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Resumo 
 

O trabalho foi realizado com biopolímeros orgânicos naturais: celulose e 

lignocelulósicos, modificados quimicamente aumentando a capacidade de sorção de 

contaminantes em líquidos. Foram caracterizados por IV, RMN de 13C, DRX, MEV and 

TG. Assim, as inércias química e física foram superadas através dos seguintes 

procedimentos sintéticos: esterificação com anidridos de celulose (maleato: 2,82, 

succinato: 3,07, ftalato: 2,99 mmol g-1) e de mesocarpo de babaçu (maleato: 141,79, 

succinato:176,99, ftalato:149,27 mg g-1); cloração da celulose com cloreto de tionila 

(4,95 mmol g-1); aminação de celulose com etileno-1,2-diamina (3,03 mmol g-1); reação 

de etilenossulfeto com mesocarpo (86,7 mg g-1) e epicarpo  de babaçu (20,2 mg g-1).  

 Com as modificações químicas dos biopolímeros as propriedades de sorção se 

tornaram superiores as dos biopolímeros de partida e as novas capacidades máximas 

de remoção de contaminantes foram: anidridos de celulose [maleato (Ni2+ = 1,75 e Co2+ 

= 2,40 mmol g-1), succinato: (Ni2+ = 2,46 e Co2+ = 2,46 mmol g-1) e ftalato: (Ni2+ = 2,26 e 

Co2+ = 2,43 mmol g-1)]; anidridos com mesocarpo de babaçu (maleato: (Cu2+ = 19,88 mg 

g-1), succinato: (Cu2+ = 38,58 mg g-1) e ftalato: (Cu2+ = 30,63 mg g-1) soluções 

hidroalcoólicas); aminação de celulose com etileno-1,2-diamina (Cu2+ = 2,32, Co2+ = 

1,35, Ni2+ = 1,70 e Zn2+ = 1,65 mmol g-1); reação de etilenossulfeto com mesocarpo 

(Cu2+ = 39,6 mg g-1) e epicarpo (Cu 2+ = 39,2 mg g-1) de babaçu. 

 A celulose também foi oxidada com metaperiodato aquoso para dar origem à 

celulose em sua forma oxidada, o 2,3-dialdeídocelulose, material de partida para outras 

reações, as quais foram: redução dos grupos aldeído do 2,3-dialdeídocelulose, seguido 

da reação deste material com os anidridos malêico, succínico e ftálico; em seguida cada 

um dos materiais na forma ácida foi reagido separadamente com etileno-1,2-diamina, 

dietil-1,2,4-triamina, trietil-1,2,4,6-tetramina. A outra rota foi a reação do 2,3-dialdeído-

celulose com as poliaminas etileno-1,2-diamina, dietil-1,2,4-triamina, trietil-1,2,4,6-

tetramina e em seguida, com cada um dos materiais aminados obtidos, reagí-los 

separadamente com os anidridos malêico, succínico e ftálico. 
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Abstract 
 

The natural organic biopolymers, cellulose and lignocellulosics, were chemically 

modified in order to increase their sorption capacities for contaminants from liquids. The 

technics employed for characterization were IR, 13C NMR, XDR, SEM and TGA. 

Chemical modification and the degree of substitution were: esterification of cellulose with 

anhydrides [maleate: 2,82 mmol g-1, succinate: 3,07 mmol g-1, phthalate: 2,99 mmol g-1) 

and esterification of babassu mesocarp coconut with anhydrides (maleate: 141,79 mg g-

1, succinate: 176,99 mg g-1, phthalato: 149,27 mg g-1); chlorination of cellulose with 

thionyl chloride (4,95 mmol g-1); amination of cellulose with ethylene-1,2-diamine (3,03 

mmol g-1); reaction of ethylenesulfide with babaçu coconut mesocarp (86,7 mg g-1) and 

epicarp (20,2 mg g-1)  

The sorption capacities of these chemically modified biopolymers were outlighted 

as confirmed by the maxima sorption results and were: cellulose with anhydrides 

(maleate: (Ni2+ = 1,75 e Co2+ = 2,40 mmol g-1), succinate: (Ni2+ = 2,46 e Co2+ = 2,46 

mmol g-1) e ftalate: (Ni2+ = 2,26 e Co2+ = 2,43 mmol g-1)); babassu mesocarp coconut 

with anhydrides [maleate: (Cu2+ = 19,88 mg g-1), succinate: (Cu 2+ = 38,58 mg g-1) e 

ftalate: (Cu 2+ = 30,63 mg g-1) hydroalcoholic solution]; aminated cellulose (Cu2+ = 2,32, 

Co2+ = 1,35, Ni2+ = 1,70 e Zn2+ = 1,65 mmol g-1); babaçu coconut thyol-mesocarp (Cu 2+ 

= 39,6 mg g-1) e epicarp (Cu 2+ = 39,2 mg g-1). 

 Cellulose was also oxidized with aqueous methaperiodate to produce cellulose-

2,3-dialdehyde, which was used in other reactions: reduction of aldehyde groups, 

followed by reacting it with maleic, succinic and phthalic anhydrides; each of these 

materials in their acid form was reacted with ethylene-1,2-diamine, diethyl-1,2,4-

triamine, triethyl-1,2,4,6-tetramine. The 2,3-dialdehyde-cellulose was also reacted with 

ethylene-1,2-diamine, diethyl-1,2,4-triamine, triethyl-1,2,4,6-tetramine and the aminated 

cellulose was separately reacted with maleic, succinic and phthalic anhydrides. 
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1 Introdução 
 

A Química de superfícies tem por fundamento a utilização de algum tipo de 

suporte, para que sejam realizadas as mais diferentes reações, originando um enorme 

incremento de aplicações aos novos materiais assim sintetizados [1,2]. Dessa forma, 

algumas pesquisas idealizam um polímero que sirva como suporte para ser 

funcionalizado e assim apresente alta estabilidade química, térmica e mecânica [3-10].  

Dentre esses materiais poliméricos destacam-se os orgânicos: celulose, 

poliéster, poliamina, uretana, dextrana, quitosana, agarose [11] etc e os inorgânicos: 

sílica, zeólita, vidro, argila, silicato, hidroxiapatita e óxidos metálicos [12-14]. Os 

biopolímeros naturais sempre despertam interesse [15], como os lignocelulósicos 

[16,17] que são formados por celulose, hemicelulose, e ligninas [18].  

Tanto a celulose, como os compostos celulósicos e os lignocelulósicos são os 

mais importantes, principalmente quando se pesquisam fontes de energia renováveis. 

Assim, nas novas tendências mundiais energéticas [19], os lignocelulósicos são 

atrativos devido à insuperável disponibilidade, baixo custo, facilidade na manipulação 

[20], renovação, resistência, durabilidade, dentre outras propriedades [21,22].  

Os lignocelulósicos possuem características semelhantes aos componentes que 

o formaram e a caracterização é obtida praticamente pelas mesmas técnicas utilizadas 

para os demais biopolímeros, mas a extração química destes compostos, geralmente 

está associada a mudanças na estrutura e no arranjo [21]. Por exemplo, a lignina é uma 

policondensação de derivados do grupo 2,3-propenilfenol, tendo os alcoóis cumarílico, 

seneapílico, coniferílico, p-hidroxifenílico, guaiacílico e siringílico [19,23] como os 

principais resíduos estruturais da lignina. As razões entre esses resíduos aromáticos 

são absolutamente dependentes das bioespécies formadoras e são arranjadas 

aleatoriamente, culminando em estruturas diferentes até mesmo dentro de uma mesma 

espécie. Esses resíduos são mostrados na Figura 1. 
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Figura 1. Precursores da lignina e constituintes aromáticos. 

 

Uma estrutura genérica de lignina é apresentada na Figura 2 e como se observa, 

a estrutura da lignina é praticamente toda formada por reações entre insaturações e 

hidroxilas e entre insaturações e anéis aromáticos. Dentre as reações, as mais 

importantes, quanto à robustez da estrutura formada, estão os éteres, os quais são 

muito estáveis frente às reações, as quais uma lignina está disposta, como meio salino, 

irradiação, exposição a oxigênio etc.  
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aos grupos existentes, estruturando-se de forma a ocupar um volume grande. Logo, se 

a proporção dessa estrutura volumosa for grande a maciez também será maior. 

Como apresentado na Tabela 1 observa-se uma grande distinção entre cada 

uma das espécies lignocelulósicas e a possibilidade de biossínteses que culminam em 

fontes quase puras de celulose, como o caso do algodão com cerca de 95 % de 

celulose, até a capa dura que reveste o coco com 43-49 % de lignina. Assim, nota-se 

claramente a dependência entre as bioespécies e o grau de maciez. 

 

Tabela 1. Composição química percentual de alguns materiais celulósicos típicos.  

Fonte Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Extratível (%) 

Madeira dura 43-47 25-35 16-24 2-8 

Madeira macia 40-44 25-29 25-31 1-5 

Bagaço 40 30 20 10 

Capa do coco 32-43 10-20 43-49 4 

Sabugo de milho 45 35 15 5 

Caule de milho 35 25 35 5 

Algodão 95 2 1 0,4 

Linho moído 71 21 2 6 

Linho não moído 63 12 3 13 

Cânhamo 70 22 6 2 

Henequem 78 4-8 13 4 

Istel 73 4-8 17 2 

Juta 71 14 13 2 

Kenaf 36 21 18 2 

Rami 76 17 1 6 

Sisal 73 14 11 2 

Sunn 80 10 6 3 

Palha de trigo 30 50 15 5 
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A lignina é menos interessante industrialmente [25,26], bem como a 

hemicelulose, devido à complexidade de suas estruturas e dificuldades em se obterem 

altos rendimentos, enquanto a celulose desperta mais interesse como insumo químico e 

suporte [27]. É importantíssimo ressaltar que essa realidade vem mudando rapidamente 

e as lignina e as hemiceluloses vem encontrando cada vez mais seu lugar no 

desenvolvimento de biocombustíveis, bioenergia e químicos de plataforma. Assim, 

separar a celulose dos outros componentes dos lignocelulósicos é possível [28,29] e 

uma forma industrial de obtenção destas fibras celulósicas é por explosão a vapor e 

tratamento químico [30] como mostrado no Esquema 1. Muitas vezes a lignina é usada 

como fonte de energia nas usinas de celulose ou suas misturas com hemiceluloses são 

transformadas em fertilizantes ou em insumos químicos. 
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Esquema 1. Representação do mecanismo através de explosão a vapor para 
mudanças na morfologia e grau de polimerização de amostras de celulose.  

 

A polpa de madeira é a fonte de matéria prima mais importante na produção de 

celulose para a indústria de papel e papelão [31], sendo que apenas 2 % são usados na 

produção de fibras, filmes, síntese de ésteres e éteres. Os ésteres celulósicos mais 

produzidos mundialmente são listados na Tabela 2. As reações para formação destes 

ésteres estão exemplificadas no Esquema 2. 
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Tabela 2. Exemplos de ésteres e éteres de celulose produzidos comercialmente.  

produto Produção 
anual / (t/ano) 

Grupo 
funcional: 

 Cel O- 

Grau de 
funcionalização Solubilidade 

acetato 900.000 -C(O)CH3 

0,6 – 0,9 Água, 

1,2 – 1,8 2-metoxi 
etanol, 

2,2 – 2.7 Acetona, 

2,8 – 3,0 Clorofórmio 

acetopropionato - 
-C(O)CH3 2,4  Acetona 

Acetato de 
Etila -C(O)CH2CH3 0,2 

acetobutirato - 
-C(O)CH3 0,2 Acetona 

C(O)(CH2)2CH3 2,7 Diisobutil 
cetona 

nitrato  200.000 -NO2 
1,8 – 2,0 

Etanol 
Metanol 
acetona, 
metil-etil 
cetona 2,0 – 2,3 

xantato 3.200.000 -C(S)SNa 0,5 – 0,6 NaOH 
Aquoso  

metil 150.000 -CH3 

0,4 - 2,6 NaOH 4% 

1,3 – 2.6 Água fria 

  2,5 – 3,0  
Solventes 
orgânicos 

carboximetil  300.000 -CH2COONa 0,5 -2,9 Água 

etil 4.000 -CH2CH3 
0,5 – 0,7 NaOH 4% 
0,8 – 1,7 Água fria 

hidroxietil 50.000 -CH2CH2OH 
0,1 – 0,5 NaOH 4% 
0,6 – 1,5 água 

 
 

 Esses ésteres de celulose são aplicados em muitas indústrias como a 

farmacêutica, a alimentícia, a de construção e bricolagem, a de explosivos, a bélica etc, 

e hoje com as diretrizes de sustentabilidade os ésteres de celulose são especialmente 

importantes devido à baixa toxicidade e alta degradabilidade destes compostos. 
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Esquema 2. Reações para obtenção dos principais ésteres comerciais. (R = 

CH3, CH2-CH3 e (CH2)2CH3(.). 

 

Vale a pena ressaltar do Esquema 2 que o xantogenato de celulose é aplicado 

na indústria de viscose e o nitrato na indústria de explosivos; estas indústrias vêm 

crescendo bastante desde a década de 1950. 

A degradação parcial das cadeias celulósicas produz celulose pulverizada com 

características microcristalinas e grau de polimerização entre 150 a 300 unidades  

glicosídicas, tendo fibras de 3 a 5 nm [32]. O biopolímero celulose representa cerca de 

1,5 x 1012 toneladas da produção total de biomassa, como fonte de matéria prima quase 

inesgotável, mesmo com o aumento da demanda por produtos ambientalmente seguros 

e biocompatíveis, com várias estruturas cristalinas: Iα, Iβ, IIα, IIβ, III e IV. Nessas 

estruturas estão envolvidas ligações hidrogênio entre as hidroxilas das cadeias 

poliméricas, acarretando uma supraestrutura de baixa reatividade. Essas características 

dificultam as modificações químicas, daí o grande interesse em torná-la útil em 

aplicações por ser matéria prima de baixo custo [33-40]. Alguns comparativos das 

cristalinidades encontradas em fontes naturais de celulose são mostrados na Tabela 3. 

As estruturas tridimensionais de celulose Iβ e II são mostradas na Figura 3. 
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As algas e as bactérias são mais especialisadas na construção de paredes 

celulares mais robustas que os vegetais, como demonstrado pelas celuloses extraídas 

destas paredes, as quais apresentam altos graus de cristalinidade. O algodão, por 

exemplo, biossintetisado a 95 – 98 % de celulose, apresenta celulose com grau de 

cristalinidade de apenas 56 – 65 %. Os trabalhos da literatura com modificação química 

de celulose são procedidos quase em sua maioria com celulose de procedência 

vegetal. A celulose microbiana é empregada no desenvolvimento de materiais 

biomédicos de alto desempenho e também em estudos cristalográficos, termodinâmicos 

etc. 

 

Tabela 3. Percentagem do grau de cristalinidade (c) %, tamanho do cristalito (D(hld)) 

(nm) e dimensões laterais (d) das microfibrilas de celuloses naturais  

Fonte c D(hld) d[nm] 

  D(110) D(110) D(020)  

Alga >80 10,1 9,7 8,9 10-35 

Bactéria 65-79 5,3 6,5 5,7 4-7 

Algodão 56-65 4,7 5,4 6,0 7-9 

Rami 44-47 4,6  5,0 3-12 

Linho 44(56) * 4-5 4-5 4-5 3-18 

Cânhamo 44(59) * 3-5 3-5 3-5 3-18 

grau de cristalinidade comparado à celulose* 

 

 

Além das plantas, certas bactérias, algas e fungos também produzem celulose, 

que devido às estruturas supramoleculares específicas, são frequentemente usadas 

como substâncias molde para posterior pesquisa em aspectos estruturais, cristalinos e 

de reatividade. Assim, como acontece no desenvolvimento de novos biomateriais com 

aplicações mais nobres como em implantes e outras interfaces com a área da medicina 

e saúde. 
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Figura 3. Estruturas dos cristais de celulose Iβ e celulose II: a) projeção da cela unitária 

ao longo do plano a-b; b) projeção da cela unitária paralela ao plano 100 (celulose I) e 

ao plano 010 (celulose II).  

 

A biossíntese da celulose é parte do ciclo de vida de cianobactérias e a sua 

síntese in vitro deve ser adicionalmente destacada como importante desenvolvimento 

na atualidade [35]. O primeiro relato da formação de celulose catalisado por celulase foi 

baseado no fluoreto de celobiosil [41] e a primeira quimiossíntese obtida através da 

polimerização de D-glicose substituída e com anéis abertos “coroados” seguidos por 

desproteção [42]. Um Esquema geral sobre esse processo de obtenção de celulose 

pode ser visto no Esquema 3. 
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Esquema 3. Principais formas de obtenção da celulose. Klemm 

 

A estrutura molecular da celulose apresentada na Figura 4, gerada pela 

repetição de unidades β-D-glucopiranosídicas, as quais estão covalentemente ligadas 

através de funções acetais entre o grupo OH equatorial do átomo de carbono 4 e o 

átomo de carbono 1; há uma hidroxila primária situada no carbono 6 e duas 

secundárias nos carbonos 2 e 3. Assim, um glucano β-1,4 com 20 – 30 unidades de 

glicose oferece todas as propriedades da celulose [34], geralmente encontrada com 

centenas e centena de milhares de unidades de glicose [43]. 

 

 
 

Figura 4. Estrutura molecular da celulose com grau de polimerização n.  
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A celulose microcristalina contém grupos carbonílicos e carboxílicos adicionais 

como resultado do processo de isolamento e purificação. As terminações redutoras 

aldeídos em equilíbrio com suas formas cetais e hemicetais implicam em novos grupos 

funcionais, além das hidroxilas, o que permite oxidação aos ácidos carboxílicos, os 

quais podem ser decompostos ou reagirem com uma hidroxila próxima [44]. 

Como é de se esperar, a celulose forma redes em ligações hidrogênio entre os 

grupos hidroxila [35,36], confirmadas pelas ligações intermoleculares entre as hidroxilas 

3(C)....6(C) e 2(C)....5(O) e intramoleculares entre 3(C)....O(5) e 2(C)....6(C), como 

mostra a Figura 5b. Outras ligações intermoleculares [37] aparecem entre C(3)...C(6) e 

as intramoleculares entre 3(C)....O(5) e 2(C)....6(C), como mostra a Figura 5a. 
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Figura 5. Interações intra- e intermoleculares da celulose II (a) e da celulose Iβ  

(b). 

 

Essas estruturas poliméricas com ligações hidrogênio são responsáveis pela 

formação de estrutura robusta e supra estrutural, que quando se alinham resulta em 

microfibrilas, as quais formam as fibrilas, que por sua vez se ordenam para dar 

sucessivas fibras empilhadas. Desse modo, as características químicas do biopolímero 

estão relacionadas ao grupo OH primário de C6 e outros dois secundários de C2 e C3 

de cada unidade repetitiva [33-40,45]. 
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 A celulose e os lignocelulósicos apresentam baixa ou nenhuma solubilidade em 

água, mas pode ocorrer de durante o processo de modificação química das cadeias 

estas adquirirem maior caráter hidrofílico e até mesmo solubilizá-la. Então se os 

derivados quimicamente modificados permanecem insolúveis após a síntese, estes 

potencialmente podem atuar em sorções de possíveis contaminantes em meio aquoso 

ou líquido [9,10]. Todavia, algumas aplicações da celulose mostram as vantagens da 

biocompatibilidade e quiralidade como na imobilização de proteínas [46], anticorpos 

[47], na separação de moléculas enantioméricas [48,49], assim como na formação de 

compostos entre polímeros sintéticos, biopolímeros [50,51] e remoção de metais [3-10].  

Nas reações heterogêneas com compostos lignocelulósicos as hidroxilas e os 

aldeídos da lignina são os principais centros, sendo possíveis também as modificações 

nos anéis aromáticos. Já as hemiceluloses possuem os grupos hidroxila como centro 

reativo [52].  A acessibilidade e reatividade dos grupos OH são determinadas pela etapa 

de ativação por ruptura das ligações hidrogênio, cujo controle da ativação permite uma 

síntese efetiva de produtos para atingir um desejável grau de modificação. Portanto, 

nas sínteses com celulose, experiência e perspicácia no conduzir o estudo são ainda 

requeridas e tem grande valia [44, 53-82]. 

Do ponto de vista experimental, as reações com os biopolímeros podem 

acontecer em meio homogêneo ou heterogêneo. Porém, para que um solvente dissolva 

a celulose, o mesmo deve romper a rede de ligações hidrogênio, processo difícil, mas 

possível. Quando as reações são feitas em meio heterogêneo para se modificar 

quimicamente o polissacarídeo, os princípios seguidos são os mesmos estabelecidos 

para outros polímeros, como ocorre nos inorgânicos em geral com suspensões em 

solventes apropriados ou reações no estado sólido. 

Um exemplo é a abertura dos anéis glicosídicos celulósicos pela oxidação via o 

rompimento da ligação C2-C3 [36,83-85], como ilustrado no Esquema 4. Entretanto, 

essa oxidação de alta seletividade apresenta desvantagens, centradas principalmente 

em sobreoxidações, despolimerizações via β-eliminações e escamações. Esses 

processos erosivos são causados pela diminuição/perda de parte do efeito anomérico 

dos anéis glicopiranosídicos, mudando a robustez da cadeia celulósica, pelo aumento 

do grau de liberdade do novo polímero formado. Há uma tendência desse composto 
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polimérico em se separar devido às diferenças mecânicas, físicas e químicas entre 

esses dois polímeros, celulose e 2,3-dialdeídocelulose [85]. O Esquema 4 mostra a 

oxidação da celulose em um composto com maior grau de liberdade aos grupos que 

não são da cadeia principal. 

 

IO4
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OH

OH

n

 

 

Esquema 4. Oxidação da celulose (a) a 2,3-dialdeídocelulose (b). 

 

 Considerando a potencialidade de possíveis reações nas superfícies de 

polímeros, o presente trabalho é focado na modificação química dos biopolímeros, 

facilmente encontrados na natureza, como a celulose e os lignocelulósicos, com o 

intuito de imobilizar covalentemente moléculas com centros básicos. Da mesma forma, 

como já observado por outros autores com a quitosana, os sítios básicos podem atuar 

na coordenação de cátions de soluções aquosas [86-89]. 

O presente trabalho refere-se à reunião de uma série de publicações 

desenvolvidas no decorrer do tempo estipulado para essa tese numa linha centralizada 

na síntese de derivados celulósicos e lignocelulósicos sólidos, com o intuito de remover 

contaminantes em líquidos. Os biopolímeros foram caracterizados através das técnicas 

de análise elementar, espectroscopia na região do IV, ressonância magnética nuclear 

de sólidos para o núcleo de carbono 13, termogravimetria e difratometria de raios X. Os 

modelos matemáticos utilizados para todas as sorções foram os de Langmuir e ou 

Freundlich e altos coeficientes de correlação foram obtidos. Bem como os modelos, as 

devidas linearizações das equações foram empregadas para obtenção das devidas 

constantes e para determinação dos máximos de sorção dos suportes. 
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Outros modelos empregados foram os de determinação de parâmetros cinéticos, 

os modelos de pseudoprimeira-ordem e pseudossegunda-ordem.  

Ressalta-se ainda que nem todos os materiais foram caracterizados pelo mesmo 

conjunto de técnicas. A capacidade de sorção e/ou troca de íons foi estudada para os 

materiais sintetizados e realizou-se ainda para alguns materiais a titulação calorimétrica 

da interação cátions/centros básicos, em meio heterogêneo. 
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2 Objetivos 
 

 Numa geral pretendeu-se trabalhar com biopolímeros capazes de remover 

contaminantes de soluções. Os materiais que não apresentaram sorção em 

quantidades relevantes foram modificados para se ter uma melhora no desempenho 

das superfícies frente aos processos de sorção. Assim, os objetivos específicos desse 

trabalho foram: 

 

a) sintetizar materiais insolúveis; 

b) desenvolver rotas sintéticas simples para modificar celulose e lignocelulósicos 

com moléculas orgânicas contendo grupos funcionais ativos para coordenação 

com metais em solução;  

c) estudar a capacidade de sorção e/ou troca de íons ou corantes nas superfícies 

modificadas, através da coordenação do centro básico existente na molécula 

modificadora com o cátion metálico em solução;  

d) determinar as grandezas termodinâmicas (entalpia, energia de Gibbs e entropia) 

da interação cátion/centro básico na interface sólido/líquido.  
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3 Parte experimental para celulose oxidada 
 

3.1 Sínteses 

 

Para facilitar o entendimento dos vários procedimentos que serão expostos a 

seguir, é apresentada uma sequência de reações a partir de celulose oxidada. Os 

principais tópicos a serem descritos estão listados abaixo tendo a sigla dos produtos,  

seguidos dos procedimentos de reações que levaram a obtenção dos novos 

biopolímeros. 

 

a) CelO - Reação de oxidação da celulose. (esquema 4) 

b) CelOR - Reação de redução do 2,3-dialdeído-celulose. (esquema 5) 

c) CelORA (A = AM, AS e AF) - Reação entre o material CelO reduzido e os anidridos. 

(esquema 6) 

d) CelORAP (A = AS, AM e AF; P = ED, DT e TT) - Reação entre os materiais acilados 

e as poliaminas. (esquema 7) 

e) CelOp (p = ED, DT e TT) - Formação das bases de Schiff entre aldeído e poliaminas. 

(esquema 8)  

f) CelOP (P = ED, DT e TT) - Redução das bases de Schiff. (esquema 9) 

g) CelOPA (P = ED, DT e TT; A = AM, AS e AF) - Reação entre os sólidos aminados e 

os anidridos. (esquema 10) 

  

3.1.1 Reação de oxidação da celulose 

 

 A princípio a celulose utilizada nos estudos foi a celulose do tipo microcristalina, 

a qual foi substituída posteriormente por celulose de papel de filtro, devido às fibras 

serem maiores. 

