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Resumo: Nesse trabalho foi realizada a preparagio de novos materiais, a partir da celulose, para complexar ions de metais
pesados em solucdo aquosa e assim, descontaminar aguas poluidas por tais metais. Na primeira parte foi realizada a
modificagdo quimica da celulose usando o anidrido succinico. As fungdes carboxilicas introduzidas no material foram
usadas para ancorar poliaminas produzindo-se trés celuloses modificadas inéditas. Todos os materiais obtidos foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho (IV) e submetidos a analise elementar. A segunda parte do trabalho
foi constituida da avaliagdo do poder de adsorcao das celuloses modificadas obtidas em relagdo aos ions Cu?* em solugio
aquosa. O estudo foi realizado usando a titulometria, um método analitico tradicional. Os varios materiais mostraram
uma capacidade maxima de complexagdo variando entre 141 e 263 mg de Cu?* por grama do material modificado. A
eficiéncia na complexagio dos ions Cu®" mostrou-se proporcional ao niimero de fun¢des aminas introduzidas na celulose.
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Study of Copper Removal from Aqueous Solutions Using Modified Celluloses with Succinic Anhydride and Polyamines

Abstract: This work describes the preparation of new materials, derived from cellulose, to be used as complexing agents
for heavy metal ions in aqueous solutions and, hence, to decontaminate waters polluted by such metals. 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 novel modified celluloses. The materials obtained were
characterized by elemental analysis and infrared spectroscopy (IR). The second part of the work features the evaluation of
the adsorption capacity of the modified celluloses in relation to Cu** ions in aqueous solutions. The study was accomplished
by titration, a traditional analytical method. The various materials showed a maximum complexing capacity ranging from
141 to 263 mg of Cu** per gram of the modified material. The efficiency for the complexation of Cu** ions was proportional
to the number of amine functions introduced in cellulose.
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Introdugao

A poluigdo da agua ¢ um dos mais graves problemas
ambientais enfrentados pela sociedade modernal'2l. A con-
taminagdo de dguas e solos por metais pesados ¢ uma das
formas de polui¢ao do meio ambiente que mais tem desper-
tado preocupagdo e interesse dos rgaos ambientais e gover-
namentais em todo o mundo. Isso ocorre porque tal poluicao
pode provocar efeitos adversos graves sobre o ecossistema
pois tais metais persistem no meio, por ndo serem
degradaveis, além de apresentarem alta toxicidade para
08 organismos vivos, mesmo em concentragdes muito
pequenasll.

Alguns agentes quelantes do tipo poliaminas tém eficiéncia

reconhecida na complexagdo de metais pesados!, princi-
palmente o Cu'?, o Zn*? ¢ o Pb*2. Alguns trabalhos tém
sido relatadost, descrevendo a utilizagdo desses tipos de
compostos na purificagdo de 4gua ou combustivel conta-
minados por tais ions.

Preocupacdes ambientais tém levado ao aumento na pro-
cura de materiais renovaveis para aplicagdes de interesse
ambiental. Esta tendéncia tem contribuido para que
biomateriais tradicionais como fibras naturais do tipo
ligninoceluldsicas sejam reconsideradas, por exemplo, na
substitui¢cao de polimeros sintéticos, uma vez que em mui-
tos casos elas tém uma melhor performance. A celulose, o
maior constituinte da matéria vegetal, ¢ um polimero de
glicose. A celulose pode sofrer modificagdes quimicas

Autor para correspondéncia: Laurent F. Gil, Departamento de Quimica, ICEB, UFOP, Campus Universitdrio - Morro do Cruzeiro, CEP: 35400-000, Ouro

