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RESUMO

O algodao é a fibra téxtil natural mais utilizada no mundo e o acabamento com moléculas funcionais
agregam valor ao produto final. A fim de aumentar a interagdo do tecido com moléculas antimicrobianas,
este estudo teve como objetivo estudar a adsorgao em tecido de algod&o carboxilado utilizando corante azul
de metileno e comparar os resultados obtidos em experimentos de cinética e termodindmica com o tecido
sem modificacdo. Os resultados cinéticos mostraram que a carboxilagdo do tecido leva a diminuigdo da
energia de ativacdo do sistema, favorecendo a interacdo do corante com o tecido. Os dados
termodindmicos mostraram boa adequacéo das isotermas de adsor¢do ao modelo de SIPs, apresentando
maiores valores de capacidade de adsorcdo para tecido carboxilado. Também se observou uma
contribuicdo entropica maior para a adsorcdo apés a modificacdo. Assim, é possivel demonstrar que a
reacao e carboxilacdo é uma via valida como modificacdo de tecido para aumentar a interacao e favorecer a
funcionalizacao.

PALAVRAS-CHAVE: Algodao. Azul de metileno. Carboxilagéo.

ABSTRACT

Cotton is the most used natural textile fiber in the world and finishing with functional molecules enhances
value to the final product. To increase the fabric’s interaction with antimicrobial molecules, this study
designed to study the methylene blue dye adsorption on carboxylated cotton fabric and compare the kinetic
and thermodynamic experiments results with the fabric without modification. Kinetic results showed that
carboxylation primes to a decrease the system's activation energy, favoring the interaction of the dye with
the fabric. Thermodynamic data showed good adequacy of the adsorption isotherms to the SIPs model,
presenting higher adsorption capacity values for carboxylated tissue. A greater entropic contribution to
adsorption after modification was also observed. Thus, it is possible to demonstrate that the carboxylation
reaction is a valid pathway for tissue modification to increase interaction and favor functionalization.
KEYWORDS: Cotton. Methylene blue. Carboxylation.
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INTRODUGCAO

O algodéo é tratado como a fibra téxtil mais consumida no mundo (LAMAS, 2021).
E usado para fins téxteis ha mais de 5.000 anos (ABAPA, 2018) porém sua aplica¢éo néo
se resume somente para a producdo de tecido. O tecido de algodao tem caracteristicas
benéficas como conforto, suavidade, boa respirabilidade e alto poder de adsorcdo
(ABAPA, 2018). O Brasil esta entre os quintos maiores paises a produzir e 0 segundo a
exportar esta fibra natural (LAMAS, 2021).

Por estas caracteristicas, o algoddo também pode ajudar na proliferagcdo de
microrganismo, o que leva possibilidade de insercdo de compostos antimicrobianos como,
por exemplo, a MOF HKUST-1 (COSTA, 2021). A fim de aumentar a interagdo destes
agentes antimicrobianos com o algoddo, pode-se adicionar grupos funcionais mais
reativos a superficie do algodédo por reacbes quimica como a carboxilacdo. A fim de
aprimorar o entendimento da adsorcdo no algodao e quais seriam os resultados apés a
reacdo de carboxilacdo, este projeto utilizou o corante azul de metileno como molécula
modelo de adsorvato. Desta forma, € possivel observar se a insercdo de grupos
funcionais no tecido de algodao pode levar a uma maior interagdo entre o tecido e a
molécula com propriedades antimicrobianas. Ao utilizar o corante azul de metileno, pode-
se entender a fisico-quimica envolvida no processo de adsorcdo e utilizar os resultados
como parametros modelo para a adicdo de outras moléculas que possam funcionalizar o
tecido de alguma forma.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho € comparar se tecidos de algodao
modificado tem resultados mais satisfatorios que um tecido de algodao normal analisando
a adsor¢cdo dos mesmos em corante de azul de metileno com diferentes concentracées e
temperaturas.

MATERIAIS E METODOS

O tecido utilizado neste projeto foi 100% algoddo com gramatura de 210+5 g m=.
Os tecidos de algodéao foram previamente lavados com detergente neutro, enxaguados e
secos em local seco e arejado. ApGs secos, foram cortados em pequenos pedagcos com
massa final de 0,020g + 0,01g. Para a reagdo de carboxilacdo da fibra do algodéo
continuou-se em uso a metodologia descrita por Daul e colaboradores (1952). As
amostras de algoddo foram embebidas em solucdo aquosa de &cido monocloroacético
com concentracdo de 15% (m:v) por 5 minutos, em seguida foram rapidamente
realocadas em solugcdo aquosa de hidroxido de sodio 40% (m:v) em temperatura de
aproximadamente 70°C por 45 segundos. Apos este tempo, foram banhadas com solucao
alcodlica de acido acético, lavadas com etanol absoluto, agua corrente e posteriormente
secas a sombra.

