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RESUMO

Quando se trata de efluentes industriais, a industria téxtil tem papel de destaque
devido ao grande volume de efluente gerado no processo e aos poluentes que
apresentam riscos a qualidade do meio ambiente. A cor é a caracteristica mais notéria
do efluente téxtil. O problema da cor est4 associado aos corantes, uma vez que soltveis
em agua, sdo absorvidos em baixa quantidade, estando presentes nas aguas residuais.
Uma alternativa para a remogao dos corantes de efluentes é a adsorcao e diante deste
contexto, a busca por alternativas efetivas e baratas de adsorcao se torna fundamental
para a viabilidade do processo. Este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento
de um material biocompésito constituido de nanocelulose, carboximetilcelulose e
lignina utilizado para adsorcao de corantes em solucdes aquosas. Foram produzidas
membranas de nanocelulose bacteriana carboximetilada (NCB-CMC) e de
nanocelulose bacteriana carboximetilada e lignina (NCB-CMC-LIG) para avaliar a
capacidade de adsorcao destes materiais. Ensaios de cinética e isoterma foram
realizados e os resultados foram utilizados para definicao dos modelos de adsorcao. A
caracterizagdao das amostras de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG foi realizada através de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), ensaio de porosidade e de conteido de agua. A
capacidade méxima de adsorcdo de azul de metileno foi de 28,89 mg g pelo
biocompédsito NCB-CMC-LIG e de 25,60 mg g pelo biocompésito NCB-CMC. A
cinética de adsor¢do de azul de metileno seguiu o modelo de pseudossegunda ordem
0 que demonstra que o mecanismo controlador deste processo de adsorcdo é o
mecanismo quimico. Os ensaios de isotermas de adsorcdo demonstraram que o
modelo que melhor se encaixa com os dados experimentais foi o modelo de Langmuir.
Através dos ensaios de porosidade foi possivel verificar que a dispersdao de lignina
reduziu a porosidade das membranas, sendo que a amostra de NCB-CMC possui
62,55% de porosidade e a amostra de NCB-CMC-LIG possui 46,49%. Este trabalho
demonstrou que o biocompésito NCB-CMC-LIG apresentou propriedades adequadas
e potencial para adsor¢do de azul de metileno podendo ser utilizado para remocao de
corantes de solugdes aquosas.

Palavras-chave: Adsorcdo. Azul de Metileno. Carboximetilcelulose. Nanocelulose
bacteriana. Lignina.



ABSTRACT

When it comes to industrial effluents, the textile industry has a prominent role due to
the large volume of effluent generated in the process and the pollutants that present
risks to the quality of the environment. The strong color is the most notable
characteristic of the textile effluent. The color problem is associated with the dyes, since
they are soluble in water, they are absorbed in low quantity, present in the wastewater.
An alternative for the removal of effluent dyes is adsorption and in view of this
context, the search for effective and inexpensive alternatives for adsorption becomes
fundamental for the viability of the process. This work aimed to develop a
biocomposite material consisting of nanocellulose, carboxymethylcellulose and lignin
used for the adsorption of dyes in aqueous solutions. Carboxymethylated bacterial
nanocellulose (NCB-CMC) and carboxymethylated bacterial nanocellulose and lignin
(NCB-CMC-LIG) membranes were produced to evaluate the adsorption capacity of
these materials. Kinetic and isotherm tests were performed and the results were used
to define the adsorption models. The characterization of NCB-CMC and NCB-CMC-
LIG was performed by scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), porosity and water content tests. The maximum
methylene blue adsorption capacity was 28.89 mg g-1 for the NCB-CMC-LIG
biocomposite and 25.60 mg g-1 for the NCB-CMC biocomposite. The methylene blue
adsorption kinetics follows the pseudo-second order model, demonstrating that the
controller of the mechanism of this adsorption process is the chemical mechanism. The
adsorption isotherm tests showed that the model that best fits the experimental data
was the Langmuir model. Through the porosity tests it was possible to verify that the
lignin dispersion reduced the porosity of the membranes, as the NCB-CMC has 62.55%
porosity and as the NCB-CMC-LIG has 46.49%. This work includes that the
biocomposite NCB-CMC-LIG results in found properties and potential for adsorption
of methylene blue and can be used for dye removal from aqueous solutions.

Keywords: Adorption. Carboxymethylcellulose. Dye. Lignin. Methylene blue.
Nanocellulose.
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1 INTRODUCAO

Um dos principais problemas relacionados a poluicdo ambiental é a
contaminacdo de recursos hidricos. A ampla gama de atividades humanas, desde
industriais até domésticas, gera efluentes que sdo despejados diariamente em corpos
hidricos. Uma vez cobradas pelos 6rgdos ambientais, as indastrias realizam o
tratamento de seus efluentes objetivando o atendimento dos parametros de
lancamento estabelecidos na legislacdo. Entretanto, mesmo que haja criteriosas
medidas de controle para o lancamento de efluentes, as estagdes de tratamento ndo
conseguem tratar 100% dos contaminantes presentes no rejeito, o que inevitavelmente
acaba ocasionando a poluicao dos corpos hidricos. Diante deste contexto, a indtstria
textil tem papel de destaque devido ao grande volume de efluente gerado no processo
e aos poluentes que apresentam riscos a qualidade do meio ambiente.

A cor é a caracteristica mais notéria do efluente téxtil. O problema da cor esta
associado aos corantes, especialmente aos corantes soliveis em 4gua, que sdo
adsorvidos em quantidade insignificante, estando presentes nos efluentes das estagdes
de tratamento (HASSEMER, 2002). Estima-se que 50% da quantidade de corante ndo
se fixe nas fibras do tecido, estando presente nas dguas residuais (HARRELKAS et al.,
2002).

A poluicdo de corpos d“agua com estes compostos provoca, além da poluicao
visual, alteracdo em ciclos biolégicos afetando principalmente processos de
fotossintese. As técnicas de tratamento fundamentadas em processos de coagulagao,
seguidos de separacdo por flotacdo ou sedimentagdo, apresentam uma elevada
eficiéncia na remogdo de material particulado. No entanto, a remocao de cor e de
compostos organicos dissolvidos mostra-se deficiente (KUNZ et al., 2002).

Uma das alternativas que pode ser vidvel para a remogao de cor e que esta
sendo estudada atualmente é a adsor¢do. A adsorcao tem sido objeto de interesse dos
cientistas desde o inicio do século, apresentando importancia tecnolégica, biolégica,
além de aplicagdes praticas na indastria e na protegdo ambiental, tornando-se uma

ferramenta util em vérios setores (GURGEL, 2007). O termo adsorcdo refere-se ao
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acimulo de uma substancia na interface entre duas fases, como sélido-liquido, s6lido-
gds ou liquido-gés (vapor). A substancia que se acumula na interface é denominada
adsorvato e o sélido no qual ocorre a adsorcdo é o adsorvente (ZWAIN et al., 2014).
Nesse sentido, entre varias alternativas, os adsorventes a base de polimeros tém sido
utilizados para descontaminagdo e tratamento de dguas residuais, pois apresentam
rede hidrofilica com grupos funcionais para o desenvolvimento de intera¢cdes quimicas
com fons metalicos e compostos organicos (TRAN et al., 2017).

Conforme as pesquisas na area avangam é possivel desenvolver materiais
adsorventes efetivos e de baixo custo para a remocado eficiente desses poluentes.
Materiais lighoceluldsicos tém demonstrado grande potencial para o desenvolvimento
de materiais adsorventes.

Quando se fala em materiais lignocelulésicos podemos citar a lignina e a
celulose como parte de seus compostos. A lignina é um biopolimero altamente
abundante e pode ser uma matéria-prima valiosa para a indastria (SCHUTYSER et al.,
2018 apud SUPANCHAIYAMAT et al., 2019). As boas propriedades da lignina, como
sua abundancia, baixa massa molar, baixo impacto ambiental e sua natureza
antioxidante, antimicrobiana e biodegradével, juntamente com sua capacidade de
reforco, fazem dela uma candidata ideal para o desenvolvimento de novos materiais
compositos poliméricos (THAKUR et al., 2014).

A lignina é um polimero tridimensional aromatico, contendo varios grupos
funcionais importantes (ligacdes éter, grupos hidroxila alifaticos e arométicos) que
podem ser responsdveis pela capacidade adsortiva. Demonstrando ser um bom
material adsorvente, a lignina tem sido usada para a remocdo de ions de metais
pesados, corantes e poluentes organicos (ZHANG et al., 2016).

A celulose por sua vez é um polimero linear natural (polissacarideo)
constituida por moléculas de glicose unidas por ligagdes do tipo 3(1—4) glicosidicas.
A unidade de repeticdo molecular é composta por um par de unidades de glicose
denominada celobiose (ANSELL; MWAIKAMBO, 2009). Os grupos hidroxila
presentes nas moléculas de glicose formam ligacdes de hidrogénio entre si tornando a

celulose um polimero mais estdvel e dando origem a estruturas tridimensionais,
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chamadas de fibrilas (PINTO, 2013). A celulose pode ser obtida a partir de plantas ou
sintetizada por diversos microrganismos, tais como fungos, algas e bactérias (MOON
et al., 2011).

As propriedades comercialmente importantes da celulose geralmente incluem
solubilidade, viscosidade em solucdo, atividade superficial, caracteristicas do filme
termoplastico e estabilidade contra biodegradacao, calor, hidrélise e oxidacao.

A celulose nanoestruturada pode ser chamada de nanocelulose. A
nanocelulose é classificada em trés categorias principais: nanofibras de celulose (NFC),
nanocristais de celulose (NCC) e nanocelulose bacteriana (NCB) (DE FRANCE;
HOARE; CRANSTON, 2017).

Bactérias acéticas, do género Komagataeibacter, produzem celulose com
diametro das fibras em escala nanométrica. Essa celulose é classicamente denominada
de NCB. A NCB pode ser funcionalizada, durante o seu processo de biossintese (in
situ), para modificar suas propriedades e produzir diferentes materiais funcionais. A
biossintese de nanocelulose bacteriana carboximetilada pode ser obtida através da
adigdo de carboximetilcelulose (CMC) soltivel em dgua ao meio de cultivo (SEIFERT;
HESSE; KABRELIAN et al., 2004). A carboximetilcelulose (CMC) é um polissacarideo
linear anionico derivado da celulose que possui véarios grupos carboximetil sédicos
(CH2COONa). Esses grupos introduzidos na molécula de celulose promovem a sua
solubilidade em agua (KIBAR; US, 2013).