O metaperiodato é capaz de oxidar seletivamente a ligação entre os carbonos 2 

e 3 do anel glicopiranosídico, reação na qual são formados grupos aldeído. Para a 



Capítulo 3 – Parte experimental (para cellulose oxidada) 

20 

oxidação à 2,3-dialdeído-celulose, dissolveu-se uma massa de metaperiodato de sódio 

(NaIO4) em água, sob agitação magnética e ao abrigo da luz, finalizando numa solução 

de concentração de IO4
-
(aq) 0,30 mol dm-3 e a razão molar celulose:IO4

- foi 1,0:1,3. 

Suspendeu-se a celulose em água e tratou-se com ultrassom por 0,5 h, verteu-se a 

suspensão à solução oxidante e agitou-se magneticamente a mistura a por 24 h a 298 

K, adaptada [75]. Ao final desse tempo adicionou-se 200 cm3 de uma solução 30% (v/v) 

de etilenoglicol/água, para consumir o IO4
-
(aq) não reagido, agitou-se por 1 h, cujo 

material de aparência gelatinosa foi lavado exaustivamente com 3 dm3 de água. Com 

auxílio de uma centrífuga (3500 rpm) separou-se o decantado e este foi suspenso em 

água, tratado por 5 min sob ultrassom e novamente centrifugado. repetiu-se o 

procedimento até que o material final não apresentasse mais as bandas referentes à 

vibração (I-O), em 530 e 850 cm-1. O biopolímero oxidado foi lavado com acetona, a 

fim de se facilitar a secagem, foi seco em linha de vácuo por 6 h, sob um lento fluxo de 

N2(g) seco em ácido sulfúrico concentrado. O material foi pulverizado por moagem 

convencional em almofariz de porcelana e passado por uma peneira de aço inox de 150 

mesh. Nomeou-se este material, 2,3-dihidroxi-celulose, como CelO e a reação proposta 

é mostrada na Esquema 4. 

 

3.1.2 Reação de redução do 2,3-dialdeídocelulose 

 

 A redução de grupos aldeídicos com boroidreto leva à formação de álcoois 

primários, os quais são mais reativos que os secundários. Assim, a redução do 2,3-

dialdeído-celulose produz o 2,3-diidroxi-celulose, este material foi obtido suspendendo-

se uma massa de 2,3-dialdeído-celulose em água, em banho de gelo sob agitação 

magnética, e em seguida adicionada uma solução recém-preparada de BH4
-
(aq) 0,90 mol 

dm-3 e de razão molar aldeído:BH4
- de 1,0:1,3 [58]. Considerou-se 100 % de reação de 

oxidação para as futuras etapas a partir desta rota. A reação proposta é mostrada no 

Esquema 5. 
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Esquema 5. Redução dos grupos aldeídos. CelO (a) e CelOR (b) 

 

 

 

3.1.3 Reação entre o material CelOR e os anidridos 

 

 A esterificação de hidroxilas primárias com anidridos é favorável graças à 

reatividade desses anéis tensionados. A reação se passa através de um ataque 

nucleofílico da hidroxila da celulose à carbonila do anidrido. Entretanto, o material 

oxidado não resiste altas temperaturas utilizando anidridos fundidos e contornou-se 

este inconveniente ao se experimentar reações sob ultrassom, à temperatura ambiente.  

Adicionou-se, separadamente em cada um dos experimentos, os anidridos 

succínico (AS), malêico (AM) e ftálico (AF), a fim de se estabelecer a razão molar de 3:1 

anidrido:2,3-dihidroxi-celulose; a concentração de anidridos em acetona para os 

experimentos foi de 1,35 mol dm-3. Após 24 h de reação, sob agitação magnética à  298 

 2 K, os materiais obtidos foram lavados com um total de 300 cm3 de acetona para 

remoção de anidrido que não reagiu. O procedimento empregado consistiu em se 

suspender os materiais acilados em acetona e tratá-los com ultrassom por 5 min em 

cada uma das lavagens. Filtrou-se a suspensão e por fim lavou-se com 5 cm3 de 

acetona para facilitar a secagem. Os biopolímeros obtidos foram secos em linha de 

vácuo por 6 h, sob fluxo lento de nitrogênio seco em ácido sulfúrico concentrado. O 

material foi pulverizado por moagem convencional em almofariz de porcelana e 

passado por uma peneira de aço inox de 150 Mesh 8. Nomeou-se estes materiais como 

CelORA (A = AS, AM e AF) e as reações propostas são mostradas no Esquema 6. 

 Outra metodologia empregada para a esterificação desses materiais foram as 

reações dos anidridos em acetona. 
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Esquema 6. Esterificação com anidridos. CelOR (a) CelORA (A = AM (a), AS (b) e 

AF (c)). 

 

 

3.1.4 Reação entre os materiais acilados e as poliaminas 

 

 A esterificação dos materiais reduzidos, através da reação entre as hidroxilas 

primárias e os anidridos cíclicos disponibiliza, com a abertura destes anéis, funções 

ácidos carboxílicos, as quais podem sofrer ataques nucleofílicos por aminas primárias e 

secundárias para formarem amidas. As reações são ditas ancoramentos de aminas 

devido aos ácidos carboxílicos estarem na estrutura de um sólido, a fazer com que as 

aminas que estavam em solução liguem-se covalentemente, através da formação de 

amidas, ao biopolímero suspenso [10].  

Suspendeu-se, em solução DMA/acetona 15 % (v/v), os materiais acilados - 

CelORA (A = AS, AM e AF) – tratou-se com ultrassom por 5 min, adicionou-se então as 

poliaminas 1,2-etilenodiamina (ED), 1,2,4-dietilenotriamina (DT) e 1,2,4,6-

trietilenotetramina (TT), de modo a apresentar razão molar CelORA:poliamina de 1:3; 

concentração de poliamina em acetona de 1,35 mol dm-3. Deixou-se sob ultrassom por 
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1 h, agitou-se magneticamente por 12 h; repetiu-se este procedimento três vezes. 

Filtrou-se, lavou-se com uma solução 20 % (v/v) de acetona em água. Os materiais 

foram secos e pulverizados como nos casos anteriores. Denomiou-se estes materiais 

como CelORAP (A = AS, AM e AF e P = ED, DT e TT) e as reações propostas são 

mostradas no Esquema 7. 
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Esquema 7. Reação de poliaminas com CelORA (AM, AS e AF). Para m = 0: 1,2-
etilenodiamina (ED); m = 1: 1,2,4-dietilenotriamina (DT); m = 2: 1,2,4,6-
trietilenotetramina (TT). 
 

3.1.5 Reações de formação das bases de Schiff entre aldeído e poliaminas 

 

 Sabe-se que as aminas reagem com aldeídos via formação de iminas, ou base 

de Schiff [90]. São reações que se processam em meio aquoso e liberam água como 



Capítulo 3 – Parte experimental (para cellulose oxidada) 

24 

um dos produtos. Entretanto, o 2,3-dialdeído-celulose é instável em meio básico e 

ocasiona a despolimerização a ponto de solubilizar-se. Os materiais precipitados a 

partir dessas soluções permaneciam solúveis em água e em soluções metálicas, o que 

não era desejado. Portanto, as reações promovidas em meio aquoso culminavam em 

rendimentos baixos e o meio foi substituído por uma mistura de DMA/acetona, 15 % 

(v/v). Primeiramente, suspendeu-se nessa solução o 2,3-dialdeído-celulose, tratou-se 

com ultrassom por 5 min, adicionou-se então a poliamina de modo a apresentar a razão 

molar 2,3-dialdeído-celulose:poliamina de 1:3. A razão poliamina:acetona também foi de 

1,35 mol dm-3. Deixou-se sob ultrassom por 1 h, agitou-se magneticamente por 12 h; 

repetiu-se este procedimento duas vezes. Os sólidos foram filtrados, secos e 

pulverizados como anteriormente. Nomeou-se estes materiais como CelOp (p = ED, DT 

e TT) e as reações propostas são mostradas no Esquema 8.  
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Esquema 8. Formação de bases de Schiff entre em CelO por reação com 
poliaminas. 1,2-etilenodiamina (ED), n = 0, 1,2,4-dietilenotriamina (DT) n = 1 e 

1,2,4,6-trietilenotetramina (TT) n = 2. 

  

 Essas reações foram repetidas em misturas de solventes orgânicos, como em 

etanol e diclorometano, sem sucesso, mas a diminuição do tempo de 12 h para 2 h, 

concomitante à diminuição da concentração das poliaminas em água, resultou em um 

polímero de mais alto teor de centros básicos e com maior rendimento. Exceto para o 

caso da etilenodiamina, a qual age como solvente para a celulose e seus derivados, 

funcionalizando a superfície do material ao mesmo tempo em que parte da superfície 

modificada passa à solução.  
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3.1.6 Redução das bases de Schiff 

 As iminas formadas na reação das poliaminas com os grupos aldeídicos podem 

ser reduzidas com NaBH4 [91], formando aminas secundárias, e para isso suspendeu-

se as bases de Schiff em etanol, 0,10 g cm-3. A suspensão foi agitada por 15 min, 

utilizou-se de um funil de adição coberto com folhas de papel alumínio para que fosse 

adicionada à suspensão, gota-a-gota, uma solução recém-preparada, 0,90 mol dm-3 de 

NaBH4. A reação se procedeu ao abrigo da luz, sob agitação, à temperatura ambiente 

por 72 h. Os materiais obtidos foram filtrados e lavados com, de 3 a 4 dm3 de água, 

secos em linha de vácuo por 6 h e pulverizados em almofariz. Denomiou-se estes 

materiais como CelOP (P = ED, DT e TT) e as reações propostas são mostradas no 

Esquema 9. 
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Esquema 9. Redução das bases de Schiff em CelOp (p = ED, DT, TT). CelOP 
(ED, DT, TT). 1,2-etilenodiamina (ED), n = 0, 1,2,4-dietilenotriamina (DT) n = 1 e 

1,2,4,6-trietilenotetramina (TT) n = 2. 

 

 Os ancoramentos das poliaminas nos carboidratos oxidados apresentam 

algumas limitações como: a) aumento de pH quando são postas em contato com água; 

b) solubilidade parcial; c) favorecimento de processos erosivos. Assim, a celulose inicial 

empregada nas modificações, a microcristalina, foi substituída pela de papel de filtro.  
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3.1.7 Reação entre os sólidos aminados e os anidridos 

A esterificação de aminas com anidridos é relativamente fácil de ocorrer graças à 

reatividade dos anéis cíclicos de cinco membros. A reação se passa através de um 

ataque nucleofílico da amina à carbonila do anidrido [10]. Entretanto, o material 

poliamínico não resiste às altas temperaturas utilizando anidridos fundidos, como 

proposto no projeto inicial, logo se experimentou as reações sob ultrassom, a 298  2 K. 

Suspendeu-se em solução DMA/acetona 15 % (v/v), os materiais aminados - CelOP (P 

= ED, DT e TT) – tratou-se com ultrassom por 5 min, adicionou-se, separadamente em 

cada um dos experimentos, os anidridos succínico (AS), malêico (AM) e ftálico (AF), a 

fim de se estabelecer a razão molar de 3:1 anidrido:CelOP; concentração de anidrido 

em acetona de 1,35 mol dm-3. Deixou-se sob ultrassom por 1 h, agitou-se 

magneticamente por 12 h; repetiu-se este procedimento quatro vezes. Filtrou-se, lavou-

se com uma solução 20 % (v/v) de acetona em água. Os sólidos obtidos foram secos e 

pulverizados como já citado. Nomeou-se estes materiais como CelOPA (P = ED, DT e 

TT e A = AS, AM e AF) e as reações propostas são mostradas na Esquema 10. 
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Esquema 10. Formação de aminadas em CelOPA. CelOPA CelOPA (P = ED, DT e TT e A = AS (a), AM 

(b), e AF (c)). 

 

 A rota sintética acima citada esteve limitada ao não uso de ativadores de 

carbonila, como o DCC e as funcionalizações desses materiais foram pequenos. 

 

3.2 Caracterização  

As sínteses dos materiais modificados a partir da celulose oxidada apresentaram 

várias complicações o que levou a uma repetição dos estudos até se obter os materiais 

purificados. Por isso a técnica de mais baixo custo e disponível, em nosso laboratório, 

para caracterizar os materiais primariamente, mas com resultados conclusivos de que 

as reações ocorreram, foi a espectroscopia na região do IV. 
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3.2.1 Espectroscopia na região do IV 

Os espectros na região do IV dos compostos foram obtidos na faixa espectral de 

4000 a 400 cm-1. O método utilizado foi por empastilhamento em KBr, em um 

espectrômetro Bomem – Hartmann & Braun, série MB, com transformada de Fourier, 

com resolução de 4 cm-1 e foram realizadas 32 varreduras. 

 

3.2.2 Ressonância magnética nuclear de 13C aplicada a sólidos 

Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) dos núcleos de 13C foram 

obtidos no espectrômetro Bruker AC400, utilizando as técnicas polarização cruzada, 

rotação do ângulo mágico (CP/MAS), com tempo de contato de 3 ms; o tempo de 

repetição foi de 3 s. A freqüência utilizada foi de ~ 4 KHz e um rotor de ZrO2 de 7 mm. 

 

3.2.3 Termogravimetria 

As curvas termogravimétricas foram obtidas empregando o aparelho 

termogravimétrico, modelo 9900 da DuPont na faixa de temperatura ambiente até 773 K 

a uma razão de aquecimento de 0,17 K s -1, sob atmosfera de nitrogênio. 

 

3.2.4 Difratometria de raios X 

Os difratogramas de raios X foram obtidos no difratômetro da Shimadzu modelo 

XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV, corrente de 30 mA, utilizando a fonte de 

radiação CuK ( = 154,06 pm) e varredura de 1,4o a 70º. 
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4 Resultados e discussão dos experimentos com 
celulose oxidada 

 

 A clivagem oxidativa das ligações C2-C3 pode se sobreoxidar ao ácido 

carboxílico gerando estruturas instáveis, apesar de serem parcialmente restabilizadas 

por β-eliminações [38, 44], ocasionando a diminuição do grau de polimerização dos 

materiais. Se o polímero modificado é solúvel isto o torna desinteressante na busca por 

suportes sólidos, insolúveis e não expansíveis, os quais terão seus centros básicos 

testados frente a reações com cátions pesados em solução aquosa.  

A aparição da banda em 1740 cm-1 refere-se ao 2,3-dialdeído-celulose [59], 

região relativa também aos grupos ácidos carboxílicos e cetônico que podem ser 

formados. As sobreoxidações são observadas principalmente quando: a) os materiais 

2,3-dialdeídicos são tratados com NaCl(aq), 0,10 mol dm-3, aumentando a intensidade da 

banda em 1733 cm-1, devido à formação de ácidos carboxílicos [44]; esta é uma reação 

controlada cineticamente devido ao aumento da força das ligações hidrogênio, b) os 

materiais são expostos a altas temperaturas independentemente da presença de 

oxigênio e c) os materiais são expostos a radiações. 

 O entumescimento prévio da celulose em água facilita a acessibilidade das 

espécies reativas, IO4
-
(aq), aos centros que serão oxidados e os materiais obtidos a 

partir dessa etapa apresentam-se mais homogêneos se comparados aos obtidos sem 

esta hidratação prévia.  

 Inicialmente os ésteres de iodo foram removidos suspendendo-se o material 

oxidado e contaminado em solução de NaOH 0,010 mol dm-3. É possível se isolar este 

biopolímero livre de espécies iodadas precipitando-o em acetona e lavando-o com água 

até à purificação, contudo para se conseguir tal precipitação a razão 6-8:1 

(acetona:solução) foi inviável a ser procedida. A hidrólise básica do material foi então 

descartada e filtrou-se, despendendo muito tempo para uma lavagem não eficaz na 

remoção dos compostos de iodo impregnados nos materiais. Estes foram tratados com 

ultrassom em água e centrifugados, procedimento que se mostrou mais eficaz na 

eliminação dos compostos iodados.  
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O tratamento com ultrassom favorece os processos de transferência de massa 

entre a solução e o interior das fibras, acelerando o processo de purificação dos 

materiais. Entretanto, o uso de ultrassom também favorece os processos erosivos do 

polímero, que seriam abertura de fendas na superfície, rompimento de fibras etc.  

 A redução da celulose oxidada forma novamente uma solução viscosa, a qual é 

facilmente precipitada em etanol, com aspectos de alta maciez e escorregabilidade ao 

toque. Contudo, há grande dificuldade em se manter a estrutura fibrosa após a 

sequência de reações de esterificação e as demais purificações posteriores em meio 

aquoso, condição em que é perdida praticamente toda a extensão polimérica 

modificada.  

 As demais etapas reacionais para obtenção de um material sólido, insolúvel e 

não expansível em água somente se procede quando o meio aquoso é substituído por 

DMA/acetona. A substituição do solvente torna o meio heterogêneo, o qual não garante 

acessibilidade das moléculas reativas aos centros reagentes, a trazer como material 

modificado um composto disponibilizador de menos centros básicos para reagirem com 

metais em solução. Devido ao fato de as ondas de pressão causadas pelo ultrassom 

aumentarem localmente a temperatura, isso aumenta nestes locais os choques entre as 

moléculas reagentes e os centros reativos, garantindo um aumento na taxa de reação.  

 

Espectroscopia na região do IV 
 

 Os espectros vibracionais destes materiais apresentam bandas, das quais é 

possível qualificar a presença ou não dos grupos incorporados à celulose. Logo, é 

importante e necessário o entendimento das bandas características do material de 

partida. Após modificação da matéria prima, esperam-se surgimento de bandas em 

regiões características, por isso e para facilitar o entendimento através de 

comparações, fez-se e se detalhou a celulose empregada neste trabalho, como 

mostrado na Figura 6.  
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Figura 6. Espectro na região do IV da celulose. 

 

A banda existente no intervalo de 3645 a 3200 cm-1 envolve muitos modos 

vibracionais e os principais são: 3645 a 3620 cm-1 (O-H) de OH livres; 3560 cm-1 água 

adsorvida fracamente ligada; 3460 a 3412 cm-1 (O-H); 3570 a 3450 cm-1 estiramentos 

de grupos OH intramoleculares; 3455 a 3410 cm-1 ligação intramolecular entre 

O(2)H...O(6); 3375 a 3340 cm-1 ligação intramolecular O(3)H...O(5); 3310 a 3230 cm-1 

ligação intramolecular O(6)H...O(3); 3400 a 3200 cm-1 (O-H). A banda que surge entre 

3000 e 2842 cm-1 refere-se ao (C-H) de grupos metílicos e metilênicos; 2981 a 2835 

cm-1 vibração assimétrica do grupo CH2 e CH2OH (C6); 2940 a 2850 cm-1 vibração de 

valência simétrica do grupo CH2; 2840 a 2835 cm-1 (C-H) de metoxila. 

 Em 1635 cm-1 corresponde à água adsorvida e 1678 a 1650 cm-1 (C=O). Em 

1470 a 1455 cm-1 (C-H) do anel piranosil; ~1460 cm-1 (C-H) assimétrico dos grupos 

metoxilas; 1435 cm-1 deformação da ligação (C-O-H); 1430  cm-1 deformação (C-O-H) 

de álcoois no plano; 1430 a 1418 cm-1 (CH2); ~1374 cm-1 deformação (C-H); 1350 a 

1330 cm-1 (C-OH) no plano; 1319 cm-1 (CH2) rotação; ~1282 cm-1 deformação (C-H); 

~1235 cm-1 (C-OH) no plano; ~1205 cm-1 (C-OH) no plano; 1162 cm-1 (C-O-C) 
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vibração de assimétrica; 1120 a 1103 cm-1 (C-C) e (C-O) assimétrica do anel pirano; 

1086 cm-1 deformação (C-O) em álcoois secundários; 1060 cm-1 estiramento (C-O-C) 

éter alifático (β-1,4); 1060 a 1015 cm-1 vibração da ligação C3-O3H; 1047 a 1004 cm-1 

(C-O-C) vibração de metoxila e da ligação β-1,4; ~1035 cm-1 deformação (C-O) 

deformação de álcoois primários e estiramento (C=O) conjugado; ~ 898 cm-1 grupo de 

carbonos anoméricos e deformação (C1-H); 710 cm-1 deformação (CH2); 668 cm-1 

deformação (C-OH) fora do plano [58]. 

 Os espectros de IV referentes aos produtos de oxidação estão apresentados na 

Figura 7. O material empregado nas etapas seguintes à oxidativa foi o biopolímero 

apresentado na Figura 7b e, como mostrado, não há significativa mudança se 

comparado ao biopolímero de partida. O mesmo material após ser disperso em KBr(s) e 

seco por 10 min a 363 K apresentou uma diminuição na intensidade das bandas 

relativas à água, (O-H) em 3400 cm-1 e água adsorvida mostrado em 1634 cm-1; a 

banda referente a (HC=O) aparece em 1740 cm-1 [60], região também atribuída à 

(C=O) de cetonas e ácidos carboxílicos, os quais podem ser formados durante o 

processo de oxidação, como mostrado na Figura 7b. 
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Figura 7. Espectros de IV da celulose (a), CelO seco a 363 K por 5 min (b) e 

CelO tratada com NaCl(aq) (c). 

 

 Em torno de 1725 cm-1 observa-se uma banda fraca e alargada referente ao (C-

H) do aldeído. A sensibilidade do material frente ao tratamento salino é justificada pelo 

aparecimento e intensificação da banda em 1733 cm-1, como mostra a Figura 7c. Com 

uma solução de NaCl 0,10 mol dm-3 realizou-se os testes de sobreoxidação induzida. 

Esta sobreoxidação ocorre provavelmente sob controle cinético, no qual a adição do sal 

aumenta a força das ligações hidrogênio e assim aumento a velocidade de conversão 

de aldeído para ácido carboxílico. Outras pequenas mudanças são observadas em 892 

cm-1, referente aos carbonos anoméricos (carbonos que formam o anel 

glicopiranosídico) e (1C-H). Finalmente, em 846 cm-1 há uma pequena variação da 

banda referente a acetais, hemiacetais e suas formas hidratadas [61]. 
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 Os espectros na região do IV dos sólidos CelOR e CelORA (A = AS, AM ou AF) 

estão mostrados na Figura 8c e 8d-f. A redução dos grupos aldeídos aos álcoois 

correspondentes pode ser comprovada com o aumento da banda em 2930 cm-1 

referente a (HC-H). O sucesso da esterificação com anidridos é comprovado pelo 

aparecimento da banda em torno de 1725 cm-1 devido a (HOC=O) e em torno de 1167 

cm-1 devido a (RO-CO). [60] 
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Figura 8. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b), CelOR (c) e CelORA (A = AS (d), 

AM (e) ou AF (f). 

 

 A reação de maior rendimento foi com anidrido succínico, pois se tratam de anéis 

tensionados estabilidade adicional conferida, por exemplo, por insaturações-α,β, como 

no caso dos anidridos malêico e ftálico, os quais são menos reativos nas mesmas 
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condições. Entretanto, as reações foram procedidas a baixas temperaturas e em 

solvente de baixa mediação protônica, acetona, ocasionando um baixo grau de 

modificação. 

 As reações das três poliaminas com cada uma das celuloses aciladas foi bem 

limitada, como mostrado nas Figuras 9 a 11. Em todos os casos a banda em 1725 cm-1 

referente a (HOC=O) permanece, ainda que diminuída em intensidade e a 

permanência indique que nem todos os sítios ácidos reagiram com as aminas. As 

bandas em 1655 e 715 cm-1 referem-se aos estiramentos das amidas secundárias 

formadas e deformações (N-H) dessas amidas, respectivamente. Os carboxilatos 

formados devido à desprotonação, com consequente protonação dos grupos 

nitrogenados, formando estruturas zwitteriônicas, correspondem às bandas por volta de 

1588 cm-1 [60].  

O ancoramento das poliaminas diretamente nos suportes sólidos oxidados teve 

sucesso como mostrado na Figura 12.  

 

A espectroscopia utilizada apresenta certas limitações como, por exemplo, a 

sobreposição de bandas e o deslocamento destas quando observadas num 

determinado estado físico, sólido no caso: no estado sólido as possíveis interações 

deslocam as bandas para números de onda maiores, devido ao aumento relativo da 

média das massas e diminuição dos graus de liberdade, o que muitas vezes leva à 

diminuição na intensidade da banda ou sua supressão. 
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Figura 9. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b), CelOR (c) e CelORAP [A = AS (d) 

e P =  ED (e), DT (f) ou TT (g)]. 
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Figura 10. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b), CelOR (c) e CelORAP [A = AM 

(d) e P =  ED (e), DT (f) ou TT (g)]. 
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Figura 11. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b), CelOR (c) e CelORAP [A = AF (d) 

e P =  ED (e), DT (f) ou TT (g)]. 
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Figura 12. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b) e CelOP [P = ED (c), DT (d) e TT 

(e)]. 

 

As bandas das aminas são difíceis de serem atribuídas, como mostra a Figura 

12, pois são praticamente todas sobrepostas às bandas do material de partida devido 

ao relativo baixo grau de modificação. Observa-se, para todos os espectros referentes à 

aminação, um aumento da banda referente a (HC-H) em 2930 cm-1 e (HC-H) em 

1457 cm-1.  Os estiramentos (N-H) aparecem sobrepostos aos (O-H) na alargada e 

intensa banda em 3400 cm-1. Entretanto, as deformações (N-H) são observadas 

principalmente em 1615 e em 715 cm-1. A banda em 1020 – 1200 cm-1, referente ao 

(C-N), pode estar sobreposta às bandas (C-C) e (C-O), como mostrado no espectro 

da celulose e do biopolímero oxidado [60]. 
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 As reações dos três anidridos cíclicos de cinco membros com cada um dos 

biopolímeros aminados foram bem sucedidas, como mostrado nas Figuras 13 a 15. Em 

todos os casos a banda em torno de 1720 cm-1 refere-se à formação de lactamas, 

principalmente no caso das reações com anidrido ftálico e a bandas em 1655 e 710 cm-

1 referem-se aos estiramentos das amidas secundárias formadas e deformações (N-H) 

dessas amidas, respectivamente. Os carboxilatos formados devido à desprotonação 

com formação de grupos pendentes zwitteriônicos, devido à protonação dos grupos 

nitrogenados, correspondem à banda em 1588 cm-1 [60]. 

