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RESUMO 

 

 

Nesse trabalho foi realizada a preparação de novos materiais, a partir da 

celulose, e o estudo da adsorção de íons Cu
2+

 em solução aquosa nesses materiais.  

A primeira parte foi constituída da modificação química da celulose usando o 

anidrido succínico. As funções ácidos carboxílicos introduzidas no material foram 

usadas para ancorar poliaminas produzindo-se três celuloses modificadas inéditas. 

Todos os materiais obtidos foram caracterizados por análise elementar e espectroscopia 

na região do infravermelho (FTIR).   

A segunda parte do trabalho foi constituída da avaliação do poder de adsorção 

das celuloses modificadas obtidas em relação aos íons Cu
2+

 em solução aquosa. O 

estudo foi realizado usando a titulometria, um método analítico tradicional. 

Os vários materiais mostraram uma capacidade máxima de complexação 

variando entre 118 e 263 mg de Cu
2+

 por grama do material modificado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

This  work describes the preparation of new materials derived from cellulose, 

and the study of the adsorption of aqueous Cu
2+

 ions  by these materials.    

The first part deals with the chemical modification of the cellulose using 

succinic anhydride. The carboxylic acid functions introduced in the material were used 

to anchor polyamines resulting in three previously unpublished modified celluloses. All 

the obtained materials were characterized by elemental analysis and infrared 

spectroscopy.     

The second part of the work features the evaluation of the adsorption capacity of 

the modified celluloses in relation to Cu
2+

 ions in aqueous solution. The study was 

accomplished by titration, a traditional analytical method.   

The various materials showed a maximum complexing capacity ranging from 118 to 

263 mg of Cu
2+

 per gram of the modified material. 
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1 – INTRODUÇÃO 

 

 Este trabalho trata da preparação de novos materiais a partir da modificação da celulose 

através da introdução química neste material de poliaminas comerciais. A obtenção destes materiais 

visa principalmente a descontaminação de águas poluídas com metais pesados e relaciona-se 

portanto com  uma das principais áreas de interesse  da sociedade moderna que é a poluição 

ambiental. Em decorrência deste fato esta  introdução abordará sucintamente os assuntos acima 

destacados. 

 

1.1- A poluição ambiental e os recursos hídricos 

 

          A poluição em qualquer um de seus aspectos é um fenômeno há muito tempo conhecido. Na 

Babilônia e no Império Romano, desde o século IV  A.C. já existiam sistemas de esgotos 

prevenindo a poluição do solo urbano, contra os detritos humanos (PRADO FILHO e 

colaboradores, 1995). Na antiga Grécia existiam normas onde, por exemplo, os curtumes só podiam 

ser construídos após autorização especial, por causa da liberação de gases com odor extremamente  

desagradável. 

           No início da era industrial  a necessidade de afastamento dos resíduos das fábricas fez com 

que tais refugos fossem  transportados dos pontos de produção para os cursos d’água mais 

próximos. Isso levou à uma rápida poluição destes corpos receptores, matando peixes, transmitindo 

doenças, como por exemplo a cólera que se alastrou pela Europa por várias vezes. 

           Uma idéia sobre a resistência da Terra, como um todo, frente à poluição ambiental não 

existia. Acreditava-se que o aumento do despejo da industrialização e da produção de alimentos, 

que se deu nos últimos séculos,  poderiam ser eliminados através da distribuição de água e gases 

poluídos por áreas de tamanho onde substâncias tóxicas pudessem se “diluir”. Pensava-se que rios e 

lagos poderiam receber, sem danos, grandes quantidades de poluentes, afinal a água limpa é 

fornecida continuamente pelas nascentes e a descarga de água contaminada é feita nos oceanos. Até 

que por volta de 1900 observou-se que certos tipos de peixe sensíveis à poluição estavam próximos 

da extinção em diversos rios.  
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Dentre os fantasmas ambientais que rondam a humanidade no século 21 – aquecimento 

global, destruição das florestas tropicais, pesca excessiva nos oceanos – a falta de água doce está no 

topo da lista, sobretudo nos países em desenvolvimento. A poluição da água é um dos mais graves 

problemas ambientais enfrentados pela sociedade moderna (DIETRICH, 1995; BAIRD, 1995). A 

água é imprescindível à vida.Trata-se de um recurso indispensável para o abastecimento público 

doméstico e industrial, para a geração de energia elétrica, irrigação de lavouras, dessedentação de 

animais, lazer, recreação, turismo, pesca, aquicultura e proteção ambiental. Os seis bilhões de 

habitantes existentes atualmente na Terra já sobrecarregam os suprimentos de água doce 

disponíveis. A quantidade de água doce do planeta não está aumentando. Quase 97% da água da 

Terra é constituída pela salgada dos mares e oceanos. Perto de 2% dela está congelada em geleiras e 

na camada de gelo que recobre as regiões polares. Apenas uma fração do 1% restante (sobretudo 

águas subterrâneas) está disponível para o consumo humano, a irrigação e o uso industrial 

(MONTAIGNE, 2002). Daí a importância de sua preservação. A  água é necessária para a vida e o 

bem estar de nossa sociedade. Sua contaminação resulta em graves problemas de desequilíbrio 

ecológico, saúde,dentre outros. 

          A atual pressão sobre os recursos hídricos resulta do crescimento populacional e 

econômico, traduzindo-se nas expressivas taxas de urbanização verificadas nos últimos anos e 

aliando-se à ocorrência de cheias e secas e à degradação do meio ambiente hídrico, que atingem 

cada vez maiores contingentes populacionais. 

 Estima-se que cerca de 10 % do total mundial de água doce estão disponíveis no Brasil, 

tornando-o em termos quantitativos um dos mais ricos em água doce no mundo. Há mais de 10 anos 

todos os setores da comunidade brasileira de recursos hídricos vêm realizando ações concretas 

como reformar leis e introduzir, no seu cotidiano, as formas mais modernas de gestão das águas. 

A água hoje, definitivamente,  incorpora a agenda política brasileira. Em 1988 incluiu-se na 

Constituição o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hídricos. Em 8 de janeiro de1997 

foi aprovada a Lei 9433, o que concretizou a decisão do país de enfrentar, com um instrumento 

inovador e moderno, o desafio de equacionar a demanda crescente de água para fazer face ao 

crescimento urbano, industrial e agrícola, os potenciais conflitos gerados pelo binômio 

disponibilidade- demanda e o preocupante avanço da degradação ambiental de nossos rios e lagos. 

Foi definida então, A Política Nacional de Recursos Hídricos e criado o Sistema Nacional de 

Gerenciamento de recursos Hídricos. Mais recentemente, em 2000 foi aprovada a criação da 
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Agência Nacional de Águas -ANA- através da Lei 9984. A modernização do setor de recursos 

hídricos garantirá a sustentabilidade do recurso água para as gerações futuras. 

 

1.2- Os metais pesados e a poluição da água 

 

  A contaminação por metais pesados é um dos maiores problemas ambientais atualmente 

enfrentados pelo homem. Metais pesados são todos aqueles que, segundo a definição ambiental, não 

são metabolizados pelo organismo. Esses elementos são tóxicos e prejudiciais à saúde, causando 

problemas ao sistema nervoso, gerando sintomas como náuseas e convulsões ou ainda interferindo 

em processos enzimáticos realizados nos organismos vivos. Em gestantes, podem acarretar má 

formação do feto, como deformações físicas e deficiências mentais. O chumbo, por exemplo, é um 

elemento que, absorvido por via aérea, acumula-se nos ossos e provoca distúrbios neurológicos 

sérios. Por isso, seu uso na composição de tintas e combustíveis foi proibido. 

As pessoas sempre estiveram expostas  a metais pesados no ambiente. Nas áreas com altas 

concentrações destes metais, a contaminação metálica da água provavelmente levou aos primeiros 

envenenamentos. Por exemplo sugere-se que a decadência do Império Romano se deve 

principalmente à alta quantidade de chumbo ingerido por romanos (a canalização e as louças eram 

feitas de chumbo) provocando efeitos sobre o sistema neurológico e reprodutivo (BAIRD, 1995). Os 

metais que se desprendiam de talheres também contribuíam para um envenenamento inadvertido. A 

ingestão de altas doses de cobre pode acarretar, no homem, irritação e corrosão da mucosa, 

problemas hepáticos, renais, irritação do sistema nervoso e depressão. Os portadores da Doença de 

Wilson, que não conseguem eliminar o cobre do organismo podem ser seriamente afetados pela 

presença de tal metal pesado na água. As atividades humanas responsáveis pela introdução de cobre 

na água são: corrosão de tubos de cobre e de latão por águas ácidas, algicidas, fungicidas usados na 

preservação da madeira e indústria de mineração, fundição galvanoplastia e refino. O surgimento da 

era industrial e a mineração em larga escala trouxeram doenças profissionais causadas por vários 

metais tóxicos. Os constituintes metálicos dos pesticidas e agentes terapêuticos, como por exemplo, 

os antimicrobianos, foram fontes adicionais de exposição prejudicial. A queima de combustíveis 

fósseis contendo metais pesados, a adição de tetraetila de chumbo à gasolina e o aumento das 

aplicações industriais dos metais tornaram a poluição ambiental a principal fonte de envenenamento 

por metais pesados (REBOUÇAS, 1999). 
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 Os metais pesados são comumente usados em processos industriais e jogados sem 

tratamento em águas residuais (efluentes industriais). Na tabela 1 é apresentada uma relação de 

poluentes metálicos presentes em efluentes de diversos ramos industriais. 

     

Tabela 1 – Descrição dos ramos industriais em que são encontrados nos seus efluentes metais 

pesados: 

 

 Metais pesados 

Ramo Industrial Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn 

Papel - x x x x x - x 

Petroquímica x x - x x - x x 

Eletroquímica x x - x x - x x 

Fertilizantes x x x x x x - x 

Refinarias de petróleo x x x - x x - x 

Usinas siderúrgicas x x x x x x x x 

Indústrias de metais não ferrosos - x x x x - - x 

Vidro, cimento,cerâmica - x - - - - - - 

Indústria têxtil - x x - - - - x 

Indústria de couros - x x - - - - - 

Usinas termoelétricas - x - - - - - - 

Fábrica de borracha - - - - - - - x 

Fábrica de baterias eletroquímicas - x - x x - - x 

Fábricas de tintas e corantes x - - - x x - - 

Fábrica de plásticos e resinas - x x - - - - - 

Metarlugia (galvanização-fundição) x x x - x - - x 

 

Fonte: Adaptado e modificado de Fellenberg (1980), Silva (1981) e Jardim (1983). 

 

A poluição relacionada com a contaminação de águas e solo por tais metais é uma das formas 

de poluição do meio ambiente que mais tem despertado preocupação e interesse dos órgãos 

ambientais e governamentais em todo o mundo. Isso ocorre porque tal poluição pode provocar 
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efeitos adversos graves sobre o ecossistema pois tais metais persistem no meio, por não serem 

degradáveis, além de apresentarem alta toxicidade para os organismos vivos, mesmo em 

concentrações muito pequenas. Alguns desses metais exercem um papel importante sobre o 

metabolismo normal dos organismos e a sua presença e dos compostos que os apresentam provocam 

desde pequenas perturbações até sintomas definidos e graves intoxicações. Os metais pesados 

exercem seus efeitos tóxicos combinando-se  a grupos reativos (ligantes) essenciais para as funções 

fisiológicas normais. Esta ação porém depende de sua concentração no meio ambiente, de sua 

toxicidade e da suscetibilidade de cada indivíduo, em particular. 

Todos os sintomas de intoxicação se baseiam, principalmente , em dois mecanismos de ação. 

No primeiro mecanismo íons de metais pesados podem formar complexos com grupos funcionais de 

algumas enzimas (quelatos) bloqueando assim determinados processos metabólicos. No segundo, os 

metais podem se combinar com as membranas celulares. Isto altera a estrutura das mesmas o que 

perturba ou até mesmo impede totalmente o transporte de íons como o Na
+ 

, o K
+ 

e outros, bem como 

de outras substâncias necessárias à manutenção dos processos vitais. 

Os organismos aquáticos se comportam basicamente de duas maneiras em relação à presença 

de metais pesados: 

- o organismo aquático (ou o que ingere a água contaminada) é sensível à ação tóxica de 

pequenas quantidades do metal. Neste caso, tais organismos podem morrer ou envenenar-se em 

conseqüência direta da presença da substância na água. Por exemplo, milhares de peixes são mortos, 

periodicamente, em nossos rios, por causa da aplicação de substâncias como sulfato de cobre ou 

compostos de zinco, no combate a fungos na lavoura. 

- o organismo aquático, não sendo muito sensível à ação tóxica do metal, absorve-o do meio, 

acumulando-o em suas células ou tecidos. Outros organismos, que fazem parte da cadeia alimentar , 

alimentando-se dos primeiros, acumulam maiores quantidades deste metal e assim sucessivamente. 

Há, dessa forma, uma potencialização progressiva ou efeito cumulativo do metal pesado ao longo da 

cadeia alimentar, de tal maneira que os últimos elementos, ao se alimentarem, recebem uma carga 

concentrada da substância nociva, podendo apresentar doenças graves. É o caso por exemplo, da 

ação que se verifica com os compostos de mercúrio (PRADO FILHO, 1995). 

           A detecção de metais pesados é difícil e dispendiosa, pois exige aparelhagem laboratorial 

muito sofisticada. Dentre os principais metais pesados contaminantes podemos destacar o chumbo, o 

mercúrio, o cádmio, o cobre e o arsênio que são altamente tóxicos. 
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1.3- O material suporte escolhido para a preparação de novos materiais: a celulose  

 

Devido à importância que a contaminação de águas por metais pesados  apresenta no mundo 

atualmente, torna-se necessária a busca de métodos eficientes que permitam combater este tipo de 

poluição.  

