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RESUMO

O biopolímero natural celulose, foi inicialmente clorado, no carbono 6 e, em seguida, reagiu com aminoetanotiol, para formar um composto com diferentes centros básicos. Através da análise elementar comprovou-se que duas moléculas reagiram e que foi incorporado duas quantidades de enxofre para uma de nitrogênio, havendo assim a liberação da amônia. O espectro de infravermelho e do RMN 13C para o material modificado comprovou através da comparação com a celulose pura a incorporação do aminoetanotiol na celulose. A matriz mostrou-se eficiente na remoção do corante aniônico vermelho reativo em solução aquosa e em meio ácido (pH 2). As isotermas de adsorção em meio ácido nas temperaturas de 35, 45 e 55 oC obedeceram ao modelo de Langmuir, com capacidade de adsorção de 76 mg g-1, 78 mg g-1 e 78 mg g-1, respectivamente. 
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INTRODUÇÃO

Nos últimos anos, a poluição ambiental ocasionado pela descarga indiscriminada de corantes tem sido motivo de preocupação de toda a comunidade, independente da classe profissional. Muitas indústrias, como a indústria têxtil, produzem águas residuais contendo compostos orgânicos com cor muito forte como os corantes catiônicos e aniônicos. Muitos desses corantes em efluentes podem afetar as pessoas de diversas formas como lavar roupa, tomar banho e beber . Também os corantes não são biodegradáveis e podem causar diversas doenças e distúrbios nos organismos vivos, mesmo em concentrações baixas. Com isso, numerosas técnicas para remoção dos mesmos têm despertado atenção dos químicos, sendo que muitas delas estão ainda em fase experimental, como precipitação, fotodegradação, adsorção, filtração por membrana, eletrodeposição (1,2).
Com o desenvolvimento da química dos materiais, há busca constante por novos materiais de baixo custo, renováveis e que possuem baixa toxicidade e estudos de maneiras de melhorar os materiais já existentes. Os materiais mais explorados atualmente como a celulose, quitina, argila, lignina e entre outros (3-6), destacando a celulose por ser o polissacarídeo mais abundante na natureza, desperta grande atenção principalmente pelo baixo custo. Mesmo assim, possui capacidade em adsorver corantes, principalmente após adequada modificação química da sua superfície com intuito de incorporar moléculas orgânicas contendo grupos básicos, principalmente aquelas ricas em nitrogênio, enxofre e oxigênio.  Neste processo, o agente interage com os centros ativos da superfície sólida, que permitem a formação de ligações covalentes. A fixação de moléculas orgânicas na superfície de suportes sólidos, na maioria das vezes, propicia novas e vantajosas propriedades diferenciadas daquelas originais do suporte (7). Além disso, as modificações químicas podem ser usadas para variar algumas outras propriedades dos polímeros, como seu caráter hidrofílico ou hidrofóbico, elasticidade, resistências a ataques microbiológicos, resistência térmica e mecânica (8).

Este trabalho descreve a modificação da superfície da celulose com aminoetanotiol na ausência de solvente, com o intuito de aumentar as propriedades adsorventes deste material, ou seja, para obtenção de um material com diferentes centros básicos. Sendo o material obtido aplicado na adsorção do corante aniônico vermelho reativo em solução aquosa.

MATERIAIS E MÉTODOS

Uma amostra de 10,0 g de celulose foi ativada a 353 K por 12 h e suspensa em 200,0 cm3 de DMF, onde foram adicionados lentamente 35,0 cm3 de cloreto de tionila, à 353 K, sob agitação mecânica. Após o fim da adição a solução continuou sob agitação nesta mesma temperatura durante 4 h e em seguida foi lavada com solução aquosa de NH4OH para neutralizar o pH do meio, seguido de lavagem e o sólido foi separado por filtração e seco à vácuo à 353 K, por 24 h. Em seguida, uma amostra de 5 g da celulose clorada (CelCl) reagiu com 9,09 g (0,080 mol) de aminoetanotiol, utilizando 15,0 cm3 de trietilamina que foi utilizado para remoção do HCl formado a partir da reação, sob refluxo e com agitação mecânica por 4 h, e o material foi filtrado e seco. O material final foi denominado celulose com aminoetanotiol (Cel-AET) (9).

O material final foi caracterizado por análise elementar, FTIR e RMN 13C, e após o estudo do pH, o material foi aplicado na remoção do corante vermelho reativo, onde cerca de 20 mg foram colocados em contato com 20,0 cm3 de soluções do corante de concentrações variadas e conhecidas, sendo as concentrações iniciais e finais determinadas por UV-vis.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

A partir dos resultados de análise elementar de nitrogênio e enxofre, obteve-se 2,85 + 0,14 % de nitrogênio imobilizado correspondendo a 2,04 + 0,10 mmol por grama de celulose, e 14,43 + 0,02 % de enxofre imobilizado correspondendo a 4,51 + 0,01 mmol por grama de celulose. Observa-se com estes resultados que existe uma relação de 2:1 em relação a S/N, pois nS/nN= 4,51/2,04= 2,21.