Os espectros mostram o sucesso das reações, entretanto, não é possível extrair 

informações suficientes a ponto de se determinar, por exemplo, as estruturas formadas. 

Essas estruturas sugeridas, mostradas nos Esquemas 4 a 10, foram idealizadas 

baseando-se na ordem em que se crescem as cadeias. 
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Figura 13. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b) e CelOPA [P = ED (c) e A = AS 

(d), AM (e) ou AF (f)]. 
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Figura 14. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b) e CelOPA [P = DT (c) e A = AS 

(d), AM (e) ou AF (f)]. 
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Figura 15. Espectros de IV da celulose (a), CelO (b) e CelOPA [P = TT (c) e A = AS (d), 

AM (e) ou AF (f)]. 
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4.1 Sobre os artigos publicados 

 

Como se nota, esta tese trata de uma relação de artigos já devidamente 

publicados que refletem todo o trabalho de pesquisa desenvolvido pelo aluno no 

período. 

A proposta do plano de pesquisa original e que foi atendido, consistiu na busca 

do desenvolvimento de materiais, partindo da celulose e de lignocelulósicos. Assim, o 

enfoque foi a partir dessa biomassa largamente disponível e de baixo custo, para que 

nos processos de modificações químicas fossem envolvidos reagentes também de 

baixo custo. O que se pretendeu como linha mestra, também foi usar o mínimo possível 

de solventes ou até evitá-los, no sentido de seguir os bem traçados princípios 

estabelecidos pela Química Verde. 

Segundo a filosofia do laboratório, a obtenção de novos materiais implica na 

aplicação dos mesmos, de tal maneira que os suportes sintetizados possam ser úteis 

na remoção de espécies indesejáveis ao meio. Dentre essas espécies se destacam os 

catiônicas e os corantes, comumente encontrados em efluentes.  

Dessa forma, torna-se importante desenvolver metodologias para a modificação 

química dos suportes, em especial nessa tese os biopolímeros celulose e lignocelulose, 

como feito com outros materiais como quitosana, filossilicatos, silicatos mesoporosos bi 

e tridimensionais, réplicas em estrututuras carbonáceas, etc. 

Para que os novos suportes aqui representados pelos derivados do biopolímero 

natural celulose, sejam utilizados com sucesso, esforços foram direcionados à 

imobilização de moléculas na superfície polimérica, isolando um biopolímero insolúvel, 

o qual dispõe de cadeias pendentes contendo centros ativos incorporados nas 

estruturas, para interações químicas com as espécies desejadas. 

Como sempre, objetivou-se seguir procedimentos simples para que fossem 

favoráveis em uma variedade de aplicações, até em casos mais amplos de usos em 

industriais, muito embora, essa seja uma pretensão pouco viável, em se tratando de 

que vários aspectos acadêmicos são pouco considerados. 
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5 Esterificação de celulose 
 

As três seguintes publicações: 

 

1) J.C.P. Melo, E.C. Silva Filho, S.A.A. Santana, C. Airoldi, “Maleic anhydride 

incorporated onto cellulose and thermodynamics of cation-exchange process at 

the solid/liquid interface”, Colloids Surf. A 346, 2009, 138 - 145. 

 

2) J.C.P. Melo, Edson C. Silva Filho, S.A.A. Santana, C. Airoldi, “Synthesized 

cellulose/succinic anhydride as an ion exchanger. Calorimetry of divalent cations 

in aqueous suspension”, Thermochim. Acta 524, 2011, 29 – 34 

  

3) J.C.P. Melo, E.C. Silva Filho, S.A.A. Santana, C. Airoldi, “Exploring the favorable 

ion-exchange ability of modificada cellulose biopolymer using thermodynamic 

data”, Carbohydr. Res., 345, 2010, 1914-1921. 

 

possuem os mesmos materiais e métodos e estão descritos abaixo. 

5.1 Instrumentação  

A quantidade de anidridos ligados no biopolímero celulose foi determinada 

através de retrotitulação dos ácidos carboxílicos formados e a análise elementar em um 

analisador elementar Perkin-Elmer modelo 2400. Os espectros de FTIR das amostras 

dispersas em pastilhas de KBr foram obtidos no modo de transmitância através da 

acumulação de 32 varreduras em um espectrofotômetro FTIR Bomem com 4 cm-1 de 

resolução, MB-série, no intervalo de número de onda entre 4000 – 400 cm-1. Os 

espectros de RMN 13C  em estado sólido foram obtidos num Espectrômetro Bruker AC 

400 / P, à temperatura ambiente. As medições foram obtidas a frequências de 75,47 

MHz com um ângulo mágico de rotação de 10 kHz. Para aumentar a relação sinal/ruído, 

a técnica de CP/MAS foi usada, com a repetição de pulso de 5 s e um tempo de 

contacto de 1 ms. Padrões de difração de raios X foram obtidos num difractômetro de 
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XRD Shimadzu modelo 7000 com tensão aplicada de 40 kV, corrente de 30 mA, e Cu 

Ka (a = 154,1 pm) como fonte de radiação e varredura de 5o a 45 o. As curvas 

termogravimétricas foram obtidas num instrumento TA em atmosfera de argônio, 

acoplado a uma termobalança B Modelo 1090, com taxa de aquecimento de 0,167 K s-

1, sob um arraste gasoso com fluxo de 30 cm3 s-1, variando desde a temperatura 

ambiente até 1273 K , com uma massa inicial de aproximadamente 10 mg de amostra 

de sólido. Imagens de elétrons secundários foram adquiridos com um microscópio 

electrónico de varredura JEOL JSM 6360LV, operando a 20 kV. As amostras foram 

fixadas em uma fita de carbono dupla face aderido 

um suporte de alumínio e de carbono revestido em um instrumento Bal-Tec MD20. Para 

determinar a quantidade de cátions nas soluções aquosas de OES ICP (espectrometria 

de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado) em um espectrômetro Perkin 

Elmer, modelo 3000 DV, usado para cada ponto experimental executados em duplicata. 

5.2 Processos de troca 

A capacidade da celulose quimicamente modificada para extrair cátions de uma solução 

aquosa foi determinada por ensaios em duplicado, utilizando-se um processo em 

batelada com nitratos divalentes de cobalto ou de níquel, em uma série de frascos de 

massa (m) do sólido suspenso em 25,0 cm3 de uma solução aquosa com 

concentrações de cada metal, variando 0,10 - 5,0 mmol dm3. A partir deste 

procedimento a melhor isoterma foi obtida com 25 mg de trocador de cátions para dar 

patamares definidos, os quais indicam os máximos da capacidade de troca iônica. A 

amostra de celulose modificada foi imersa em hidrogenocarbonato de sódio por troca de 

protões. O uso de NaCel_anidrido evita a diminuição do pH durante a suspensão, 

favorecendo a troca dos metais, o qual foi realizado a um pH isoeletrônica. Para o 

processo de troca de metal/próton, uma série de frascos contendo as suspensões foi 

agitada durante 6 h numa orbital banho a 298 ± 1 K. Este tempo foi estabelecido 

anteriormente utilizando métodos semelhantes. Ao final do processo o sólido é 

separado por centrifugação durante 10 min a 2300 rpm, e alíquotas do sobrenadante 

removidas para determinação de cátions por ICP OES. As capacidades de troca (Nf) 
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foram calculadas considerando o número de moles: Nf = (ns - ni) / m, em que ni e ns é o 

número de moles inicial e que permanece no sobrenadante no final do experimento, 

respectivamente, e m é a massa de sólido usado.  

O processo de troca iônica ocorre na interface sólido/líquido e envolve a 

competição entre o solvente (solv) ligado ao sódio da celulose quimicamente 

modificados (NaCel_anidrido) que é gradualmente deslocada pelo metal em solução 

para atingir o equilíbrio, tal como representado na equação 1 

 

2NaCel_anidrido(solv) + M2+
(solv)  (Cel_anidrido)M(solv) + 2Na+

(solv)                               (1) 

 

A razão entre o número de moles de metal em solução em equilíbrio e o número de 

moles de metal trocados pelos centros básicos nas cadeias pendentes foi utilizado para 

obter a equação isotérmica de Langmuir modificada, Equação. 2  

      = 
      + 

                                                                                                                   (2) 

 

onde Cs (mol dm-3) é a concentração de cátions no sobrenadante e em equilíbrio; Nf 

(mol g-1) é o número de moles trocados, ns (mol g-1) é a quantidade máxima de soluto 

trocado por grama de NaCel_anidrido, que está relacionado com o número de sítios de 

troca, e b (dm3 mol-1) é uma constante. Os valores de b e ns para cada processo de 

troca foram obtidas a partir dos coeficientes angulares e lineares, respectivamente, a 

partir da forma linearizada das isotermas de troca,  num gráfico Cs / Nf versus Cs, 

utilizando o método dos quadrados mínimos quadrados.  

5.3 Titulação calorimétrica 

O efeito térmico evoluído a partir da interação entre o cátion e o centro básico 

ligado nos grupos pendentes na interface sólido-líquido foi medido num aparelho LKB 

2277. Para cada operação, uma amostra de cerca de 20 mg de celulose funcionalizado 
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na forma e trocada por sódio foi suspenso em 2,0 cm3 de água sob agitação a 298,15 ± 

0,20 K; as soluções termostatizada dos cátions, com concentrações de 0,30 mol dm-3, 

foram incrementalmente adicionadas ao recipiente calorimétrico e do efeito térmico da 

titulação, Qt, obtida. Sob as mesmas condições experimentais, o efeito correspondente 

térmico da diluição da solução de cátion foi obtido em um volume idêntico de solvente 

calorimétrico, Qd. De forma idêntica, o efeito térmico da hidratação em água pelo 

NaCel_anidrido também determinado, Qh. Sob tais condições, o efeito líquido da troca 

térmica, Qr, foi obtido através da Equação 3, considerando-se que a suspensão do 

sólido em água originou um valor nulo: 

 

∑Qr =∑Qt - ∑Qd                                                                                                           (3) 

 

A variação da entalpia associada com a interação o cátion/matriz pode ser determinada 

pelo ajuste dos dados a uma equação de troca de Langmuir modificada para calcular a 

entalpia integral envolvida na formação de uma monocamada por unidade de massa do 

trocador, monoH, [5,19], conforme mostrado na Equação . 4: 

      = 
            + 

 
                                                                      (4) 

 

 

onde ∑X é a soma da fração molar do cátion em solução depois de trocar, obtido para 

cada ponto de titulante. Usando a equação modificada de Langmuir, a entalpia integral 

de troca de íons, por grama da matriz, H, foi obtido dividindo o efeito térmico resultante 

da troca de íons do número de moles do trocador, enquanto K é a constante de 

proporcionalidade, que também inclui a constante de equilíbrio. Utilizando os valores 

angulares e lineares, a partir do gráfico ∑X / ∑H contra ∑X permite o cálculo do valor 

monoH. Em seguida, a entalpia de troca pode ser calculada por meio da equação 5: 

 

   = 
                                                                                                            (5) 
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A partir dos valores da constante de equilíbrio, as energias de Gibbs foram calculadas 

pela equação 6: 

 

  = RT – ln K                                                                                                            (6) 

 

e o valor de entropia pode ser calculada através da equação 7: 

 

                                                                                                                  (7) 

5.4 Esterificação de celulose com anidridos 

Uma amostra de 5 g de celulose, previamente seca a 383 K por 2 h sob vácuo, 

foi adicionada ao anidrido X (X = AM, AS e AF) fundido sob agitação magnética, à razão 

celulose/anidrido de 1:10, em um balão de reação imerso em um banho de areia cujas 

temperaturas e outros detalhes são mostrados na Tabela 4. O balão foi tampado com 

um trap contendo sílica seca a fim de se manter a pressão constante e evitar a umidade 

do ar. Após 6 h de reação foram adicionados 5 cm3 de N,N-dimetilacetamida à mistura 

para que o anidrido fundido não se solidificasse durante a filtração e a mistura foi 

filtrada a quente; lavada com 100 cm3 de acetona e então com água até pH neutro, 

então o sólido foi seco em vácuo a 383 K por 24 h. 

O material sintetizado foi tratado com uma solução aquosa 0,9 mol/dm-3 de bicarbonato 

de sódio para que os prótons fossem trocados por cátions sódio. 

 

Tabela 4: Biopolímeros esterificados CelX (X = AM, AS, AF), temperatura do banho (T), 

ponto de fusão (PF) e massa (m) dos anidridos utilizados. 

X T/ (K) PF/ (K) m/ (g) 

AM 388 324 – 329 30,0 

AS 403 392 – 393  31,0 

AF 413 404 – 407  47,0 
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Esquema 11: Esterificação de celulose com anidridos AM (a), AS (b) e AF (c). 

 

Tabela 5. Quantidade de grupos ácidos (n) para CelX (X = AM, AS e AF) determinados 

por retrotitulação. 

X n / (mmol g-1) 

AM 2,82  0,05 

AS 3,07  0,05 

AF 2,99  0,07 

 

Tabela 6. Percentuais determinados para carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio (N), 

calculado para oxigênio (O), obtidos através de análise elementar, grau de substituição 

(DS) e concentração dos grupos imobilizados (No). 

Composto C / % H / % N / % Oa / % DS No / mmolg-1 

CMC 41,95  0,04 6,21  0,08 0,18  0,02 51,66  0,11 - - 

CelAM 43,04  0,01 5,80  0,04 0,18  0,05 50,98  0,01 0,987 3,56 

CelAS 44,07  0,19 5,71  0,01 0,06  0,06 50,16  0,28 0,996 3,77 

CelAF 46,58  0,19 5,50  0,09 0,21  0,04 47,71  0,14 1,01 3,25 
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5.5 Resultados e discussão 

Em 1970 foi depositada pela MONSANTO CHEM LTD(MONS-C) a patente 

abrangente às esterificação de polímeros polihidroxilados com um agente esterificante 

no estado fundido. Entretanto a técnica defendida é a extrusão, diferentemente do caso 

estudado e trabalhado nessa tese, na qual a modificação começa a ser analisada 

quando já há a suspensão do biopolímero em anidridos fundidos; neste estado os 

anidridos se comportam como um solvente derivatizante. Apesar da técnica estar 

disponível desde 1970, poucos trabalhos foram publicados sobre a modificação química 

de celulose com anidrido malêico no estado fundido, pois os pesquisadores 

descendentes da antiga academia não estiveram muito preocupados com questões 

sustentáveis e rotas verdes de síntese e procederam em solvente. Atualmente os 

processos de modificação química em extrusoras são amplamente empregados na 

indústria e, particularmente para o caso das reações com celulose e anidridos, a maior 

aplicação é no processamento com copolímeros de celulose com polímeros como 

polietileno etc..   

O anidrido malêico é especialmente versátil para esta rota com este reagente no 

estado fundido pois além de poder reagir nos carbonos carbonílicos podem ainda reagir 

pela insaturação e esta síntese foi realisada para carbonos mesoporosos pelo nosso 

grupo [93]. 

Um resultado recente da literatura, no qual este trabalho já é citado e usado, 

portanto, como referência, usa a rota com solventes (piridina) se consegue uma 

funcionalização de 2,7 mmol g-1. O método não parece ser mais eficaz que o 

desenvolvido pelo nosso grupo; além de incluir mais etapas, como a etapa de 

mercerização da celulose para aumentar a reatividade e acessibilidade às hidroxilas 

ativas da celulose. Esse método apresenta a desvantagem de possibilitar a formação, 

em baixa extensão, de poli ácido malêico [94] Uma outra técnica foi a dissolução de 

celulose de algodão em líquidos iônicos obtendo um grau de modificação de 0,85 a 1,46 

mmol g-1. Para esta outra técnica o nosso método também se mostrou mais vantajoso 

[95]. 
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O reagente anidrido malêico possui uma insaturação que forma dois diferentes 

isômeros quando o anel anidrido é aberto o malêico e o fumárico. A isomerização à 

formação da estrutura fumárica é irreversível; ainda a capacidade de dessorver o cátion 

Cd2+ é maior para o maleato que para o fumarato. [96]  

Já para um estudo com resinas contendo os sais reticulados do maleato e 

fumarato mostraram resultados diferentes, nos quais a troca ocorre com maior 

intensidade para o maleato e foram estudados Pb2+, Cd2+ e Cu2+. [97] 

Nessa direção, esta reação estudada neste trabalho poderia ainda ser aplicável a 

modificação de outras estruturas contendo carbonos sp2 como nanotubos de carbono, 

fulerenos, estruturas replicadas em carbono etc. 

 Os espectros de IV da celulose esterificada com anidridos está mostrada na 

Figura16. 

 

Figura 16. Espectros de IV de celulose (a), CelAM (b), CelAS (c) e CelAF (d). 
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No espectro de CelAM a banda fraca em 3045 cm−1 é atribuída aos estiramentos 

de ligações hidrogênio intramoleculares da estrutura malêica e em 1637 – 1640 cm−1 

(C=C). Dímeros de ácidos carboxílicos são associados à banca centrada em 2530 cm-

1 devido à insaturação e as bandas em 1734 and 1162 cm−1 são associadas aos 

(C=O) de ésteres; em 1718 e 1282 cm−1 estiramentos de ácido carboxílico. O 

surgimento de uma banda em 821 cm−1 é atribuída às deformações de ácidos 

carboxílicos fora do plano e a ausência de bandas em 1850 e 1780 cm−1 confirmam a 

ausência de anidrido malêico não reagido. Alguns resultados da literatura estão 

apresentados na Tabela 7. 

 

Tabela 7. Sumário das bandas típicas encontradas nos espectros de IV para 

celulose modificada com anidrido succínico. 

Material 

modificado 

(C=O) 

éster /  

cm-1 

(C=O) ácido carboxílico / 

cm-1 

(C=C) / 

cm-1 
Referência 

madeira 1737 1737 1635 [98] 

Celulose 1730 1730 1637 [94] 

Algodão 1729 1729 1634 [99] 

Metil celulose 1735 1735 1647 [100] 

celulose 1730 1712 1636 [101] 

 

Os espectros de IV da celulose modificada quimicamente (CelAS) mostraram 

bandas em 2775 e 2500 cm-1 relacionados aos dímeros de ácidos carboxílicos, bem 

como o seus estiramentos em 1717 cm-1. As bandas a 1741 cm-1 e 1163 cm-1 são 

atribuídos aos estiramentos e deformações (C=O), respectivamente, de éster, 

demonstrando o êxito da reacção. A ausência de bandas em 1860 e 1790 cm-1 confirma 

que o produto está isento de anidrido succínico não reagido. Alguns resultados da 

literatura são apresentados na Tabela 8. 
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Tabela 8. Sumário das bandas típicas encontradas nos espectros de IV para 

celulose modificada com anidrido succínico. 

Material modificado 
(C=O) éster / 

cm-1 

(C=O) ácido carboxílico / 

cm-1 
Referência 

CelS 1741 1717 [102] 

Celulosede bagaço de 

cana 
1750 1712 [103] 

celulose 1724 1724 [I04] 

Celulose de casca de 

abacaxi 
1736 1736 [105] 

Celulose de bambu 1735 1735 [I06] 

Caroço de azeitona 1742 1742 [107] 

Bagaço 1725 1725 [108]  

Bagaço de cana 1727 1727 [109] 

 

  O elevado grau de ftalilação  na superfície CelAS provoca o aparecimento de 

uma banda em 1070 cm-1, assim como em 1060 cm-1 estão relacionado ao éter (acetal) 

alifático  (C-O-C). Esta nova banda em 1070 cm-1 sugere a participação efetiva de β-

ligações (1,4) glicosídicas de cadeias celulósicas modificadas, que estão presentes no 

resíduo ftalato, envolvendo interaçõs --aromáticos (Ar-Ar) interactions. 

[referência18artigo] Tais interacções parecem ser forte o suficiente para perturbar as 

ligações β-(1,4)de modo a aparecer outra banda de absorção para esta conFiguração 

da parte modificada. A ausência de qualquer banda em 1800 e 1850 cm-1 confirma que 

o produto está isento de anidrido ftálico não reagido. A Tabela 9 mostra alguns 

resultados da literatura. 
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Tabela 9. Sumário das vibrações típicas encontrados em espectros de IV de celulose 

modificada com anidrido ftálico. 

Material 

modificado 

(C=O) 

éster / cm-1 

(C=O) ácido 

carboxílico / cm-1 

(C-H) 

aromático / cm-1 
Referência 

HCelP 1700 1700 750 [5] 

Celulose de 

madeira 
1745 1645 - [104] 

Cellulose de 

bagaço de cana 

1713 

1718 

1722 

1713 

1718 

1722 

752 [106] 

Celulose de 

bagaço de cana 

1716 

1717 

1718 

1719 

1716 

1717 

1718 

1719 

746 

739 

741 

741 

[110] 

Celulose de 

bagaço de cana 

1732 

1724 

1732 

1724 

742 

742 
[11 I] 

 

A espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 13C também foi 

empregada, como mostra a Figura17b na confirmação das estruturas modificadas e o 

sucesso da reação está principalmente evidenciado pelo sinal em 165 ppm, relacionado 

aos carbonos carbonílicos tanto de ésteres quanto de ácidos, estes sobrepostos ao 

citado deslocamento químico. O sinal encontra-se deslocado para campo alto devido à 

presença da insaturação ,-carbonila da molécula modificante. Os carbonos sp2 

apresentarão deslocamento químico para 136 e 126 ppm para -carbonila éster e -

carbonila ácido, respectivamente. É de se esperar uma porcentagem maior de 

modificações no carbono 1 como já estudado por outros grupos. [98] 
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Figura 17: Espectros de RMN 13C de celulose (a), CelAM (b), CelAS (c) e CelAF (d). 

 

Os espectros de RMN 13C são apresentados na Figura17c e comparativos com 

a literatura são apresentados na Tabela 10. Os espectros de RMN de carbono 13 são 

conclusivos para elucidação da estrutura formada ao final da reação, mas o 

detalhamento sobre a extensão da reação para cada uma das hidroxilas disponíveis à 

reação parece estar além das expectativas dos grupos que trabalharam com a 

modificação de cellulose com anidrido succínico.  
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Tabela 10. Sumário dos deslocamentos químicos (DQ) típicos em espectros de 

RMN 13C de celulose modificada com anidrido succínico.  

Celulose modificada C6a*/ppm C6c**/ppm C2,3/ppm CO/ppm  Referência 

CelS 63 65 75,5 174 [102] 

Cellulose de bagaço de 

cana 
59,8 61,1 67,8 171 [103] 

Caroço de azeitona 60 60 ~ 75 173 [107] 

Celulose de bagaço de 

cana 
64,5 64,5 72,4 176,5 [109] 

celulose ~ 65 ~ 65 ~ 74 175 [112] 

* carbono situado em região amorfa 

** carbno situado em região cristalina 

 

 

O sucesso da reação está evidenciado pelos espectros de RMN 13C, mostrados 

na Figura17d, onde sinais em 184 ppm e 173 ppm estão relacionados aos carbonos 

carbonílicos de ácido e de éster, respectivamente, presentes na molécula do anidrido, 

bem como os carbonos aromáticos, os quais são reconhecidos pelo sinal alargado em 

130 ppm; de 70 a 75 ppm são os sinais dos carbonos 2, 3 e 5. Finalmente os sinais em 

105, 88 e 64 ppm estão relacionados, respectivamente, aos carbonos 1, 4 e 6. Outros 

resultados são mostrados na Tabela 11. 

 

Os carbonos 4 e 6 são esperados de serem reconhecidos distintamente quanto 

ao ambiente químico: nos espectros de RMN estes carbonos nas regiões cristalinas ou 

amorfas aparecem como sinais diferentes.  
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Tabela 11. Sumário dos deslocamentos químicos (DQ) típicos encontrados em 

espectros de RMN 13C de celuloses modificadas com anidrido ftálico. 

Celulose 

modificada 
C6/ppm C2,3/ppm CO/ppm Carom/ppm Referência 

HCelP 64 70-75 

173 (ácido 

carboxílico) 

184 (éster) 

130 [5] 

Bagaço de 

cana 
59,7 69,5 165 126 [98] 

Celulose 

em madeira 
61 73 147 132 [113] 

Celulose de 

bagaço de 

cana 

63 72 

171 (ácido 

carboxílico) 

190 (éster) 

131 [110] 

Celulose de 

bagaço de 

cana 

63 72 

172 (ácido 

carboxílico) 

195 (éster) 

126 [111] 

Celulose 

em bagaço 

de cana 

60 70 205 126 [111] 

 

Os difratogramas de raios X mostram, Figura 18b,c que não há mudanças 

significativas em nenhum dos planos de difração da celulose (101, 101’, 002, 040) e 

nota-se que os picos referem-se principalmente aos arranjos originais da celulose 

natural. O Plano 040 não se encontra evidente nos difratogramas apresentados na 

literatura, mas os outros planos são equiparáveis aos apresentados na literatura. 
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Figura 18: Difratogramas de raios X de celulose (a), CelAM (b), CelAS (c) e CelAF (d). 

