espectrofotsmetro de infra-vermelho (Shimadzu-IR-408),
Ralanga semimicro analitica (M@ttlef—HR—54)_
Micropipetas autométicas:

100 ul (Cacil)

20 al (EBrand)



w.. Agitador magnetico com chapa de aquecimento (Fisatom),
. Agitador wmecanico (Fisatom),
—.. Banho termostatizado refrigerado (montado no laboratéria), Zom
uariaqﬁo‘de tempaeratura controlada até i_O.i'_C.
—o. PHmetro (Micronal B-274),
_ Elgtrodeo <ombinado de vidro (Hetrohm EA—ISI).A

Folardgrafo E-505, com registradﬁr polarografico E-306
(Metrobm Her disau),
Eletrodo <gotejante de mercdrio (Metrohm EA*iOEE).
Eletrodo de calomslano saturado,
Eletrodo de Flatina,
Microscép io dptico (Carl Zeiss ),
Espectrofotémetro de absorcio atémica (Zeiss FMD 3, FMG 33,
Condutivimetiro (Radelkis ~ Budapest tipo DK 103/i)_
Cela de condutividade elétrica, constante da cela:l 0_99? om— 1
(Ingold tipo 982-K2 ndmeroc E—-6180).
_ Bomka peristaltica (Hicrbnal B*SBS).
_ Colunas de vidrol comprimento= 180 mm,did&metro interno= 11 mm.

comprimentoz 450 mm,didZmetro internﬁ: 11 mm.

_ Ralansa semi-analitica Marte (Automarte AM 5500),
_— Difratameiro de Raios X HGZ-4B do Instituto de Quimica da

UNESF.

—.. Analisador termograviméirico (TGA), (Du Pont 951,



3) Metodologial

3.1 Obtengdo de dxido de mangangs (IV) suportado =m

acetato de celulose fibroso (ACF/MnO. ):

0O procedimento adotado neste ensaio segue a seqguinte

sequéncia de operagdes:
—— Pesar uma massa de 30-35 g de acetato de celuloss fibroso =
transferi-la para um bequer de 4 litross

adicionar 3 litros de uma solugdo de permanganato de potassio
0,01 M em meio contendo &cido nitrico 0?01 M3 |

colocar o bequer contendo a solugdo &cida de permanganato de
potassio em um banho de &gua terﬁostatizado‘a 6G° C & mant&-lo no
bhanho por duas hdras. Agitar a solugdo de 10 em 10 minutos nos'
primeiros 30 minutos e de meia «m meia hora até se completarem as
duas horas;
__ decorridas as duas horas, retirar a amostra dg acetato.de
celulose fibroso j& impregnado com dxido de  manganés (IV3y do
bantio termostatizado = da solugdo acida de permanganato;
. realizar uma pré-lavagem das fibras com &gua filtradg,
seguindo-se lavagens com agua bidestilada, at# nido ser ohserwado

mais o desprendimento do éxido de manaans (pd wscuro) pouco

aderido na superficie do polimero impregnado?



lavar as fibras mais exaustivamente, utilizando para isto um
sistema de sifonacdo conforme o descrito a seguir: montar um

gifdo conforms indicado na figura 18,

Figura 18, Sistema de lavagem do ﬁCF/MnOz

Mo casoc, foi Qtiliéado um frasco de polietileno ao
qual foi conectado um tubo (também de polietileno) wmoldado de
forma a seiobter um sistema de sifona¢do., Mo interior do frasco
proximo a saida de escoamento de liquido pelo sifSo, colocou-se
uma Pplaca dé polistileno furada a qual permitiu a pagsaéem da
dgua evitando ao MESmo tempo a compactacdo do acetato de celulose
fibroso na saida do frasco., Obs: Se a placa n¥%o for colocada eosta
compactacdo dimpede o funcionamento adeéuado do sifdo,

colocar no intericr do sistema de sifonas%o, acima citado, o

ACF/Mn0, pré—lavado;



__ 3otejar &-gua hidestiléda sobre o ACF?HnDz por intermédio de um
frasco reserwatério colocado acima do sif8o. Desta maneira, foram
lavados 30 g‘de ACTY/Mn0, com T litros de égua.bidéstilada, sendo
que © si?ﬁcy descarregava a cada 400 ml de égua gotejados sobre o
ACF/Mn0,

- apds a lavagem das fibras com 5 litros de IAQua hidestilada
coletar tr€s aliquotas de 5 ml cada, dos daltimos 400 ml
descarregados pelo sifdo & determinar o teor de mangangs nestas -
aiquotas utjjizandé o método colorimgtrico via oxidagdoc a
permanganato de potéssio com periodato de potéssio, que esth
descrito no item 3.2 desta parte sxperimental,

O tzor de ions mangan#s presentes em  solucio apds a
lavagem exaustiva das fibras de ACF/Mn0, com'égua bidestilada
(utilizando—seg o procedimento acima indicado), cmdidu fol sempre
inferior a 1.,0;10;} M.

remover O excess0o de  &gua presente no polimsro j& impregnado
com éxido e préviamente lavado ﬁom &aua, comprimindo a massa de
acetato de celulose com as mios & transferi-la para uma placa de
vidro de 30 X 30 cm® » sobre a qual se espalha 5 azetato
impregnado;

colocar a.placa-de vidro contendo o compésito polimero}éxido
em uma estufa = mant§~1a durante 8 horas a temperatura de
60 ° C,para a secagem do compésito. Obsi: Fromouver a circulagido de
ar no interior da estufa utilizando uﬁa tkomba de ar comprimidos
decorridas as 8 hOfas, transferir‘o material da estufa para um

dessecador = mant&-lo ai até a realizagio dos ensaios de

adsorgédo,



Obs.1: Meste trabalho foram preparadas cinco batwladas
de ACF/Mn0O, .

Obs. 25 Mum ensaio preliminar ao acima descrito, para a
obtencdo de ACF/Mn0, , fol utilizada uma soluglo de perﬁanganato
de potéséiu 0,1 M em meio de &cido nitricn.O,l M; = foi obseruvada
a decomposicio do acetato dé celulose fibroso neste meio. For
Este motiuvo foram empregadas neste trabalho, concentrac8es de
permanganato & de &cido nitrico bem inferiores aquelas utilizadas
&m ffahalhos anteriores deste lakoratério  [64,87-221 na

impregnasdo de filmes ou tubos de polietileno,

3.2 Determinaclo do  teor de axido  de mangangs ( IV )

suportado em acetato de celulose fibrosos

Uma wez okitido o compésiio acetato b cwlulose'fibroso
impregnado com oxido de mangangs (IV), tornou-ss importante a
determinassdo da massa de dxido de mangangs (IV) incorporada ao
substrato polimérico,

A obtencio desta quantidade ndo pode sar feita através
da simples Jdiferenga entre a massa do poliﬁero obtido apés a
impregnagio & sSUa massa ohtiﬁa antes deste ‘tfatamento (conforme
procedimento empregado no caso de polietilend impregnado), devido
ao fato de que duranté 8 impregnac¢do uma gfande quantidade de
fibras se desagregam da massa total inicialmente pesada , de tal

modo qus a determinacio gravimgtrica torna-se inviduel,



For este.motivn, foi utilizado o metodo colorimétrico
de determinac¢do do teor de manganfs (presente no acetato de
celulose fibroso j& impreanado), wvia oxidac%o a permanganato com
periodato de potéssio. Fara isto, o m#gtodo descrito na lit@ratura
L9331 foi adapltado 3s nossas condi¢Ses de frahalho_

0 procedimento empregado estd indicado é seguir:

- Pusar em um bequer de 50 ml aproximadamente 0,04 g de ACF/MnO
Apreviaments seco em estufa e mantido em dessecador):

aditionar 3,0 ml de uma soluglo de metabissulfito de sédio 0,5
M e deixar o compésito polimero/éxido em contacto com zsta
solu¢do durante 3 minutos,. Este tempo & suficiente para qus todo
o 6xido de mangangs seja  removido da superficie do'aﬁetato de
celulase fibroso, sem danificar o polimefo;

filtrar a solugdo em um papel de filtro tipo 10 e recolher o
filtrado em um erlenmeyer de 2350 ml;

lavar o acetato de celulose fibroso (do qual o 6xiqo =3
manangs (IV) fora removido), com 20 ml de &gua bidestilada:
adicionar ao filtrado 30 ml de uma solucio aquosa de Aacido

nitrico 1:3 (w/vi;
— aquecer o filtrado a ebulic%o em chapa de aquecimento até que
fumos de éxidos de nitrog#nio nido se desprendam mais da solugior
retirar a solugdo da chapa de aquecimenter'adicionar 0,3 g9 de
persulfato Jde amdniaz
retornar a solugdo para a chapa de aqueciﬁento e mant&#-la em
ebuli¢do por mais 13 minutos, (A finalidade deste procedimsnto &

oxidar os compostos de carbono ben como destruir o excesso de

persulfato de aménia presente em soluclo):



adicionar 3 ml de acido fosfdérico BIX (d= 1,7 9/cm ), seaguidos
de aproximédamente 0,5 9 de periodato de potéssio
deixar a solugdo entrar novamsente em ehbulicio até  ser
observada a formagdo de uma leve coloragdo rdsea, Manter a
soluglo aqt:ecidé por mais 10 minutos e entdo resfri&-la &
p
temperatura ambiente;
- transferdir a solugdo para um balldo uolumétrica de 230 ml =
diiui~1a ate® a marca do bal%o com &gua bidestiladaz
realizar a leitura da absorbdncia da soluqﬁo assim obtida
=m um espectrofotdémetro uu-uigiuvel (Mizronal E-381),
utilizando—se cubetas de wvidro de 1,0 om de caminho éptico,bno
comprimento de onda de 5435 nm L2317,

Obs,1: Utilizar como branceo uma solugdo preparada
conforme procedimento anteriorments descrito excetuando~se.a
adig3o da amostra de acetato‘de celuloss fibrosé ja impregnado,

Dbs.Ef ‘0 snsaio acima descrito Ffoi realizado também-
u{ilizandu—sé massas de acetato de celulose Fibroso impregnado
com oxido aproximadamente dez vezes malores que  aquelas
empregadas anteriormente, as quantidades dos reagentes
empregadas, neste caso, foram aumentadas para:z metabissulfito de=
séddio 0,53 M 2% mly; wvolume de agua empregado na lavagem do
acetato 40 ml; solug¢do aquosa de Aacido nitrico 1:3, &0 mi;
persulfato ode aménia, 1 g7 &cido fosféérico ,10 ml; pefiodato u

potassio 1 9.



A partir dos valores de absorb&ncia obtidos
experimenta Imente para algumas aliquotas dwe ACF/Mn0O, ,
determihou—wae o teor de mangan#s incorporado a este substrato,
usando . uwma curva padr8o (figura 19), cbnstruida conforme
indicado abhaixo:

’

preparanr uma solucdo de permanganato de potassio

aproximadamente 0,1 N & padroniza-la com oxalatolde.sédio L931;
— Preparanr avseguir um# nova solucdo de permanganato, por
diluigdo (22100 em volums) da solugdo padrio dé permanganato;

_ tomar tr&s aliquotas da solusdo padrio de permanganato d=s
volumzs iguais a: 7,0, 5,0 e 1,0 ml = outras duas aliquotas da

solu¢do de permanganato preparada por diluigHo (5:100) da solugio

=2

r

pacdrido, de volumes iguais a 13 & 30 ml = dilﬁir cada uma Jdest
aliquotas a B30 ml =m baldo uolumétricc_ Tomar ainda 1% ml da
solusdo de permanganato diluida.(ﬁ:loo ), = diiuimla.a.ﬁoo mls
__ ler a absorbincia de cada uma das seis so0lucdes assim ob{idas,'
a 3545 nm.

Gs.regultados de absorbancia obtidos respectiuamente
em fun;ﬁé da concentrac¢io das aliquotas de  permanganato
utilizadas na constru¢lo da curva padr8o ( a ser.empregada na
determinacdo do teor de Mn0, presente nas‘hateladas ACF/Mn0,

preparadas neste trabalho), estio indicados na tabela 1,

R Tabela 10 "Absorbincia versus Concentragio de KNnD4",
o (Dados para construc¥o da curva-padrio),

1Concentrasio :
{de KHnD4/ 4 ¥ 29.7 59.7 80,0 198,64  398.2  555.3 f
] - - = |
lAbsorb@ncia 070 138 186 3460 917 1.281’;
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Figura 19. Curva de calibracdo para determinac¥o de manganégs,

Os wvalores de énncentra;éo dé permanganato de
potassio indicados na tabela 1 foram calculados a partir dosA
seguintes dados:

. 4a solugdo ae permanganato de potéassio utilizada nestes
exparimentos & psdronizada com oxalato de sdédio tem_ccncentra;éo )

igual a 0,02009 M:

as pipelas volumégtricas empregadas neste experimznto foram

calibradas. ] B 1-1 s2US respectivos volumes sdo:
'pipeta de T30 ml: (49,90 + 0,02 Y ml temp(HzD):E4,E;C.
pipeta de 13 ml: (14,9326 + 00,0001 ) ml temp(Hzo):24,S°C.
pipeta de 10 ml: ( 9,871 + 0,003 ) ml temp(H, 0)=24,6°C,
pipeta de 5 mli ( 4,956 + 0,005 ) ml temp(H,O):°4,E'C.
pipeta de 2 ml:I ( 1,967 ‘1_0,007 ) ml temp(HzO)=24,3°C.



...94._

pipeta de 1 mlI ( 00,9944 4 0,0003 ) ml temp(H,O):E4,2°C_
Ma determina¢do da relaclo entfe massa - de Sdxido de
- mangangs (IV) massa de ACF/Mn0, foram realizados ensaios de
determinacdo do teor de mangangs através do método colo%imétriCO‘
ja descfito,-_para 3 ou & aliquotas‘ de acetato impregnado
tomadas de diferentes pontés da massa total impregnada
famostragem aleatéria), Isto foi realizado tanto com a primeira
quanto com a segunda batelada de ACF/MnD,. Os resultados obtidos
encnn{ram—se raspectivémente nas tahbelas 2 & 3. Para as bateladas
3, 4 e 5 fnram'tomadas apenas trés aliquotas em cada ﬁasc B 05
- resultados obtidos =st3o indicados na tabela 4,
vFoi determinédo também o teor de mahganés &1
aliquotas de ﬁCF/HnDZ, aproximadaments &éz UezZes maiores  que as
empregadas  anteriormente, tanto para a primeira bateladas do
compdsito polimero/édxido quante para a Seguﬁda_ Os resultados

obtidos encontram—se respectivamente na tabela 3.

Tabela 22 " Determinacdo do teor de éxido de nanganés IV em acetsto de
celulose fibroso (ACT) impregnado com este oxida",
{primeira batelada)

iMassa de .
1(ACT/HnD2) /ey 38,350 44,19 ° 48,70 41,32  38.10

| - -
|Absorbéncia 128 150 L1469 29 J05
| .

IConcentrasso

Ide KinD4/ uM 54,9 64.4 72.7 35,3 44.9

1Massa de MnD2/ mg 1.19 1,40 1.58 1,20 .98
1 - :

Ipassa de Mn02 x 100

lmassa de ACT/Hn02 3.10 3.17 3.24 2,90 2.5

Imédia 1+ desv, padrza' '( 5:0 ijﬂ.53 R T

I
|
I
|
!
|
!
| === ' I
1
!
1
1
I
|
1



1Hassa de : !
1(ACF/Hn02 Vg 41,15 45,35 4424 40,47 4026 3759 |
| - ]
l8bsorbdncia 123 JA19 084 092 108 L0801
i ]
. lConcentracdo ) : |
{de KinD4/ u M 2.7 50.9 36,6 39.2 45,2 34.0 1
-~

1Kassa de Hnl2/ ng 1.15 1.11 B0 .93 1,00 o141
1~ - !
lmassa de ¥n0Z x 100 !
lmassa de ACF/Hn02 2.78 2.44 1,80 211 2,47 1.97 1
. 'II. ss s e LR LR as .s LR} "R e LR L2 = "nm an E R 3 .a as I;.
Imédia 1  desw, padrao 2310.4) !
H

Tabela 31 ¥ IDeterminaso do teor de Sxido de mangangs IV =& acetato de

celulose fibroso (ACT) impregnado com esie dxido",
: {sequnda batelada)

Tabs2la 47 " Determinasdo do teor de Sxido de manaanBs IV em acetato de

celulose fibroso (ACT) impregnado com sste dxide™.
{ terceira, quarta e quinta bateladas)

laddia ¢ desvio padrdo

(2,01 0.0) {3.01 0.22

(3,51 0.3)

} terceira batelada ] quarts batelada ! quinta hatelada
] ! ] ]
1Hassa de H 1 ]
HACF/Hn02 )/ n3 } 30,06 53,38 S1.77 44,25 49,11 53,73 1 37,05 32,15 48,70
| ] . ] ]
- |Absorbéncia I 130 14 L0941 151 .148 B 283 97 L1683
] 1 | }
IConcentrasdo i ' ] i
fde KHn04/ ul I 35.7 48.8 4.1 1 54,9 636 76.2 1 97.1  BAY 71,0
1 ] I 1
1Hassa de ¥n02/ g | 1,21 1,04 BT i.4 1,38 1,661 2.11 1.85 1.54
] i ] ]
lpassa de MnD2 x 100 i ]
Imasss de ACF/Hn02 2,42 1.99 1,68 1 3,19 2.8 2.97 1 3,70 3.54 3.17
]
] 1

!

e sy o s T o S e A mmn T e e



Tabela 5 " Deterpinaclo do teor de oxido de nangangs IV em acetato de
celulose fitroso (ACT) imprednado com este sxido”,
]-—-
~ lprimeira bateladaisegunda batelads |
] ! !

| :
imassa de ¥nl2 x 100
Igassa de ACF/MROZ

1
i
|

2.89 2,41 1,9 2,03

e TR: EEES e® &8 'l a 2% sE “n

et o 1 (2,004 0.09)

|

IHassa de I 1 ]

- WACFZ¥nb2 ) ag I S01.56 500,34 1 493,81 504 27 1
1 : j-: |
iAbsorbéncia 1.431 1,296 1 1,024 1091
- | !
{Concentragdo 1 !
1de K¥Hnl4/ ui 621 362 1 LA44 A6
| | !
iMassa de Hn02/ &a 13,50 12,22 2.5 10,35 1

. 1

]

|

1

|

Imfédia } desv, padrao
!

X

3.3 Adsorcdo de fons Cu (IIY & P (II) cacmLu e ACF/Mn02

via método de adsorclo estdtico:

Mesta tese fol sstudada a wcapacidade de adsor¢io do
compésito acetato de celulose fikroso impreanado com éxido de

manganéi& (IV ) Frente aos dons metdlicos: Cu (II) & Fh (119

Determinou~§e esta capacidade utilizando-se o métodmvde
adsor¢do eétético, conhecido por método de imersio,

Fara lembrar, weste método consists basicamsnte em:
preparar uma bateria de solu¢8es dJde cnncen{racﬁo conhecida do
ion metaiica de  interesse é ser adsorvido,  colocar um certo
volumse  de  <sada uma destas solusdss  em confacto com O material
adsorvents & apdés um certo tempo de agita¢lo mantendo-se a
temperatura constante, ‘retirar a solucdo do contacto  com este

material = determinar a concentraclo remanescente do  ion



mefélico nesta solugdo. A partir da diferenca entre os valores de
concentra¢do antes e apdés o0 ensaio de adsorsdo, determina-se a
massa adsorwida,

A seguinte sequéncia de operactes foi utilizada nos
ensaios de adsutqﬁc de ions Cu (II) e Pk (II) sobre o ACF!MnGz,
via método Jde adsoredo estatico: |

pesar aproximadamente 0,5 g9 de acetato de celulose fibroso
impregnado —om Sxido de manganés (IV) (anotar a massa até 0,1 mg)
em oito tub:os de ensaio com tampa rosqueduel '(com capacidads
volumégtrica total‘de 20 ml), previamente limpos e secos:
—.. adicionar a cada tubo de ensaio 15,0 wml (medidos Com uma
pipeta woluméirica préviamente calibrada), ~ de uma solucioc
contendo o fon metdlico de concentracdo conhecida { no caso da
adsorgdo de dons Cu (II) Foram utilizadas solugﬁﬁs‘de sulfato de
cobire pentaidratado, enquanto que para a adsorcido de ioﬁs Pk (113
empregou-se solueSes de nitrato de chumbo (II) ), de tal modo aue
a cada tubo corresponda uma.determinada concentrasdo de soluslo.,
Em ambos os casos a faixa de concentra¢¥o wutilizada variou de:z
10 a 107" M:

agitar manualmente os tubos de ensaio fechados, a fim de se
Promover um éontacto intimo da solug¢io com as amostras de ACFT/MnO,

colocar os tubos em um banho termostatizado a 25 C & mant&-los
em constante agitac¢io por um periodo de 26 horas.

