UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA — UNESP

Instituto de Ciéncias e Engenharia - Campus de Itapeva

KAUAN MARCELO FERREIRA DE ALMEIDA

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANA DE NANOCELULOSE PARA REMEDIACAO DE
SISTEMAS AQUATICOS CONTAMINADOS POR CHUMBO E SUBSTANCIAS HUMICAS

Itapeva - SP
2026



KAUAN MARCELO FERREIRA DE ALMEIDA

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANA DE NANOCELULOSE PARA REMEDIACAO DE
SISTEMAS AQUATICOS CONTAMINADOS POR CHUMBO E SUBSTANCIAS HUMICAS

Trabalho de Conclusdo de Curso apresentado a
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto
de Ciéncias e Engenharia, Campus de Itapeva, para
obtencdo do titulo de Bacharel em Engenharia de
Produgao.

Orientadora: Prof.? Dr.? Danielle Goveia

Itapeva - SP
2026



Almeida, Kauan Marcelo Ferreirade

Desenvolvimento de membrana de nanocel ulose para remediacéo
de sistemas aguéticos contaminados por chumbo e substancias
hdmicas/ Kauan Marcelo Ferreira de Almeida. -- Itapeva, 2026

49 p. :il., tabs., fotos

A447d

Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado - Engenharia de
Producéo) - Universidade Estadual Paulista (UNESP), Ingtituto de
Ciéncias e Engenharia, Itapeva

Orientadora: Danielle Goveia

1. Celulose. 2. Adsorcdo. 3. Substancias himicas. I. Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catal ograficas da Unesp. Dados fornecidos pelo autor(a).



AVA
avavav  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nesp W' 90LI10 DE MESQUITA FILHO”

Instituto de Ciéncias e Engenharia - Campus de [tapeva

KAUAN MARCELO FERREIRA DE ALMEIDA

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANA DE NANOCELULOSE PARA
REMEDIACAO DE SISTEMAS AQUATICOS CONTAMINADOS POR
CHUMBO E SUBSTANCIAS HUMICAS

Trabalho de Conclusdo de Curso para obtencéo do titulo de Bacharel em
Engenharia de Produgdo, da Universidade Estadual Paulista - UNESP - Campus de
ltapeva.

BANCA EXAMINADORA

N R |
LJWMQ ’(/Bgavﬂua\
Orientador: Prof.? Dr.? Danielle Goveia
Universidade Estadual Paulista - UNESP - Campus de Itapeva.

2° Examinador: /Dr. Carlos Manuel Romero Luna

Universidade Estad

el Tolllony

3° Examinador: Prof. Dr. Renato Baldan
Universidade Estadual Paulista - UNESP - Campus de ltapeva.

Itapeva, 11/06/2026.



AGRADECIMENTOS

Agradego, primeiramente, aos meus pais, Marina e Adao, pelo apoio incondicional ao
longo de toda a minha vida e, em especial, durante minha trajetéria académica, sendo

fundamentais para que eu pudesse alcangar este momento.

A minha orientadora, Prof.* Danielle Goveia, pela orientagdo, incentivo, confianga e
pelo apoio constante ao longo dos anos de pesquisa, contribuindo de forma significativa para o

meu desenvolvimento académico e para a realizagdo deste trabalho.

Aos professores e técnicos de laboratério da UNESP, que me acompanharam ao longo

da graduacgdo, pelos ensinamentos, suporte e contribui¢des essenciais para a minha formacgao.

Aos meus amigos, pelas experiéncias compartilhadas, pelos momentos de descontragao
e pelo apoio durante essa jornada, em especial a Rafaela e ao Bruno, pela amizade e

companheirismo.

Agradecimento a FAPESP (Processo 2019/24684-2) pelo auxilio financeiro e para o
CNPQ pelas bolsas concedidas (Processos 11980/Edital 10/2023 - PIBITI; 7783/Edital 4/2022
- PIBIC; 4600/Edital 03/2021).

Por fim, agradeco a todos que contribuiram, direta ou indiretamente, para que eu

pudesse chegar até aqui.



“Se eu vi mais longe, foi por estar sobre
ombros de gigantes”

(Isaac Newton, 1676).



RESUMO
Durante os ultimos anos tem sido observado o desenvolvimento industrial de forma acentuada
e acelerada, com isso, também veio o crescente aumento na demanda pela exploracao de
recursos naturais, muitas das vezes em um ritmo desordenado. Em decorréncia disso, o
ambiente tem sido seriamente contaminado por poluentes de diversas fontes, como por
exemplo, matéria inorganica, organica, isotopos radioativos, poluentes gasosos, entre outros.
Considerando ambientes aquaticos contaminados, o presente trabalho teve como objetivo o
desenvolvimento e a avaliagdo de membranas a base de nanocelulose, modificadas e nao
modificadas, para a remogdo de ions de chumbo (Pb?*) nesses sistemas. Inicialmente, foram
produzidas membranas de nanocelulose e submetidas a processos de modificagdo quimica,
visando aprimorar suas propriedades adsorventes. Os ensaios experimentais foram conduzidos
em solugdes contendo apenas chumbo e em sistemas mais complexos com a presenga de
substancias humicas aquaticas, com o intuito de simular condigdes ambientais reais. O
comportamento do processo de adsor¢do foi avaliado ao longo do tempo, por meio do
acompanhamento da quantidade de material adsorvido em diferentes intervalos, permitindo a
analise cinética do sistema. Os resultados indicaram que as membranas modificadas
apresentaram desempenho superior na remogao de ions de chumbo, quando comparadas as nao
modificadas, evidenciando a influéncia das modificagdes quimicas na eficiéncia do processo.
Observou-se, ainda, que a presenca de substancias humicas afetou a adsor¢cdo do metal,
possivelmente em fun¢do da formagao de complexos que reduzem a fragdo livre do chumbo em
solucdo. Dessa forma, conclui-se que a nanocelulose modificada apresenta potencial promissor
como material adsorvente para aplicacao na remediacdo de sistemas aquaticos contaminados

por metais potencialmente toxicos.

Palavras-chave: nanocelulose, adsor¢ao, substancias himicas.



ABSTRACT

In recent years, rapid and accelerated industrial development has been observed,
accompanied by a growing demand for the exploitation of natural resources, often occurring in
a disordered manner. As a consequence, the environment has been significantly contaminated
by pollutants from various sources, such as inorganic and organic matter, radioactive isotopes,
gaseous pollutants, among others. Considering contaminated aquatic environments, this study
aimed to develop and evaluate nanocellulose-based membranes, both modified and unmodified,
for the removal of lead ions (Pb®") from such systems. Initially, nanocellulose membranes were
produced and subjected to chemical modification processes in order to enhance their adsorption
properties. Experimental assays were conducted using solutions containing only lead, as well
as more complex systems with the presence of aquatic humic substances, in order to simulate
real environmental conditions. The adsorption process was evaluated over time by monitoring
the amount of material adsorbed at different time intervals, allowing for kinetic analysis of the
system. The results indicated that the modified membranes exhibited superior performance in
the removal of lead ions compared to the unmodified ones, highlighting the influence of
chemical modifications on the efficiency of the process. It was also observed that the presence
of humic substances affected metal adsorption, possibly due to the formation of complexes that
reduce the free fraction of lead in solution. Therefore, it can be concluded that modified
nanocellulose presents promising potential as an adsorbent material for application in the

remediation of aquatic systems contaminated by potentially toxic metals

Keywords: nanocellulose, adsorption, humic substances.
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1. INTRODUCAO

Durante os ultimos séculos a industria se desenvolveu de maneira acelerada, com isso,
também veio o crescente aumento na demanda pela exploragao de recursos naturais, muitas das
vezes em um ritmo desordenado. Em decorréncia disso, o0 meio ambiente tem sido seriamente
contaminado por poluentes de diversas fontes diferentes, desde matéria inorganica, organica,
is6topos radioativos, substancias gasosas dentre outras diversas fontes (BRIFFA; SINAGRA;

BLUNDELL, 2020).

Entre todos esses poluentes, os metais potencialmente toxicos nao sdo removidos dos
ecossistemas por processos naturais. Eles tendem a se acumular em ambientes bioticos (parte
do ambiente composta por organismos vivos) e abioticos (parte do ambiente composto por
elementos ndo vivos), atingindo niveis toxicos. A introducdo de metais no ambiente pode
resultar de eventos naturais, como erupg¢des vulcanicas, erosdo do solo e incéndios florestais,
ou de atividades antropogénicas, incluindo operacdes de mineragdo, efluentes industriais e

domésticos e aplicacao de fertilizantes (EL ATI-HELLAL; HELLAL, 2021).

Metais potencialmente toxicos chegam ao ambiente aquatico por meio de fontes naturais
e antropogénicas. Essa entrada pode ocorrer devido a despejos diretos em canais de dgua doce
e marinha ou por vias indiretas, como deposicdo seca e umida. Residuos antropogénicos,
estrutura geoquimica e efluentes de mineragcdo criam potenciais fontes de polui¢do por esses

metais no ambiente aquatico (EL ATI-HELLAL; HELLAL, 2021).