A celulose é um tipo de carboidrato abundante na natureza que pode ser utilizado na 

preparação de novos materiais (MACHADO, 2000). Os carboidratos são as moléculas mais 

abundantes na face da Terra. Cada ano a fotossíntese realizada pelas plantas e pelas algas converte 

mais de 100 bilhões de toneladas de CO2 e H2O em celulose e outros produtos vegetais. 

Os carboidratos são polihidroxialdeídos ou polihidroxicetonas, ou substâncias que liberam 

esses compostos por hidrólise. Existem, segundo o seu tamanho, três classes principais de 

carboidratos: monossacarídeos (consiste de uma única unidade de polihidroxialdeído ou cetona. O 

mais abundante na natureza é a D-glicose), oligossacarídeos (consistem de cadeias curtas de 

unidades de monossacarídeos unidas entre si por ligações glicosídicas características) e os 

polissacarídeos (consistem de longas cadeias contendo centenas ou milhares de unidades de 

monossacarídeos. Um exemplo é a celulose que ocorre em cadeias lineares.  

Os polissacarídeos mais abundantes, amido e celulose, sintetizados pelos vegetais, consistem 

de unidades recorrentes de D-glicose, mas eles diferem entre si no tipo de ligação glicosídica. Eles 

têm duas funções principais: servem como armazenadores de energia e alimentos, liberadores de 

energia e como elementos estruturais extracelulares. A celulose pode ser representada como uma 

série de anéis piranosídicos rígidos na conformação em “cadeira”, conectados por um átomo de 

oxigênio que faz ponte entre dois átomos de carbono (ligação glicosídica), ao redor do qual existe 

possibilidade de rotação livre. A conformação mais estável para o polímero é aquela para a qual cada 

“cadeira” é rodada 180° relativamente à subunidade precedente, formando uma cadeia reta e 

estendida. Várias cadeias estendidas lado a lado podem formar uma rede estabilizadora de ligações 

de hidrogênio inter e intramoleculares estáveis, retas e de grande resistência à tensão. A força 

resistente à tensão da celulose tem feito dela um material muito útil para a civilização através dos 

milênios. Muitos produtos manufaturados, inclusive o papel, papelão e outros materiais de 

empacotamento e construção são derivados da celulose. 
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Figura 1: Estrutura da celulose destacando as unidades repetitivas (dímero celobiose) em 

cadeira 

Como a celulose tem muitos grupos hidroxilas, a formação de ligações de hidrogênio tem 

uma influência especialmente importante em sua estrutura. É importante ressaltar que a escolha da 

celulose como substância para a preparação de novos materiais se da justamente pela presença deste 

grande número de grupos hidroxilas em sua estrutura.  

A celulose é uma substância fibrosa, resistente e insolúvel em água, encontrada na parede 

celular dos vegetais, particularmente em raízes, troncos, galhos e em todas as partes lenhosas dos 

tecidos vegetais. A celulose constitui a maior parte da massa da madeira e o algodão por exemplo, é 

celulose quase pura.  

Tabela 2: Conteúdo de celulose de vários materiais. 

 

Material Celulose (%) 

Algodão 95-99 

Rami 80-90 

Bambu 40-50 

Madeira 40-50 

Bagaço de cana 43 

Musgos 25-30 

Bactérias 20-30 
 

Fonte: MACHADO, 2000 
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1.4- As poliaminas: uma classe importante de ligantes para complexação de metais pesados 

 

Alguns agentes quelantes do tipo poliaminas macrocíclicas (Figura 2) têm eficiência 

reconhecida na complexação  de metais pesados  (BIANCHI, 1991) , principalmente o Cu
+2

, o Zn
+2

 e 

o Pb
+2

. Alguns trabalhos têm sido relatados (PURANIK, 1996), descrevendo a utilização desses 

tipos de compostos na purificação de água ou combustível contaminados por tais íons. A alta 

afinidade dessas moléculas nitrogenadas macrocíclicas ou lineares  por metais  é mostrado na Figura 

1 que apresenta também os valores dos logaritmos das constantes para formação de complexo de 

várias poliaminas com o cobre. A afinidade das poliaminas macrocíclicas como 3 é superior às 

poliaminas lineares como 2, atribuída ao efeito macrocíclico (CABBINESS, 1969; MARGERUM, 

1969). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 – Afinidade de diferentes tipos de poliaminas (lineares e macrocíclicas) pelo cobre. 

 

Neste trabalho, poliaminas acíclicas comerciais serão introduzidas (através de reações 

químicas clássicas) na celulose para a preparação de  novos materiais que serão testados em relação 

às suas propriedades complexantes para metais pesados. 

HNNH

NH HN

NH2NH

NH NH2

NH2NH

NH2
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Log KCu = 16

trietilenotetramina (TETA)
Log KCu = 20
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2 – OBJETIVOS E PROPOSTA DE TRABALHO 

 

Este trabalho tem como objetivo a preparação e a avaliação de novos materiais filtrantes 

para a adsorção de íons Cu
2+

 em solução aquosa. O objetivo é a preparação, a partir da celulose e de 

poliaminas, de novos materiais sólidos com capacidade de complexar os íons de metais pesados em 

solução aquosa e assim descontaminar as águas poluídas por tais íons.  

A proposta de trabalho envolve, na sua primeira parte, a modificação da celulose com a 

obtenção da celulose contendo funções ácidos carboxílicos do tipo 4. Isso poderia ser feito a partir 

dos grupos hidroxila primários da celulose como mostrado no figura 3. Posteriormente, as funções 

carboxílicas desta seriam usadas para ancorar várias poliaminas lineares (etilenodiamina, 

trietilenotetramina, polímero de etilenodiamina) via formação de uma função amida, obtendo-se a 

celulose modificada do tipo 5.  
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Esquema 1 – Modificação da celulose para a obtenção da celulose contendo funções ácido 

carboxílico e posterior ancoramento de poliaminas lineares. 

 

A celulose foi escolhida como suporte sólido de partida devido ao seu baixo custo, grande 

acessibilidade e facilidade de modificação estrutural. Da mesma seriam usadas inicialmente  

poliaminas lineares como a etilenodiamina e a trietilenotetramina por causa  da disponibilidade e do 

baixo preço desses compostos.  

 

Em uma segunda parte do trabalho, os novos materiais obtidos poderiam ser estudados em 

relação à sua capacidade de complexação com os íons Cu
2+

 em solução aquosa. Este estudo poderia 

determinar, por exemplo, o poder de descontaminação destes suportes para  águas poluídas por tal 

metal. Este estudo está representado esquematicamente na Figura 3. Como pode ser visto, uma 
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solução aquosa contendo íons contaminantes em solução seria colocada em contato com o novo 

material obtido derivado da celulose. Após separação do material sólido, análise da água poderia 

revelar se o material foi capaz de reter os íons e em que quantidade. A técnica utilizada para 

quantificação dos íons em solução foi a titulação volumétrica.  
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Figura 3 –  Modificação da celulose e uso do novo material  para a purificação de efluentes 

contaminados por metais pesados. 
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3 – REVISÃO DA LITERATURA 

 

Considerando os objetivos do trabalho proposto, dois tópicos importantes terão os trabalhos da 

literatura aqui revisados: o que trata da modificação química da celulose e aquele referente a 

“adsorção” de metais pesados por celuloses modificadas. 

 

3.1- A modificação química da celulose 

    

3.1.1) Introdução de funções ácido carboxílico 

           

          Preocupações ambientais têm levado ao aumento na procura de materiais renováveis para 

aplicações de interesse ambiental. Esta tendência tem contribuído para que biomateriais tradicionais 

como as fibras nativas ligninocelulósicas sejam reconsiderados por exemplo, na substituição de 

polímeros sintéticos, uma vez que em muitos casos elas têm uma melhor performance. Por 

exemplo, este material é um absorvente utilizado em produtos de higiene, nos quais as fibras 

ligninocelulósicas são usadas para substituir parcialmente polímeros sintéticos superabsorventes 

(HANNA, 1995). Um aspecto muito atrativo das fibras ligninocelulósicas é a sua composição 

química, com uma grande quantidade de unidades hidroxilas facilmente acessíveis que podem 

atacar por uma variedade de grupos funcionais (SJOSTROM, 1982). Modificações químicas de 

materiais como a celulose são normalmente realizadas para criar polímeros de celulose com 

diferentes propriedades físico-químicas como o acetato de celulose, a nitro-celulose, e a 

carboximetilcelulose (BRYDSON, 1982). 

Celuloses oxidadas contendo grupos carboxílicos (Figura 4) representam uma nova classe 

de materiais biodegradáveis. Estudos mais recentes demonstram que elas possuem atividades 

antibacterianas (DINEEN,1976; ABEV e colaboradores, 1986) e podem ser usadas em regeneração 

óssea (FINN E COL., 1992) e terapia peridental ( POLLACK E BOUWSMA, 1992). É descrito 

também que a presença de ácidos carboxílicos melhora a absorção de água nas paredes da fibra 

(CARLSON E COL., 1983; YOUNG, 1985; LINDSTRÖM, 1992; SCALLAN,1977 E SCALLAN, 

1983).   
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Figura 4 – Estrutura da 6-carboxicelulose (celulose oxidada).  

 

Para se introduzir funções ácido carboxílicos na celulose, os métodos podem ser agrupados 

em: 

-oxidação direta das hidroxilas primárias; 

-formação de um  “linker” (âncora) funcionalizado com um grupo carboxílico 

  

No caso da oxidação direta, a oxidação seletiva de grupos hidroxila primários em 

carboidratos é uma modificação química importante pois, devido à similaridade dos grupos álcoois 

primários e secundários, não pode ser realizada com muitos oxidantes de uso comum. (NOOY, 

1996). Um dos métodos conhecidos para a oxidação de álcoois primários da celulose e outros 

polissacarídeos insolúveis em água é a oxidação com óxidos de nitrogênio (YACKEL, 1942; 

PAINTER, 1977, 1985; NOOY, 1996). A oxidação heterogênea da celulose com tetróxido de 

nitrogênio fornece principalmente a 6-carboxicelulose (YACKEL, 1942). Este composto é um 

polissacarídeo comercialmente disponível  como agente cicatrizante de ferimentos pós cirúrgicos, 

(DIMITRIEVICH, 1990).  A oxidação não é completamente seletiva e uma etapa adicional de 

redução com boridreto de sódio é necessária para reduzir as cetonas formadas (10-20%) pela 

oxidação de grupos álcoois secundários. Este método tem um  rendimento muito alto (maior que 

95%) de conversão dos álcoois primários da celulose à grupos carboxílicos. 

         

Um outro método descrito para a oxidação direta das hidroxilas primárias da celulose 

envolve o tratamento da mesma com clorato, bromato ou clorito de sódio com, respectivamente, 

uma quantidade catalitica de cloreto ou brometo de sódio (PAGLIARO, 1998). As oxidações são 

feitas sob condições homogêneas ácidas dissolvendo-se a celulose em ácido fosfórico. Nestas 

condições uma oxidação quase completa (maior que 90%) é conseguida. Por exemplo, a oxidação 

da celulose dissolvida em 85% de ácido fosfórico com clorato de sódio e uma quantidade  catalítica 

de NaCl rende um  polímero com um grau de oxidação no C-6 de aproximadamente 95%. No caso 
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da oxidação com bromato, foi observado que o uso de ácido fosfórico 80% levou a um alto 

rendimento e o  grau de oxidação com clorato foi melhor em ácido fosfórico 85%. Os resultados 

para a a oxidação da celulose usando esta metodologia estão apresentados na tabela 3. 

 

Tabela 3 - Grau de oxidação da celulose usando cloratos, bromatos e cloritos 

 

Oxidante Grau de oxidação (%) Rendimento (%) 

NaBrO3 96 85 

NaClO3 90 55 

NaClO2 95 60 
Fonte : PAGLIARO, 1998 

 

No caso da formação de um  “linker” (âncora) funcionalizado com um grupo carboxílico, a 

modificação das fibras ligninocelulósicas e madeira pode ser feita por tratamento das mesmas com 

anidridos como o succínico, o maleico, ou o ftálico (GORVES, 1992; MATSUDA,1987; 

ROBERTS E TATHAM, 1992; LUNER E COL., 1993 E ZHANG, 1994). 

  Gellersted utilizou o anidrido succínico que foi introduzido à polpa altamente branqueada 

(CP) e à polpa termomecânica (CTMP contendo 24% de lignina) de produtos ligninocelulósicos 

(GELLERSTED, 1999). A modificação foi realizada por tratamento do material com anidrido 

succínico em piridina na presença de uma quantidade catalítica de trietilamina a temperatura 

ambiente durante vários períodos de tempo. As fibras foram caracterizadas de acordo com o ganho 

de massa, cristalinidade - (WAXS), titulação condutimétrica (determinação quantitativa das 

carboxilas presentes na celulose oxidadas- SAMUELSON, 1963; NEVELL, 1985), espectroscopia 

na região do  infravermelho (FTIR) e exame  por microscopia eletrônica  (ESEM).  