 

 Em todos os casos ocorre sempre a diminuição do tamanho do cristalito com o 

aumento do grau de substituição. Ainda é mostrado que as rotas heterogêneas 

proporcionam materiais ainda com as regiões cristalinas da celulose natural, ao passo 

que para as reações em fase homogênea a total desconfiguração da cristalinidade não 

é recuperada devido aos novos grupos introduzidos quimicamente. 
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Tabela X. Sumário das reflexões encontrados em difratogramas de raios X para 

amostras de celulose modificada com anidrido succínico. 

Celulose 

modificada 
Reflexões, 2/grau 

 101 101’ 002 040  

CelS 14,9 15,2 22,5 34,5 [102] 

Caroço de 

azeitona 
8 8 20,9 ~ 35 [107] 

Celulose de 

madeira 

dura 

15 16 23 34 [114] 

Celulose 

mercerizada 
- - - - [115]. 

 

O grau de cristalinidade da celulose demonstrou grande interesse de muitos 

grupos de pesquisa ao passo que para este biopolímero modificado quimicamente com 

anidrido ftálico esta investigação é não é feita. Após a reação, as regiões de mais 

baixas cristalinidades decrescem, considerando a desoraganização e encurtamento do 

comprimento da fibra. As reações são passíveis e esperadas de ocorrerem 

primeiramente nas regiões para-cristalinas, localizadas às superfícies poliméricas; os 

novos padrões de difração surgidos nos difratogramas do material modificado sugere 

que a intentensidade das interações entre os anéis aromáticos de moléculas próximas 

são fortes o suficiente para garantirem novos planos de difração. 

As curvas termogravimétricas apresentadas na Figura 19b-d correspondem às 

análises dos materiais sintetizados em nosso laboratório e estes se comportam de 

maneira semelhante aos encontrados por outros grupos [94]; mostra eventos de 

decomposição térmica começando em 450 K e a 650 K mais de 80% do material já está 

decomposto. A quantidade de resíduo após a análise térmica desses materiais é menor 

que 20 % enquanto a celulose apresenta cerca de 5 % de resíduo para esta mesma 

análise. 
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Figura 19. Curvas termogravimétricas celulose (a), CelAM (b), CelAS (c) e CelAF (d). 

 

Para os materiais modificados é sempre esperada a mesma sequência de 

eventos: perda de qualquer volátil, dessorção de água, perda da modificação, perda de 

derivados carboxilatos, desidratação acompanhada de policondensação, carbonização 

do material. Entretanto estes eventos ocorrerão em faixas de temperaturas diferentes 

de acordo com a estrutura proporcionada após a modificação química. Para rotas 

heterogêneas de síntese o produto final tem muitas características do biopolímero 

natural sendo conservado o perfil da curva termogravimétrica para estes materiais. Já 

as modificações em fase homogênea o perfil das curvas termogravimétricas é diferente 

e os eventos de decomposição térmica ocorrem a temperaturas anteriores aos 

esperados para os materiais sintetizados em fase heterogênea. Aguns resultados 

obtidos por outros grupos são mostrados na Tabela 12. 
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Tabela 12. Sumário dos eventos de decomposição térmica e massa final (MF) para 

alguns biopolímeros celulósicos modificados com anidrido succínico. 

Biopolímero 

modificado 

Dessorção 

de água / K 

Perda da 

parte 

modificada / 

K 

Colapso 

total da 

estrutura 

polimérica / 

K 

MF / % Referência 

Celulose de 

bagaço de cana 
323 – 463 463 -593  > 593  30 [103] 

CelS 300 – 460  475 – 600  > 600  < 20 [102] 

Caroço de 

azeitona 
< 400 473 - 508 > 500 < 5 [107] 

Bagaço < 398 398 - 438 > 438 < 5 [108] 

Bagaço de cana 320 - 450 486 - 612 > 612 < 40 [109] 

 

Espera-se que o material modificado tenha um desempenho, quanto à inércia térmica, 

diferente do material de partida e os diferentes fenômenos devido à decomposição 

térmica foram, os quais foram estudados por análise térmica. 

Na celulose ftalilada, até 450 K a água é dessorvida; entre 400-500 K, libertação 

de espécies aromáticas, que correspondem a 24% da perda da massa de partida e 

entre  500-700 K correspondente à decomposição da matriz polimérica. Mas entre 500 

e 650 K ocorrem muitas reações químicas na matriz polimérica e entre esta e os 

resíduos do reagente de modificação. Ocorrem desidratações e outros processos 

oxidativos, gerando insaturações e por fim a oxidação total do material restando 15 % 

de resíduo. O material HCelP começa a ser decomposto a uma temperatura inferior do 

que a observada para a celulose, um fenômeno que pode estar associado à facilidade 

de a cadeia pendente quebrar durante o processo de aquecimento. A celulose 

microcristalina apresentou apenas um evento de decomposição no intervalo de 

temperatura de 400-700 K no qual estão inclusos todos os fenômenos citados. Alguns 

resultados da literatura também são mostrados na Tabela 13. 
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Tabela 13. Sumário dos eventos de decomposição térmica e massa final (MF) para 

alguns lignocelulósicos modificados com anidrido ftálico. 

Biopolímero 

modificado 

Dessorção 

de água / K 

Perda da 

parte 

modificada / 

K 

Colapso total 

da estrutura 

polimérica / K 

MF / 

% 

Referên

-cia 

HCelP < 450 400 - 500 500 - 700 15 [5] 

Bagaço de 

cana 
< 473 473 - 653 653 - 773 20 [111] 

Celulose de 

bagaço de 

cana 

< 453 453 - 513 513 - 773 < 25 [113] 

Cellulose de 

bagaço de 

cana 

< 491 491 - 567 567 - 773 35 [110] 

QF 

QAF 

327 

338 

656 

447 

> 656 

652 

< 40 

< 10 
[117] 

 

Tabela 14. Entalpia (H), Energia livre de Gibbs (G) e Entropia (S) para as celuloses 

modificadas CelXC (X = AM, AS e AF; C = Co2+ e Ni2+). 

XC 
H/ 

(kJmol-1) 

-G/ 

(kJmol-1) 

S/ 

(JK-1mol-1) 
XC 

H/ 

(kJmol-1) 

-G/ 

(kJmol-1) 

 S/ 

(JK-1mol-1) 

AMCo2+ 0,290,02 3,60,5 131 AMNi2+ 0,870,02 1,90,6 91 

ASCo2+ 3,810,02 3,20,5 241 ASNi2+ 2,350,01 3,90,6 211 

AFCo2+ 0,140,28 2,00,5 46 AFNi2+ 0,130,31 2,80,6 49 

 

A literatura mostra outros resultados obtidos por experimentos realizados em 

calorímetros para a interação de dicarboxilatos insaturados. Os valores mostrados na 

Tabela 15 foram adaptados da referência 118.  
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Tabela 15. Valores termodinâmicos da complexação dos carboxilatos insaturados 

maleato e fumarato com os metais U(VI) e Eu(III). [118] 

Carboxilato H (kJ mol-1) -G (kJ mol-1) S (kJ mol-1) 

Maleato/U(VI) 20,4 ± 0,4 26,43 157 

fumarato/U(VI) 10,9 ± 0,44 16,67 92,6 

Maleato/Eu(III) 20,4 ± 0,4 17,97 96,6 

fumarato/ Eu(III) 10,1 ± 0,5 13,41 78,8 

 

As energias envolvidas nas reações centro básico/metalforam determinadas 

experimentalmente em calorímetro ou calculadas indiretamente a partir de parâmetros 

conseguidos nos ajustes aos modelos matemáticos após estudos de sorção. Para os 

materiais modificados com anidrido ftálico os parâmetros termodinâmicos determinados 

encontram-se na Tabela 16. 

Tabela 16. Sumário de parâmetros termodinâmicos da complexação dos succinatos 

com metais. 

Material/metal H (kJ mol-1) -G (kJ mol-1) S (J mol-1 K-1) Referência 

CelP/Ni2+ 2,50 ± 0,31  14,4 ± 0.6 56 ± 1 [5] 

CelP/Co2+ 2,11 ± 0,28 15,6 ± 0,5 59 ± 1 [5] 

QAF -16,52 ± 0,03 20,7 ± 0,01 16 ± 1 [117] 

QF -11,36 ± 0,02 19,7 ± 0,1 28 ± 1 [117] 

 

Os valores para as troca iônicas são baixos e indicam um processo endotérmico e estes 

baixos valores para troca iônica são esperados. Já para o caso da quitosana modificada 

com anidrido ftálico o processo é exotérmico devido a não troca de prótons por sódio 
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em uma etapa anterior, assim a troca ocorre entre o próton e o metal em solução numa 

reação exotérmica e espontânea.  

5.6 Conclusão dos três artigos anteriores 

Os biopolímeros sintetizados apresentam a superfície na forma de carboxilatos 

alcalinos, nos quais o cátion de troca é o sódio. Esse metal é muito menos tóxico que 

os metais aquosos a serem trocados, e conseqüentemente, removidos do meio, devido 

a estas superfícies serem sólidas e insolúveis. Ainda, a literatura apresenta relatos 

sobre o grande número de ciclos possíveis em superfícies análogas preservando o 

desempenho da capacidade de troca, após reativação dos centros básicos superficiais. 

O equilíbrio para os processos de troca são alcançados em intervalos diminutos de 

tempo, a serem menores que trinta minutos, o que torna o processo eficaz na troca de 

metais em aplicações que requerem tempos curtos de reação. 

A técnica de se fundir anidridos cíclicos de ácidos orgânicos é muito vantajosa 

principalmente por: a) o baixo ponto de fusão dos reagentes, b) o curto tempo de 

síntese para a funcionalização de superfícies que apresentem grupos nucleofílicos, c) o 

sistema não requerer condições especiais de síntese. Todo o procedimento não 

envolve variação de pressão, sem liberação de gases e vapores e os compostos 

sublimados são prontamente precipitados na torre conectada à entrada do balão de 

reação, d) a pós-funcionalização dos biopolímeros e/ou a aplicação destes como 

materiais precursores e e) esse procedimento pode ser aplicável a suportes como 

quitosana e materiais lignocelulósicos como babaçu, serragem, palhas de arroz etc. 

Os estudos calorimétricos acompanhantes das reações de troca em meio aquoso 

são mais relevantes e importantes como dados acadêmico-científicos que em termos 

práticos e aplicados das grandezas termodinâmicas determinadas. Quantitativamente 

esses valores são sempre baixos, como mostram os valores termodinâmicos, 

relevantes do ponto de vista dos próprios processos de troca.  

Para os processos de troca apresentados há um favorecimento entrópico 

principalmente relacionado à troca de cátions divalentes, antes coordenados apenas 

por moléculas de água, com liberação de cátions monovalentes pelo suporte, os quais 
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serão coordenados por moléculas de água do meio reacional. O meio antes está numa 

situação cujo soluto solvatado apresenta um raio iônico maior que o raio iônico do sódio 

solvatado ao final do processo de troca, quando superfície e solução estão em 

equilíbrio. Em termos energéticos significa dizer que o processo é entropicamente 

favorável, pela desorganização causada ao meio reacional, porém, favorecidos como 

bem mostram os valores de energia de Gibbs. 

A decisão em se trabalhar com biopolímeros derivados quimicamente vem da 

necessidade em se extrapolar o limite do material natural puro para além das novas 

perspectivas de aplicações do presente. Essas podem ser simples como na remoção de 

cobre em bebidas destiladas e biocombustíveis ou até mesmo aplicações nobres como 

na determinação de grandezas termodinâmicas. 

As moléculas ativas a serem imobilizadas nas superfícies são escolhidas pelas 

inumeráveis características químicas e físicas, podendo ser escolhidas quanto à 

facilidade em reagirem com os grupos ativos e disponíveis do biopolímero ou ainda 

quanto à intensidade de interação com espécies contaminante quaisquer. Além desses 

existem outros motivos para a escolha das moléculas ativas, como o quanto verdes ou 

o quanto sustentável tornam o processo. Ao se tratar de rotas simples não se imagina 

ser possível encontrá-la obsoleta na literatura e não havendo pesquisas relevantes 

sobre reações com anidridos ácidos sólidos fundidos. 

O ambiente químico desse tipo de reação é propício à modificação química, além 

de ser muito agressivo. Assim, a reação tende a ocorrer sobre toda a superfície exposta 

e neste sentido há a extrapolação das hidroxilas primárias, possibilitando também a 

reação das menos reativas hidroxilas secundárias. 

A não utilização de solventes faz com que o processo seja visto, do ponto de 

vista industrial, como um processo emergente, tendo como tração a Química Verde e a 

sustentabilidade. Por exemplo, se não há solventes, não há vapores a serem 

condensados, não há reciclagem dos mesmos nem ainda a necessidade de disposição 

adequada ou mesmo a incineração deste, processo final que libera gases tóxicos ou 

estufa. 

Outro fato que aumenta o potencial de aplicação industrial é a facilidade de 

remoção das moléculas que permanecem sem reagir, a qual pode se proceder por: a 
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utilização de diminutas quantidades de acetona, possível de ser recuperada, e a 

segunda é por sublimação sob atmosfera reduzida com arraste por nitrogênio. Com 

essa tecnologia uma patente que defende a remoção de cobre de cachaça foi 

publicada, a qual foi parabenizada. Então o metal contaminante em bebidas pode se 

acumular e causar males hepáticos, como hepatite e cirrose, e há disponível tecnologia 

a ser empregada para solucionar este inconveniente, assim que as autoridades 

acordarem para a necessidade de uma lei que obrigue a remoção deste metal. 

Percebeu-se então uma preocupação real em se considerar importante qualquer 

processo ambientalmente seguro, verde e sustentável. Desconsiderar as questões 

ambientais é negligenciar a vida futura e suas relações. 

Ao se aprender a trabalhar com a celulose, o conhecimento gerado pode ser 

aplicado a uma ampla variedade de biopolímeros lignocelulósicos como serragem, 

bagaço de cana, palha de arroz etc e todos estes materiais apresentam características 

próprias como porcentagem de lignina e sílica, por exemplo. Então, estudar a celulose 

abre portas para se trabalhar com qualquer material lignocelulósico e estes estudos 

estão além dos interesses acadêmicos. 
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6 Bases de Schiff em celulose 
 

E.C. Silva Filho, J.C.P. Melo, M.G. Fonseca, C. Airoldi, “Cation removal using 

cellulose chemically modified by a Schiff base procedure applying green 

principles”,  J. Colloid Interface Sci., 340, 2009, 8-15. 

6.1 Materiais e métodos 

6.1.1 Materiais  

A celulose microcristalina na forma de pó (Aldrich), 20 µm, foi seca antes de 

usar, N,N’-dimetilformamida (DMF) (Synth), cloreto de tionila (SOCl2) (Fluka), hidróxido 

de amônio (Aldrich), etileno-1,2-diamina (en) (Aldrich), e pentano-2,4-diona (acac) 

(Aldrich) eram todos de grau analítico e utilizados sem purificação prévia. 

 

6.1.2 Síntese de clorodeoxicelulose (CelCl)  

Uma amostra de 10 g de celulose (CEL) suspenso em DMF reagiu com 35 cm3 

de cloreto de tionila sob agitação mecânica por 4 h. O cloreto de celulose (CelCl) obtido 

foi lavado com solução diluída de hidróxido de amônio até pH neutro. O sólido foi então 

separado por filtração e seco em vácuo à temperatura ambiente [3]. 

 

6.1.3 Síntese de copolímeros de etileno-1 ,2-diamina-6-deoxycellulose (Celen)  

Uma amostra de 1,0 g CelCl reagiu com 5,0 cm3 de en sob refluxo e com 

agitação mecânica, durante 4 h, com variação das quantidades de água e de um 

solvente polar ou DMF sob condições livres de solvente. Para uma série de 

experiências de volumes de 50,0 e 10,0 cm3 foram utilizados, para dar novos 

biopolímeros nomeados Celen1 (50,0 cm3 de DMF), Celen2 (10,0 cm3 de DMF), Celen3 

(50,0 cm3 de água), Celen4 (10,0 cm3 de água) e Celen5 (sem solvente). Os produtos 

sólidos, geralmente representados como CelenX, X = 1-5, foram filtrados e secos em 

vácuo a temperatura ambiente [119]. 
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6.1.4 Síntese da base de Schiff em celulose (Celenacac)  

Uma série de sínteses idênticas foram usadas para a incorporação de acac sobre 

os compostos CelenX. Para isso, amostras de 1,0 g de CelenX foram individualmente 

suspensas em 7,75 cm3 de acac com agitação e as suspensões foram suavemente 

refluxada no ponto de ebulição do reagente durante 4 h. Os sólidos foram filtrados 

utilizando um filtro de vidro sinterizado e os produtos, com o nome CelenacacX, foram 

secos em vácuo à temperatura ambiente durante 24 h. A reação proposta éstá 

mostrada no Esquema 12. 

 

Esquema 12. Formação de bases de Schiff. Celen (a) e Celenacac (b). 

 

6.1.5 Caracterização  

 

As quantidades de cloreto e das cadeias de moléculas ancoradas pendentes 

para o CelCl, CelenX (X = 1 – 5), e CelenacacX (X = 1 – 5) superfícies de celulose 

foram calculadas com base nas percentagens de cloro e nitrogênio determinadas 

através de análise elementar feitas usando analisador elementar Perkin Elmer, modelo 

2400. Os espectros de IV das amostras em pastilhas de KBr foram realizadas por 

reflectância difusa, acumulando 250 varreduras em um espectrofotômetro Bomem, MB 

série, em um intervalo de 4000 – 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. Os espectros de 
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RMN de C13 das amostras foram obtidos num espectrômetro Bruker AC 300 / P à 

temperatura ambiente. Para cada ensaio, aproximadamente 1 g de cada amostra de 

sólido foi compactado em rotores de óxido de zircónio de 7 mm. As medições foram 

obtidas a uma frequência de 75,47 MHz para núcleos de carbono no ângulo mágico de 

rotação de 4 Hz. Afim de aumentar a relação sinal-ruído, a técnica por CP/MAS foi 

realizada e os espectros de 13C foram obtidos com repetição do pulso de 3 s e um 

tempo de contacto de 3 ms. As curvas termogravimétricas foram obtidas num 

instrumento TA em atmosfera de argônio, acoplado a uma termobalança B Modelo 

1090, com taxa de aquecimento de 0,167 K s-1, sob um arraste gasoso com fluxo de 30 

cm3 s-1, variando desde a temperatura ambiente até 1273 K , com uma massa inicial de 

aproximadamente 10 mg de amostra de sólido. Imagens de elétrons secundários foram 

adquiridos com um microscópio electrónico de varredura JEOL JSM 6360LV, operando 

a 20 kV. As amostras foram fixadas em uma fita de carbono dupla face aderido 

um suporte de alumínio e de carbono revestido em um instrumento Bal-Tec MD20. Para 

determinar a quantidade de cátions nas soluções aquosas de OES ICP (espectrometria 

de emissão óptica por plasma indutivamente acoplado) em um espectrômetro Perkin 

Elmer, modelo 3000 DV, usado para cada ponto experimental executados em duplicata. 

 

6.1.6 Sorção  

 

A capacidade da celulose quimicamente modificada para extrair cátions a partir 

da solução aquosa foi determinado em duplicado, utilizando-se um processo em 

batelada com os nitratos metálicos de cobre, de níquel, de cobalto e de zinco, 

utilizando-se uma massa (m) de cerca de 20 mg de Celenacac5 suspensa em 25,0 cm3 

de uma solução aquosa com concentrações de cada metal variando 0,050 - 1,0 mmol 

dm-3. As suspensões foram mecanicamente agitada à temperatura ambiente durante 4 

horas e separou-se o adsorvente do sobrenadante por centrifugação a 2400 rpm 

durante 10 min. Alíquotas do sobrenadante foram pipetadas e os cátions foram 

determinados por ICP OES. As capacidades de adsorção (nf) foram calculados 

considerando o número de moles, nf = (ni-ns)/m, em que ni e ns é o número inicial e 

sobrenadante de moles [88]. 
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A adsorção na interface sólido/líquido exige uma competição entre o solvente 

(solv) ligado à superfície quimicamente modificada (AS), que é gradualmente deslocado 

pelo soluto em solução para atingir o equilíbrio, equação 8: 

 

 

AS(solv) +  M2+
(solv)  =  AS.M2+

 (solv)  +  solv                                                                       (8) 

 

 A razão entre o número de moles de metal em solução em equilíbrio e aqueles 

adsorvidos na superfície quimicamente modificada é utilizada para obter a curva 

isotérmica de Langmuir modificada, através da aplicação da equação 9: 

  

 
bnn

C

n

C
ss

s

f

s 1


                                                                                            (9) 

 

onde Cs é a concentração de cátions sobrenadantes, no equilíbrio, nf é o número de 

moles adsorvidos, ns é a quantidade máxima de soluto adsorvido por grama de 

Celenacac5, que está relacionado com o número de sítios de adsorção, e b é uma 

constante. Os valores de b e ns para cada processo de adsorção foram calculados a 

partir dos coeficientes angulares e lineares, respectivamente, da forma linearizada das 

isotermics de adsorção, Cs/nf contra Cs, utilizando o método dos quadrados mínimos. 

A partir da forma descrita pela isoterma, é possível prever se a adsorção é 

favorável. Assim, os parâmetros de Langmuir pode ser expressa a partir do fator de 

separação admensional, RL, definida pela equação 10 [120] 

 

 (10) 

 

a qual permite a avaliação da forma de isoterma. 
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6.2 Resultados e discussão 

6.2.1 Análise elementar  

A reação eficaz de cloração da celulose deu um grau de substituição completa de 

um grupo hidroxila (DS) no carbono 6, para atingir o valor de 0,99 ± 0,01. No entanto, 

durante o curso das reações com moléculas de etileno-1,2-diamina, uma fracção de 

átomos de cloro manteve-se no original matrizes, dependendo do procedimento 

experimental utilizado. A reação originou um grau de funcionalização (DF), que foi 

calculada com base na quantidade de átomos de nitrogênio incorporado nas cadeias 

pendentes. A eficácia destas substituições (EI), em percentagem, foi calculada 

considerando a relação molar entre a etileno-1,2-diamina e a quantidade inicial de 

cloreto ligado no biopolímero modificado. A partir destes resultados, o valor mais 

elevado de 61 % foi observado para a reação livre de solvente, o que demonstra a 

eficácia em substituição átomo de cloro sob estas condições experimentais. Os 

resultados das análises de cloro e nitrogênio são mostrados na Tabela 17. 

 

Tabela 17. Porcentagens de cloro e nitrogênio em clorodeoxicelulose e etano-1,2-
diaminadeoxicelulose, Grau de funcionalização (GF) e porcentagem efetiva de 
incorporação (EI) 

Matriz Cl / % N / % DS GF/mmol g
-1 

EI/% 

CelCl 17,58 ± 0,10 - 0,99 4,95±0,03 - 

Celen1 11,74 ± 0,11 3,96 ± 0,01 0,33 1,41±0,01 28 

Celen2 4,53 ± 0,18 5,78 ± 0,06 0,74 2,06±0,02 42 

Celen3 16,24 ± 0,09 1,04 ± 0,02 0,08 0,37±0,01 7 

Celen4 5,70 ± 0,07 5,84 ± 0,06 0,68 2,08±0,03 42 

Celen5 7,54 ± 0,09 8,50 ± 0,03 0,57 3,03±0,01 61 
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Como esperado, o primeiro passo desta série de reações consistiu na cloração 

da, um processo favorecido pelo ataque nucleofílico sofrido pelo cloreto de tionila pelo 

ataque do grupo hidroxila presente no esqueleto do biopolímero, o que resulta em 

átomos de cloro pendente na estrutura polimérica. Este átomo substituído é muito mais 

reativo do que o grupo original hidroxila em posteriores reações de substituição, para 

dar um total de substituição do grupo hidroxila em C6 por cloro. Isto é esperado que o 

grupo hidroxila nesta posição é mais reativa em comparação com os outros grupos 

hidroxila, seguindo a ordem [39] C6 > C3 > C2.  

O fato mais encorajador para adotar esta metodologia de seqüência de reações é 

o maior valor para os grupos de nitrogênio para Celen5, que foi sintetizado sem adição 

de solventes, de acordo com os princípios da química verde [121]. Assim a ordem, da 

maior para a menor quantidade de grupos incorporados com a quantidade e a 

polaridade do solvente é claramente demonstrado: Celen5> Celen4> Celen2> Celen1> 

Celen3.  

Para as vias de síntese em que um solvente foi usado a quantidade de moléculas 

de etileno-1 ,2-diamina incorporadas aumenta nos biopolímeros com a diminuição do 

volume empregado. Além disso, quando a comparação é entre solventes diferentes, e 

mesmo volume (50,0 cm3), um maior grau de substituição foi obtido com DMF do que 

com água. No entanto, para 10,0 cm3 de solvente o maior grau de substituição foi com 

água.  

Com base nestes resultados, o processo livre de solvente deu um aumento de 

incorporação de 19 %, em comparação com Celen4, que deu o valor mais elevado, 

quando utilizados solventes. O aumento favorável no grau de incorporação de uma 

molécula no cadeia biopolimérica, na ausência de solvente, para a preparação de novos 

polímeros funcionais, tem benefícios ambientais, além de reduzir os custos, e também 

simplificando o processo [122]. Outra característica importante a ser analisada é a 

quantidade de moléculas incorporadas na estrutura polimérica. Por exemplo, Celen2 

Celen4 e foram preparados com 10,0 cm3 de solventes para se obter 42 % de 

incorporação, no entanto, a quantidade de átomos cloro remanescentes é maior para 
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Celen4. Este comportamento sugere que os dois grupos amino podem, 

simultaneamente, actuar como moléculas bidentadas de ligação adjacentes às cadeias 

poliméricas, como agente de reticulação.  