Os estudos cinéticos foram realizados utilizando concentragéo fixa de azul de
metileno e variacdo do tempo de reacdo entre 0 e 90 minutos em trés temperaturas
distintas. Foram utilizados tubos com amostras de tecido de 0,020 g (Normal e
Carboxilado) e 2 mL de solucdo de azul de metileno. O gradiente de tempo de
amostragem foi de 5 minutos e foram realizados experimentos em triplicata para cada
valor de tempos. Os valores de absorbancia foram mensurados utilizando o
espectrofotometro Cary 60 do Laboratério Multiusuario de Apucarana (LAMAP). A partir
dos dados de cinética foi possivel mensurar o tempo de equilibrio do sistema e, a partir
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dele, foram realizados os experimentos de construcdo das isotermas de adsorcdo. Estes
experimentos foram realizados utilizando mesma razdo massa de tecido e volume da
solucdo, contudo a concentracdo de azul de metileno foi variada. Os valores obtidos
foram submetidos a modelagem matematica por regressao nao linear utilizando modelos
cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Elovich e Difuséo
intraparticulas. Os modelos termodindmicos das isotermas utilizados foram Freundlich,
Langmuir e SIPs (SCREMIN, 2015).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Cinética de Adsorcéao

Estudos cinéticos de adsorcdo mostraram melhores ajustes (R?) Pseudo Segunda
Ordem (PSO), embora apresente valores de ajuste proximos para os modelos de Pseudo
Primeira Ordem e Elovich em alguns casos. Isto representa um indicativo que possa estar
ocorrendo interacdo quimica, pois 0 modelo prevé formacéo de ligacdo entre a molécula e
o adsorvente. Para o sistema em tecido normal observa-se que ha diminuicdo da
adsorcdo com a temperatura, efeito inverso quando o tecido € carboxilado. Também se
nota que a capacidade de adsor¢do (ge) aumenta quando hé carboxilacdo, indicando que
a carboxilacdo favorece a interacdo da molécula com o tecido.

Usando os dados de constante de velocidade do modelo de pseudosegunda ordem
em diferentes temperaturas e a equacao de Ahhrenius foi possivel calcular os valores de
energia de ativacdo com boa correlagdo linear (R?=0,9926 para o tecido normal e
R2=0,9989 para o carboxilado). Os valores de energia de ativacdo foram de 0,53 kJ/mol
para o tecido carboxilado e 1,08 kJ/mol para o tecido normal, indicando que h& diminuicao
da energia de ativacao necessaria para ocorrer o fendmeno de adsor¢cdo quando ocorre a
carboxilacdo do tecido.

Isotermas de Adsorcao

O modelo de isoterma de adsorcdo que melhor de adequou aos dados
experimentais foi o de SIPs, indicando que em baixas concentragbes ha maior
heterogeneidade dos sitios adsortivos enquanto em altas concentracdes
preferencialmente h& formacdo de monocamada. (ILLI, 2016) Assim como nos
experimentos de cinética, o tecido normal apresenta diminuicdo da capacidade com o
aumento da temperatura enquanto o tecido modificado apresenta o inverso. Os valores de
capacidade maxima de adsorcdo do modelo SIPs sdo muito parecidos com o0s
apresentados nos dados cinéticos, o que indica uma boa concordancia dos dados
experimentais. As Tabelas 1 apresenta os valores dos parametros termodinamicos
calculados para cada modelo utilizando regresséo néo linear. As isotermas de adsorcéo e
a linha obtida através da modelagem néo linear podem ser visualizadas na Figura 1.
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Figura 1 — Isotermas de adsorcédo de corante azul de metileno em tecido de
algodéo normal (esquerda) e tecido carboxilado (direita) em diferentes
temperaturas.
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Tabela 1 - Resultados dos parametros termodinamicos para os diferentes modelos
de isotermas
Temperatura / °C
MODELO Tecido normal Tecido carboxilado
25 35 45 25 35 45
K.  0,2106 0,0923 0,0203 7,77E-4 5,70E-4  9,31E-4
Langmuir  Qmax 1,6030 3,4275 12,660 11,390 21,82 14,88
R?2 0,8885 10,9267 0,9600 0,8165 0,9095 0,9057
Ke 0,3732 0,3487 0,2891 13,65 3,756 2,002
Freundlich N 0,9523 0,9519 10,9504 0,5583 0,7432 0,8885
R?> 0,8903 0,9285 0,9618 0,9704 0,9625 0,9663
KL 12,24 11,65 9,43 21,34 22,55 24,35
Qmax 0,065 0,061 0,056 0,1036 0,1139 0,1368
n 0,389 0,410 0,531 0,4005 0,4143 0,4463
R> 0,9706 0,9796 0,9769 0,9751 0,9883 0,9944
Fonte: Autoria Prépria (2023).

