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RESUMO 
A intensificação das atividades industriais atrelada à disponibilidade natural de alguns 
elementos tóxicos em solos e águas tem ocasionado sérios danos ambientais, destacando-se a 
contaminação de corpos d’água por elementos de conhecida toxicidade, como o arsênio. A 
exposição a águas contaminadas por arsênio está intrinsicamente relacionada a dermatites, 
problemas cardíacos, cânceres, intoxicações e outras doenças. Com isso, diversas técnicas de 
remoção de arsênio vêm sendo aplicadas, ressaltando-se a adsorção como uma das técnicas mais 
utilizadas. Diversos materiais adsorventes vêm sendo utilizados para promover a remoção de oxiânions, 
sendo a celulose e seus derivados materiais promissores a serem utilizados para este fim. Nesse sentido, o 
presente trabalho tem por objetivo analisar o potencial de aplicação de um material adsorvente preparado a 
partir de derivado de celulose quimicamente modificado para adsorção de elementos tóxicos. Para tal, realizou-
se a modificação química de hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) utilizando dianidrido do EDTA como agente 
complexante, com posterior formação de complexos entre íons de Fe(III) e os grupos carboxilato introduzidos 
na estrutura do suporte sólido modificado, favorecendo a quimiossorção de arsênio. Os resultados dos estudos 
de adsorção demonstraram que o material foi capaz de apresentar um bom carregamento de Fe(III), no entanto, 
o grupo ácido carboxílico neutralizou complemente o Fe(III), não havendo a quimiossorção de arsênio, ao 
contrário do esperado. Provavelmente isso se deve à alta estabilidade do complexo formado entre o EDTA e o 
Fe(III), não deixando sítios de adsorção ativos no material após o carregamento. Com isso, não foi possível 
produzir um material capaz de adsorver oxiânions de arsênio, porém, ressalta-se que o material proposto pode 
ser utilizado para fins de adsorção de cátions metálicos em água e efluentes, considerando a elevada afinidade 
do EDTA e a maioria dos cátions metálicos. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Adsorção, celulose modificada, dianidrido do EDTA, elementos tóxicos. 
 
 
1 INTRODUÇÃO 
Com a intensificação das atividades industriais e o consequente aumento na geração de efluentes contendo 
elementos tóxicos foram ocasionados diversos problemas ambientais, destacando-se a contaminação de corpos 
d’água pelo lançamento de efluentes contendo metais e ametais como o arsênio, cuja toxicidade é notória. 

A contaminação de águas superficiais e subterrâneas por arsênio representa um grande gargalo em nível 
mundial, tendo em vista os efeitos deletérios decorrentes da exposição a arsênio, bem como à ausência de 
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técnicas eficazes que sejam capazes de promover a remoção concomitante de As(III) e As(V), formas mais 
comumente encontradas na água. 

Segundo o United Nations Children’s Fund (UNICEF, 2013), cerca de 70 países apresentam a ocorrência de 
contaminação de águas subterrâneas por fontes naturais de arsênio, afetando mais de 140 milhões de pessoas. 
Trata-se de um problema que afeta diversos países, considerando que se refere a um elemento carcinogênico 
para seres humanos e outros organismos vivos, apresentando uma elevada toxicidade (NRC, 1999; QIU e 
ZHENG, 2007; WATANABE e HIRANO, 2013). 

Em virtude disso, as legislações ambientais vêm se tornando cada vez mais rigorosas em relação aos valores 
máximos admissíveis de elementos tóxicos como o arsênio, justificando-se a relevância do desenvolvimento de 
trabalhos a respeito de técnicas eficazes para remoção de tais elementos. Nesse sentido, o processo de adsorção 
surge como uma das técnicas mais utilizadas para promover a remoção de oxiânions de arsênio, seja pelo fato 
de se tratar de uma técnica de comprovada eficácia ou até mesmo pela flexibilidade operacional que este 
processo possibilita ao sistema de tratamento de águas ou efluentes industriais (FUN e WANG, 2011; KYZAS 
et al., 2015). 

Diversos estudos vêm sendo realizados ao longo dos últimos anos visando o desenvolvimento de novos 
adsorventes, destacando-se a celulose como um material promissor a ser utilizado para adsorver elementos 
tóxicos. Dentre as vantagens, ressalta-se o baixo custo, grande disponibilidade, facilidade de modificação 
estrutural e por se tratar de um material renovável (KARNITZ JÚNIOR, GURGEL e GIL, 2010). 