Os resultados da percentagem de nitrogênio em Celen modificado com pentano-

2,4-diona, devido a Schiff formação da base, diminui. Quando a quantidade de 

nitrogênio livre na matriz Celen é elevada antes da modificação química, a maior 

quantidade de grupos imina são inscritos, devido à 

quantidade de grupos acac incorporados nos polímeros, reduzindo assim a 

percentagem de nitrogênio por grama de biopolímero. As matrizes Celenacac2 e 

Celenacac4 apresentaram valores reduzidos de grupos amino, um comportamento que 

pode ser interpretado como ligações cruzadas, com uma conseqüente diminuição nos 

grupos disponíveis para formação da base de Schiff. Se quaisquer átomos de cloro 

foram apresentados nas matrizes precursoras, poderia permanecer, mas todos os 

grupos amino estão disponíveis reagir diretamente com acac para formar a ligação 

imina.  

 

6.2.2 A espectroscopia de IV 

 

Os úmeros de onda típicos de grupos hidroxila para Cel, como –CH–OH e -CH2-

OH cujos estiramentos aparecem em 3300 – 3400 cm-1. O estiramento dos grupos 

metileno incorporados encontram-se em 2900 cm-1 e a banda em 3000 – 2800 cm-1  é 

atribuída a grupos –C-H, uma vez que a proporção do grupo -CH e -CH2 da celulose 

está numa proporção de 5:1 [123,1]. As vibrações OH estão localizados em 1639 cm-1, 

os dobramentos das hidroxilas primárias e secundárias apareceram no intervalo 1500 – 

1200 cm-1 e o estiramento C-O observado em 1100 cm-1 [123,1].  

A diminuição da intensidade das bandas que absorvem em 1500 - 1200 cm-1 é 

devida à substituição dos grupos hidroxila por átomos de cloro em CelCl, indicação 

clara da incorporação da molécula desejada nas cadeias poliméricas. A banda em 896 

cm-1 foi deslocada para 868 cm-1 após cloração e desapareceu depois de reagir com 

en. Para a superfície clorodeoxicelulose, as bandas em 752 e 709 cm-1 diminuem de 
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intensidade, mas são ainda visíveis, devido à substituição incompleta por moléculas de 

en.  

 

Figura 20. Espectros de IV da celulose (a), CelCl (b), Celen5 (c) e Celenacac5 (d). 

 

Para Celen5 os estiramentos típicos CH2 são vistos em 2837 cm-1, mas agora a 

razão CH:CH2 diminuiu depois de reagir com a molécula de etileno-1,2-diamina, 

enquanto uma nova banda fraca em 1658 cm-1 pode ser atribuída aos dobramentos do 

grupo amino. Assim, para uma reação completa numa proporção esperada de 5:3 

poderia ser obtida, no entanto, nem todos os átomos de cloro disponíveis foram 

substituídos, mas encontrou-se um valor maior do que 5:1. Por outro lado, a sequência 

de reação confirma que o processo de incorporação foi realizado em grande parte sobre 

a superfície do biopolímero. Para o espectro de Celenacac5 observa-se o alargamento 

da banda em 2800-3000 cm-1, correspondente aos três tipos de diferentes grupos (-CH, 

-CH2 e -CH3). O aumento da intensidade e da largura da banda em 1610 cm-1 indica a 

presença da banda de imina (C=N) estiramentos [25,26]. 
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6.2.3 Ressonância magnética nuclear de carbono-13 

 

Para a celulose pura, o primeiro sinal em campo baixo indica o carbono (C1), a 

104 ppm, o que está ligado a dois átomos de oxigénio. O carbono 4 é atribuído ao sinal 

em 88 ppm, o qual encontra-se ligado a um átomo de oxigénio, o qual também forma 

uma ligação glicosídica β(1,4) [3]. O deslocamento químico em ppm 74 refere-se aos 

átomos de carbono 2, 3, e 5, que estão localizados em ambientes químicos 

semelhantes; por exemplo, todos eles estão ligados grupos hidroxila secundários e -CH. 

Carbono 6 apresentou o menor deslocamento químico devido ao fato de ser um 

carbono primário, ligado à unidade de anel e também ligado a um grupo hidroxila, 

correspondendo ao -CH2 na estrutura de celulose [123,124].  

O espectro de clorodeoxicelulose apresentou deslocamentos químicos para 

campo baixo em comparação com a celulose pura. Por exemplo, o sinal para C1 104 

ppm desloca-se para 103 e para C4 o deslocamento ocorre de 88 para 83 ppm, 

enquanto os carbonos C2, C3, C5 não são deslocados permanecendo na mesma 

região. Para C6, a substituição da hidroxila por cloreto confere um deslocamento maior 

de 65 ppm para 44 ppm, fato que  indica uma incorporação eficaz de cloreto na 

superfície da celulose. Assim, a alteração no sinal em campo alto, devido à 

electronegatividade do átomo de cloro, indica a incorporação de etileno-1,2-diamina. 

Para a celulose quimicamente modificada com en seguida da reação com acac, 

ocorreram alterações significativas, e os carbonos insaturados da molécula modificante 

são vistos em campo baixo, 174 ppm; estes sinais estão relacionados a ligação imina 

(C=N) na base de Schiff, favorecendo a reticulação. Um sinal nítido em 18 ppm é 

atribuído aos carbonos metílicos da molecula acac [122,1]. Os espectros de RMN 13C 

da celulose e os derivados funcionalizados estão mostrados na Figura 21. 
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Figura 21. Espectros de RMN 13C da celulose (a), CelCl (b), Celen5 (c) e Celenacac5 

(d). 

 

6.2.4 Termogravimetria  

 

A celulose e suas formas funcionalizadas com cloro, nitrogênio e iminas estão 

mostrados na Figura 22. 
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Figura 22. Curvas termogravimétricas da celulose, CelCl, Celen5 e Celenacac5. 

 

Para a celulose ocorreu apenas um evento no processo de decomposição, que 

cobre temperaturas 536 – 647 K, e corresponde a uma perda de massa de 92 %. O 

biopolímero clorado apresentou uma perda de massa, de 3 % no intervalo de 386 – 430 

K, o que pode ser atribuído à água fisicamente adsorvida à superfície; no segundo 

evento, há a perda 23 % da massa, observado entre 438 e 534 K, sendo a perda de 

átomos de moléculas de HCl. O último evento neste processo, o que corresponde a 

uma perda de massa de 64 %, a 521 K pode ser interpretado como a decomposição de 

fibras de celulose. A curva do biopolímero Celen5 é muito similar ao apresentado pela 

CelCl, com uma perda de massa inicial de 4 % 320 - 363 K, atribuída à dessorção de 

água seguido por um evento de decomposição no intervalo 364 – 563 K, com um perda 

de 34 % massa de, e correspondeu a perda da molécula en incorporada juntamente 
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com condensação dos grupos hidroxila nos carbonos 2 e 3. A terceira etapa de 

decomposição, a partir de 564 K, também é atribuída à perda de fibra de celulose, 

dando uma quantidade de 48 %. A estabilidade térmica dos compostos Celenacac5 e 

Celen5 foram semelhantes, com perda inicial de massa de 4 % até 442 K. O segundo 

evento ocorreu no intervalo de 443 - 611 K, com uma perda de massa de 41 %, 

correspondente a uma perda das moléculas de pentano-2,4-diona imobilizado e de 

etileno-1,2-diamina com a condensação dos grupos hidroxila dos carbonos 2 e 3 da 

estrutura polimérica. A última etapa de decomposição ocorre a partir de 613 K K e é 

atribuída à perda da estrutura fibrosa da celulose, 24 % de perda de massa com 

cocomitante reestruturação química do suporte. Com base na quantidade de massa 

perdida, a sequência Celenacac5 <Celen5 <CelCl <Cel é observada. Estes valores 

estão de acordo com o fato de que a matriz Celenacac5 é mais estável termicamente, 

seguida por Celen5, CelCl e finalmente por Cel [3,119]. 

 

6.2.5 Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva  

 

Uma confirmação adicional da existência de átomos de cloro ligados de forma 

covalente ao material sintetizado pode ser verificada por uma distribuição homogénea 

das cadeias pendentes ao longo da superfície e este comportamento está em completo 

acordo com as vias propostas sintéticas, em que uma distribuição regular dos átomos 

de cloro à superfície polimérica é esperada. Assim, os microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) para celulose e clorodeoxicelulose apresenta aspectos semelhantes. 

Para a celulose pura, as características fibrosas e porosas da superfície são 

observados, mas a cloração altera este aspecto. Para as superfícies modificadas, estas 

características foram significativamente reduzidas. O mapeamento de cloro é mostrado 

na Figura 23 e a microscopia do biopolímero funcionalizado com iminas está mostrado 

na Figura 24. 
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Figura 23. Mapeamento de Cloro da amostra CelCl. 

 

 

Figura 24. Micrografia por MEV de Celenacac5. 

 

6.2.6 Adsorção  

 

A imobilização covalente de moléculas ao suporte que contém centros básicos 

de nitrogênio, enxofre e oxigénio proporciona condições para a remoção de cátions a 

partir de solventes aquosos e não aquosos [88,125] que dependem, em certos casos, 

da hidrofobicidade das matrizes envolvidas. Assim, a superfície quimicamente 
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modificada, contendo a maior incorporação de en e acac foi estudado para remoção 

dos cátions divalentes cobre, cobalto e zinco pela metodologia em batelada. A forma da 

equação linearizada permite o cálculo dos dados lineares e angulares de uma linha 

reta, para se obter os valores de ns e b; estes e outros parâmetros relevantes etão 

mostrados na Tabela 18. 

 

Tabela 18. Número de mols adsorvidos (nf), capacidade maxima de adsorção (ns), 

coeficientes de correlação (r) e a constante (b) para o comportamento dos nitratos 

metálicos em solução e a interação destes metais (M) com Celenacac5 a 298 + 1 K.   

M nf (mmol g-1) ns (mmol g-1) r b 

Cu 2,32±0,06 2,58±0,04 0,9859 718 

Co 1,85±0,02 1,95±0,09 0,9983 1935 

Ni 1,70±0,04 1,89±0,05 0,9941 1153 

Zn 1,65±0,02 1,78±0,08 0,9979 1620 

 

 

Os dados seguem a ordem de adsorção: Cu2+> Co2+> Ni2+> Zn2+, como mostrado na 

Figura 25. Esta mesma sequência foi anteriormente observado para o outro 

biopolímero quitosana [30].  
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Figura 25. Isotermas de adsorção dos cátions: Cu2+ (■), Co2+ (●), Ni2+ (▲) and Zn2+ () 

no material Celenacac5, a 298 + 1 K.  

 

O biopolímero Celenacac5 apresentou a maior capacidade de adsorção de 

cátions, o que sugere a sua utilização em concentração e de separação. Durante o 

processo de adsorção as interações na interface sólido-líquido podem ser interpretadas 

como um centros ácidos em solução aquosa, os quais interagem com os centros 

básicos disponíveis, as Schiff formadas, para resultar na complexação de cátions para 

remover a espécie a partir desse meio. Tendo em conta as isotermas obtidas para os 

cátions, uma estreita correspondência ao esboçado modelo do tipo 2L, como expresso 

pela classificação de Gilles [126], é observado. Este modelo de isoterma favorável é 

ilustrada através da afinidade entre cátions e centros básicos para a formação de 

complexos na interface sólido/líquido [127-128]. Como esperado, algumas 

possibilidades baseiam-se na disponibilidade centros básicos incorporados nas cadeias 

pendentes ou unidades de reticulação [3]. Na tentativa de verificar este comportamento 

isotérmica, todos os parâmetros de cálculo de RL deram valores favoráveis, tal como 

representado pela equação (3), como por exemplo 0,35, 0,21, 0,31, e 0,26, para Cu2+, 
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Co2+, Ni2+, Zn2+ e. Com a excepção de cobalto, os complexos formados seguir a série 

de Irving-Williams para K1 valores, para dar a ordem de Ni2+ <Cu2+> Zn2+ [129]. 

6.3 Conclusão  

 

A molécula de etileno-1,2-diamina, covalentemente incorporada em uma 

superfície de celulose depois de um passo de cloração anterior, produziu biopolímero 

modificado, com grande potencial não apenas como um precursor para o crescimento 

da cadeia pendentes, mas também como suporte para a remoção de cátions. O 

materiais etileno-1,2-diamina sintetizados pelo procedimento livre de solvente, 

mostraram-se inovadores, via sintética promissora com a maior eficácia de 

incorporação da molécula desejada. Usando condições experimentais mais 

estabelecidas, a melhor síntese em solventes deste biopolímero consiste na utilização 

de 10,0 cm3 dos polares DMF ou 10,0 cm3 de água. Por outro lado, o processo livre de 

solvente para a incorporação de pentano-2 ,4-diona depende do grupo amino livre no 

material precursor, que é afetada pelo processo de reticulação.  

Uma característica notável associada a estas vias propostas para incorporar a 

molécula covalentemente e de forma regularmente distribuída em um polissacarídeo 

natural para o aumento do tamanho da fita polimérica. Tal inovação é importante para o 

progresso deste campo de pesquisa utilizando biopolímeros naturais disponíveis, 

abundantes, de baixo custo para melhorar muitas aplicações tecnológicas.  

As novas superfícies sintéticas com incorporação de cadeias pendentes 

contendo átomos de nitrogênio potencialmente básicos são centros potenciais 

disponíveis para a remoção de cátions, e se comportou como materiais promissores 

para serem aplicados a esta operação, com boa capacidade de sorção para cátions 

divalentes, e de grande utilidade para a purificação de ecossistema contaminados com 

metais na forma iônica. 
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E.C. Silva Filho, S.A.A. Santana, J.C.P. Melo, F.J.V.E. Oliveira, C. Airoldi, “X-ray 

diffraction and thermogravimety data of cellulose chlorodeoxycellulose and 

aminodeoxycellulose”, J. Therm. Anal. Calorim., 100, 2010, 315-321. 

6.4 Parte Experimental 

 

6.4.1 Materiais 
 

A celulose microcristalina (Merck), cloreto de tionilo (Chemika), N, N0-

dimetilformamida (DMF) (Synth), hidróxido de amónio (Aldrich) e de etileno-1 ,2-diamina 

(en) (Aldrich) eram todos de grau reagente e foram utilizados sem purificação prévia. 

Celulose ativada e os correspondentes compostos quimicamente modificados foram 

armazenadas em frascos em atmosfera de  nitrogênio seco. 

 

6.4.2 Síntese de 6-clorodeoxicelulose 

 

 Uma amostra de 10 g de celulose (Cel), previamente ativado a 353 K durante 12 

h, foi suspenso em 200 cm3 de DMF, seguida pela adição lenta de 35 cm3 de cloreto de 

tionila (SOCl2), a 353 K, sob mecânica agitação. Após a adição, a agitação prosseguiu à 

mesma temperatura durante mais 4 h. A suspensão resfriada contendo o celulose 

cloreto de (CelCl) foi lavado com várias porções de uma solução diluída de hidróxido de 

amónio. O sobrenadante em cada operação foi eliminado e o pH controlado até o valor 

neutro. Para completar a lavagem da suspensão foi tratado exaustivamente com água 

destilada. Finalmente, o sólido foi então separado por filtração e seco sob vácuo à 

temperatura ambiente [3].  

 

6.4.3 Síntese do 6-etileno-1,2-diamino-deoxycellulose  
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Uma amostra de 1,0 g de CelCl foi reagida com 5,0 cm3 de en sob refluxo, 

agitação mecânica durante 3 h [3], variação da  quantidade de solvente (água ou DMF), 

seguido por filtração em filtro de vidro sinterizado. O sólido (Celen) foi seco sob vácuo à 

temperatura ambiente durante 24 h. 

 

6.4.4 Medidas físicas  

 

As quantidades de cadeias pendentes en ancorados na superfície de celulose 

foram calculadas com base em por cento de nitrogênio, determinado através de análise 

elementar, com um analisador elementar Perkin Elmer, modelo 2400. Padrões de XRD 

foram obtidos num difractômetro XRD7000 Shimadzu para amostras em pó. A tensão 

aplicada foi de 40 kV, corrente de 30 mA, com uma fonte de radiação de CuK ( = 

0,154 nm) varredura de 1,4 -50o. As curvas termogravimétricas para As amostras em pó 

foram obtidos num instrumento TA Dupont 9900 em atmosfera de argônio sob fluxo de 

1,67 cm3 s-1, utilizando-se uma taxa de aquecimento de 0,167 K s-1, a partir da 

temperatura ambiente até 1273 K, com a massa inicial da amostra em 

aproximadamente 10 mg. 

6.5 Resultados e discussão 

 

Análise elementar, com base no nitrogênio incorporado, foi utilizada para 

determinar a quantidade de moléculas en quimicamente ligadas à fita cellulósica para 

se obter o biopolímero aminado, proveniente da   clorodeoxicelulose precursora. A 

celulose com cloro deu um alto grau de substituição, 0,99 ± 0,01 preferencialmente no 

carbono 6 (C6) por ser a hidroxila mais reativa; a hidroxila do carbono 3 deveria ser 

mais ácida que a hidroxila situada no carbono 2 [39] . A modificação química do 

biopolímero é inequívoca e por RMN de 13C os espectros demonstraram claramente o 

deslocamento químico de 65 para 44 ppm para o carbono 6, sem alteração notável para 

os carbonos 2 e 3 [3]. Os resultados da análise de nitrogênio são mostrados na 

TabelaX(ver artigo anterior) 
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 O biopolímero Celen5 apresenta elevada porcentagem de nitrogênio na 

estrutura quando a reação foi realizada na ausência solventes, como é desejável  pelos 

Princípios de Química Verde [121]. Uma sequência de grupos de fixação, cujos valores 

decrescentes estão de acordo com a quantidade e a polaridade do solvente utilizados 

nas reações, para dar a seguinte ordem: Celen5 > Celen4 > Celen2 > Celen1 > Celen3. 

Os biopolímeros preparados utilizando DMF, quanto menos solvente usado, maior a 

quantidade de moléculas de en ligadas à superfície. O mesmo resultado pode ser 

observado quando a água foi utilizada como solvente. Por outro lado, quando solventes 

diferentes são comparados  para o mesmo volume final, por exemplo, 50 cm3, a síntese 

foi mais eficaz em DMF do que em água, como refletiu a quantidade de grupos ligados 

à superfície. No entanto, quando 10 cm3 de solvente foram utilizados, a água se 

mostrou mais apropriada água, embora as quantidades de nitrogênio fossem próximos.  

Para o processo livre de solvente houve um aumento de 31 % de nitrogênio se 

comparado com Celen4, o que correspondeu ao valor mais elevado quando se utilizou 

de solventes. Além do grande incremento na no número de moléculas aminadas 

ligadas, uma vantagem importante é a ausência de solventes para a preparação de 

novos polímeros funcionais, através de procedimentos ambientalmente sustentáveis, 

incluindo a redução dos custos e de controle mais fácil do processo [122]. Para Celen5 

os dados demonstram que o processo sem solventes apresentaram quantidades 

maiores de grupos pendentes aminados.  

A celulose apresenta uma distinta tendência para a cristalização, provavelmente 

provocada pela rigidez relativa das cadeias glicosídicas e da capacidade de bem 

organizar e estabelecer ligações hidrogênio entre suas várias hidroxilas. A forma dos 

anéis e da distribuição espacial dos grupos hidroxila parecem favorecer a formação de 

fita em forma de folhas lateralmente ordenadas, que exibem uma anisotropia de três 

vezes a força de ligação, tanto quanto a força de ligação está em causa [17, 28-30]. 

Perpendicular às cadeias poliméricas, no plano dos anéis  anidroglucose, que 

representam a direcção de um eixo da malha, as ligações hidrogênio entre os grupos 

hidroxila e os átomos de oxigénio do anel são responsáveis por esta interação. 

Finalmente, perpendicular às cadeias e ao plano dos anéis anidroglucose, e paralelo ao 

eixo c do reticulado, a atração existente é apenas devido às interações de van der 
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Waals entre os anéis anidroglucose e os seus componentes. Este sistema de ligação 

pode ser considerado como um ponto de partida razoável para a explicação da 

tendência de cristalização da celulose. Isso leva à existência de finas folhas alongadas 

com vista lateral elevada, o que pode explicar de uma forma satisfatória as 

propriedades macroscópicas observadas no estado seco e entumecido [17, 28-30]. 

 Os padrões de difração de raios X de celulose com cloro indicam que o grau 

correspondente à cristalinidade é menor e este difere do encontrado para a celulose 

precursora, a qual possui as propriedades originais microcristalinas. O novo conjunto é 

agora formado por átomos de cloro ligados aos grupos hidroxilas restantes. 

Comportamento semelhante foi observado para outros biopolímeros onde a ligação 

hidrogênio ocorre principalmente com grupos hidroxila disponíveis [36, 66, 83, 130]. 

Assim, quando a celulose é clorada a ligação hidrogênio deve ser parcialmente 

interrompida, para favorecer a entrada de átomos de cloro simultaneamente com a sua 

saída do grupo hidroxila, obtendo-se agora uma nova rede de ligações hidrogênio, nas 

quais os cloros estão envolvidos. A partir da integração do pico principal, entre 20 a 30o, 

os valores demonstram uma diminuição de 70% da cristalinidade do biopolímero 

clorado, o que pode ser muito interessante, principalmente quando outras modificações 

se destinam, tais como o ancoramento de moléculas de etileno-1,2-diamina no 

copolímero. O processo de cloração oxidativa da celulose consiste em substituir o grupo 

hidroxila por um átomo de cloro na estrutura do biopolímero original.  
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Figura 26. Difratogramas de raios X. Celulose (I) e CelCl (II). 

 

A modificação química ocorre inicialmente nas regiões menos ordenadas 

poliméricos relacionadas com as regiões para-cristalinas ou amorfas. Os grupos 
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hidroxila da celulose possuem dois pares de elétrons livres e um de hidrogênio ligados 

e os átomos de cloro ligados covalentemente ao biopolímero podem potencialmente 

disponibilizar três pares de elétrons livres para serem compartilhados, através da 

formação de ligações hidrogênio, com o hidrogênio da hidroxila formadas com 

características diferentes dos anteriores, por causar novos arranjos químicos estruturais 

do biopolímero modificado. [36, 66, 83, 130]. 

Os úmeros de onda típicos de grupos hidroxila para Cel, como –CH–OH e -CH2-

OH cujos estiramentos aparecem em 3300 – 3400 cm-1. O estiramento dos grupos 

metileno incorporados encontram-se em 2900 cm-1 e a banda em 3000 – 2800 cm-1  é 

atribuída a grupos –C-H, uma vez que a proporção do grupo -CH e -CH2 da celulose 

está numa proporção de 5:1 [39, 121]. As vibrações OH estão localizados em 1639 cm-

1, os dobramentos das hidroxilas primárias e secundárias apareceram no intervalo 1500 

– 1200 cm-1 e o estiramento C-O observado em 1100 cm-1 [39, 121].  

A diminuição da intensidade das bandas que absorvem em 1500 - 1200 cm-1 é 

devida à substituição dos grupos hidroxila por átomos de cloro em CelCl, indicação 

clara da incorporação da molécula desejada nas cadeias poliméricas. A banda em 896 

cm-1 foi deslocada para 868 cm-1 após cloração e desapareceu depois de reagir com 

en. Para a superfície clorodeoxicelulose, as bandas em 752 e 709 cm-1 diminuem de 

intensidade, mas são ainda visíveis, devido à substituição incompleta por moléculas de 

en. O espectro de IV de CelCl está mostrado na Figura 20b. 

Para Celen5 os estiramentos típicos CH2 são vistos em 2837 cm-1, mas agora a 

razão CH:CH2 diminuiu depois de reagir com a molécula de etileno-1,2-diamina, 

enquanto uma nova banda fraca em 1658 cm-1 pode ser atribuída aos dobramentos do 

grupo amino. Assim, para uma reação completa numa proporção esperada de 5:3 

poderia ser obtida, no entanto, nem todos os átomos de cloro disponíveis foram 

substituídos, mas encontrou-se um valor maior do que 5:1. Por outro lado, a sequência 

de reação confirma que o processo de incorporação foi realizado em grande parte sobre 

a superfície do biopolímero. O espectro do material aminado com maior porcentagem 

de nitrogênio está mostrado na Figura 20c. 

Celullose microcristalina, celulose denominado tipo I, encontra-se normalmente 

com um grau de cristalinidade compreendida entre 40 e 60%. Algumas reações 
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heterogéneas são capazes de modificar apenas a superfície do polímero e, por vezes, 

também pode modificar as camadas internas, bem como tendo uma probabilidade de 

reagir nas regiões amorfas. Então nos padrões de difração de raios X surgem novos 

picos, para além dos associados ao sólido original, demonstrando uma estrutura 

cristalina diferente, embora estejam presentes em baixa intensidade. A diminuição da 

intensidade dos picos sugere que apenas pequenos cristalitos estão presentes. As 

novas ligações hidrogênio agora estabelcidas também com átomos de cloro reduzem os 

espaços entre as fitas, o que resulta no deslocamento dos picos para valores de  mais 

elevados. As regiões cristalinas presentes no todo material, foram formados como uma 

consequência da intensidade das interacções intermoleculares e resultam numa 

estrutura ordenada. Ao contrário, a região amorfa apresentaram interacções fracas, 

causando uma estrutura ordenada baixo, enquanto os grupos hidroxila têm aumentado 

capacidades de acesso de produtos químicos. Este fato foi demonstrado através de 

RMN 13C com indicações claras que o consumo da parte amorfa da celulose é 

acompanhada pelo desaparecimento dos sinais dos carbonos C(4) e C(6) na celulose 

clorada [3]. Estes processos concomitantes de rearranjo das ligações hidrogênio 

terminam no aumento da cristalinidade como um todo para estas celuloses cloradas, 

em comparação com a celulose não modificada. Os espectros de RMN 13C estão 

mostrados na Figura 21.  