No infra-vermelho (IV), a modificação pôde ser confirmada pela presença de estiramento do 

pico referente à carbonila em 1750 – 1735 cm
-1 

 (YANG, 1993). Já a titulação condutimétrica foi 

usada para determinar a quantidade total de grupos iônicos presentes nas fibras (KATZ E COL., 

1984). O grau de succinilação das fibras de celulose depois de 15 horas de tratamento foi 

determinado pela medida do aumento de peso e os resultados mostraram que a CP forneceu um 

ganho de massa de 12% e a CTMP de 3,5%. O número de funções ácidos carboxílicos foi 

calculado por titulação condutimétrica e os seguintes resultados foram encontrados: CP (polpa 

Kraft, Stora Cell) – 1,0 x10
-6

 mol/mg e CTMP (polpa química e termomecânica, SCA) – 0,4x10
-

6
mol/mg. 
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As reações que ocorrem entre os componentes da fibra e o anidrido succínico são mostradas 

na Figura 5 . 
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Figura 5 – Possíveis reações que ocorrem quando fibras ligninocelulósicas reagem com anidrido 

succinico. 

 

          Foi observado pelos autores que um aumento na succinilação é obtido com  tempos de 

reação mais longos. Este aumento pôde ser acompanhado no IV pela intensidade da banda de 

absorção do grupo carbonila, que continuou a aumentar com tempos de reações mais longos. 

Entretanto estes autores observaram que por titulação condutimétrica o número de funções 

carboxílicas atingia um platô ou decrescia (dependendo do material usado) após um certo número 

de horas. Eles propuseram então que o aumento do conteúdo carbonílico observado no IV poderia 

ser resultante de reações de esterificação intramoleculares entre as funções ácidos carboxílicos do 

ácido succínico introduzidas e os grupos hidroxilas nas proximidades. 

Um outro exemplo de introdução de um “linker” contendo funções ácido carboxílico pode 

ser dado pela produção da carboximetilcelulose (HEINZE, 1998). Este polímero é muito utilizado 

industrialmente em vários produtos como detergentes, alimentos, emulsões, cerâmicas, cosméticos, 

farmacêuticos etc (HADER, 1954). A carboximetilcelulose é usualmente vendida na forma do seu 

sal de sódio, uma vez que sua forma ácida tem pequena solubilidade em água. A 

carboximetilcelulose é um derivado preparado em duas etapas (Esquema 2) pela reação entre a 

celulose e o hidróxido de sódio formando o sal correspondente que em seguida reage com o ácido 

cloroacético sob condições controladas (NICHOLSON, 1985). 



 15 

 

 

 

 

Esquema 2: Síntese da carboximetilcelulose a partir da celulose 

 

3.1.2) Introdução de funções amina na celulose 

 

Recentemente Hill e colaboradores descreveram um trabalho de modificação química da 

madeira envolvendo a formação de ligações covalentes (HILL & MALLON, 2002). Estes autores 

estavam interessados na obtenção de novos materiais derivados de madeira e com melhores 

propriedades, como resistência a umidade e a dilatação. Para isto, eles propuseram que a madeira 

podia ser modificada por ativação da sua superfície com anidrido succínico seguido por reação do 

grupo ácido succínico liberado e uma diamina (Esquema 3). Isto resultaria em um grupo amina 

pendente, o qual poderia reagir com um segundo grupo carboxílico que teria sido introduzido, por 

exemplo, em  uma parte diferente da madeira, gerando um material com novas propriedades físico-

químicas. 
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Esquema 3 – Reação para a formação de ligações intramoleculares na madeira (HILL, 2002). 

       Para este trabalho foram utilizadas fibras TMP (fibras termodinamicamente extraídas da 

madeira) que foram succinilizadas com um ganho de massa médio de 35 % . A reação de 
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acoplamento foi realizada com a hexametilenodiamina (HMDA) em dimetilformamida e 

utilizando-se como reagente de acoplamento a diisopropilcarbodiimida (DIC). A reação foi deixada 

a 50° C por 24 horas para facilitar as reações intramoleculares e obter o maior número de reaões 

intramoleculares desejado pelos autores para modificar as propriedades do material.  É importante 

ressaltar que a nossa proposta de trabalho envolve exatamente o mesmo planejamento/raciocínio 

utilizado por este grupo de pesquisa, embora tenhamos iniciado os nossos trabalhos antes da 

publicação do seu artigo. Na verdade, a diferença consistiria no tipo de material e amina utilizados 

bem como o fim para o qual o trabalho é proposto. 

 

          Um outro trabalho descrito na literatura envolvendo uma outra sequência de reações para 

introdução de grupos aminas na celulose é aquele descrito por Navarro e colaboradores, 

(NAVARRO et al, 1996). Estes autores tinham como objetivo modificar a celulose com 

polietileniminas [polímero de poliaminas do tipo (-NHCH2CH2-)x[-N(CH2CH2NH2)CH2CH2-]y] e 

usar o novo adsorvente sintetizado para a remoção de mercúrio de águas contaminadas por este 

metal. A seqüência de reações utilizadas é apresentada no Esquema 4.  
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Esquema 4 – Diagrama esquemático da síntese de  celulose-PEI (HILL, 2002). 

             

            A celulose tratada com metóxido de sódio deu origem ao alcóxido correspondente (celulose 

de sódio), que reagiu com a epicloridrina para formar a epoxipropilcelulose com um rendimento de 

100%. Finalmente, a epoxipropilcelulose foi tratada com excesso de polietilenimina (PEI) para 

fornecer a celulose-PEI, o novo material modificado. Neste trabalho os autores obtiveram diversos 
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tipos de celuloses modificadas Celulose-PEI 300, Celulose-PEI 600, Celulose-PEI 1200, etc onde o 

que se variava era o peso molecular da PEI introduzida (Tabela 4). 

 

          Tabela 4– Análise elementar das celuloses modificadas com PEI 

MM PEI C (%) H (%) N (%) 

300 47,58 7,46 7,46 

600 48,07 7,84 8,75 

1200 47,82 7,81 7,60 

20000 46,32 7,94 6,59 

CS-30 45,31 8,29 12,83 
                                                    a Os valores nos parênteses representam a análise dos elementos baseada na fórmula. 

                                             b 
O conteúdo de PEI foi calculado na razão de C e N. 

Fonte: Adaptado de NAVARRO, 1996 

 

Um dos problemas relacionados a este tipo de introdução de poliaminas poliméricas é que o 

grau de substituição na celulose matriz não pode ser proporcionalmente aumentado com o aumento 

da concentração da poliamina na reação (Figura 6B), uma vez que existe uma grande tendência da 

poliamina de fazer ligações cruzadas (Figura 6A). Os diagramas das Figuras 6A e 6B demonstram 

claramente que o  diminui o número de cadeias de PEI que podem ser ligadas à matriz, diminuindo 

assim o número de funções aminas que podem ser usadas para quelar os metais. A mobilidade das 

cadeias PEI é também reduzida devido à rigidez que o “crosslink” produz nos grupos amina. O 

“crosslink” de poliaminas com a matriz pode assim afetar o seu papel e ter um efeito claro na 

capacidade e seletividade do adsorvente. 
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Figura 6A e 6B -  Possíveis formas de ataque do PEI da matriz de celulose (NAVARRO, 1996) 

            

3.2- A “adsorção” de metais pesados por celuloses modificadas  

 

A adsorção de cátions metálicos sobre suportes sólidos modificados ou não, tem sido 

bastante estudada nos últimos anos visando principalmente a remoção de metais pesados presentes 

em meio aquoso e não aquoso, como por exemplo águas fluviais e álcool combustível (MOREIRA, 

J. C et al ., 1985; JORGE et al., 1988 E KUBOTA et al 1989)
 
. 

          Dentre os diversos materiais suportes que possuem capacidade de adsorver cátions metálicos, 

a celulose apresenta propriedades interessantes, principalmente por ser o biopolímero mais 

abundante na natureza e permitir que sua superfície seja modificada através de processos químicos 

relativamente simples e de baixo custo, como por exemplo a introdução de grupos carboxílicos, 

fosfatos ou sulfatos, com o que consegue-se aumentar a sua capacidade de troca iônica (REID, J.D. 

E COL, 1949 E KENNEDY, B. S , E COL., 1985).O estudo da adsorção de cátions metálicos pela 

celulose tem sido feito visando a remoção ou separação dos mesmos de soluções aquosas diluídas 

com finalidades analíticas ou tecnológicas (OGIWARA, 1967 E LIESER, 1986). 
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Um exemplo é o estudo da adsorção de cátions Al
3+

 (aq) pela celulose microcristalina 

comercial (Merck, art.2331), realizado por Chagas (CHAGAS & JORGE, 1988). Neste estudo, 

inicialmente foi realizada a determinação do número de funções carboxílicas presentes na celulose 

comercial por titulação condutimétrica da mesma com NaOH aquoso 0.0200 mol/L. A quantidade 

de grupos carboxílicos encontrada na celulose foi de 3.49 x10
-6

 mol/g. Em seguida foram efetuados 

os estudos de adsorção. O gráfico da figura 13  mostra os resultados das três faixas de pH onde 

houve adsorção. A concentração de Al
3+

 na solução em equilíbrio estava na faixa de 10
-4

 – 10
-5

 

mol/L.  

 

Figura 7 – Adsorção de alumínio pela celulose em função do pH (CHAGAS & JORGE, 1988).  

           

Como se pode notar pela análise do gráfico, a quantidade de alumínio adsorvida depende da 

acidez, passando por um máximo no “pH natural” (sem adição de ácido ou base). Isto pode ser 

explicado em função da competitividade com os íons H
+
 a pH baixos e à hidrólise do Al

3+
 a pH 

mais altos, retirando o alumínio retirado da solução. Na região de pH onde a adsorção é máxima, a 

quantidade de alumínio adsorvida é praticamente igual a dos grupos carboxilas presentes na 

mesma. Isto leva a concluir que o único mecanismo de retenção do alumínio é o da troca iônica 

(CHAGAS & JORGE, 1988). 
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          De forma geral, a celulose não modificada possui uma baixa capacidade de complexar metais 

pesados como o Fe, o Ni, o Cu, o  Pb e  o U (por exemplo para o cobre a capacidade de 

complexação é de cerca de 0,035 mmol Cu/g em pH=3) (LIESER KH, 1983). Esta complexação é 

ainda menor na presença de sais, devido à competição entre outros íons pelos sítios de sorção (este 

fator é importante uma vez que águas naturais ou soluções residuárias sempre contém alguns sais). 

Como a capacidade da celulose de complexar metais pesados é pequena devido à presença de 

poucos grupos com afinidade por metais, a modificação da celulose através da introdução de 

grupos ácidos carboxílicos ou de aminas melhora muito a adsorção uma vez que tais funções 

possuem uma maior afinidade por metais pesados. 

 Experimentos de adsorção de cátions cobre (II) com vários derivados celulósicos 

modificados ou não comercialmente disponíveis foram realizados por Padilha (PADILHA, 1993). 

Os derivados celulósicos (CEL-Celulose Microcristalina Avicel Merck; CMCH-

Carboximetilcelulose sódica técnica da Bonânia S.A; FOSCEL-Fosfato de celulose ou OXICEL-

Oxicelulose) foram colocados em contato com uma solução de perclorato de cobre (II)  e a 

capacidade de complexação de cada material foi avaliada. A figura 8 mostra a influência do tempo 

de contato dinâmico para se atingir o equilíbrio de adsorção entre o adsorvente sólido e os cátions 

cobre (II) em solução. Verifica-se que são necessários 50 minutos de agitação mecânica para que se 

atinja o equilíbrio de adsorção entre a CEL (Celulose Microcristalina Avicel Merc) e os cátions 

cobre (II), sendo que para a CMCH (Caboximetilcelulose livre), FOSCEL (fosfato de celulose) e 

OXICEL (oxicelulose) este tempo reduz-se para 40 minutos. 
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Figura 8 – Curva de adsorção do cátion cobre (II) por 100 mg de CEL, CMHC, FOSCEL ou 

OXICEL determinadas a 298K em função do tempo de contato dinâmico (PADILHA, 1993). 

 

          Os resultados referentes à adsorção em diferentes faixas de pH são mostrados na Figura 11. 

Verifica-se que a quantidade de cobre (II) adsorvida depende da acidez do meio, sendo que o pH 

onde ocorre a máxima adsorção em todos os adsorventes é o pH natural da solução de perclorato de 

cobre (II) (pH = 5.01). Este comportamento se explica em função da diminuição do grau de 

protonação dos grupos carboxílicos ou fosfato dos adsorventes, e pela maior dissociação do 

hidrogênio ácido desses grupos em pH menos ácido. 
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Figura 9 – Influência do pH da solução na adsorção do cátion cobre (II) por 100 mg de CEL, 

CMCH, FOSCELou OXICEL determinada a 298 K (PADILHA, 1993) 

As capacidades máximas de adsorção para esses quatro materiais para os íons Cu 
2+ 

estão 

apresentadas na tabela 5. 

Tabela 5 – Capacidade máxima de adsorção de CEL, CMCH, FOSCEL e OXICEL  para os 

íons Cu
2+

. 

Tipo de adsorvente Capacidade máxima de adsorção 

 (mol / g) para os íons Cu 
2+

 

Capacidade máxima de adsorção 

 (mg / g) para os íons Cu 
2+

 

CEL 0,54 x 10
-5 

0,34 

CMCH 1,28 x 10
-4

 8,13 

FOSCEL 1,12 x 10
-4

 7,12 

OXICEL 0,38 x 10
-4

 2,41 

Fonte: Adaptado de PADILHA, 1995 
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        Experimentos de adsorção de mercúrio (Hg) por derivados celulósicos modificados (incluindo 

a celulose-PEI, item 3.1B, página 19), foram realizados por Navarro e colaboradores (NAVARRO, 

1996). Para os experimentos de absorção foram utilizados preferencialmente os adsorventes 

celulósicos contendo PEI 600 g/mol (como pode ser visto na tabela 4, página 19, isso corresponde à 

celulose modificada com maior conteúdo de nitrogênio). As curvas de adsorção de Hg por vários 

adsorventes em vários pHs são mostradas na Figura 10 e indicam afinidade significante da 

celulose-PEI pelo Hg mesmo em níveis muito ácidos. Isso é surpreende pois normalmente 

adsorventes de metais exibem uma grande diminuição na sua afinidade por metais em valores de 

pH baixos devido à competição dos metais com os íons hidrônio. Neste caso, os autores propõem 

que a alta constante de estabilidade do complexo Hg-amina deve ser o responsável pela dificuldade 

dos íons hidrônio de deslocar o mercúrio do complexo metal-ligante. 