A busca por alternativas acessiveis e efetivas para a remocdo de corantes se
torna fundamental para a viabilidade dos processos nas industrias téxteis, podendo
ser desenvolvidos novos materiais com base em composto anidnicos como a Celulose
bacteriana e a lignina, formando um material adsorvente que ird retirar de modo

eficiente a concentragao residual de corantes nas dguas residuais de industrias téxteis.

11 OBJETIVOS

Neste estudo foi realizada a preparacdo do biocompoésito nanocelulose

bacteriana carboximetilada funcionalizada com lignina visando explorar as suas
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propriedades adsorventes e sua capacidade para remogdo de corantes de solucdes
aquosas através de processos de adsorgao.

Nas secOes a seguir estdo descritos o objetivo geral e os objetivos especificos.

1.1.1  Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho foi analisar a capacidade de adsorcdo do
corante azul de metileno de solugdes aquosas utilizando um material biocomp®ésito
nanocelulose bacteriana carboximetilada funcionalizado com lignina (NCB-CMC-

LIG).

1.1.2 Objetivos Especificos

Entre os objetivos especificos deste trabalho pretende-se:
a) Produzir a nanocelulose bacteriana carboximetilada e preparar o
biocomposito nanocelulose/carboximetilcelulose/lignina;
b) Caracterizar as propriedades morfoldgicas, fisicas e quimicas das
membranas adsorventes obtidas, a fim de verificar a influéncia da estrutura
e composi¢do do material no processo de adsorcao;
c) Avaliar a capacidade do material adsorvente para remocao de corantes

de solugdes aquosas através de estudos cinéticos e isotermas de adsorcao.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 EFLUENTES INDUSTRIAIS

Efluente doméstico pode ser considerado a parte que contém dgua para higiene
e necessidades fisiol6gicas humanas e o efluente industrial é referente ao despejo
liquido resultante dos processos industriais. As caracteristicas e poluentes presentes
nos efluentes industriais variam conforme o processo produtivo da empresa em
questao.

De modo a evitar a contaminacao dos corpos hidricos é necessario submeter o
efluente a sistemas de tratamento eficazes antes de seu lancamento no meio. O sistema
de tratamento varia conforme as caracteristicas do efluente e a legislacdio que se
pretende atender. De acordo com Giordano (2004) o objetivo dos sistemas de
tratamento de efluentes podem se resumir na transformagao dos poluentes dissolvidos
e em suspensdo em gases inertes e ou s6lidos sedimentéveis para a posterior separagao
das fases s6lida/liquida. Deste modo, se ndo houver a formacdo de gases inertes ou
lodo estavel, ndo se pode considerar que houve tratamento.

Os efluentes industriais mais comuns sdo provenientes da industria alimenticia,
indastria metaltrgica (como do processo de galvanoplastia), indastrias quimicas,
industria farmacéutica e indastria téxtil.

O efluente téxtil possui altos teores de compostos organicos oriundo de
produtos utilizados ou retirados das pegas durante o processo produtivo, tais como

amido, gomas, acido acético, sabdes, detergentes e corantes (CHAGAS, 2009).

2.2 CORANTES EM SOLUCOES AQUOSAS

E reconhecido que a percepcdo publica da qualidade da agua é muito
influenciada pela cor. A cor é o primeiro contaminante a ser reconhecido em aguas

residuais (RAFATULLAH et al., 2010). Um dos problemas da existéncia de corantes
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em corpos d’dgua é que mesmo em baixas concentracdes sua presenca é facilmente
notada.

Além da questdo estética, a presenca de corantes em efluentes é uma grande
preocupacdo devido aos seus efeitos adversos em muitas formas de vida
(RAFATULLAH et al., 2010). A descarga de efluentes industriais nos corpos hidricos
contendo corantes prejudica as reacdes de fotossintese uma vez que diminui a
incidéncia de luz solar na coluna d’dgua, representando um grave problema
ambiental.

De acordo com Yu et al. (2011), os corantes organicos sio amplamente
utilizados para muitas aplicagcdes industriais. A fabricacdo e o uso de corantes
organicos inevitavelmente levam a sua liberagdo no ambiente, sendo que esta descarga
de corantes nas aguas superficiais pode exercer efeitos adversos em longo prazo no
ambiente aquatico. Além disso, estudos tem mostrado que algumas classes de corantes
podem ser carcinogénicas e/ou mutagénicas (KUNZ et al., 2002).

A caracteristica fundamental dos corantes é a estabilidade de suas moléculas,
o que faz com que os efluentes descartados se tornem dificeis de serem removidos ou
tratados (JORGE; TAVARES; SANTOS, 2015)

Na Tabela 1 estd descrita a classificagdo e a descricdo de alguns corantes

comumente utilizados na indtstria.
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Tabela 1 - Classificacdo e descricdo de alguns corantes comumente utilizados na

inddstria.

Classificagdo

Descri¢do

Corantes

acidos

No contexto da sua aplicagio a fibra, “acido” ndo significa
necessariamente que o corante é um acido, mas quer dizer que esse
tipo de corante deve ser aplicado em solucdo acida. As fibras a
serem tingidas nestas condigdes sdo em primeira linha a 13 e a seda,

enquanto o algodao nao absorve o corante de maneira satisfatoria.

Corantes

béasicos

S&do corantes cationicos aplicados em solucdo bésica, geralmente pH >
10. Ambos os corantes acidos e os basicos sao fixados em cima da fibra
devido a interacdo idnica. S3ao usualmente utilizados em fibras

acrilicas.

Corantes

diretos

Esses corantes sdo aplicados em solucdo aquosa, na presenca de alta
concentracdo de um eletrdlito (sal). Esses corantes geralmente sdo

bastante baratos, sendo préprios para tingir fibras celuldsicas.

Corantes

dispersos

Esses corantes sao altamente estdveis, compostos por moléculas
grandes e insoltveis. Sendo assim, eles sdo aplicados a partir de uma
suspensdo aquosa em fibras sintéticas, tais como celulose, nylon,

poliéster e poliacrilonitrila.

Fonte: adaptado de Guaratini e Zanoni (2000).

2.2.1 Azul de Metileno

O azul de metileno (AM) é classificado como um corante do tipo basico,

possuindo estrutura molecular aromaética heterociclica, com férmula quimica

C16H1sN3SCl e massa molar de 319,8 g mol! (JORGE et al.,, 2015). Na industria téxtil

esse corante é empregado principalmente no tingimento de fibras naturais como

algoddo, 1a e seda. Apesar de ser um corante com alta aplicabilidade, ndo é apenas

utilizado para tingimento. O AM também possui aplicacdes na drea médica, sendo

frequentemente utilizado como antisséptico contra infec¢des bacterianas e como
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antidoto para envenenamento por cianeto (RAFATULLAH et al., 2010, DARDOURI;
SGHAIER, 2017).

Embora ndo seja altamente perigoso, o AM pode ter vérios efeitos nocivos e
sua exposicdo aguda pode causar efeitos prejudiciais a satide, como aumento do
batimento cardiaco e dor de cabega intensa. A inalacdo pode causar curtos periodos de
respiracao rapida ou dificil, enquanto a ingestdo produz uma sensacdo de queimacao,
podendo causar nduseas, vomitos, diarreia e gastrite (OLIVEIRA et al., 2013; GHOSH
e BHATTACHARYYA, 2002).

No que se refere a toxicidade, o contato direto e excessivo com esse corante
pode causar diversos efeitos prejudiciais a satide dos animais e dos seres humanos
(MICLESCU; WIKLUND, 2010), conforme pode ser observado na Tabela 2.

O azul de metileno e outros compostos aromaticos tém sido amplamente

utilizados como compostos organicos modelo para investigar o processo de adsorcao

de residuos por sistemas adsorventes inovadores (CHATTERJEE et al., 2011).

Tabela 2 - Efeitos do azul de metileno a satide dos animais e dos seres humanos.

Estudos em Dose toxica . .
Lo Manifestacdo
animais (mg kg1)
Ratos 5.50 Mortfs c.elular programada de
neurdnios
Camundongos 3500
Ovelhas 40
Caes 10-20 H.1potenseio, sangramento na urina,
hipertensao pulmonar
Estudos em Dose Manifestagdo téxica
humanos (mg kg™)
0.4 Anemia hemolitica, descamacao da
pele em criangas
v Nausea, vOmitos, dores abdominais e
no peito, febre, hemolise
7,5 Febre elevada, confusao
20 Hipotensao
80 Cianose

Fonte: Miclescu e Wiklund (2010).
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Z

O azul de metileno é uma molécula aromatica cuja estrutura quimica é

apresentada na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura quimica do azul de metileno.
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Fonte: Solarchemist (2020). Licenciado via dominio pablico, Wikimedia Commons.

Kray (2016) realizou a determinacdo da absortividade molar do corante azul
de metileno pela analise de sete solucdes de corantes em diferentes concentragdes. O
coeficiente de extingdo molar (também conhecido como absortividade molar (g)
forneceu o valor de 67420 L mol-! cm para o azul de metileno sob absorbancia méxima
em 664 nm. A Tabela 3 apresenta algumas propriedades fisicas e quimicas do azul de

metileno.

Tabela 3 - Algumas propriedades fisicas e quimicas do azul de metileno.

Férmula molecular Ci16H1sCIN3S

Massa molar 319,85 g mol! (anidra)
Amax (comprimento de onda) 660 - 665 nm

pH em solucdo aquosa 3 (10 g L1, H=0, 20 °C)
Solubilidade em agua 50 g mL1

Odor Inodoro
Armazenagem +2°Ca+30°C

Ponto de fusao 180 °C

Ponto de ebulicao Se decompde

Fonte: adaptado do fabricante Merck S.A.(2017).
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2.3 ADSORVENTES

A adsorcdo é um dos processos mais eficientes de tratamento de aguas
residudrias, sendo empregada na indastria a fim de reduzir os niveis de compostos
toxicos dos efluentes lancados ao meio ambiente (MOREIRA, 2008). Membranas
adsorventes na forma de compoésitos poliméricos tém atraido muito interesse nos
tltimos anos devido a sua capacidade de alcancar melhorias nos processos de

adsorcao, cuja caracteristicas de dois ou mais materiais aprimoram as propriedades do

adsorvente (WANG et al., 2020).