Para os biopolímeros celulósicos com grupos aminos pendentes, uma diminuição 

drástica da cristalinidade é observado em comparação com o original e as celuloses 

contendo cloro, como mostrado na Figura 27. Estes dados sugerem que o biomaterial 

aminada resultou em uma estrutura amorfa. Este resultado é independente da via de 

síntese e da quantidade de grupos amina ligados às cadeias pendentes [76]. No 

entanto, nos biopolímeros recentemente obtidos utilizando água como solvente, as 

características amorfas foram intensificadas. Esta mudança ocorrem devido à 

substituição de um átomo de cloro por etileno-1,2-diamina. Estas novas moléculas 

poliaminadas, que substituiram parcialmente os grupos cloro, são grandes demais para 

serem acomodadas de forma eficiente e organizada a formarem uma estrutura 

cristalina. 
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Figura 27. Difratogramas de raios X de CelenX (X = 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d) e 5(e)). 

 

Para celulose pura apenas uma perda de massa entre 563 e 647 K foi 

observada, constituindo 92% da decomposição térmica. Para CelCl houve três perdas 

de massa correspondentes a: (i) perda de água adsorvida sobre a superfície no 

intervalo de 386-430 K, (ii) perda de massa atribuída a perda de ácido clorídrico e a 

condensação de grupos hidroxila presentes no carbonos 2 e 3, 430-534 K e (iii) a 

decomposição destrutura orgânica acima 521 K. A Tabela 19 sumariza os materiais, as 

temperaturas de decomposição térmica destes materiais. 
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Tabela 19. Variação da temperatura (ΔT), perda de massa em porcentagem para cada 

etapa de decomposição térmica (Δm) e resíduo (Δmr) para os biopolímeros (Biop) Cel, 

CelCl e CelenX (X = 1-5).  

Biop ΔT / K Δm / % Δmr / % 

Cel   298-343 

523-647 

647-1273 

2 

92 

5 

1 

CelCl 298-430 

430-534 

534-1273 

3 

23 

64 

10 

Celen1 298-452 

452-1273 

13 

57 

30 

Celen2 298-497 

497-1273 

13 

60 

27 

Celen3 298-481 

481-1273 

13 

59 

28 

Celen4 298-481 

481-1273 

2 

84 

14 

Celen5 298-450 

450-1273 

10 

77 

13 

 

Os biopolímeros modificados com etileno-1,2-diamina também apresentaram três 

perdas de massa que foram atribuídas à perda de água e, eventualmente, dióxido de 

carbono, perda do grupo pendente acrescido de condensação de grupos hidroxila e, 
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finalmente, decomposição térmica do suporte orgânico. As curvas termogravimétricas 

de CelCl estão mostradas na Figura 28.  
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Figura 28. Curva termogravimétrica e curva termogravimétrica derivada de celulose (I) 

e CelCl (II). 

 

A curva termogravimétrica para en celuloses modificadas sintetizados usando DMF 

como solvente, e também para que a obtida na ausência de solvente são apresentaram 

a mesma ordem de perda de massa final como anteriormente detetado: Celen1 > 

Celen2 > Celen5, como mostrado na Figura 29. 
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Figura 29. Curvas termogravimétricas de CelenX (X = 1 (a), 2 (b) e 5 (c). 

 

As curvas para a celulose quimicamente modificada, utilizando água como 

solvente deram o seguinte comportamento quanto ao resíduo final em 1273 K: Celen3  

> Celen4 > Celen5, como mostrado na Figura 30.  
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Figura 30. Curvas termogravimétricas de CelenX (X = 1 (a), 2 (b) e 5 (c)). 

 

 

A maior estabilidade térmica é claramente observado quando comparada à 

celulose não modificada para dar a ordem: Celen > CelCl > Cel, sugerindo que os 

biopolímeros com menos grupos en ligados apresentaram  maior estabilidade térmica.  

6.6  Conclusão 

Os resultados desta investigação são um avanço relevante para este ramo da 

ciência dos materiais. Os resultados da análise elementar associados às tecnicas de 

difração de raios X e termogravimetria foram aplicadas com sucesso na caracterização 

da celulose e os derivados quimicamente modificados com cloro e etileno-1,2-diamina; 

estes derivados podendo ser  sintetizados na presença ou ausência de solventes 

polares, a partir do requerimento do grau de substituição desejado. O método sem 
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solvente apresenta o conveniente interesse por rotas sintéticas para reduzir a produção 

de resíduos e também tornar o processo menos dispendioso.  

Difração de raios X foi uma técnica útil para seguir a mudança na cristalinidade 

da celulose, a medida que se avançaram as reações no sentido do de pós 

funcionalizaçõs. Assim, uma redução na cristalinidade ocorreu depois cloração, com o 

surgimento de um novo e complexo padrão de difração. 

A partira das curvas termogravimétricas dos biopolímeros modificados 

quimicamente observou-se que a celulose microcristalina apresenta eventos de 

decomposição muito mais bem definidos que os complexos eventos ocorridos nos 

materiais modificados. 

 

6.7 Sobre os dois artigos anteriores 

Os biopolímeros obtidos a partir da substituição parcial ou total das hidroxilas, 

principalmente as primárias, dão origem a novas superfícies quimicamente estáveis. No 

caso da cloro-deoxicelulose cuja liberação dos átomos de cloro, inicialmente ligados 

covalentemente, faz-se principalmente na forma de cloreto ácido e o próton muitas 

vezes se envolve na protonação e hidrólise das ligações β-1,4-glicosídicas. Assim, 

esses materiais devem ser estocados sob condições especiais, como baixa temperatura 

e são biopolímeros sintetizados já com o intuito de pós-funcionalização. A substituição 

de cloro pela poliamina, com posterior formação de bases de Schiff ocorre nas 

superfícies, gerando biopolímeros modificados que não são tão facilmente hidrolisados 

como as superfícies esterificadas, sendo esperado um maior número de ciclos de uso 

para estes biopolímeros, em comparação com aqueles que apresentam esterificações. 

Essas experimentações, cujos produtos vão dos clorados aos biopolímeros com 

bases de Schiff superficiais, seriam mais complexas de serem procedidas em escala 

maior, se comparadas às esterificações de biopolímeros na ausência de solventes. Por 

exemplo, a etapa de adição do cloreto de tionila é determinante à formação da ligação 

covalente do cloro à cadeia celulósica e a reação é extremamente exotérmica e ocorre 

à baixa temperatura. Para se conseguir este controle rápido de temperatura para 
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grandes volumes, como próximo à escala industrial, pode-se requerer um 

desenvolvimento de tecnologia, aumentando os custos. Entretanto, o material clorado é 

interessante, pois dá margem à substituição por praticamente qualquer nucleófilo. Logo, 

o potencial de obtenção de novos biopolímeros é muito grande. 

É importante notar a capacidade de extrapolação da escala laboratorial para a 

escala industrial, considerando alguns poucos centímetros cúbicos de um solvente 

qualquer. Esse pouco volume de solvente significa para a indústria um novo reator com 

sistema adaptado ao solvente que será empregado, pressões no reator, remoção do 

solvente ao final da operação. Logo, a não utilização de solventes torna o processo 

mais verde, o qual poderá ser forte candidato num leque de concorrentes cercados por 

leis de favorecimento ambiental.  

Alternativas à obtenção da cloro-deoxicelulose são os outros haletos de celulose, 

pois possuem bons grupos abandonadores, entretanto, o cloreto de celulose foi 

escolhido devido à maior estabilidade do biopolímero modificado. E é possível encontrar 

boa literatura que relata tais substituições da hidroxila celulósica por haletos. 

Os biopolímeros com grupos aminados expostos apresentam o inconveniente de 

reagirem com dióxido de carbono hidratado ou não, dependo das condições de 

estocagem, formando carbamato ou bicarbonato; em meio aquoso aumenta o pH 

favorecendo a sorção de metais divalentes. Os metais podem se ligar aos nitrogênios 

através dos pares de elétrons não ligados e também à insaturação. Então, muitos 

estudos no estado sólido podem ser procedidos e questões espectroscópicas dessas 

interações metal/ligante superficial serem melhores avaliadas, contudo tais estudos 

estiveram além das perspectivas deste trabalho.  

O inconveniente anterior dirige na verdade a outra aplicação que recentemente 

está em voga: a remoção de gás carbônico (CO2) de efluentes gasosos. Se 

propusermos um leito fixo para se tratar milhares de metros cúbicos desse gás efluente, 

o biopolímero aminado proposto é um forte candidato, pois: a) a celulose é um suporte 

barato, b) disponível comercialmente, c) baixo custo, ainda d) disponibilidade comercial 

dos demais reagentes a baixo custo, e) fácil processo de purificação dos materiais, f) 

alto rendimento para a reação de substituição do cloreto pela etilenodiamina. 
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O trabalho na parte da reação de substituição do cloreto pela poliamina ainda 

não atingiu o apogeu, visto que uma considerável quantidade de cloro permanece 

imobilizada no biopolímero, o que é indesejável. Possibilidades ainda não testadas são 

o alongamento do tempo de reação do suporte clorado com a poliamina e variações nas 

temperaturas de síntese. 

Para os casos estudados os processos de sorção são esperados de ocorrerem 

num tempo menor, e cada vez menor, com o aumento da desordem das fibras do 

biopolímero e exposição dos sítios de adsorção. Esta desordem aumenta 

proporcionalmente ao número de etapas de reação. Ainda a amorfização mais 

marcante está na etapa de substituição dos átomos de cloro por poliaminas, pois estas 

são maiores e dão margem a uma ampla variedade de polimorfos, com consequente 

diminuição da probabilidade de serem formados cristalitos e cristais de tamanho maior. 

Finalmente, para um processo de sorção o equilíbrio entre os sítios ativos 

imobilizados na superfície do sólido e os cátions dissolvidos na solução é esperado de 

ocorrer num intervalo menor de tempo para biopolímeros com maior grau de 

amorfização que para os que são mais cristalinos. Logo, em estruturas cristalinas estes 

sítios ativos podem estar mais envolvidos numa rede de ligação ou estericamente 

impedidos por isso estar indisponível para tal reação, como uma reação entre um centro 

básico e um metal em solução, devido às intensas ligações hidrogênio envolvidas na 

constituição estrutural do biopolímero. 
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7 Experimentações com Babaçu 
 

A.P. Vieira, S.A.A. Santana, C.W.B. Bezerra, H.A.S. Silva, J.C.P. Melo, E.C. Silva Filho, 

C. Airoldi, “Copper sorption from aqueous solutions and sugar cane spirits by 
chemically modified babassu coconut (Orbignya speciosa) mesocarp”, Chem. 

Eng. J., 161, 2010, 99-105.  

7.1 Métodos 

 

7.1.1 Materiais e reagentes 

 

O mesocarpo de babaçu e a aguardente de cana de açúcar comerciais foram 

obtidos na cidade de São Luís, Estado do Maranhão, na região Nordeste do Brasil. O 

material em bruto foi triturado para tamanhos de partícula na faixa de 0,88-0,177 

milímetros. N, Ndimethylacetamide (DMA), e os anidridos succínico, ácido ftálico e 

maleico eram todos de grau analítico.  

 

7.1.2 Síntese de derivados 

 

Os derivados de lignocelulose contendo grupos carboxílicos livres foram 

preparadas por reacção do mesocarpo de babaçu (BM) com anidridos succínico, 

maleico e ftálico fundidos na ausência de solventes [referência]. Este processo consiste 

em aquecer o mesocarpo seco com uma quantidade de cada um anidrido de um banho 

de óleo à temperatura de fusão de anidrido. Em cada caso, a razão de 

anidrido/mesocarpo foi mantida na proporção de 10:1, a mistura foi agitada durante 20 

min e a reacção foi parada e adicionou-se DMA. O sólido foi separado por filtração com 

um filtro sinterizado, lavou-se sequencialmente com acetona e água destilada para 

remover o anidrido que não reagiu, DMA e produtos provenientes de reações laterais; 

secou-se a 353 K durante 12 h. Isto resultou nos biopolímeros modificados 
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quimicamente BMS, BMP e BMM após a reação com anidridos succínico, maleico ou 

ftálico, respectivamente [5, 6, 102]. 
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Esquema 13. Esterificação de mesocarpo de babaçu com anidridos. 

 

7.1.3 Grau de substituição 

 

O grau de substituição dos biopolímeros modificados quimicamente foi 

determinada por medição da quantidade de grupos carboxílicos ligados à superfície 

através de retro titulação. Para isso, 0,1000 g de cada material foi tratado com 100,0 

cm3 de uma solução de hidróxido de sódio 400,0 mg dm-3 por 1 h, sob constante gitação 

magnética. O sólido foi separado por filtração e três alíquotas de 20,0 cm3 de cada 

solução obtida foram tituladas com 365,0 mg dm-3 ácido clorídrico aquoso. 
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7.1.4 Medidas 
 

Os espectros de IV foram obtidos através da acumulação de 32 varreduras no 

intervalo de 400 – 4000 cm-1 em um espectrofotômetro de IV com transformada de 

Fourier MB-Bomem com resolução de 4 cm-1, pela técnica de empastilhamento em KBr. 

As curvas termogravimétricas (TG) foram realizadas com um instrumento TGA-50 

Shimadzu sob fluxo de nitrogênio de 0.50 cm3 s-1, no intervalo de temperatura de 298 – 

1000 K, com uma taxa de aquecimento de 0.167 K s-1, para uma amostra com cerca de 

10 mg. Os experimentos de espectrofotometria na região do visível foram realizadas 

com um instrumento VARIAN-AA 50. 

 

7.1.5 Ponto de carga zero 

 

O ponto de carga zero dos biopolímeros sintetizados foi determinado pelo 

método de adição de sólido [referência20]. Para uma série de 

frascos cônicos de 100,0 cm3 foram transferidos 50,0 cm3 da solução com pH variando 

de 1 a 12 e os valores de PH0 de cada solução foi ajustado pela adição de 0,10 mol dm-

3 de um ou outro ácido clorídrico ou hidróxido de sódio. O PH0 das soluções foi então 

medida com precisão e 0,1000 g de um dos sólidos foi adicionado a cada frasco. As 

suspensões foram, em seguida, agitadas durante 24 horas e os valores de pH do 

sobrenadante medidos. A diferença entre o pH0 inicial e final pHF, dada por pH = pH0 - 

pHF, foi representada graficamente contra a PH0. 

 

7.1.6 Estudos de Sorção 

 

7.1.6.1 Efeito do pH  

 

Para determinar o efeito do pH sobre a adsorção de íons metálicos, numa 

quantidade de 0,1000 g de cada um dos materiais quimicamente modificados foi 

suspenso em 100,0 cm3 da solução de cobre com uma concentração inicial de 200 mg 
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dm-3 sob agitação constante durante 24 h. O intervalo de pH estudado foi 1,0 - 6,0 e 

estes valores foram ajustados com 0,010 - 1,0 mol dm-3 soluções aquosas de ácido 

clorídrico. Após filtração, a concentração de cátions no sobrenadante foi determinada 

por titulação com EDTA 

 

7.1.6.2 Cinética 

 

Para cada estudo 0,1000 g de cada sorvente foi misturado com 100,0 cm3 de 

solução aquosa ou uma solução hidroalcoólica de 40 % com concentrações de 200 mg 

dm-3, sob agitação, por diferentes intervalos tempos. Após a filtração, a concentração 

de cátions foi determinada como anteriormente descrito [131]. 

 

7.1.6.3 Sorção 

 

Os experimentos de sorção em batelada foram realizados uma série de frascos 

contendo 0,1000 mg de cada material suspenso em 100,0 cm3 de soluções aquosas ou 

hidroalcoólicas a 40% com concentrações de catião de cobre que variaram de 200 a 

500 mg dm-3 a 298 ± 1 K. As suspensões foram agitadas durante 30 min com o pH 

estabelecido a partir das experiências anteriores para assegurar o máximo de adsorção. 

No final deste processo, o sólido foi separado por filtração e a quantidade de íons 

metálicos adsorvidos foi determinada por titulação dos metais na solução sobrenadante; 

pela diferença entre a concentração nas soluções inicial e final que se encontra no 

sobrenadante por titulação [131]. 

 

7.1.6.4 Sorção em amostras de aguardente 

 

Amostras de aguardente obtidas a partir de um mercado local foram dopadas 

com cobre para simular níveis elevados deste metal na solução. Para esta operação, 

uma alíquota de 8,0 cm3 da solução de cobre (etanol 40%) foi diluída em 1 L de 

aguardente, para resultar em uma aguardente com concentração de metal final de 8.0 
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mg dm-3. As sorções de 1,0 - 4,0 g de cada mesocarpo quimicamente modificado BMS, 

BMP e BMM foi ensaiado. Para cada biopolímero quatro determinações independentes 

foram realizadas, utilizando 30 minutos de agitação. A concentração de cobre que 

permanece na amostra de aguardente foi determinada por uma curva de calibração em 

espectrofotometria na região do visível. Para cada determinação espectrofotométrica, 

1.0 cm3 de piridina foi adicionado a alíquotas de 9.0 cm3 do sobrenadante e a 

absorbância do complexo de cobre-piridina-formada medida em um comprimento de 

onda de 610 nm. 

7.2 Resultados e discussão 

 O método de funcionalização sem solventes se mostrou muito eficaz na 

funcionalização de lignocelulósicos com anidridos cíclicos resultando em materiais com 

mais de 3 mmol g-1 de funções ácidas e estes resultados, bem como outros dados da 

literatura, são mostrados na Tabelas 20. 

 

Tabela 20. Sumário de materiais obtidos a partira da modificação química de celulose e 

lignocelulósicos com anidrido succínico. 

Material 

modifi-

cado 

Solvente 

Tempe-

ratura de 

síntese/K 

Grau de 

modifi-

cação      

Contami-

nante 

Remoção 

de 

contami-

nante 

Referen-

cia 

Celulose 

micro-

cristalina 

- 408  

3,07 mmol 

g-1 Ni2+ 
2,46 mmol 

g-1 
[102] 

celulose 
Piridina/ 

tolueno 
363  

5,6 meq g-

1 
Cd2+ 

1,64 mg g-

1 
[112] 

Celulose 

merceriza

da 

Piridina 408  

7,2 mmol 

g-1 Cu2+ 
1,79 mmol 

g-1 
[132] 

Bagaço de Acetona 373  1,92 mmol Ni2+ 1,8 mmol [108] 
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palha de 

arroz 

(evapo-

rada) 

g-1 g-1 

Bambu 

Acetato de 

1-etil-3-

metilimi-

dazol 

393  

4,01 mmol 

g-1 
Cd2+ 

2,47 

mmol g-1 
[106] 

Caroço de 

azeitona 

Tolueno/pi

ridina 
333  

3,90 mmol 

g-1 
Cd2+ 

1,78 mmol 

g-1 
[107] 

viscose 

N,N-

dimetil 

sulfóxido 

343  

6,2 meq g-

1 Cr+3 
1,80 mmol 

g-1 
[108] 

madeira xileno 398  2 mmol g-1 - - [133] 

Bentonita 
1,4-

dioxano 
298  

1,19 meq 

g-1 
Cu2+ 

0,54 mmol 

g-1 
[134] 

SBA-15 

Polihidro-

xilada 

Trietila-

mina/N,N-

dimetil 

forma-

mida 

333  

1,5 mmol 

g-1 

Cu2+ 
0,98 mmol 

g-1 
[I35] 

Casca de 

abacaxi 
piridina 298  

- 
Cu2+ 

0,44 mmol  

g−1 
[IO5] 

celulose 

Sem 

solvente – 

mecano 

química 

298  

2,70 mmol 

g-1 
Pb2+ 

2,03 mmol 

g-1 
[104] 

Celulose 

de bagaço 

de cana 

Cloreto de 

1-butil-3-

metil-

imidazol 

353  

0,56 – 

1,54 mmol 

g-1 
- - [103] 
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Os espectros dos biopolímeros modificados quimicamente apresentam 

diferenças notáveis na banda em 1723 cm-1, atribuídos aos estiramentos C=O 

[referência22]. A presença de CH2 and CH groups provenientes dos anidridos 

adicionados ao estrutura biopolérica é demonstrado pelas bandas em 2930 e 2890 cm-

1, respectivamente [referência14]. Baseado na diferença entre o precursor e as 

absorções relacionados aos biopolímeros modificados, principalmente o estiramento da 

carbonila, estes resultados confirmam claramente a ligação das moléculas de anidrido à 

estrutura polimérica. A Figura 31 mostra os espectros de IV para os derivados ácidos 

do mesocarpo de babaçu modificado. 
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Figura 31. Espectros de IV de mesocarpo de babaçu (a) e seus derivados modificados 

com os anidridos succínico (b), malêico (c) e ftalico (d). 
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As Tabelas 7, 8 e 9 sumarizam as bandas encontradas para biopolímeros modificados 

quimicamente com anidridos. As Tabelas 10 e 11 mostram alguns valores da literatura. 

 

As curvas termogravimétricas para todos os biopolímeros apresentam 

comportamento muito semelhante ao material de partida [136]. A primeira etapa de 

decomposição pode ser atribuído à libertação de água fisicamente adsorvida na 

superfície. Esta fase corresponde a uma perda de massa de 16,0, 4,3, 8,2 e 5,3 %, até 

375 K, para o, BM BMS, BMP e BMM, respectivamente, e as curvas termogravimétricas 

estão mostradas na Figura 32. 
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Figura 32. Curvas termogravimétricas de BCM (a), BCMSA (b), BCMFA (c) and 

BCMMA (d). 

 O segundo estágio corresponde à desfuncionalização do material e surgimento 

de novos grupos, principalmente devido aos rearranjos da estrutura biopolimérica, 
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seguido de decomposição de material orgânico, ocorre no intervalo de temperatura de 

477 a 623K. A perda de massa, que corresponde a este intervalo de temperatura para 

BM é de 60%, enquanto que para os MS, BMP e BMM, estas percentagens são 89,3, 

81,2, e 82,7%, respectivamente. 

As Tabelas 12 e 13 sumarizam as faixas de temperatura, nas quais ocorrem os 

eventos de decomposição térmica para materiais funcionalizados com anidridos 

cíclicos. 

 

7.2.1 Efeito do pH e do ponto de carga zero 

 

O mesocarpo não modificado BM demonstrou uma capacidade de sorção nula na 

presença de cátions cobre, nas condições estudadas. Como previamente observado, a 

sua pHPZC é de 6,7 e a sorção de espécies de carga positiva será favorecida em pH > 

pHPZC [9]. No entanto, espera-se que a um pH superior a 6,7 espécies relacionadas ao 

hidróxido de cobre são formados, o que afeta a livre sorção de cátions. 
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Figura 33. Ponto de carga zero para BCMSA (),BCMFA () and  BCMMA (). 
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Todos os mesocarpos modificados com anidridos apresentaram um aumento na 

quantidade de cobre absorvida com o aumento do pH da solução de com um valor 

máximo em pH 6,0. Os pHPZC para estes biopolímeros são de 5,6, 5,4 e 5,7 por BMS, 

BMP e BMM, respectivamente, como mostrados na Figura 33. Estes valores indicam 

que a sorção do cátion é favorecida em soluções com pH mais elevados do que para 

cada um específico pHPZC material. Sob condições ácidas, os biopolímeros modificados 

quimicamente podem ser protonados, devido as maiores concentrações de prótons e a 

quantidade de cátions sorvida diminui. Por outro lado, o aumento do pH desprotona os 

grupos carboxilatos, condição que favorece as suas capacidades de coordenação com 

o metal  e, consequentemente, a quantidade de Cu2+ sorvidas aumenta; o mesmo 

comportamento foi observado para outros sistemas [132,137, 138]. 

 

7.2.2 A cinética de sorção 

 

A partir das isotermas é claramente evidenciado que o equilíbrio em solução 

aquosa é alcançada após 20 min de contacto entre o cobre e os sólidos em suspensão. 

No entanto, em solução hidroalcoólica a quantidade adsorvida torna-se constante a 

partir de 30, 15 e 20 min para BMS, BMP e BMM, respectivamente. Os resultados dos 

dados cinéticos foram investigadas pelos modelos de pseudo-primeira ordem [139] e de 

pseudo-segunda-ordem [140]. O processo de sorção descrita pelo modelo de pseudo-

segunda-ordem é o preferido. A correlação deste modelo para estes sistemas corrobora 

com os estudos quando BM biopolímero foi utilizado como adsorvente de corantes 

têxteis, demonstrando que todos os corantes examinadas apresentaram melhor ajuste 

com a equação de pseudo-segunda ordem [9]. Absorventes, tais como turfa [141, 142], 

quimicamente modificados quitosana [143] e coco verde [144], que também apresentam 

a capacidade de sorção de cobre, também mostrou um melhor ajuste a este modelo. 

Estudos anteriores associadas a sorção de cobre para uma série de materiais, 

tais como o trigo e lentilha e casca de arroz, sem modificação de [145], bem como 

materiais tais como o bagaço de cana de açúcar e celulose [132, 146, 147] modificado 

quimicamente com agentes específicos, revelaram uma tendência para ajuste do 
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modelo de Langmuir. Os parâmetros relacionados com o presente modelo de reflete a 

natureza do adsorvente e pode ser utilizada para comparar o desempenho de sorção, 

no que respeita à sua capacidade máxima. De acordo com a capacidade de adsorção 

máxima para o cobre por grama de sorvente, a ordem das quantidades adsorvidas nos 

sistemas estudados foi BMS> BMP> BMM, como mostrado na Figura 34. 
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Figura 34. Curvas cinéticas de adsorção de cobre em BCMSA (), BCMFA () e  

BCMMA () em solução aquosa (a) e solução hidroalcoólica (b) a 298 ±1 K.   