Uma vez introduzidos no ambiente aquatico, os metais potencialmente toxicos sao
distribuidos entre quatro compartimentos interativos (agua, matéria em suspensao, sedimento e

biota), o que esta representado no diagrama da Figura 1 (MARITAN, s.d.).

Os metais no ambiente aquatico podem existir na forma dissolvida ou particulada.
Sedimentagao, adsor¢ao/dessorcao, dilui¢do e dispersao sao as principais formas que governam
a distribuicdo de metais em ecossistemas aquaticos (EL ATI-HELLAL; HELLAL, 2021). A

adsorc¢ao pode ser o primeiro passo na remog¢ao de metais da dgua.

Tanto em ambientes marinhos quanto em agua doce, o armazenamento permanente ou
temporario de metais ocorre nos sedimentos. A atividade microbiana e os processos oxidativos
podem alterar as propriedades dos sedimentos e influenciar a composi¢ao da adgua intersticial

(EL ATI-HELLAL; HELLAL, 2021).
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Organismos também podem trazer sedimentos a superficie, o que liberard uma fracao
significativa do metal. A absor¢ao de metais pela fauna e flora pode causar um aumento na
concentracdo dos metais nos organismos vivos. Se a fase de evacuagao for lenta, pode resultar
num fendmeno de bioacumulagdo, que podera contaminar a cadeia alimentar aquatica (EL ATI-

HELLAL; HELLAL, 2021).

Figura 1 - Fontes e sumidouros de metais no ambiente

Industrial

’ Mineragdo n -

Agricola la. o & He L
e 1T M"E sS
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Transformagéq biolégica Absorgao por Volatizagdo ] J{f:" v .
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. : . a '- -:' . < . L“
_— Doponios 3 -
A Anexagdo e liberagdo X

ey SNT"/ " -
-
B Metal
1] sedimentos Armazenamento no leito

Fonte: Adaptado e traduzido de MARITAN (s.d.).

Hoje j& existem diversos métodos e técnicas desenvolvidas para remover metais
potencialmente toxicos da agua, indo desde processos fisicos, quimicos e bioldgicos, entretanto,
ap6s o tratamento inicial, ainda existe a necessidade de se utilizar outros métodos de
tratamentos para reduzir ainda mais a concentracdo desses metais para niveis considerados
seguros. Dentre os métodos mais comumente empregados pode se citar a adsor¢ao, troca idnica
(fitorremediacao e/ou biochar) e precipitagao quimica, todos esses t€ém o objetivo de remover
ions de metais. A filtragdo por membrana ¢ uma operagdo que envolve o uso de uma membrana
semipermedvel para separar contaminantes da 4gua. Métodos de filtracdo por membrana, como
osmose reversa e nanofiltragdo tém sido utilizados para a remog¢ao de metais potencialmente

toxicos em diversos estudos (AZIZ et al., 2023).
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O tratamento eletroquimico envolve o uso de corrente elétrica para induzir reagdes

quimicas, resultando na remocao de metais em aguas residuais (AZIZ et al., 2023).

Me¢étodos de tratamento eletroquimico, como eletrocoagulacdo, eletrooxidagdo e
eletroflotacdo, tém sido utilizados para a remocao de metais. No entanto, ¢ importante ressaltar
que esses métodos apresentam certas limitagcdes. Por exemplo, a tecnologia de membrana pode
ser dispendiosa, certas técnicas quimicas geram quantidades significativas de lodo e a

fitorremediacdo exige monitoramento extensivo e pode ser demorada (AZIZ et al., 2023).

Por outro lado, o método de adsor¢do e o trocador i6nico natural oferecem vantagens

como acessibilidade, eficacia e auséncia de producdo de lodo (AZIZ et al., 2023).

ObjetivosO presente trabalho tem como objetivo geral produzir e avaliar a capacidade
de adsor¢ao membranas a base de nanocelulose modificadas e ndo modificadas, para a remogao
de ions de chumbo (Pb*") em sistemas aquosos que ndo contenham e que contenham substancias

htimicas. Os objetivos especificos deste trabalho sao:

e Caracterizar a organomodifica¢do da nanocelulose com os reagentes TEOS e 3-
ATPS;

e Investigar a influéncia da presenca das substancias himicas aquéticas no
processo de adsor¢ao;

e Avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢do com o material produzido;

e Realizar um estudo cinético do processo de adsor¢ao.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Recursos hidricos e a Matéria Organica na forma de Substincias Hiimicas
Aquaticas (SHA)
Dentre as varias matérias organicas presentes na natureza, as substdncias humicas sio
as mais comuns, sendo encontradas no solo, dgua, sedimentos etc., representado cerca de 25%
de toda matéria carbono organico do planeta e cerca de 50 a 75% do carbono organico

dissolvido na 4gua (SHARMA; ANTHAL, 2016).

A parte das substancias himicas que nao sao soluveis em agua com pH inferior a 2 sdo
os dcidos htimicos, em pH mais elevados se tornam solaveis, sdo geralmente associados a fracao
de alto peso molecular, de 1500 a 5000 g/mol em corregos e de 50000 a 500000 g/mol em solos.
Ja os acidos fulvicos sdao a fracdo que sdo soltiveis em agua independente do pH do meio e
possuem peso molecuar moderado, de 600 a 1000 g/mol em corregos e de 1000 a 5000 g/mol
em solos. A ultima fragdo, a humina, ¢ definida como ndo soltvel em 4gua em qualquer valor
de pH. Embora a classificagdo das substancias hiimicas em 4cidos hiimicos e fulvicos seja
baseada na quimica do solo, a mesma terminologia ¢ adotada para a matéria organica aquatica

(MCDONALD et al., 2004),

As substancias humicas sao formadas pela decomposi¢ao organica de materiais vegetais
e pela decomposicao de organismos mortos. O processo de degradacao e mineralizagdo da
matéria organica para produzir substancias himicas ¢ denominado humificacao. A humificagao
também ¢ definida como “a estabilizacdo prolongada de substincias organicas contra a
biodegrada¢ao”. Tradicionalmente, presume-se que as substancias humicas nas aguas de rios e
lagos sejam as mesmas que as presentes nos solos, € que a principal fonte de substancias
htimicas aquaticas seja o solo adjacente, que ¢ lixiviado ou erodido diretamente nos cursos
d'4gua durante eventos de chuva. A lignina tem sido considerada a principal fonte de
substancias humicas do solo, com acidos fulvicos e humicos originarios de solos contendo uma
grande propor¢ao de compostos aromaticos (em particular, benzenocarboxilicos e fenolicos),
enquanto os acidos fulvicos e humicos provenientes de sedimentos e do tipo aquagénico sao
mais alifaticos. Em contrapartida a esse ponto, estudos recentes, mostram que as substancias
himicas em riachos tém caracteristicas diferentes das substancias hiumicas em solos ou no
oceano, € as substancias humicas marinhas tém algum carater aromatico definido. Em estudos

recentes, as substancias himicas, particularmente os acidos fulvicos, foram geradas por algas e
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contribuiram para a multiplicidade de diversos compostos que compdem as substincias

himicas dissolvidas (MCDONALD et al., 2004).

2.2. Interacao entre substincias hiumicas e metais potencialmente téxicos

Dentre as interacdes das substancias humicas com solutos, destacam-se aquelas que
envolvem cations, ou seja, protons (H*) e cations metalicos, como Na*, Al**, Ca?*, Cu*', Pb*" e
Am?**. Essas interagdes ocorrem tanto com a matéria organica imobilizada, presente nas fases
solidas de solos e sedimentos, quanto com substancias humicas dissolvidas, presentes na 4gua,
que podem ser moveis e transportar os ions metalicos. As interagdes entre cations e substancias
huimicas exercem controle sobre a reatividade do céation, incluindo sua biodisponibilidade,
como as substancias humicas podem interagir com os metais, quanto mais material complexado
nessas substancias, menor ¢ a quantidade disponivel no ambiente. No entanto, isso se trata de
um processo bidirecional, uma vez que a ligagdo dos cations também influencia o estado fisico-
quimico da matéria himica e, consequentemente, suas interagdes com outros componentes do
sistema ambiental. Portanto, ¢ importante descrever ndo apenas como as substancias humicas
influenciam os cations, mas também como os cations influenciam as substancias huimicas

(TIPPING, 2002).

2.3. Metais potencialmente toxicos em ambientes aquaticos
Metais pesados sao definidos como elementos metalicos com densidade relativamente
alta que, a partir de certas concentragdes, sao altamente toxicos aos seres vivos. Certos metais,
como ferro, zinco, cobre € manganés, sao essenciais para a sobrevivéncia humana, mas podem
se tornar agentes toxicos em concentragdes mais elevadas. Outros metais, como arsénio,
cadmio, chumbo, talio e mercurio, ndo desempenham nenhuma funcao bioldgica (FISHER;
GUPTA, 2026). Desta forma uma nomenclatura que representa este comportamento ¢ de metal

potencialmente toxico.