Fara a agita¢do dos tubos, utilizar um agitador

elétrico rotatério conforme o esquems indicado na figura 20



figura 20. Banho termostatizado. (1) agitador e%étrico,
(2) tubos de ensaio onde o ACF/MnO_ e colo-
cado, (3) termoregulador, (4) lampada, (5) re
1é, (6) bomba para circulagio de agua do ba- 3
nho, (7) termOometro e (8) sistema de refrigeragao.

ghss 0 kanho termostatizadd .utilizaao nests ensaio &
constituido de uma caixa de isopor revestida de um plésiico para
evitar vazamentos, contendo  &gua filtrada, Fromousz-se a
circulagdo de agua do banho por intermédio de uma bomba (marca
Eberhach), Fara controle da temperatura do banho, dispBe-se de um
termoregulador ligado a um relé ¢ neste altimo tem—se liéada uma
lampada de 60 watts, A temperatura foi mantida estéuel dentro de
+ 0,1°¢C. |

.. decorridas as Z6 horas de contacto entre solusio & adsorvente

: (compééito polimero/éxido), cessar a agitacdo & retirar os tubos
de ensaio do banho termostatizados
—— Yransferir a solugdo presente em cada itubp'para um novo tubo
de ensaio préviamsnte limpo = seco, e veda-lo com filme pléstico
“"magipack";

- manter a solugdo em repouso até ser realizada a determinacio

da concentracdo residual do ifon met&lico, na mesma,
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Ma adsor¢do de dons Cu (II) SObre o ACF/Mn0, os
procedimentos utilizados na preparac%o da bateria de solucdes de
Cu (II) ¢ na determinasio da concentracdo destas solueSes quando
submetidas & adsors%o no compésito polimero/éxido (antes & apds a

adsor¢do), =stdo relatados a seguir,

4

3.3;1 Adsorqu de _fons Cu (IID:

3.3.1.1 Obtencdo da hkbateria de solucdes  de fons

Cu ¢IT):

O procedimento utilizado =st& descrito a seguirs

- Preparar uma solucdo estoque de sulfato de cobre pentaidratado

O]

0,1 M, pesando~se uma massa de 12,48 g deste sal, dissc}uendo*a
diluindo-a a 300 ml com Agua bidestiladas

- ajustar o pH desta soluslo com um pHmetro (Micronal E-274)
para 4,4 através da adicio de algumas gotas de uma soluglo aquosa
de hidréxido de s&dioc 0,1 M & entdo algumas gotas de uma solucio
aquosa de acido sulfarico 1:13 (uv/v). Turante a adiqéé do acido ou
da kase manter a éolu;ﬁo em constante agitaqgo, utilizar para
isto um agitador magnético. Obs: Neste experimento, foi utilizado
cComo padrﬁﬁ Para o ajuste do medidor do pH um tampfo de biftalato
de potassio 0,1 M, pH= 4,00 £933;
. preparar  uma solugdo de tiossulfato de sédioc 0,1 N =

w— -

padroniza-la com o padr8o primério de iodato de potassio, L[931;
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padronizar a solu¢gdo de sulfato de cobre pentaidratado 0,1 M

através do metodo de titula¢lo iodométrica indireta (iodometria),
que s bas=ia na titula¢io do iodo liberado da reacdo de ions
Cu (II) & 4ons iodeto (adicionados a solugSo na forma de iodeto
ae potéssio ), com o tiossulfato de séddio préviamente preparado =

padronizado L[931;

__ a partir da solugio estoﬁue de sulfato de cobfe‘pentaidratado
0,1 M padronizada, preparar‘o seguinte conjunto de solugdes deste
sal: solugio 1,0.1dQ M {(diluigdo 25;250 ml em volume); 7,0,1dgiﬁ

{(diluigdo de 72100 ml em wvolums): ‘5,0..10'3 M (diluigdo de S2100

ml em volums )} 3,0.10'3 M (diluiglo de 31100 ml =m volums)d:

a partir da solugdo 1,,0.,1()'2 M acima obtida, preparar as

A . -2
gseguintes solusdes de sulfato de cobre pentaidratado: 1,0.10 H

(diluicdo de 231230 mwl em wolums): 7,0.164 M (diluigldo de 73100

y .

ml em volume)d; S5,0.10° M {(diluigdo de 32100 ml em volums)?

3,0.10-q M (diluiglo de 32100 ml em volume). Preparar as solucBes

1,0.10'q e 3,0.107° M respectivamente por dilui¢io da solucio

1,0.107° M €10:100 ml & 3:100 mwl em volume).
tHtilizou—-se pipetas volumétricas as quais foram

calibradas sendo seus respectivos volumes iguais ac

pipsta de 25,0 ml: (24,88 + 0,02 ) ml temE(Hzo>= 2s,0° C.
pipeta de 10,0 ml: ( 9,871 + 0,003 > ml temp(H,D)= 24,6° C.~
pipeta de 5,0 ml: ¢ 4,956 + 0,005 ) ml temp(H 0)= 24,2° C.
pipeta de 3,0 ml: ¢ 2,966 t. 0,005 ) m1l +temp(H,0)= 34,2..0.
pipeta de 2,0 ml: ¢ 1,967 + 0,007 ) ml temp(H,0)= 24,3 C,
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A solugdo wstoque de sulfato de cobre pentaidratado
utilizada neste experimento e padronizada com tiossulfato de
sé6dio apressntou a seguinte concentragdol ( o,oaéo't,o,oooz 3} M.

A concentragdo de cada uma das solugBes de Cu (II)
preparadas conforme acima descrito foi calculada com hase nas
respectivas  dilui¢des sofridas pela solu;éd estoque cuja

concentracdo est& acima indicada,

3.3.1.2 Determinagdo espectrafatométricg e Cu (113 com

distilditiocarbamato de sdéddig:

Na determinacdo da concentrasdo de Cu (II) nas solusdes
submetidas a adsor¢do em ALF/MnDZ2 (antes = épés_a adsors¢so,
foi empregado um método espectrofotométrico ;' COm dietiL
ditiocarbamato de sddio.

Este método baseia-se no fato de que digtilditiocarbamato
de sédio & capaz de reagir. Com uma  solusdo amoniacal de lons
Cu (II) em baixas concentracdes produzindo uma sSuspensdio marrom
coloidal de dietilditiocarbamato de cobré (II5., A suspeﬁsﬁo pode
ser extraida com um soluente organico (CCl,, CHCl; ou acetato de
butila) e- o - extrato colorido pode Ser anaiisadn
espectrofctométricamente a 433 nm.

A seguir estd indicada a sequncia de operagdes
utilizadas nas determinag8es de conﬁentra;éo de Cu (II) das

solugBes de sulfato de cobre pentaidratado:
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_ pipetar 3,0 ml de uma solugdo d= CuSUq_SHZD (utilizanqo—se uma
pipeta. volumetrica calibrada), e transferi-la para um funii e
separacdo de 150 ml;

adicionar 5 ml de uma solusio aquosa de &cido citrice 25%
(m/m) = 20 ml de uma soluclo aquosa de hidréxido de aménia a 10 %
(u/v) ao funil de separaclo. ¢ De experimentos realizados
bréuiamente, verificou-se que o pH desta solu¢do se mantém por
volta de= 8,5 - ?,Ovconforme recomendado psla literatura ;933);

adiﬁionar 15 ml de'uma solucdo aquosa de EDNTA 4% (m/m ;s
__ esperar alguns minutos para que a solugioc esfrie até a
temperatura ambisente e entdo adicionar 10 ml de uma solucido
aquosa de distilditiocarbamato de sédio 0,2% (m/m) ao funil de
separacdos |

agitar a vsolquo por 45 s ( forma-se nesta etapa do
experimento uma suspensdo marrom coloidal)ds

apdés a agitacdo, adicionar 20,0 ‘ml de tetracloreto de‘cafbana
ao funil de separasdo, por intermédio de uma pipeta volumStrica

préviamente calibrads,

Foi utilizada uma pipeta construida especialmente para

pipetar solusBes orgdnicas " altamente wolateis®, Esta pipeta
possui adaptado em sua extremidade inferior um tubo capilar
(conforme indicado na figura 21 a seguir), o que dificulta a

perda de material altamente volatil durante a transferncia de

seyu conteddo para o funil de separac8o,
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Figura 21, Fipeta volumétrica

com ponta capilar.,

apés a adigcdo do CCIH, agitar a solugdo presente no funil dé
separacdo, pcf 30 s. Isto promove a transfer@ncia do cobre da
fase aquosa para a fase orgdnica na forma de dietilditiocarbamato
de Cu (II). A fase orglnica adquire assim uma tolqraq§o‘amarela;
_ deixar o funil de separacio om repouso até que a fase aquosa
se sopare da fasé-urg&nica. Extrair entdo a fase orgidnica,
Obks: Fara a maior parte das solucdes smpregadas,

procedeu-se a leitura direta da absorbiancia da fase orgdnica

F ]

extraida, a 435 nm,
o -3 -3 o JINES 9 .
Fara a solugdes 7,0_.10° 7 5,0.10 e 3,010 M, deuvido
ao fato da fase orgdnica extraida nestes casos ser muito intensa,
realizou~se uma diluiglo destas solugSes de forma a tornar a
leitura de sua absorbdncia possivel, Deue-se ohservar que oS

resultados e absorb&ncia indicados nas tabelas 7, 8, 9 i¢

Tt

referentes a egtas trés solugdes estdo corrigidos quanto ao
efeito dé diluigdo.

s diluiéSes forém feitas da seguinte formadl no caso da
solu9§0'7,0.lif3 M pipetou-se 1,0 ml da fase orgidnica extraida da
funil de separa¢do & diluiu-se este wolume com CCl, a 30 ml em
baldo volumétrico § no caso das solugBes: -':'r,,(}..lf.)"3 M= 3,0.164 My
1,0 ml da fase orgdnica extraida foram pipetados ¢ diluidos com

€cCl, a 25 ml =m baldo volumétrico,
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A partir dos valores de  absorbincia obtidos

experimenta Imente foi determinada‘ a8 concentracdo de ions Cu (II)

residual nas solugdes obtidas apdés o ensaio de  adsor¢8o por
intermédio de uma curva padrdo.

A <urva padrdo usada na determinagio da concentragio de

Cu (II) ‘foi construida submetendo-se as solugBes de cobre

(anteriorments preparadas por dilui¢8Ses apropriadas da solugio

padrio d= CUSU‘, .3H, 0), ‘ ao metodo espectrofotométrico com

distilditiocarbamato de sédio e determinando—se ABSim

experimenta lmente, o0s seus respectivos valores de absorbi3ncia em

funtio da concentracdo nominal das soluc8es de Cu (II). Os

resultados assim obtidos encontram—se na tabela 6 ¢ figura 22,

Tabela &: "Absorbdncia versus Concentrasdo Nominal de Cu II°,
{Dadus para construgdo da curva padrio),

fonc, nominal - 5,95 4,24 2.56 852 393 234 L0B4 DES
de Cu YII/ ] .

Desvio Padrdo/ M 03 02 .01 004 .003  .002  .008 001

11,16 8,22 4,89 1.59 A3 467 138 024
fbsorbéncia 1111 8,20
: 11,46 8,23 4,80 1.60 g L83 - 135 023
11,51 8.27 4,63 1,59 .14 L4591 137 023 -

Wedia . 11,3 823 480  1.59 113 444 13 024

$ 3 58 3E3 BEW EE Ts 24 IEE EEE AT EREL S8 BW @ 28 ST GUR SE EWW S8 SE 308 &8 ®: sEs ®w E

Iesvio padrio 2 03 R Q1 01 009 003 001

1 |
| i
| i
1 I
! |
! 1 |
i 4.85 1.38 113 AT 142 D34 ]
1 1.14 !
1 1 |
] !
| !
| !
1 !
l !



Absorbancia

Concentragao de Cu (II) / mM

Figura 22, Curva de calibrag8o para determina¢io de Cu (IT).

Obs.1: As concentrac8es nominais da solugdes de Cu (I
presentes na tabwela 6 foram calculadas a partir do valor da
concentrasdo da solucdo padrdo de sﬁlfato de cobre pentaidratado.

Obks .20 Foi realizada uma duplicata para cadas socluclo
de Cu (II) analisada, e a faée orgdnica extraida de cada
dup licata foi lida duas wvezes,

Os resultados_obtidos do wensaioc de adsorcdo de ions
Cu ¢II) (a 25°C ) em ACF/Mn0, estdo indicados na tabela 7. A
partir destess resultados, foi construida uma iéoterma de adsorcdo
conforme indicado nas figuras B3(a) e 23(hL),

A fim de uerificar s  a isotefma obtida pode ser
descrita por uma isoterma de Langmuir, os dados experimentais

obtidos no ensaio de adsoredo de ions Cu (I11)Y sobre ACF?MnOl



- 106 -

Takela 7: "Adsorc¥o de ions Cu II sobee ACF/MnO2",
(Temperatura de 25°C; tempo de adsorcSor 26 h)

IHasss de .
YACF 1 Un02/ mg 519,54 519,03 5BR.45 521,30 524,84 S17.83 530,48 519,38
l'l a8 e 1 % 1 - % LB 2 esea LB} . LA s LR [ ¥ 3 . su LR L] L) LR ] ae amn . LN ] as as E ) *s LR "am an
1Desy, Fadrio/ mrg 0 .01 01 0l 12 S ) ) L0
1

1Conc, nominal de )

1Cu 11 inicial/ =M .99 428 2.6 1,713 Baz 73 L2834 084
lIl *n as -9 - .8 TENE LR .8 a9 L B 3 LR ] LR 3 ll.ll LN ) s L B ) LR LR ] an sh as -8 Il_ll LRl LR} L ) s
1Desu, Padrio/ &l .03 02 L0 010 004 003 Doz 001
I —

Absorbéncia indicial 11,31 8.23 4,80 3.32 1,59 1.14 JAb4 138
i

! 849 558 o044 972 L163 019 0% 072
labsorbancia 8.4 - 353 2,04 L7324 J62 073 L42
Ifinal ' 8.34 3.46 1.94 993 57 D74 0 045
| 8,25 5,43 1,96 135 155 073 030 L0464
' N
! 4,45 8.93 1,13 4 D97 003 X 049
_ ICeq= Concentracdo 4.43 2.9 1,09 10: 11 B ) 031 D34 049
lde Cu II final/ oM 4,37 2.87 1.4 .51 094 030 031 L04é
Hregressdo linear) 4,33 2.83 1.04 A9 093 050 27 0 045
lll L2 ] LR 3 LR LR 3 an LA AR LR L3 ) an LB ] s e an LR .= LR ] 2 [ 3] s s ® s -n L] =8 s s as . s
iHédia/ el 4,39 2.8 107 W1 093 051 033 047
'll R LR ] LB 3 an se AREES LA as LN ) as LA ] ts an an L] .e 2t an aE am e *n L) BE s LR ] "am LA 3 l;
|Desvio padrio/ nH 06 .04 L5 W01 002 R 005 002
i ,
IConc, de Cu I1 _
ladsorvido/ mM 1.56 1,37 1.49 1,24 157 .42 221 037
III e s -s as .5 LE RN J as L] LR -e LR ] LR ) LR L 9 =8 LR an - aw s L) LB - s LR s % ;‘
Hiesvio padrio/ aM .06 04 05 02 004 D003 L0053 002
1
Hassa de Hn02/ mg 132 132 13,3 13,3 13.4 13.2 13,5 13.2
lll LR 3 LR = - s sRse LB LR N s *s L 2l 3 L) LY LR J LRl s L33 =u aw s LR ] s L] e *". s e
1liesvip padrio/ m9 .B B .8 B LB ] .8 .8
|
IN® de woles de Cu 11
ladsorvido/ pwoles 23.2 20.5 22,2 186 11,30 8.0% 3.3 .93
‘.I LR} e s LN 3 L} aeaR sa s LR ] sa a8 ns a8 L] an L] s »a LR LR 3 s l.l s R as 8 LR .s LR
IDesv, padrdo/ umoles 9 A o1 2 L7 05 L0 04

]
In3= n® de moles de

1oy I pela massa de .

1HnD2/ {m noles/g) 1.9 1.5 1.7 1.4 B4 3 24 041

l.I LN ] [ B 3 . 2 S 8 nesa il ae ae L] e as LB} L} L B3 LN ] LR L 3 LR aw ne L3 ] an LN L 3 3 an LN s an
1Besy, P./(w moles/g) A Jd A 1 03 .04 02 .004
| .

I(Eeq/ni)/ {q/1) 2.3 1.9 o4 .36 A1 .083 A3 1.1
].l LN ) s s e ae aess L B 3 .s a0 .'s ns an LB LR 3 LR as LR as e t B ) .. aa LR} LR 3 [ 3] e ll‘ LN} .

Wy T - " T o o — O i T e T o N s S ot R b T ms T w0 s T e et gy W s Y ey P amit 0% may T es Mo e paaa ot o

lesy, Fadrio/ (9/1) < Jd 05 02 .01 L0064 02 A
! .
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Concentragao de equilibrio de Cu (II) / mM

Figura 23(a). Isotermas de adsorgao de ions Cu (II) sobre
ACF/Mno2 a (a) 40°C, (0) 25°C e (O) 10°C.

(tempo de adsorgao 26 horas, pH = 4,4).

1.6
1.2
0.8

0.4

o

} 1 A

Cu (II) adsorvido/(mmol/g)

i i
0 01 02 03 04 05 |
Concentragao de equilibrio de Cu (II) / mM

Figura 23(b). Isotermas de adsorcgao de ions Cu(II)
sobre ACF/Mno2 na regiao de ceq< 0,6 mlM.
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foram aplicados a forma linearizada da expressdo de Langmuir & -os
resultados obtidos estdo indicados na tabela ¥ e nas figuras

24(a) = 24C L,

)/(g/1)
E )

S

C =

( eq/ nJ
-t N W

. O

i i3 i )

o 1 .2 3 4 5

Concentragao de equilibrio de Cu (II) / mM

Figura 24(a). Isotermas de Langmuir linearizadas. Adsorgao
'~ de ions Cu (II) sobre ACF/MnO_ a (O) 10°C ,
(0) 25°C e (a) 40'C. (tempo dé adsorgao 26 h,

pH = 4,4).

-
~
D o6}
\ .
v o 04

o]
o

q, 0‘2

O
~ 0 | | i { L

0 01 02 03 04 05

Concentragao de equilibrio de Cu (II)/ mM

Figura 24(b). Isotermas de Langmuir linearizadas.
Adsorgao de fons Cu (II) sobre ACF/

MnOZ. Regiao de ceq de Cu (II)< 0,6 mM.
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Fa3.1.3. Avaliag¢dg do efeito da tewperatura na adsorcio

de dong Cu (IX) em ACF/Mn0.

Foi awvaliado o comportamento de .adsorqﬁo de lons

Cu (1) sobre ACF/Mn0, em funcdo da temperatura, realizando-se
ensaios d; - adsor¢do a duas outras temperaturas 40° = 10° C,
mantendo-se o tempo de 26 horas como o periodul de agita¢do das
ﬁoiuqaes. |

Fara se manter a temperatura do bahhu a 10°C, foi
necessario acoplar um sistema de refrigeracio ao banho
termostatizado anteriormente descrito.

Os resultados destes ensaios encontram-se indicados

respectivamente nas tabelas 8 & @9 e nas 'figuras 23 = 24,

Na figura 24(a) estdo grafados os wvalores dé:
CCeq/{n®de moles de Cu (IX) éds_/g MnO, 31 >em fungdo de Ceq
indicados nasytabelas f, 8 e 9. A partir da inclinagio de cadar
reta ,(calcuiada por regressio  linear) desta figura ., ?oi
calculada a capa;idade maxima de adsorcdo de fons Cu‘(II) sobre o
ACF/Mn0, , a <cada temperatura, |

Os valqres obtidos foram: 1,82 mmoles/g Mn0, (10°CH;:
1,7 mmoles/a MnO, (£3°C); 1,9 mmolss/g MnO, (40°C),

Fara avaliar s# h& Jdiferenca significativa na regilo ée

patamar enire as isotermas de adsorgedo de ions Cu (Ii) sobre o

ACF/Mn0, obtidas a diferentes temperaturas , foi aplicado o test

P

estatistico "t" (de "Student" [241) aos dados dJdesta reaqgiido,
comparando-se sempre as isotermas duas a duas, Foram considerados

no caso, apenas os tr&s pontos que formam o patamar de cada



P |

Tabela 8: “Adsorcdo de fons Cu II sobre ACF/HaD2",

ln::_nf de moles de

iCu 11 pela massa de

1Mn02/ (m woles/q) 1.8 1.9 1.8 1.6 93 69 .48 2 079
‘I. L B 3 e LAl an =9 L RN LB ] a8 e L R ] e an L LN 3 N s -e "w »e se ‘s ”w s ae LA ] ss .il .e L] as an LR
1esu, P./{n moles/g) 1 IS U | g 07 04 03 02 Q03
|
I(Ceq/ni W (g/1) 2.8 1.7 13 .28 10 081 092 093 .18