 

Uma sequência semelhante é encontrada para o grau de funcionalização com os 

ácidos carboxílicos apresentados na estrutura do mesocarpo, 177,0, 149,3, 141.8 mg g-
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1 para a mesma sequência, respectivamente. Este fato explica a capacidade de sorção 

de cada um dos materiais, porque a presença destes grupos funcionais é essencial 

para a absorção dos cátions. A capacidade máxima indica que para a solução 

hidroalcoólica a sorção de cobre é maior para estes biopolímeros que nas soluções 

aquosas.  

 

7.2.3 Sorção de amostras aguardentes 

 

O teor de cobre em aguardente de cana de açúcar pode ser reduzido para o 

permitido pela legislação brasileira, especificado como 5,0 mg dm-3, quando apenas 1,0 

g dm-3 de cada sorvente foi usado. Como se pode observar, a concentração inicial de 

cátions de alta 8,0 mg dm-3 foi reduzida para 0,48, 1,41, 4,26 mg dm-3 para BMS, BMP 

e BMM, respectivamente, no final do processo de sorção, como mostrado na Figura 35. 
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Figura 35. Ajustes aos modelos isotérmicos de Langmuir para adsorção de cobre em 

BCMSA (), BCMFA () e  BCMMA () em água (a) em pH 6.0 em solução 

hidroalcoólica (b) a 298 ±1 K. 

   

 No entanto, países do hemisfério norte permitem até 2,0 mgdm-3 de cobre em 

aguardente, o que requer uma dose de 3,0 mg dm-3 de BMM para caber dentro dos 

padrões exigidos. O mesocarpo presente quimicamente modificado apresenta maior 

capacidade de adsorção quando comparado com outros materiais estudados. Por 

exemplo, a maioria dos estudos com carbono activado, tem a capacidade de remoção 

de cobre a partir de cana-de-açúcar espírito [148]. Embora os biopolímeros deste 

estudo demonstraram boa eficiências para remoção de cobre a partir de amostras reais 

de aguardente de cana de açúcar, uma base sólida para a aplicação comercial requer 
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mais estudos sobre as mudanças nos perfis dos componentes inorgânicos e orgânicos 

das aguardentes, viabilidade econômica e as condições ideais de fluxo. 

7.3 Conclusão 

Através de uma metodologia rápida e pronta, foi possível elaborar uma estratégia 

para introduzir grupos ácidos carboxílicos quelantes no mesocarpo do babaçu. Os 

biopolímeros sintetizados apresentaram capacidades de sorção boas para o cobre em 

soluções hidroalcoólicas e aquosa, com valores máximos obtidos a pH 6,0. A cinética 

de sorção correspondentes é governada por um modelo de pseudo-segunda ordem, 

com melhor ajuste ao modelo de Langmuir. Os resultados também demonstraram a 

eficácia de remoção de cobre a partir de uma amostra de aguardente de cana, exigindo 

apenas 1,0 g  dm-3 de sorvente e 30 min de contato para atender às exigências da 

legislação brasileira. 

 

 

S.A.A. Santana, A.P. Vieira, E.C. Silva Filho, J.C.P. Melo, C. Airoldi, “Immobilization of 
ethylenesulfide on babassu coconut epicarp and mesocarp for divalent cation 

sorption”, J. Hazard. Mater., 174, (2010) 714-719. 

 

7.4 Métodos 

 

7.4.1 Materiais e reagentes 

Nitrato de cobre hidratado divalente (Carlo Erba) foi utilizado sem purificação e a 

concentração foi determinada através de titulação com solução padronizada de EDTA. 

Etilenossulfeto (ES) (Aldrich) foi usado como recebido. Todos os outros químicos foram 

de grau analítico. 
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7.4.2 Sínteses 

Em ambos os casos, 5 g de mesocarpo ou de epicarpo, com tamanhos de 

partícula na gama de 0,088, 0,177 milímetros, foram individualmente misturadas com 

7,0 cm3 (114,56 mmol) de Etilenossulfeto, tal como anteriormente estabelecido para a 

incorporação em quitosana [149]. As suspensões foram mantidas em banho de areia 

durante 3 horas a 323 K para dar o produto final. Os biomateriais quimicamente 

modificados foram separados por filtração utilizando um filtro sinterizado, lavado com 

água destilada e depois com acetona. Os produtos foram nomeados BCMS e BCES, 

respectivamente, foram secos em estufa a 353 K durante 1 hora e num dessecador 

durante a noite. 

 

 

Esquema 14. Síntese de BCMS e BCES.  

 

7.4.3 Medidas físicas 

Os espectros de IV foram obtidos com um espectrofotômetro FTIR MB-Bomem 

com uma resolução de 4 cm-1, utilizando pastilhas de KBr, na regíon entre 4000 – 400 

cm-1. O Carbono, nitrogênio e enxofre dos compostos foram analisadas por meio de um 

espectrofotômetro Perkin-Elmer 2400 Série II analisador de microelementos. As curvas 

termogravimétrica (TG) foram realizadas em um instrumento TGA-50 Shimadzu sob 

fluxo de nitrogênio de 0,50 cm3 s-1, no intervalo de temperatura de 298 – 1000 K, com 

uma taxa de aquecimento de 0,167 K s-1 e massa da amostra inicial de 10 mg. Os 

espectros de RMN 13C CP/MAS no estado sólido foram obtidos num espectrômetro 

Bruker AC 400 /, utilizando frequências de 75,47 MHz no ângulo mágico de rotação de 

4 kHz. As medidas de pH foram obtidos utilizando um instrumento MS-21 Digimed. 
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7.4.4 Estudos de pH e ponto de carga zero 

O efeito do pH de sorção foi realizada utilizando uma série de frascos contendo 

cobre aquoso adicionou-se 100 mg de cada um dos biomaterial modificados, mantendo-

se sob agitação por 24 h. O pH da solução na faixa de 1,0 - 6,0 foi ajustado, quando 

necessário, com 0,10 mol dm-3 de ácido clorídrico ou solução de hidróxido de sódio. O 

teor de cobre livre no sobrenadante foi determinada como anteriormente. Os pontos de 

carga zero para BCMS e biopolímeros BCES foram determinadas pelo método de 

adição de sólido [18]. Para uma série de 100 cm3 frascos foram transferidos 20 cm3 de 

solução com pH variando de 1 a 12. Os valores PH0 da solução foram ajustados através 

da adição de ácido clorídrico ou hidróxido de sódio 0,10 mol dm-3. O PH0 das soluções 

foi então observado com precisão e 0,10 g cada uma BCMS ou biomaterial BCES foi 

individualmente adicionados a cada frasco, que foi fechado imediatamente de forma 

segura. As suspensões foram em seguida agitadas e deixou-se equilibrar durante 24 

horas, o valor do pH do sobrenadante de cada frasco determinado.  

 

7.4.5 Estudos cinéticos 

Primeiramente determinou-se o tempo de equilíbrio para a adsorção do metal 

nos biopolímeros modificados em estudando o intervalo de 5 a 60 min. Assim, 

quantidades de 100 mg de BCMS ou BCES foram suspensas em 100,0 cm3 de uma 

solução de cobre em cada um dos balões, as quais foram filtradas e o teor de cobre no 

sobrenadante determinado por titulação directa com 0,010 mol dm-3 de EDTA a pH 10, 

usando murexida como indicador [131]. 

 

7.4.6 Isotermas de sorção 

O termo sorção expressa todo processo que ocorre não só na superfície, mas 

também por meio da penetração difusiva nos biopolímeros. As isotérmas de sorção 

para BCMS e BCES e para os respectivos biomateriais nativos foram obtidas usando o 

método descontínuo, que consiste na suspensão de 100,0 mg de cada biomaterial em 

100,0 cm3 da solução de cobre aquoso com várias concentrações, variando de 100 a 

500 mg dm-3. Em todos os casos, cada determinação de sorção individual foi obtida em 
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duplicada, em frascos sob agitação mecânica, a 298 ± 1 K. A concentração de metal no 

sobrenadante foi determinada por titulação com EDTA. 

7.5 Resultados e discussão 

7.5.1 Caracterizações 
 

Com base no conteúdo de enxofre de 2,00 ± 0,05 e 8,67 ± 0,01%, a quantidade 

de 20,2 ± 0,07 e 86,7 ± 0.01 mg g-1 foi calculada para a molécula de Etilenossulfeto 

ancorada nos biopolímeros BCES e BCMS, respectivamente. A eficácia da reação com 

etilenossulfeto em polissacáridos naturais pode ser comparada às reações em 

quitosana. Para esta último biopolímero foram incorporados 20,39 % de enxofre, com 

dois moles de ethylenesulfite covalentemente ligados a cada unidade de quitosana 

[149]. Este valor também é alto devido à disponibilidade do grupo amino reativo, que 

contrasta com o grupo hidroxilo menos reactivos na estrutura de carbono lignocelulósico 

6 polimérico. 

O mesocarpo apresenta uma grande predominância do componente celulósico 

sobre a estrutura principal polimérica com grupos hidroxila disponíveis, ao passo que 

para as unidades de epicarpo o componente lignina está disponível com grupos 

aldeídicos e cetônicos [9]. Do ponto de vista estrutural, a presença de grupos hidroxila 

faz com que haja um aumento na tensão do anel de três membros, favorecendo a sua 

abertura no curso da reação e, consequentemente, reativo com mesocarpo [150]. 

As principais bandas observadas nestes biopolímeros modificados são uma 

banda larga no intervalo de 3200 – 3600 cm-1 que corresponde aos estiramentos (O-H); 

as bandas bem definidas no intervalo de 2800-3000 cm-1 atribuídas aos estiramentos 

(C-H) e os estiramnetos dos grupos carbonílicos  bandas na regíon de 1550 - 1750 cm-

1. A banda fraca em 2544 cm-1 é atribuída ao estiramento (S-H) [150]. Os espectros de 

IV para os derivados tiolados do babaçu são mostrados na Figura 36. 
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Figura 36. Espectros de IV de BCM (a), BCMS (b), BCE (c) e BCES (d). 

 

O efeito da modificação química sobre o comportamento térmico do mesocarpo e 

epicarpo também foi estudado. Para mesocarpo do material nativo começou 

decomposição a 375 K, o que corresponde a uma perda de massa de 12 %, seguido de 

uma outra perda de 62 % no intervalo de 477 -623 K. A primeira evento térmico é 

atribuído à liberação de água fisicamente adsorvida, enquanto a segunda etapa é 

devido à perda da modificação do biopolímero e finalmente o terceiro evento com o 

colapso total da estrutura perdendo suas características de fibra, transormando-se em 

um bulk como resíduo final. Para os estudo com epicarpo, o este apresentou perdas de 

massa de 11 %, a 353 K e de 56 % no intervalo 609 – 638 K, nas mesmas condições 

experimentais. Para BCMS e BCES as perdas de massa ocorrerão a temperaturas mais 

elevadas que para os biopolímeros naturais de partida fazendo com que a 
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funcionalização desses biopolímeros de babaçu com etilenossulfeto apresentem maior 

desempenho térmico, como mostrados na Figura 37. 

 

 

Figura 37. Curvas termogravimétricas de BCM, BCMS, BCE e BCES. 

 

Nos espectros de RMN 13C CP/MAS para o mesocarpo e epicarpos são 

evidentes o sinai em 101 e 83 ppm atribuídos aos carbonos C1 e C4 no celulósicos, 

respectivamente, e os carbonos C2, C3 e C5 apresentaram sinais em 71 - 75 ppm. Os 

sinais entre 64 e 62 ppm foram atribuídos aos carbonos C6  celulósicos em regíons 

cristalinas e amorfas, respectivamente. Devido ao fato de que o epicarpo é mais rico em 

lignina, componente na estrutura de biopolímeros, aparece sinal em 22 ppm carbonos 

metílicos encontrados na lignina; os sinais em 116 - 120, 133 e 149 – 153 ppm 

atribuídos aos carbonos aromáticos presentes, também presentes na lignina. Por outro 
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lado, os sinais largos a 160 e 178 ppm correspondem a cetonas, a aldeídos e a funções 

éster, originados também da complexa estrutura da lignina [123]. No entanto, os 

biomateriais modificadas mostraram sinais em 40, 36, 34 e 31 ppm, atribuídos aos 

carbonos incorporados na estrutura biopolimérica após a reação com etilenossulfeto. 

Os espectros de RMN 13C desses derivados tiolados do babaçu são mostrados na 

Figura 38. 

 

 

Figura 38. Espectros de RMN 13C de BCM (a), BCMS (b), BCE (c) e BCES (d). 
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7.5.2 Sorção 

7.5.2.1 Efeito do pH e do ponto de carga zero 

 

Uma vez que a eficiência dos processos de sorção é fortemente dependente do 

pH, o que afecta a carga superficial do adsorvente, o grau de ionização, e as espécies 

de sorbato, experimentos comparativos foram realizados em pH entre 1 e 6, como 

mostrado na Figura 39. O efeito do pH na eficiência de sorção de Cu2+ em íon BCMS e 

BCES diferem dos valores nulos, determinada para os derivados naturais. A sorção dos 

íons metálicos aumenta com o aumento do pH e atinge um valor máximo, a pH 6 para 

ambos os biomateriais BCMS e BCES. Deve-se notar que as alterações superficiais dos 

sorventes altera sua polarização de acordo com o valor do pH da solução e para o 

pHPZC do sólido. A um pH mais baixo que o pHPZC a superfície torna-se carregada 

positivamente e é o oposto para o pH mais elevado do que pHPZC. As sorções de várias 

espécies aniônicas e catiônicas em tais sorventes podem ser explicados com base na 

concorrência de íons H + ou OH- com os sorbatos. É uma observação comum que a 

superfície absorve ânions favoravelmente a um pH mais baixo, devido à presença de 

íons H+, enquanto que a superfície é ativa para a absorção de cátions em pH mais 

elevado, devido à acumulação de íons OH-.  
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Figura 39. Efeito do pH na adsorção de Cu2+ aquoso por BCMS () and BCES () (a) 

e pHPZC (b). 

 

Para compreender o mecanismo de sorção, é necessário determinar o ponto de 

carga zero (pHPZC) do sorvente. Sorção de cátions é favorecida a um pH >  pHPZC, 

enquanto sorção de aníons comportar na condição oposta. Os valores de pHPZC para 

BCMS e BCES são 5,6. Espera-se que em pH mais elevado a sorção seja favorável. Os 

experimentos de sorção foram, portanto, procedidos em pH 6. O perfil de adsorção de 

íons de metal nos biomateriais BCMS e BCES em função do pH0 também pode ser 

explicada com base na densidade de carga superficial de grupos funcionais, tais como 

hidroxilas, ácidos carboxílicos etc.. O aumento na absorção com pH0 pode ser atribuído 
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ao facto de que os cátions metálicos carregados positivamente são repelidos menos a 

valores de pH mais elevados, os resultados estão de acordo com relatos anteriores 

[24,25]. 

 

7.5.2.2 Efeito do tempo 

 

Encontrou-se o equilíbrio em cerca de 30 minutos a 298 ± 1 K, com um 

carregamento de 1,0 g de sorvente dm-3, para uma concentração de sorbato de 200 mg 

dm-3, como mostrado na Figura 40. 

 

 

Figura 40. Cinéticas de adsorção de Cu2+ aquoso por BCMS () and BCES (). 

 

 Os resultados foram semelhantes aos relatados na literatura para cobre, cádmio 

e chumbo em sorções com bagaço de cana [132]. Por outro lado, o tempo de equilíbrio 
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é menor do que outros, tais como em estruturas carbonáceas a partir de esterco de 

vaca [151] e de cascas de trigo, lentilha e arroz [145]. 

Os dados cinéticos foram ajustados ao modelo cinético de pseudo-primeira 

ordem cinética [28], expresso pela equação 11: 

 

 (11) 

 

onde qe e qt referem-se à quantidade de cátion adsorvido (mg g-1), no equilíbrio e em 

qualquer outro temo, t (min), respectivamente, e k1 é a constante de equilíbrio da taxa 

de pseudo-primeira ordem de sorção (min-1). 

A constante de velocidade para a equação de primeira ordem foi determinada a 

partir do declive do log (qe - qt) versus tempo. Se a cinética de primeira ordem é 

aplicável ao sistema em estudo, o log (qe - qt) versus tempo, conforme representado 

pela equação 11, deve dar uma relação linear. Além disso, o qe obtido a partir do gráfico 

deve também estar perto da qe obtida experimentalmente a partir da concentração de 

cátions de 200 mg dm-3. O coeficiente de correlação (R2) da equação de primeira 

ordem foi razoável, os valores calculados de qe da plotagem do modelo cinético de 

primeira ordem foram pequenos, em comparação com os valores experimentais. 

Inaplicabilidade da equação Lagergren para descrever a cinética de adsorção de cobre 

foi também observada para a sorção utilizando turfa [152]. Os dados experimentais 

obtidos foram analisados utilizando um modelo de pseudo-segunda-ordem [140] de 

acordo com a seguinte equação 12: 

 

 (12) 

 

onde k2 é a taxa constante de equilíbrio de pseudo-segunda-ordem de sorção (g mg-1 

min-1). Se o modelo cinético de pseudo-segunda ordem é aplicável ao sistema em 

estudo, a parcela de t/qt contra o tempo, como dado na equação (12), deve dar uma 

relação linear. A taxa constante de adsorção de segunda ordem qe foram determinados 
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a partir da inclinação e interceptação na plotagem t/qt versus tempo e os coeficientes de 

correlação na plotagem linear são melhores que 0,96 para BCMS e BCES. Os valores 

calculados qe do modelo de pseudo-segunda ordem estão de acordo com os valores 

experimentais de qe. Isto sugere que o sistema de adsorção segue o modelo de 

pseudo-segunda-ordem.  Os parâmetros cinéticos estão mostrados na Tabela 21. 

 

Tabela 21. Parâmetros cinéticos para sorção de Cu2+ em BCMS e BCES. Concentração 

inicial de Cu2+ 200,0 mg dm-3, com dose de 1,0 g dm-3 em pH 6,0 a 298 ± 1 K. 

Ssorvente Qe, exp      Pseudo-primeira-ordem Pseudo-segunda-ordem 

 (mg g
-1

) qe,cal 

(mg g
-1

) 

k1 

(min
-1

) 

R
2 

qe,cal 

(mg g
-1

) 

k2 x 10
3 

(g mg
-1

 min
-1

) 

h 

(mg g
-1 

min
-1

) 

R
2 

BCMS 39,6 69,5 0,13 0,887 51,6 1,2 3,44 0,966 

BCES 39,2 80,2 0,19 0,985 45,7 2,9 6,18 0,980 

 

 

7.5.2.3 Isotermas 

 

As isotermas modelo de Langmuir e Freundlich foram avaliados através de 

experimentos de sorção em solução aquosa em tempo de equilíbrio e condições de pH 

ideal. A isoterma de Langmuir [31] é apresentada aqui de uma forma geral linearizada: 

 

 (13) 

 

onde Ce é a concentração de equilíbrio do soluto (mg dm-3), qe é a quantidade de soluto 

adsorvido por unidade de massa de sorvente (mg g-1), Qmax é a capacidade máxima 

de sorvente do sistema (mg g-1), e b é uma constante de equilíbrio de adsorção 

relacionado com a energia da sorção. 
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A equação de Freundlich descreve a isotérmica de sorção com a equação 14 

[153]: 

 

 (14) 

 

onde qe e Ce são as quantidades (mg g-1) adsorvidas no estado de equilíbrio e o 

concentração no equilíbrio do todo (g dm-3), respectivamente, e 1/n e Kf são as 

constantes de Freundlich que correspondem a intensidade de sorção e da capacidade 

de sorção, respectivamente. Na isoterma de Langmuir o parâmetro Qmax indica a 

capacidade máxima de sorção do material. Dos coeficientes de correlação R2, a 

aplicabilidade das equações isotérmicas de Langmuir e Freundlich podem ser 

comparadas, evidenciado ajuste favorável para o primeiro modelo. 

O gráfico de sorção para o cobre sobre BCMS e biomateriais BCES e isoterma 

de Langmuir é mostrado na Figura 41, indicando uma homogeneidade da superfície 

dos sorventes. A maioria dos sistemas de iões metálicos relatados sugerem a 

aplicabilidade da equação de Langmuir, o qual assume uma cobertura monocamada e 

energia de sorção constante sobre a superfície adsorvente. [154] 
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Figura 41. Isotermas de Langmuir para adsorção de Cu2+ aquoso em BCMS e BCES, 

298  1 K and pH 6. 

 

Os resultados de adsorção de cobre em BCMS e BCES foram comparados com 

outros sistemas e mostram maior desempenho para estes biomateriais sintetizados. A 

investigação de sorção de cobre sobre a casca de arroz modificado por ácido tartárico 

apresentou a capacidade máximo de sorção de cobre de 29 mg g-1 [155].  

A eficiência da serragem na remoção de cobre e a capacidade de sorção 
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para outras serragens [108]. O efeito do tratamento com ácido sulfúrico em serragem de 

choupo deu uma capacidade de sorção de 13,95 mg g-1 contra 5,43 mg g-1 para a 

serragem tratada, que se seguiu a uma isotérmica de Langmuir [156]. No caso de 

absorção de cobre por espigas de milho tratadas com  ácido sulfúrico concentrado, a 

capacidade máxima obtida a partir da isotérmica de Langmuir foi 31,45 mg g-1 [153]. A 

sorção de íons metálicos bivalentes, particularmente de cobre, zinco, níquel, cobalto e 

chumbo em casca de banana e laranja tratadas com ácido ou álcali foi realizado e os 

relatados das capacidades máximas de adsorção de cobre com cascas de banana e de 

laranja foram 4,75 e 3,65 mg g-1 , respectivamente [157]. A capacidade máxima de 47,5 

e 47,7 mg g-1 obtidos a partir das isotérmicas de Langmuir para o mesmo cátion para 

BCMS e BCES são maiores do que os anteriormente relatados, o que sugere que estes 

biomateriais sintetizados tem um alto desempenho na remoção de cátions na interface 

sólido/líquido. Os parâmetros do ajuste às equações linearizadas de Langmuir e 

Freundlich estão mostrados na Tabela 22. 

 

 

Tabela 22. Coeficientes das equações de Freundlich e Langmuir da adsorção de Cu2+ 

por BCMS e BCES a 298 ± 1 K. 

Sorvente 
Freundlich Langmuir 

 
R2 n 

Kf (dm3 g-1) 
R2 b(dm3 mg-1)  Qmax (mg g-1) 

BCMS 
0,892 3,70 8,73 0,996 0,0207 47,5 

BCES 0,896 3,58 8,30 0,995 0,0200 47,7 

 

7.6 Conclusão 

Os resíduos agrícolas de babaçu natural BCM e BCE demonstraram ser absorventes 

impróprios para íons metálicos de soluções aquosas. No entanto, os novos 

biopolímeros sintetizados, BCES e BCMS, adquiriram propriedades relevantes a 
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atuarem favoravelmente na remoção de cátion no pH máximo de sorção, pH 6. Com 

base na diferença de funcionalização de 20,2 ± 0,07 e 86,7 ± 0.01 mg g-1 para os 

derivados de mesocarpo e de epicarpo derivados, deve ser esperado a melhor sorção 

para BCES. No entanto, para além dos átomos de enxofre básicos ligados às cadeias 

pendentes, ainda há outros grupos disponíveis como os cetônicos, os aldeídicos e os 

ácidos carboxílicos na superfície BCES, os quais também podem participar da 

complexação do cobre, para se obter quase as mesmas quantidades de soluto 

adsorvido, 39,6 e 39.2 mg g-1 para BCMS e BCES, respectivamente.  

A sorção de equilíbrio ajustou-se mais adequadamente ao modelo cinético de 

pseudo-segunda ordem cinética para cobre pelos biopolímeros BCMS e BCES, como 

demonstrado pela isotermas de sorção típicas e os resultados foram melhor ajustados 

ao modelo matemático de Langmuir. O equilíbrio entre os íons de metal na interface 

sólido/líquido nos biomateriais quimicamente modificadas foi alcançado rapidamente, no 

curto espaço de tempo de 30 minutos. Os resultados mostraram que estes materiais 

biológicos podem ser usados com sucesso como adsorventes para a remoção de cobre 

a partir de águas residuais.  

 

 

A.V. Pires, S.A.A. Santana, C.W.B. Bezerra, H.A.S. Silva, J.A.P. Chaves, J.C.P. Melo, 

E.C. Silva Filho, C. Airoldi, “Epicarp and mesocarp of babassu (Orbignya speciosa): 
characterization and application in copper phtalocyanine dye removal”, J. Braz. 

Chem. Soc., 22, 21-29 (2011). 

7.7 Métodos 

7.7.1 Materiais e reagentes 

Os componentes mesocarpo e epicarpo foram extraídos dos frutos naturais do 

babaçu, adquiridas na cidade de São Luís, Maranhão, Brasil. As partes individuais 

foram utilizadas após o esmagamento do material em bruto em tamanhos de partícula 

na gama de 0,088 - 0,177 mm. O corante Turquesa de remazol, CI 74160, foi fornecido 

pela Indústria de Toalhas de São Carlos, localizado no Estado de São Saulo, Brasil. O 
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produto reagentes químicos NaOH, HCl, KCl, biphtalata de potássio (C8H5O4K) e 

Na2B4O7 . 10H2O foram todos de grau analítico. Celulose microcristalina na forma de 

pó (Aldrich), ca. 20 mm, foi utilizada como uma referência na caracterização dos 

biopolímero estudados no presente trabalho. 