A elevada afinidade entre arsênio e ferro é notoriamente comprovada, surgindo como uma possibilidade de 
aplicação (CHANDA, O’DRISCOLL e REMPEL, 1998; GHIMIRE, 2003; CUMBAL e SENGULPTA, 2005; 
FAGUNDES et al., 2008; GUPTA, CHAUHAN e SANKARARAMAKRISHNAN, 2009; ZHAO et al., 2009; 
LAKOVLEVA et al., 2016), uma vez que favorece o processo de adsorção por meio de quimiossorção, onde a 
espécie de arsênio é adsorvida e, posteriormente modificada na superfície do material. 

Amparado sobre esse preceito, o presente trabalho visa à produção de um novo adsorvente a partir de um 
material renovável para remoção concomitante de As(III) e As(V) a partir de soluções aquosas. Para isso, 
pretende-se avaliar a modificação química da hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) com dianidrido do EDTA 
(EDTAD) e posterior formação de complexos estáveis com íons de Fe(III) na estrutura do suporte sólido para 
favorecer a adsorção das espécies de arsênio.  
 
 
2 OBJETIVO 
O presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial de aplicação de um material adsorvente inédito 
preparado a partir de um derivado de celulose quimicamente modificado para a adsorção de oxiânions de 
arsênio em soluções aquosas, águas ou efluentes industriais. Para tal, foi realizada a modificação química do 
derivado de celulose (HPMC) utilizando o agente complexante dianidrido do EDTA contendo Fe(III) 
complexado para promover a quimiossorção de íons de arsênio.  

3 MATERIAIS E MÉTODOS 
O presente trabalho visou avaliar a aplicação de um novo material adsorvente preparado a partir da modificação 
química da hidroxipropilmetilcelulose usando dianidrido do EDTA para posterior complexação de íons 
metálicos de Fe(III) na estrutura do adsorvente, favorecendo a adsorção de espécies de arsênio. Para tal, o 
trabalho foi composto de cinco etapas principais, sendo elas: (i) síntese do novo material; (ii) caracterização do 
novo material adsorvente; (iii) complexação de íons metálicos de Fe(III) na estrutura do adsorvente preparado 
e (iv) estudo da adsorção de oxiânions de arsênio em batelada em soluções aquosas sintéticas. 
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3.1 Modificação química do derivado de celulose 

o Síntese de dianidrido do EDTA 
Primeiramente, realizou-se a síntese do dianidrido de EDTA para posterior modificação da HPMC. Para síntese 
do EDTAD foi necessário sintetizar o EDTA tetrácido utilizando o procedimento descrito por Capretta, 
Maharaj e Bell (1995), que consiste na dissolução de 20,0 g de EDTA dissódico em 350 mL de água Milli-Q, 
procedendo-se com o gotejamento de ácido clorídrico (HCl) concentrado sob agitação magnética da solução 
até que ocorra a precipitação do EDTA tetrácido. O sólido formado foi separado por filtração a vácuo, lavado 
e seco em estufa a 105°C durante 2 h. Após isso, foi realizada a purificação dos solventes a serem utilizados na 
síntese do dianidrido de EDTA. Para tal, realizou-se a destilação fracionada da piridina e a preparação da N,N-
Dimetilformamida (DMF) e éter etílico anidro por meio do uso de peneira molecular 3Å seca em mufla à 150°C 
por 2 h. 

Para a síntese do dianidrido de EDTA, utilizou-se um sistema constituído de balão de fundo redondo de 250 
mL conectado a um condensador de bolas, sendo aquecido em banho de óleo e colocado sob uma chapa 
aquecedora. No balão de fundo redondo foram adicionados 18,0 g de EDTA tetrácido, 31 mL de piridina 
anidra e 24 mL de anidrido acético. A solução foi mantida sob agitação a 300 rpm e a 65ºC durante 24 h. 
Posteriormente, o sólido formado foi filtrado, lavado e seco sob pressão reduzida em estufa a vácuo. O 
dianidrido do EDTA foi caracterizado utilizando-se a técnica de espectroscopia na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR). 

o Modificação da HPMC usando dianidrido do EDTA 
A introdução do EDTAD nas fibras de HPMC foi realizada utilizando-se 300 mg de derivado de celulose seco 
em um balão de fundo redondo, adicionando-se 1,5 g EDTAD (cinco equivalentes em massa) e 21 mL de DMF 
anidra. A suspensão foi mantida sob agitação a 300 rpm e a 75ºC durante 24 h. A HPMC modificada foi 
separada por filtração e lavada com DMF, etanol 95% e acetona, sendo seca a 85ºC por 1 h em estufa e 
armazenado em dessecador. O material modificado foi caracterizado por meio da técnica de FTIR. 