'll 8 %8 %3 83 6§ SEIE AP & *tE XS W WP NS IE EH 0% S5 SP AB 68 ST IE BB N ®E s se Bs =8 s =8

iDesv, Padrdo/ (/1) 2 A 07 L02 01 008 006 007 02

{Tewperatura de 40°C; tempo de adsorcSor 24 h) - 110 -~
| ]
{Dados para a curva {X): 3,95 4,28 2,56 .Ba2 L3993 234 0841 i
Ide Calibrasdo {(Yn 11,31 8,23 4,80 1,59 1.14 464 138 ]
] -
|Hassa de I
1ACF + #nD2/ ma 305,29 512,24 503,93 502,05 500,77 S0B.47 S0B.44  398.47  S04.84 |
l.. e i N 3 ll‘ *s am s %3N LN ] L B 3 LB aw am L] - -n s L 3 ) ae " an i 3 ) LN 3 as e [ B ] L N as sn as 8 am LR ] -8 l
{Desv, Padrio/ mg .01 01 i 01 01 01 Kol Ot 1!
I- . |
P 12,67 2.58 546 3.48 1,776 1,243 873 494 38 1
{Absorbincia 12,62 9.33 5.41 3.46 1,713 1230 B2 .A93 36 1
linicial ' 12,52 ?.48 5.33 3,44 1.89% 1.227 Bl A8 L35
| ) 12,47 9.45 5.28 3,42 1,469 1.R01 897 .478 331
] ]
] b.64 5,028 2.87 1.83 4 b6E A58 270 L0841
1Conc, de Cu 11 5,61 5,00 2,84 i.e2 R A A48 L270 L0831
linicial/ o 6,36 4,97 2.80 1.8 90 L6933 JA62 243 oag |
{regressio linear) 6,53 4,93 2.1 1.0 .08 630 A6t 262 081 |
lln 5% A% RS SE s8® ESE% % 8% S $%K &% S¥ AW B3 EE S& 26 wE BA FE SE ER % %3 G%K & UE EA AR I& WE BV ‘
1Média/ wH 6,39 4,99 2.82 1.82 91 B335 AT D66 083 |
ll. s L] LR ) as e BB XS LE ] LN § -e as L) aa L 8 sn 8 s as -II L3 ] R L B an -n .. LR ) LR A 3 ] L B ) a2 n L3 L !
{Desyv, Fadro/ uM 09 .03 04 K .02 005 004 004 011
i ]
l 9.69 5,36 2,36 B2 U 070 084 033 D0s b
|absorbdncia 9.68 6,34 2.56 B2 143 090 043 .0ee .008 |
{final 9.3 6,26 2.34 B4 144 .08 L0483 .02 008
| 9.52 6.24 2,36 .B4 L1328 L7404 Q2% R
| !
1 5.08 3.34 1,35 JA40 A0 059 L0435 Aeg 013
1Ceq= Concentrasdo 3.07 3.33 1.35 JA40 Ao 059 043 D87 JLa
1de Cu II final/ mH 3.01 3.29 1.25 LA30 09 57 045 084 013
regress8o linear) 4,99 3.87 1.85 450 .08 Q50 o4 023 0131
'll te 83 %1 wm s SEEN S5 S B WE S5 SN mw B = S NE 3% B Sm v %s e ws ww wa s *w vu ax me .23 !
1Hédia/ oM .0 0 3.4 1.30 JA43 .09 038 045 027 014 |
'II LB * s L& 3 .. s SRS L) .S =R -n e ne .s . a8 L3 ) L B} 29 L B ] as LI aw »e - LR ] LRl . L -8 8] LR LR l
1lesyio padrdo/ s .04 .03 Db 004 1 004 ot o2 L0021
| H
IConc, de Cu II » N : !
tadsorvido/ =l 1.3 1.48 1.52 1.37 .02 40 A20. 239 L0469 1
‘II [ 3 L -9 L33 ze ®EIRR an s .a -s e L R ] as e L) na e as L s L3 . =8 LI ) - am as LB ] LR -n e 8 ‘
1Desvio padrdo/ sl 7 04 07 01 .03 Ot 004 . 003 L0021
- ]
iMassa de MnD2/ 23 12,9 . 13,1 12.9 12.8 12.8 13.0  -13.0 127 2.9 1
Ill E R 2 LB} LR e [ ¥ ] AN as N e n s LA ] sn s 8 ] LR} L 20 . LN ] L ans L -s LR ) * 8 L] [ 3] LB .S an -s l
1Mesvic padrio/ =g .8 .8 B B .8 B B .8 B
] -1 7
14® de moles de Cu II ‘ ]
ladeorvido/ p noles 23 831 23 20 12.2 8.%4 6.27 3.97 1.02 1
ll. as L L] s L B 3 L B 1 ASES as . L R ] s LR aw e L N 3 sa LB ) LE ] as e % .. s II‘ LR} an s e LR ] as LR LR ] na ;
{llesy, padrio/u moles 1 b 1 2 A 07 04 N7 031
- !

|
]
|
|
]
|
i
|
]



Tabela 9: "pAdsor ;30 dx:' 1ons Cu 11 sobre ACF/MnO"’“

{Temperatura de 10°C; tewpo de adsorsio: 26 h) - 114
I _— : , |
IDados para a curva (X 3,93 4,26 2,36 g2 273 204 0841 |
{de Calibragfo (Y 11,3 8,23 4,80 1.59 1.14 464 .138 i
| |
|Hasca de |
JACF + Hn02/ mg 302,00 501,38 900,62 501.54 504,92 S02.82 502,03 502,34 503.30 1
lll .s s (] L3} LR ] - use s an LN ) -m L2 -8 an e .8 »e e .-e L 3 LR ] aw - as an LR ] =" ‘II LK} s L ] s llI
Mesy, Padric/ ug L01 0 0 .01 R Q1 01 01 01 1
| |
| 12,487 9.98 3.46 z.48 1,776 1.243 873 494 L1308 )
|Atsorbéncia 12,62 7.33 5.41 2,46 1713 1230 Ry A73 L1361
finicial 12,52 9.48 5,33 2,43 1,695 1.0297 R 481 133
i 12.47 9.45 .88 2,44 1,489 1.B2% B39 .478 Jd33 1
] : !
| 4.64 5,02 2.87 1.31 L7 B62 468 14 L0844 |
1Conc, de Cu II 6,61 5,00 2.04 1.30 R 453 468 270 OED |
linicial/ ulf 8,56 4,97 2.80 1.2 g0 533 JA62 243 088 i
Hregressio linear) 6,53 4,95 2.77 1.29 .88 A5  L448 262 o8l |
‘I. as an an e LR ] - s8s T . » s L] as an "s LB} .s s 28 s8N s L R ] am .. L) - e L 3 . -n s -s a. l
1Média/ wl 6. 5? 4,99 2.82 1.27 W9 633 A8 2584 08 |
‘ll % LR} as "= an - s LR ] as L 3 ] a8 LN as .8 ae L 2 LA ] as LR ] s sa e .s LR s LB ] s -8 LK L] L L] 'Ig
1Desv, Padrdo/ si 08 .03 04 K L8 D03 004 004 001 ]
| : -1
] 10.74 7,93 3.35 B4 936 23 35 L0497 036 |
{Absorbancia 10,66 7.53 3.04 B4 Jae2 213 J134 048 L0350
1final 10,64 7.49 3.57 B0 519 202 181 048 028 |
| 10.97 7.4 3.25 B2 S 197 120 047 038 !
| - i
] 5.64 3.95 1.74 JAb 2 32 082 0373 031
1Ceq= Concentrasdo 5,99 1.93 1.7% .49 .28 124 082 - .0348 OB7
Ide Cu II final/ mM 3,99 3,93 1.72 X .28 A17 L15 0348 026 |
Hregressio linear) C3,M 3.73 1,71 A4 .28 15 074 L0343 21 |
‘.l . z=n 8 - LB = 28N *n L R ] ae LR ] LB} LR L R 3 s -n .8 ®E LR ] =® L e .. L33 e L s s -s LR} = = Il'I
|Hédia/ wH 539 3,74 1.74 L34 .28 . b3 078 0348 32& |
lll s . sn LR e " SRS as LR ] am s L3 -e s .ll -e as wmu an % s s LR ] as LR ) L R ) s L] L] s - = IIl
1Iesvio padrio/ mil O4 01 03 R W01 D08 004 000« 004 ]
] -]
1Conc, de Cu I !
ladsorvido/ aM 1,00 1.05 1,08 83 52 .93 386 0 .BR9 . L0546 |
’Il'll L33 s e -w = s LR ] LR ) LR 3 ns s L] LB L] a9 . L3 3 LN ] zn LR am LR ] = s LR -e e as a8 - » ll;
Desvio padrio/ ulf D4 .03 05 02 02 L0t D004 004 004
] . |
|Hassa de MnlZ/ wg 2.8 1z2.8 12.8 12.8 12.9 12,8 12.8 12,8 12,81
i'l a8 e .a e E R 3 - 588 as s &S .. an s 'l.ll e -. E R ) LN ] an L] LR ] 8 at "R T8 LN an - L e LN ] !
Tiesvio padric/ ma B B .8 ] B K 2 B 8 H
l ]
IN® de moles de Cu 11 : !
ladsorvido/ pzoles 14,9 15,6 16.1 12,7 2.3 8.0 9,77 3.48 841
llI 8 an L 3 3 L B ) ns % ans LR a8 .8 R L 3] > an am E N ] -e 8 s e 2% as s L) E B3 e L B LR 3 sn [ ¥ ) .. -s II!
{Desy, padrio/umoles . 3 g 3 .4 A 09 6 L0601
] ]
In':: n? de moles de !
{Cu 11 pela massa de : |
1#n02/ (m woles/g) 1.2 1.22 1.3 1.0 J2 52 A3 .27 063 1
l-. .. LN i R ) e LR s asw L2 ) -8 L3 ) L) "8 s -8 LB ] - .e e -8 LR ] LN e an -8 L} e as aw LE 1 e LR L N 3 l-l
iBesy, P,/le moles/g) 4 .09 A A 03 .04 .03 D2 008 1
| |
l((:eq/n‘: g/ 4.8 3.2 1.4 A5 .39 .20 A7 14 A0
|.I . as LB an . s as8 .s .. L2} as ’e "o LR ] s -8 -m LB ] an .. LR ] LR ae as L3 L) .ll *8 "R L s L N ] Ill
.2 g .03 .03 02 01 D01 07

1Iesy, Padrdo/ {(g9/1) - A

l -



isoterma & tomados a média & o desvio padrido destes pontos
coﬁforme indicado respectivaments a seguiri (1,23 + 0,06), 10°C:
(1,7 + 0,2), B3°C; (1,83 + 0,06), 40°C.

Estes valores de média (X)) = desuio padrdo (s foram

introduzidos na expressdo de "t ahaixo indicadasg

A}

X1 - X2 onde sp[(nl - 1).81 + (n2 - 1).s2%

= ssp-\[(l./nl) + (1/n2) ’ nl + n2 - 2
observacfor: no caso nl = n2 = 3.

Comparando~se as regiBes de patamar das isotermas a 10

evESO C , uma wezr que o tl{caloculadod= 3.8%28 > tltabelad= 2,776,

pode—-ge  dizer com @5 Z de  confianga que .ha diferenga

significativa entre estes dois valores de capacidade de adsorelo,

Quanto as regiSes de patamar das isotermas a 2% & 40°

Cy uma wez gque 0 t{calculado) = 1,078 { H(tabelad= 2,776 com 23 %

de confianga pode-se dizer que n8oc hé& diferenca significativa

entre os wvalores de capacidade m&xima ode adsor¢do de fons Cu (II1D
obtidos nestas temperaturas,

For fim comparando-se as regifes de patamér das

isotermas a 10° & 40° €, uma wez que o tlcalculadod= 12,24 >

t{tabelad= 2,776 pode-se dizer com 923 7 de confianga que hé&

diferenca significativa sntre os wvalores de capacidads maxima de

adsorcdo obltidos destas isotermas.,



3.3.1.4. Influgncia do acetato d= celulose fibraso

na_adsorgdo e fons Cu (I1) sobre o ACF/MnO, :

Tanto no #nsaio de adsorsdo de fons Cu (11D eﬁ ACF/Mn0,
realizado a temperatura de 10° C quanto av40°C, foi acrescentado
um tubo de ensaio contendo aproximadamente 0,35 é de acetatﬁ e
.celulase fibroso ndo impreanado imerso em 15 ml de uma solucio de
concentrasdo ?,0.10°3H de CuSDq_SHZO, a fim de se verificar a
contribuiqéo do substrato polimérico nesta adsorgido,

Foram lidas entdoc, as aﬁsorb&nciaﬁ das solus8es no
inicio no Final de cada ensaio realizado, Ds wvalores d=
absorbdncia obtidos foram:

_ solugdo antes da adsorqéo:;O,E#? & 0,551_
- solugdo apds adsorcdo a 10°C= 0,849 & 0,830,
_ solucdo apés adsorcdo a 40°C= 0,250 e 0,251,

Uma uvez que os wvalores de absorbincia obtidos apas o
ensaio de  adsor¢¥o foram praticaments o0s mesmos  gqus agquelses
obtidos para a solug8o de ions Cu (II) utilizada antes do ensaio
u =) adsor¢do, conclui-s¢ que o substrato polimeérico na auséncia
de dxido de mangangs (IV) ndo estd contribuindo para a adsorsdo

de fons Cu (I1Y no compésito polimerosdédxido.

3.3.1.5. Cingtica de adsorcio debions Cu (I1) sobre




Foi wutilizada a seguinte sequ#ncia de operagSes
neste ensaiol
pesar em 10 tubos de ensaio com tampa rosquedusl 0,5 g de

ACT/Mn0, =m cada tubo;

a cada ‘tubko de ensaio adicionar 15 ml de uma solu¢io de
sulfato de coﬁre pentaidra{ado e concentra;ﬁd aproximadamente
igual a 5,0.10J M (preparada a partir de uma solucdo estaoque
deste sal = cujd pH foi ajustado para 4,4 37
. fechar os tubas e ensaioc & colocé-los  em um banho
termostatizado a tempera{ura de 25°C, sob agitacio;
de  tempos eﬁ tempos retirar um dos tubos e tranferir sua

solusdo para um  novo tubo de ensaio préviamente  limpo & seco.
Tempos empregados na remosdo dos tubos: 0,5 1 1,0: E{O; 4,0 B,07
2,07 16,07 20,07 24,0 = 28 horass
determinar @ a concentrasdo de cada uma das solusdes obitidas
apés 0 ensaio ¢ da solucdo empregada ao inicio deste ensaio, wvia
método espectrofotomgtrice com dietilditiocarbamate de sddio,
Os resultados obltidos deste ensaio estdo indicados na

tabela 10 e na figura 23,



Tabela 10: "Cinética de adsor¢do de fons Cu II sot-i'e ACT/Hn02",
{Tepperatura de 23°C)

- 415 -

| i
1Tempo  de adsorso/ b 0.3 1 2 4 8 12 16 20 24 yis: S|
1 - -1
{Dados para a curua (X) 3.9 4,26 2.96 B2 93 204 084 ]
\de Calibracio {Yn 11,3t 8.23 4.80 1.59 1.14 444 138 !
} - !
1Massa de i
1ACF 4 Kn02/ g 303,00 502,35 498,59 305,55 494,00 S04.17 495,30 499,12 494,883 502,39 |
lll s LRl LR} e ae - Aes s an s LR aw II.II -8 .S e LR ] LR LR ] "e aw LB ] .8 as s LR} E ] . "n LB ) L] as - as LB ] "
|Desy, Padrio/ ¥g R} 01 L0 0t Ot ) L0 ) 01 D1
] ' » , 1
IAbsorbéncia 2.18 9.78 9,78 ?.78 9.78 9.78 7.78 9.78 9.78 .78 1
 Hnicial 9.70 2,70 2.70 9.70 ?.70 g.70 2.70 2,70 9.70 .70 1
| |
1Conc, de Cu II 313 %13 9.13 .13 3.13 5.12 513 513 5,13 5121
linicial/ &M 5,08 5,08 5.08 3.08 5.08 5.08 5.08 5.08 5,08 5.08 1
Hregressio linear ) i
lIl LB} L &} LE 3 -8 L = uss LR s L ) s ae 8 21 .28 as as e i B 3 LR e L} LN 3 L3} LR 3 L B 3 as . LR ] aw e - =a - as I;
INedia/ i 311 i in 5,41 5,11 3.1t 5.1 311 5,11 5111
l.. sn LB . sn . L &N an .= "s ay s LB aw K -n LB L33 as L) as an s LE} R sz 8 - .s .. LR ] 1] LN 3 a2 " s l{
1lesy, Padrio/ sl 03 03 .03 03 .03 03 030 .03 .03 031
Jrmmm e e - i
1Absorbancis 9.20 2.10 8.93 8,40 8.23 7.78 7.87 7.04 - 7.0% 6.94 1
{final 9.3 §.13 8.90 8.40 8.0% 7.7 71.84 §.97  7.14 481 1
- . |
{Ceqz Concentrasdo 4,82 477 . 4.89 4.40 4,33 4,08 4,13 3.69  3.80 3.64 1
1de Cu II final/ mM 4,80 4,79 4.67 4,40 4,22 4,02 411 3.47 379 3.57 1
Wregressio linear) ’ ’ 1
lll "R LR ] - L 8 aa "= a9 LR 3 "ns as ae LR 1 an e 8 LR s L3 ) LR 3 s LR ] - LR 3 L R ] e a9 -m 1 3 II.II LR . s - »E I!
1Média/ st 481 478 4.68 4,40 4,27 4,03 4,12 3.68 3,77 3.61 1
]ll am s L3 [ ¥ L] LR N e LR ] am E R ] LR e -s =8 [ %} "s e = ® as L] - am L] LR .- L3 = [N ] am * =0 as as i%
{lesvio padrio/ ot - 08 1 02 ] ix 04 01 02 .04 05 1
| 1
{Conc, de Cu 11 }
ladsorvido/ e .30 .33 A3 T0 S - 1,05 99 1,43 1.33 1,50 |}
‘ll ae s ae s a8 s EeY an s as L 3 3 s s aw =8 an L8 ) an LY ] as s an -n an e L] an » LB 3 2 x LR » -n - LR ] -8 .!
1Desvio padrio .03 03 03 .03 .08 .03 03 . .03 03 D6
1 e e e o e 7 i
{Hassa de Hn0Z/ mg 12,8 iz.8 2.7 12.9 12,6 12,9 18,4 12,7 18,4 12.8 1
Il. s am vll L 3 ] t B ] mesen L] E R LN ] L 3 ) . [ 3 ) LR ] LN ] .s as e L XY . LR ] nw L) an e .. sn " sn *n LR} s - N L] - L 3 “
|Mesvio padrio/ mg B .8 g 8 R B .B B 8 Bl
| et
IN® de moles de Dy 11 H
ladsorvido/ azoles 4.4 4.9 4.4 10.5 12 15.7 14.7 21,3 19,9 22.4 1
l'l s s - an 28 LR} -.IIAII . L B ] =8 -s LR L B ) L3 ] B 3 LR 3 ze L R 1 .. L B an L R ] ll. * s - aw L] L R ] L3 ] LN 3 - - - -s LR ] -i
Iliesvic padric ] .3 .3 A 1 B 3 3 .9 B i
] 1
ln:': n* de woles de 1
1Cu I1 pela massa de H
IMn02/ {w aoles/q) W34 .38 250 .81 1.0 1.2 1.17 1.7 1.6 1.7 1
'll 8 8 e L R ] -s - vyes ae -*n Te *rs ns .e as -0 L II‘II an LR} *a s LR = LK ] LR ] aw - L N ) -w ns -e .S L] L) »w l;
{Iiesu, P./{m Boles/g) 03 04 - 05 .06 A . 08 A .1 A0
! }
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O+

+ah

Cu(II) adsorvido/(mmol/g)

o 'Illblil
O 4 8 12 16 20 24 28

Tempo/ horas

Figura 25. Adsorgao de fons Cu (II) sobre ACF/MnO
em fungéo do tempo de adsorgao.
( Temperatura de 25°C, pH = 4,4 ).

2

3.3.1.6, Efsito do pH na adsorclo de fons Cu (JI1) sohre

ACT /Mn0a

0 efeito do pH inicial da soluglo na adsorcdo de fons
Cu (II) sobre o ACF/Mn0, Foi avaliado utilizando-se o seguinte
procedimentosx
- Preparar uma solugdo - de sulfato de cobre pentaidfatado
1,0.10‘2 M pesando uma massa de 1,85 g deste sal, dissoluendo-a &
diluindo-a com &gua bidestilada a 500 ml ;
preparar entdo, sete s0luctes COm valores  de  pH
respectivamente iguais a 2,07 3,07 4,07 5,07 6,07 7,0 & 8,0 de

modo que todas estas solugSes contenham uma concentracdo

1,0.10’“ M de CuS0,.3H,0 da seguinte forma:



tomar 7 bal8ess volumetricos de 100 ml e adicionar 1,0 ml da
soluclo de sulfato de cobre (II) 1,0.164 M a cada balidos

diluir as solugdes de cobre presentes nos sete baldes a marca
dos 100 ml com respectivaments sete aliquotas de &gua biaestilada
cujo pH foi previamsnte ajustado (atraués‘da adi¢do de solugbes
aquosas de H280q Q0,14 ou NMaOH 0,1 M) para os uélores 2.0 3,073
‘470; 5,07 6,07 7,0 & 8,03
_ medir o pH iﬁicial de cada uma das solusbes obtidas conforme
acimaIManionado;
__ pesar em 7 tubos de ensaio com tampa rosqueausl 6,5 g de
ACF/Mn0, . =1 cada tubo de ensaio fazer correspander uma das
solugdes o sulfato de cobre (IX) pentaidratado bréuiamente
praeparadas, de modo que um volume de 15 ml destas solu;gﬁs seja
colocado em wontacto com o composito polimesro/dxidos
__ agitar os tubos de ensaio por um tempo de 26 horas a
temperatura de 2s5°c;
__ decorrido este tempo determinar a concentragdo residual de
fons Cu (II) e wmedir o pH de cada solusio,

A concentracdo de ions Cu (II) presentes nas solugdes
aobtidas antes & apés o ensalo de adsorgdo foi determinada
através da técnica de espectrofctometri; de absorgdo atémica,
pelo fato desta técocnica dispender menos témpo que o método
espectrofotométrico.