Preto, MG. E-mail: laurent @iceb.ufop.br

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 5, p. 313-317, 2004

313



Corti, G. S. et al. - Estudo da capacidade de complexagao de ions Cu?* usando celulose modificada

através do uso principalmente das fungdes hidroxilas pri-
marias presentes em suas moléculas. Modificagdes quimi-
cas de materiais como a celulose sdo normalmente realizadas
para criar polimeros de celulose com diferentes proprieda-
des fisico-quimicas como o acetato de celulose, o nitrato de
celulose, e a carboximetilcelulose!®. Varios sdo os grupos
de pesquisa em todo mundo que t€m se interessado nas ulti-
mas décadas pela modificagdo deste material de baixo custo
e muitos sdo os trabalhos encontrados na literatura que rela-
tam versateis transformagdes quimicas da celulosel” 81,

Devido a importancia que a contaminagdo de aguas por
metais pesados representa no mundo atual, torna-se necessa-
ria a busca de métodos eficientes que permitam combater este
tipo de poluigdo. Neste trabalho, foram realizadas a preparagao
e a avaliagdo de novos materiais filtrantes para a adsorgao de
ions metalicos em solugdes aquosas. Preliminarmente esco-
lheu-se estudar a adsorgdo de ions Cu** como exemplo inicial.
Em uma primeira etapa foi feita a modificagdo da celulose para
aobtengao de fungoes carboxilicas usando o anidrido succinico.
Em seguida, essas fungdes foram utilizadas para ancorar
poliaminas comerciais lineares através de reagdes quimicas
classicas via formagao de uma fungdo amida. A segunda parte
do trabalho foi constituida da avaliagdo do poder de adsor¢ao
das celuloses modificadas obtidas em relacdo aos fons Cu?** em
solugdo aquosa. O estudo foi realizado usando a titulometria,
um método analitico tradicional.

Experimental

Reagentes

A celulose usada neste trabalho foi o papel de filtro
Whatman 3MM disponivel comercialmente. As poliaminas
utilizadas foram a etilenodiamina 2, a trietilenotetramina 3 e
a polietilenimina 4 de alto peso molecular do tipo
(-NHCH,CH,-),[-N(CH,CH,NH,)CH,CH,-], (Ref. Aldrich
40,872-7). O anidrido succinico, a 1,3 diisopropilcarbo-
diimida, a polietilenimina e a trietilenotetramina foram ad-
quiridos da Aldrich e usados sem purificagdo prévia. A
etilenodiamina e a dimetilformamida foram destiladas previa-
mente. A piridina foi secada por refluxo prévio com KOH e
destilada em seguida.

Preparagdo da celulose modificada 1

Inicialmente a celulose 3 MM Whatman (10,4 g) foi trata-
da com anidrido succinico (30,0 g, 0,3 mol) sob refluxo de
piridina anidra (210 mL) durante 2 h. O material foi filtrado,
lavado com solugao 1 M de acido acético em diclorometano,
etanol 95%, agua destilada e finalmente com etanol 95%.
O material foi secado durante 1 h a 80 °C na estufa e deixado
uma noite no dessecador. Apds pesagem, a celulose modifi-
cadal (16,67 g) foi obtida com um ganho de massa de 60%.

Preparagdo das celuloses modificadas nitrogenadas 5, 6 e 7

O processo para a introdugao das fungdes aminas foi o mes-
mo para a preparacao dos trés materiais. A celulose modificada
1 foi tratada com 1,8 equivalentes de 1,3 diisopropilcarbodiimida
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(DIC) e um excesso de poliamina (5 equivalentes) em
dimetilformamida (DMF) anidra a temperatura ambiente du-
rante 4 h. Apos filtragdo, o material foi lavado com DMF, solu-
¢do saturada de bicarbonato de sédio, agua destilada e
finalmente com metanol, sendo posteriormente secado durante
30 min a 50 °C na estufa e deixado uma noite no dessecador.