 

 

Figura 10 – Efeito do pH na adsorção de Hg por diferentes adsorventes sintetizados.  - cell-

PEI600;  - cell-PEI1200;  - cell-PEI20000;  - cell-ED   
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         A capacidade de um adsorvente pode ser determinada pela análise do número máximo de íons 

que podem ser ligados por unidade de massa do adsorvente. Durante os experimentos 

desenvolvidos por Navarro, isotermas foram usadas para avaliar a capacidade de adsorção dos 

materiais obtidos. Para os sistemas considerados, o modelo de Langmuir foi o que encontrou maior 

aplicação na interpretação da adsorção do mercúrio pela celulose-PEI (celulose modificada com 

polietilenoamina), celulose-ED (celulose modificada com etilenodiamina) e CS-03 (quitosano 

modificado com grupos poliamina quelantes) particularmente em baixas faixas de concentração (< 

10 mg/L). A isoterma é expressa pela equação: 

Q = Q máx (b)(Ceq ) / 1+ b(Ceq )   Equação 1 

Onde Q = concentração de metais ligados no adsorvente (mg/g), Ceq = concentração do metal em 

equilíbrio na solução, b = constante de Langmuir (L/mg) e  Q max = capacidade de adsorção (mg/L). 

Esta equação pode ser linearizada de forma que:   

1/Q = [1/ Q máx ( b)] [1/ Ceq ] x 1/ Q max   

A marcação em um gráfico de 1/ Ceq x 1/Q  (Figura 11) permite a determinação das  capacidades 

dos adsorventes  que são mostradas na Tabela 6.  

 

Figura 11 – Isotermas de Langmuir para a adsorção do Hg por diferentes adsorventes. - cell-

PEI600;   - CS-03;  - cell-ED 
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Tabela 6–Dados da isoterma de Langmuir para a adsorção do Hg por diferentes adsorventes 

Adsorventes Capacidade (mg g
-1

) Constante de estabilidade (1 mg
-1

) 

Cell-PEI 288,0 12,09 

Cell-ED 188,0 0,213 

CS-30 329,0 2,2 

Fonte: NAVARRO, 1996 
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4- METODOLOGIA E RESULTADOS: 

 

A primeira parte deste trabalho foi constituída da modificação inicial da celulose para obter 

funções ácido carboxílico e utilização dessas funções para ancorar aminas comerciais como a 

etilenodiamina e a trietilenotetramina via formação de uma função amida. Em uma segunda 

parte do trabalho, foi realizado um estudo sobre a  complexação dos íons Cu
2+

 em solução 

aquosa pelos novos materiais preparados.  

 

 

4.1-Introdução de funções ácidos carboxílicos na celulose 

 

 Segundo a literatura, dois tipos de modificação da celulose para introdução de funções 

ácidos carboxílicos (necessárias para a fixação posterior de aminas), podem ser propostas.  

A primeira rota sintética (Esquema 5) seria a oxidação direta da celulose usando por 

exemplo, a metodologia descrita por PAGLIARO e colaboradores (1998), seguida da formação 

de uma função amida entre a poliamina 2 e as funções ácidos carboxílicos produzidas na 

celulose. Esta reação poderia ainda ser realizada de acordo com FRANK (1992), usando hidrato 

de 1-hidroxibenzotriazol (HOBt) e diisopropilacarbodiimida (DIC) em dimetilformamida 

(DMF). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 5: Primeira rota proposta para a modificação da celulose 
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         A segunda rota sintética possível (Esquema 6) necessitaria da introdução de um "linker" 

(ligante) funcionalizado via formação de uma ligação éster com as hidroxilas primárias da 

celulose. Os ácidos carboxílicos do "linker" poderiam reagir como anteriormente com a amina de 

tipo 2 para produzir a celulose modificada contendo tais aminas.  

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 6 : Segunda rota proposta para a modificação da celulose 

 

  Em nosso trabalho optamos pela segunda rota usando como reagente,  para introduzir o 

linker funcionalizado, o anidrido succínico. Tal reagente já foi usado para modificar suportes 

sólidos como a resina de tipo Wang (STROCKER, 1996), lignina (SUN, 2001), celulose 

(GELLERSTEDT, 1999) e também  a madeira (HILL, 2002). 

  

4.1.1) Introdução do anidrido succínico na celulose 3 MM Whatman 

 

Neste trabalho, a celulose comercialmente disponível (3MM Whatman) foi tratada com 

anidrido succínico sob refluxo de piridina para esterificação de suas hidroxilas primárias 

segundo mostrado no Esquema 7. 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 7: Introdução de funções ácidos carboxílicos na celulose comercial 
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Inicialmente foram realizados vários experimentos com o intuito de se verificar quais as 

melhores condições de reação (temperatura, quantidade de anidrido succínico utilizada e tempo 

de reação). A tabela 7 abaixo mostra os resultados encontrados para cada experimento realizado. 

 

Tabela 7 -  Reações para introdução de grupos ácidos carboxílicos na celulose comercial 

Experimento N
o
 de equivalentes de 

anidrido succínico 

Tempo de 

 reação 

Temperatura Ganho de 

 massa 

1 3 5 dias Refluxo da piridina 16,5 % 

2 3 6 horas Refluxo da piridina 39,6 % 

3 6 4 horas Refluxo da piridina 17,7 % 

4 3 24 horas Temp. ambiente 14,6 % 

5 3 6 horas Refluxo da piridina 39,9 % 

6 3 24 horas Refluxo da piridina 40,2 % 

7 3 2 horas Refluxo da piridina 28,7 % 

8 3 4 horas Refluxo da piridina 45,0 % 

9 1,5 4 horas Refluxo da piridina 16,1 % 

10 2 4 horas Refluxo da piridina 18,0 % 

11 2 4 horas Refluxo da piridina 33,0 % 

12 4 2 horas Refluxo da piridina 60,0 % 

             

  Pôde-se concluir que as melhores condições de reação foram as do experimento 12. 

Neste experimento, a celulose 3 MM Whatman (10,40g, 0,0642 mol ) foi tratada com anidrido 

succínico (30,0 g, 0,3 mol, 4 eq.) em refluxo da piridina anidra (210 mL) durante 2 horas. 

Depois do resfriamento, o material foi filtrado, lavado com solução 1 mol/L de ácido acético em 

diclorometano, etanol  95%,  água destilada  e finalmente com etanol 95%. O material foi 

secado durante 30 minutos a 70 °C na estufa e deixado uma noite no dessecador. Após pesagem, 

a celulose modificada 6  (16,67 g) foi  obtida com um ganho de massa de 60%. O cálculo do 

ganho de massa é realizado com base na relação entre a massa final do produto e a massa inicial 

de celulose 3 MM Whatman conforme descrito abaixo: 

           Ganho de massa = (massa final - massa inicial)/massa inicial x 100 

Ganho de massa = (16,67g – 10,40g) /10,40g x 100 = 60 % 
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4.1.2) Quantificação das funções ácido carboxílico 

 

            O procedimento utilizado para se verificar a quantidade de funções ácido carboxílico 

introduzida na celulose foi a retrotitulação de um excesso (50 mL) de NaOH padronizado 

(0,0385 mol/L) adicionado à celulose modificada 6, com HCl padronizado (0,0375 mol/L). Este 

procedimento foi realizado em duplicata para duas diferentes massas de celulose modificada 6. 

Assim, à duas amostras de celulose modificada 6 (252 mg e 352 mg), adicionaram-se 50 mL de 

solução de NaOH em excesso para neutralizar as funções ácido carboxílico do material. O 

material foi deixado sob agitação magnética durante 20 minutos. Após filtração e lavagem com 

água destilada, o excesso de NaOH foi titulado com HCl. Após a retrotitulação foram gastos os 

seguintes volumes de HCl: 

 

Experimento 1 (252 mg de celulose modificada 6): 

  

      Volume de HCl (média) gasto na titulação = 27,8 mL 

 

Cálculos:  

          Quantidade em matéria de NaOH = 0,0500 L x 0,0385 mol/L = 1,92x10
-3 

mol 

          Quantidade em matéria de HCl = 0,0290 L x 0,0375 mol/L = 1,04x10
-3 

mol 

          Quantidade em matéria de COOH = Quantidade em matéria de NaOH – 

Quantidade em matéria de HCl = 8,82x10
-4  

mol/ 252 mg 

       3,50x10
-6 

mol/mg 

 

Experimento 2 (352 mg de celulose modificada 6): 

        

          Volume de HCl (média) = 20,4 mL 

 

Cálculos:  

          Quantidade em matéria de NaOH = 0,05 L x 0,0385 mol/L = 1,925x10
-3 

mol 

          Quantidade em matéria de HCl = 0,0204 L x 0,0375 mol/L = 7,65x10
-4 

mol 

          Quantidade em matéria de COOH = Quantidade em matéria de NaOH – 

Quantidade em matéria de HCl = 1,16x10
-3  

mol/ 352 mg 

     

  3,30x10
-6 

mol/mg 
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Tabela 

 

Com base nos volumes de HCl gastos na titulação dos dois experimentos determinou-se 

quantitativamente o número de funções ácido carboxílico inseridas na celulose: 3,40x10
-6

 mol 

por mg de celulose modificada 6. 

            Comparando esse resultado com os dados da literatura descritos na revisão bibliográfica 

deste manuscrito (1,00 x10
-6

 mol/mg no trabalho de GELLERSTED e colaboradores (1999) para 

uma celulose modificada, página 13), podemos concluir que conseguiu-se neste trabalho o 

aumento do rendimento de introdução do número de funções ácido carboxílicos na celulose 

modificando as condições experimentais em relação àqueles autores. 

 

4.1.3) Estudo da cinética da reação  

            Um estudo da cinética da reação para se observar qual a  proporção de introdução das 

funções ácido carboxílico em função do tempo foi realizado. A celulose foi tratada com anidrido 

succínico (3 eq.) sob refluxo de piridina e alíquotas da mistura reagente foram recolhidas nos 

seguintes intervalos de tempo: 30 minutos, 1 hora,  2 horas, 3 horas, 4 horas e 6 horas. Após 

filtração, lavagem e secagem das alíquotas recolhidas, foi realizada uma retrotitulação com 

NaOH 0,0145 mol/l em excesso e HCl 0,0132 mol/l para verificar a quantidade de funções ácido 

carboxílico que foram introduzidas na celulose modificada. Este procedimento foi realizado em 

duplicata para  cada intervalo de tempo em que foram coletadas alíquotas da celulose 

modificada 2. O procedimento padrão foi:  à celulose modificada 6 (30 mg), adicionou-se 20 mL 

NaOH em excesso para neutralizar as funções ácido carboxílico do material. O excesso de 

NaOH foi titulado com HCl padronizado. A tabela 8 apresenta os resultados obtidos.   

   

 

 

 

 

 

Quantidade de 

celulose 

modificada 6 

(mg) 

Volume 

de HCl 

(mL) 

Quantidade em 

matéria de 

NaOH (mol) 

Quantidade em 

matéria de HCl 

(mol) 

Quantidade em 

matéria de 

COOH (mol) 

252 27,8 1,92x10
-3 

1,04x10
-3

 3,50x10
-6

 

352 20,4 1,92x10
-3 

7,65x10
-4 

3,30x10
-6 
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Tabela 8 - Resultados obtidos no estudo da cinética da reação de obtenção da celulose 

modificada 6.  

Tempo 

(horas) 

Quantidade em 

matéria de 

NaOH (mol) 

Volume de 

HCl gasto 

(mL) 

Quantidade em 

matéria de HCl 

(mol) 

Quantidade em matéria 

de funções COOH (mol) 

por mg de celulose 

modificada 6 

0,5 2,90x10
-4 

20,1 2,65x10
-4 

8,22x10
-7 

1 2,90x10
-4 

19,7 2,60x10
-4 

1,10x10
-6 

2 2,90x10
-4 

19,2 2,53x10
-4 

1,23x10
-6 

3 2,90x10
-4 

17,2 2,27x10
-4 

2,10x10
-6 

4 2,90x10
-4 

15,0 1,99x10
-4 

3,03x10
-6 

6 2,90x10
-4 

14,7 1,95x10
-4 

3,17x10
-6 

         

A Figura 12 mostra a evolução na quantidade de funções ácido carboxílico introduzidas 

em função do tempo de reação. 
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Figura 12 - Quantidade de funções ácido carboxílico introduzidas por mg de celulose 

modificada 6  em função do tempo de reação. 

 

            Verificou-se que, com o passar do tempo, ocorre um aumento na quantidade de funções 

ácido carboxílico introduzidas na celulose 3 MM Whatman. Os primeiros resultados indicam 

que depois de 4 horas um patamar é atingido. Entretanto, um estudo envolvendo tempos de 

reação superiores deveria ser efetuado para confirmar esse resultado.  De qualquer maneira, um 

máximo de 3,0-3,5 x10
-6

 mol de funções ácido carboxílico introduzidas foi sempre obtido nos 

nossos estudos.  