E sabido que a éarea superficial especifica e a estrutura dos poros dos
adsorventes sao fatores consideraveis na capacidade de adsorgdo. Diferentes formas e
estruturas internas de adsorventes resultam em diferentes areas superficiais
especificas e estruturas de poros, que inevitavelmente influenciam a capacidade ou
propriedade de adsorcao (WANG et al., 2020).

No que se trata de adsorcdo de corantes pode-se citar como materiais
promissores nanocelulose bacteriana e lignina.

Capanema et al. (2018) utilizou hidrogéis de carboximetilcelulose reticulados
quimicamente com acido citrico para a remogao de corantes de efluentes industriais.
A capacidade maxima de adsorcao obtida através de seus ensaios foi de 25 mg g-1.
Também utilizando materiais lignocelulosicos, Zhang et al. (2016) utilizou lignina

organossolvida da palha de arroz para a adsorcdo de azul de metileno e a capacidade

maxima de adsorgdo de seus experimentos foram de 20,50 mg g.

2.3.1 Celulose

Em seu estado natural, a celulose serve como material estrutural dentro da
complexa arquitetura das paredes celulares das plantas (XUE et al., 2018). E composta
por longas cadeias ndo ramificadas de mondmeros de glicose, unidas por ligacdes

B(1—4) glicosidicas. As fibrilas elementares sdo compostas por aproximadamente 40
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dessas cadeias mantidas unidas por ligacdes de hidrogénio (MAURER et al., 2012). A

Figura 2 mostra a estrutura da unidade monomeérica da celulose.

Figura 2 - Estrutura da celobiose, a unidade monomeérica da celulose.
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Fonte: Neurotiker, 2014 - Dominio publico - disponivel no repositério digital da Wikimedia
Commons.

Apesar das plantas serem a principal fonte de celulose, a sintese deste
polimero também ocorre em varios grupos de algas, fungos, e em muitas espécies de
bactérias (PINTO, 2013). Dentre outras, pode-se mencionar as bactérias acéticas do
género Komagataeibacter, que produzem celulose com estrutura em escala nanométrica.
A celulose produzida por bactérias é quimicamente igual a celulose das plantas. No
entanto, diferentemente da celulose vegetal, a NCB é altamente pura, ndo contendo
hemicelulose, lignina ou pectina. A NCB possui maior grau de cristalinidade quando
comparada com a celulose isolada da madeira (SCHLUFTER; HEINZE, 2010).

Apesar de ser possivel produzir celulose por dois processos distintos, cultura
em agitacdo ou producdo em condicdes estaticas, este tltimo é o mais tradicional
(PINTO, 2013). Na cultura estdtica ocorre a formacao da pelicula de celulose na
interface ar-liquido (CHENG; CATCHMARK; DEMIRCI, 2011). Neste processo, o
crescimento da membrana de celulose é maior e fica com a forma do recipiente onde
ocorre o crescimento. A membrana obtida no final da fermentagao possui um aspecto
gelatinoso, sendo que na sua forma seca tem aparéncia de uma folha de papel (PINTO,
2013).

De acordo com Schlufter e Heinze (2010), devido a elevada cristalinidade da
celulose bacteriana a modificacdo quimica é dificultada. Estudos recentes
demonstraram sucesso na solubilizagdo e desconstrucdo da celulose em liquidos

ionicos (MAURER et al., 2012).
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2.3.2 Carboximetilcelulose

Embora a celulose seja insoltvel em dgua e em solventes organicos mais
comuns, os derivados da celulose, como a carboximetilcelulose (CMC), sao soltaveis
em uma ampla gama de solventes (CAPANEMA et al.,, 2018). A CMC é um dos
derivados de celulose mais amplamente utilizados. Trata-se de um polieletrdlito
anidnico com vastas aplicagdes nas industrias alimenticia, farmacéutica, de cuidados
pessoais, de cosméticos, de papel, dentre outras (CAPANEMA et al., 2018). A CMC é
obtida a partir da celulose. Inicialmente, a celulose é colocada em contato com uma
solugdo de hidréxido de sédio (NaOH) permitindo a quebra das cadeias de celulose e
a entrada de dgua. Posteriormente, o produto formado, designado de celulose alcalina,
é tratado com monocloroacetato de soédio (CICH2COONa), formando a
carboximetilcelulose (HEYDARZADEH; NAJAFPOUR; NAZARI-MOGHADDAM,
2009).

A carboximetilcelulose de sédio (NaCMC) possui facilidade em formar
hidrogéis devido a muitos grupos hidroxila reativos na cadeia polimérica. Sendo
assim, hidrogéis a base de NaCMC tém atraido atencdo para diversas &reas, como
liberacdo controlada de farmacos e adsorvente (QU et al., 2014). A Figura 3 mostra a
estrutura molecular da carboximetilcelulose sédica. O fato de a CMC ser
biodegradével, ter a capacidade de fornecer atividade antimicrobiana as fibras e ter

um baixo custo de producdo influencia a sua utilizagdo por parte da industria (PINTO,

2013).
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Figura 3 - Estrutura molecular da carboximetilcelulose sédica.

Nao

T
Fonte: Elrond, 2016, modificada - Creative Commons Attribution-Share Alike 4.0 International -
disponivel no repositério digital da Wikimedia Commons.

2.3.3 Lignina

P2

A lignina é um biopolimero abundante, com alto teor de carbono, alta
aromaticidade, hidrofébica e promissora como matéria-prima para combustiveis,
quimicos e lignocelulésicos (RINALDI et al., 2016). E considerada uma macromolécula
polifendlica amorfa tridimensional que consiste em trés tipos de unidades de
fenilpropano, que formam uma estrutura complexa, altamente ramificada e amorfa,
conforme pode ser observado na Figura 4 (CHAKAR; RAGAUSKAS, 2004). Além
disso, contém estrutura aromatica que a torna estidvel para resistir a maioria dos
ataques térmicos e bioldgicos. Alguns estudos foram realizados para explorar a
aplicacdo de lignina em varias composigdes poliméricas, agentes estabilizantes,

lubrificantes, revestimentos, plastificante, surfactantes e adsorventes (THAKUR et al.,

2014 apud GE et al., 2017).



Figura 4 - Estrutura molecular de lignina.
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Fonte: Smokefoot, 2011 -CC BY-SA 3.0 - disponivel no repositério digital da

Wikimedia Commons.
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A lignina natural é dificil de obter, mas a indtstria de papel produz grandes

quantidades de lignina. A lignina comercial obtida do processo de polpagdo

convencional é dividida em dois tipos. Um deles ¢é a lignina Kraft, a mais produzida

no mundo, que é o subproduto do processo de polpacao alcalina. E soltvel em solugio

alcalina, mas pouco soltvel em agua a pH acido ou neutro (KUNANOPPARAT et al.,

2012).

Estima-se que milhdes de toneladas de lignina sdo geradas a partir de residuos

provenientes das industrias de papel e celulose e combustivel, sendo que menos de

10% ¢é utilizada. Desse modo, uma quantidade enorme de lignina é descartada,

configurando desperdicio de recursos e resultando em um problema ambiental

(ZHANG et al., 2016).

2.3.4 Comparacao da adsorcao de azul de metileno para diferentes adsorventes
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A Tabela 4 apresenta a capacidade de adsorgao (gms) de diversos materiais
reportados na literatura. Os materiais adsorventes aqui levantados variam entre
materiais naturais, bioadsorventes, residuos sélidos da industria e da agricultura, bem

como carvao ativado.

Tabela 4 - Comparagao da capacidade de adsorcdo de azul de metileno para
diferentes adsorventes.

Qmax
(mg g)
Biomassa de lodo ativado 256,41 | Gulnaz et al. (2004)

Adsorventes Referéncia

Lodo de tratamento de esgoto urbano | 114,90 | Otero et al. (2003)

Casca de café 90,10 | Oliveira et al. (2008)

Lignina modificada com &cido 5- 83,20 | Jin et al. (2019)

sulfossalicilico

Casca de alho 82,64 | Hameed e Ahmad (2009)
Alga verde (Ulva lactuca) 40,20 | El Sikaily et al. (2006)
Hidrogéis de carboximetilcelulose 25,00 | Capanema et al. (2018)

Lignina organossolvida da palha de 2050 | Zhang et al. (2016)

arroz

. Basava Rao e Mohan Rao (2006)
Carvao ativado 281 apud Rafatullah et al. (2010)
Argila 6,30 | Gurses et al. (2004)

Fonte: Autora (2020).

24 ADSORCAO

A adsorgdo é um processo de transferéncia de massa que envolve a habilidade
de certos so6lidos em concentrar na sua superficie determinadas substancias existentes
em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagdo dos componentes desses

fluidos (NASCIMENTO et al.,, 2014). A substancia que acumula na interface é
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denominada adsorvato e o sélido no qual a adsorgdo ocorre é o adsorvente. A Figura

5 ilustra o processo de adsorcao.

Figura 5 - [lustracdao de processo de adsorcao.
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Fonte: Adaptado de Bonetto (2016).

Nos casos em que a adsorcdo é devida a forgas fracas de Van der Waals é
chamada adsorcao fisica. Entretanto, pode haver uma ligacdo quimica entre o
adsorvente e o adsorvato, denominada de adsor¢do quimica (ZWAIN et al., 2014).

Os fendmenos de adsor¢ao sao resultado de uma combinagao entre os tipos de
forcas envolvidas na adsorcao fisica e quimica. Desta forma, sdo vérios os fatores que
influenciam o processo de adsor¢do, como a area superficial, as propriedades do
adsorvente e do adsorvato, a temperatura do sistema, a natureza do solvente e o pH
do meio (NASCIMENTO et al., 2014).

O método de adsorgao é considerado eficaz e econémico devido ao fato de que
muitos materiais abundantes, de baixo custo, renovaveis e facilmente modificaveis,

como celulose, poderem ser usados em adsorcao (CHEN et al., 2009).
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24.1 Cinética de adsor¢ao

A cinética de adsorcao examina o mecanismo de controle deste processo, ou
seja, se a adsorcao é dominada por um mecanismo fisico ou mecanismo quimico
(CHEN et al., 2009). Varios modelos cinéticos lineares sdo utilizados para examinar o
mecanismo controlador do processo de adsorcao, tais como reagdo quimica, controle
da difusdo e transferéncia de massa. Contudo, os modelos matematicos empregados

com maior frequéncia sao os de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem

(ROCHA et al., 2012).
2.4.1.1 Modelo matemitico de pseudoprimeira ordem

Um modelo cinético simples de adsorcdo expressa pela equacdo de Lagergren

(LAGERGREN, 1898) de pseudoprimeira ordem é dada pela Equagao 1:

d
—£=ki(de —ar) (1)

onde,
k,: constante da taxa de adsorcao de pseudoprimeira ordem (min);
e € q¢: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no

tempo ¢, respectivamente (mg g1).