Estudo cinético da complexagdo das celuloses
nitrogenadas 5, 6 e 7 com o ion Cu?*

Varios experimentos foram realizados para a determina-
¢ao do tempo que seria necessario para se atingir o equilibrio
de complexacao. Nesses experimentos, as celuloses modifica-
das nitrogenadas 5, 6 ¢ 7 foram colocadas em 100 mL de uma
solugdo de Cu®* de concentragdo de 200 mg/L em pH=5,0-6,0
(ajustado com solugdo de NaOH 0,01 mol/L) e variou-se os
tempos de reagdo (5, 10, 20, 30, 60 min). Titulagdes com EDTA
mostraram que apos 10 min de reacdo ndo eram observadas
mudangas na concentracdo dos ions Cu?* em solug3o.

Estudos da complexagdo das celuloses modificadas
nitrogenadas 5, 6 e 7 com o ion Cu?*

Os experimentos para o estudo de complexagao dos novos
materiais em relagdo aos ions Cu?* foram conduzidos utili-
zando-se 50 mL de solugdes de Cu®* em diferentes concentra-
¢oes (entre S0mg/L ¢ 500mg/L). A cada uma das solugdes
foram adicionados 50 mg da celulose modificada. Apods 10
minutos de agitagdo mecanica (tempo suficiente para que o
equilibrio seja atingido), a celulose foi separada por filtragao
simples e a concentragdo em Cu?" do filtrado foi determinada
por titulagdo com EDTA.

Caracterizagdo nos novos materiais obtidos

Os novos materiais obtidos foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (IV) usando um aparelho
Nicolet Impact 410 e pastilhas de KBr como suporte. As
andlises elementares foram efetuadas em um aparelho
Analyser 2400 CHNS/O Perkin Elemer Series II.

Resultados e Discussao

Sintese das celuloses modificadas 1, 5, 6 e 7

A rota sintética para a preparagao das novas celuloses modi-
ficadas ¢ descrita no Esquema 1. A celulose modificada 1 foi
produzida com um ganho de massa de 60%. A concentragao de
fungdes carboxilicas por mg desta celulose foi determinada por
retrotitulagdo. Assim, o material produzido 1 foi inicialmente
tratado com um excesso de solugdo de NaOH. Em seguida o
material foi filtrado e a solucdo obtida foi titulada com uma
solugdo de HCI. Foi determinada assim uma concentragdo de
3,4x10° mol de fungdes carboxilicas por mg de celulose modi-
ficada 1. Comparando esse resultado com os resultados obtidos
por Gellersted e Gatenholm!™ (1,0x10% mol de fungdes 4cido
carboxilico por mg de celulose modificada), observa-se uma
melhor eficiéncia para a introdugdo de fungdes carboxilicas na
celulose, comprovadamente introduzidas pela analise do ma-
terial por espectroscopia no IV (Tabela 1).
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Esquema 1. Rota de sintese usada para a obtengdo das celuloses modifica-
das nitrogenadas 5, 6 ¢ 7.

A partir da celulose modificada 1 foram introduzidas trés
poliaminas: a etilenodiamina 2, a trietilenotetramina 3 e a
polietilenimina 4 de alto peso molecular (-NHCH,CH,-),
[-N(CH,CH,NH,)CH,CH,-],. A metodologia para introdu-
zir as poliaminas foi a mesma para todos os materiais prepa-
rados. Assim, as trés celuloses modificadas 5 (n=0), 6 (n=2)
e 7 (n >20), preparadas segundo a metodologia representada
no Esquema 1, foram obtidas com um ganho de massa de
21%, 31% e 70% respectivamente. Os materiais foram anali-
sados por espectroscopia no infravermelho e concentragdes
de 2,51 x 10® mol (5, n=0), 1,82 x 10® mol (6, n=2) e
3,41 x 10 mol (7) de fungio amina por mg de material foram
determinadas por retrotitulagdo de um excesso de uma solu-
¢a0 de HCI. A introdugao das fungdes aminas também foi com-
provada por espectroscopia no IV (Tabela 1) e por analise
elementar (Tabela 2).