Metais potencialmente toxicos sao elementos encontrados naturalmente em toda a crosta
terrestre, entretanto, a maior parte de contaminag¢do dos seres vivos por esses metais sao
resultados de atividades antropogénicas, tais quais como operagdo de mineracao e fundi¢cdo de
metais, producao e uso industrial, uso doméstico e agricola de metais nas diversas etapas dessa

cadeia (TCHOUNWOU et al., 2012).

A poluicdo por esses metais tem se intensificado principalmente em decorréncia de

atividades antropogénicas, dentre as principais se destacam a mineragao, processos de fundi¢ao
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de metais, siderurgias e metalurgias, lixiviagdo de metais provenientes por exemplo de aterros

sanitarios e de obras urbanas dentre outros meios (BRIFFA; SINAGRA; BLUNDELL, 2020).

Além disso, o uso de metais potencialmente toxicos na agricultura representa uma fonte
secundaria de polui¢do, muito associada a aplicacdo de herbicidas, pesticidas, entre outros
insumos. Alguns processos naturais também contribuem com o aumento da contaminagao de
solos e corpos aquaticos por metais, tais quais como erupgdes vulcanicas, erosdo do solo e

intemperismo geoldgico (BRIFFA; SINAGRA; BLUNDELL, 2020).

2.4. Chumbo: Caracteristicas e impacto ambiental

Chumbo ¢ o elemento tdxico mais importante no ambiente devido 4s suas propriedades
fisico-quimicas, como sua maleabilidade e resisténcia a corrosdo o torna dificil se ser
substituido e, por ser ndo biodegradavel e ser de natureza bioacumuladora, sua concentragao no
meio ambiente tende a aumentar, criando maiores riscos de intoxicacdo (WANI; ARA;
USMANI, 2015). A intoxicagdo por chumbo ou quaisquer outros compostos que contenham
esse metal geram graves danos a saude e eventualmente pode levar a morte. A contaminagao
por chumbo ocorre principalmente pelo seu uso em industrias (SCHIFER; BOGUSZ JUNIOR;
MONTANO, s.d.).

A intoxicacao por chumbo esta muito associada a ocorréncia de anemia uma vez que o
chumbo inibe o funcionamento das enzimas porfobilinogénio sintase e ferroquelatase,
indispensaveis para a formacdo das hemoglobinas no sangue, resultando em uma sintese
ineficiente das enzimas e por consequéncia, anemia microcitica (WANI; ARA; USMANI,

2015).

Os ions de chumbo Pb*" também interferem na cognigdo pela sua atuagdo ser andloga
ao calcio, interferindo no funcionamento dos canais i0nicos, canais esses que regulam a
passagem de ions entre o meio intra e extracelular, sendo indispensaveis para a vida,
controlando o potencial elétrico e viabilizando impulsos nervosos e contragdes musculares

(WANT; ARA; USMANI, 2015).

2.5. Tecnologias convencionais de tratamento de sistemas aquaticos contaminados
O tratamento de dgua pode ser definido como o processamento da 4gua com o objetivo

de alcancar uma qualidade que atenda a metas ou padrdes especificos estabelecidos pelo
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consumidor final ou por uma comunidade, através de seus 6rgaos reguladores (CRITTENDEN

et al., 2012).

Essas metas e padrdes podem incluir exigéncias de agéncias reguladoras, requisitos
adicionais definidos por uma comunidade local e necessidades associadas a processos

industriais especificos (CRITTENDEN et al., 2012).

A evolucdo das praticas de tratamento de agua apresenta uma rica histéria de
desenvolvimentos empiricos e cientificos, bem como de desafios que foram enfrentados e

superados ao longo do tempo (CRITTENDEN et al., 2012).

As técnicas de tratamento de agua, bem como a preocupacao com sua qualidade e com
a necessidade de melhoria das dguas naturais, remontam a periodos muito antigos da historia.
Entre os métodos mais primitivos, destaca-se a fervura da agua, realizada em recipientes
domésticos, pratica ja& mencionada em escritos gregos datados de aproximadamente 4000 a.C.

(CRITTENDEN et al., 2012).

Por volta de 1500 a.C., os egipcios utilizavam alumen (um sal mineral natural composto
por sulfato de aluminio e potéssio) para promover a sedimentacao de particulas em suspensao.
Esses e diversos outros métodos desenvolvidos ao longo do tempo contribuiram
significativamente para a ampliagdo do entendimento sobre a qualidade da agua e sua

importancia para a manutengdo da vida (CRITTENDEN et al., 2012).

A adsorcao pode ser classificada de acordo com o tipo de interacdo que ocorre entre o
material adsorvente e o adsorvato. Quando existe a transferéncia de elétrons entre o adsorvente
e o adsorvato, o processo ¢ denominado adsor¢do quimica ou quimissor¢do, nesse caso em
especifico ocorre transferéncia eletronica e o processo apresenta alta energia, tornando assim a
dessor¢do um processo mais dificil de ocorrer. Na quimissor¢cdo, as interagdes sao
predominantemente ligagdes i0nicas ou covalentes. Caso o processo ndo envolva a troca de
elétrons, ele é denominado adsor¢do fisica, ou fisissor¢cdo. Nesse caso a dessor¢ao ¢ mais
provavel de ocorrer, na fisissor¢cao as interagdes podem ser através de forcas eletrostaticas,
ligagdes de hidrogénio, forcas de van der Waals ou interagdes do tipo dipolo-dipolo (PICCIN
etal., 2017).
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Essa classificagdo representa um comportamento geral, porém ndo devem ser
consideradas absolutas, uma vez que cada sistema apresenta suas particularidades e deve ser

analisado individualmente (PICCIN et al., 2017).

A adsor¢do tem sido reconhecida como uma tecnologia viavel para o tratamento de agua,
sendo amplamente utilizados no tratamento de dguas residuarias, aguas subterraneas e efluentes
industriais. Esse método apresenta diversas vantagens, como facilidade de operagao,
flexibilidade, versatilidade de projeto, baixos requisitos energéticos e um alto custo-beneficio

(BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017).

De modo geral, a viabilidade do emprego dos processos de adsor¢do depende de
diversos fatores, tais quais como propriedades do fluido, que incluem por exemplo o pH e a
temperatura, as caracteristicas do poluente a ser removido e sua concentragdo, a presenga ou
nao de outros materiais adsorventes, dentre outros, além do processo de regeneracao do material
e da disposicdo dos residuos (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO;
REYNEL-AVILA, 2017).

2.6. Aplicacao de materiais adsorventes para remocio de metais: celulose e
nanocelulose

A celulose ¢ o polimero natural mais abundante no planeta, sua producao anual ao redor
do mundo ¢ de aproximadamente 1,5 x 10'? toneladas, valor comparavel as reservas das

principais fontes fosseis e minerais (HEINZE, 2015).

Além do interesse cientifico ja consolidado, o uso da celulose como matéria-prima
renovavel e biodegradavel em diversas aplicacdes tem sido proposto como uma solugdo para
os desafios industriais recentes relacionados a questdes ambientais e de reciclagem (HEINZE,

2015).

A versatilidade estrutural da celulose, obtida por diferentes rotas de modificagao,
incluindo métodos fisicos e quimicos, tem possibilitado sua aplicacdo em uma ampla variedade
de usos, tais como cargas, materiais de construg¢do e revestimento, laminados, papéis, téxteis,
filmes opticos, meios sorventes, reguladores de viscosidade e até mesmo materiais funcionais

avangados (HEINZE, 2015).

A celulose estd amplamente distribuida na natureza, sendo encontrada em plantas,

animais, algas, fungos e até mesmo em minerais. No entanto, a principal fonte de celulose sdao
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as fibras vegetais. Esse polimero contribui com aproximadamente 40% da fracdo de carbono
nas plantas, atuando como elemento estrutural na complexa arquitetura das paredes celulares.
Embora a celulose possa ocorrer em forma pura nas plantas, geralmente esta associada a
hemiceluloses, lignina e pequenas quantidades de extrativos. A Tabela 1 apresenta a quantidade
relativa em massa de celulose de diversos materiais encontrados na natureza e evidencia o quao

abundante esse material ¢ no planeta (HEINZE, 2015).

Tabela 1 - Teor de celulose em diversos materiais

Material Teor de celulose (%)
Madeira 40 - 50
Bagaco 35-45
Bambu 40 - 55
Palha 40-50
Linho 70— 80
Canhamo 75 - 80
Juta 60 — 65
Kapok 70 —175
Rami 70175
Algodao >=90

Fonte: Adaptado de HEINZE (2015)
2.7. Estrutura quimica da celulose
A celulose ¢ um polimero de carboidrato cujos mondmeros sdo B-D-glicopiranose,
ligadas covalentemente através das fungdes acetal entre a hidroxila do carbono C4 e o carbono

C1, Figura 2, isso corresponde a formagdo biogenética da celulose (KLEMM et al., 2005).