A sequBncia de opera¢Bes adotada pafa esta determinacio

& a que se Seguses

a) construcdo de uma curva padrdo para ions Cu (II):
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__ preparar uma solugdo estoque 100 ppm de Cu (II), pesando-se
uma massa o= 0,197 3 de sulfato de cobre pentaidratado,
dissoluend0~é & diluindo—~a a 300 ml com &gua bidestilada,. Obs: HNa
padronizacdo desta solusdo estoqus utilizamos o metodo
espectrofotoms&irico via formacdo de comp lexo com
digtilditiocarbamato de sdédio, 0 valor de coﬁcentragﬁm obxtido
para w=sta solugdoc foi igual a 110 ppm {(ou seja (1,73 +
0,023.10"> M3

_ a partir da solucdo estoque preparar o 'seguinte conjunto de
s0lusdes deste salz 10 ppm {(diluigdo de SIS0 ml em volumsd; 7 ppm
¢ dilui;ﬁo e 71100 ml em volumsd; 5 ppm (diluiglo de 32100
ml em wvolum=d; 3 ppm (diluigdo de 3:100 ml em wvolums),
Pfeparar ainda solusBes de concentragfo iguais a: 1,07 0,75 Oiﬁ;
0,3 e 0,1 ppm por diluicio respectivamente de 3 ﬁl de cada uma
das seguintes solugdesi 10, 7, 9, 2 e 1 ppm a 30 ml em volums,

A concenitragdo “de  cada  uma destas solugdSes foi
calculada <com base nas f@spectiuas diluis8es sofridas pela
soluscdo estoque, Os uvalores de concentragdo assim cobtidos estdo
indicados na takela 11, |

ler a absorhbincis de cada uma das solu¢Ses acima preparadas em
um esp@ctrofotametrc dz absor¢%o atémica. Mo caso foi utili%ado o
espectrofotédmetro Zeiss FHD-3 FMRE-3. O0s seguintes ajustes foram

utilizados para & leitura da absorbincia das solug¢Bes de cobre

neste aparelho:
comprimenta de onda; 324.8 nm. g4s suportel ar,
filtro harreiras 11, gas combustivel: acetileno.

Queimadors uniuversal, corrente da ldmpadas 10 mA,
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Altura da «<hama:t 6-8. fenda: 0,2 mm,
0= wvalores de absorbidncia assim  obtidos também estido
indicados na takbela 11, A& partir dos resultados indicados na

tabela 11 foi construida a curva de calibracio indicada na

figura 26.

#

Absorbancia

4] 2 4 6 8 10 12 14 16

~ "5
Concentragao de Cu (II)/ x10 M

Figura 26, Curva de calibragso para determinacio de

ions Cu (1II), [ Absor¢do atdmica 1.



Tatela 11: "Absorbdncia versﬂs Concentrasdo Nominal de Cu II",
{Ilados para construcdo da curva padrio),

Conc, nominal 1.48 3,08 8.5 11,9 17 3.3 83 120 172
de Co II/ uH
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By Ieterminacdo da concentragdo inicial residual de ions

i

Cu (II) nas solugdes contendo diferenteslualores de pH:

ler diretam&nte a absorbincia de cada uma das solusdes obtidas
antes & apds o s=nsaio de adsor¢do no espectrofotémetro de
absorgdo at&mica ajustado conforme écima mencionado = intergolar
os dados de sbsorbidncia obtidos experimentalmentes a curwva padirio.

Os walores de  absorbdncia assim obtidos e as respecstivas

3]

concentra¢des determinadas por interpolagdo, =stdo indicados na
tabela 12, Ma figura 27 pode—-ss obssruar a variacdo na capacidade
de adsorgdo de ions  Cu (II) em ACT/Mn0, em fungdo do prH da

solusdo,



Tabela 12: "AdsoreSo de fons Cu II sobre ACT/HnO2 em fungdo do
(Teaperatura de 25°C, tempo de adsorgdo: 26 h)

pH",

1 pH inicial 2,03 2.9 3,17 3,32 4,00 6.95 8.03
}

| pH final 2,22 3.01 i 3.9 3.74 4,09 6.18
j

|Massa de .

1ACT + ¥n02/ w3 770 511,72 449,87  SR1.A0 494.68 449,49 49B.90
!.I "e e LR 3 as an LR L3 ] aa s e LI} LE 3 - =s E R ) L N ] sa s L) a8 =3 as 9 s K L]
1Desy, Padrio/ mg .01 01 W01 01 01 K K
| v v

lAbsorbéncia 347 .348 344 344 342 .341 343
linicial A3 344 342 347 L343 .348 L 349
1 340 .33% L340 341 348 L342 337
| .

1Conc, de Cu 11 97,45 99,74 9917 9840 98,03 975 98,32
linicial/pH 98,32 98,80 98,03 99,43 98,32 99,74 100,02
regressdo linear) 97.46 97,18 97,46 97,75 99,74  9B.03  %7.1R
|.I RE 2s S8 €% &S W EET NS 8 BE SR S3 AT SR WX TE MG SN EE B BT HE ¥ AN EW IS KNS
ltHiedia/ mi 098 099 098 099 099 099 099
l.‘ =2 e an e L& 3 LB B E ] s LB 3 [ 3 s LR ] RS LR *s L8] an ns LR LB ) LN LB} LR as a8 L 3 LR}
llesy, Fadrio/ sl L0t 001 001 001 001 001 001
| A

|&bsorbéncia 342 033 L019 2t 022 L0824 JE?
1final L340 L0368 JO0B0 018 02 D26 024
|

1Leqz Concentragso 98.03 10.00 4.04 6,38 6,87 1.44 8.29
Ide Cu I1 final/uH 97,44 10,83 £,30 5.73 6,58 8.01 7.4
Hregressio linear)

’-u 3% S W& & $R W ANE AT S¥ AF =2 =F S B s SS9 S £% BRI 4§ 23 ME BE AE W €3 N
1Hédia/ mHl L0977 L0104 0048 0062 D067 RiTig 0079
l'l " .s e a8 LR ] - BeR ne s . L 3 s *w s ~Il E R ] ss e =8 LR B 3 A A B3 e .S -a .8
|Desvio padrio/ mH L0004 0004 0002 L0006 0002 L0004 L0004
]

1Conc, de Cuo I

ladsorvido/ sl ‘.001 .DBB 0ve D92 092 091 R
|lI LI 3 R LR ] L] L N ] LR R R L) E N L 3 ) LR ] [} ] .S LN ] L B 3 a® an [ ! L B ] L R 3 LR ) as an L N3 e an t ]
{Desvio padrdo/ mM 001 001 001 001 01 001 008
l R
1Hassa de Hn02/ =g 18 18 15 18 17 16 17
l.l ns ae % [ B ] as s sas »a .S ;l L ¥ 3 a8 as L B ] a9 as e as - - aa E LN 3 s as ae LB 3
|Desvio padrio/ ma 2 2 1 2 1 1 1
|

1¥® de moles de Lu 11

{adsorvido/ p moles R 1.32 1.37 1.38 1,37 1.3 1.33
‘Il 2% ®% S8 8% %3 WEE3 RS &8 48 S e wE EF SBE EE NI EEF TE WR UF W SR BPE E® NS WSE
[lesu, padrdo/ umoles 02 02 W01 02 01 02 02
i

lnf_: n° de aoles de

1Cu 1T pela massa de

1Hn02/ (& woles/g) 001 073 087 75 079 086,078
III L B ] LB ] aw L) L B 3 ases LR ] L ] L ¥ 3 -n e LR ) LB LR ] e L33 s ne LR 3 . as s s w "s As L & ]
1lesu, P./(m moles/g) L001 006 008 007 007 D07 007
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Figura 2%7. Adsorgao de ions Cu (II) sobre A_CF/MnO2
em funcao do pH da solugao inicial.
( Temperatura de 25°C, tempo de adsorgao
de 26 horas ).

3.3.2 Adsorcio de ions FPb (IT3:

RQuanto & adsor¢do de ions Fb (I} sobré'ﬂCFfﬁnGZ os

procedimentos utilizados na preparasdo das solugdes de chumbo =

<

na determinagdo da concentracio destas solusdes estéo descritos a

seqguir.

J3.3.8.1. 0Obtengcdo da basteria de sclugées de ions
Fk (TI 3=
__ preparar uma soluclo estoque de nitrato de chumbo (II) 0,1 M,
pesando uma massa de aproximadamente 146,36 g deste sal,

dissoluvendo—a & diluindo~-a a S00 ml com asua bidestiladas
__ medir o pH desta solugdo com um pHmetro & entdo ajustar este

valor para PH 4,4 por intermedio da adig¢do de meia gota de HHNOg

1:3 (vw/v), Obhsi Niog pods ser empregado stq‘neste caso pois isto



acarreta a precipitacdo de sulfato de thumbo (II), insolduvsl em
agﬁa)_ Comeo padridc para o ajuste do medidor de pH  foi utiliiada
uma solucdo tampdo de hiftalato de potéssio 0,1 ﬁ‘E93].

For diluig8o da soluclo estoque cle FL( MO, ),
preparou-se um conjunto de solugdes destse sal, igual &Kquele
preparadco para 6 ensaio de adsorcido de ions qabré. i dilui¢do das
s0lusdes foi feita utilizando-se &gua bidestilada cujo pH foi

ajustado para pH: 4,4, por adi¢do de gotas de _HND3 123 Cu/sul,

3.3.2.8, Determinag¢do da concenitragcio de dons Flh (II)

(inicial) por titulagdo wspectrofotométrica:

A concentracio de ions Fb (II) das solugdes acima
citadas  foi determinada ~ através do mé&todo de  titulagdo
espectrofotométrica com EDTA uséndo griocromo T como indicador.,
Fara isto, titulou-s= a solugdo de FBR{(NO,) 0,01 M com EITA
0,01 M & a partir do valor de concentracdo obtido, talCUiDU”SE as
concentrasdes das demais solusdes considerando-se  as respectivas
dilui¢oes so?ridaS»pelas mMEsSmas.,

0 método de titulasdo de dfons Fb (II) com ENTA

empregado neste ensaio esta descrito a seguir:



preparar uma solug¢do padrido de EDTA 0,01 M, pesando-se Qma
maésa de 2,721 g9 ( anotar a massa até 0,01 m3) do sal dissddico
do &cido eti lenodiaminotetraacético, préviamente purificado L[933.
Transferir =sta masss para um baldo de 1000 ml & dilui-la até
a marca do baldo;

preparar  uma solucia tampio pH= 10  (hidréxido de

aménia~cloreto de amdnia)l, .adicionando 50 ml de hidréxido e
aménia concentrado a 7,0 g9 de cloreto de amdnia e . diluir a.
solusdo a 100 ml;

--Preparar uma dispersio sélida, a 1% , de é&riocromo T =m cloreto
de soédio; este £ ﬁ indicador utilizado nesta titulascdos

preparar uma solugdo de lartarato de sdé&dio = potéassio 1,0 M,

pesando—-ss  uUumad massa de 28,2 g deste sal,  dissoclusndo—-a =
Jdiluindo-a =m 100 ml de &gua,

Foi realizada, inicialmente ums titulaglo wisual da
so0lusdo de nitrato de chumbo (II) 0,01 M com ENTA 0,01 M, usando
#riocromo T <como  indicador [933.

Forém, devido ao fato de a mudanga de coloragdo do
indicador ser | insuficientemente nitida prdximo ao éanto e
gquivaléncia, ndo fol possivel a determina¢io exata do mesmo pelo
método wisual,

Iizsta maneira, o ponto de equival&ncias da titulag¢do de
Fh (11D COm EﬁTA foi determinado por titulacdo
sspectrofotom@tirica, adaptando-se o méfodo descrito na litesratura

as nossas condi¢des de trabalho,



Fara isto, foram obtidos inicialments os espectros de
abﬁor;ﬁo da solugdo de Pb (II) com o indicador ériocromo T antes
e apés o ponto de equival&ncia com EDTA, 0O comprimento de onda de
660 nm foi selecionado como o melhor para esta titulaglo
egpectrofotométrica |

EfetQOUmSe ags titulacSes das sqlu;ées de npitrato de
chumbo (IXI) ©€,01 M com EDTA 0,01 M utilizando o espectrofotdmetro
Micronal B-382, sem adaptasdo para titulagio. FPor este motivo, a-
titulag¢do Foi feiia em tubo de ensaio conforme o seguinte
procedimentos

pipetar 2,0 ﬁl da solucdo de FR(NO,) 0,01 M & transferi-la
para um tubo de ensaiog
. adicionar 1,0 ml da soluc8o de tartarato de 'Sédim 2 poltassio
1,0 M, mais duas gotas de uma solugdo aquosa _dé hidroxido de
sédic 0,01 M, seguindo-se a adicdo de 0,4 ml de tamplio MH, OH/
NH,C1 pH= 1073
adicionar uma ponta de esp&tula da dispersfo sdlida do
indicador ériocromo T3
.-agitar o tubo de ensaio para homogeneizar a solugﬁé obtida,
que assums uma Coloras8o wviolstal
- transferif uma -fracdo da solugdo para uma cubeta de uidro =
ler sua absorbdncia no comprimento de onda de 660 nm;
- retornar a solugdo da cubeta de uvidro para o tubo de ensaio =
proceder a adi¢do de aliquotas de. EDTA ao tubo com  uma
micropipeta automatica de 100 ul nas adig@=s realizadas antes e

apés o ponto de equival#ncia, Ma reqilo de viragem do indicador

empregar uma micropipeta de 20 pl bl
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—.. apés cada adi¢do de EDTA ao tubo de ensaio, realizar a leitura
d# absorbhdncdia da solugdo,

Todas as pipetas utilizadas nesté ensaio foram
calibradas = os respectivos volumes obtidos fcram:
pipeta de 2,0 ml @ (1,967 + 0,007 } ml temp(H, D)= 24,2 C.

pipeta de 100 01 = (0,0997 00,0007 ) ml temp(HzD): 24,2 C.

el
pipeta de 20 ul1 = (0,0198 + 0,0001 ) ml temp(H, 0)= 24,2 ‘C.
cham realizadas  tré#s titulacBes espectrofotométricas
da solugcdo d= nitr;to de chﬁmbc (IIY 0,01 ™ com EDTA 0,01 M
conforme o procedimento acima descrito,
0O volume de equivalfncia obhtido a ﬁartir deste
experimznto foi: (2,01 + 0,01) ml.

= concentrasdo de ERTA empregada neétes_expﬁrimentas

foiz € 0,997 1 0,0002).10°° M,

& partinr destes dados, foram calculadas as
concentrasdes nominais das solugBes de nitrato de chumbo
preparadas zonforme mencionado  anteriormente, as  quais foram

utilizadas nos snsaios de adsorcdo de fons Fh (11 em ACF/Mn0, .
Os valores assim obtidos estio indicados na tabela 13, |

A titulo de exemplo, a figura &8 ilustra uma das
curvas de titulacdo obtidas com a indicaglo do pun£n =

squivaléncia.
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desta parte experimental)  aos valores de média ¢ desvio pad%ﬁo
re?erantes aos 3 pontos que formam o patamar das isotermas
obtidas =m —ada caso,

A média ¢ o desuio padrio para a regido do patamar da
isoterma de adsorgdo de fons Cu (IXI) & (1,7 + 0,2) e de iOné
Ft: (I1) & (8,1 &+ 0,81,

Uma vez qu= o t(cglculado): 2,430 ( t(tabelado)=E2.776
ao se rcomparar os dois patamares acima mencionados o, pode-se
dizer com 995 % dé confianca que nido h& diferenca significativa
entre os walores de caﬁacidade de adsoredo obktidos rpara estes

dois ions metialicos,

3.4 Determinac@o da 4rea  superficial - do  dxido de

manganés (IV) suportado em _acetato de celulose fibroso, wia

metodo ZIA (Zinc Ion Adsorptigon):

A fim Jde se determinar a area superficiql do oxido de
manganfs (IV) suportado em acetato de celulose fibroso éegunda o
metodo ZIA, descrito por Kozawa L[&51 faoi construida
inicialments uma  isoterma de adsoredo ds= zinco (II).neste
tompéaito polimnsro/dxido,

A sequBncia dJde operagdes utilizada no preparo das
s0lus8es empregadas na adsorgdo de zinco (1I) sobre o éxido de
mangangs suportado foil

' +
preparar uma solusdo estoques de an 0,11 M =« HHQ cCl 2 M,

pesando—~se 4,5 g9 de Sxido de zinco = 53,3 g de NHqC1;
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_ dissoluer o HHqCI em 500 ml de &3ua bidestilada aquecida a 45~
S0°C e em seguida adicionar a massa de éxido de  zinco sob
constante agitagdo a solugdo de cloreto de améniaj

__ manter a dispersdo azims obtida sob agitac%o a 60° ~ &5°C por

30 minutos para a dissolusdo do Zn0dg

#
decorridos os 30 minutos, deixar a solucio esfriar =

—ee snee

transferi-la para um frasco de vidro com tampaj
_ manter a solugio em réﬁouso durante uma noite, Remover o
precipitado formado apds este perioda por filtracdo. O filtrado
devue sepr armazenado =m um frasco de vidro com tampa, préviaments

limpo |

medir o pH da solugdo Ffiltrada., (¢ 0 pH da solugio de

Zn*/MH,C1 assim obtida & aproximadamente 7,0).
e maneira semelhante a acimavd-scrita, preparar outras
trés solug8es de concentraceSes de zinco (II) iguais a ?,O.ldz;
5,0.1(5z =) 3,0.10’2‘ﬁ em meio de MH C1 2M, porém no lugar da‘massa

de 4,5 g9 usar massas respectivamente iquais az 2,85 2,03 1,22

i

g de ZnD,
Freparar ainda wuma solugdo estoque de  MH , C1 4HM,
pesando—~se 53,3 g9 deste sal, dissoluendo-a = diluindsma a 250 ml.
A partir da solugdo ds anfo,ll M NHQbL 2 M, preparar o
geguinte conjunto de solusSess )
__1,0.162. M zZn'' 2M HHq61 ( diluigcdo de 25 ml da .solusido estoque
Zn"/NH,C1 + 24,1 g de NH,C1 a 250 ml em volume);
_7,0.10° M zn™ 0,5 M NH,C1 (diluis%o de 7 ml Zn /NH C1 estoque

+ 9 ml NHQCI 4 MM a 100 ml em volums ),
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2+

5,0.10-3 M Zn 0,3 H MHqCI (diluigdo 3 ml ZJ*/NHQCI egtoque +

10 m1 NH4C1 4 M a 100 ml em volume),
__3,0.10° M zn**0,5 MH,C1 ¢ diluis¢fo 3 ml de Zn /NH . C1 + 11 ml
NHHCI 4M a 1900 ml em volume ), |

& partir da solug o 1,()_‘1()"z M acima obtida preparar as
seguintes‘soluqﬁes: .
_1,0.10” ™ zn’' 0,5 M NH,C1 (diluicio de 25 ml da sol. 1,0.10 ° ¥

*

Zn + 18,75 ml de HH, L1 4 M a 2950 ml em volums)

7.0.10"" # Zn® 0,5 M NH,C1 ¢ diluis%o 7 ml Zn*' 1,0.10°° M + ©

ml NH4C1 4M a 100 ml em UOlqu), 7

5,0.10" M Zn** 0,5 M NH,C1 ( diluicho de 5 ml Zn'' 1,0.10°° M +

10 m1 MH,C1 4 M a 100 ml em volume),

3,0.10°° ™ zn* 0,5 N.Léqm (diluisso 3,0 w1 zn® 1,0.10° M + 11

ml NH,C1 4 M a 100 ml em volum=), -
0 e=nsaio de adsor;ﬁn.de zinco (II). sobre o éxido de

mangangés (IV) suportado em acetato de celulose fibroso foi

realizado wia método de adsor¢do estatico, conforms descrito

anteriormente a édsorqﬁo dee fons Cu (II) =& PR (II), 0 tempo de

adsorgdo foi de 26 horas ¢« a temperatura foi Sﬁ"C.

3.4.1 Determinaglo da  concentraclo  de zinco (I1)

(inicial) por titulacdo espectrofotométricas

A concentrag¥o de cada uma das solu¢edes acima
descritas fold determinada por titulag¢%o espectrofotomgtrica com

EDTA usando ériocromo T como indicador,
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0O EDTA wutilizado nestas titulacSes foi préviamente
purificado conforme procedimento recomendado pela  literatura
£E231.