 O material obtido foi caracterizado também por espectroscopia na região do infravermelho, cujo espectro encontra-se na Figura 1, onde podemos observar que devido a quantidade imobilizada ter sido relativamente alta, não se observa mudanças significativas nos grupos metilênicos (-CH2) imobilizados através da molécula de AET, na região em torno de 2830 cm-1.

Uma mudança que podemos observar é o aumento na intensidade e o deslocamento da banda em 1631 cm-1 de CelCl para 1637 cm-1 devido à deformação angular de grupos aminos (-NH2) que também aparecem nesta região. As vibrações entre 760 e 700 cm-1 correspondem à vibração C-Cl, com diminuição significativa quando comparado o espectro (c) da celAET com o espectro (b) da CelCl (10).
A celulose modificada também foi caracterizada por Ressonância Magnética Nuclear no estado sólido no núcleo de carbono-13, cujos espectros da Cel, CelCl e CelAET são apresentados na Figura 2, onde podemos observar um pico de  66 ppm aproximadamente, referente aos carbonos 6, 7 e 10, com relação ao espectro da CeCl. Há o surgimento de um novo pico em aproximadamente 25 ppm, que corresponde aos carbonos pertencentes a molécula imobilizada, que são carbonos ligados apenas ao grupo amino, apresentando-se assim na forma de -C-NH-C- (10).
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Figura 1: Espectros na região do infravermelho com transformada de        Fourier para Cel (a), CelCl (b) e CelAET (c).
Figura 2: Espectros de RMN de 13C da Cel (a), (b) CelCl e (c) CelAET.

 Após as caracterizações, a matriz foi submetida aos testes adsortivos como pode ser observado nas discussões posteriores. Com base na Figura 3, podemos observar que para o estudo de pH variando de 2,0 a 7,0, ocorre máxima capacidade de adsorção em pH 2 sendo o mesmo ótimo para adsorção.
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Figura 3: Influência do pH na adsorção de 30 mg L-1 do corante vermelho de remazol na matriz CelAET, T = 25 ºC.
Na figura 4 mostra as curvas de adsorção experimental feitas em pH 2 nas temperaturas de 35, 45 e 55oC. Assim como os ajustes aos modelos de Langmuir e de Freundlich através das equações lineares. A Tabela 1 mostra os valores dos parâmetros dos modelos de Freundlich (11) e Langmuir (12). Através da mesma pode-se observar que o ajuste linear aos dados experimentais segue ao modelo de Langmuir nas três temperaturas estudadas. E para estas nos meios reacionais consideradas, os valores de RL estão dentro da faixa que considera adsorção favorável (0<RL<1). 
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Figura 4: Isotermas de adsorção Experimental para a adsorção do corante vermelho de reativo em solução aquosa para Cel-AET em pH 2 em diferentes temperaturas  a 35 °C (- ■ -), 45° C (- ● -) e 55 °C (- ▲ -). 
Tabela 1: Parâmetros obtidos com os modelos de isotermas de Langmuir e de Freundlich nas temperaturas de 35, 45 e 55 ºC, pH 2.
	pH
	Temperatura
	Modelos de Isotermas

	
	
	Parâmetros de Langmuir
	Parâmetros de Freundlich

	
	
	qmáx
(mg g-1)
	b

(L mg-1)
	RL
	R2
	n
	Kf

 (L g-1)
	R2

	2
	35ºC
	89.8473
	0.0080
	0.1707
	0.9841
	4.0491
	15.2163
	0.8927

	
	45ºC
	116.6861
	0.0027
	0.3304
	0.9015
	1.8226
	2.1850
	0.8007

	
	55ºC
	84.5309
	0.0201
	0.1339
	0.9919
	5.1677
	22.8481
	0.6824


CONCLUSÃO

A celulose modificada frente aos testes adsortivos mostrou ser comprometedora na remoção do corante vermelho reativo de meio aquoso, sendo que o pH 2 ótimo para o adsorvente, e as isotermas nas temperaturas 35, 45 e 55 oC seguem  o modelo de Langmuir e que as temperaturas acima praticamente não influênciam na adsorção do adsorvente modificado. Então, a celulose modificada com aminoetanotiol, pode ser aplicada no meio ambiente na remoção de corante em meio aquoso, sendo um material bastante abundante em nosso meio, de fácil modificação e renovável.
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Reactive red dye sorption in aqueous solution onto a cellulose surface chemically modified with aminoethanethiol

ABSTRACT

The natural biopolymer cellulose was initially chlorinated at the 6 carbon and then reacted with aminoethanethiol to form a modified compound with different basic centers. Elemental analysis showed that two molecules reacted and that two equivalents of sulfur and one equivalent of nitrogen were incorporated, these results there by indicated the release of ammonia. The spectrum of infrared and 13C NMR for the modified material proved by comparison with pure cellulose incorporation of aminoethanethiol-cellulose. The matrix was effective in removing red reactive anionic dye in aqueous solution and in acid conditions (pH 2). The adsorption isotherms at different pH levels at temperatures of 35, 45 and 55 °C obeyed the Langmuir model, and the adsorption capacity of 76 mg g-1, 78 mg g-1 and 78 mg g-1, respectively. 

Keywords: Cellulose, Modification, Characterization, Adsorption, Anionic dye.
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