Ap6s a integracao da Equacdo 1 e aplicando-se condi¢des de contorno: q,=0,

t=0; quando q;=q;, t = t, obtém-se a Equagao 2

In(qe-q¢)= Inqe-kyt (2)

O valor de k; pode ser determinado através do grafico de In(g.-q,) versus ¢.
A forma linear da equacgao de pseudoprimeira ordem (Equacao 2) é dada pela

Equacdo 3.
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log(qe — q0) = 10g(qe)-(2;;3)t €)

geé a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g);
g+ é a quantidade adsorvida em funcdo do tempo (mg g1);
ki1 é a constante de equilibrio de pseudoprimeira ordem (min?);

t é o tempo de reagao (min).

O modelo matemético de pseudoprimeira ordem implica que o mecanismo

controlador do processo de adsorcdo é fisico. A adsorcdo fisica é que ela ocorre em

toda a superficie adsorvente, por isso é dita ser nao localizada (NASCIMENTO et al.,

2014).

2.4.1.2 Modelo matemdtico de pseudossegunda ordem

O modelo de pseudossegunda ordem pode ser expresso de acordo com a

Equacao 4 (HO; MCKAY, 1999):

onde,

d
f = k2(qe-q¢)? 4)

k2 é a constante da taxa de adsorcao de pseudossegunda ordem (g mg! min1).
e € q;: sdo as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio

e no tempo t, respectivamente (mg g1).

Integrando, obtém-se a Equagao 5:

Linearizando a Equacao 5, tem-se a Equagao 6:

t 1 1
i + =
qc k203 qe ©6)
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onde,
ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g);

g+ € a quantidade adsorvida em funcdo do tempo (mg g);
k2 é a constante de equilibrio pseudossegunda ordem, que é uma constante de
velocidade (g mg! min);

t = tempo de reagao (min).

A taxa de adsorcao inicial, /i, pode ser determinada usando os valores k2 e ge

do modelo de pseudossegunda ordem, de acordo com a Equacao 7.

h = szeZ (7)

onde,
h é a taxa inicial de adsor¢ao (mg g1 min-');
geé a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1);

k2 é a constante de equilibrio de segunda ordem (g mg' min).

Os valores de g, e k, podem ser obtidos através do intercepto e da inclinagdo
da curva apresentada no grafico (t/q;) wversus t. Se o modelo cinético de
pseudossegunda ordem for aplicavel, a plotagem de (t/q;) versus t deve apresentar

uma relagao linear proxima a 1.

O modelo matematico de pseudosegunda ordem pressupde que mecanismo
controlador do processo de adsorcdo é quimico. A adsorcdo quimica é altamente
especifica e nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos capazes de adsorver
quimicamente o adsorvato. Deve-se ressaltar que nem todas as moléculas presentes no
fluido podem ser adsorvidas quimicamente, somente aquelas capazes de se ligar ao

sitio ativo (NASCIMENTO et al., 2014).
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24.2 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem como o adsorvato interage com o
adsorvente em temperaturas constantes, ou seja, sob condicdes isotérmicas. De acordo
com Nascimento et al. (2014), a isoterma de adsorcao verifica a influéncia da
temperatura no processo de adsorcdo. Resumindo, as isotermas sao diagramas que
mostram a variagdo da concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressao

parcial ou concentracdo da fase liquida em uma determinada temperatura.

2.4.2.1 Modelos matematicos de isotermas de adsor¢ao.

Muitas equagdes de isotermas foram propostas e dentre as mais comumente
utilizadas encontram-se as equagdes de Langmuir e Freundlich. Suas utiliza¢des sao
devidas ao fato de preverem a capacidade méaxima de adsor¢cdo do material
(Langmuir) e capacidade de descreverem o comportamento dos dados experimentais
(NASCIMENTO et al., 2014).

A equacdo modelo de Langmuir é uma das equacdes mais utilizadas para a
representacao de processos de adsorcdo. Dentre os pressupostos deste modelo tém-se
um nimero definido de sitios, que as moléculas adsorvidas nao interagem umas com
as outras, que a adsorcdo ocorre em uma monocamada, e que cada sitio pode
comportar apenas uma molécula adsorvida (LANGMUIR, 1916 apud NASCIMENTO
et al., 2014).

O modelo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a equacionar a
relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do material na
solugdo em um modelo com caracteristicas empiricas. Este modelo empirico pode ser
aplicado a sistemas ndo ideais, em superficies heterogéneas e para a adsor¢do em
multicamada (MCKAY, 1996 apud NASCIMENTO et al., 2014).

A seguir estdo descritos os modelos matematicos das isotermas de Langmuir

e de Freudlich, respectivamente.
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2.4.2.2 Isoterma de Langmuir

O modelo de Langmuir pode ser escrito na forma da Equagao 8.

— Amax KL Ce (8)

e 14 Ky, Ce

onde as constantes gmax € kL sdo determinadas pela expressao linear representada pela

Equacdo 9:

Ce 1 Ce

D ©)

de Amax KL dmax

onde,
C. é a concentragao do adsorvato adsorvido no equilibrio (mg L-1);
ge € a quantidade adsorvida no equilibrio (mg g1);
gmax € capacidade maxima de adsorcao (mg g);

ki é a constante de Langmuir.

Um grafico linear de Ce/qge versus Ce confirmard a validade do modelo de
Langmuir para o processo. A equagdo da reta obtida apresentara o coeficiente angular
correspondente a 1/gmx € o coeficiente linear serd correspondente a 1/gmax ki

(LANGMUIR, 1918).
2.4.2.3 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich corresponde a uma correlacdo logaritmica entre a
entalpia de adsorcdo e a concentracdo do adsorvato. A medida que a adsorcao
acontece, a energia de adsorcao diminui (FREUNDLICH, 1906). O modelo empirico de
Freundlich é usado para descrever o equilibrio em superficies heterogéneas, que é

representado pela Equagao 10.

1/n
qe=KpC, 7 (10)

onde,
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C. é a concentragao do adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg L-1);
ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no tempo de equilibrio (mg g1);
Kr e n sdo as constantes de Freundlich indicando a capacidade de adsorcao e a

intensidade de adsorcao, respectivamente.
A interseccao e inclinacdo do gréfico linear de In g. vs In Ce fornece os valores

de Kr e n (ANIRUDHAN; RADHAKRISHNAN, 2007). A forma linear da isoterma de

Freundlich é mostrada na Equacao 11.

In q, =anF+%lnCe (11)
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secao estdo descritos os materiais e as metodologias que foram

empregadas neste estudo.

31 PRODUCAO DE CELULOSE BACTERIANA CARBOXIMETILADA

A bactéria Komagataeibacter hansenii, linhagem ATCC 23769, obtida da Colecao
da Cultura Tropical (CCT) da Fundacdo André Tosello, Campinas - SP, foi utilizada
para a produgdo de membranas de nanocelulose bacteriana carboximetilada (NCB-

CMCQ).

A CMC tem sido explorada para diversas aplicacdes, dentre elas a adsorcao.
Em estudos prévios, foram realizados ensaios de adsorcdo de azul de metileno com
membranas de NCB e membranas de NCB-CMC (contendo 2% de CMC). A remogao
(R) foi calculada em 68,85% e 55,96% para os adsorventes NCB/CMC e NCB,
respectivamente. A partir destes resultados ficou definido realizar os experimentos

com nanocelulose bacteriana carboximetilada.

Para a producdo de membranas de NCB carboximetilada, o meio de cultivo
utilizado foi preparado de acordo com Recouvreux et al. (2011), modificando a fonte
de carbono para glicerol. Assim, a seguinte composicao foi utilizada para o meio de
cultivo das bactérias: glicerol (25 g L1), bactopeptona (3 g L), extrato de levedura (5 g
L1). Optou-se por usar glicerol como fonte de carbono por ser abundante e um
coproduto da producdo de biodiesel. Carboximetilcelulose (CMC) foi incorporada
neste processo utilizando 2% (m/v) do meio de cultivo para introduzir os grupos
carboxilicos nas nanofibras de celulose.

Os reagentes para o meio de cultivo foram diluidos em dgua destilada, o pH
foi ajustado para 6,6 utilizando solucdes de &cido cloridrico 1 mol L e hidréxido de
s6dio 1 mol L1 e a suspensao foi esterilizada em autoclave a 121 °C por 20 minutos.
Ao meio de cultivo estéril foram adicionados 10% (v/v) do inéculo previamente

preparado. O cultivo foi mantido sob condi¢des estaticas a 30 °C. Ap6s vinte dias de
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cultivo, a membrana hidrogel formada na superficie do meio de cultivo foi retirada,
lavada com agua e submetida ao tratamento de purificacdo. A Figura 6 mostra o
cultivo da celulose bacteriana conforme descrito nesta secao.

A purificacdo consistiu no tratamento do hidrogel formado com uma solucao
de NaOH 0,1 mol L1 a 90 °C em banho-Maria por 30 minutos para remover residuos
bacterianos e do meio de cultivo. Apds o tratamento de purificacdo o hidrogel de NCB-
CMC foi lavado com agua até atingir pH neutro; e finalmente foi lavado com 4gua

destilada e armazenado em solucdo de etanol 10%, em refrigerador, para uso futuro.

Figura 6 - Cultivo de celulose bacteriana.

Fonte: Autora (2020).

3.2 PREPARACAO DO BIOCOMPOSITO ADSORVENTE

Para produzir o biocompésito de nanocelulose bacteriana carboximetilada e
lignina (NCB-CMC-LIG), o hidrogel de NCB-CMC previamente produzido foi
utilizado. A membrana de NCB-CMC foi misturada com uma suspensdo aquosa de
lignina Kraft, fornecida pela empresa Suzano S.A., na presenca de acido citrico como
agente reticulante. Foi utilizado 100 ml de agua destilada para 2% em massa de lignina,

2% em massa de NCB-CMC e 5% em massa de acido citrico. A lignina ndo é soluvel na
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dispersdo. Todas as amostras foram mantidas em agitador orbital com velocidade de
130 rpm e temperatura de 30 °C por 72 horas (BERGLUND et al., 2018). O processo de

impregnacao de lignina nas membranas de NCB-CMC esta demonstrado na Figura 7.