Freparou-se inicialmente uma solugdo de EDTA 0,11 M & a
partir desta s0lugsdo obteve-se duas outras soluslSes de
concentrasdes iguais at 0,011M & 00,0011 M,

Efetuamos as titulasB8es das sélu;ﬁes de Zn?+KHHqC1 na

1 a 3,0.10-2-M com & solugdo de

faixa de concentracido de 1,0.10°
EnTa 0,11 M ;7 a titulassdo das solugles de zinco na faixa de
concentrasso de: 1,0.107° a 3,0.10° M com ENTA 0,011 M e a
titulacio das solugles de zinco na faixa de concentrasdo de:
1,0.10°®> & 2,0.10°" M com EDTA 0,0011 M.
| Tadas as titulag8es faram reélizadas.espectrg_
fotomgtricamente uytilizando-se o espectrofnt&mé{ro micronal
B-382, sem adaptacido para titulagdo. For este motivo realizou-se
a titulagdo O P zinco (II) com EDTA, conforme dJdescrita
anteriormente a titulasio de fons Fb (II),
Os reagentes em ordem de adi¢do que foram adicionados
ao tubo de =nsaio para o inficio da titulacioc estdo inaicadas a
seguir: ,
- 2,0 ml daisolugﬁo de zinco a ser analisada,
_ 3,95 ml do tampdo HHQCI/HHHDH pH= 10,
Uma ponta de espé&tula da dispersio sélida do indicador
griocromo T. A solugdo assim obtida, aésume uma colorag¢do wvioleta
a qual vira para azul apdés o ponto final da titulacdo com ENTA. O

comprimento de onda utilizado para a leitura da absorbincia das
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solucdes foi de 6460 nm, 0Os  resultados obtidos, & partir das

titulagdes das solugdes de zinco realizadas conforme acima

mencionado, =stioc indicados na tabelas 15,

3.4.2, Determinacido da concentragldo residual de ions

zinco por espectrofotometria de absorclo atdmicar

A concentras%o de fons zinco presentes em solucldo
apos o ensaio de  adsorcdo frente ao ﬁCF?HnDz foi determinads
através da téonice de espectrofotomstria de absorqﬁb atémica em
lugar da te&onica de  titulagdo espectrofotométrica com EDTA
anteriormente utilizadse basicamente devido ao s&éuinte fato:

a técnica de titulaséo espectrofotomstirica e ibns zinco com
EDTA em presenca de &riocromo T utilizada neste trdbalho, sofrs
interferéncia de fons mangangs quando estes fons estio presentes
em solugdo,. Foi observado ekperi&entalmente uma alteracdo da cor
do indicador ériocromo T durante a titula¢fo das solugBes de
zinco obtidas - apés o0 ensaio de adsorgdo, a qual 'n§0 fora
obhseruvada durante as titulagSes das solusSes de zinco utilizadas

ag inicio deste snsaio,

T

A partir de  informasSes obtidas da literatura [953
concluiu—-se que ions mangangs presentes em solusdo em altos
estados de oxidas¢do ( por exemplo ﬁnA(III) e Mn (IQ)) &ram os
responsausis pelo comportamento do indicador acima mencionado uma

vz que ions mangangs nestes estados de oxidagio formam um



Tabela 15: "Adsor¢fo de -

zinco sobre ACT/MnO2Y,
(Temperatura de 25°C; tempo de adsorcfo: 26 h)
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{¥assa de
1ACF + Hn0Z2/ mg

[Desy, Padréo/ &g

301,54

504,26 494,48

Ot 01

498,24 500,27

Ot .01 01
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A1 01
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01

1
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complexo muito estéuel com ériocromo T , o qual blaoqueia o
inﬂiﬁador & além disto o complexo formado parece d@compdr
rapidamente por oxidagsdo catalitica,

A presenca de  fons manganfis com altos estados de
oxida¢do na solugdo foi atribuida em principioc ¥ dissolugio de

Mn (JIII) do &xido ou a um processo devnxidqgﬁovde ifons Mn (IX1)

ik

sent

i)
4]
4]

pr em  solugdo provenientes de uma dissoluglo do Sxido

(3]

suportado em acetato, uma vez que s conhece que Mn (II) &
ox idarclo por oxigénié do ar para maiores estados de oxidacso,

Sendo assim, tornou-se necesséria a utilizacio de um
outro método que éermitisse a determinacio dos teores de mangangs
e zinco presentes em solugldo apds o ensaio de adsorceio & no caso
foi escolhida a técnica de espectrofotomstria de absorcio
atémica,

A sequincia de opera¢des adotada para a determinacio da
concentracéo residual de zinco (1I) nas solugBes obtidas apéds
o ensaio de adsorsdo em hCF/ﬁnQZ =5t& abaixo indicada:

1) Construgdo de curva padrdo para zinco (II):

w.. Freparar seis solus8es de concentragdSes aproximadamen{e iguais
a:z 0,3; 1,07 2,07 2,07 53,0 & 7,0 ppﬁ por diluisdo apropriada das
soluc8es de zinco anteriorments preparadas cujas concentr$;895

foram pteuiamente determinadas por titulagio espectrofotométrica,

mx

1]

As diluigdes realizadas foram as que se ssgu

solusdo 7.0 ppm de zinco: diluisSo de 10 ml da solucio de
Zn'“'l,(}.l(.‘f.3 M e MH,CL 0,5 M mais 11;25 ml de MH,C1 4M a 100 ml,

S ppm de zinco: diluigsdo de 5 ml da solucHo 7,0_10'9 M zZn e

0,3 M de NHQCI a 30 ml,
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— 3 pPEM de zinco: diluigdo de S5 wml da solugfo de zn
$,0.10' M = 0,5 M NH,CL a SO ml,
__ 2 pEm de  zinco: diluigo de 10 ml da solusio de v4 3 3l

3,0.10" M & O,5 M de MH,C1l a 100 ml,

1 ppm de  zinco: diluigdo de 10 'ml da solugdo de Zn

1,3.16* Ma 100 wml. Obhs: A solusdo 1,5.16ﬂ ﬁ utilizadavfoi

z -+

ﬁreuiamente obtida de uma diluiglo de 25 ml da solugdio de Zn°t

3,0.10" M = MH,C1 0,5 M a 50 ml.
_— 0,3' ppm o= zinco:. diluig¢do de S ml da solusg8o 3 ppm acima
indicada a SO ml,

A  concentragdo de cada uma das solu;ﬁes» aczima foi

calculada <com base nas respectivas diluisSes sofridas pelas

soluches de concentra¢do nominal previamente conhecidas,

g

concentraséo calculada pars cada uma destas solugBes  est

fin

indicada na tabkesla 16,

.. Ler a absorbincia de cada uma das seis solugdes acima
déscritas em um espectrofotémetro deo ébsur;ﬁo atémica, 0 aparelho
utilizado neste experimento foi o'espectrofotametro Zeiss MO 3
FM& 3 . O0Os seguintes ajustes foram realizados para a leitura da

absorbincia das solusSes de zinco neste aparelho:s

comprimento de onda: 427,77 nm, altura da chama: 8,

filtro barreira:z I. gas supofte: ar,

fendaz 0,1 mm. gas comﬁustiuel: acetileno,
queimador: uniuersal, corrente da ldmpadaz 10 méA,

Os walores de absorbdncia obtidos deste experimento
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também estdo indicados na tabela 16, A partir dos dados indicados
na tabela 16 foi construida a curva padrio indicada na figura
33.

Okxs.12 A absorbdncia de cada solug¥o foi lida pelo
menos  duas vezes no espectrofotémetro de absorggo atamica.- =%
aspiragdo das solusBes para a chama foi realizada sempre no
sentido da solugdo de menor concentraglo para a  de maior
concentracdo = entre cada soluslo dgua bidestilada foi  aspirada
no queimador .

Ob=.2 1 Felo fato de trabalharmos com concentrasSes
muito bhaixas, para evitar probklemas decorrentes de adsorglo de
ions nas paredes do vidro, todas as solugBes foram diluidas no

mesmo dia em que foi realizada a leitura da absorbincia,

Tabela 16: “Absorbdncia versus Concentrasdo Mominal de Zn 11",
{Dados para construsto da curva padrip),

Conc, nominal = 5,39 15,14 32,44 S4.4 76,0 1088
de In I1/ MM . .

Desvio Padrio/ MH .QI L4 - 08 A 2 2

|
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Absorbancia

Concentragao de zn (II)/ x10™° M

Figura 33. Curva de calibracio para determinacio de fons zinco.,

A concentrac¥o residual de  zinco (I1) presente
nas  $0lugBes obtidas apds o wnsaio de adsorgs8o foli determinada
através da leitura da absorbincia destas solugdes (  que
previamente sofreram uma di luiclo apropriadas de modo a fornecerem
valores de  absorbincia compreendidos na regifo linear da
curva padrdo 3, e utilizando a curwa padrﬁﬁ.

ﬁbaixo indica-se as dilui;ﬁea realizadas com as
solusSes de zinco (II) obtidas apds o ensaic de adsorgdo frente
ac ACF/MnO, .

Fara as aliquotas obtidas apéds o ensaio de adsorgdo
cujas concentraedes iniciais eram respectiﬁamente: 3,0.164 M,
S,O.ldw M e 7,0.10°Y M realizou-se uma dilui¢io de 225 ml.

Fara as aliquotas cujas concentra§595 iniciais eram
respectivamentel 1,0_104 [ - 3,0.10'3 M7 5,0_166 M e '.",,0.,10‘Es H

realizou—-se uma diluicdo de 1150 ml, Fara as ‘aliquotas

. . ) . R ' - 2
de concenttaqoes respectivamente iguais  a: 7,0.10 M



- 146

,0_10q'ﬁ = 3,0.10°° M foi realizada inicialmente uma'dilﬁiqéo

o

d

)

1:50 ml = em seguida foram iamadas 1 ml desta solucdo
diluida os quais forém diluidos novamente a 50 ml,

0s wvalorss de absorbéncia bbtidos para cada uma destas
solustes eatﬁb indicédos na tabela 135, Por interpolasdo dos
valores de absorbancia obtidos na curva padrfo < considerando a
diluigdo sofrida para cada solusso, determinou—ss as
concentrasdes das solusBes de zinco obtidas apds o ensaiov de
adsor¢do, as quais tambem estdo indicadas na tabhela 135,

Obs,. 18 Os valores ode concentraciéo ohtidoglpor intsrpo~—
iaé&o dds dados de absorb&ncia na curva padrido fnram phtidas por
regregsﬁo linsar de modo que apenas ag‘cincd primziros pontos
indicédns na tabela 16 foram smpregados nesta regressio,

Una wvez determinadas as concentrasdes de  zinco (II)

utilizadas antes ¢ apdés o ensaio de adsorg¢do frente a ACF/Mn0, ,

foi calculada a quantidads de Zn (I1) adsorvida por grama de MnD,

para cada concentracdo e zinco empregada, 0Os  resultados
obtidos est¥o indicados na tabela 15 e nas figuras 34(a), 34 (L),
35(a) = 35 (L), |

Uma Uz que a isoterma obtida na adsor¢do de
zinco sobre ACF/MnO, se assemelha a umsa iéaterma ol Lanémuir =]

gaendo. atingdida uma regifo de patamar para concentrag8es Jde

equilibrio superiores a 40 mM, foi calculada a wcapacidade
maxima de adsor¢do de zinco (II) &m ACF/Mn0, por intermédio da
curva linearizada de Langmuir, 0 valor obtido foi dei 13.0
mmoles/g Mno, {(temperatura de adsorsdo= 285°C = tempo de

adsoredo de 26 horas).
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Concentragao de equilibrio de zn (II)/ mM

Figura 34 (a). Isoterma de adsorc¢ao de diclorozinco (II)
sobre ACF/MnO, , 2 temperatura de 25°C ,
tempo de adsorgao de 26 horas e pH = 7,0.
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Figura 34 (b). Isoterma de adsorgao de diclorozinco (II) sobre

ACF/MnOé na regiao de Ceq<3 mb.
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Figura 35 (a). Isoterma de Langmuir linearizada. Adsorgao
de diclorozinco (II) sobre ACF/MnO,. Tempe
ratura de 25°C, tempo de adsorgao de 26
horas e pH = 7,0.
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Figura 35 (b). Isoterma de Langmuir linearizada. Adsorgé&o
de Aiclorozince (II) sotre ACF/MnO2 .
Regiao de Ceq < 3 mi.
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& partir do wvalor de capacidade méxima de adsorqﬁn
acima indicado, foi calculada a Area superficial do éxido de
mangané#s suportado em acetato de celulose fibroso, utilizando-se
para isto a relaglo sntre &rea superficial (medida pbr RET ) &
quantidade de Zinco '(II) adsorvida por grama de MnO
estabelecida por Kozawa [4S531. Esta relaglo & dada por: valor de
ad;orqﬁa especifica de zinco (II) por metro quadrado = 0,7.10
moles/m° . 0 valor de¢  &rea assim obtido foi del 1837 mZ /3.
Ileve—se observar que foi admitido no c&lculo desta &rea  que a’
curva indicada na figura 14-mantém sua linearidade paras édxidos de
manganf#s qus possuam valores de capacidade de adsur#ﬁo supsriores

aqueles utilizados por Kozawa,

3.4.3. Influéncia do acetato de celulose fibroso ns

adsorcdo de zinco £YI1) sobre o ACT/HMnDez

i contribuigdo do substrato polimérico (acetato de
celulose fibroso) na adsor¢So de  zinco (ITI) em ACF/Mn0O, foi
avaliada conforme o0 seguinte procedimento:

_ tomar dois tubos de ensaio contendo respectivaments 0,3 g d=

acetato de oelulosse fibroso ndo tratado & 0,3 9 de acstato de
crelulose Fibroso préviamente impregnado com  4xido de manganés
(IV), do qual o éxido de  mangangs foi remouvido  com

metabiissulfito de sddio (sendo que o acetato de celulose fTibroso



assim obtido foi enxaguado com bastante &gua bidestilada e seco
em estufa por 2 horas a 40°C antes de ser submetido ao esnsaio de
adsor¢do ;7
_ adicionar a cada um dos tubos de ensaio acima citados 1S ml
de uma so%u;éo de concentracio ?,0.10{3ﬁ e Znu/ 2 HH§C1;
—— twalizar o ensaio de adsorc¥o de zinco (II) nestes substratos
conforme procedimento descrito no item 3.4 desta parte
experimentaly
.. apés o0 snsaio de adsor¢do, realizado a tempsratura de £S5 C e
tempo de adsorgdo de 2é ﬁoras » retirar aliquotaes das solus8es
de zinco obvtidas = titula-las com EDTA (0,11 M) utilizando
griocromo T como indicador, conforme pruc@dimentn descrito no
itém 3.4.1 destas parte experimental:

titular desta mesma‘ maneira a solucdo de concentracdo
7,0.10%K Zn®*/ oM MH,C1l utilizada antes do ensaio de adsorsio.

Os uoluﬁes de equivalgncia obtidos em cada caso foram

05 quUe S& Seguem

T

)

- solucdo antes da adsorcdol (1,41 % 0,01) ml,

. s0lusdo apdés o ensaio de adsorsdo em contacto com-o acetato de
celuloss fibroso ndo tratador (1,40 + 0,01) ml,-

so0lugdo apdés o ensaio de adsorgdo em contacto com o acetato de

celulosse sem Hnﬂz (porém préviamente impregnado com este éxidod:

T

(1,393 + 0,009) ml.
Sendo a concentracdo da solugdo de ERTA utilizads

nest

i3]
A

xperimento igual a (0,1101 + 0,0003) M, foi calculada a
concentracdo de cada Uma das solueBes de zinco acima indicadas, 0Os

valores Jde concentras¢ido obtidos foram:



solucdo antes da adsorcdo:l (0,0?88 + 0,0006) M.
solusdo apdés adsorgdo &m contacto com ACF ndo tratador (¢,07832
+ 0,0006) M.
solusdio apdés adsoredo em contacto com ACF sem Mnb, (porem
préviamente dmpregnado com este Sxidodl (00,0780 4 0,00067,

‘ Uma wez que os valores de concentracdo cbtidos apds o
ensaio de adsorgdo ndo sdo significativamsnte diféréntéﬁ do walor
de'concentra§§o‘utilizado n§ inficio deste ensaio tanto para o ACT
ndo tratado <quanto para o acetato sem MnO, (que sofreu uma
prévia impregnagio com este axido) conclui-se que o substrato
polimérico na ausiéncia de dxido de mangangs n3o esté contribuindo

na adsoredo e zinco (II) presente em solu¢lo,

A.4.4. Determinacio da quantidade de iong mangangs

liberados para_a solucdio durante o ensaio de adsorgdo de  zinco

11,

Nesta determinacdo foi wutilizads a técnica bde
espectrofotomstiria  de absoredo atémica., Sequencia .d@ operacoes
empregadass:

I) construgdo da curva padrio:
prepa;ar uma solucdo estoque Jde sulfato. de mangangés

monoidratado 0,05 Mg

_— determinar a concentraglo desta solugsdo por titulagdo

espectrofotométrica com EDOTA wutilizando ériocromo T [9231;

preparar &m  seguilda seis solugtes de sulfato de manganés



monoidratado de concentra¢des aproximadamente iguais az0,3: 0,5
1,0 3,0; 5,0 & 8,0 ppm por diluig¥o apropriada da soluclo
estoﬁue preparada conforme acima indicado,

A preparacio das solugdes 8,07 5,0 & 3,0 ppm snuolusuy

uma Jdiluigdo inicial de 10 ml da solugdo esinque para 100 ml,

;

que ded origem a uma solucdo 0,003 M . Em seguida foram tomados
os seguintes volumses da  soluso de sulfato de mangangés

moﬁoidratada 0,003 Mz 1,07 1,0 & 3,0 ml os quais foram diluidos
respectivamentes a 1007 350 & 100 ml dando Driéém as solugdes
3,02 5,0 ¢ 8,0 ppm,

As  solugoes 0,37 0,5 e 1,0 ppm foram obtidas éor
diluigdo de 1,0 ml da solugdo estoque a 100 ml dando origem a uma
solugdo 5,0.15q M de sulfato de mangan#s monoidratado &
em seguida foram tomados respectivamente os seguintes uclumés
desta solucdo: 1,03 1,0 e 3,0 ml os quais.fmram;diluiﬁca &m

orcdem a & 100:; 30 = 100 ml,

év concentracdo de cada uma das solugBes acima
indicadas foi calculada com base. nas respectivas diluiqaéai
sofridas em cada caso, pela solugdo estoque de concentragdo
previamente determinada, 0Os walores de concentrasdo obtidos

estdo indicados na tabela 17,



Tabela 17: “Absorbincia versus Concentracio Nominal de Mn IIV,
(Dados para construsSo da curva padrio),

Conc, nominal 4,75 .50 1417 41.2 94,3 1404
de Mn 11/ M M

esvio PadrSaZ i~ .02 05 .06 p: Y b

|

|

!

l

| .

l 014 031 047 75 383 510
| #bsorbancia 010 030 044 173 354 |08
|

|

1

|

!

|
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Pesvio padrio

—.  ler os walores de absorbincia de cada uma das solusSes acima
em um sspectrofotémetro de absorsdo atémica. 0Os seguintes ajustes
foram realizados para a leitura da absorbincia das solueBes de

mangangs preparadas:s

comprimento de ondal 359 nm., gas suportel ar

filtro barreiras II, gé4s combustivell acetileno,
fenda: 0,08 mm, corrente da ldmpada: 13 mﬁ.—
queimadoriuniversal, ) altura da chamal 8,

Os valores de absorbincia obtidos também wstdo indica-—
dos na tabela 17, a partir da qual construiuv-se a curua padrio

indicada na figura 36,
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Figura 3&,. Curvas de calibragdo para determinagdo de  ion

i

mangang&s, [ Absor¢8o atémica 1,

& concentraclo de ions manganés liberados para a

solucda foi determinada atraﬁés da leitura da absocrbd3ncia da

n

solusdes obtidas apds a 4ad50rg§a no aparslho de absorgdo
atémica previamente ajustado para detectar ions mangan&s,

Mesta determinasdo foram utilizadas as mesmas solucdes
abés a adsor¢io de zinco em ACF/Mn02, Obs: Para as solucdes de
concentracdo inicial de ziﬁco igual a: 7,0.1073 M3 5,0.10'3 Mo

3,0.10%.M realizou-se apenas uma diluig8o de 1230 ml em volums a

fim de  se determinar a concentragdo e ifons mangangs nestas

Os o uvalores de abksorbincia ohtidos
estdoindicados na tabela 18, For interpolacido destes

valores na curva padrido e considerando a dilui¢do realizada



- para cada solugdo, foi determinada a concentracio de ions
manganés liberados para as  solusBes de  zinco, s valores deo
concentracdo assim obtidos também estio indicados na tabela 18,
Fara se avaliar como a concentra¢fo de ifons manganés
varia M fungdo da concentracdo de zinco (115, fm;am'

construidas as figuras 37(a) e 37k,

Tabela 1B: "Teor de fons mangands literados para a solugSo
apos 0 ensaio de adsorgdo de fons zinco sobre ACF/Mn02,

1fonc, de 7n 11 133 AN it A4 1.33 1.94 2.50 22,0 40,0 41,9
{final /mH ’ »

!'l I B ns s s L) an s "e .8 .E L8 ] an L3 " as ne as LR L3 s an au L 3 -“s LN ) = .ll - LN ] LR L] LR amn s

ldesvio padrio/ M 008 004 L004 X .02 03 04 W2 3 .3

] :

Idiluis%o 1) 2:29 2:85 225 onn 2:83 2:85 2:25 2:25 2:85

1

|

i LA34 A3 L4334 e Jo 087 067 52 RxT 083
lAbsorbincia A393 - L4M L4358 14 098 .08 U89 Rt 036 026

| 445

I-

{Conc, de Hn II 118 119 119 3.1 28.1 24,6 19.1 5.1 11,0 1.79
Iliberado / 123 120 165 32.4 27.3 5.1 19.7 15,6 10.8 g2.04
H{diluido) 121
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fdesvio padric / M 3 i 4 2 A A A A g .2
| v .

IConc, de Hn 11 1.54 1.93 1.55 1.62 1.40 1.23 98 J7 .348 A0
tliberado / mH
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Figura 37(a). Teor de ions manganés liberados para a
' solugao apds a adsorgao de dicloro- =
© - zinco sobre o ACF/MnO_ em funcao
da concentragéo de ) Zn(%I). Tempo
de adsorgao de 26 horas, temperatura
25°C e pH = 7,0.
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Figura 37(b). Concentragao de éons mangagés libera
dos para a solugao em fungao da con-
centragdo de equilibrio de zn (II).
Regiao de ceq < 3mM.



3.5. Avaliagdo da capacidade adsoruents do dCF/MnQ. .,

via metodo de adsorcioa dindmico,

Desdé  que foi observado que o ACF/Mn0, apresenta a
tapacidadé e adsoruer ions. metalicos (0 Cu (II) o Pl {II) ) a
partir a3 sqluqéo aquosa & uma vez que ‘eéte compasito
polimero~éx ido iapresenta caracteristicas gque o tornam um
material interessante para ser utilizado como um filtro na
descontaminacdo e metais pesados ‘de dgua, tornou-se
importante a realizagdo de esnsaios com objetivo ode estudar o
comportamento e adsor¢do do éxido suportado sob um regims
der fluxo constante de.soluggo "contaminada* {ou seja aquela

que contém Llons a sasrem adsorvidos),

Dentre os diversos métodos deacritmg fna literatura
£igl { método de  imersio, método de circulasdo, m&todo
cromatogr&fico, m#todo da lama, metodo nulo, entre outros),

empregados  em  estudos de adsor¢do na interface sdlido-solusdo,

foi escolhido o método cromatoar&fico para se esstudar o

fi4]

comportamento de adsorgdo de fons metilicos sobpre é ACT/Mn0, =m
um regime ode adsoredo dindmico.