Caracterizagdo das celuloses modificadas 1, 5, 6 e 7

O espectro da celulose pura (Whatman 3MM) ¢ apresenta-
do na Figura 1. O espectro da celulose modificada 1 (Figura 2)
mostrou, em relagdo a celulose pura, o aparecimento de duas
bandas fortes em 1738 € 1722 cm’!, comprovando a presenga de
dois tipos de carbonilas, uma relativa a acido carboxilico e uma
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Figura 1. Espectro na regido do infravermelho (KBr) da celulose pura
(Whatman 3MM).
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Figura 2. Espectro na regido do infravermelho (KBr) da celulose modifi-
cada 1.

relativa a éster, evidenciando assim a introdugao na celulose do
anidrido succinico e a liberag¢do da fun¢ao acido carboxilico.

O espectro da celulose modificada 5 (Figura 3) mostrou
o aparecimento de duas bandas fortes em 1628 c¢cm™ e 1571
cm!. Tais bandas correspondem a presenga de uma fungdo
amida. A banda em 1628 cm™! corresponde a deformagio axial
da carbonila da fung@o amida (banda de amida I) e a banda
em 1571 cm™! correspondem & deformagio angular da ligagao
N-H da fung@o amida (banda de amida IT).

O espectro da celulose modificada 6 também mostrou o
aparecimento de trés bandas fortes em 1656, 1631 ¢ 1558
cm’!. Tais bandas correspondem a presenga de fungdes amida
e amina. Como descrito anteriormente, as bandas em 1656 ¢
1631 cm™! correspondem a deformagdo axial da carbonila da
fungdo amida e a deformagao angular da ligacao N-H das fun-
¢Oes aminas. A banda em 1558 cm™ corresponde a deforma-
¢do angular da ligagdo N-H da fungdo amida. Finalmente, o
espectro da celulose modificada 7 mostrou também o apa-
recimento de duas bandas fortes em 1644 € 1555 cm™!' que
foram atribuidas a presencga de uma fungdo amida e de fun-
¢Oes aminas. As principais bandas observadas em todos os
materiais obtidos estdo apresentadas na Tabela 1.

Os dados referentes a analise elementar dos diversos
materiais obtidos estdo apresentados na Tabela 2 e mostram
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Figura 3. Espectro na regido do infravermelho (KBr) da celulose modifi-
cada 5.
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Tabela 1. Principais bandas observadas no espectro IV das celuloses
modificadas 1, 5,6 ¢ 7.

Principais bandas observadas (cm™)

celulose modificada 1 1738, 1722, 1417, 1374, 1157

celulose modificada 5 1740, 1628, 1571, 1169, 1055

celulose modificada 6 1727, 1656, 1631, 1558

celulose modificada 7 1739, 1644, 1555, 1418, 1160, 1119

Tabela 2. Analises elementares das celuloses modificadas 1, 5, 6 ¢ 7.

C(%) H(%) N(%)
celulose (valores tedricos) 40,00 6,71 —
celulose modificada 1 43,65 5,31 0,12
celulose modificada 5 43,96 6,75 5,53
celulose modificada 6 46,20 6,75 7,54
celulose modificada 7 41,55 7,35 10,40

uma maior proporgao de nitrogénio a medida que o nimero de
fungdes aminas aumenta na poliamina utilizada.

Estudos da complexagdo das celuloses modificadas
nitrogenadas 5, 6 e 7 com o ion Cu?*

O estudo das propriedades quelantes das celuloses modi-
ficadas 5, 6 ¢ 7 foi realizado para os fons Cu?" em solugio
aquosa. Inicialmente foi realizado um estudo cinético para a
determinagdo do tempo necessario para se atingir o equili-
brio com as varias celuloses modificadas. Os resultados
obtidos apds 5, 10 ou 30 minutos de reagao foram similares
para os trés materiais. Assim, usou-se um tempo de 10 minu-
tos de reagdo para se realizar os estudos com todas as trés
celuloses modificadas, ja que este tempo garantiu o alcance
do equilibrio. Todos os experimentos foram feitos em pH
entre 5,0 - 6,0 (pH natural da solug@o de cobre).