 

4.1.4) Análise  por espectrometria na região do infravermelho (FTIR) 
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             A caracterização da celulose modificada 6 com funções ácidos carboxílicos foi realizada 

usando-se a espectrometria no infravermelho. O espectro da celulose pura (Whatman 3MM) é 

apresentado na Figura 13. O espectro da celulose modificada 6 (Figura 14) mostrou o 

aparecimento de duas bandas fortes em 1738 e 1722 cm
-1

 (Figura 15), comprovando a presença 

de dois tipos de carbonilas, uma relativa à ácido carboxílico e uma relativa à éster. Assim, a 

análise do espectro de infravermelho da celulose modificada 6  comprovou a introdução na 

celulose do anidrido succínico e a liberação da função ácido carboxílico. 
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Figura 13 : Espectro na região do  infravermelho (KBr) da celulose pura (Whatman 3MM) 
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Figura 14 : Espectro no infravermelho (KBr) da celulose modificada 6 . 
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Figura 15 : Espectro na região do  infravermelho (KBr) da celulose modificada 6. 

 

4.1.5) Análise Elementar  
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 A análise elementar da celulose modificada 6  foi realizada no Departamento de 

Química da UFMG e os valores dos elementos C e H em comparação com os valores teóricos da 

celulose pura (monômero) (C6H10O5)(H2O) encontram-se listados na tabela  abaixo.  

 

Tabela 9 - Valores da análise elementar para a celulose pura e para a celulose modificada 6. 

 C(%) H(%) 

Celulose (valores teóricos) 40,0 6,71 

Celulose modificada 6 43,6 5,31 

  

4.2- Introdução das funções amina na celulose modificada 6  

 

            Para a introdução de funções amina na celulose é necessário utilizar um reagente 

com, no mínimo, duas funções aminas primárias (ou secundárias). Uma função amina deve 

reagir com a função ácido carboxílico da celulose modificada 6 levando à formação de uma 

ligação amida. A(s) outra(s) função(ões) amina(s) deve(m) ficar livre para poder interagir 

com os metais pesados. A etilenodiamina, a trietilenotetramina e um polímero de 

etilenodiamina (poliamina de alto peso molecular) foram as aminas escolhidas por causa de 

seu baixo custo e fácil acessibilidade.  

 

4.2.1) Introdução da etilenodiamina  

 

            A celulose modificada 6 (Esquema 8) foi tratada com 1.8 equivalentes de 1,3 

diisopropilcarbodiimida (DIC) e um excesso de etilenodiamina (4 equivalentes) em 

dimetilformamida (DMF) anidra à temperatura ambiente.  O excesso de etilenodiamina tem 

como objetivo evitar ou minimizar a reação intramolecular (“crosslinking”). Após a  

filtração, lavagem e secagem do material, a celulose modificada 3 foi obtida com um ganho 

de massa de 21% em relação ao material de partida. 

 

 Esquema 8 – Introdução da etilenodiamina na celulose modificada 6. 

Celulose modificada  6
Celulose modificada  7
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4.2.2) Quantificação das funções amina da celulose modificada 7 

 

            O procedimento utilizado para se verificar a quantidade de funções amina introduzidas 

na celulose modificada 6 foi a retrotitulação de um excesso de HCl 0,0135 mol/L adicionado à 

celulose modificada 6 com NaOH 0,03325 mol/L. Assim, à  celulose modificada 6 (255 mg e 

356 mg), adicionaram-se 100 mL de  HCl em excesso para neutralizar as funções amina do 

material que foi deixado sob agitação durante 30 minutos. Apos filtração, o excesso de HCl foi 

titulado com  NaOH usando a fenolftaleína como indicador. Os volumes de NaOH gastos nas 

titulações foram 20,5 mL (amostra de 255 mg) e de 14,90 mL (amostra de 356 mg). 

            Com base nos volumes de NaOH gastos na retrotitulação determinou-se 

quantitativamente o número de funções amina inseridas na celulose modificada 3: 2,51x10
-6

 

mol/mg. 

 

 

4.2.3) Análise por espectrometria na região do infravermelho (FTIR) da celulose 

modificada 7 

 

             A caracterização da celulose modificada 7 com funções amina foi realizada usando a 

espectrometria no  infravermelho. O espectro da celulose modificada 7  (Figura 16) mostrou o 

aparecimento de duas bandas fortes em 1628  cm
-1

 e 1571 cm
-1

. Tais bandas poderiam 

corresponder à presença de uma função amida. A banda em 1628 cm
-1 

corresponde à 

deformação axial da carbonila da função amida também chamada de banda de amida I. A banda 

em 1571 cm
-1  

corresponde à deformação angular da ligação N-H da função amida também 

chamada de banda de amida II.  
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Figura 16: Espectro na região do infravermelho (KBr) da celulose modificada 7. 

4.2.4) Análise  elementar da celulose modificada 7 

 

A análise elementar da celulose modificada 7  foi realizada no Departamento de Química 

da UFMG e os valores do elementos C, H e N em comparação com os valores do material de 

partida (celulose modificada 6)  encontram-se listados na tabela  abaixo.  

 

Tabela 10 - Valores de análise elementar para celulose modificada 6 e para a celulose 

modificada 7. 

 C(%) H(%) N (%) 

Celulose modificada 6 43,65 5,31 0,12 

Celulose modificada 7 43,96 6,75 5,53 

 

             A análise desta tabela mostra que houve uma incorporação da etilenodiamina na 

celulose modificada 6. O resultado da porcentagem  de  nitrogênio igual à 5,53 % evidencia a 

introdução da função amina na celulose. 

 

4.2.5) Introdução da trietilenotetramina  
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            A celulose modificada 6 (esquema 9) foi tratada com 1,8 equivalentes de 1,3 

diisopropilcarbodiimida (DIC) e um excesso de trietilenotetramina (4 equivalentes) em 

dimetilformamida (DMF) anidra à temperatura ambiente.  Após a filtração, lavagem e 

secagem do material, a celulose modificada 8 foi obtida e o ganho de massa da reação foi de 

31% em relação o material de partida. 

 

Esquema 9 – Introdução da trietilenotetramina na celulose modificada 6. 

 

4.2.6) Quantificação das funções amina da celulose modificada 8 

             

O procedimento utilizado para se verificar a quantidade de funções amina introduzidas 

na celulose modificada 8 foi a retrotitulação de um excesso de HCl 0,00757 mol/L adicionado à 

celulose modificada 8 com NaOH 0,00984 mol/L. À celulose modificada 8 (130 mg e 132 mg), 

adicionou-se 100 mL HCl em excesso para neutralizar as funções amina do material durante 30 

minutos. Apos filtração, o excesso de HCl foi titulado com  NaOH usando a fenolftaleina como 

indicador. Os volumes de NaOH gastos nas titulações foram 52,7 mL (amostra de 130 mg) e de 

52,60 mL (amostra de 132 mg). 

            Com base nos volumes de NaOH gastos na retrotitulação determinou-se 

quantitativamente o número de funções amina inseridas na celulose modificada 8: 1,82x10
-6

 

mol/mg. 

        

4.2.7) Análise elementar da celulose modificada 8 

A análise elementar da celulose modificada 8  foi realizada no Departamento de Química 

da UFMG e os valores dos elementos C, H e N em comparação com os valores da celulose 

modificada 7  encontram-se listados na tabela  abaixo.  

 

 Tabela 11 - Valores da análise elementar para a celulose modificada 7 e para a celulose 

modificada 8. 
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 C(%) H(%) N (%) 

Celulose modificada 7 43,96 6,75 5,53 

Celulose modificada 8 46,20 6,75 7,54 

 

A análise desse resultado mostrou a maior percentagem de nitrogênio para o composto 8 

que para o material 7. Isso é devido ao maior número de funções aminas presentes na 

trietilenotetramina que na etilenodiamina. 

 

4.2.8) Análise no infravermelho (IV) da celulose modificada 8 

       A caracterização da celulose modificada 8 com funções amina foi realizada usando a 

espectrometria no  infravermelho. O espectro da celulose modificada 8  (Figura 17) mostrou o 

aparecimento de três bandas fortes em 1656, 1631 e 1558  cm
-1

 . Tais bandas correspondem à 

presença de uma função amida e de funções aminas. As bandas em 1656 e 1631 cm
-1 

correspondem à deformação axial da carbonila da função amida também chamada de banda de 

amida I e à deformação angular da ligação N-H das funções aminas. A banda em 1558 cm
-1  

corresponde à deformação angular da ligação N-H da função amida também chamada de banda 

de amida II.  
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Figura 17 - Espectro no infravermelho(KBr) da celulose modificada 8. 
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4.2.9) Introdução de uma poliamina de alto peso molecular 

 

A celulose modificada 9 (esquema 10) foi obtida usando a mesma metodologia já 

descrita mas utilizando dessa vez uma poliamina comercial de alto peso molecular igual  àquela 

usado por Navarro e colaboradores, (NAVARRO et al, 1996). Trata-se da polietilenimina (Ref. 

Aldrich 40,872-7  Mn ca. 10,000 (GPC). Mw ca. 25,000 (LS). Polimero ramificado), um 

polímero de poliaminas do tipo (-NHCH2CH2-)x[-N(CH2CH2NH2)CH2CH2-]y. Assim, 1 grama 

de celulose modificada 6 foi  tratada com 1,8 equivalentes de 1,3 diisopropilcarbodiimida (DIC) 

e 5 g  da poliamina em dimetilformamida (DMF) anidra e a mistura foi deixada sob agitação 

magnética, à temperatura ambiente, durante 22 horas. Após a  filtração, lavagem e secagem do  

 

material, a celulose modificada 9 foi obtida e o ganho de massa da reação foi de 70% em 

relação o material de partida. 

 

 

Esquema 10 – Introdução da polietilenimina na celulose modificada 6. 

 

4.2.10) Quantificação das funções amina da celulose modificada 9  

 

           Para se verificar qual a quantidade de aminas que foram introduzidos na celulose 

modificada 9, o método utilizado foi  a titulação volumétrica. Foram utilizados os seguintes 

reagentes: 152 mg e 153 mg de celulose modificada 5, NaOH 0,00984 mol/L padronizado e HCl 

0,00757 mol/L padronizado. 

             Cada amostra de celulose foi misturada à 100 ml de HCl 0,00757 mol/L durante 30 

minutos. Em seguida as amostras foram filtradas por filtração simples e lavadas com 50 ml de 

água destilada. Os filtrados foram então titulados com NaOH 0,00984 mol/L, usando-se como 

indicador a fenolftaleína. Os volumes de NaOH gastos nas titulações foram 24,50 mL (amostra 

de 152 mg) e de 23,70 mL (amostra de 153 mg). 
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             Com base nos volumes de NaOH gastos na retrotitulação determinou-se 

quantitativamente o número de funções amina inseridas na celulose modificada 9: 3,41x10
-6 

mol/mg 

 

4.2.11) Análise no infravermelho (IV) da celulose modificada 9   

 

A caracterização da celulose modificada 9 com funções amina foi realizada usando a 

espectrometria no  infravermelho. O espectro da celulose modificada 9  (Figura 18) mostrou o 

aparecimento  de duas bandas fortes em 1644 e 1555  cm
-1

. Tais bandas foram atribuídas à 

presença de uma função amida e de funções aminas. Essas bandas correspondem à deformação 

axial da carbonila da função amida também chamada de banda de amida I, à deformação angular 

da ligação N-H das funções aminas e  à deformação angular da ligação N-H da função amida 

também chamada de banda de amida II. 
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Figura 18 – Espectro no Infravermelho (KBr) da celulose modificada 9. 

 

4.3) Estudo das propriedades “quelantes” das celuloses modificadas. 
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A adsorção é o fenômeno no qual moléculas de um fluido se concentram espontaneamente 

sobre uma superfície sólida. O adsorvente é o sólido sobre o qual ocorre o fenômeno de 

adsorção, o adsorbato é a espécie química retida pelo adsorvente e o adsortivo é o fluido em 

contato com o adsorvente. 

        O fenômeno de adsorção é conhecido desde o século XVIII sendo atualmente considerado 

uma operação unitária importante na engenharia química. A adsorção pode ser utilizada em 

processos de purificação e separação, sendo uma alternativa importante e economicamente 

viável em vários casos. A distribuição do adsorbato entre a fase fluida e a fase adsortiva envolve 

um equilíbrio de fases, que é governado pelos princípios da termodinâmica. Dados de equilíbrio 

são geralmente registrados na forma de isotermas (ZANON, 2003). 

As isotermas são diagramas que mostram a variação da concentração de equilíbrio da 

solução no sólido adsorvente com a pressão parcial ou concentração da fase fluida, em uma 

temperatura específica. A determinação experimental das isotermas foi o primeiro passo no 

estudo da adsorção das  celuloses modificadas em presença de íons metálicos. Com a análise dos 

dados da isoterma desenvolve-se uma equação que representa realmente os resultados. 

Existem vários modelos publicados na literatura para descrever os dados experimentais 

das isotermas de adsorção SPOSITO (1984). De acordo com LOPES (2002), dentre os modelos 

de isotermas mais utilizados, destacam-se as de Langmuir, mais freqüentemente utilizadas para 

descrever isotermas para aplicações em tratamento de águas e efluentes e as de Freundlich mais 

usadas para o sistema solo-agrotóxico. 