Figura 7 - (a) Lignina kraft (p6 de cor marrom) e 4cido citrico (p6 de cor branca). (b)
Processo de impregnacdo de lignina nas membranas de NCB-CMC.

Fonte: Autora (2020).

3.3 CARACTERIZACAO

A microestrutura e a morfologia dos materiais e as propriedades fisico-
quimicas foram avaliadas no biocompdésito produzido. Essas propriedades definem o

comportamento e o desempenho dos materiais para os propdsitos deste estudo.

3.3.1 Caracterizacao da microestrutura e morfologia através de microscopia

eletronica de varredura

A microestrutura e morfologia das amostras foram caracterizadas através de
micrografias obtidas do Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) do Laboratério

Central de Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC/Floriandpolis (microscépio JEOL
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JSM-6390 LV), e do Centro Multiusuario do Centro de Ciéncias Tecnolégicas da
UDESC/Joinville (microscépio JEOL JSM-6701). A amostra de NCB-CMC e NCB-
CMC-LIG foram congeladas e secas sob liofilizacdo a -55 °C (L101, LioTop, Liobras).
Para as visualizagdes por MEV as amostras (dimensdes de 1 x 1 cm) foram fixadas
sobre um suporte de aluminio e a superficie recoberta com uma camada de 30 nm de

ouro.

3.3.2 Caracterizacao por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de

Fourier

A Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) é
usada para medir a capacidade que determinada substancia tem para absorver,
transmitir, ou refletir radiacdo infravermelha, desde que tenha ligacdo covalente.
Mede-se a quantidade de energia absorvida apresentando um espectro de transmissao
ou de absor¢do. A partir dos espectros pode-se interpretar os tipos de ligacoes
quimicas presentes através das bandas de transi¢cdes (LOPES; FASCIO, 2004).

As analises das amostras (dimensdes de 1 x 1 cm) foram realizadas em um
espectrometro Perkin Elmer, modelo Frontier, utilizando o método de Reflexao Total
Atenuada (ATR), com cristal de diamante, na faixa de 4000 a 600 cm?, com 32
varreduras e resolugdo de 4 cm! (Laboratério de Andlise Instrumental II, Universidade

da Regiao de Joinville - UNIVILLE).

3.3.3 Ensaio de Porosidade

A porosidade (P) das membranas foi medida pelo método de infiltracdo de
etanol. As membranas, previamente secas em estufa, foram pesadas () e na sequéncia
as amostras foram transferidas para um frasco de Erlenmeyer, adicionando o volume
de 50 ml de alcool etilico (96 °GL), sendo o recipiente mantido sob vacuo por 20
minutos para esgotar as bolhas de ar. Este ensaio foi realizado em 3 amostras de cada

membrana. Em seguida, as membranas foram retiradas, eliminando o etanol da



42

superficie com papel filtro e pesadas novamente (). A porosidade das membranas

foi definida utilizando a Equagao 12 (XU et al., 2012):

P = (=21 100 (12)

p Vmrp

onde,
p a densidade do etanol a temperatura ambiente (0,789 g mL1);

Vwmte é 0 volume membrana.

As informagdes demonstradas em grafico foram realizadas utilizando a média

aritmética dos 3 ensaios e o erro calculado conforme desvio padrao.
3.34 Contetdo de 4gua do hidrogel

O contetido de agua (Ca) das amostras na forma hidrogel natural foi medida
retirando o excesso de dgua da superficie das membranas, com dimensdes de 1 x 1 cm,
removendo com papel filtro suavemente, e rapidamente as amostras foram pesadas
em balanca analitica para determinar a massa imida (m.). Em seguida, as amostras
foram secas em estufa a 80 °C até massa constante e novamente pesadas para
determinar a massa seca (1s) das amostras. Todas as medidas foram realizadas em
triplicata. O percentual de dgua retida na membrana foi calculado conforme a Equagao

13:

my

Ca = (;um) .100% (13)

m

As informagdes demonstradas em grafico foram realizadas utilizando a média

aritmética dos 3 ensaios e o erro calculado conforme desvio padrao.
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3.4 ENSAIOS DE ADSORCAO

3.4.1 Adsorvato

O azul de metileno é um corante com caracteristicas basicas que produz uma
solucdo azul quando dissolvido em &gua. Na Figura 8 é possivel observar sua
coloragao sob diferentes concentracdes. Foi escolhido como adsorvato por ser uma
molécula simples e sua analise poder ser realizada por método simples. As solucdes
de azul de metileno para o estudo foram preparadas a partir de uma solucdo padrao

de 100 mg L previamente preparada.

Figura 8 - Solugdes aquosas contendo azul de metileno nas concentragdes 25 mg L,
15mg L1e5mg L1

Fonte: Autora (2020).

3.4.2 Cinética de adsor¢ao

Para avaliar o efeito do tempo de contato adsorvato-adsorvente na eficiéncia
da adsorgao de azul de metileno da solugdo aquosa foram realizados experimentos em
batelada usando o biocompésito desenvolvido e trés diferentes concentracdes de

corante. Membranas na forma de hidrogel, em um pedago tinico, sendo que o excesso
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de 4gua foi removido com papel filtro, com massa de 0,03 g, foram adicionadas em
frascos de Erlenmeyer de 250 mL, contendo 100 mL de uma solucdo aquosa com
concentracao de corante 5 mg L1, 15 mg L-1 e 25 mg L-1. Os frascos foram mantidos em
um agitador orbital a 30 °C e velocidade de 150 rpm. A agitacao foi fornecida durante
todo o periodo do experimento. Importante mencionar que a massa de 0,03 g de
adsorvente trata-se do valor corrigido, desconsiderando a massa de &4gua na
membrana.

Em tempos de 5, 10, 20, 30, 45, 60 e 90 minutos foram coletadas amostras da
solugdo aquosa e a concentragao residual do corante na solucdo foi determinada com
base na curva de correlacdo de Beer-Lambert através de espectrofotometro visivel
(BEL-PHOTONICS, model S05). A correlagao da absorbancia com a concentra¢do do
corante foi estudada no comprimento de onda de absor¢ao méaximo caracteristico de
azul de metileno A = 664 nm. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.

A quantidade adsorvida de azul de metileno, g (mg g1), foi calculada usando

a Equacao 14.

_ (Go-ChV

onde,
g é a quantidade de miligramas de adsorvato adsorvido por grama de
adsovente em um determinado tempo (mg g1);
Co é a concentracao inicial de adsorvato (mg L1);
C: é concentracao de adsorvato em tempo ¢ (mg L-1).
V é volume da solugao (L);

m é a massa de adsorvente (g).

Os resultados experimentais da cinética de remogdo de azul de metileno foram
utilizados para determinar os mecanismos envolvidos e os principais parametros que
governam o processo de adsorcdo pelo biocompésito produzido. Os modelos de
pseudoprimeira ordem (Equagdo 3) e pseudossegunda ordem (Equacdo 7) foram

utilizados neste estudo.
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3.4.3 Isotermas de adsorcao

As isotermas de adsorcdo descrevem como o adsorvato interage com o
adsorvente.

Para os ensaios das isotermas de adsorcao foram utilizadas trés concentragoes
de adsorvato (azul de metileno) 5 mg L1, 15 mg L-1e 25 mg L1, preparadas a partir de
uma concentracao de 100 mg L-1. A quantidade de adsorvente (NCB-CMC-LIG) foi de
um pedaco tnico de 0,03 g, seco com papel filtro. A massa de 0,03 g de adsorvente
trata-se do valor corrigido, desconsiderando a massa de 4gua na membrana.

O adsorvato e o adsorvente foram colocados em frascos Erlenmeyer de 250 mL
sob agitagdo em agitador orbital e em trés temperaturas diferentes: 25, 35 e 45 °C. Os
ensaios foram realizados em triplicata. Apds agitacdo de 30 minutos, em cada
temperatura, foram coletadas amostras da solucdo aquosa e a concentragdao residual
do corante na solucdo foi determinada, com base na curva de correlacio de Beer-
Lambert, através de espectrofotometro visivel (BEL-PHOTONICS, model S05), sendo
a correlagdo da absorbancia com a concentragdo do corante realizada no comprimento
de onda de absor¢ao maximo caracteristico de azul de metileno A = 664 nm.

Neste estudo, foi realizada a andlise matematica a partir do modelo de

isoterma de Langmuir (Equacao 9) e isoterma de Freundlich (Equagao 11).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nesta
pesquisa. Primeiramente foi abordada a producdo do material adsorvente utilizando
a nanocelulose bacteriana carboximetilada e a incorporagao da lignina. Na sequéncia,
foi apresentada a caracterizagdo do material produzido antes do processo de adsorgao.
Por fim, foi discutida a capacidade de adsorcdo do corante azul de metileno de

solugdes aquosas utilizando as membranas NCB-CMC e NCB-CMC-LIG. A

4.1 PRODUCAO DO MATERIAL ADSORVENTE

41.1 Produgio da nanocelulose bacteriana carboximetilada

Os hidrogéis de celulose bacteriana foram sintetizados pela bactéria K.
hansenii, em cultivo estatico. Para a carboximetilacio da nanocelulose bacteriana
(NCB/CMC) foi adicionado 2% CMC (sal sédico [CAS 9000-11-7]) ao meio de cultivo
com a composi¢cdo descrita em Materiais e Métodos. Apds o periodo de cultivo das
membranas, estas foram submetidas a um processo de purificagio para remover
impurezas e contaminantes do meio de cultivo.

Os hidroggéis de celulose bacteriana sao caracterizados por uma rede de fibrilas
orientadas aleatoriamente e normalmente possuem em torno de 99% em massa de
dgua (CHEN et al., 2018). As membranas de celulose bacteriana apresentam uma
textura gelatinosa, e devido a sua moldabilidade, os hidrogéis apresentam o formato
do recipiente do cultivo da bactéria.

No estudo de CZA]JA et al. (2006), que compara diferentes métodos de cultura
de celulose bacteriana, sugere-se que a celulose é sintetizada apenas na interface entre
o liquido e o ar. Isto justifica o fato da membrana se desenvolver na superficie do meio
de cultivo.