Figura 2 — Molécula de celulose
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Fonte: KLEMM et al. (2005).

A celulose apresenta diversas ligacdes de hidrogénio ao longo da sua cadeia, essas
ligagdes exercem uma grande influéncia nas suas propriedades, por exemplo a sua baixa
solubilidade na maior parte dos solventes existentes, a reatividade dos grupos hidroxila e a
cristalinidade da celulose sdao decorrentes dessas mesmas ligagdes de hidrogénio, além disso, a

celulose também apresenta regides hidrofébicas, associadas aos atomos de carbono, isso
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também exerce grande influéncia sobre as propriedades globais da celulose, incluindo a

solubilidade (HEINZE, 2015).

Existem trés grupos de hidroxila presentes na celulose. A anidroglucose que nada mais
¢ que o monomero da celulose, os &tomos de oxigénio do anel D-glicopiranose ¢ a as ligagdes
glicosidicas, esses grupos interagem entre si ao longo de toda a cadeia ou entre as cadeias de
celulose, através da formagao de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares, essas ligacdes

resultam em diferentes arranjos tridimensionais (HEINZE, 2015).

A nanocelulose ¢ um material composto por fibras naturais de celulose em dimensao
nanométrica. Ela pode ser encontrada em diferentes formas, a celuloso nanocristalina (NCC),
nanocelulose amorfa (NCA) e celulose nanofibrilada (NFC), cada uma delas apresentam

propriedades especificas que as tornam adequadas para diferentes tipos de aplicacdes.

Uma das principais caracteristicas da nanocelulose ¢ sua elevada resisténcia mecanica,
tornando-as adequadas para o refor¢o de materiais compositos. Quando incorporadas a uma
matriz polimérica, essas fibras aumentam a resisténcia e a rigidez do material, tornando-o uma
opcdo viavel para diversas aplicagdes estruturais. As fibras de nanocelulose também
apresentam elevada area superficial especifica, o que possibilita uma interagdo significativa
com outros materiais, como polimeros, metais e nanoparticulas. Essa propriedade abre
oportunidades para aplicagdes em adsorcao, retencao de liquidos, catalise e outros processos

quimicos.

A nanocelulose também apresenta uma densidade baixa, cerca de 1,5 a 1,6 g.cm™
(DUFRESNE, 2013), isso a torna ideal para a fabricacdo de materiais onde a leveza ¢ um fator

decisivo na hora de se escolher um material, como em industrias aeroespaciais e automotiva

(ELFALEH et al., 2023).

A combinagdo de elevada resisténcia mecanica, inércia quimica, carater hidrofilico da
superficie e alta area superficial torna a nanocelulose um material promissor para a producao
de membranas e filtros com foco no desempenho, para propdsitos como o de remover
seletivamente contaminantes de dguas industriais e de fontes naturais contaminadas. A elevada
resisténcia mecanica e rigidez da nanocelulose sdo fatores importantes em aplicagdes de

tratamento de 4gua sob alta pressdo. Além disso o carater hidrofilico da nanocelulose tende a
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reduzir fendmenos de bioincrustag¢ao (acimulo indesejado de micro-organismos, algas, plantas

e animais sobre superficies submersas) e incrustagao organica (VOISIN et al., 2017).

O processo de transformar a polpa de celulose em nanocelulose através desfibrilacao
resulta em um aumento significativo da area superficial disponivel do material, a depender do
método empregado a area especifica chegar a 500 m?/g, em comparagdo com a polpa de celulose
convencional, esse valor tipicamente fica entre 1 e 4m?/g. Esse aumento significa uma maior
disponibilidade de grupos hidroxila na superficie do material, permitindo a modificagdo e

inser¢do de diferentes grupos funcionais para aplica¢des especificas (VOISIN et al., 2017).

A utiliza¢do da nanocelulose para a remocao de ions metalicos em aguas residudrias ¢é
destaca-se a presenca de diversos grupos funcionais ao longo da cadeia do polimero, como
carboxila, carbonila e hidroxila. Esses grupos atuam como sitios ativos para interagdo com
contaminantes, porém, a tendéncia da celulose em formar estruturas agregadas, em funcao das
ligagdes de hidrogénio, pode limitar o acesso a esses sitios ativos, reduzindo a eficiéncia do
processo. Assim, a modificagcdo quimica da estrutura e da superficie da nanocelulose torna-se
uma estratégia fundamental para superar essas limita¢des e potencializar sua capacidade como

material adsorvente (VAZQUEZ-GUERRERO et al., 2021).
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3. MATERIAIS E METODO

3.1. Materiais e equipamentos

Balanga Analitica com precisao de 0,1 mg;

Agitador magnético, ETHIK 114;

Mesa agitadora microprocessada, QUIMIS Q225M;

Capela para exaustdo de gases;

Espectrometro de absor¢do atdmica com atomizagdo por chama, FTIR
SHIMADZU;

Estufa com renovagao de ar;

Micropipetas automaticas, LABMATE HTL variavel 1+10 ml e 100+1000 pL;
pHmetro de bancada microprocessado, DM - 22 - DIGIMED;

Destilador e Deionizador para purificagdo de dgua, VEOLIA ULT 2372 com
resistividade 18 MQ.cm;

Moinho Super Masscolloider, modelo MKCA6 - 2] da empresa japonesa
Masuko Sangyo;

Liofilizador de bancada JJ Cientifica linha LJJ.

3.2. Reagentes

(TEOS) Tetraetilortosilicato (CsH2004Si) 98% (Aldrich), d25°C = 0,933 g.mL"!,
M = 208,33 g.mol’!;

(APTS) 3-Aminopropiltrietoxisilano (CoH23NO3S1) 99% (Aldrich), d25°C
0,94 gmL!, M = 221,37 g.mol!;

Acido nitrico (HNO3) 65% (Merck), d25°C = 1,4 g mL"', M = 63,01 g.mol;
Hidréxido de sodio (NaOH): (Merck), M = 40 g.mol™!;

Acido Cloridrico (HCI): (Merck), M = 36,46 g.mol;

Alcool Etilico absoluto (C2HsO) 99,5% (Merck), d25°C = 0,79 gmL"', M
46,07 g.mol™';

Solugdes padrio SpeeSol de chumbo de 1000 mg.L™! para espectrofotometria.

3.3. Extracao das Substancias Himicas Aquaticas (SHA)

A obtengdo das substancias humicas aquaticas foi realizada através do processo de

adsor¢do na resina polimetilmetacrilato Supelite DAX-S8.
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O processo consistiu em coletar SOL de 4gua do Rio Juréia, na praia de Juréia cidade de

Sdo SebastiaoSP-BRASIL de onde foram extraidas as substancias hiimicas.

Para o processo de adsor¢do na resina, ¢ necessario que a dgua coletada seja ajustada
para o pH 2, isso foi realizado com a solu¢do de HCI, esse volume de agua foi armazenado em

um galao de 50 L com uma torneira préximo a sua base.

Ligado diretamente a torneira, com o auxilio de uma mangueira de silicone e uma rolha
foi ligado uma coluna cromatografica com algodao umidificado ao fim dela para impedir a
perda de resina e a passagem de impurezas, sobre o algodao foi adicionada a resina e inserido

dgua na coluna até a completa submersao dela, Figura 3.

Figura 3 - Sistema para obtencao das SHA

Fonte: Autoria propria (2026).

E indispensavel que a resina estar submersa em liquido, por esse motivo, durante todo
o processo deve ser monitorado e garantido que o nivel de agua na coluna sempre se mantenha
acima do nivel da resina, esse cuidado ¢ necessario para evitar que ocorram fissuras na resina
que possam servir como passagem direta da d4gua contendo as substancias htimicas sem que ela

seja devidamente filtrada.

Com o sistema montado e ajustado, ¢ necessario aguardar para que o maximo possivel

de 4gua seja filtrado, esse processo pode levar ao todo de quatro a cinco dias, com decorrer da
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filtracdo ao longo dos dias, € possivel observar a mudanca de coloragdo da resina, passando de

uma tonalidade clara para uma cor mais escura, como ¢ observado na Figura 4.

Figura 4 - Coluna cromatografica com resina DAX-8 durante a operagado de filtragao

Fonte: Autoria propria (2026).

Ao final da filtragdo, as substancias humicas antes presentes na 4gua agora se encontram

junto a resina na coluna cromatografica.

O processo de separagdao da substancia de interesse da resina ¢ realizado vertendo na

vidraria uma soluc¢ao de hidroxido de sodio 0,1M.

Durante esse procedimento ¢ possivel observar a saida de um liquido de tonalidade

escura da coluna, indicando a presenca dos materiais humicos.

Conforme ¢ adicionada a solugdo alcalina na coluna, a coloragao do liquido vai se

tornando cada vez mais amarela.