O modelo da isoterma de Langmuir foi originalmente desenvolvido para representar a 

adsorção em monocamada sobre uma superfície ideal, onde o calor de adsorção deve ser 

independente da cobertura da fase sólida. Entretanto, por sua simplicidade e versatilidade, este 

modelo é amplamente empregado para determinar a quantidade do íon metálico adsorvido, Nf, 

por grama do material adsorvente utilizado e pode ser calculada pela equação: 

 

m

NN
N sa

f

)(
 

onde:  

Na = quantidade de matéria em mol de X inicial na solução; 

Ns = quantidade de matéria em mol de X na solução em equilíbrio com a fase sólida; 

m = massa de resina ou fase sólida utilizada (g). 

A equação que descreve a adsorção segundo o modelo de Langmuir é: 
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KC
KCMq

1  

onde: 

C = concentração do metal no equilíbrio (mg/L); 

q = quantidade adsorvida no equilíbrio (mg/g); 

K = constante de Langmuir (L/mg); 

M = capacidade máxima de adsorção (mg/g) 

Invertendo a equação acima e separando os valores do segundo termo da equação 

temos: 

KCM

KC

q

11
   

KCM

KC

KCMq

11
 

 

A expressão linear de Langmuir é: 

MKCMq

111
 

 

O gráfico linear de 1/q versus 1/C confirma a validade do modelo de Langmuir para o 

processo. A equação da reta obtida apresentará coeficiente angular correspondente a 1/KM e 

coeficiente linear correspondente a 1/M.  

          Muitos dos casos de adsorsão por sólidos de substâncias em solução podem ser descritos 

pela isoterma de Freundlich: 

 

 nck
m

x 1
                             (1) 

 

onde   x = massa da substância adsorvida, em g,  

m = massa do adsorvente, em g, 

c = concentração em g/L da solução no equilíbrio, 

k e n = constantes do adsorvente e do soluto a uma dada temperatura. 

Quando a adsorção, medida por (x/m), é dada em função da concentração de 

equilíbrio a uma dada temperatura, tem-se uma curva denominada isoterma de adsorção. As 

constantes k e n podem ser determinadas tomando-se o logaritmo da equação (1) onde obtém - 

se a equação (2). 
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   kc
nm

x
lnln

1
ln                   (2) 

 

De acordo a equação (2) o gráfico de ln (x/m) versus ln c deve ser uma reta e a partir 

dos seus coeficientes angular e linear pode calcular as constantes n e k. 

 

4.3.1) Estudo das propriedades quelantes da celulose 3 MM Whatman para os íons  Cu
2+

 

em solução aquosa.  

 

          Antes de começar o nosso estudo com os novos materiais preparados, teve-se que avaliar 

as propriedades da celulose não modificada para que a mesma servisse de referência neste 

trabalho. Este experimento foi realizado em duplicata para cada concentração do íon metálico a 

ser analisado. 

          Inicialmente preparou-se uma solução contendo  2 g/L de íons Cu
2+

 usando-se como sal o 

CuSO4.5H2O comercial. Partindo-se desta solução, foram preparadas soluções de Cu
2+

 nas 

concentrações de 50, 80, 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L. Em erlenmeyers de 250 mL foram 

colocados 50 mL de cada solução de Cu
2+

 e 200 mg de celulose 3 MM Whatman e a mistura foi 

agitada durante 1 hora. Todos os experimentos foram feitos em pH entre  4,0 – 6,0 (pH natural 

da solução de cobre).   

         Em seguida
 
separou-se a celulose da solução de Cu

2+
 por filtração simples. Os filtrados 

foram titulados com uma solução de EDTA  padronizado para se determinar a quantidade final 

de Cu
2+

 presente em cada solução . Em função da quantidade de cobre que ficou em solução e 

aquela inicial podemos deduzir a quantidade de cobre complexada pela celulose 3 MM 

Whatman. Os resultados do estudo estão representados na tabela 12 e na figura 20. A fim de 

poder utilizar o modelo de Langmuir foram calculados os valores de 1/q versus 1/C onde C 

representa a concentração no equilíbrio (mg/L) de cobre e q a quantidade (mg) de cobre 

complexada por grama de celulose 3 MM Whatman.  Os valores estão apresentados na tabela 12 

e a figura 19 representa o gráfico de 1/q versus 1/C. 
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Tabela 12 – Resultados obtidos na reação de complexação da celulose 3 MM Whatman com o 

cobre. 

Concentração 

inicial de Cu
2+ 

(mg/L)
 

C = Concentração 

de Cu
2+

 no 

equilíbrio (mg/L) 

q = Quantidade de 

Cu
2+

 complexada 

(mg para 1 g de 

celulose) 

1/C 

(L/mg) 

1/q (g de 

celulose por 

mg de 

Cu
2+

) 

80 67,99 3,000 0,01471 0,3331 

200 176,82 5,801 0,005655 0,1724 

300 268,32 7,914 0,003727 0,1264 

500 456,27 10,84 0,002192 0,09228 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 19: Inverso da concentração no equilíbrio de cobre 1/C (L/mg)  versus  inverso da 

quantidade de cobre complexada 1/q (g/mg) para a celulose 3 MM Whatman 

 

Através do gráfico da figura 19 conseguiu-se obter a seguinte expressão matemática: 

1/q=18,971(1/C) + 0,0564 com um coeficiente de correlação R
2
 = 0,9967 

O valor 0,0564 representa o inverso da capacidade máxima de complexação da celulose 

3 MM Whatman com os íons Cu
2+

. Assim, a capacidade máxima de complexação = 1/0,0564 =   

18 mg de Cu
2+

 por grama de celulose 3 MM Whatman. 

 

4.3.2) Estudo das propriedades quelantes da celulose modificada 6 para os íons  Cu
2+

 

em solução aquosa.  

 

Para esse estudo a celulose modificada 6 sofreu inicialmente um tratamento básico para 

liberar as funções carboxilatos, como mostrado no esquema 11. Tais funções têm uma 
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melhor afinidade com os metais por causa da carga iônica negativa. Assim, a celulose 

modificada 6 foi tratada com uma solução saturada de NaHCO3 e lavada com água destilada 

ajustado a pH=9 com uma solução de NaOH (0,1 M). Após lavagem com MeOH e secagem 

em estufa (70 ºC), a celulose modificada 10 ficou pronta para os estudos de 

descontaminação. 
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Esquema 11 – Tratamento básico da celulose modificada 6 para a liberação de funções 

carboxilatos. 

 

4.3.3) Estudo de complexação do cobre com a celulose modificada 10 em função do 

tempo (cinética) 

 

 Foram realizados vários experimentos em função do tempo usando-se 150 mg de 

celulose modificada 10 e 100 mL de uma solução de sulfato de cobre (Cu
2+

) 200 mg/L. Todos os 

experimentos foram feitos a pH igual a 5,8. Após filtração, a concentração em cobre do filtrado 

foi avaliada por titulometria usando a iodometria (tiossulfato / iodeto). Em função da quantidade 

de cobre que ficou em solução e aquela inicial pôde-se deduzir a quantidade de cobre 

complexada na celulose modificada 10. Os resultados do estudo estão apresentados na tabela 13 

e na figura 20. 

 

Tabela 13 – Resultados obtidos na reação de complexação da celulose modificada 10 com o 

cobre em função do tempo (cinética). 

Tempo  

( minutos) 

Quantidade de Cu
2+

 complexada (mmol para 150 mg de material) 

10 0,1956 

20 0,2117 

30 0,2253 

45 0,2397 

60 0,2266 

105 0,2170 

120 0,2168 

180 0,2118 
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Figura 20 : Quantidade de Cu
2+

 complexada (mmol para 150 mg de celulose modificada 10) 

 em função do tempo 

 

Por estes experimentos, pôde-se concluir que o tempo necessário para atingir o equilíbrio 

da adsorção dos íons Cu
2+

 pela celulose modificada 10 é de 20 minutos. A partir deste resultado, 

optou-se então por realizar os experimentos que se seguiriam usando a celulose modificada 10 

com um tempo de 30 minutos para garantir o estabelecimento do equilíbrio. 

 

 

4.3.4) Estudo de complexação do cobre com a celulose modificada 10 em função do 

pH. 

Foram realizados vários experimentos em função do pH usando 150 mg de celulose 

modificada 10 e 100 mL de uma solução de sulfato de cobre (Cu
2+

) 200 mg/L. Todos os 

experimentos foram com tempo de reação de 30 minutos. Após filtração, a concentração em 

cobre do filtrado foi avaliada por titulometria usando a iodometria (tiossulfato / iodeto). Em 

função da quantidade de cobre que ficou em solução e aquela inicial podemos deduzir a 

quantidade de cobre complexada na celulose modificada 10.  Os resultados deste estudo estão 

representados na tabela 14 e na figura 21. 

 

Tabela 14 - Resultados obtidos na reação de complexação da celulose modificada 10 com o 

cobre em função do pH. 
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pH Quantidade de Cu
2+

 complexada 

10
-6

 mol/mg de celulose modificada 10 

1,07 0,00 

3,12 1,25 

4,95 1,59 

6,01 1,50 
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Figura 21 : Quantidade de Cu
2+

 complexada (10
-6

 mol para  mg de celulose modificada 10) 

 em função do pH 

 

 

    Pôde-se observar um aumento da complexação de Cu
2+

 em função do aumento do pH 

até atingir um patamar. Podemos concluir que a complexação máxima ocorre em uma faixa de 

pH entre 5 e 6 . Após este resultado decidiu-se realizar o estudo da complexação em função da 

concentração inicial de cobre em um valor de pH próximo a 6 para garantir o máximo de 

adsorção. 

 

4.3.5) Estudo de complexação do cobre com a celulose modificada 10 em função da 

concentração inicial de cobre. 

 

Para este estudo, preparou-se inicialmente uma solução de Cu
2+ 

de 1,000 g/l.  Com esta 

solução fez-se soluções nas seguintes concentrações: 100 mg/l; 150mg/l; 200mg/l; 300mg/l; 

400mg/l. Cada experimento em função de uma concentração foi realizado em duplicata. 

             Uma amostra de 150 mg de celulose modificada 10 foi colocada em contato com 100 

mL das soluções acima preparadas (de concentrações diferentes) e a mistura foi deixada sob 

agitação por 30 minutos. Todos os experimentos foram feitos em pH entre 5,8 – 6,0. Após 
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filtração, a concentração em cobre do filtrado foi avaliada por titulometria usando a iodometria 

(tiossulfato / iodeto). Os resultados do estudo foram tratados usando os modelos de Langmuir e 

Freundlich. 

 

- Modelo de Langmuir. 

 

A fim de se poder utilizar o modelo de Langmuir, foram calculados os valores de 1/q e 

1/C onde q representa a quantidade de cobre adsorvida no equilíbrio (mg/g) e C a concentração 

de cobre no equilíbrio (mg/L).  Os valores estão apresentados na tabela 15 e a figura 22 

representa o gráfico de 1/q versus 1/C . 

 

Tabela 15 -  Valores calculados de 1/C e de 1/q para a celulose modificada 10  

Concentração 

inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = Concentração 

de Cu
2+

  no 

equilíbrio (mg/L) 

q = Quantidade de 

Cu
2+

 complexada 

(mg para 1 g de 

celulose 10 

1/C 

(L/mg) 

1/q (g de 

celulose 10 

/mg Cu
2+

) 

150 17,33 88,45 0,05771 0,01131 

200 56,84 95,44 0,017592 0,010478 

300 124,50 117,0 0,008032 0,008547 

400 219,67 120,2 0,004552 0,008318 

 

   

y = 0,0525x + 0,0085

R2 = 0,7695
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Figura 22: Inverso da concentração no equilíbrio de cobre 1/C (L/mg)  versus  inverso da 

quantidade de cobre complexada 1/q (g/mg) para a celulose modificada 10 
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Através do gráfico da figura 22 conseguiu-se obter a seguinte expressão matemática: 

 

1/q=0,0525(1/C) + 0,0085 com um coeficiente de correlação R
2
 = 0,7695  

O valor 0,0085 representa o inverso da capacidade máxima de complexação da celulose 

modificada 10 com os íons Cu
2+

. Assim, a capacidade máxima de complexação = 1/0,0085 =   

118 mg de Cu
2+

 por grama de celulose modificada 10.. 

 

- Modelo de Freundlich. 

 

A fim de se poder utilizar o modelo de Freundlich foram calculados os valores de 

ln(x/m) e ln(C) onde x representa a massa (g) de cobre adsorvida, m a massa (g) do adsorvente 

(celulose modificada 10) e C a concentração de cobre no equilíbrio (g/L).  Os valores estão 

apresentados na tabela 16 e a figura 23 representa o gráfico de ln(x/m) versus ln(C)  . 

 

Tabela 16 -  Valores calculados de ln (x/m) e de ln C para a celulose modificada 10 

 

Concentração inicial de 

Cu
2+

 (mg/L) 

C = Concentração de Cu
2+

  no 

equilíbrio (mg/L) 

Ln C Ln (x/m) 

150 17,33 -4,055 -2,425 

200 56,84 -2,867 -2,350 

300 124,50 -2,083 -2,146 

400 219,67 -1,516 -2,118 

 

y = 0,1315x - 1,9138

R2 = 0,9168
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Figura 23: Ln da concentração no equilíbrio de cobre versus  inverso o ln de x/m para a 

celulose modificada 10 
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Parece que o modelo de Freundlich é de melhor aplicação para se avaliar a adsorção do 

cobre pela celulose modificada 10 por apresentar um melhor coeficiente de correlação R
2
 = 

0,9168. 

Através da expressão matemática da figura 23 podemos calcular as constantes n e k 

(equação 2): 

Ln k = -1,9138   

k = 0,1475 

1/n = 0,1315 

n = 7,605 

 

4.3.6) Estudo das propriedades quelantes da celulose modificada 7 para os íons  Cu
2+

 

em solução aquosa. 