A Figura 9 (c) e (d) apresenta a membrana de celulose bacteriana contendo 2%

de CMC e, a titulo de comparacdo, apresentamos a Figura 9 (a) e (b) que mostra o



47

hidrogel de celulose bacteriana pura. Como é possivel observar, o hidrogel contendo
2% de CMC se apresenta com aspecto mais leitoso quando comparado ao hidrogel de
celulose bacteriana. Isso acontece devido a incorporacao in situ da CMC sédica nas

nanofibras de celulose.

Figura 9 - Hidrogel de NCB (a e b) e NCB-CMC (c e d).

Fonte: Autora (2020).

4.1.2 Producio da nanocelulose bacteriana carboximetilada e lignina

O processo de produgdo do biocompédsito NCB-CMC-LIG ocorreu com a
imersdao da membrana hidratada de NCB-CMC em uma solu¢do contendo lignina,
agua destilada e &4cido citrico. A impregnacao de lignina ocorreu sob agitacdo
mecanica, em temperatura de 30 °C por 72 horas.

Ap6s o término do processo, o biocompésito foi submetido a um
procedimento de lavagem das membranas para remocao da lignina que ndo estava
aderida ao hidrogel.

A Figura 10 (c) apresenta o biocompoésito NCB-CMC-LIG, onde é possivel
visualizar que a dispersdo de lignina ndo ocorre de forma homogénea na membrana.

A dispersdo nao uniforme da lignina no compésito pode ser atribuida ao seu
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comportamento de autoagregamento devido a forcas de Van der Waals entre cadeias
poliméricas e devida a elevada area superficial (energia superficial) das particulas que
se agregam para diminuir a energia superficial. (LINDSTROM; WESTAM, 1982;
DENG et al, 2012).

Figura 10 - (a) linina Kraft. (b) hidrogel NCB-CMC. (c) biocompodsito NCB-CMC-LIG.

Fonte: Autora (2020).

4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

421 Microestrutura e morfologia do material adsorvente

Foram realizadas andlises de microscopia eletronica de varredura das
amostras de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG, conforme Figura 11. A microscopia
eletronica de varredura (MEV) é uma ferramenta que permite a obtencdo de
informagdes estruturais das amostras como homogeneidade e presenca de poros.

As Figuras 11 (a) e (c) demonstram as micrografias da membrana de NCB-
CMC com ampliacées de 5000x e 10000x%, respectivamente. Os resultados de MEV

mostraram morfologia fibrilar nas amostras de NCB-CMC. Como pode ser observado,
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a microestrutura e nanoestrutura da membrana é formada por uma rede de nanofibras,
em escala nanométrica, orientadas aleatoriamente, formando uma estrutura altamente
porosa. Observa-se a presenca de aglomerados nas nanofibras de celulose. De acordo
com Chen et al. (2009), a CMC pode aderir a superficie das microfibrilas da NCB e se
incorporar a estrutura das fibras. Além disso, a incorporacdo do CMC aumenta a
capacidade de adsorgdo de agua, e, portanto, as dimensdes dos poros resultantes da
evaporacao da dgua sdo maiores.

As Figuras 11 (b) e (d) demonstram as micrografias da membrana de NCB-
CMC-LIG com ampliacdes de 5000% e 10000, respectivamente. E possivel verificar a
presenca de lignina nas membranas através das diversas particulas aderidas a amostra.
Observa-se que os tamanhos das particulas ndo sdo iguais e que ha presenca de
elementos menores que 1 pm, conforme barra de leitura na parte inferior das imagens.
A NCB-CMC-LIG apresenta uma morfologia menos porosa quando comparada a
NCB-CMC, isto ocorre, pois, a presenca de lignina agregada as fibrilas da membrana

acaba reduzindo a quantidade de poros.

Figura 11- Micrografias obtida por MEV. Em (a) e (c) micrografias da membrana de
NCB-CMC. Em (b) e (d) micrografias do biocompésito de NCB-CMC-LIG

8.0kV X5,000 WD 9.9mm 1

Fonte: Autora (2020).
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4.2.2 Analise das Caracteristicas Estruturais e Liga¢oes Quimicas

As andlises de FTIR foram realizadas com o objetivo de fornecer evidéncias
dos principais grupos funcionais e ligagdes quimicas presentes nas amostras dos
materiais. Na Figura 12 é possivel visualizar os espectros de FTIR obtidos das amostras

de NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.

Figura 12- Espectros de FTIR obtidos de amostras de NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-
LIG.
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Fonte: Autora (2020).

O pico principal localizado em torno de 3345 cm™ ¢é atribuido a vibracdo de
deformacdo axial das ligagdes OH em pontes de hidrogénio. Esse pico fica mais
evidente na amostra de NCB. Um sinal fraco é observado nas trés amostras em 2926
cm~1devido as vibracdes de alongamento C-H, enquanto a banda 1429 cm™ é atribuida
a flexdo simétrica de CH>, presente nas amostras de NCB e NCB-CMC (CHEN et al.,
2009; GOMEZ-ORDONEZ;RUPEREZ, 2011; RAMLI et al., 2015).

De acordo com Zhang et al. (2012), os espectros de transmitancia mostrados
nos nimeros de onda 1604 cm™! e 1508 cm™! podem ser atribuidos a absor¢ao do grupo

de funcao fendlica encontrado na amostra devido a presenca de lignina. As bandas na
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regido de 1326 cm™ atribuidas as vibracoes de flexdo OH estdo presentes nas trés
amostras avaliadas. Duas bandas de grande intensidade foram observadas na amostra
contendo lignina, sendo elas 1220 cm™e 1107 cm™1, representando a presenca do grupo
C-O-C e grupos hidroxila alifaticos, respectivamente. As bandas na regiao entre 990 e
1060 cm™1, correspondentes ao alongamento C-O-C, foram observadas como os picos
de maior intensidade para as amostras de NCB e NCB-CMC (CHEN et al., 2009;
RAMLI et al., 2015, SHANKAR; REDDY; RHIM, 2015). Na Tabela 5 estdo descritas as
vibracoes observadas na amostra de NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.

A partir das andlises de FTIR foi possivel verificar evidéncias da
carboximetilagdo da nanocelulose bacteriana e existéncia de lignina com a presenca
de principais grupos funcionais e ligacdes quimicas contidas nas amostras dos

materiais.

Tabela 5 - Vibragdes tipicas observadas na amostra de NCB, NCB-CMC e NCB-

CMC-LIG.
Ntmero de onda (cm™) Atribuicoes*
3345 Deformacao axial de O-H
2926 Vibragdes de alongamento C-H
1604 Absorcao do grupo de funcao fendlica
1508 Absorcao do grupo de funcao fendlica
1429 Flexao simétrica de CH>
1326 Vibracoes de flexao OH
1220 Presenca do grupo C-O-C
1107 Presenca de grupos hidroxila alifaticos
990 a 1060 Alongamento C-O-C

Fonte: *(Chen et al., 2009; Gémez-Ordoéfiez;Rupérez, 2011; Ramli et al., 2015 ; Zhang et al., 2012;
Shankar; Reddy ; Rhim, 2015).
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4.2.3 Determinag¢ao da porosidade das membranas

A porosidade das membranas foi determinada através do método de
infiltragdo de etanol de acordo com o procedimento descrito por Xu et al. (2012). O uso
do etanol como solvente para medir a porosidade dos nanocompoésitos permite a
infiltragdo facilmente nos poros das amostras e ndo induz ao encolhimento ou
inchamento das mesmas (AZHAR; OLAD; SALEHI, 2014). As propriedades dos
adsorventes estdo relacionadas com a morfologia e estrutura quimica dos poros. Para
aplicacdo em adsorgdo, uma caracteristica importante para um material adsorvente é
que sua superficie apresente capacidade de reter o contaminante, ou seja, a sua
capacidade de adsorgao, que é resultante da distribuigdo dos poros, volume dos poros
e area superficial especifica (BRANDAO, 2006; CORREIA, 2017).

A porosidade das membranas NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-LIG foi obtida
utilizando o método de infiltragdo de etanol sendo os valores apresentados na Figura
13. A membrana de NCB apresentou uma porosidade de 75,71%, a de NCB-CMC
62,55% e NCB-CMC-LIG de 46,49%. A incorporagao da carboximetilcelulose diminuiu
17,38% a porosidade da membrana de NCB, assim como a incorporagao de lignina
diminuiu 25,68 % a porosidade da membrana de NCB-CMC.

As membranas de NCB-CMC-LIG obtiveram o menor valor para a porosidade
(46,49%) pois, a incorporacdo da lignina nas membranas reduziu a porosidade da
membrana. Wang et al. (2016) mostraram que o preenchimento dos intersticios da
membrana de NCB pela LIG contribui para a diminuigdo da porosidade, tamanho dos
poros e drea de superficie. Além da LIG, a presenca do AC no processo de reticulagao
e, consequentemente, na cadeia polimérica das membranas desenvolvidas, auxilia na
redugao da porosidade do material obtido (GONSALVES et al., 2011).

Este resultado corrobora com os resultados realizados através da microscopia
eletronica de varredura (MEV), os quais demonstram que a presenca de lignina
agregada as fibrilas de NCB acaba diminuindo a quantidade de poros disponiveis na

membrana.
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Figura 13 - Porosidade das membranas de NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.
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Fonte: Autora (2020).

424 Determinacao do contetido de agua do hidrogel

Os poros sdo responsaveis por acomodar moléculas de d4gua em sua estrutura,
portanto, a medida da adsorgdo de 4gua pelas membranas poliméricas é um método
importante para a caracterizagdo da porosidade da superficie e subcamadas
(BELLINCANTA et al., 2011).

A determinacdo do contetdo de dgua do hidrogel de NCB foi de 98,20%,
enquanto as membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG apresentaram condicao de
saturacdo na capacidade de adsorcdo de agua de 85,45% e 85,10% respectivamente,
como observado na Figura 14. A alta capacidade de retencdo de 4gua é devido as
interagdes especiais que a superficie da fibrila de celulose tem com a d4gua. A cadeia de
celulose possui muitos grupos hidroxila (OH). Esses grupos OH formam fortes
ligacdes de hidrogénio com moléculas de dgua e as mantém ligadas a superficie da

fibrila (HUBBE et al., 2008).
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Figura 14 - Contetddo de 4gua das membranas de NCB, NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.
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Fonte: Autora (2020).