3.2 Estudo de adsorção  
Primeiramente, realizou-se um estudo exploratório de adsorção de níquel com o intuito de avaliar a capacidade 
de adsorção do material modificado, visando, com isso, adsorver cátions metálicos semelhantes ao ferro. Os 
ensaios foram conduzidos em frascos Erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se 20 mg de adsorvente (HPMC 
modificada quimicamente com dianidrido do EDTA) e 100 mL de solução aquosa de Ni2+ 50 mg L-1, com um 
pH da solução de 5,5. A solução foi agitada a 130 rpm e a temperatura ambiente (25ºC) em incubadora com 
agitação orbital durante 5 horas. Após isso, realizou-se a filtração da solução utilizando-se papel filtro faixa 
preta para a quantificação da concentração de níquel por meio da técnica de Flame Atomic Absorption 
Spectrometry (FAAS) - Espectrometria de Absorção Atômica de Chama. 

De posse dos resultados exploratórios de adsorção de níquel, realizou-se o carregamento de Fe3+ na estrutura 
do material adsorvente. Para isso, priorizou-se a avaliação da variável pH (≤ 3 para evitar a precipitação de 
Fe(OH)3) da solução aquosa, adotando-se o pH de 1,6 e 3,0 para realização dos ensaios. A solução de ferro foi 
preparada utilizando-se uma solução de cloreto férrico com pH ajustado conforme citado anteriormente.  

Os ensaios de adsorção de Fe3+ foram realizados utilizando-se 20 mg de material, 100 mL de solução de Fe3+ 
50 mg L-1 e um tempo de agitação de 4 horas. Após o carregamento de ferro, o adsorvente foi lavado com água 
Milli-Q e seco em estufa a vácuo à 70ºC durante 2 horas. Posteriormente, foi determinada a capacidade de 
adsorção do material utilizando-se a técnica de FAAS. 

Por fim, os derivados de celulose modificados quimicamente foram utilizados para fins de adsorção de 
oxiânions de arsênio. Os ensaios exploratórios de adsorção foram realizados utilizando-se 20 mg de adsorvente 
carregado de Fe3+ e 100 mL de solução sintética de As(V) 50 mg L-1 em pH de 6,0. A solução foi agitada a 130 
rpm e a temperatura ambiente (25ºC) em incubadora com agitação orbital durante 12 horas, visando, com isso, 
possibilitar a adsorção dos oxiânions. Após isso, realizou-se a filtração da solução utilizando-se papel filtro 
adequado para a quantificação da concentração de arsênio por meio da técnica de espectrometria de emissão 
óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 Modificação química do derivado de celulose 
Conforme já mencionado, primeiramente realizou-se a síntese do agente complexante dianidrido do EDTA para 
posterior modificação do derivado de celulose com tal material. Os resultados de caracterização do dianidrido 
do EDTA demonstraram a efetividade do método empregado para a síntese do material, caracterizando o grupo 
funcional anidrido. 

o Síntese do dianidrido do EDTA 
A síntese do dianidrido do EDTA foi avaliada por meio da espectroscopia na região do infravermelho, de 
maneira que o espectro do dianidrido do EDTA é apresentado pela Figura 1. O espectro apresenta o 
aparecimento de duas bandas próximas a 1810-1760 cm-1, que caracterizam a formação do dianidrido do 
EDTA. O grupo funcional anidrido gera duas absorções na região da ligação C=O em razão dos modos de 
estiramento assimétrico e simétrico. Com isso, foi possível perceber a presença de uma banda de estiramento 
assimétrico de grupos carbonila de anidrido de ácido carboxílico em 1807 cm-1 e uma banda de estiramento 
simétrico de grupos carbonila em 1772 cm-1. Além da posição característica, a forma e a intensidade dessa 
banda são características da ligação C=O (SILVERSTEIN et al., 2005). 

 
Figura 1 – Espectro na região do infravermelho de dianidrido do EDTA  

o Modificação da HPMC usando dianidrido do EDTA 
A Figura 2 apresenta a rota química proposta para a síntese do novo material adsorvente em questão, sendo 
este baseado na modificação química da hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) utilizando dianidrido do EDTA 
como agente complexante, com posterior formação de complexos entre íons de Fe(III) e os grupos carboxilato 
introduzidos nas estruturas dos suportes sólidos modificados. 
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Figura 2 – Representação esquemática da síntese do material 

O espectro da HPMC e da HPMC modificada com dianidrido do EDTA, denominada HD, são apresentados na 
Figura 2. A comparação entre os espectros da HPMC com o novo material (HD) demonstra claramente que a 
modificação química da HPMC ocorreu, uma vez que surgiram novas bandas de absorção, tal como a absorção 
na banda de 1750 cm-1, referente às vibrações de estiramentos assimétricos de carbonila (C=O) de ácido 
carboxílico (SILVERSTEIN et al., 2005).  