 

       Como já descrito anteriormente, inicialmente foi realizado um estudo cinético para a 

determinação do tempo necessário para se atingir o equilíbrio com a celulose modificada 7, que 

neste caso foi  bem mais rápido que no caso da celulose modificada 10. Os resultados obtidos 

após  5, 10 ou 30 minutos de reação foram similares. Assim, usou-se um tempo de 10 minutos 

de reação para se realizar os estudos com a celulose modificada 7, já que este tempo garantiria o 

alcance do equilíbrio.   

Novamente foi preparada uma solução de íons Cu
2+ 

de concentração igual a 1,000 g/l.  A 

partir desta solução foram preparadas soluções de concentração de 50, 60, 80, 100, 120, 140, 

160 mg/L. Para cada solução de diferentes concentrações de Cu
2+

 foram realizados 

experimentos em duplicata. Foram adicionados 50 mL de cada solução à 50 mg de celulose 

modificada 7 e a mistura foi deixada sob agitação por 10 minutos. Todos os experimentos foram 

feitos a pH entre 5,0 – 6,0 (pH natural da solução de cobre). Em seguida
 
separou-se a celulose da 

solução de Cu
2+

 por filtração simples. Os filtrados foram titulados com uma solução de EDTA 

padronizado para se determinar a quantidade final de Cu
2+

 presente em cada solução.  

Os resultados do estudo foram tratados usando os modelos de Langmuir e Freundlich. 

 

- Modelo de Langmuir. 
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Tabela 17 -  Valores calculados de 1/C e de 1/q para a celulose modificada 7  

 

Concentração 

inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = Concentração 

de Cu
2+

 no 

equilíbrio (mg/L) 

q= Quantidade de 

Cu
2+

 complexada 

(mg para 1 g de 

celulose 7) 

1/C 

(L/mg) 

1/q (g de 

celulose 

7/mg Cu
2+ 

50 6,666 43,33 0,1500 0,02308 

60 7,884 52,11 0,1268 0,01919 

80 13,93 66,07 0,07178 0,01514 

100 18,03 81,97 0,05545 0,01220 

120 28,84 91,15 0,03467 0,01097 

140 38,51 101,5 0,02596 0,009854 

160 48,65 111,3 0,02055 0,008981 

 

   

  

 

      

  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24: Inverso da concentração no equilíbrio de cobre 1/C (L/mg)  versus  inverso da 

quantidade de cobre complexada 1/q (g/mg) para a celulose modificada 7. 

 

Através do gráfico da figura 24 conseguiu-se obter a seguinte expressão matemática: 

1/q=0,1026(1/C) + 0,0071 com um coeficiente de correlação R
2
 = 0,987 

 

O valor 0,0071 representa o inverso da capacidade máxima de complexação da celulose 

modificada 7 com os íons Cu
2+

. Assim, a capacidade máxima de complexação = 1/0,0071 =   

141 mg de Cu
2+

 por grama de celulose modificada 7.. 

 

- Modelo de Freundlich. 

y = 0,1026x + 0,0071

R
2
 = 0,987
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Tabela 18 -  Valores calculados de ln (x/m) e de ln C para a celulose modificada. 

 

Concentração inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = concentração de Cu
2+ 

no 

equilíbrio (mg/L)
 

Ln C Ln 

(x/m) 

50 6,6667 -5,011 -3,139 

60 7,884 -4,843 -2,954 

80 13,93 -4,274 -2,717 

100 18,03 -4,015 -2,501 

120 28,84 -3,546 -2,395 

140 38,51 -3,257 -2,288 

160 48,65 -3,023 -2,195 

 

y = 0,4529x - 0,789

R
2
 = 0,9724
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Figura 25: Ln da concentração no equilíbrio de cobre versus  inverso o ln de x/m para a 

celulose modificada 7. 

 

Dessa vez o modelo de Langmuir se mostrou melhor que o modelo de Freundlich para 

avaliar a adsorção do cobre pela celulose modificada 7 por apresentar um melhor coeficiente de 

correlação R
2
 = 0,987 (Langmuir), R

2
 = 0,9724 (Freundlich). 

Através da expressão matemática da figura 25 podemos calcular as constantes n e k 

(equação 2): 

 

Ln k = -0,789 

k = 0,4543 

1/n = 0,4529 

n = 2,208 
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4.3.7) Estudo das propriedades quelantes da celulose modificada 8 para os íons  Cu
2+

 

em solução aquosa. 

 

       Inicialmente foi realizado um estudo cinético e foi determinado que o tempo necessário para 

se atingir o equilíbrio é semelhante àquele obtido para a celulose modificada 7. Assim, os 

resultados obtidos após  5, 10 ou 30 minutos foram iguais. Em decorrência deste fato, foi usado 

um tempo de 10 minutos para se fazer o estudo com a celulose modificada 8 garantindo assim o 

alcance do equilíbrio.   

             Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

 na concentração de 1,000 g/L. À partir 

desta solução preparou-se as soluções de concentração de 50, 60, 80, 100, 120, 150, 180 e 200 

mg/L. Para cada solução de diferentes concentrações de Cu
2+

 foram realizados experimentos em 

duplicata. Foram adicionados 50 mL de cada solução à 50 mg de celulose modificada 8 a 

mistura foi deixada sob agitação por 10 minutos. Todos os experimentos foram feitos a pH entre 

5,0 – 6,0 (pH natural da solução de cobre).  Em seguida
 
separou-se a celulose da solução de Cu

2+
 

por filtração simples. Os filtrados foram titulados com uma solução de EDTA padronizado para 

se determinar a quantidade final de Cu
2+

 presente em cada solução de diferentes concentrações 

iniciais. Em função da quantidade de cobre que ficou em solução e aquela inicial podemos 

deduzir a quantidade de cobre complexada na celulose modificada 8.   

Os resultados do estudo foram tratados usando os modelos de Langmuir e Freundlich. 

 

- Modelo de Langmuir. 

 

Tabela 19 -  Valores calculados de 1/C e de 1/q para a celulose modificada 8 

Concentração 

inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = Concentração 

de Cu
2+

 no 

equilíbrio (mg/L) 

q= Quantidade de 

Cu
2+

 complexada 

(mg para 1 g de 

celulose 8) 

1/C 

(L/mg) 

1/q (g de 

celulose 

8/mg Cu
2+ 

60 12,53 47,46 0,7977 0,02107 

80 19,62 60,37 0,05096 0,01656 

100 27,32 7268 0,03660 0,01376 

120 31,91 88,09 0,03134 0,01135 

150 48,41 101,6 0,02066 0,009844 

180 59,41 120,6 0,01683 0,008293 

200 61,00 139,0 0,01639 0,007194 
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Figura 26: Inverso da concentração no equilíbrio de cobre 1/C (L/mg)  versus  inverso da 

quantidade de cobre complexada 1/q (g/mg) para a celulose modificada 8. 

 

Através do gráfico da figura 26 conseguiu-se obter a seguinte expressão matemática: 

1/q=0,2119(1/C) + 0,0049 com um coeficiente de correlação R
2
 = 0,9706 

 

O valor 0,0049 representa o inverso da capacidade máxima de complexação da celulose 

modificada 8 com os íons Cu
2+

. Assim, a capacidade máxima de complexação = 1/0,0049 =   

204 mg de Cu
2+

 por grama de celulose modificada 8.. 

 

- Modelo de Freundlich. 

Tabela 20 -  Valores calculados de ln (x/m) e de ln C para a celulose modificada 8 

 

Concentração inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = concentração de Cu
2+ 

no 

equilíbrio (mg/L)
 

Ln C Ln 

(x/m) 

60 12,53 -4,379 -3,048 

80 19,62 -3,931 -2,807 

100 27,32 -3,600 -2,622 

120 31,91 -3,445 -2,429 

150 48,41 -3,028 -2,287 

180 59,41 -2,823 -2,115 

200 61,00 -2,797 -1,973 
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Figura 27: Ln da concentração no equilíbrio de cobre versus  inverso o ln de x/m para a 

celulose modificada 8. 

 

Dessa vez o modelo de Langmuir se mostrou quase igual ao modelo de Freundlich para  

avaliar a adsorção do cobre pela celulose modificada 8 (coeficiente de correlação R
2
 = 0,9706 

(Langmuir), R
2
 = 0,9767 (Freundlich). 

Através da expressão matemática da figura 27 podemos calcular as constantes n e k 

(equação 2): 

Ln k = -0,2834 

k = 0,7532 

1/n = 0,6373 

n = 1,569 

 

4.3.8) Estudo das propriedades quelantes da celulose modificada 9 para os íons  Cu
2+

 em 

solução aquosa. 

          Inicialmente foi realizado um estudo cinético e foi determinado que o tempo necessário 

para atingir o equilíbrio é semelhante àquele encontrado para as celuloses modificadas 7 e 8. Os 

resultados obtidos após 5, 10 ou 30 minutos foram iguais. Por isso usou-se um tempo de 10 

minutos para ser fazer o estudo com a celulose modificada 9 garantindo assim o alcance do 

equilíbrio.   

Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

 de 2,000 g/L. Partindo-se desta solução 

forma preparadas soluções de concentração de Cu
2+

 de 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg/L. Para 

cada solução de diferentes concentrações de Cu
2+

 foram realizados experimentos em duplicata. 

Foram adicionados 50 mL de cada solução à 50 mg de celulose modificada 9 a mistura foi 

deixada sob agitação por 10 minutos. Todos os experimentos foram feitos a pH entre 4,0 – 6,0 

y = 0,6373x - 0,2834

R
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(pH natural da solução de cobre).  Em seguida
 
separou-se a celulose da solução de Cu

2+
 por 

filtração simples. Os filtrados foram titulados com uma solução de EDTA padronizado para se 

determinar a quantidade final de Cu
2+

 presente em cada solução de diferentes concentrações 

iniciais. 

          Em função da quantidade de cobre que ficou em solução e aquela inicial podemos deduzir 

a quantidade de cobre complexada na celulose modificada 9.   

Os resultados do estudo foram tratados usando os modelos de Langmuir e Freundlich. 

 

- Modelo de Langmuir. 

 

Tabela 21 -  Valores calculados de 1/C e de 1/q para a celulose modificada 9 

 

Concentração 

inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = Concentração 

de Cu
2+

 no 

equilíbrio (mg/L) 

q= Quantidade de 

Cu
2+

 complexada 

(mg para 1 g de 

celulose 9) 

1/C 

(L/mg) 

1/q (g de 

celulose 

9/mg Cu
2+ 

50 19,93 30,06 0,05017 0,03326 

100 49,84 50,16 0,02006 0,01994 

200 98,42 101,6 0,01016 0,009845 

300 174,4 125,6 0,005733 0,007963 

400 201,8 198,2 0,004955 0,005046 

500 289,0 210,9 0,003460 0,004740 

  

 

y = 0,6132x + 0,0038

R2 = 0,9656
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Figura 28: Inverso da concentração no equilíbrio de cobre 1/C (L/mg)  versus  inverso da 

quantidade de cobre complexada 1/q (g/mg) para a celulose modificada 9 
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Através do gráfico da figura 28 conseguiu-se obter a seguinte expressão matemática: 

 

1/q=0,6132(1/C) + 0,0038 com um coeficiente de correlação R
2
 = 0,9656 

 

O valor 0,0038 representa o inverso da capacidade máxima de complexação da celulose 

modificada 9 com os íons Cu
2+

. Assim, a capacidade máxima de complexação = 1/0,0038 =   

263 mg de Cu
2+

 por grama de celulose modificada 9.. 

 

- Modelo de Freundlich. 

 

Tabela 22 -  Valores calculados de ln (x/m) e de ln C para a celulose modificada 9 

 

Concentração inicial de Cu
2+

 

(mg/L) 

C = concentração de Cu
2+ 

no 

equilíbrio (mg/L)
 

Ln C Ln 

(x/m) 

50 19,93 -3,915 -3,504 

100 49,84 -2,999 -2,992 

200 98,42 -2,318 -2,287 

300 174,4 -1,746 -2,075 

400 201,8 -1,600 -1,619 

500 289,0 -1,241 -1,556 

 

y = 0,7611x - 0,5857

R
2
 = 0,972
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Figura 29: Ln da concentração no equilíbrio de cobre versus  inverso o ln de x/m para a 

celulose modificada 9. 
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Parece que o modelo de Freundlich é melhor para avaliar a adsorção do cobre pela 

celulose modificada 9 por apresentar um melhor coeficiente de correlação (R
2
 = 0,9656 

(Langmuir), R
2
 = 0,972 (Freundlich)). 

Através da expressão matemática da figura 29 podemos calcular as constantes n e k 

(equação 2): 

 

Ln k = -0,5857  

k = 0,5567 

1/n = 0,7611 

n = 1,3139 

  

4.4- Recuperação dos materiais (celuloses modificadas 10, 7, 8 e 9) 

Uma vez saturados com os íons metálicos, os vários materiais podem ser recuperados através 

da lavagem com uma solução ácida (HCl 0,1M), o que promove a desorção e a eliminação dos 

metais de sua superfície, podendo o material filtrante ser reutilizado em futuras 

descontaminações. Após eliminação do cobre por exemplo, a celulose modificada 10 mostrou a 

mesma eficiência para adsorver os íons Cu
2+ 

em solução comprovando a viabilidade do 

procedimento para recuperação dos materiais. 
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7- PARTE EXPERIMENTAL 

Destilação da piridina  

Colocou-se em um balão de fundo redondo a piridina a ser destilada na presença de hidróxido de 

sódio (NaOH) e deixou-se sob refluxo durante uma noite. Posteriormente destilou-se a piridina que 

foi guardada na presença da NaOH. 