43 AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO

4.3.1 Ensaios Cinéticos de Adsor¢ao

A cinética de adsorcao consiste na avaliacdo da remocgado do adsorvato presente
em uma fase fluida em funcao do tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato.
O tempo de contato é um parametro importante porque indica o comportamento
cinético da adsorcao para um adsorvente em uma determinada concentracdo inicial de
adsorvato (NASCIMENTO et al., 2014).

Foram realizados ensaios em batelada para avaliar a eficiéncia das membranas
adsorventes NCB-CMC e NCB-CMC-LIG referente a adsorcao de azul de metileno de
solucdes aquosas. A capacidade de adsorcdo e o efeito do tempo de contato na
capacidade de adsorcdo pelas membranas foram avaliados. Para ambos os ensaios a
massa do adsorvente utilizado nos experimentos foi de 30 mg, enquanto o pH inicial
foi fixado em 7 para todos os ensaios. Este estudo avaliou a eficiéncia do processo de
adsorcdo sob trés concentracdes diferentes de azul de metileno, sendo elas: 5 mg L1,

15mg L1 e 25 mg L.
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A quantidade maxima adsorvida de azul de metileno para cada ensaio foi
calculada usando a Equacéo 14. E possivel observar que a membrana NCB-CMC-LIG
se mostrou mais eficaz na remogdo de azul de metileno quando comparada a
membrana de NCB-CMC. Apés a imersao dos hidrogéis NCB-CMC e NCB-CMC-LIG,
a remogao do azul de metileno foi verificada pela diminuicdo da absorbancia
relacionada ao corante antes da imersdo das membranas. A Figura 15 mostra a
diminuicdo da coloracdo em (a) antes do processo de adsor¢ao e em (b) apds o processo
com membrana de NCB-CMC-LIG, em amostra de solugao aquosa de azul de metileno

na concentragao de 25 mg L.

Figura 15 - Amostra de azul de metileno em solugdo aquosa na concentracao de 25
mg L. Em (a) antes do processo de adsorgdo e (b) apds o processo de adsorgdo com
membrana de NCB-CMC-LIG.

(a) (b)

Fonte: Autora (2020).

A capacidade maxima de adsorcdo (q) de azul de metileno foi calculada em
25,60 mg gl e 28,89 mg g para os adsorventes NCB-CMC e NCB-CMC-LIG,
respectivamente, sendo a concentracdo inicial de 25 mg L1 de azul de metileno como
estd demonstrada na Figura 16. Em ambos os ensaios a concentracdo de azul de

metileno no qual os resultados apresentaram melhor desempenho foi de 25 mg L1 .
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Figura 16 - Capacidade méxima de remocgdo (q) de azul de metileno em funcao da
concentragdo do corante por membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.
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Fonte: Autora (2020).

O efeito do tempo de contato e da concentragdo inicial na remogao do azul de
metileno, em solu¢do aquosa, pelas membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG foi
investigado. A quantidade de corante adsorvido em funcdo do tempo de contato, em
cada ensaio, estd apresentada na Figura 17. A concentracdo residual do corante foi
determinada em amostras durante o periodo de 90 minutos. O tempo de equilibrio foi
alcancado praticamente nos primeiros 5 minutos de contato. A quantidade de corante
adsorvida nos primeiros 5 minutos do processo, quando se utilizou a concentragdo
inicial de 5 mg L1, foi de 0,162 mg g para a membrana NCB-CMC e 1,28 mg g1 para
a membrana NCB-CMC-LIG, com a concentracao inicial de 15 mg L foi de 13,71 mg
g para a membrana NCB-CMC e 14,99 mg g para a membrana NCB-CMC-LIG; e
com a concentracao inicial de 25 mg L-1foi de 25,53 mg g-! para a membrana NCB-CMC
e 28,81 mg gl para a membrana NCB-CMC-LIG.

Observa-se que o aumento da concentracao inicial do corante promoveu uma

forca que superou a resisténcia a transferéncia de massa entre a fase aquosa e a fase
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solida, a qual possuia sitios ativos de adsorcdo disponiveis para a faixa de
concentracao do corante estudada.

A concentragdo inicial do corante afetou a capacidade de adsorcdo uma vez
que, quanto maior a concentragao inicial de corante na solu¢ao, maior a 0 movimento
de difusdo da regido mais concentrada para a menos concentrada. O comportamento
cinético do processo de adsor¢ao do azul de metileno foi similar nos dois adsorventes
estudados.

Os resultados demonstram que a incorporacdo da lignina em membranas de
nanocelulose bacteriana carboximetilada é um bom método para aumentar a

capacidade de adsorcado de corantes.

Figura 17 - Efeito do tempo de contanto na remogao do azul de metileno por
membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG.
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Fonte: Autora (2020).

Os dados experimentais do experimento obtidos da adsorcdo, que utilizou a
concentracao de azul de metileno de 25 mg L-1, foram aplicados aos modelos cinéticos
de pseudoprimeira ordem (LAGERGREN; SVENSKA, 1898) (Equagdao 3) e
pseudosegunda ordem (HO; MCKAY, 1999) (Equacdo 6) e os resultados dos

parametros cinéticos estdo resumidos na Tabela 6. O modelo cinético mais favoravel
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foi o de pseudossegunda ordem conforme pode ser observado na Tabela 6, que
apresenta adsor¢ao de azul de metileno obtida de dados experimentais e do modelo
cinético de pseudossegunda ordem. A Figura 18 apresenta a adsorcdo de azul de
metileno pelas amostras de NCB-CMC e NCN-CMC-LIG, em funcdo do tempo, de
dados experimentais e do modelo cinético de pseudossegunda ordem. A aplicagdo dos
modelos cinéticos indicou que o modelo de pseudossegunda ordem fornece uma
melhor correlagdo com dados de adsorcdo experimental do que o modelo de
pseudoprimeira ordem, em relacdo ao fator de correlacdo (R?). Apresentando um
excelente valor de correlagdo, o R2 para o modelo de pseudossegunda ordem foi de
0,9998. Este modelo tem sido empregado para descrever muitos processos de absorcao
conduzidos por um mecanismo quimico, normalmente denominado quimiossorgao,
podendo ocorrer através do compartilhamento ou troca de elétrons entre o adsorvente

e o adsorvato (CAPANEMA et al., 2018; ZHANG et al., 2016).

Tabela 6 - Parametros cinéticos para a adsor¢ao de azul de metileno obtidos dos
modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem.

Modelo pseudoprimeira ordem

qg (experimental) qe (calculado) Kl R2
(mg g) (mg g7) (min-1)
NCB-CMC 25,61 27,33 0,0021 0,6662
NCB-CMC-LIG 28,87 7,87 0,0039 04117

Modelo pseudossegunda ordem

qe Kz h R2
(mg 1) (g mg? min-) (g mg! min-)
NCB-CMC 25,15 0,0430 25,125 0,9998
NCB-CMC-LIG 29,50 0,0473 268,097 0,9998

Fonte: Autora (2020).

Capanema et al (2018) analisaram o processo de adsorgao de corante azul de

metileno utilizando hidrogéis de carboximetilcelulose reticulados com &cido citrico. A
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capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente foi de 25 mg g?1. O processo de
adsorcdo foi mais bem ajustado no modelo cinético de pseudossegunda ordem.

Jin et al. (2019) estudaram a capacidade de adsorcdo do corante azul de
metileno e chumbo utilizando lignina quimicamente modificada por acido 5-
sulfossalicilico (SSAL). A capacidade méaxima de adsorcdo do adsorvente se
aproximou de 83,2 mg g' para azul de metileno, em uma solucdo aquosa de
concentracao inicial de 200 mg g-1. Os estudos de cinética de adsorcdo indicaram que
a adsorcdo de azul de metileno e chumbo no SSAL seguiu o modelo de

pseudossegunda ordem, levando a conclusao de que se trata de um processo quimico.

Figura 18 - Adsorcao de azul de metileno obtida de dados experimentais e do
modelo cinético de pseudossegunda ordem.
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Fonte: Autora (2020).

4.3.2 Isotermas de Adsorcao

A isoterma de adsorcao € a relagdo de equilibrio entre a concentracdo na fase
fluida e a concentragdo nas particulas adsorventes a uma dada temperatura. Os

experimentos de isotermas de adsor¢ao permitem determinar a capacidade méxima
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de adsorcdo e a interacdo adsorvato-adsorvente de acordo com a temperatura
(NASCIMENTO et al., 2014). Definir o perfil da isoterma é um ponto importante nos
estudos relacionados ao processo de adsor¢do, uma vez que nao apresentam sempre o
mesmo perfil, e dependem de vérios fatores como a natureza do adsorvente, do
adsorvato e das condi¢des do meio (OLIVEIRA et al., 2018).

Os modelos de isotermas de adsorcdo utilizados neste trabalho foram os de
Langmuir (LANGMUIR, 1918) e Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e foram
comparados com os dados experimentais do ensaio de concentracdo 25 mg L1, no qual
apresentou melhor capacidade de adsorcao.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados para os pardmetros de adsorcao e
fatores de regressao para os modelos de Langmuir e Freundlich em diferentes

temperaturas.

Tabela 7- Parametros dos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich aplicados
aos dados experimentais de adsorcdo azul de metileno pelas membranas NCB-CMC
e NCB-CMC-LIG.

Isotermas Langmuir Freundlich
Adsorventes (rr?gagl) (mIgQLl) R2 1/n (mI;Fg_l) R2

NCB-CMC 35,84 0,075  0,9902 | 0,5835 1,813 0,9779
B NCB-CMC-LIG 37,17 0,072 09972 | 0,5710 2,065 0,9858

NCB-CMC 35,71 0,066  0,9998 | 0,6136 1,451 0,9652
= NCB-CMC-LIG 43,10 0,067  0,9905 | 0,5963 2,271 0,9795

NCB-CMC 35,09 0,057  0,9847 | 10,6338 1,062 0,9796
45 °C

NCB-CMC-LIG 44,44 0,041 0,9956 | 0,6916 0,8328 0,9919

Fonte: Autora (2020).

A constante de Langmuir (Ki) reflete a energia de ligacao entre as moléculas

do adsorvato e a superficie do adsorvente (cobertura da monocamada). Valores de KL
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relativamente maiores indicam que ha uma forte interacdo entre o adsorvato e o
adsorvente, enquanto um valor menor implica em uma interagdo fraca (SUTEU;
MALUTAN; BILBA, 2010).