Durante o estudo, isotermas foram usadas para avaliar as
propriedades de adsorgdo. Para os nossos sistemas, o modelo
de Langmuir® mostrou-se ser viavel para a adsor¢io dos ions
Cu?" pelos trés materiais. A isoterma € expressa pela equagio:

O (0)(Cp)
1+b5(Cyy)

onde Q = concentragdo do metal complexado no adsorvente

(mg/g), C,,= concentragdo do metal em solugdo no equilibrio

(mg/L), b= constante de Langmuir (L/mg) ¢ Q,,,, = capaci-

dade maxima de adsor¢do (mg/g). Essa equagdo pode ser

linearizada da seguinte forma:

1
+
Qmax

1
(Ceq)

L[
0 Orax ()

A partir do grafico de 1/Q vs 1/C,, (Figura 4) as capaci-
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Figura 4. Isotermas de Langmuir para a adsor¢do do Cu** pelas celuloses
modificadas 5,6 e 7.
dades maximas de adsorgdo para as trés celuloses foram de-
terminadas (Tabela 3).

Através do grafico da Figura 4 conseguiu-se obter as
seguintes expressdes matematicas:

Celulose modificada 5 1/Q =0,1026(1/Ceq) + 0,0071 com
um coeficiente de correlagdo R? = 0,987

Celulose modificada 6 1/Q=0,2119(1/Ceq) + 0,0049 com
um coeficiente de correlagdo R?= 0,9706

Celulose modificada 7 1/Q =0,6132(1/Ceq) + 0,0038 com
um coeficiente de correlagdo R?= 0,9656

As capacidades maximas de complexacdo foram calcu-
ladas para todos os materiais estudados e estdo apresentados
na Tabela 3.

Através da analise da Tabela 3, pode-se concluir que a
complexagdo dos ions Cu?" aumenta com 0 aumento do nimero
de fungdes aminas introduzidas na celulose. Assim, a celu-
lose modificada 7 contendo uma amina polimérica mostrou
amelhor eficiéncia na complexagio dos ions Cu®* em solugdo
aquosa.

Pensou-se que, uma vez saturados com os ions meta-
licos, 0s novos materiais obtidos poderiam ser recuperados
através da lavagem com uma solugdo acida (HC1 0,1M), o
que promoveria a desorgdo e a eliminagdo dos metais de sua
superficie, podendo o material filtrante ser reutilizado em
futuras descontaminagdes. Para avaliarmos esta possibilidade,
inicialmente foram realizados testes com a celulose modificada
5. Neste caso, apds eliminagdo dos ions Cu?*, este material

Tabela 3. Capacidade maxima de adsor¢do (mg/g) das celuloses
modificadas 5, 6 ¢ 7.

Adsorbentes Capacidade 0,

(mg/g)
celulose modificada 5 141
celulose modificada 6 204
celulose modificada 7 263
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mostrou a mesma eficiéncia para adsorver os fons Cu®>* em
solucdo, comprovando assim a viabilidade do procedimento
para recuperagao dos materiais quelantes e utilizagdo que pode
ser continuamente reciclada.

Conclusoes

Através de uma metodologia rapida, eficaz e de baixo cus-
to conseguiu-se viabilizar uma estratégia para a introdugao de
poliaminas na celulose. Os materiais obtidos a partir da celulose
apresentaram uma boa capacidade de complexar os ions Cu?*
com uma capacidade maxima de complexagdo = 263 mg de
Cu?* por grama de celulose modificada 7, mostrando que a efi-
ciéncia na complexagdo dos ions Cu" & proporcional ao niime-
ro de fungdes aminas introduzidas na celulose. Como
perspectivas para trabalhos futuros temos o estudo da capacida-
de de complexagao destes materiais para outros metais pesados.
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