O processo se encerra quando o liquido na saida da coluna apresentar uma coloracao
semelhante a agua utilizada antes do processo de filtragdo. Ao final da etapa de separacgdo, o
resultado obtido ¢ um liquido de cor escura com uma alta concentracao de substancias himicas,

Figura 5.
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Figura 5 - Solucdo concentrada de substincias himicas

Fonte: Autoria propria (2026).

Com o objetivo de se obter uma solugdo com concentragao conhecida, o liquido
altamente concentrado da Figura 5 foi levado para uma estufa a 100°C até a completa
volatilizacdo dos liquidos, apds esse processo de secagem, as substincias hiimicas foram
raspadas da parede do recipiente utilizado e armazenadas em tubetes de plastico devidamente

fechadas, tendo em vista que o material resultante da secagem ¢ altamente higroscopico.

3.4. Obtencao da nanocelulose
O processo de obten¢do da nanocelulose foi realizado conforme o procedimento descrito

no Comunicado Técnico da Embrapa Florestas por Magalhaes et al. (2017).

Para a preparacao da nanocelulose, ¢ necessario a polpa de celulose, que foi obtida na
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” (UNESP) no campus da cidade
Itapeva com a cessdo do Laboratério de Papel e Celulose. A polpa de celulose deve ser
previamente branqueada, visto que o processo de branqueamento tem como objetivo levar a
fibra ao seu estado natural de alvura, que ¢ o branco, para isso ¢ removido lignina e devolvido
seus aspectos fisico-quimicos originais da polpa celuldsica, conseguindo um material com

elevado nivel de pureza.

Para a obtencdo da nanocelulose, realizou-se inicialmente a hidratagdo da polpa
celuldsica. Para isso, 240 g de polpa de celulose foram adicionados a 4 L de dgua deionizada,

conforme apresentado na Figura 6. Considerando-se um teor de umidade de 75%, obteve-se



26

uma solu¢do contendo aproximadamente 1,5% de polpa celuldsica seca. Posteriormente, a
solugdo foi vedada com plastico filme e mantida em local arejado por 48 horas, com o objetivo

de promover a hidratacao da polpa celuldsica.

Figura 6 - Hidratacdo da polpa de celulose

Fonte: Autoria propria (2026).

Ap6s esse periodo, a solucdo foi submetida a agitagdo moderada por 10 minutos, com o
objetivo de promover sua pré-homogeneizagdo. Esse procedimento foi realizado visando a
delaminagdo das microfibrilas e ao enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio interfibrilares,

antes do inicio do processo de desfibrilagdo do material no moinho Super Masscolloider.

O moinho Super Masscolloider foi utilizado para a obtencao de nanoparticulas por meio
do processo de cisalhamento e desfibrilagao dos materiais, conforme apresentado na Figura 6
O equipamento ¢ constituido por duas partes principais: uma caixa elétrica, na qual se
encontram os botdes utilizados para o ajuste dos pardmetros de operagdo, e a unidade de

moagem propriamente dita.

De acordo com a ficha técnica do equipamento, sua estrutura, base e caixa sdo fabricadas
em aco inoxidavel AISI 304. O moinho possui motor com poténcia de 3,7 kW (4.000 W) e

opera a uma velocidade de 1800 rpm (rotagdes por minuto).
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Figura 7- Moinho Super Masscolloider, (a) caixa de controle e (b) unidade de moagem
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Fonte: Autoria propria (2026).

Para a etapa de desfibrilacdo do material, foram realizadas as seguintes etapas:

e Com o moinho em funcionamento, avaliou-se a vazdo de agua do sistema e
procedeu-se ao ajuste da distancia entre as pedras de moagem. O ajuste grosso
foi realizado por meio do movimento horério, para aproximar as pedras, e anti-
horério, para afasta-las. Apds o destravamento do dispositivo mecanico de ajuste
fino, realizou-se o ajuste complementar, que opera de forma semelhante ao

ajuste grosso, finalizando-se o procedimento com o travamento do sistema.

e A velocidade do moinho foi ajustada para 1500 rpm na caixa de controle.

e Para a desfibrilagdo do material, foram realizados aproximadamente 100 a 120

passes no equipamento.

e A cada cinco passes, as pedras de moagem eram novamente ajustadas,

reduzindo-se gradualmente a distancia entre elas. Considerou-se como passe o
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ciclo completo da solugdo pelo interior do sistema, seguido da retroalimentagao

manual da solu¢do no moinho.

e Durante esse processo, manteve-se sempre uma quantidade minima de solucao
no sistema, a fim de evitar o contato direto entre as pedras e, consequentemente,

a contaminacao da amostra.

e A amperagem do sistema foi monitorada continuamente. Caso a corrente elétrica
ultrapassasse 10 A, o moinho era destravado e as pedras de moagem eram
afastadas por meio do ajuste no sentido anti-horario, visando preservar a
integridade das pedras, prolongar sua vida util e evitar a contaminagdo da

amostra.

Ao final do processo, a suspensdo de celulose deve alcangar um aspecto de gel, caso

isso ndo ocorra, deve ser realizado mais passes da suspensao do moinho.

E importante que a coloragao final da suspensao esteja entre um branco e um cinza claro,
tons mais escuros podem indicar a contaminagdo da nanocelulose, nesses casos, a amostra deve
ser descartada e o processo reiniciado para garantir que nenhum material estranho a celulose

interfira nos experimentos e nas medi¢oes futuras.

Ao final do processo de moagem, sem o desligamento do equipamento, realizou-se a
limpeza inicial do moinho utilizando agua destilada, até a completa remog¢ao dos residuos da
solugdo de celulose presentes no sistema, em seguida, o moinho foi desligado por meio do

painel de controle.

Posteriormente, procedeu-se ao destravamento do ajuste das pedras e a abertura das
roscas do equipamento, permitindo a remog¢ao da parte movel do moinho, denominada coletor
superior, a qual foi lavada em agua corrente. Na secao inferior do equipamento, a limpeza foi
realizada com o auxilio de agua e escova macia. Por fim, o coletor foi recolocado no

equipamento, seguido da fixacao das roscas.

3.5. Organomodificacido da nanocelulose
A organomodificagdo da nanocelulose foi realizada através de uma adaptagdo do

método one pot reportado no trabalho de LE et al., (2016).
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Para esse processo, foram utilizadas 100mL da suspensdo de nanocelulose, volume esse
que foi transferido para um béquer de 600mL, mantido em agitagdo em uma mesa agitadora
magnética ou mesa agitadora microprocessada. Subsequentemente, pipetou-se 2,2mL da
solugdo de TEOS 98% a suspensdo de nanocelulose, a qual manteve-se em agitacdo moderada
durante 4 horas a temperatura ambiente (25 °C). A incorpora¢do do TEOS pode ser observada

através da Figura 8.

A partir de uma solucdo intermediaria de HNOs (0,1 mol.L™), pipetou-se 1mL na
suspensdo de nanocelulose para hidrélise do TEOS, a qual manteve-se em agitagdo moderada

por mais 30 minutos. A reacao de hidrélise pode ser observada na Figura 9.

Por fim, pipetou-se 240 pL da solucdo de 3-APTES na suspensdo de nanocelulose, a
qual novamente manteve-se em agitacdo moderada durante mais 4 horas a temperatura
ambiente (25 °C). A incorporacao do grupo amino utilizando o 3-APTES como precursor pode

ser observada na Figura 10.
Figura 8 - Incorporacao do tetraetilortosilicato
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Fonte: GOVEIA (2006).

Figura 9 - Hidrélise do tetraetilortosilicato
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Figura 10 - Incorporacdo do grupo amino utilizando como precursor o 3-APTES
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Fonte: GOVEIA (2006).

Obtenc¢ao das membranas de nanocelulosePara se obter as membranas de nanocelulose
foi depositado de maneira uniforme a suspensdo de nanocelulose uniformemente em placas de
petri, apos isso, as placas foram deixadas em uma estufa a 40°C até que todos os liquidos
tenham sido volatizados, com esse processo variando entre 24 e 30 horas dependendo da
umidade do material, o processo ¢ dado como concluido quando as membranas se
assemelharem a um papel. Apds esse periodo, as membranas se encontram grudada as paredes

da placa de petri, as quais devem ser retiradas e armazenadas.

A Figura 11 apresenta as membranas feitas com nanocelulose (a) e com nanocelulose

modificada (b) ao final do processo.

Figura 11 - Membrana de nanocelulose: (a) modificada e (b) ndo-modificada

Fonte: Autoria propria (2026).
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3.6. Determinacio de parametros cinéticos de interacio nano-metal e nano-metal-
SHA

Para avaliar a capacidade de complexacdo dos cations metalicos nas membranas, foram
realizados testes controlados em sistemas contaminados por chumbo e substincias hiimicas.
Para esta etapa do estudo, foram preparadas quatro solugdes de 250 mL, todas contendo chumbo
a uma concentragdo de 10 mg.L™!. Dessas quatro solugdes, duas além da presenga do metal

também foram adicionadas 10mg™' das substancias humicas.