A  técnica de andlise frontal empregada para avaliar a
capacidade Jde  adsorcdo do compdsito polimero-éxido vpr@parado
frente a fons Cu (II) consiste bhasicamente em:

1) empacotar uma coluna de vidro com o adsorvents sédlido  ( no

cCaso o éCF/HnOz“),
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2) promover a passagem de uma solugdo de cnntentraq§0 conhecida
ao longo da colunajg
3) medir o fluxo de liquido que passa pela coluna {(ou seja o
uaiume de liquido que passa em funsdo do tempo);
4) monitorar a concentracio ds soluclo que sai da coluna em

.

fungdo do tempo de eluigdio = medir a concentracdo da soluglo de
sntrada, 0 =sxperimento termina quando a conc&ntfa;ﬁm da solugdo
de‘entrada e 8 ﬁa solugdo de salda sdo iguais, 0 ndmero de moles
de fons  adsorvidos nesta concentra¢io @ dadb pela wsquacdo

(42) indicada no item 7.3 da introdugso deste trabalho,

3.5.1 Adsorciio o ions Cu (I13, wvia mgtodo

cromatogrdfico ( cromatografia de andlise frontal)d:

O procedimento adotado na determinacdo da capacidade
de  adsorsso de fons Cu (II) em ACT/Mn0, wia cromatografia e

andliss frontal estd descrito a seguir:

a) empacotamento da coluna & determinacido do volums morto:
tomar uma coluna de wvidro, de  comprimento &  Jdidmetro
definidos;
adaptar as extremidades da coluna de vidro duas rolhas Jde
borracha previamente furadas no centro. Pelo interior do furo de

cada uma das rolhas inserir um pedaco de tubo de pqlietileno;



Cfechar as extremidadss abertas dos tubos de polietileno por
intermédio e  tubos de «ilicone contenda‘uma das extremidades
vedadas com «<ola de siliconss

pesar o conjunto acima ( ou seja coluna de vidro + éolhas dé
borracha + tubos de polistileno & de siiicon@ Y, ( = massa da
colunalsy
;_ pesar uma massa de 3 a 4 g de  ACF/Mn0, , recentemsnte
preparado . bexaustiwamente lavado (conforme - mencionado
anteridrmente-no item 3.1 desta parte experimental) e seco em
estufa por 8 horas a temperatura de &0°C ( = massa de ﬁC?/ﬁnﬂz);
__.molhar o acetato de celulose fibroso impregnado acima pesado
com &gua bidestilada ( obsi: medir ¢ anotar a temperaturé da &gua
previdmente com um termdmetro) e em szguids inserir o adsoruvents
molhado, mais a quantidade necessiria de égua, no interior da
coluna ode modo a evitar dedixar sspagos wvazios ¢ holhas de  ar ao
longo da coluna empacotadas

quando a coluna estiver empacotasda, readaptar a rolhs de
borracha = wedd—la com o tubo de .silicone;

. Pesar azora a coluna empacotada contendo o adsorwvents molhado
(= massa de coluna + H, 0 + ACF/Mn0, 5.
ksl Em cada uma das pesagens acima citadas foi
utilizada a bkalanga semi-analitica Marte AM SSQO.
& partir das - massas anteriormente pesadas =

conhecendo-s= a tempsratura da A&gua bidestilada utilizada no

i)

empacotamento da coluna de vidro com o éxido de mangangs (IV)

suportado, o wvolume morto da coluna foi calculado caonforme:
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massalcoluna+H,0+ACT/Mn0, ) -~ massalcoluna) - massalACP/MnO, )=

Mmassa (H20)-

Ile posse do valor de massa de &3gua presents na colunag e
determinando—se o valor da densidade desta &gua a partir do wvalor
#
da temperatura da Agua previaments medido L[242, calculou-se o

valums Jda coluna ocupado  por &gua, Este wvolume corresponde ao

volume morto da coluna.

k) ' Ensaio de adsorsao de ions Cu (II) ( mtodo din&mico)_

Mos ensaios de adsor¢8o dindmica de ions Cu (II) em

ACF/Mn0OZ foram utilizadas solugdes de diferentes concentrasdes d

M

sulfato de cobre pentaidratade, de concentrasdes aproximadamente
. i -3 -y -4 '
iguais a :11,0,.10 HM: 5,0.10 M = 1,0.10 M.

Aslsoluqa@s acima citadas foram preparadas a partir de
diluigdes e uma solugdo estoque e sulfato de  cobre

pentaidratado aproximadaments 1,.()..11()"z M. Esta solugdo esstogus

foi preparada da seguinte maneira:

o~

_ pesar 1,85 g9 de CuB0, .5H,0, dissoluer e diluir a 300 ml com

dgua bidestilada,

A5 solugSes 1,0.10°° M; S5,0.10° 7" M e 1,0.107 M foram

preparadas fazendo  as diluig8es qu

3]

=3

1]

=

1T

SuUems 100:1000 wml,
S50:1000 ml & 1021000 ml, 0 método espectrofotomdtrico de

determinasdo de fons Cu (II)Y com dietilditincarbamato de sddio,
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descrito no ditem 3,.3.8 desta parte experimental, foi utilizado
na determinasdo da concentrac¢do de cada uma das solugdes acima
indicadas.

A sequncia de  operagdes utilizadés no ensalio de
adsorciéo de fons Cu ¢(II) sobre ACT/Mn0, wia me#todo cromatografico

4

& a que s SaSguss

_ montar o sistema de eluigdo & delecedo de  lons metdlicos

conforme indicado na figura 38 & seguir:

A W o

Figura 38. Sistema de eluigdo e detecgao utilizado
no ensaio de adsorgao de ions Cu (II) em
ACF/MnO . via método de adsorgdo dinamico.
(1) e (5) frascos reservatérios, (3) bom-
ba peristéltica, (4) coluna cromatogréfica,
(5) condutivimetro, (6) tubos de ensaio pa-
ra coleta das fragoes eluidas da coluna.

_ e#mpacotar a coluna com o material adsorvenle;
_ acoplar a coluna empacotada ao sistema de. eluigdo e coleta e

solugdo;

__ - w=olocar em um tanque reservatério 1 ( no caso um bequer de

1000 ml) &gqua hidestiladas



preparar . a s0lucdo contendo o fon metd&lico de interesse

i

cnloaa~1a =m um tanque reservatdrio 27
- bombear &gua bidestilada ao longo da  coluna contendo o oxido
de mangan#ts (IV) suportado como material adsorvente a partir do
reseruatér}cr 1, étraués de uma bomba perist&ltica ( foi utilizada
uma bomba peristaltica Micronal B-332);
ler a condutividade da  &gua que sal da coluna em fungio do
tempo. Quando ssta condutividade atingir um wvalor constante,
tomar uma aliquota de 7,0 wl desta soluqéo..Pusi@riDrmente,
determinar a quantidade d@bians manganés ¢ de fons cobre nesta
aliquotas;
- medir a wazdo (ou seja, o volume de liquido que passa atrawvés
da coluna por unidade de temnpo)d;
__ parar o bombeamento da agua, trocar o reservatério da égﬁa
ﬁela reservatério contendo a solugdo de dfons Cu (IL) » entdo
bombear esta solusio ao longo da <coluna, Esta +troca de
réﬁeruatérioé foi feita o mais réapido possivel (34 0,5 min);
ler a condutividade da solugdo de Cu (II) que sai da coluna =m
fungdo do tempo, Obs, 12 0 condutivimetro utilizado foi o Radelkis
tipo Ok 102 & a cela de condutividade empregada foi Ingold tipo:s
982~ k& ( constante da cela = 0,999 em t ).
Okxs .20 0 instante do inicio do bombeamento de ions
Cu (115 ao longo da coluna define o ponto t= 0 segundos.
_ Colestar sucsssivas aliquotas de volume aproximadamente igual
a 7,0 ml da soluglec que sai da coluna ao longo do tempo de

eluig¢do & anotar o instante &m que cada aliquota & tomadag
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bombear a solugdo de fons Cu (II) pela coluna durantes Qm
intervalo de tempo igual a 3 horas. Decorridas as 3 horas trocar
o reservatério da so0lugdo contendo o ion metdlico novamsntes pelo
da &gua bidestilada. Aanotar o instante "t" em que se iniciou o
bombeamento ode agua pela ﬁoluna;

cantinuvar a ler a condutividade da solugdo gue sai  da -oluna
em fungdao do tempo, Ruando a'aondutividade da solusdo que sai da
coluna woltar a um wvalor constante, proximo ao wvalor da
condutividads da Agua bidestilada que deixava a coluna no inicio.
do experimento de adsorsdo, o ensaio ¢ dado por terminados
. determinar a concentra¢io de Lfons Cu (II)D Ba solucio d=
entrads da —oluna & de cada uma das aliquotas coletadas aohlnngo
do tempo de <luigdo do ion metédlico pels coluna,. Determinar ainda
a concentracdo de fons mangangs liberados para a solugio em cada
uma das aliquotas tomadas & o pH destas solugSes,

fe  condi¢des sxperimentais utilizadas em  cada um dos

experimezntos de adsor¢do dindmicos realizados estdo  indicadas na
tabelas 19.

A concentragdo de fons Cu (IXI) em cada uma Hdas aliquotas
colatadas nos ensaios de adsorcio dindmicos foi detsrminads
utilizando a téonica espectrofotométrica, com dietilditig__
carbama{o de gsadio (experimentos 1 e 29, ou atraveés de
espectrofotometria de absoredo atémica (exp@fimen£os 3, 4 & D),

Ma det&rminaqﬁo da concentragsdo de  ions mangangés
iihérados para a solucdo foi wutilizado o método colorimgtrico de
oxida¢do de= ions mangangs a permanganato com‘ periodato de

pot &ssio,
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A capacidade de adsorgdo de dfons Cu C(II) s Nestes
ensaios, foi examinada em funcdo das seguintes uariéueis;

a)’ concentragsdo inicial de  fons Cu (Ii), em  uma  coluna de
dimensdo definida a uma wvazdo constants (Experimeﬁtoa 1 e 2 )ﬁ

E) dimensdo :ja coluna cromatogréfica utilizada,,mant@ndo¥se vazdo
& concentraqﬁd de solugdo de Cu (IY) constantes (experimentos 3
e 5 )

c) wazdo da solugdo de ions Cu (I1IY por uma coluna de.dim@naéo
constante a uma determinada concentragio de ions Cu (11
(experimentos 3 & 43,

Mas tabeslas 20, 21, BB, 23, = 24 estio indicados
respectivaments os resutados obtidos nos experimentos 1, 2, 3, 4
e 3 descritos na tabela 19,

A partir dos resultados inditadns nestas tabelas, foi
construida  wma séri@ de  figuras, que ilusiram os resuliados
obtidos,

Ma figura 39 construida a partir da tabesla 20 zstio
indicadas tr&s curuas:
__ a curuva 1 fornece a variaclo da concentra¢%o de ions Cu (II)
eluidos &m fungdo de volumes, ao longo do &nsaio i:
a cwuruva 2 fornece a uaria;ﬁo da concentragdo de ions mangangs

que foram liberados para a solugdo, =m fungdo de volums;
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Tabela 207 Adsorcdo de fons Cu II sobre ACF/MR02 (método dindmico),

Experigento - 1

—-466—

s TS s TR s D s B e S v T i TS e S dmiu S s S i TS g T gy Wy W hn T g W o W i S i TR S e S e RN gy S e S e T wa WRR s T wmr

tempo/min Volume/ml condutividade/( p5/ca) Absorbincia Concentrasfo ¥ Adsorcdo  Absorbdncia Conceniracio pH

(Cu II) (Cull)/ pH (Cu I1) {Hn II) (Mn IDV/ M

0 0 3 001 10,0 28.94 00t 10 56.95

3 10 3

& 2 8 L001 10.0 98,94 001 A0 6.93

7 14 40

8 16 100

9 18 160 014 19.4 971.98 001 .10 6,74

10 20 190 :

11 22 210

13 26 223 .23 1447 B4.96 050 176,10 6,52

i3 30 283 : . '

17 3 223

18 346 - 223 1.004 337.6 44,12 027 91,40 6.34

19 38 225

20 40 223

21 42 283 1.344 715,35 23,62 017 35,17 .10

23 50 223 ' ‘

) i ] 2235 1,529 812.3 15,56 013 47.93 3.85
30 99 223 1,544 821.1 14,63 5.50
34 71 223 1,612 835.7 11,05 3.33
49 79 223 1.670 886.0 7.90 5.05
48 93 220 1,674 889,2 1.9 011 33.80 4.97
61 121 225 1,690 896,59 6,81 . 4.%0
18 134 223 1,709 904.4 5.78 007 19,20
89 174 229 1,740 922,48 4,10 : 4.8
102 202 225 1,747 927.3 3.61 008 22.80
120 230 223 1,759 932.4 3.06 4. 73
140- an 283 1,784 935.2 2,79 008 22,80 4.85

1460 3 223 1,754 9352 2.79 006 13,50 4.7%
181 358 223 1,764 9332 2,79 006 13,30 4.7

183 366 289
188 312 200

189 374 160 ‘

1%0 3Té 103 1.5680 838.9 003 4.50 4,81

191 378 7 ’

192 380 38

193 382 Py
194 384 19

193 386 g AT6 261.4 002 .04 i 11
194 388 6

197 390 4
198 372 4

199 394 3
200 396 3 057 42.1 02 .54 5,485

202 400 3 :

204 404 3

Z04 408 2
208 412 2 020 22.8 3,71

210 Al 2
212 420 2

217 430 2 :
z221 438 2 008 16,5 001 10 6,01

225 444 2
230 455 2

234 465 2 .00 10,0 001 .10 5,06
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Figura 39. Variagao da concentracao de (0) fons Cu (II)
eluidos e de (a) ions manganés liberados pa-
ra a solugao em fungao do volume de eluigao.
(Experimento 1).

240 curva 1

200 - ﬂ;

160 - 0

120 ~

‘Condutividade/( iS/cm)

0 T u 1 o5

0 Ot 02.03 04 O5

Volume/litros

Figura 40. Variagao da condutividade da solugao ao
longo do ensaio de adsorgao dinamico de
ions cu (II) sobre ACF/MnOz. (Experimen
to 1). '
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Figura 41. Variagao da concentragao de ions manganés libe
rados para a solugao durante o ensaio de adsor
gao de ions Cu (II) em fungio da concentragao
de Cu (II) eluido da coluna. (Experimento 1).

pH

5+

4 I ! ] ] I
0 02 0O4 06 08 10

Concentragao de Cu (II)/mM

Figura 42. Variagdo do pH da solugdo eluida durante o en
saio de adsorgao de ions Cu (II) em ACF/MnO
em fungao da concentragao de ions Cu (II) eiul
dos da coluna. (Experimento 1).



Tabela 217 Adsoredo de ions Cu I sobee ACT/HnD2 (método dindmico),
Experinento - 2 '

—169 —

I
Heppo/min Volume/nl condutividade/( pS /om) Absorbdncia Concentrasio 1 Adsorcdo

pbtsorbéncia Concentragdo sH

1 {Co I (Cull)/ u¥ {Cu II) {Hn 11} (Hn II}/ M i
| t
1 0 0 3 001 10,0 98,02 001 1D 4.72 1
1 &8 10 3 I
Y 12 10 001 10,0 °8,02 D01 10 6. 71 1
1 7 14 39 i
1 8 14 70 : , i
{9 18 93 D010 10,0 98,01 Kili)} G 6.32 1
1 10 20 110 . |
I i 22 120 1
I 13 26 1235 004 14.4 97.14 i
I 13 30 123 042 34,3 93,19 L73 261 5,20 1
I 17 34 123 i
118 34 125 175 103.9 79,98 5.92 )
19 38 123 t
| &0 40 12 ) 4
i 21 42 120 327 183.4 43,61 050 176,70 5.78 1
| 25 90 180 I
| 26 51 120 LABb 2869 47,12 5.50 1
P27 53 120 i
i 28 59 120 i
A hT 120 i
1 30 59 120 1
|3y 69 120 LB48 3513 30,30 L0292 79,80 5.45 |
| 48 120 L183 412,35 1813 ’ . 5.90 |
1 &0 i19 120 it 418 .8 16,90 D15 4B .50 3.37 1
1 81 160 120 .807 4343 13.79 014 44 80 5.52 |
197 192 120 B8 443 .5 11,61 01 33.80 5,43 1
i 138 213 120 B47 433,5 9.62 008 22.80 5.42 1
| 180 336 120 B840 462.3 8,27 008 22,80 5,60 1
I 230 453 180 876 470,46 6,63 007 19,20 5.78 1
| 235 465 126 -
| 240 475 120 1
] 242 479 110 1
| 243 481 80 832 447.6 006 13,90 3.97 1
1 244 483 50 }
1 245 485 33 l
| 244 487 16 f
| 247 489 ¢ !
] 248 M & .207 121.7 004 .17 &.12 1
1 247 493 4 ' |
1 250 495 2 _ , !
| 833 505 3 037 37 002 54 &.28 1
| 215 343 3 012 18,4 D01 10 6,40
1 283 564 3 L0086 15,5 00t do 4,40 1
{300 394 3 001 10,0 001 J46 6.40 |
: i
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Figura 43, Variagao da concentragao de (0) ions Cu (II)

Condutividade/(nS/cm)

Figura 44.

eluidos e de (a) ions manganés liberados pa-
ra a solugao em fungao do volume de eluigzo.
(Experimento 2).
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Variagao da condutividade da solugdo ao
longo do ensaio de adsorgao dinamico de
ions Cu (II) sobre ACF/MnOz. (Experimen
to 2). :
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~ ‘-5
Concentragao de Mn/x10 ~ M

0Ob ! 1 | { 1
0O O1 02 03 04 OS5

Concentragao de Cu (II)/mM

~Figura 45., Variagao da concentragao de ions‘manganés libe
rados para a solugao durante o ensaio de adsor
gao de ions Cu (II) em fungao da concentragao
de Cu (II) eluido da coluna. (Experimento 2).

pH
%)
I

4 i 1 { | ]
0O Ot 02 03 ,0'4 05

Concentragao de Cu (II)/ mM

Figura 46. Variagao do pH da solugao eluida durante o en
saio de adsorgao de fons Cu (II) em ACF/MnO
em fungzo da concentragio de ions Cu (II) e%ui
dos da coluna. (Experimento 2).



deorgdo de fons Cu IT sobre ACP/MC2 (adtodo dindmicod,
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!

Tabels
Experimento - 3

Itempo/nin Yoluse/ml condutividade/( 4S8 /cm) Absorbancia Concentrasdc ¥ AdsorgSo  Absorbéncia Concentracis  od
{Cu II) (Cull) uH (Cu II) (¥n II) (Mn IT)/ M

I o 3 001 3.3 96.5 001 A0 6,24

I3 1 3 001 3.3 6.3 001 .10

i 3 19 13

I 6 22 éz

b7 26 ar 001 3.5 95,3 00t A0 6,61

i 8 30 28

I B 41 28 001 3.3 - 96,3 001 10

I 15 3 -.28 001 3.3 96,3 Q01 A0

I 70 28 .001 3.5 96,3 : :

i 2 87 28 001 3.5 96,5 D01 A0 6,62

Io28 . 104 2 001 3.3 6.3

I 118 2 01 3.3 96.3 001 10 5,59

I 40 148 28 001 3.3 96,5 001 10 6,63

I 32 192 s . 001 3.5 96,5 o

IS 207 28 001 3.9 96,3 002 .83 6,76

I &0 288 28 .001 3.5 96.5

I &9 233 28 003 3.1 4.7

13 270 B 002 4.3 b 6,72

1 8l 300 2 o0 3.3 96,3 6,72

93 34 28 001 3.3 76,3 080 22,60 £,76

bW 37 2 001 3.5 96,3 -

I 106 372 2 001 3.3 76.3 .

I 119 407 - 2 001 3.3 95,3 014 44,30 5,72

I 114 422 23 001 3.3 §6.3

[ 118 437 e 001 3.3 76,3 6.71

| 182 451 28 001 3.9 96,5

I1E7 470 2 002 4.3 93,4 018 98,80 6.76

I &4 483 28 001 3.3 96,5

I 136 203 2 001 3.3 96,3 6.68

I 140 918 - 28 001 3.5 96,3

| 144 233 é 001 3.3 9.5 6,63

I 149 33 2 001 3.5 96,5

I 183 366 a8 001 3.3 96,3 6,73

I T 381 2 002 4.3 73.6

I 162 397 2 003 a1 4.7

I 146 614 28 004 6.0 93.9 020 66,01 6,60

I T 629 2 008 7.4 90.4 6,52

I 174 444 28 013 13,6 85,1

I 178 639 28 o1 1,9 87.8 6,46

I 180 bbb 28 4

b o182 73 2 O1r 11,9 021 69.70

I 184 681 28 012 12,8 Rty 62,42

I 185 683 a1 ’

I 186 488 13 012 12.8 010 27,51 6,34

I o187 692 7

| 188 694 4 007 .3 002 .83

I 189 597 3

I 190 703 3 003 3.1 001 10

Po191 707 3

I 197z 710 3

I 194 718 3 001 3.5 001 .10 6,73

| 198 733 3 001 3.3 001 10

I 202 47 3 001 3.9 001 10

I 206 162 3 001 3,3 .001 A0 7.01

I 210 nwr 3 0o 3.5 001 A0

I
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Figura 47 . Variagao da concentragao de (0) ions Cu (II)

eluidos e de (a) ions manganés liberados pa-
ra a solugao em fungaoc do volume de eluigao.
(Experimento 3).
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Figura 48 . Variagao da condutividade da solugao ao

longo do ensaio de adsorgao dinamico de
ions Cu (II) sobre ACF/MnOZ. (Experimen
to 3). ' :
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Tabels 23! Adsorsdo de fons Cu 11 sobre ACF/MAD2 (método dindmico),

Experiments - 4

-174 —

i

ltempo/ain Volume/ml condutividade/{ u8 /cm) Absorbdncia ConcentragSo X Adsorcdo Absorbincia Concentrasdo pH

] {Cu II) {Cull) pki {Cu ID) (Mn II} {(¥n 11/ pH

1 ,

!