 

7.7.2 Caracterização da biomassa 

Os espectros de IV foram obtidos com um espectrofotômetro FTIR MB-Bomem 

com uma resolução de 4 cm-1, utilizando pastilhas de KBr, na regíon entre 4000 – 400 

cm-1. O Carbono, nitrogênio e enxofre dos compostos foram analisadas por meio de um 

espectrofotômetro Perkin-Elmer 2400 Série II analisador de microelementos. As curvas 

termogravimétrica (TG) foram realizadas em um instrumento TGA-50 Shimadzu sob 

fluxo de nitrogênio de 0,50 cm3 s-1, no intervalo de temperatura de 298 – 1000 K, com 

uma taxa de aquecimento de 0,167 K s-1 e massa da amostra inicial de 10 mg. Os 

espectros de RMN 13C CP/MAS no estado sólido foram obtidos num espectrômetro 

Bruker AC 400 /, utilizando frequências de 75,47 MHz no ângulo mágico de rotação de 

4 kHz. Os padrões de difração de raios X foram registados utilizando um difratômetro 

Shimadzu XD3-A para amostras em pó com radiação Cu-K,  = 1,5418 nm, a 30 kV, 

20 mA e 2 na faixa de 5 a 50 °. As medições de pH foram obtidos usando instrumento 

DM-21 Digimed.  

 

7.7.3 Sorção 

A capacidade das superfícies para extrair o corante têxtil turquesa de remazol a 

partir de soluções de água duplamente destilada foi avaliada através das isotérmicas de 

adsorção em pH 6,0. A variação de adsorção em função do pH (1,00 - 13,0) foi 

analisada pela utilização de soluções tampão adequadas. Em condições de equilíbrio, 

os processos de troca na interface sólido/líquido pode ser caracterizado por a 

quantidade (mg) sorvido por grama de suporte. As experiências de adsorção foram 

realizadas em batelada sob agitação a 298 ± 1 K, utilizando 100 mg do mesocarpo ou 

epicarpo modificados suspensos em 10,0 cm3 de soluções aquosas com concentrações 

de corante variando de 13,6 - 54,4 mg dm-3. As suspensões foram agitadas durante 60 
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min e o tempo necessário foi estabelecida a partir de experiências anteriores, para 

garantir a absorção máxima. No final deste processo, o sólido foi separado por filtração 

e as concentrações do corante sorvido pela biomassa foram determinadas pela 

diferença entre as concentrações inicial e final da solução aquosa encontrada no 

sobrenadante, utilizando um espectrofotômetro Varian AA 50 no comprimento de onda 

620 nm. A quantidade de corante adsorvido, [158] qe (mg g-1), foi calculada com a 

equação 15: 

 

 (15) 

 

onde Ci e Cf são as concentrações inicial e final de corante em equilíbrio na fase 

aquosa (mg dm-3), respectivamente, V é o volume de solução de corante (dm3) e W (g) 

é a quantidade de mesocarpo ou epicarpo empregada. 

O mecanismo proposto de adsorção foi investigado através do ajuste dos 

resultados dos dados cinéticos das reações de  pseudo primeira e segunda ordem 

[159], como dado pelas equações 16 e 17, respectivamente.  

 

                                                              (16) 

 

                                                                              (17) 

 

onde qe e qt são as quantidades de corante adsorvido (mg g-1), no equilíbrio e no tempo 

t, respectivamente, k1 (min-1) é a constante de velocidade de adsorção de primeira 

ordem e k2 (g mg-1 min-1) é a constante de velocidade de adsorção de segunda ordem.  
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As isotermas de Langmuir e de Freundlich isotermas foram empregados para 

analisar os dados experimentais de adsorção em suas formas linearizadas[160], 

equações 18 e 19, respectivamente. A isoterma do modelo escolhido foi aquele cujo 

linearização forneceu o melhor ajuste aos dados experimentais, isto é, o melhor valor 

de coeficiente de correlação (R).  

                                                                      (18) 

 

                                                              (19) 

 

onde Ce é a concentração de corante no equilíbrio, qe é a quantidade de corante 

adsorvido, qmax é a capacidade máxima de adsorção, Kads é a constante de Langmuir, e 

n e Kf são constantes de Freundlich. 

 

7.8 Resultados e Discussão 

7.8.1 Caracterização da biomassa 

 

Análise elementar deu para mesocarpo 39,23, 6,70, 0,33 %; epicarpo 46,72, 

6,12, 0,51 % e celulose 41,95, 6,21, 0,18 % para o carbono, hidrogênio e nitrogênio, 

respectivamente. Estes resultados mostram que os biopolímeros mesocarpo e epicarpo 

obtidos a partir de derivados de baixo custo de babaçu têm composições elementares 

próximas as da celulose.  

A celulose apresentou bandas em em 3400-3300 cm-1 atribuídas aos 

estiramentos (O-H). As bandas no intervalo de 2800-3000 cm-1 são de estiramentos (C-

H) de CH2 e CH3. A banda em 1639 cm-1 corresponde as deformações (O-H) dos 

grupos hidroxila celulósicos e de moléculas de água adsorvida; entre 1200 – 1000 cm-1 
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estão relacionadas aos estiramentos (C-O) [3]. No mesocarpo as bandas em  860, 769 

e 710 cm-1 são relacionadas às vibrações de ésteres e anéis aromáticos 

monosubstituídas devido à fracção de lignina. Para o epicarpo, as diferenças mais 

significativas são em 1740 cm-1 estiramento (C=O) de ésteres, e em 1650 cm-1 (C-O-

H) de álcoois aromáticos. As bandas em 1610 - 1460 cm-1 referem-se a (C=C) de 

anéis aromáticos, vibrações dos esquelos aromáticos, deformação do anel aromático. 

As bandas em 1248 cm-1 são atribuídas a (C-O-C) e em 1161 cm-1 estão associados 

às ligações β-1,4. As bandas associadas ao benzeno tetra- e trisubstituídos vibrações 

[136] aparecem em 853 e 772 cm-1, respectivamente. Como apresentado na Figura 36. 

Os espectros de RMN os polissacarídeos apresentaram para o carbono 1 

celulósico, um sinal em 104 ppm. Para o carbono 4 dois picos distintos estão 

disponíveis a 88 e 83 ppm, os quais foram atribuídos ao átomo de carbono associado a 

regiões cristalinas e amorfas, respectivamente [6]; carbonos 2, 3 e 5, com ambientes 

químicos próximos , foram atribuídos aos sinais em 71 – 75 ppm. Os sinais entre 64 e 

62 ppm foram atribuídos ao carbono 6 em regiões cristalinas e amorfas[3], 

respectivamente. O espectro epicarpo é afectado pela presença de uma maior 

quantidade de lignina nesta parte do fruto de babaçu, evidenciada através do sinal a 22 

ppm, relacionado aos grupos metílicos da lignina. Os outros sinais tais como 116 – 120, 

133 e 149 – 153 ppm, são atribuídos aos carbonos aromáticos. Os sinais alargados em 

160 e 178 ppm correspondem aos carbonos carbonílicos de aldeídos, cetonas, ésteres 

e ácidos, também provenientes da lignin, de hemiceluloses e as ligaões destes na 

formação do compósito natural [123]. Como mostrados na Figura 38. 

Padrões de difração de raios X para a celulose e para os componentes 

lignocelulósicos e as reflexões dos planos cristalinos são todos provenientes dos 

padrões de difração celulósicos, 2θ = 22o, como mostrado na Figura 42. O mesocarpo 

por apresentar alta concentração de celulose, em 2θ = 14 o e 16o surgirão dois picos 

distintos. Nos dois componentes de babaçu, dois picos são indentificados nesta região, 

e o alto teor de celulose define mais o pico, mas quando a fibra contém uma maior 

quantidade de componentes como a lignina, hemicelulose e celulose amorfa, os dois 

picos são aparecem como um único alo ampla [136].  
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Figura 42. Difratogramas de raios X da celulose (a), do mesocarpo (b) e do epicarpo (c) 

de babaçu. 

 

As curvas termogravimétricas obtidos em atmosfera inerte para a celulose, 

mesocarpo e epicarpo apresentaram apenas um evento no processo de decomposição 

térmica abrangendo o intervalo de temperatura de 536 - 647 K, correspondendo a uma 

perda de massa de 92 % [3]. No caso do mesocarpo a primeira etapa ocorre até 375 K, 

corresponde à perda de massa de 12 %, seguido de uma outra perda de massa de 62 

% no intervalo de 477 – 623 K; o epicarpo mostrou perdas de massa de 11 % a 353 K e 

de 56 % entre 609 e 638 K, para as mesmas condições experimentais, como mostrados 

na Figura 43. 
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Figura 43. Curvas termogravimétricas da celulose, mesocarpo e epicarpo. 

 

 

A primeira etapa de decomposição pode ser atribuído à liberração de moléculas 

ricas em carbono e água sorvida, enquanto o segundo estágio é devido à 

decomposição de material orgânico, por exemplo, quebra de fibras, processos de 

caramelização e formação de estruturas grafênicas, assemelhando-se a outros 

materiais lignocelulósicos cujos componentes principais são a celulose, lenhina e 

hemiceluloses[136,16I] 

 

7.8.2 Sorção 

 

As curvas de adsorção do corante turquesa de remazol pelo mesocarpo e 

epicarpo em função do tempo atingiu o equilíbrio, em 20 e 60 min, respectivamente, 
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mantendo-se constante até 3 h. Os dados de adsorção foram ajustados aos modelos 

cinéticos de pseudo primeira ordem e de pseudo segunda ordem. O modelo de pseudo-

primeira ordem apresentou coeficientes de correlação linear mais baixos para o 

mesocarpo e epicarpo, com valores de qe de 0,03 e 0,17 mg g-1, respectivamente, com 

a maior diferença em relação aos valores experimentais qe. Os melhores coeficientes 

de correlação para os mesocarpo (R = 0,999) e epicarpo (R = 0,999) foram fornecidos 

pelos ajustes ao modelo de pseudo-segunda ordem, indicando uma quimissorção como 

etapa determinante no mecanismo de adsorção. A constante de velocidade obtida foi 

um k2 de 1,43 e 0,31 g mg-1 min-1 para o mesocarpo e epicarpo, respectivamente. 

Outros parâmetros cinéticos estão mostrados na Tabela 23. 

 

Tabela 23. Parâmetros cinéticos para sorção de Turquesa de Remazol em babaçu (BB) 

pelo ajuste às equações de  pseudo-primeira-ordem (P1) e pseudo-segunda-ordem (P2) 

para mesocarpo (Mc) e epicarpo (Ep) 

BB 
qe,exp P1 P2 

mg g-1 k1x102 /min-1 qe/mg g-1 R
2 k2 /g mg-1 minqe/mg g-1 R

2 h /mg g-1 min-1 

Mc 1.44 2.1 0.03 0.701 1.43 1.40 0.999 2.8 

Ep 2.38 2.7 0.17 0.766 0.31 2.36 0.999 1.7 

 

Os valores de qe obtidos pela equação 3 foram 1,40 e 2,36 mg g-1, demonstrando 

boa concordância com os valores experimentais de 1,44 e 2,38 mg g-1. A partir dos 

valores k2 e qe, as velocidades iniciais de adsorção (h) foram determinadas a serem 2,8 

e 1,7 mg g-1 min-1, pela equação 6.  

 

                                                                                          (6) 

 

Deste modo, a adsorção inicial em mesocarpo foi quase duas vezes maior do 

que no epicarpo. 

A cinética de adsorção de muitos corantes em materiais diferentes é 

frequentemente considerada de segunda ordem [9]. A aplicabilidade do modelo de 

pseudo segunda ordem sugere que a quimissorção pode ser a etapa limitante na 
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velocidade, a qual controla os processos de adsorção. Em geral, este modelo tem a 

seguinte vantagem: a capacidade de adsorção, a taxa constante de pseudo segunda 

ordem e a taxa de adsorção inicial podem ser determinadas [162]. 

A isoterma de adsorção representa as concentrações de corante adsorvido no 

equilíbrio (qe) de acordo com a quantidade adsorvida por grama de sorvente. O perfis 

das isotermas de adsorção de turquesa de remazol atinge um patamar a medida em 

que se aumenta a concentração do corante. Assim, a quantidade máxima do corante 

adsorvido pelas matrizes foi de 1,44 e 2,38 mg g-1 para o mesocarpo e epicarpo, 

respectivamente.  

As análises dos coeficientes de correlação mostraram que o melhor ajuste para 

os dados experimentais seguiram o modelo de Freundlich tanto para epicarpo e 

mesocarpo. Os parâmetros n e Kf são as constantes do sistema, que atuam como 

indicadores da capacidade de adsorção e intensidade, respectivamente, foram 

determinados a partir da interseção e a inclinação da linha reta da equação obtida 

através da representação gráfica log qe versus log Ce. 

O modelo de Langmuir não apresentou ser o melhor modelo para ajustar os 

dados experimentais culminando em resultados com ajuste linear pobre para a 

adsorção do corante sobre ambos epicarpo e mesocarpo. O mesocarpo de babaçu e 

outros adsorventes de baixo custo, têm sido investigados para a remoção de vários 

corantes. Os resultados obtidos também indicam que a adsorção isotérmica se ajusta 

melhor ao modelo de Freundlich que ao análogo modelo de Langmuir [9, 163] cinzas 

ricas em cálcio, foram estudadas para a adsorção de Vermelho do Congo a partir de 

solução aquosa e o processo de adsorção obedeceu ao modelo cinético de pseudo 

segunda ordem e a isoterma de adsorção seguindo o modelo de Freundlich [164]. Por 

outro lado, a adsorção de verde brilhante sobre o pó de folhas de Neem produziu bons 

ajustes ao modelo de Langmuir, bem como para o de Freundlich [165].  

No entanto, a equação de Freundlich foi preferida para a descrição das isotermas 

de corantes reativos, embora as isotermas de corantes ácidos e básicos foram 

melhores ajustados ao modelo de Langmuir, dependendo da concentração do corante. 

Estas investigações confirmam que a equação empírica de Freundlich é aplicável para 
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a adsorção de solutos individuais dentro de um intervalo fixo de concentration [166], 

como mostrado na Tabela 24. 

 

Tabela 24. Parâmetros do ajuste ao modelo isotérmico de Freundlich para adsorção 

em babaçu. 

Biomass n Kf R2 

Mesocarp 0.90 0.03 0.931 

Epicarp 0.96 0.11 0.923 

 

7.8.2.1 Efeito do pH 

 

A adsorção do corante turquesa de remazol pelos epicarpo e mesocarpo de 

babaçu aumenta consideravelmente com o aumento da acidez, como mostrado na 

Figura 44. De acordo com estes resultados, o pH óptimo para a remoção de corante da 

amostra é, aparentemente, de 1,0. Nesta condição, as quantidades máximas de o 

corante adsorvido foram 3,94 e 3,97 mg g-1, o que corresponde a 96,6 e de 99,5 % para 

o mesocarpo e epicarpo, respectivamente. Embora a adsorção em pH 6,0 deu valores 

mais baixos, 1,44 e 2,38 mg g-1, parece que a condição mais adequada para as 

aplicações em soluções aquosas. Uma tendência semelhante foi observado para a 

adsorção do corante Vermelho Direto em medula banana [167], com máximo de 

remoção de 80% com um pH inicial de 3,0. A adsorção de Vermelho do Congo em fibra 

tem explicação por dois mecanismos possíveis para o efeito de pH: (a) a interacção 

eletrostática entre os grupos possíveis desprotonados com o corante ácido e (b) da 

reação química entre o sorbato e os sorventes [168]. Resultados semelhantes do efeito 

do pH também foram relatados para a adsorção de Amarelo Ácido e Vermelho Reativo 

Red 189 [169-171].  
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Figura 44. Efeito do pH no processo adsortivo do corante turquesa de remazol em 

mesocarpo ()  e em epicarpo (). 

 

Os principais componentes do mesocarpo e epicarpo são a celulose, lignina e 

hemicelulose. Estes produtos naturais contêm um grande número de grupos funcionais, 

incluindo hidroxilas fenólicas bem como grupos ácidos carboxílicos. A interacção entre 

as moléculas de corante com esses grupos funcionais podem seguir um padrão 

extremamente complicada. À medida que o pH do sistema diminui, o número de sítios 

de carga negativa superficiais também diminui, com o consequente aumento do número 

de sítios positivos sobre na superfície, favorece a adsorção dos corantes aniônicos 

devido à atração eletrostática, tal como é esperado para o processo de 

eletroneutralização. 

Como mencionado anteriormente, os materiais lignocelulósicos têm sido 

estudados extensivamente como sorventes para a remoção do corante. No entanto, 

ainda há muito a ser feito para compreensão dos mecanismos. Em particular, as 
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moléculas de corante apresentam várias estruturas diferentes e  este é um dos fatores 

mais importantes que influenciam a adsorção e seus mecanismos [172, 173]. No 

entanto, algumas sugestões são feitas levando em conta a composição e os cromóforos 

a serem sorvidos no biopolímero. Conforme relatado aqui, o mesocarpo e epicarpo do 

fruto do babaçu apresentam os grupos funcionais capazes de estabelecer interações, 

tais como ligações hidrogênio, interações π-π aromática e interações de van der Waals. 

Aqui, o estabelecimento de ligações hidrogênio entre prótons ou pares de elétrons não 

ligantes dos materiais lignocelulósicos com os elétrons π da ligação dupla disponíveis 

ou os centros ácidos dos corantes é proposto. Outra possibilidade é a de considerar 

que os anéis aromáticos presentes na lignina podem interagir com o cobre localizado na 

estrutura de corante Turquesa de Remazol 

7.9 Conclusões 

Os estudos de difração de raios X indicaram que os componentes do mesocarpo 

e epicarpo obtidos a partir de frutos de babaçu apresentam uma fração de baixa 

cristalinidade, como observado para outros materiais lignocelulósicos. Este resultado é 

também apoiado por dados de RMN 13C, onde os sinais de deslocamento químico para 

o mesocarpo, dessas porções cristalinas, são atribuídos a celulose, enquanto o 

epicarpo mostra sinais característicos de lignina. A análise térmica das fibras revelaram 

que os processos de degradação ocorrem de acordo com os seus constituintes 

celulose, hemicelulose e lignina. Os resultados de IV revelaram absorções absorções 

típicas de O-H, C-H e C-O, característicos das frações químicas destes materiais, os 

quais podem adsorver o corante Turquesa de Remazol em um processo dependente do 

pH. A cinética de adsorção é melhor descrita pelo modelo de pseudo segunda ordem e 

as isotermas de ajustar ao modelo de Freundlich. Com base na capacidade de 

adsorção significativa demonstrada por estes materiais para remoção do turquesa de 

remazol, pode ser proposto como uma alternativa a baixo custo para remoção em 

soluções aquosas. Por outro lado, a capacidade de adsorção foi maior para o epicarpo, 

devido às maiores quantidades de grupos funcionais disponíveis neste compósito de 

celulose, ligninas e hemiceluloses. Tendo em conta este conjunto de resultados, é 
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razoável inferir que os componentes dos frutos do babaçu podem ter muitas aplicações 

potenciais na remoção de corantes. 

7.10 Sobre os três artigos anteriores 

O Brasil hoje é exportador de cachaça e esperamos em breve poder contar com 

mais esta necessidade para conseguir que o governo sancione uma lei, sobre a 

necessidade do desenvolvimento de filtros e estes poderiam ser produzidos a partir da 

tecnologia desenvolvida em nossos laboratórios. Pois, além disso, o problema em se 

usar carvão ativo como material para sorção do cobre contaminante da cachaça é 

devido aos aromas também serem removidos nesse processo, ao contrário do nosso 

material que não retira estes aromas. 

 Essa vantagem sobre o carvão ativo é muito importante, pois a cachaça é 

produzida pela indústria de bebidas, assim os aromas são absolutamente relevantes. 

Assim foram sintetizados três biopolímeros diferentes, os quais podem apresentar 

diferentes desempenhos na remoção do metal cobre, e outros traços que estiverem 

presentes. Ainda, os grupos próximos ao centro carboxílico de troca são diferentes, 

podendo apresentar diferentes interações com as moléculas responsáveis pelo aroma, 

como é mais esperado para o biopolímero modificado com anidrido ftálico. 

 É interessante se trabalhar com biomassa lignocelulósica devido aos 

regionalismos intrínsecos que envolvem o estudo. Nesse conjunto foi empregado o 

babaçu como matéria prima para ser modificada e então, os biopolímeros obtidos 

aplicados em estudos de remoção de cobre em cachaça, remoção de cobre aquoso 

com um babaçu modificado quimicamente com tiol e remoção de corante. O babaçu é 

uma palmeira muito comum no Maranhão e as aplicações mais nobres são na 

alimentação de animais e de seres humanos como foco de pesquisa para erradicação 

da fome entre estudantes de escolas públicas em comunidades de baixa renda, 

empregado sempre como um aditivo alimentício. Com a extração do ácido láurico das 

amêndoas, este pode ser empregado na manufatura de artesanatos nas comunidades 

locais maranhenses. Outra aplicação histórica seria a queima para produção de energia 

em aplicações rurais ou em aplicações de baixa demanda energética. 
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O procedimento de funcionalização de celulose com anidridos fundidos se 

mostrou bem aplicável no desenvolvimento de ‘filtros’ para remoção de cobre em 

cachaça. Assim, caso a tecnologia fosse aplicada, seria possível encontrar um 

alambique maranhense com produção de cachaça livre de cobre e destilação realizada 

com energia proveniente da queima também do babaçu. A tecnologia desenvolvida 

para um suporte ‘técnico’ foi plenamente aplicada a uma matéria prima natural e não 

tratada e os estudos de troca catiônica aplicados como melhor solução para um 

problema real. A presença de metal hepatotóxico em bebidas provenientes de 

destilação em tacho de cobre torna indesejável do ponto de vista de obtenção 

artesanal, semi-industrial e mesmo industrial. 

O babaçu poderia também ser empregado em tinturarias locais como suporte 

para remoção dos corantes dos efluentes, os quais se não respeitados ocasionam a 

diminuição da qualidade da água, solo e vida local. A remoção pode se dar sem 

qualquer modificação química, apenas pelo controle do pH. 
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8 Conclusão  
 

A celulose e os lignocelulósicos do babaçu se mostraram bons suportes para 

ligação de novas moléculas nas estruturas, através de procedimentos em fase 

heterogêna, mas apesar de se ter trabalhado em fase heterogênea, elevados graus de 

substituição nesses materiais foram obtidos.  

Desenvolveu-se ou se adaptou os procedimentos para que se obtivessem os 

maiores graus de funcionalização desses biopolímeros. As reações com esses 

materiais naturais foram capazes de ligar grandes quantidades de moléculas reagentes 

nas superfícies de todos os biopolímeros, mostrando que as rotas empregadas são 

válidas para o desenvolvimento de suportes sólidos modificados para remoção de 

contaminantes em líquidos. 

 As reações mais importantes, pensando-se em escala industrial, são os materiais 

esterificados na ausência de solvente, pois os processos são rápidos, de alto 

desempenho, com fácil remoção dos reagentes. Essa rota sintética deu origem à 

patente que defende a remoção de cobre em aguardente através de carboxilatos de 

sódio imobilizados na superfície de mesocarpo de babaçu. 

 Quase todos os biopolímeros apresentaram bom desempenho, podendo ser 

empregados como técnica alternativa aos processos de precipitação química de 

contaminantes. Outro ponto a ser ressaltado é a possibilidade desses biopolímeros 

serem reutilizados após a lixiviação dos contaminantes, o que os torna importantes 

promessas como alternativa aos métodos atualmente empregados em remoção de 

contaminantes em líquidos.   

 A oxidação da celulose com periodado é seletiva e a reação é sensível à 

temperatura, luz e valores extremos de pH, pois do contrário o material é sobre-oxidado 

ao ácido correspondente, ou mesmo o metaperiodato, através de fotocatálise, poder ser 

degradado ao gerar ozônio. Trabalhou-se para se otimizar a reação, no sentido de se 

obter o máximo de oxidação com o mínimo de despolimerização das cadeias 

celulósicas. 

 O ancoramento direto das aminas na celulose oxidada apresenta a vantagem de 

se ter iminas, ou aminas secundárias após a etapa de redução dos grupos imina e 
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essas são ligações mais estáveis frente à hidrólise, se comparadas às amidas formadas 

nas reações dos biopolímeros esterificados com aminas ou formadas na reação entre 

os materiais aminados com os anidridos. Entretanto, à provável separação 

celulose/celulose modificada quando em soluções aquosas é um problema evidente, 

principalmente para as reações do 2,3-dialdeídocelulose com etileno-1,2-diamina. 

 Os biopolímeros, principalmente os aminados, não resistem às severas 

condições das rotas de esterificação com anidridos fundidos, apesar de serem 

interessantes, porém, realizou-se tratamento com ultrassom para se aumentar as taxas 

de reação. Todavia, o não emprego dos ativadores de carbonila acarreta materiais de 

baixo teor de nitrogênio. 

 Assim para se estudarem reações ácido/base na interface sólido/líquido é 

indispensável que os materiais permaneçam sólidos ao longo do tempo, sem a 

passagem completa, ou parcial, das moléculas componentes à solução e isso é 

absolutamente válido para os estudos calorimétricos, nos quais os procedimentos se 

passam em condições muito próximas aquelas realizadas para experimentos de sorção.  

A celulose e os materiais lignocelulósicos, com pequenos graus de liberdade das 

cadeias, são excelentes suportes sólidos para se trabalhar no desenvolvimento destes 

materiais modificados, conseguindo-se superfícies estáveis para se experimentarem 

reações ácido/base, bem como se determinar as grandezas termodinâmicas envolvidas 

nestas reações em superfícies. 

Finalmente, é necessário ressaltar que o biopolímero celulose ou mesmo os 

lignocelulósicos não são tão fáceis de serem utilizados em rotas vantajosas de 

modificação química, como se constata na literatura, mas os resultados aqui 

apresentados abrem um amplo campo de pesquisa a ser explorado. Os novos 

biopolímeros sintetizados por certo trarão aplicações em vários outros ramos da ciência, 

mesmo para um futuro próximo. 
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