SIPs

Para o tecido normal a constante de adsorgéo (K) diminui com a temperatura e o
contrario ocorre no tecido modificado, assim como demonstram os dados de cinética. Isso
ocorre para o0s parametros de capacidade méaxima de adsorgcdo, cujos resultados
demonstram que a carboxilacdo aumenta a capacidade de adsorcdo do tecido. Com
relacdo ao Fator de Heterogeneidade (n) ndo apresenta grande alteracdo, indicando que
a superficie do algodéo apresenta pouca modificacdo com a temperatura.

Usando as isotermas e plotando os dados Ceq/Qe VS Qe, extrapolando a reta para o
eixo y € possivel calcular a constante de equilibrio Keq para cada situacdo (Tabela 2).
Com a constante de equilibrio pode-se calcular os valores da variacdo da Energia de
Gibbs (AG) para cada temperatura. Para todos os casos a adsor¢ao € espontanea, pois
em todos os sinais da energia sdo negativos. Usando os valores de temperatura e energia
de Gibbs pode-se calcular os valores da variagao da entalpia (AH) e entropia (AS) através
da linearizagao da equacgao de Gibbs (Equagao de Vant’s Hoff Eq. (1)).
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AH 1 AS . .
InKeq = - T (1) onde R é a constante universal dos gases.
Com os resultados de Keq podemos garantir que ha uma boa concordancia dos
experimentos com a literatura comprovando com valores de R? que ficaram bem préximos

al.

No caso do tecido normal, a espontaneidade da reacdo ocorre em funcdo da
entalpia reacional, pois 0 processo é exotérmico. Em contrapartida, para o carboxilado ha
maior contribuicdo da entropia na adsorcao, pois 0 processo é endotérmico, justificando o
aumento da adsorcdo em fungio da temperatura. E presumivel que a reagdo de
carboxilacdo altere os sitios de adsorcdo e aumente a desordem do sistema apoOs a
adsorcdo do corante, mostrando que a carboxilagcdo traz uma vantagem no qual é
possivel aumentar a capacidade de adsor¢éo de tecido alterando a superficie dele.

Tabela 2 — Parametros termodinamicos calculados a partir dos dados obtidos de
modelagem ndo linear utilizando o modelo de SIPs
Temperatura / °C

Tecido Normal Tecido Carboxilado
25 35 45 25 35 45
Keq 8,95 6,43 5,59 15,60 16,49 17,78
K JAS] 0/ i 5438 -4,77 -4,55 -6,81 -7,18 -7,61
S 118,52 +5,168
e 44,15 +40,15
R2 0,9880 0,9960

Fonte: Autoria Prépria (2023).

A insercdo da MOF faz parte de um projeto maior. Contudo, como a MOF é dificil
de quantificar em funcéo da solubilidade, foi realizado estudo com azul de metileno, sem
se importar com possiveis semelhancas estruturais apenas para facilitar a quantificacéo,
e ndo para servir de modelo de adsorcdo. Utilizando esta molécula, justificada pela
facilidade de aquisicao e quantificacédo, espera-se que o trabalho demonstre que a reagao
de carboxilagdo melhore, de alguma forma, a interacdo do tecido com qualquer molécula
gue apresente grupos funcionais que possibilitem intera¢cdes mais fortes do que com as
proprias hidroxilas livres do algoddo. Neste estudo, faz-se necessario observar se 0s
parametros termodindmicos sao alterados, e de que forma eles séo alterados, apls a
reacdo de carboxilacdo do tecido. Dependendo da quantidade de grupamentos carboxila
podem ocorrer reacdes cruzadas entre os grupos COOH e a prépria estrutura do tecido. A
MOF apresenta poucos grupos livres para interacdo com o tecido e acredita-se que,
guando ocorre, seja através da interacdo com atomos de cobre que ndo estdo ligados
com o acido timésico. Neste sentido, como o grupo carboxilico € mais coordenante que o
grupo hidroxila do algodao, estima-se que haja melhor coordenacéo. Outros trabalhos
anteriores j& comprovaram uma maior interacdo com o tecido modificado, mas nenhuma
técnica espectroscopica disponivel conseguiu visualizar a interacdo em funcao da baixa
sensibilidade e do excesso de grupos funcionais do algodéo.
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CONCLUSAO

A partir dos estudos e investigacbes experimentais, € possivel afirmar que um
tecido modificado através da reacdo de carboxilagdo apresenta melhoras na adsor¢cédo em
funcdo da alteracdo na superficie do material. Os dados cinéticos apresentaram boa
concordancia com os dados termodinamicos, mostrando que a capacidade de adsorgéo é
alterada com a funcionalizacéo do tecido. A reacdo de carboxilacdo diminui a energia de
ativacdo do sistema tecido:corante e aumenta a capacidade de adsor¢cdo. Embora as
moléculas do corante e do HKUST-1 sejam diferentes quimicamente, este estudo
demonstra que a carboxilagdo do tecido pode ser uma via interessante para melhorar a
interacdo do tecido de algoddo com moléculas que possam funcionalizar o tecido, desde
a pigmentacgéo até a insercdo de antimicrobianos.
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