Os valores da constante de Freundlich (Kr) indicam a capacidade de adsorcao
do adsorvente e a constante 7 indica como a intensidade da adsorcao aumenta com o
aumento da temperatura, um maior valor de n implica em maior interagdo entre a
superficie heterogénea do adsorvente e as moléculas do corante. Os valores de n entre
1 e 10 apresentam uma boa adsor¢ao do adsorvato (SUTEU, MALUTAN, BILBA,
2010).

Comparando o coeficiente de regressao (R?) para as duas isotermas, temos
para a isoterma de Langmuir um intervalo de 0,9847 a 0,9998 com um valor médio de
0,9930. Ja para isoterma de Freundlich é 0,9652 a 0,9919, com um valor médio de 0,9829.
Portanto, na medida em que se pode dizer que as isotermas sdo adequadas em seus
proprios méritos em descrever o potencial das membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-
LIG para remogao do corante de azul de metileno de solugdes aquosas, pode-se
também concluir a partir dos valores médios de R? que a isoterma de Lagmuir foi a
que melhor se adequou aos ensaios experimentais.

Considerando que o valor maior para a constante Kr indica melhor
acessibilidade dos sitios de adsorcdo, a temperatura que apresentou melhores
resultados, tanto nos ensaios com membrana de NCB-CMC, como nos ensaios com
membrana de NCB-CMC-LIG foi de 25 °C, como é possivel visualizar na Tabela 7. De
acordo com Crini e Badot (2008), a adsor¢cdo de compostos organicos, incluindo
corantes, pode ser explicado como um processo exotérmico, pois as ligacdes entre os
compostos organicos e os sitios ativos de adsorcao de materiais de base carbonica
costumam enfraquecer com o aumento da temperatura.

Por meio dos valores da capacidade maxima de adsorcdo (gmax) foi possivel
observar que o modelo de isoterma de Langmuir ajustou-se muito bem aos dados de
adsorcao experimental. A capacidade de adsorcao de azul de metileno aumentou com

0 aumento da temperatura quando se usou a membrana NCB-CMC-LIG.
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De acordo com o resultado da andlise de Langmuir, a capacidade maxima de
adsor¢do em monocamada na temperatura de 45 °C foi de 44,44 mg g, para um
coeficiente de correlacdo (R?) de 0,9956 para a membrana de NCB-CMC-LIG. A
adsorcdo de poluentes pode aumentar com o aumento da temperatura porque altas
temperaturas fornecem uma taxa mais rapida de difusdo de moléculas de adsorvato
da solucao para o adsorvente, porém, isso nao é uma regra (BERNARDIN, 1985 apud
CRINI; BADOT, 2008).

A capacidade maxima de adsorcdo para a membrana de NCB-CMC foi de
35,84 mg g1, na temperatura de 25 °C. Nos ensaios com amostras de NCB-CMC foi
possivel observar que nao houve alteragdo significativa na capacidade de adsorcao
com o aumento da temperatura. Crini e Badot (2008) citam que o aumento de
temperatura aumenta a solubilidade do corante na dgua, assim como as forcas de
interacdo soluto-solvente, tornando a adsor¢do mais dificil. Esse comportamento foi
observado no estudo de Yao et al. (2015), que investigaram a adsorcdo de corante azul
de metileno em microesfera de poliacrilamida magnética porosa. O referido estudo
demonstrou que com o aumento da temperatura de 30 °C para 50 °C a eficiéncia de
remocao do AM diminui de 99% para 85%, indicando que baixas temperaturas sdo
favordveis para esse processo de adsorcao.

As Figura 19 e Figura 20 apresentam os resultados obtidos no estudo nas
temperaturas constantes de 25 °C, aplicadas para isotermas de Langmuir e Freundlich,
utilizando as membranas NCB-CMC e NCB-CMC-LIG, respectivamente. As Figura 21
e Figura 22 apresentam os resultados obtidos no estudo nas temperaturas constantes
de 35 °C, aplicadas para isotermas de Langmuir e Freundlich, utilizando as
membranas NCB-CMC e NCB-CMC-LIG, respectivamente. As Figura 23 e Figura 24
apresentam os resultados obtidos no estudo nas temperaturas constantes de 45 °C,
aplicadas para isotermas de Langmuir e Freundlich, utilizando as membranas NCB-
CMC e NCB-CMC-LIG, respectivamente. Os graficos relacionam diferentes
concentragdes iniciais do adsorvato com a capacidade de adsor¢do das membranas,
aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich. A isoterma de Freundlich assume

adsor¢do nao ideal em superficies heterogéneas e adsorcdo de multicamadas,
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enquanto a isoterma de Langmuir é usada para a adsorcdo de monocamada em uma
superficie homogénea (Zhang et al., 2016).

No estudo das isotermas o modelo que melhor se adequou aos ensaios
experimentais foi o modelo de Langmuir e o aumento da temperatura interferiu
positivamente sobre a capacidade de adsorcao do azul de metileno nas membranas
NCB-CMC-LIG. A isoterma de adsorcdo de Langmuir descreve o processo com base
na adsorcdo em monocamada. Além disso, a adsor¢do ocorre em locais homogéneos
especificos no adsorvente. Uma vez que um poluente ocupa um local, nenhuma
adsorcdo adicional pode ocorrer naquele sitio (RANGABHASHIYAM et al., 2014).

Jin et al. (2019) estudaram o comportamento de adsorcdo de lignina
modificada com acido 5-sulfossalicilico para remogao de azul de metileno e ions de
chumbo de solugdes aquosas. Os estudos de cinética de adsorcao e isoterma indicaram
que a adsorg¢ao de azul de metileno e Pb?* seguiu o modelo de pseudossegunda ordem
e o modelo isotérmico de Langmuir.

Observa-se claramente nos graficos que o modelo de Langmuir descreveu
melhor o comportamento dos dados experimentais em relacao a adsorcao de azul de
metileno em todos os ensaios de isoterma, conforme os resultados registrados na

Tabela 7, tendo como base os coeficientes de correlacao.
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Figura 19 - Isoterma a 25 °C de adsorcao de azul de metileno pelas membranas NCB-
CMC em diferentes concentragdes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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Figura 20 - Isoterma a 25 °C de adsorcao de azul de metileno pelas membranas NCB-
CMC-LIG em diferentes concentracoes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.

Isoterma 25 °C - NCB-CMC-LIG
35

30 -
25 o

20 e~

q (mg/g)

15 2

10 @ P

Ce (mg/L)

Fonte: Autora (2020).

----- Freundlich
® Experimental

Langmuir

30



65

Figura 21 - Isoterma a 35 °C de adsorcao de azul de metileno pelas membranas NCB-
CMC em diferentes concentragdes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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Figura 22 - Isoterma a 35 °C de adsorcao de azul de metileno pelas membranas NCB-
CMC-LIG em diferentes concentracoes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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Figura 23 - Isoterma a 45 °C de adsorcao de azul de metileno pela membrana NCB-
CMC em diferentes concentragdes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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Fonte: Autora (2020).

Figura 24 - Isoterma a 45 °C de adsorcao de azul de metileno pela membrana NCB-
CMC-LIG em diferentes concentracdes iniciais do adsorvato, de acordo com dados
experimentais e aplicadas ao modelo de Langmuir e Freundlich.
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5 CONCLUSOES

Os adsorventes biocompositos (NCB-CMC e NCB-CMC-LIG) desenvolvidos
utilizando nanocelulose bacteriana carboximetilada e lignina incorporada pelo
processo de reticulacdo com 4cido citrico apresentaram boas propriedades
adsorventes quando comparados a literatura.

As andlises microscopicas através de MEV mostraram que a microestrutura e
morfologia dos materiais adsorventes é formada por uma rede de nanofibras, em
escala nanométrica, orientadas aleatoriamente, formando uma estrutura altamente
porosa. E possivel verificar a presenca de lignina de forma dispersa por toda a amostra
através de particulas aderidas as nanofibras de celulose.

As analises de FTIR forneceram evidéncias dos principais grupos funcionais e
ligacdes quimicas presentes nas amostras dos materiais, confirmando a efetivagdo da
carboximetilagdo da nanocelulose bacteriana e a presenca de lignina.

A porosidade das membranas foi obtida conforme o método de infiltracao de
etanol e os valores obtidos mostraram que a incorporagdo da carboximetilcelulose
diminuiu 17,38% a porosidade da membrana de NCB, assim como a incorporagdo de
lignina diminuiu 25,68% a porosidade da membrana de NCB-CMC. Este resultado
corrobora com os resultados do MEV, o qual demonstra que a presenca de lignina
agregada as fibrilas de NCB diminui a quantidade de poros disponiveis na membrana.

A determinacdo do conteido de &4gua do hidrogel de NCB foi de
aproximadamente 98% enquanto as membranas de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG
apresentaram condicdo de saturagdo na capacidade de adsor¢do de dgua em torno de
85%.

A capacidade méxima de adsorcdo de azul de metileno pelo biocompdsito
NCB-CMC foi de 25,15 mg g! enquanto a capacidade maxima de adsorcao do
biocomposito NCB-CMC-LIG foi de 29,50 mg g1. Isto demonstra que a incorporagdo
da lignina nas amostras promoveu uma melhor capacidade de adsorcao do material.

A cinética de adsorcao de azul de metileno pelas amostras estudadas foi mais

bem descrita pela equacdo de pseudossegunda ordem, o que demonstra que o
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mecanismo controlador do processo de adsor¢do é o mecanismo quimico. O modelo
de Langmuir se apresentou como o melhor modelo para descrever o comportamento
de adsorcao no equilibrio isotérmico. Isso significa que o processo de adsorcdo se
encaixa no modelo de adsorcao de monocamada.

Os resultados deste trabalho demonstraram que o biocompésito NCB-CMC-

LIG apresenta grande potencial como adsorvente de corantes em solucdes aquosas.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar o desempenho de adsor¢ao em membranas de NCB;

e Avaliar o desempenho de adsorcao das membranas NCB-CMC e NCB-CMC-
LIG secas em estufa;

e Avaliar o desempenho de adsor¢ao em solugdes com concentracao acima de 25
mg L1;

e Estudar a influéncia de diferentes condi¢cdes nos ensaios de adsorcdo como
variacao de pH e massa do adsorvente;

e Realizar ensaios com aplicacao de NCB-CMC e NCB-CMC-LIG como material
adsorvente em efluente real;

e Realizar a filtragem/secagem da solucdo resultante para determinar a
quantidade de AM que permaneceu na amostra;

e Realizar o teste de dessorcao das amostras.
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