Todas as solugdes foram ajustadas para um pH levemente acido, entre 5,5 e 6,0 através

de solugdes de hidroxido de sédio 0,1 mol. .L™!' e de 4cido cloridrico concentrado.

Com as solugdes com pH previamente ajustados em seus respectivos béqueres, cada
uma ¢ transferida para uma mesa agitadora, ainda com ela desligada, a membrana de
nanocelulose ¢ adicionada em cada uma das soluc¢des, duas a membrana de nanocelulose ¢ duas

contendo a membrana de nanocelulose organomodificada.

Com isso, as solucdes foram deixadas em agitacdo moderada durante o restante do
processo de complexagdo, com o auxilio de micropipetas automaticas foram retiradas amostras
de cerca de 5 a 10 ml nos seguintes intervalos de tempo: 0, 15, 30, 60, 120, 240, 360, 710 e

1440 minutos.

3.7. Determinacao da taxa de complexacio dos ions metalicos por espectometria
A determinagdo da taxa de complexacdo foi realizada por meio de espectrometria de
absor¢do atdmica com atomizagdo por chama (FAAS), técnica utilizada para quantificar as
concentracgoes de ions metalicos nas amostras coletadas, permitindo determinar a quantidade de

metal complexado em cada membrana de nanocelulose.

Em decorréncia do metal escolhido ter sido o chumbo (Pb**), o comprimento de onda

selecionada foi 283,3 nm e o gas acetileno (C2H2) como combustivel para a geragao da chama.

Para a calibragdo do equipamento, foram preparadas solugdes padrao nas concentragdes
de 2,5; 5,0; 10,0 e 15,0 mg-L™', obtidas por diluigdo com a mesma solucao padrao de chumbo
utilizada na preparagdo das amostras. A curva de calibracao foi construida com o objetivo de
correlacionar a absorbancia medida com a concentragdo de chumbo, permitindo a determinagao

quantitativa do metal nas amostras analisadas.
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3.8. Caracterizacao das membranas através de FTIR
A caracterizacdo das amostras foi realizada por espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR) com o aparelho IRSpirit QTAR-S da marca Shimadzu.

Com o objetivo de identificar os principais grupos funcionais presentes nos materiais.
As andlises foram conduzidas na faixa espectral de 4700 a 500 cm™, utilizando o modo de
refletincia total atenuada (ATR). As amostras foram analisadas diretamente, sem necessidade
de preparo adicional, sendo depositadas sobre o cristal do equipamento. Para cada espectro,
foram realizadas 40 varreduras com cristal de seleneto de zinco (ZnSe), com resolugdo de 4
cm'. Os espectros obtidos foram utilizados para avaliar as modificagdes quimicas na estrutura

da nanocelulose.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracteriza¢ao das membranas de nanocelulose
Com o objetivo de verificar a presenca das ligacdes quimicas no material produzido, foi
realizada uma andlise em infravermelho por transformada de Fourier. Os resultados para a

membrana de nanocelulose modificada para a ndo modificada estdo dispostos na Figura 12.

Figura 12 - Anélise em FTIR das membranas de nanocelulose
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Fonte: Autoria prépria (2026).

Através da leitura da Figura 12, é possivel concluir a presenca de certas ligacdes em
ambos 0s materiais, a regido de estiramento, da amina priméria fica entre 3500 ¢ 3300 cm™,
onde aminas primarias apresentam nesta regido duas bandas, enquanto para aminas secundarias

apresentam apenas uma (DONALD L. PAVIA et al., 2016).

Juntamente da regido de estiramento da amina, existe a regido da ligacdo OH, que
acontece entre 3650 e 3200 cm’!, ou seja, essas duas ligagdes acabam por se sobrepor
(DONALD L. PAVIA et al., 2016). E possivel notar uma pequena e estreita banda em 2350
cm-1, que pode indicar a presenca de CO2, provavelmente a regido rica em silica adsorveu o

CO2 presente no ar.

Durante a modifica¢do da nanocelulose, os grupos funcionais OH sdo utilizados para a

incorpora¢ao do TEOS, era esperado que houvesse uma diminuicao desses grupos funcionais
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durante a andlise em FTIR, entretanto, na incorporagdo do grupo amino, sdo formados grupos
silandis, caracterizados pela ligagdo do silicio com a hidroxila, esse composto formado explica

a presenc¢a da banda de OH.

E possivel notar um pico préximo a 1100 cm™' que caracteriza uma ligagdo Si-O-Si,
resultado da incorporagdo do 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APTES), HUANG et al. (2023),
por consequéncia, ¢ plausivel assumir que houve a incorporagao dos grupos funcionais amina,

uma vez que esses grupos e Si-O-Si sdo incorporados através da mesma fonte.

4.2. Determinacio de parametros cinéticos de interacao nano-metal e nano-metal-
SHA

A Tabela 2 apresenta as massas das membranas utilizadas nos ensaios cinéticos de
complexagdo antes e apds o processo de secagem. As membranas nomeadas como INCm e
3NCm, ou apenas membranas 1 e 3, foram as produzidas com nanocelulose modificada e as

2NC e 4NC, ou membranas 2 e 4, produzidas com nanocelulose ndo modificada.

Verifica-se que as membranas produzidas com o material modificado retiveram uma
massa maior em comparagao com as nao modificadas, mantendo cerca de 2,01% da massa
original contra a média 1,32% das membranas 2 e 4, provavelmente aos grupos ativos silanois

presentes no material modificado, que incorporou silica entre as fibras.

Tabela 2 - Massas das membranas utilizadas

Membrana Nanocelulose & 0,001 (g) Massa final + 0,001 (g) Massa mantida (%)

INCm 64,815 1,344 2,07
2NC 28,123 0,386 1,37
3NCm 50,567 0,981 1,94
4NC 30,214 0,383 1,27

Fonte: Autoria propria (2026).

Os ensaios de complexacao foram realizados de acordo com a metodologia apresentada,
através das amostras retiradas das solu¢des com o decorrer do tempo, foi possivel analisar com
o auxilio da espectrofotometria de absor¢do atdmica, os valores de concentragdo dos ions de
chumbo em cada umas das quatro solugdes. Os resultados dessa andlise sao descritos na Tabela

3.
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Tabela 3 — Recuperacao de ions chumbo. Condigdes: Temperatura ambiente, concentragao
inicial de Pb, concentracdo de SHA, tempo de complexa¢do, membrana
Concentracdes (mg.L™!)

Tempo (min) Solugao 1 Solugao 2 Solugao 3 Solucgao 4
INCm-Pb 2NC-Pb 3NCm-Pb-SHA  4NC-Pb-SHA
0 8,429 8,314 9,496 11,90
15 7,195 6,744 8,819 11,69
30 6,570 5,706 8,466 11,67
60 5,549 5,694 8,261 10,21
120 4,809 4,473 6,543 8,937
240 3,161 5,146 5,900 9,948
360 1,598 5,040 5,395 11,14
710 0 4,356 3,796 10,35
1440 0 4,421 3,238 10,89

Fonte: Autoria propria (2026).

* As solugdes 1 e 2 sdo as que possuem apenas os ions de chumbo, enquanto as 3 e 4

sdo as que possuem além do metal as substancias humicas.

Da solugdo 1 a partir da medi¢ao de 710 minutos a concentragdo de chumbo ¢ igual a
zero, isso pode ser explicado por alguns fatores, como a concentragdo de chumbo ser menor
que o limite minimo de deteccdo do aparelho utilizado e, por consequéncia fazendo com que

sua capacidade de adsorcao calculada fique aquém do seu real valor.

Para encontrar a quantidade de material adsorvida em cada instante de tempo de cada
membrana em mg.g', a Equagdo 1 foi aplicada para cada um dos valores da Tabela 3 € os

resultados organizados na Tabela 4.

Co—C
T t

¢ Equacao 1

Onde g, ¢ a quantidade de metal adsorvida no instante t (mg.g™!), C, é a concentragio
inicial do metal na solu¢do (mg.L™!), C, é a concentra¢do no instante t (mg.L™!), m ¢ a massa da

membrana (g) segundo a Tabela 2 e V ¢ o volume da solugao 0,25L.
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Tabela 4 — Adsor¢ao dos cations de chumbo em cada uma das membranas

Quantidade de metal adsorvida (mg.g™")

Tempo (min) Solugao 1 Solucgao 2 Solugao 3 Solugao 4
INCm-Pb 2NC-Pb 3NCm-Pb-SHA  4NC-Pb-SHA
0 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
15 0,2295 1,0168 0,1725 0,1371
30 0,3458 1,6891 0,2625 0,1501
60 0,5357 1,6969 0,3147 1,1031
120 0,6734 2,4877 0,7525 1,9341
240 0,9799 2,0518 0,9164 1,2742
360 1,2706 2,1205 1,0451 0,4961
710 1,5679 2,5635 1,4526 1,0117
1440 1,5679 2,5214 1,5948 0,6593

Fonte: Autoria prépria (2026).