1 _

I 0 0 3 000 ¢ 001 <39 »%6,4 0 10

I 1 6 3 L0060 + 001 ¢33 3%6.4 Dot .10 6,30
1 3 17 8 001 1,001 ¢35 2964 ,

1 4 22 17 000 1,001 <35 >94.4 001 10 6.83
I 5 28 , 23

I 7 39 pt] LS00 1 001 <3,3 2964 001 A0 672
I 10 it s 28 - 000 § 001 ¢33 >96.4 T b76
I 13 73 28 000 £ ,001 ¢33 »94.4 4,85
i 18 101 P 001 ¢ ,001 3.9 95.4 001 10 6,83
I 112 28 001 1,001 3.3 26,4

123 129 28 D61 1,001 3.5 76.4 i) 10 5,89
| &8 157 28 L0011 001 - 3.3 96,3 ‘ ' 6.8
I 34 190 ph 001 1,001 3.3 34,5 4,83
| 38 213 28 002 1,001 4.3 93.6 001 10 6,83
I 43 241 p Q01§ 001 3.5 94,4 6,71
| 48 269 2 001 1,001 3.3 96.4 ) 6,83
I 302 28 L02 1,001 4.3 95,6 003 11,70 5,86
I & 33é 28 L02 1,001 4,3 93.6 6.86
1 & 370 28 L001 1,001 3.9 96,4 4,85
1 72 403 2 004 1,001 6.0 93,9

1 78 437 P L004 1,001 6.0 23,9 L010 29.80 6,86
1 83 4463 2 02 1,601 1 24,7 6,86
I 89 438 28 003 1,001 3.1 94.7

1 100 - 340 28 D004 1,001 6.0 93.9 014 44 .35 4,76
| 112 b27 28 L0034 001 .1 94,7 : 6,76

| 118 681 8. 003+ .00 3.1 74,7 6,57
1 124 &94 2 05 1001 1.7 92.2

I 130 - 7128 ‘28 LO07 1,001 8.5 71,3 020 66,04 4,52
I 134 162 28 D08 1,001 7.4 90.4

1141 790 28 009 001 16.2 89.6 6.58
| 147 23 28 014 ¢ 001 1457 83,3 '

I 153 837 a8 016+ 001 16,1 83.5 024 80,34

I 158 885 p L0811 ,001 20.4 79.2 . 6,52
1 144 918 28 023 1,001 22,1 77.5 024 80,3

1149 944 28 - WUE7 001 85,9 74,0 025 84,14 6,33
I 173 980 2 026 1,008 24,4 74.9

1 118 997 28 D26 001 24,6 74,9 023 19,98 4,63
1 180 1008 28 -

1 181 1014 2 © 026 001 24,6 020 86,04

| 184 1030 28 22 1,001 21.2 018 58,80 5,462
I 183 1034 17

| 184 1042 7

| 187 1047 3 D01+ 00 3.3 003 11,70 §.82
I 190 1064 3 001 £ 008 3.3 003 4,435

{193 1081 3 000 1 001 3.5 001 10 £.82
1 194 1098 3 L0000 1,001 3.5 002 B2

1202 1131 3 000 1,001 3.3 :

1 208 1145 3 000 1,001 3.3 - 001 10 5,88
]
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Variagao da concentragao de lons (o) Cu (II)
eluidos e de (&) ions manganés liberados pa-
ra ‘a solugao em fungao do volume de eluigao.
(Experimento 4).
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Tabela 241 Adsorcdo de fons Cu IT sobre ACF/MnD2 (sétodo dindmico),

Experigento - 3

-4176 -

001 £ 001

‘Hempo/win Volume/ml condutividade/( M S/cm) Absorbdncia Concentragio % Adsorsd¥o  Absorbdncia Concentracso pH
| o {Cu ID) (CeIIY K {fu I (Hn-I1) (¥n 110/ pi
1
I 0 0 4
P2 1 4 000 + 001 <35 2945 001 10 4,83
I 4 i4 4
I & 21 4 L000 & ,001 3.5 »96,53 . 001 1o
1 8 27 4 . ' .
10 34 5 000 ¢ ,001 <3.3 Y983 001 1o 6,74
| 4 41 4 '
I 13 44 3 .
I 14 A8 7 000 ¢ 001 <3.3 Y945 001 .10 4,62
1 14 53 14 000 1,001 ¢33 > 94,5 001 10
I 17 38 2
i 18 42 23 L0011 001 3.3 96,9 001 10 4,31
1% 63 26 :
b0 48 27
| 23 77 28 000 1,001 ¢3.3 7%6.3
| &8 24 28 00 1,001 <3.3 ¥ $6,5 Lot L0 6,47
1 3 127 28 L000 1,001 <3, y 96,3 6,61
1 44 157 2B 001 ¢ 0061 3.5 96,3 6,53
P58 192 28 000 1,061 <35 7956.5 5.42
I &4 219 28 000 1,001 3.5 295,35 o2 .83 6,37
Y 250 2B L0001 001 €33 ¥ 96,3 6,61
g2 280 28 L0000+ 001 <3.3 2 96,5 6,57
I 20 308 28 L0861 ,001 <35 v 95,5 £,43
I 98 335 28 H00 100 <3.3 Y 6.5 4,45
I 108 369 28 000 1,001 <3.5 V56,5 6,69
1117 400 2B 000 ¢ .00 <3.% 96,3 008 22,60 4,58
! 123 428 28 LA01 1,001 3.3 94,3 6,30
! 133 440 28 001 1,001 3.0 76,3 8,52
b 145 496 2 L0006 001 3.5 2965 6,76
"1 1%8 340 Z8 000 1,001 ¢33 » 74,3 6,74
P 165 3464 28 00+, 001 <3.5 7%4,5 010 27.80 6.73
| 174 408 2 L0G 1 L0018 ¢<3.5 >94.3 .
I 180 b16 2 L0061 001 <3.3 y 94,5 009 26,20 4,78
| 1856 634 28 LOG0 1,001 €33 L0035 11,70
I 195 &47 24 .
b 196 670 a1 L0060 + 001 (3.5 002 .82 4,82
19T 674 17 . ’
I 198 677 12
1199 681 10
I 200 484 8 000§ ,001 <3.5 001 10 6,85
I 202 71 &
}o204 498 3 L000 1001 <35
! 208 . 711 4 L00 1,001 3.5 001 10 4,84
| 212 7335 4 L00 1,001 <3.5
1 234 200 4 3.5 061 A0 4,64
!
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Figura 51. Variagao da concentragao de ions (0) Cu (I1)
eluidos e de (a) ions manganes liberados pa-
ra a solugao em fungao do volume de elulgao.
(Experimento 5).
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a curva 3 representa o comportamenté esperado teoricamente
péra a variagsdo da concentrag¢do em fun¢do do volums, no caso de
nenhuma  adsorgdo de dons Cu (II) ocorrer sobre o0 compésito
éolimero~éxidd; As  seguintes consideracSes foram réalizadas ao
tragarmos esta cﬁrua:
a) concentracdo de ifons Cu (II) na soluglo que sai da-coluna &
zero a partir do instante t= 0 min até¢ o momsnto "t" referente
ao tempo necessario para que haja uma troca. total «da &gus
pressnte no wolums morto da coluna pels solucdo de fons Cu (II):
B) decorridao sste tempo, que no caso seArefere a um volume morto
da coldna, a concentra¢do de fons Cu (I1)  que saeﬁ da coluna
passa;a sar a8 concentragcido da solﬁqﬁc de entradas
<) em seguida, a concentrasio da soluglo que sai da coluna
mantém—-se neste valor até o instante 1= 180 min" referente ao
tempo em~que & reiniciado o bombwamento de Agua p@labcoluﬁa;
d) reiniciado o kombeamento de &gua, a concentraglo da solucio
que gai da . coluna mantém-se igual aquela bombeada iniciaimente
pela mesma por mais um  intesrvalo de tampo, suficiente para
ocorrer a troca total da solugcdo de dfons Cu (II) pressente no
volums morto pela &gua bideétilada;
&) apds esta nouva troca a concentragdo Jde Cu (II) da solusdo que
deixa a coluna Paﬁsa'a ser nula,

Obsi Deve-se ressaltar que as discontinuidades abruptas
acima consideradas {(com rela¢do & varias¢do da concentracibo de
Cu (II) nos instantes em que ¢ cessado o bombeamento de &gua

pela coluna 2 iniciada a passagem de ions Cu (II) e vice-e-versa)d
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correspunﬂem a um <aso ideal diferente do que ocorre na realidade
com este sistema, uma vez que a difusfo de uma solucdo pela outra
implicaria em uma diluigdo das solugbes provocando curvas mais
suaves nas regides de discontinuidade,

A figura 40 fornece a varia¢8o da condutiuidad@'da'
solugdo oo fons Cu (II)Y em fun¢do do volume dé 2luicdo para o
experimento 1, Mesta figura estdc indicadas duas curwvas® a curva
1 foi tragada é partir de valores fornecidos na tabela 20 & a
curva B representa o comportamento esperado para‘a variagio da
condutividads em fungdo do tempo , no caso de um adsorvente
in@rte. |

Okxsl O instante "t" em que foram coletadas as aliquotas
da scolugdo de dlons Cu (II) na saida da coluna égta defasado de
aproximadamente 3 min em relagdo ac instante em que foi lidava
condutividade das solugdes,

As figuras 41 & 4% fornecen respectivaments  a
variacdo da concentragio de‘iﬂns mangan#s liberados e a variaglo
do pH nas aliquotas colestadas no experimento 1 . e fungﬁc da
concentracdo der fons Cu (II) presentes em solucho,

Obs. 1: Procedeu-se de maneira semelhante comn oS
"resyltados obtidos nos expe}imentus 2y 3, 4 = 35 a partir dos
quais foram obfidas as figuras 43 a 52

Obs, 2% Como a concentragdo de fons Cu (II) detectada
em  solugdo nos  experimentos 3, 4 = S wvariou muito pouco,
mantendo-se praticamente nos limites de detec¢ido das técnicas
analiticas utilizadas, ndo foram tragadas Ffiguras referesntes a

variacdo da concentracdo de  fons manganfs & nem refercentes a
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varia¢ido do pH em fungdo de concentraclo de Cu (II) nestes casos,
uma wez que isto ndo forneceria muita informac8o sobre o processo
de  adsor¢do.

Fal cqpacidade de adsor¢do de ions Cu: (I1) em ACF/ﬁnOz
foi determinada para o experimento 1 de acordé com O seguinte
procedimentol calcocular & &rea entre as curuas.l e 3 da figura 39,
a partir do insfante t = 0 atévo instante t = 180 minutos ( oate
dltimo corresponde ao dinstante em que fei'iniciada a8  lawvagem
da coluna com &gqa). Esta 4rea foi determinada geométricamente,
Em seguida, dividir o valor de &rea assim obktido, péla massa de
Mn0, wutilizada no empacotamento da coluna,

J& a quantidade de dfons Cu <(II) ﬁue_permaneceram
adsorvidos apds a lavagem da coluna com &gua em  funsio da massa
de MnO, wutilizada no experimento 1 foi ohtida pela-diferen;a
entre as &reas das curvas 3 eri da figura 39, seguindo-se uma

divisio do walor assim obtido pela massa de dxido utilizads no

empacotamento da coluna. Meste caso, o intervale de tempo
considerado foi de 120 min até o instante em que o experimento
deu~-se  por terminado apdés a lavagem da coluna com  &gua., Os

valores de cépacidade de adsorsio e quantidade de dions Cu (II)
adsorvidos irreversivelmsnts por grama de  MnO, assim obhtidos
estdo indicados na tabkela a3,

Frocedeu-se de maneira semelhante com os experimentos

2, 3 ,4 e 5 ®& oé resultados obtidos também estdo indicados na
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Dbs. 1: Embora no segundo experimento o bombeamento de
agua foi iniciado no instante t= 230 min, a fim Jde se comparar
este experimento de  adsor¢do com os deﬁais realizados,a
capacidade de adsor¢io neste ensaio foi caloulada para o
interualo; de tempo de 0 a 180 minutos,

Com relaqﬁoya eficigncia do ACF/MnO, na‘rémoqﬁo de ilons
Cu (II) de& égué, para simpiificar a interpretacio dos resultados
obtidos foi construida a tabela 26 na qual estio indicados os
volumes de solucdo que podem ser recuperados na saida da coluna
em fun¢do da porcentagem de purificac¢io obtida para as solucBes

de Cu (11) dos experimentos 1 a S,

3.6 6nadlise termogravimétrica do acetato de celulose

fibroso = do acetato de celulose fibroso impregnado com Sxido de

mangangs (IWV 32

Foraﬁ realizados experimentos a fim de se comparar as
prcpriedaﬁes do acetato de celulose fibroso em rela¢lo hquelas do
ACF/Mn0, . O procedimento sxperimental smpregado neste ensaio & o
que s8¢ Seguel
—.. Pesar aproximadamente 0,2 -~ 0,3 g9 de acetato de celulose
fikroso em.um pesa-filtro, e em oulro pesar aproximadaments ssta
mesma massa de ACF/Mn0Z2;

colocar as  amostras acima pesadas em uma estufa a 70°C por

Juas horas;
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4 Tabels 241 Eficigncia do ACF/MRDD as remocSo de ions Cu (I1)
de dgua nos ensaics de adsorgdo dindmicos realizados,

tWoluws inicial | Concentracio
P ae Cu {11}

Experizento lcoletado apés

]

I % purificsgdo | de mangands

{ Concentraco

1 adsorsdo/wl | @ solucdo/pen | | em solugdo/ pon
i 18 ] 0,6 } 99 ] 0,003
1 i 24 ] 9 i 83 ! 10
} 34 ] 35 i 43 ] 10
] 18 ] 0,6 ! 28 i 0,005
2 | 40 ] 7 | 80 | 14
] K ] 17 ] 0 ! 14
i 400 | 0,3 } 95 ! 3
3 ] 850 ] 8,9 H B& ] 4
i | b H i
i 440 ] 0,4 | 94 ] 3
4 l 170 i 0,6 ! 20 i 4
oo 1000 | 1,6 ] 74 ] i
} j | !
LI | 820 H 0,2 ] 97 ! 2
I } | !

- 133 -
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- decorrida este tempo retirar as amostras da estufa =
colocamlas =m um dessecador para esfriarem. As amost#as foram
mantidas 2m o dessecador até a reélizaqﬁo da analise
termogravimtricas

| ﬁw finalidade da etapa acima descrita, preliminar a
anéalige t@r:nogfauimétrica fol a de se deixar o acetato d=
celuléée fibsroso tratado e o ndo tratado nas mesmas condigSes de
umidade,

Fara a obtengdoc do termograma das amostras foi
utilizado o analisador termogravimétrico (TGA)Y 951 da IuFont
acoplado ao registrador termogravimétrico (THEA)Y 1090 da DuFont,. O
procedimento utilizado wstd descrito a seguir:

zerar a balanga termogravimgtrica, em seguida colocar uma

‘barquinha d& platina suspensa no brago da balanca e tara“ia;_
——. PEsar aproximadammente 4,0 m3 de acetato de celulose fibroso (
ou ACF/Mn0Z ) diretamsente na bafquinha de  platina suspensa no
“hrago da balanga termogravimétrica j& tarada = registrar & massa
da amostras

aquecer a amostra a uma velocidade de 10° C/min e registrar o
termograma (tﬁu s&¢ja registrar a wvariacido da massa da amostra em
fungdo do aurﬁenta da'temperatgra a qual a amostra £ submetida ),
noe idintervalo de temperatura de 20" a 820° ¢,
Obs.12 Mestas andlises foi utilizada atmosfera de 9&s

nitrogénio ( 3a&s inerte) sob um fluxo de 1S5S0 wml/min,



Obs 22 Realizou-se a ani&lise termogravimgirica para
diuas hateladas diferentes de compdsito ﬁCF!ﬁnOz_‘ Uma bateladas

recent

P

mente preparada & outra preparadas a seis meses, a fim de
verificar algum efeito de envelhecimento,

O0s termogramas ohbltidos est80 indicados na figura 3.

3.7. Difracio de raios X do acetato de celulose fibroso

nio tratado = do ACF/MnOa,

A fim de se determinar o ‘grau de cristalinidade do
acetato de «celulose fibroso e a forma cristalina do 'éxidc cle
manganés IV) suportado no acetato, foram obtidos os
difratogramas de raios X de 1 3) uma amostra de acetaio de
celulose fibwoso & b)) de uma amosiras d= ﬁCF/ﬁnDz.

0 procedimento empregado consiste basicaménte Bl n
colocar éada amostra a ser analisads sobre ume ldmina de vidro
egcavada & =m saguida SXPOr a Aamostra a radia¢do de Co K
empregando-s& uma welocidade de (2 o)Y/min no gonidmetro,

Os difratogramas obtidos est8o indicados na figura 54,
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Figura 53. Termogramas de: (1) acetato de celulose fibroso,
massa inicial= 3,71 mg; (2) ACF/MnO,_ , massa ini
cial 4,39 mg e (3) ACF/MnO_ (com 6 meses), massa
inicial= 3,72 mg. Velocidage de aquecimento.= 10°C/min..
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Figura 54. Difratogramas de raios X de : (1) acetato de
celulose fibroso e de (2) ACF/MnO_. Radiagao
de Co KX gerada a 36 Kv e corrente de 20 mA.
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‘IV. DISCUSSAD E CONCLUSGES:

1. Qaracteristicas das isotermas de adsorgfon

As  isotermas de adsorcdo de ions-Cu (II) & Ph (II) em
ACF/Mn(, (figuras 23 = 31) apresentaram caracteriéticas e aita
afinidade a l$aixa5 :oncentraqges, com saturagdo em concéntra;ﬁn
de equilibrio da ordem de 2,0 mM,

Esﬁaé isoctermas podem ser descritas como isotermas de
Langmuir (figtjréa 24 e 3E) na faixa de concentracio de eqﬁilibrio
vﬁ@<-0,03 a 3 mM., Mas, uma wvez que oﬁ'puntos do patamar de uma
isoterma de adsor¢do sempre s2  ajustam &s - curuas'oﬁtidas a
partir da equa¢io linearizada ode Langmuir, o fato de se observar
‘um comportamento linear dos pontos experimentais ndo

necessariamente implica que as condigBes basicas do wmodelo ( de

i)

Langmuir) estejam satisfeitas,. Esta ressaluva se deus 30 fatn,de
grande parte das curvas linearizadas (indicadas nas figuras 24 =
32y ser fmrmada por péntas experimentais qui fTazem parfé do
patamar das isqtermas de adsor¢do ohtidas,

Utilizando-se o métode ZIA [453, foi obtida uma
igoterma de  adsor¢io de diclprozinco (11> .sobre ACFY/Mn0, . Os
pontos experimentais desta isoterma n¥o se ajus{am a uma isoterma
linzarizada de Langmuir, a baixas concentracdes ( { 3 mH I de
espécies  zinoo (II), presentes em solucdo na forma de comp lexos

clorcaminzinco (II),
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- 8Begundo Kozawa, em solugBes de zinco (II) contendo as

seguintes concentra¢des analiticas: MNH,Cl, 2M & 2Zn0, 0,1 M,
estdopresent=s em soluclo as espécies LinC1, Jz-v,EZn(HHB)Clbjz
LZn(NH,), C1p3, [Zn(NH;), C11" e [Zn(NH,) 1 'sendo que a espécis
predominante a pH: 7 & o [Zn{MH;7,C1,] (diamindiclorozinco (115).
As equagdes que descorevem a forma;ﬁo. = a digsociaq§§

destes lons  complexos (sem considerar espéciss intermedidrias)

sd0:

0 (459

2

In0 + £ HMNH,C1 == [Zn{NH,),C1,7 + H

-

m = - ~ t
[Zn(NH5)2C12'3 + HiU + 2 Cl = EZHCIQJ + 2 O + 2 HH, (44

A adig¢do de &cido A& solugdo desloca a equééﬁa (&6 #ara
a direita ¢ hé& tranformagdo de LZn{HH; ), C1, ] em EZnClgjz',
= acordo «com o mecanismo de adsorsio proposto por
Kozawa, indicado na figuré 13, o autor considera que ocorre a
adsor¢do de dialﬂrazinco (II}Y na superficis do Mnl0, , com a
concomitante dessoreSo de fons H'  _Sendo a espécie CZn(MH, 2, C1, 1
predominante  em solugdoc & pH=7?7 , =& adsor¢do ocorre com a
suhstituiqéo'dos ligantes NH3 (que sdo0 os mais fracamente ligados
ao zinco) pelos oxigfnios pressntes na superficie do éxido de
mangangs,., FPortanto, ao se utilizar o método ZIA, zinco (II) &
adsorvido na forma de diclorozinco (IIf.
Gabano et al L4641 obiservaram um comportamento
s&melhante ao que foi descrito nesta tese, durante o estudo do

poder adsorvente do 4—Mn02 frente a2 diclorozinco (II) (a pH 7,0 &
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25 °C mas usando tempo de adsorcio de 15 horas). Estes autorss
notaram qus= para concentrasdes de equilibrioc maiores que
1'..()..1(}'z iong Zn (II¥1 a wequagcio de Langmqir linzarizada &
satisfeita enquanto para concentra¢8es abaixo dests wvalor a
equagcdo ‘peixa | iz Ser obedecida, Para explicar  tal
comportamento,estes auvutores admitiram que o calaor de adsor¢do néo
¢ constante, mas  sim, depende do grau de recobrimento,
particularments nas concentracles de equilibrio inferiorss a
1,0.10°° iong Zn (IIX/1.