 
Figura 3 – Espectro na região do infravermelho da HPMC e da HD (modificado quimicamente usando 

dianidrido do EDTA) 

Estudos demonstraram que a modificação química de materiais a base de celulose por meio da introdução de 
grupos funcionais adequados na estrutura do suporte sólido faz com que ocorra a melhoria na capacidade de 
adsorção de elementos tóxicos (STEFANCICH, DELBEN e MUZZARELLI, 1994). O ácido 
etilenodiaminotetracético (EDTA) é reconhecidamente um poderoso agente complexante, formando complexos 
de elevada estabilidade com os íons metálicos em fase homogênea (JILAL et al., 2018). 

A introdução do dianidrido de EDTA (EDTAD) na estrutura de derivados da celulose ocorre por meio da 
reação de esterificação entre os grupos hidroxila presentes nesses suportes sólidos e as funções anidrido de 
ácido carboxílico do EDTAD, funcionalizando-o e possibilitando a formação de complexos estáveis em fase 
heterogênea com íons férricos, por exemplo.  

4.2 Estudo de adsorção  
Após isso, foram realizados estudos exploratórios de adsorção de níquel com o intuito de avaliar o potencial de 
inserção de Fe3+ complexado na estrutura do adsorvente. Os resultados dos ensaios exploratórios indicaram 
uma capacidade de adsorção (q) de 55,13 mg g-1 utilizando-se as seguintes condições: 20 mg de adsorvente, 
100 mL de solução de Ni2+ 50 mg L-1 em pH 5,0 e agitação de 130 rpm durante 6 horas. Em seu estudo, Jilal et 
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al. (2018) obteve uma capacidade média de adsorção de Cu2+ em torno de 45 mg g-1 utilizando-se hidroxietil 
celulose (HEC) modificada quimicamente com EDTA. Para tal, os mesmos autores utilizaram condições 
semelhantes, sendo elas: solução aquosa Cu2+ 60 mg L-1 em pH 6,0 e tempo de contato de 30 minutos.  

Tal resultado foi utilizado para corroborar a efetividade da modificação química proposta, demonstrando o 
potencial do material para fins do carregamento de ferro. Os resultados obtidos nos ensaios exploratórios 
demonstraram uma considerável capacidade de adsorção de cátions metálicos como níquel e ferro, 
corroborando para a obtenção de um bom carregamento de Fe3+ na estrutura do material utilizando-se uma 
solução com pH ajustado em 3,0. Nessa condição, foi possível obter uma capacidade de adsorção de Fe3+ de 
62,35 mg g-1 (Tabela 1), de maneira que esperava-se que, com isso, houvesse um favorecimento da adsorção 
dos oxiânions de arsênio. 

Tabela 1: Ensaios exploratórios de adsorção de Fe3+ 

pH Capacidade de 
adsorção (mg g-1) Desvio padrão 

1,6 20,70 1,46 
3,0 62,35 3,57 

Após o carregamento de ferro na melhor condição (pH 3,0), foram realizados ensaios de adsorção de As(V). 
Os resultados indicaram que o material contendo Fe3+ complexado não foi capaz de promover a adsorção de 
oxiânions de arsênio. Acredita-se que isso se deva à elevada estabilidade do complexo formado entre o EDTA e 
o átomo de Fe(III), não deixando cargas sem neutralização para que o ferro pudesse ter ligantes cloreto para 
suprir a deficiência de elétrons, o que é tratado no artigo de Anirudhan (2011). 

Dessa maneira, ressalta-se que tal resultado não inviabiliza a rota proposta para síntese do adsorvente proposto, 
considerando que o mesmo foi capaz de apresentar consideráveis valores de capacidade de adsorção de cátions 
metálicos. Porém, demonstra que o complexo formado entre os íons de Fe(III) e os grupos carboxilato 
introduzidos na estrutura do suporte sólido a base de celulose não favoreceu a quimiossorção de oxiânions de 
arsênio, resultado este também relevante. 

CONCLUSÕES 
Diante do exposto, as principais contribuições oriundas deste trabalho se fundam no avanço ambiental e 
tecnológico advindos da aplicação de um novo material adsorvente para remoção de elementos contaminantes 
presentes em águas e efluentes industriais, material este desenvolvido por meio de fontes renováveis e 
amplamente disponíveis no país. Os resultados exploratórios indicaram que foi possível produzir um material 
com boas capacidades de adsorção de cátions metálicos, corroborando para o desenvolvimento de novos 
materiais adsorventes eficazes e eficientes na remoção de elementos como níquel, por exemplo. 
 
Os ensaios exploratórios de adsorção de As(V) demonstraram que o material foi capaz de apresentar um bom 
carregamento de Fe(III), no entanto, o grupo ácido carboxílico neutralizou complemente os íons de Fe(III), não 
havendo cloretos para trocar com as espécies aniônicas de arsênio em decorrência da alta estabilidade do 
complexo formado entre o EDTA e o Fe(III).  
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