Analisando os valores da Tabela 4 ¢ perceptivel que a influéncia das substancias
himicas ¢ muito relevante na membrana ndo modificada, com a sua eficiéncia caindo para
menos de um ter¢o se comparado com o mesmo material na solugdo contendo apenas os ions,
enquanto para a membrana modificada, a diferenca ¢ tdo pouca que pode ser atribuida a

incertezas de medigoes.

Foi assumido que o valor de material adsorvido em equilibrio g, € igual ao valor medido
no ultimo instante do experimento, com isso também foi calculada a eficiéncia da adsor¢do dos

ions de chumbo mediante a Equagdo 2. Os resultados estdo descritos na Tabela 5.

e

%Adsorgdo = .100% Equagdo 2

0

Onde C, é a concentracio inicial do metal na solugio (mg.L™"), C, é a concentra¢io no

equilibrio.

Tabela 5 — Quantidades adsorvidas no equilibrio e a eficiéncia da adsor¢ao

Solugdo q. (mg.g™h) Adsorcdo (%)
INCm 1,5679 100,00
2NC 2,5214 46,82
3NCm 1,5948 65,91
4NC 0,6593 8,49

Fonte: Autoria propria (2026).



37

Para concentragdes proximas de 10 mg-L™, podem ser observadas eficiéncias maximas
de remogdo de ions Pb** com nanocelulose modificada entre 85% e 95% em sistemas sem
substancias himicas, conforme reportado por Shahzad et al. (2024), nesse sentido, a solugao 1

ultrapassou esse valor, indicando €éxito na modificacao da celulose com o método apresentado.

Comparando-se a quantidade de ions adsorvido no equilibrio obtidos neste estudo com
aqueles encontrados na literatura para materiais a base de celulose, observa-se que a capacidade
de material adsorvido apresentado pela membrana desenvolvida foi inferior aos valores

encontrados em estudos semelhantes.

Entretanto, deve-se considerar que muitos trabalhos empregam concentracdes iniciais
significativamente mais elevadas de Pb**, geralmente na faixa de 50 a 100 mg.L™', como
observado nos estudos de Al-Dabash e Al-Kahali (2025), ou até proximas de 900 mg.L™",
conforme reportado por Wang et al. (2015), isso € importante pois a quantidade dos ions
presentes na solug¢do quando a reagdo atinge o equilibrio depende diretamente da concentragdo
inicial do metal na solu¢do, com uma variagdo dos gradientes de concentragdo entre a solugao

e a superficie do adsorvente, resultando em melhor transferéncia de massa.

Além disso, nesses trabalhos, o equilibrio de adsor¢do foi atingido em periodos
consideravelmente menores, esse comportamento pode estar associado a maior for¢a motriz do
processo adsortivo em concentragdes mais elevadas, favorecendo a transferéncia de massa e

aumentando a frequéncia de interacao entre os ions e os sitios ativos da membrana.

Em concentragdes reduzidas, a menor disponibilidade de ions Pb*" em solu¢ao pode
resultar em menores quantidades adsorvidas e em tempos mais longos para o estabelecimento

do equilibrio.

Com o intuito de estimar um comportamento teorico da adsor¢cao dos metais em fungao
do tempo e avaliar o tempo necessario para o equilibrio, foi utilizado o modelo de pseudo-
primeira ordem de Lagergren. Esse modelo mostra a taxa de variagdo da quantidade de cation
adsorvida pelo tempo € proporcional a diferenga entre a adsor¢ao no equilibrio e a quantidade

adsorvida naquele instante, multiplicada por uma constante A, como demonstra a Equacao 3.

d ~
% = (q. — qp)k Equagdo 3
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Resolvendo a equacado diferencial ordinaria, se chega a relacao da quantidade adsorvida

em fung¢do do tempo, descrito na Equacgao 4.

r = qe — qee™" Equagdo 4
Onde g, é a adsor¢io do metal no instante de tempo t (mg.g!), g, é adsor¢do do metal
no equilibrio (mg.g™), k é a constante de taxa de adsor¢io de pseudo-primeira ordem (min'') e
t ¢ o tempo (min). O valor da adsor¢do do metal no equilibrio foi tomado como sendo o valor

da adsor¢do no ultimo instante de tempo medido.

Através dos dados da Tabela 4 ¢ a Equagdo 4 e com o auxilio do software MATLAB,
foi possivel determinar o valor das constantes k para cada uma das solugdes, valores estes

dispostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Contantes de taxa de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem

Solugdo k (min™1)
INCm 4,946 .1073
2NC 2,91.1072
3NCm 3,741.1073
4NC 4,765 .1073

Fonte: Autoria propria (2026).

E importante ressaltar que o modelo de pseudo-primeira ordem pode nao se aplicar para
todos os casos. Para o caso das solugdes contendo as membranas ndo-modificadas, pode ser

observado alguns pontos que fogem de um comportamento exponencial esperado.

Ao analisar os dados experimentais, observa-se a presen¢a de pontos discrepantes em
determinados intervalos de tempo, os quais nao seguem a tendéncia geral do conjunto de dados.
Esses pontos foram classificados como outliers, possivelmente decorrentes de variagdes
experimentais, como erros de medigdo, instabilidades do sistema e limitacdes do método
analitico empregado, especialmente em baixas concentragdes, como no presente estudo, além

de eventuais limitagdes instrumentais.

Dessa forma, tais valores foram desconsiderados no ajuste do modelo, a fim de evitar
distor¢des nos parametros estimados. Especificamente, para a solugao 2, foi desconsiderado o
valor correspondente ao tempo de 120 minutos, enquanto, para a solucao 4, foram excluidos os

valores obtidos nos tempos de 60, 120 e 240 minutos.
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A constante k estd relacionada com o quado rapido a reagdo atinge o equilibrio, com
valores menores de k indicando uma reacdo mais lenta e valores maiores indicando uma reacao
mais rapida. A Figura 13 contém as plotagens dos pontos de cada uma das solugdes juntamente

com a curva tedrica utilizando a Equacgdo 4 e a Tabela 5.

Figura 13 - Plotagem dos pontos e da curva teorica da solucao 1 (a), solucao 2 (b), solugao 3
(c) e solucdo 4 (d) — Modelo de Lagergren
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Fonte: Autoria propria (2026).

Conforme discutido anteriormente, para as solu¢des contendo a membrana de material
ndo modificado, observa-se um comportamento inesperado na cinética de adsorcdo,
caracterizado por um pico de adsorc¢ao seguido por uma reducao da quantidade adsorvida ao
longo do tempo. Esse comportamento pode ser explicado por diferentes hipoteses. Uma
possivel explicagdo estd associada a ocorréncia de processos de dessor¢ao, onde nas etapas
iniciais do experimento esse fendmeno pode ndo ser desprezivel. Nesse caso, parte dos ions
inicialmente adsorvidos retornaria a solucdo, resultando em uma reducao da quantidade
adsorvida apo6s o pico inicial. Esse fendmeno pode ser atribuido a baixa intensidade das
interagdes entre o ion e a superficie da membrana, especialmente no caso do material ndo

modificado onde as liga¢des tendem a ser mais fracas.
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Para a solucdo 4, que continha substincias humicas, deve-se considerar a possibilidade
de adsorcdo competitiva entre os ions metalicos e a matéria organica pelos sitios ativos da
membrana. Além disso, as substancias himicas podem promover a complexagdao do Pb*" em

solucdo, reduzindo sua disponibilidade para adsor¢ao na membrana.

Por outro lado, a hipotese de que a reducao observada seja decorrente exclusivamente
de interagdes entre os ions e as substancias himicas em solu¢do mostra-se menos consistente
com os resultados experimentais. Isso porque comportamento semelhante nao foi observado na
solugdo 3, que também continha substincias humicas. Ademais, mesmo que ocorra
complexacdo do metal, essas espécies permanecem em solucdo ao final do experimento, nao

justificando isoladamente a reducao da quantidade adsorvida observada na membrana.

Devido a esse fendmeno de dessorcdo, o modelo de pseudo-primeira ordem de
Lagergren, apesar de ter apresentado um bom ajuste nas etapas iniciais do processo de adsor¢ao,
especialmente para as membranas modificadas, observou-se que, ao longo do tempo, os dados
experimentais apresentaram desvios em relagdo ao comportamento previsto pelo modelo.
Diante dessa limitagao, prop0os-se a modificagao do modelo original por meio da incorporagao
de um termo adicional, com o objetivo de representar o fenomeno de dessor¢do observado
experimentalmente. A escolha de uma fun¢do com comportamento semelhante a uma
distribuicdo normal, Equagdo 5, foi adotada por sua capacidade de descrever a ocorréncia de

um pico seguido de decaimento, compativel com o comportamento experimental identificado.