 

Introdução do anidrido succínico na celulose 3 MM Whatman – Obtenção da 

celulose modificada 6 

 

O

HO
OH

O

O

O

OH

O
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     Pesou-se 10,400 g (0,064 mol) de celulose 3 MM Whatman previamente lavada com água 

destilada / etanol / diclorometano / etanol e seca em estufa à 60 – 70° C e dessecador.  

     Em um balão de fundo redondo pesou-se 30,0 g (0,3 mol)  de anidrido succínico e adicionou-se 

210 ml de piridina. Em seguida, colocou-se no balão a celulose 3 MM seca (10,400 g) e deixou-se 

em aquecimento, em uma manta aquecedora, sob refluxo da piridina durante 2 horas.  

     Em seguida procedeu-se às lavagens da celulose modificada com  100 ml de uma solução de 

ácido acético em diclorometano 1 mol/L, duas vezes com etanol, duas vezes com água destilada e 

novamente duas vezes com etanol. Estas lavagens foram realizadas em um funil sinterizado e com 

filtração à vácuo. 

   O material foi secado durante 30 minutos a 50 °C na estufa e deixado uma noite no dessecador e 

após pesagem 16,675 g  da celulose modificada 6 foram  obtidos.  

- Ganho de Massa : 60% 

- IV (cm
-1

) : 1738, 1722, 1417, 1374, 1157. 
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- Análise elementar 

 C(%) H(%) 

Celulose (valores teóricos) 40,00 6,71 

Celulose modificada 6 43,65 5,31 

 

 

Cinética da reação de introdução do anidrido succínico na celulose 3MM 

Whatman ( celulose modificada 6) 

 

     Pesou-se 1,995 g (0,012 mol) de celulose 3 MM Whatman previamente lavada com água 

destilada / etanol / dicolorometano / etanol e seca em estufa à 60 – 70° C e dessecador.  

     Em um balão de fundo redondo pesou-se 5,13 g (0,05 mol) de anidrido succínico e 

adicionou-se 51 ml de piridina. Em seguida, colocou-se no balão a celulose 3 MM 

Whatman seca  e deixou-se em aquecimento, em uma manta aquecedora, sob refluxo da 

piridina.   

     Recolheram-se alíquotas da reação nos seguintes intervalos de tempo: 30 minutos, 1 

hora e 2 horas, 3 horas, 4 horas e 6 horas . 

     Em seguida procedeu-se às lavagens das amostras de celulose modificada com  100 ml 

de uma solução de ácido acético em diclorometano 1 mol/L, duas vezes com etanol, duas 

vezes com água destilada e novamente duas vezes com etanol. Estas lavagens foram 

realizadas em um funil sinterizado e com filtração à vácuo. 

             As  amostras de  celulose modificada foram secas em estufa, à 50° C por 30 

minutos.  
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 Introdução da etilenodiamina – Obtenção da celulose modificada 7  
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     Em um balão de fundo redondo de 50 ml, pesou-se  a celulose modificada 6 (3,0 g; 3,4 x 

10
-6

 mol de funções ácido carboxílicas por mg de celulose modificada 6 ) e adicionaram-se 

60 ml de DMF (dimetilformamida) e 3,0 ml de DIC (1,6 equivalentes). Esta mistura foi 

agitada manualmente e bem devagar. O balão foi tampado, vedado com parafilme e 

deixado à temperatura ambiente durante 1 hora. Após decorrido esse tempo, adicionou-se à 

mistura 2,8 ml de etilenodiamina (3 equivalentes), agitou-se manualmente e bem devagar. 

A mistura foi deixada à temperatura ambiente por 3 horas. 

      O produto da reação foi lavado em um funil sinterizado com filtração à vácuo, 4 vezes 

com DMF, 2 vezes com uma solução saturada de bicarbonato de sódio, 2 vezes com água 

destilada e 2 vezes com metanol. O material foi secado durante 30 minutos a 50 °C na 

estufa e deixado uma noite no dessecador e após pesagem 3,635 g  da celulose modificada 

7 foram  obtidos.  

- Ganho de Massa : 21% 

- IV (cm
-1

) : 1740, 1628, 1571, 1169, 1055. 

- Análise elementar 

 C(%) H(%) N(%) 

Celulose modificada 7  43,96 6,75 5,53 
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 Introdução da trietilenotetramina – Obtenção da celulose modificada 8  
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     Em um balão de fundo redondo de 50 ml, pesou-se  a celulose modificada 6 (3 g; 3,4 x 10
-6

 mol 

de funções ácido carboxílico por mg de celulose modificada 6)  e adicionaram-se 60 ml de DMF 

(dimetilformamida) e 3 ml (1,8 equivalentes) de DIC. Esta mistura foi agitada manualmente e bem 

devagar. O balão foi tampado, vedado com parafilme e deixado à temperatura ambiente durante 1 

hora. Após decorrido esse tempo, adicionou-se à mistura 6,25 ml (4 equivalentes) de 

trietilenotetramina, agitou-se manualmente e bem devagar. A mistura foi deixada à temperatura 

ambiente por 3 horas. 

O produto da reação foi lavado em um funil sinterizado com filtração à vácuo, 4 vezes com 

DMF, 2 vezes com uma solução saturada de bicarbonato de sódio, 2 vezes com água destilada e 2 

vezes com metanol. O material foi secado durante 30 minutos a 50 °C na estufa e deixado uma noite 

no dessecador e após pesagem 3,943 g  da celulose modificada 8 foram  obtidos.  

- Ganho de Massa : 31% 

- IV (cm
-1

) : 1727, 1656, 1631, 1558. 

- Análise elementar 

 C(%) H(%) N(%) 

Celulose modificada 8 46,20 6,75 7,54 
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Introdução de uma poliamina de alto peso molecular - Obtenção da celulose 

modificada 9 
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     Em um balão de fundo redondo (balão 1) de 125 mL colocaram-se 1,0 g de celulose modificada 

modificada 6 (3,4 x 10
-6

 mol de funções ácido carboxílico por mg de celulose modificada 6), 20 ml 

de DMF anidra e 1,0 mL de DIC (1,8 equivalentes). Esta mistura de reação foi deixada à 

temperatura ambiente durante 1 hora. 

    Dissolveu-se 5,0 g da poliamina em 46 mL de DMF anidro, com agitação manual, em um balão 

de fundo redondo (balão 2) de 250 mL. 

    Verteu-se a mistura do balão 1 sobre a mistura do balão 2 e deixou-se sob agitação magnética, à 

temperatura ambiente, durante 22 horas 

    O produto da reação foi lavado em um funil sinterizado com filtração à vácuo, 4 vezes com 

DMF, 2 vezes com uma solução saturada de bicarbonato de sódio, 2 vezes com água destilada e 2 

vezes com metanol. O material foi secado durante 30 minutos a 50 °C na estufa e deixado uma 

noite no dessecador e após pesagem 1,626 g  da celulose modificada 9 foram  obtidos.  

- Ganho de Massa : 70% 

- IV (cm
-1

) : 1739, 1644, 1555, 1418, 1160, 1119 

 

 

 

 

 

 



 67 

Reação da celulose 3 MM Whatman com soluções de cobre em diferentes 

concentrações. 

 

     Este experimento foi realizado em duplicata. 

     Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

  de 2 g/L à partir do CuSO4.5H2O. Partindo da 

solução de 2g/L, foram preparadas soluções de concentração de Cu
2+

 nas concentrações de 50, 80, 

100, 200, 300, 400 e 500 mg/L. O pH de cada solução em diferentes concentrações foi medido em 

um pHmetro. Em erlenmeyers de 250 mL foram colocados 50 mL de cada solução de Cu
2+

 e 200 

mg de celulose 3 MM Whatman. Deixou-se sob agitação mecânica durante 1 hora. A celulose foi 

separada da solução por filtração simples e o pH de cada filtrado foi medido. Retirou-se uma 

alíquota de 25 ml de cada filtrado, as quais foram tituladas com uma solução de EDTA 9.71 

mmol/L, previamente padronizado. Em cada titulação foram utilizados 10 mL de solução tampão 

NH3 / NH4Cl pH 10 e murexida como indicador. 

 

Preparação da celulose modificada 10 

 

     A celulose modificada 6 sofreu inicialmente um tratamento básico para liberar as 

funções carboxilatos. Assim, a mesma foi tratada com uma solução saturada de NaHCO3 e 

lavada com água destilada ajustado o pH=9 com uma solução de NaOH (0,1 M). Após lavagem 

com MeOH e secagem em estufa (70 ºC), a celulose modificada 10 ficou pronta para os 

estudos de descontaminação. 

 

Reação da celulose modificada 10 com soluções de cobre em diferentes 

concentrações 

 

Para este estudo, preparou-se inicialmente uma solução de Cu
2+ 

de 1,000 g/l.  Com esta 

solução fez-se soluções nas seguintes concentrações: 100 mg/l; 150mg/l; 200mg/l; 300mg/l; 

400mg/l. Cada experimento em função de uma concentração foi realizado em duplicata. 

             Uma amostra de 150 mg de celulose modificada 10 foi colocada em contato com 100 mL 

das soluções acima preparadas (de concentrações diferentes) e a mistura foi deixada sob agitação 



 68 

por 30 minutos. Todos os experimentos foram feitos em pH entre 5,8 – 6,0. Após filtração, a 

concentração em cobre do filtrado foi avaliada por titulometria usando a iodometria (tiossulfato / 

iodeto). Após a filtragem do material foram retiradas alíquotas de 25 ml de cada filtrado . 

Adicionou-se uma pequena quantidade de KI até a coloração tornar-se um castanho claro. Titulou-

se com uma solução de Na2S2O3 ( previamente padronizado) até a mudança da coloração para 

amarelo claro. Adicionou-se 2 ml de uma solução de amido e a coloração mudou para um azul 

escuro – preto. Continuou-se a titulação até a viragem para o incolor. 

 

Reação da celulose modificada 7 e soluções de Cu
2+

 com diferentes 

concentrações  

 

     Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

 na concentração de 1 g/L. À partir desta solução 

preparou-se as soluções de concentração de 50, 60, 80, 100, 120, 140, 160 mg/L. Para cada solução 

de diferentes concentrações de Cu
2+

 foram realizados experimentos em duplicata. Foram 

adicionados 50 mL de cada solução à 50 mg de celulose modificada modificada 7. Deixou-se sob 

agitação constante em um agitador por 10 minutos. Em seguida
 
separou-se a celulose da solução de 

Cu
2+

 por filtração simples. Os filtrados foram titulados com uma solução de EDTA  padronizado 

para se determinar a quantidade final de Cu
2+

 presente em cada solução de diferentes 

concentrações iniciais. Preparou-se uma solução de EDTA padronizado de 0,481 mmol/L e uma 

solução tampão de NH3/NH4Cl de pH 9,0. Mediu-se 10 mL de cada filtrado, adicionou-se  10 mL 

de solução tampão pH 9,0, murexida como indicador e titulou-se cada amostra com a solução de 

EDTA 0,481 mmol/L. O ponto de viragem é observado com a mudança de cor da amostra de 

laranja para violeta. 

           

Reação da celulose modificada modificada 8 e soluções de Cu
2+

 com diferentes 

concentrações  

 

             Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

 na concentração de 1 g/L. À partir desta 

solução foram preparadas as soluções de concentração de 50, 60, 80, 100, 120, 150, 180 e 200 

mg/L. Para cada solução de diferentes concentrações de Cu
2+

 foram realizados experimentos em 
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duplicata. Foram adicionados 50 mL de cada solução à 50 mg de celulose modificada modificada 

8. Deixou-se sob agitação constante em um agitador por 10 minutos. Em seguida
 
separou-se a 

celulose da solução de Cu
2+

 por filtração simples. Os filtrados foram titulados com uma solução de 

EDTA  padronizado para se determinar a quantidade final de Cu
2+

 presente em cada solução de 

diferentes concentrações iniciais. Preparou-se uma solução de EDTA padronizado de 0,481 

mmol/L e uma solução tampão de NH3/NH4Cl de pH 9,0.  Mediram-se 25 mL de cada filtrado, 

adicionou-se  10 mL de solução tampão pH 9,0, murexida como indicador e titulou-se cada 

amostra com a solução de EDTA 0,481 mmol/L. O ponto de viragem é observado com a mudança 

de cor da amostra de laranja para violeta. 

 

          Reação da celulose modificada  9 com soluções de cobre  em diferentes 

concentrações. 

 

     Este experimento foi realizado em duplicata. 

     Inicialmente preparou-se uma solução de Cu
2+

  de 2 g/L à partir do CuSO4.5H2O. Partindo da 

solução de 2 g/L, foram preparadas soluções de concentração de Cu
2+

 nas concentrações de 50, 

100, 200, 300, 400 e 500 mg/L. O pH de cada solução em diferentes concentrações foi medido em 

um pHgâmetro. Utilizou-se neste experimento água deionizada cujo pH foi ajustado  para 6,5 com 

HNO3 diluído (0,01 mol/L). Em erlenmeyers de 250 mL foram colocados 50 mL de cada solução 

de Cu
2+

 e 50 mg de celulose  celulose modificada 9. Deixou-se sob agitação mecânica durante 10 

minutos. A celulose foi separada da solução por filtração simples e o pH de cada filtrado foi 

medido. Retirou-se uma alíquota de 25 ml de cada filtrado, as quais foram tituladas com uma 

solução de EDTA 9,804 mmol/L, previamente padronizado. Em cada titulação foram utilizados 10 

mL de solução tampão NH3 / NH4Cl pH 10 e murexida como indicador. 
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