NMos ensaios d= édsor;ﬁo de ions Cu (II) em ACF/Mn0O, .,
descritos nesta tese, também fol observado um desuic dos pontos
experimentais da wequagdo lingarizada de Langmuir, a bkaixas
cohcentraq%eﬁ ¢ € 0,03 mH 3,

Com rela;ﬁu' ao desuvio da expressﬁo Jde Langmuir
iin@arizada, observado na adsor¢do de diclorozinco - (I1) em
ACF/tin0 , , este tomportaménto pode ser entendido admitindo—se
qﬁe haja uma difgren;a nas caracteristicas dos sitios de adsorgﬁc
que sdo utilizados nas diferentes regifes de concentracio de
espécies clorcaminzinco (II)  pressntes em solusdo (ou seja acima
ou abkaixo o= 3 mM)., Ia mesma maneira pode ser interpretado o
desuio obserwvado nas isotermas linearizadas de Langmuir obtidas
para a adsorgdo de fons Cu {(II) em ACF/HMnO, |

Lognathan & Bureau L7351 mostraram que ions Zn (II) &
Co (IIIY , podem sofrer troca idnica n%o apenas com sitios HY da
superficie Jdo 4dxido de mangangs hidratado ¢ J-Hn02 ) mas também
com ions Mn (II) e Mn (II1) presentes nas camadas desordenadas

deste &xido. Segundo estes autores, a troca de iohs Mn (I1) por
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ions Zn (IX ) deve-se ao fato destes dois ions possuirsm uma
enérgia e wstabdlizagdo do campo cristalino igual a zero. ¥
importants salientar, que estes autores realizarém s2Us ensalos
de adsor¢do de  fons zinco em condicles experimentais diferentes
daquelas utilizadas neste trabalho, uma vez que foram empreéadas
s0luctes de nitrato de zinco e nitrato de ccbaltﬁ (III) a pH= 4,0
y e portanto as espécies adsorvidas foramvians Zn  (II)Y = Co
(III), No trabélho de Lognathan e Bureau foi observado ainda que
a quantidade de ions mangénés dessorvida aumsnta Com a
concentracdo de squilibrio de fons Zn (II) & Co (II1),

Mzsta tese, observa-se que nos sitios de adsorcido do
ACF/MnlU, utilizados = baixa concentracio de espécies
cloroaminzinco (11, a adsore8c ocorre CoOm ccncomitante dessorcio
de  fons mangangs (II1), J& nos sitios utilizados é'cnncentragéu
mais eleveda,: diclorozinco (II) ¢ adsoruido, ions HY sio
dessorvidos e h& também dessorsio de ions manganfs para a
solucdo, pordm em quantidade meﬁar que aquela obssruvadae em haixa
iconcentraq§o de equilibrio do adsorbato, conforme demonstram as
figuras 37(a)) & 37(hL),

Este comportamsnto ¢ bastante inespsrado, = mostra
que & adsor;ﬁo nos sitios de mais alta afinidade enuélue a
dessor¢do de mangangs (II); por outro lado, estes mesmos sitios

pared

F1]

m ser modificados quando h& adsorgeéo de maiorss quantidades
de diclorozinco (I1) & dessorgdo i H* r dinibidindo a saida de
Mn (II)., A complexidade do comportamento observado indica que

devse haver uma forte interdependfncia entre os diferentes sitios

de adsor¢do, Esta interdepend&ncia talvuez torne a propria nocdo.
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de sitio de adsoredo (discreto) i1inaplicéauel a =ste sistema,. Esta
complexidade & a originalidade deste comportamento impedem, neste
mdmenta, a eelébora;ﬁo de um modelo detalhado para a adsorgdo de
diclorozinco (1I1) neste substrato. Um outro fator que complica a
elaborasdo de tal modelo ¢ a complexidade da espécié adsorwvida,

Kozawa L4313 indicou que ocorre, nestes ensaios, adsoredo d

1]

diclorczinco (II). For outro lado, ndo & impossiusl qu@-haja uma
mudan;a na propria natureza das espécies adsoruvidas, . em fungio
da coﬁcéntrwagﬁo: esta mudangs dimplicaria em' mudangas nas .
caracteristicas das espécies adsorvidas = portanto, nos prbdutos
Ja adsorsdo.

8. Liberacio de ions manganBs:

Mo snsaio de adsorsdo de diclorozince (II) (mftodo de
imersdo) houwe dessorcdo de fons mangangs do ACF/Mn0O, . a{ingindc
concentragées entre 0,4 ¢ 1,6 mM, conforme indicado na figura
37(a), 0 mesmno se verificou nos snsaios sfetuados com CQ (11
(método cromatografica), nos quais a concentragdoc de  fons
manganés no =flusnte situou-se entre 0,02 e 0,3 mM.

Com relagdo a  liberacdo de lons mangangs para as
solugBes de Cu (II) ao longo dos ensaios de ad5orq§m din&micos
ohseruva—ge a' partir ﬂos sxperimentaos 1 & B (figura5‘41 &= 435) que
a concentrasdo de ions mangangs dessorvidos aumenta com  a

concentracdo de ifons Cu (II) , passa por um méximo & decrescs,

tendendo a zero,
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-

Trés eventos podam S 08 responsaveis pelo
aparecimento de ions manganés =m solucdo: a) dissoluslo de ions

mangangés prassnt

T

& =m baixos estados de oxidaglo, no &x ido
suportadoy E) hidrélise do Sxido de mangangs (IV); «) troca
isénica entre  ions mangangs (II) «com ions Cu (11, Aconforme foi
proposto no trabalho de Lognathan e Bureau [751,

Mo primeiro caso, a dissoluclo de ioné My (IID
’poderia ser explicada segundo Fascal Eé?]:' 0% dados
termodin&miccnsnmstram que 0 oxido de manganés (IQ) 2 instéusel em
relacdo a ions manganéé (II) em meio &coido (pH ¢ 3,5 ), A rédugﬁo
do éxido (equagdo (47)) & portanto sspontéineas:

Mno, + 2 K ==  un"" + H

L0 + 1/2 0, - (47

Contudo, a adsors¢do de diclorozinco (II) foi realizada
‘a pH=7,0, tornando-se este mecanismo pouco provéuel, Entretanto o
odxido de mangénés (IV) & instéuel (solubiliza) =m pressnga de
ions cloreto em solusdo, conforme a reaclo:s

- +

i72 MnQ, + €17 + 2 ut /0 ﬁﬁ + 172 Cl, + H,0 {48)
Meste trabalho, & concentrac¥o inicial de ions cloreto
chega a concentra;ﬁoA de 2 M 7 podendo assim contribuir para a

solubilizasdo parcial do S&xido durante a adsorcio de diclorozinco

(I1) seqgundo a reacdo indicada pela equacido (483,
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ﬁtribuiése também a pressnga de ifons manganfs em
snlucio nos e5tad05 de oxidacio (IYI) = (IV) abdissulugﬁo ou
hidrélise de fons Mn (III) presentes no préprio oxido ou & um
Processo. de oxidaclo de ions Mn (115 presentes em solugdo, uma
vez que se& conhece que Mn (II) & oxidado em solu;éo amoniacal»par
oxigénio L[231,

A pressnca de fons mangangs em soluclo com eétadms de
oxidagdo ¢ I1I) e {(IVY) foi percebida neste {rahalho, &M
decorréncia wda obssrwvacdo de uma mudansa na cér do indicador
ériocromo T durante a titulagdo de solusSes contendo sspécies
cloroaminzince (IX1), apds o ensaio de adsorgio de diclurazincc
{113 em'ﬁCF/MnOz. Seaundo informa¢des obtidas da literétura £enl,
ions ﬁanganés-nestes estados de oxidacdo formam um complexo muito
estavel com eriocromo T, o qual bloqueia o indicador = além disto
o complexo formado decomp8e rapidamente por oxidac8o catalitica
causando a mudanga de colorag8o observada experimantélmenfe_

A simples dissolugdo qe fons Mn (IV) a partir de Mn0O,
¢ considerada desprezivel um uez queva solubilidads deste 16ns =1l
&gua a 25° C ¢ muito pequena (< 1,0.1046 M) o que pode ser
Ccalculado a ﬁartir do produto de solubilidade deste 6xido, que &

-56
da ordem de 10 L[49313,

3.  Caracteprizacio do_ oxido e mangangs (IV)

a gsuperficial:

L

suportado, Estrutura cristaling & &r:
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Os difratogramas de raios X do  acetato de celulose
fibroso & do ACF/MnO, (figura 54) ndoc apresentaram nenhuma linha
e difré;ﬁo- Iisto conclui-se que o acetato de celulose fibroso e
o éxido e managangs CIV) suportado ém acetato sd0
ndo~-cristalinos,

‘ 0 valor de érea superficial obtido para o d6xido de
mangangs (IV) suportado em acetato de celuldae fibroso foi
hastante eleuadé, ou seja 1857 ma/g, e pode ser avaliado com um
exemplo hipotético:l
s 0 MnQO_, fosse formado por particulas =esféricas, o raio

oo oone

destas particulas poderias ser assim calculado:z

s=ndo s( &rea de 1 particuladz 4T™1r° o N= 1/¢ ¢ V)
onds P = densidade (g/cn’® ) e VU= (473007 (on® )3

8( &arwa de 1 particula /9) = s_H portanto:
= A™r” . [3/(4TLr3 )= 3/(r.p) |
sendo a densidade de &xidos de manganés amorfos> 3,0 gfcf E?é],k
a &rea de uma particula POr grama ser&:s
1/r (e 79)= 1857.10° (en®rg)
assim 0 raio das particulas ser& igual a S,Q A,
Fode~se concluir a partir do a;to valor de arss
superficial obtido neste trakalho, que o éxido de mangangs (IV)
suportado em acetato de celulose fibroso € um material bastanf@
poOroso,
e trabalho realizado neste laboratério por Oliveira,
M.G, [91]1 foram obtidas micrografias eletrénicas do éxido de
manganés (IV) suportado em polimeros, as quais indicaram que este

éxido se constitui em um 92l poroso, o que concorda com © alto
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valor de A&rwa superficial obtido neste trabalho, que ¢ muito
superior mesmo aquele oblido para MnO, supnrfado em polistileno ¢
de altare baixa densidade) & polietileno tersftalato [911.

A partir do wvalor de capacidade méxima de adsor¢do de
diclorozinco (II) em ACF/MnO, , calculou-se ainda a razdo molar

2 y e .
Zn/¥n' no éxido suportado COmo sSeguel

12 mmol/g =

sendo a Capacidade méximg de adsof;ﬁa ZnClsznﬁz
saﬁendo—se que a massa molar do Mn0O, = 86,93 , a razdo molar
Zn/Mn= E13.10;3m01 in/ (1/86,93) mol Mnd = 1,1, | |
O valor de raz%o molar acima obtido , ou seja 1:1
Zn/Mn, indica que ndo ocorre uma simples adsorcio de dicloroziﬁco
(II) na superficie do déxido de mangangs (IV) suportado, mas s=im
sugers que Ocorra uma adsor¢do acompanhada por ahsorgdc com a
formagdo de uma nova substancia, na qual & quantidadés
praticamente estequiométricas de Zn = Mn, poﬁendo~se suggrir a
formagdo de um nduq’campagto no caso um s6lido de férmula igual a
EZnﬁnClzDaJ_. Em face a estas consideragBes o termo sor¢ido pode
ser mails adequado para descrever o . processo Gbserﬁado, que até
agora foi denominado por "adsorgo”. Desta forma o termo mais
Jeral “sorcdo" passard a ser adotado a partir deste momsnto.

Uma analogia que pode ser utilizada nest

]

Caso, £ a

seguinte: 'admitindo—se que o oxido de mangangs (IV) suportado em

T

acetato de celulos

» seja  um 921 altamente poroso, este material
paderia atuar como uma esponja, na qual o diclorozinco (I1) seria
sorvido de maneira bastante uniforme, ou seja de forma a se

obter uma razido molar Zn/Mn 11, Sob esta considerasdo ndo & de
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se estranhar que o comportamento do ACF/MnO, seja diferenciado
quando este  éxido & submetido a dJdiferentes concentracdes de
cloroaminziJ1c0. presentes em  solugdo. Da mesma forma que uma
esponja muda de forma, ao encharcar com &3ua, o &xido delmanganﬁs
(IV) suportado apresenta mudan;aé nas sﬁas caracteristicas ao
sorver uma maior ou menor quantidads de diclorozinco {11 oﬁ de

jons Cu (II Y .

4. Efsito da temperatura, pH inicial e avaliagdo da

cingtica de sorcdo de ions Cu (II1) sohre o ACF/Mn0e .

Dos ensaios de adsorgio de_ =staticos, a'cépacidade
de sor¢%o maxima do ACF/Mn0, situou-se em torno de 2,0 mmol/g MnO,
» tanto para ions Cu (II) como para ions Ph (II), A razdo molar
Cu/tn obtida a partir deste valor & 0,17,

Concluiu-se gqus ocorre quimiésar;éo debians.Cu.(II}
em ACF/Mn(, r visto que a cinética de sorgSo & lenta ( 24 horas
conforme indica a figura 83 ) e qué quanto a maior a temperétura,
maior & a capacidade de sorg8o (figura 23(al)).

| A rcapacidade de sorgfo de ions Cu (II) =m ACF/MnO, &
afetada pelo pH inicial da solugdo, conforme mostra a figura 27.
Abaixo de pH 2, n8do ha sor¢do. Forém, para uaiores de pH inicial
supsriorss  ao ualor 3 a gquantidade de dons Cu fII) sorvida,
tornou-se praticamentes independente do pH ini&ial da solugdo. Em
face a estes resultados, conclui-se que provavelmsnte o pH(FCZ)

do éxido de mangangs (IV) suportado em acetato de celulose se
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situa-..- na faixa 2 { pH {( 3. Observa-se que ésta & a faixa de pH
na qual grands parte dos éxidos de mangangs amorfos descritos na

literatura apresentam seus valores de pH(FCZ)Y L[65, 71, 77 « 781,

9. Comparagfes sntre os ensaios de adsorcio estético

r
e dind&micos

A tébela 7 mostra a capacidade de sorgdo de ions
Cu (II) em ACF/Mn0, , a diferentes valores de concentracdo
inicial de Cu (II), A partir das concentrag8es iniciais
aproximadaments iguais a: 1,0 3 0,9 =& 0,1 mH, obﬁwrua;se
respectivaments os seguintes wvalores de capacidade maxima de
sor¢do de fons Cu (IId: 0,84, 0,61 = 0,04 mmci/g Mn0, . Dsue ser
lembrado que estes dados foram obtidos com um tempo de adaor;éu
de 26 horas, temperatura de 25°C>@ pHz 4,4, A

Tos énSains de adsor¢do dinfmicos, a tabela 25 mostra
valores de n? de lons Cu (IXI) sorvidos por grama de MnD, iguaia

an 0,40

b

0,38 mmol/g Mn0, . respectivaments, para as
concentrag¢des de Cu (II) inicigis de 1,0 & 0.5 mﬁ_ J& para a
concentragdo  de 0,1 mM, foram feitos trés ensaios de adsorcdo
dindmicos a diferentes condigdes (experimmentos 3, 4 & 5 ) a
partir dos quais os valores de n? de ions Cu (I1) sorvidos /g Mgﬂz’
foram respectivamente: 0,39 , 0,85 e 0,14 mmol/glﬁnﬂz . Os
ensaios dindmicos foram realizados a temperatura de QS’C, tempo

de adsor¢do de 3 horas & pH da solugo =2 5,5,
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Observando-se estes resultados, nota-se  que as
quantidades de ions Cu (II) sorvidas por grama de MnO, obtidas

nos ensaios estaticos ao se utilizar concentractes oe Cu (II)

'iniaiais_} 0,5 mM foram maiores que aguelas obtidas sob um
regime dindmico, Isto foi atribuido ao fato de ndo ter sido
atingida uma saturaglo do 6xido de mangangs {IV) suportado nos

ensaios de adsorgdo dindmicos., Pode-se notar que o tempo de 3
horas ndo foi suficients para promover o atingimento da
saturaéﬁo, umsa vez que o valor de concentracdo da'solu¢§u de fons
Cu (II) coletado na 5aida,dé coluna cromatogr&fica no inétahte t=
180 wmin ainda & menor que o valor da cbncentra;éo_da solucdo de
alimentasso. Forém, quando foram empregadas 5u1u;595'd§ Cu (JI
de concentracfo inicial aproximadamente igual a 1,0 -mM foi
‘observado qus o nt de fons Cu (11 sorvidos por grama de Mn0,
obtidos sob regime de adsor¢io dindmico foi sempre maior que
‘aquele obtido através do método estatico, embora também neste
caso o tempo de 3 horas n¥oco tenha sido suficiente para saturar o
ACF/Mn0, . |

Os resultados acima indicados, podem ser interpretados
segundo  a hipdtese da exist&ncia de uma diferenca nas
caracteristicas dos sitios ocupados pelos. lons Cu (IX), nas
diferentesg regides de concentracdo, de maneiré analoga ao que J&
foi comentado para a adsorgio de ZnC1; . Esta diferen;a podde
decorrer de  uma reacomodasdo do éxido de ménganés (IV)Y, aoc se
realizar o ensaio de  adsorsSo a tempos longos = baixas

concentracdes de  dons Cu (II), de modo que sitios inicialments
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ativos, ou seja ativos em presenca de braixas concentrages de
Cu (II), sejam modificados acarretando uma diminui¢ioc na
capacidade de adsorcdo do ACF/Mn0, .

Mas concentrasdes de ifons Cu (II) superiores a 0,5
mM, a reacomodacio do dxido de manganés n:ﬁo deue onzorr.*-s-’r',
supondo—-se que a maioria Jdos sitios ativos sejam presnchidos por
fons Cu £ II),_ antes de haver tempo para a reacomodaclo s=

pProcessar,

6. Reversibilidade da  sorgfo de  dons Gu (I1) em

ACF/Mn0

A sorgdo de ions Cu (11} sobre D; ACF/1in0, & pouco
reversivel | Isto % observado au se comparar ~cr:;. resultados
indicados na tabela 23, Hesta tabela nota-se que nos experimenics
2, 3, 4 = 5 n¥o ocorreu ne.nhuma dessorgdo de fons Cu (X1 apds a
lavagem da coluna empacotads com ACF/MnO, com &gua bideztilada-
por 30 min. J& com relag8o ao experimento - 1 nota-se que
aproximadamente 3 % dos ions Cu (II} inicialmente adsorvidos,
foram dessqruidas -:Iuraﬁte a lavagem da coluna,

A dessorcio ::.h:« fons Cu (II) no caso do exparimento 1
pode éstar relacionada com os seguintes fatos: neste ensaioc a
sor¢do de fons Cu (II) em ACF/MnO, deve ter envoluvido sitios do
oxido de mangangs (IV) de alta = baixa afinidade por ions
Cu (II), wyvma wvez que neste experimento foi utilizada uma alis
-concentrasd3o de Cu (IX), Ac se lavar o ACF/Mn0, com agua

-~

bidestilada , dons Cu (II) podem ter sido deésoruidos de alguns

)
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sitios de mais baixa afinidade. Além disto, observa-se que neste
enNsSaic o éxidq de mangangs suportado, J& encontra-se préximo da
éaturaqﬁa; de maneira que o adsorvente estd em uma situacdo na
qual a dessorcio de parte dos ifons mais fracamente sorvidos &
favorscida A
Mos ensaios dindmicos 2, 3, 4 ¢ 3 ndo foi observada
dessorcdo <de dons Cu {(II) possivelmsnts porque nestes Casos,
foram empregadas solusdes de baixas cancentra;SéS"de fons Cu
(11>, sendo utilizados na sorcdo os siti&s de ‘mais alta
afinidade. Hestes ensaios o adsorvente encontra—-se longe de uma
saturacso.
| A ‘baixa quantidade de ions Cu (II).dessoruidoﬁ,
obsé%uada nestes ensaios, ée constitui s=m mais uma evidéncis de
qus a sorgdo de ilons Cu (II1) em ACF/Mn0, € de natureza quimica,
Dos ensaios de adsorsdo estétices ¢ dindmicos pode—-s=
concluir que  o© ACT/Mn0O, & um material com  propriedades

adsorventes bastante interessantes , que poderis ser utilizad

Q

como um Filitro na remosdo de metais pesados de d3ua, a hbaizas
concentracoes destes lons em solugdo, [Deve—se observar contudo,
qus associada & sor¢do do metal pesado had dessorgdo de fons
manganis para a solucio,

T. An&lise ltermogravimsiricas
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Itos resultados da andlise termograuimétrica do ACF/MnO,
¢ do acetato ndo impregnado (figura 33} pode—se concluir que a
incorporascdo de éxido de manganfs ao acetato de oslulose
acarreta uma dJdiminui¢do na temperatura de decomposisdo do
acetato, de aproximadamente 100° C.

Este comportamento pode ser entendido de pelo menos
duas maneiras; 1 Y quando d acetato de celulose £ sﬁbmetido &
solu;ﬁo dc-ida de permanganato de potassio, provavelmernte ocorre
uma bxida;ﬁo das fibras a qual acarreta .a diminuicio na
temperaturae de decomposicio observaday 8 3 a diminuicio na
temperatura  de decomposicdo do ‘acetétﬂ de  celulose quando estes
polimebo est4 impreagnado com &xido de manganés ﬁude decorrer
simpiesmente do fato de que nestas condisBes o acetato de
celulose & aquecido na pressnca de um agente oxidadnte ( o M, ¥

o qual facilita a degrada¢so das fibras_
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