Dessa forma, o modelo proposto busca representar de maneira mais adequada o sistema
estudado, incorporando tanto o processo de adsor¢do quanto os efeitos de dessor¢do ao longo

do tempo, proporcionando um melhor ajuste aos dados experimentais.

d, = Pje~a(t=b)* Equagio 5

Onde d, indica a concentra¢do do material em mg.g™!, P, indica o pico de dessor¢do, ou
seja, a maior quantidade de material antes de iniciar a dessor¢do, a ¢ uma constante que esta
relacionada ao tempo em que majoritariamente ira ocorrer a dessor¢io e sua unidade é min'' e

b ¢ o tempo em minutos em que o pico ¢ atingido.

Com isso, a equacao final que combina o modelo de pseudo-primeira ordem com a

dessorcao esta descrita na Equacao 6, sendo o somatorio das duas férmulas anteriores.
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Equagdo 6

Através de Equacdo 5, os valores das constantes foram estimados com o auxilio do

software MATLAB, os resultados encontrados estao dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 - Valores das contantes de taxa de adsor¢ao de pseudo-primeira ordem modificada

Solugdo k (min™1) P, (mg.g™ b a (min™1) b (min)
1 4,488.1073 0,1957 8,15.107% 45,4016
2 6,560.1073 1,2544 1,40.107* 85,9657
3 3,070.1073 0,2537 1,06.107* 141,1164
4 7,036.1073 1,8684 1,29.107* 153,5102

Fonte: Autoria propria (2026).

Com os valores da Tabela 7, foram plotadas novamente as curvas para cada uma das

solucdes, como pode ser observado na Figura 14.

Figura 14 - Plotagem dos pontos e da curva teorica da solucdo 1 (a), solucdo 2 (b), solugdo 3
(c) e solucao 4 (d) — Modelo de Lagergren modificado
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Fonte: Autoria propria (2026).

Comparando os valores das Tabelas 6 e 7 para as constantes k, apesar de ser notavel

uma diferenca nos seus valores, a conclusdao de que essa constante ¢ maior nas membranas de
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material ndo modificado ¢ maior do que as demais assim como na equagdo de Lagergren

original ainda ¢ valida.

Observa-se nas Figuras 14a e 14c que nas primeiras horas de experimento o que foi
chamado como pico de dessor¢ao ndo apresenta um vale bem definido como o observado nas
Figuras 14b e 14d, indicando que a dessor¢ao nesse ponto ¢ muito proxima da quantidade de

material sendo adsorvido, o que da a curva tedrica um formato de platd nesse momento.

Analisando especificamente a Figura 14d, verifica-se que ela ¢ a que mais apresenta
uma maior dessor¢cdo das quatro membranas, mesmo se comparado com a solu¢do 1 que
também foi testado no mesmo material com a tUnica diferenga das substancias humicas
presentes, isso indica que as SHA exercem uma influéncia significativa sobre as interagdes que
ocorrem na solucdo, sugerindo que as interagdes ion-SHA e at¢ mesmo SHA-membrana sao

mais fortes que as ion-membrana.

Mesmo com a adi¢ao das substancias humicas, as membranas modificadas se mostraram
mais eficientes na adsor¢cdao dos metais, além disso, essas membranas também se mostraram
capaz de remover grandes quantidades de SHA do meio, haja vista que ao final do experimento,
a solugdo que continha as substancias hiimicas apresentou uma aparéncia muito mais limpida
em comparacao com o inicio do experimento € em comparagdo com a solugdo que contendo a
membrana nao modificada, Figura 15, além de que a membrana modificada que estava imersa
nesta solucdo, ao final apresentava uma tonalidade mais escura que a inicial Figura 16,

indicando que ela removeu parte das SHA da solugao.



Figura 15 - Solucdes de ion de chumbo e SHA com a membrana modificada (a) e com a
membrana nao modificada (b) ap6s os ensaios de complexagao

Fonte: Autoria propria (2026).

Figura 16 — Membranas de nanocelulose apos os ensaios de complexagdo

Fonte: Autoria propria (2026).
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Com o objetivo de definir o momento em que a reacdo de adsor¢do atingiu o equilibrio,
pode se derivar a equagdo 5 para encontrar a taxa de variagdo da concentragdo em funcdo do
tempo, Equagdo 6, idealmente deveria se isolar a variavel t da equacdo, mas por se tratar de
uma equagdo transcendental ndo linear, ou seja, que contém fungdes nao algébricas das quais
ndo podem ser resolvidas através de manipulagdo direta, a Equagdo 7 foi resolvida

numericamente no software MATLAB.

d ~
% = kqee ™ + Zane'_a(t_b)2 -1 Equagao 7

Embora a variagdo nunca seja igual a zero devido a exponencial, foi assumido que o
equilibrio foi atingido quando a taxa de variacdo de adsorgdo for igual a 0,0001 mg.g'min,
com isso, o tempo em minutos para o equilibrio de cada solugdo foi determinado e estdo

dispostos na Tabela 8.

Tabela 8 — Tempo necessario para o equilibrio

Solucao t (min)
1 947,80
2 778,72
3 1.267,43
4 545,34

Fonte: Autoria propria (2026).

Analisando os valores da Tabela 8, ¢ perceptivel que as membranas modificadas levam
um tempo maior para atingir o equilibrio de reacdo, principalmente nas solugdes contendo as
SHA, onde o tempo foi de aproximadamente 130% maior se comparado com a solucdo

contendo a membrana de nanocelulose nao modificada que foi apenas cerca de 23% maior.
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5. CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos dos estudos de complexagdo de ions de chumbo nas
membranas, foi possivel avaliar a eficiéncia do processo de adsor¢ao bem como a influéncia

das substancias himicas presentes.

De modo geral, foi possivel constatar que as membranas modificadas apresentaram
maior eficiéncia na adsor¢do de ions Pb*" quando comparadas as membranas ndo modificadas
em meios onde existe a presenca de substancias humicas, evidenciando que o processo de
modificacdo quimica foi bem-sucedido e contribuiu de maneira positiva para o aumento da
interag¢do entre o material adsorvente ¢ o contaminante metalico estudado, também observou-
se que essas membranas também foram capazes de remover substancias himicas presentes no
meio, principalmente as produzidas com material modificado, indicando uma atuagdo
simultanea na remoc¢do de diferentes espécies presentes. Por outro lado, a presenga de
substancias humicas influenciou de forma relevante o processo de adsor¢ao, promovendo
alteragOes nas interagdes entre os ions metalicos e a superficie das membranas, os resultados
indicaram que interacdes do tipo ion—-SHA e SHA-membrana podem competir com as
interagdes ion—membrana, afetando a eficiéncia do processo de adsor¢do, especialmente nas
membranas de nanocelulose ndo modificada, saido de aproximadamente 46% de remog¢ado dos
ions metalicos para algo em torno de 8%. Esse comportamento também se refletiu nos
fenomenos de dessor¢dao observados, especialmente nas solugdes contendo a membrana de
nanocelulose ndo modificada, onde essas apresentaram uma maior dessor¢ao dos ions nas horas

iniciais do experimento em compara¢do com a membrana de nanocelulose modificada.

Ademais, foi constatado que as membranas modificadas apresentaram tempos maiores
para atingir o equilibrio de adsor¢ao, cerca de 23% maior no caso das solu¢des contendo apenas
os ions Pb*" e aproximadamente 130% maior no caso contendo além do metal a matéria
organica, o que pode ser atribuido a maior complexidade das interagdes envolvidas no sistema,
especialmente na presenga de substancias humicas e relacionado a relativa baixa concentragao

inicial de ions de chumbo presentes nas solugdes.

Dessa forma, conclui-se que a modificagdo da nanocelulose constitui uma estratégia
promissora para o tratamento de dguas contaminadas por metais potencialmente toxicos,
especialmente chumbo, apresentando elevada capacidade de remog¢ao mesmo em sistemas mais

complexos, se tornando uma alternativa viavel a outros materiais adsorventes devido a ser
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produzida com base em uma matéria-prima renovavel e a tecnologia necessdria para a sua
extracdo ja estar consolidada em diferentes cadeias produtivas ao redor do mundo. Entretanto,
a influéncia da matéria organica natural, como as substancias himicas, deve ser considerada no
desenvolvimento e aplicacdo desses materiais, uma vez que pode impactar significativamente

a eficiéncia do processo.

Ressalta-se também que o modelo matematico proposto possui carater fenomenoldgico
e foi desenvolvido com base em um conjunto especifico de dados experimentais. Assim, sua
aplicabilidade em diferentes condi¢des deve ser avaliada com cautela, sendo necessaria a

realizagao de estudos complementares para validagdo e possivel generalizagdo do modelo.

Por fim, recomenda-se a realizacdo de estudos futuros voltados a otimizacdo das
condigdes operacionais € a constru¢ao de isotermas de absor¢do a fim de avaliar com mais
precisao a capacidade de adsor¢cao das membranas produzidas, bem como a investigagdo mais
aprofundada das interagdes entre contaminantes, substancias himicas e materiais adsorventes,

visando aprimorar a aplicabilidade dessas membranas em sistemas reais de tratamento de dgua.
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