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RESUMO

Sintese in situ de nanoparticulas de ouro em microfibras de celulose (CMF/AuUNPs) e sua

aplicacédo na descontaminacéao de aguas

Com o decorrer dos anos aumenta-se a dificuldade em assegurar que a agua de nossas torneiras
esteja livre de contaminantes emergentes, como pesticidas, medicamentos e corantes. Além de
potencialmente toxicos a salde humana estes contaminantes sdo persistentes aos tratamentos
convencionais. Tal fato, incita a necessidade de renovar os protocolos j& estabelecidos nas
estacdes de tratamento de dgua e também promover a reflexdo da inddstria através do apelo
econémico e socioambiental. O presente trabalho teve como objetivo desenvolver um novo
material que tenha simples aplicacdo e eficiente acdo descontaminante de aguas residuais da
industria téxtil. Dessa forma, sintetizou-se dois materiais a partir da celulose obtida de bagaco
de cana-de-agucar: (i) microfibras de dialdeido celulose catiénica (cDAC) e (ii) microfibras de
cDAC com nanoparticulas de ouro ancoradas (CMF/AuNPs). A caracterizacdo dos materiais
incluiu técnicas de espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e luz visivel (UV-Vis),
na regido do infravermelho (FTIR) e de ressonancia magnética nuclear (RMN), microscopias
eletronicas de varredura (MEV) e transmissdo (MET), microscopia éptica (MO), calorimetria
exploratéria diferencial (DSC), analise termogravimétrica acoplada a espectroscopia de
absorcéo na regido do infravermelho (TGA-FTIR), analise quimica (grau de oxidacao). A partir
das fibras de cDAC, avaliou-se sua capacidade de adsorcdo para o corante aniénico Preto de
Eriocromo T (EBT) utilizado em inddstria téxtil. A investigacdo incluiu testes variando pH,
tempo e concentragéo do corante EBT. Resultados mostraram alta eficiéncia de adsorgéo no pH
2 (92,6% de adsorgdo). A cinética seguindo o modelo de Elovich (R? = 0,92605 para EBT a
100 mg'L™) e 0 modelo ndo linear de Langmuir (R? = 0,94542, qm = 563,30 mg-g™) aplicado
para variacdo da concentracdo, foram os modelos que melhor descreveram o comportamento
de adsorcdo. Como uma alternativa para viabilizar o uso do material, sua reciclabilidade
mostrou-se favoravel até o quarto ciclo. Além da aplicacdo na adsorcdo do corante, as
microfibras se mostraram como uma alternativa na reducdo de nanoparticulas de ouro. Estes
hibridos (CMF/AuNPs) foram testados quanto sua eficiéncia em fotodegradacédo de corantes.
Testes utilizando luz branca e luz UV apresentaram, respectivamente, degradagéo de 35% e
55% do corante EBT (10 mg'L™?), valores de trés e oito vezes maior comparado com mesmo
sistema na auséncia do material. Desta forma, os materiais produzidos apresentam uma
perspectiva promissora para se tornarem uma nova alternativa, limpa e socio-ambientalmente
correta, para a descontaminacéo de efluentes contendo corantes.

Palavras-chave: Microfibras de Dialdeido Celulose Catibnica; Adsorcdo; Corantes;

Nanoparticulas de Ouro; Descontaminacéo de agua.



ABSTRACT

In situ synthesis of gold nanoparticles on cellulose microfibers (CMF/AuNPs) and its

application in water decontamination

Over the years, the difficulty of obtaining safe water from our taps, free of emergent
contaminants such as pesticides, drugs, and dyes, has increased. In addition to being potentially
toxic to human health, these contaminants are persistent to conventional water treatments. This
fact incites the need to renew protocols currently established in the water treatment plants as
well to promote a reflection by the industry about that through economic and socio-
environmental appeal. This present work intended to develop new material with a simple
application, and efficient action decontaminant of dye-contaminated wastewater. In this way,
two materials were synthesized by the cellulose obtained from sugarcane bagasse: (i) cationic
dialdehyde cellulose microfibers (cDAC) and (ii) gold nanoparticles reduced on cationic
dialdehyde cellulose microfibers surface (CMF/AuUNPs). The materials characterization
included the UV-Vis absorption spectroscopy, Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR),
nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, scanning electronic microscopy (SEM),
transmission electronic microscopy (TEM), optic microscopy (OM), differential scanning
calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis coupled to Fourier transform infrared
spectroscopy (TGA-FTIR) and, chemical analysis (oxidation degree). The cDAC was evaluated
about the adsorption capacity of the anionic dye Eriochrome Black T (EBT) used in the textile
industry. The results showed adsorption high-efficiency in pH 2 (92.6% of adsorption). The
kinetic followed the Elovich model (R? = 0.92605 for EBT = 100 mgL™) and non-linear
Langmuir model (R? = 0.94542, gm = 563.30 mgg™) applied to variation of time and EBT
concentration, respectively, showed to be the most suitable models to describe the adsorption
behavior. As an alternative for enabling the use of this material, its recyclability showed
favorable until the fourth cycle. Besides application in the dye adsorption, the microfibers were
demonstrated as a new pathway to gold nanoparticles reduction. These hybrids (CMF/AuNPSs)
were evaluated on dyes' photodegradation effect. Tests using white-light and UV-light showed
dye degradation over 35% and 55%, three and eight folds of the same systems without
CMF/AuUNPs, respectively. In this sense, this work presents a promisor material to become a
new, clean, and environmentally friendly alternative for effluent decontamination-containing
dyes.

Keywords: Dialdehyde Microfibers Cationic Cellulose; Adsorption; Dyes; Gold

Nanoparticles; Water decontamination.
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1. Introducéo

A contaminagdo dos recursos hidricos € um problema que acompanha o
desenvolvimento das civilizagbes ao longo da historia e, consequentemente, aumenta a
necessidade de se investir constantemente em metodos de tratamento e descontaminag&o para
0 uso da &gua de forma mais segura e barata. Recentes estudos tém apresentado técnicas
alternativas aos procedimentos atualmente utilizados nas estages de tratamento de agua [1].
Nesse sentido, materiais baseados em celulose tém se mostrado promissores, com diversas
propriedades como acdo bactericida [2], propriedades épticas [3], entre outras. Destacam-se
trabalhos utilizando nanofibras de celulose como um biossorvente de substancias toxicas [4],
[5]. A possibilidade de funcionalizé-las e variar a sua eficiéncia de acordo com o alvo de
descontaminacdo é outro ponto positivo a ser observado nestes materiais, proporcionando
inimeras aplicacGes [1,6].

Este trabalho faz parte de uma nova linha de pesquisa ligada ao Laboratério
coordenado pelo Prof. Dr. Aldo E. Job, que busca utilizar materiais oriundos de residuos
agroindustriais no processo de descontaminacdo de aguas. Ao longo dos anos, o grupo tem
trabalhado fortemente no desenvolvimento de novos materiais utilizando residuos como aditivo
e/ou carga na composicdo de novos compasitos, redirecionando estes materiais para aplicaces
mais “nobres” do que sua queima e/ou direcionamento para aterro. Dentre estes trabalhos estdo
0 uso de residuo proveniente da industria de celulose [7-9], da indUstria sucroalcooleira [10—
12], da inddstria de curtimento de couro [13-15] e outros [16,17]. A sintese e utilizacdo de
nanoparticulas em materiais também ja € bem difundida pelo grupo, que publicou trabalhos
com a utilizagdo do latex como agente redutor de nanoparticulas [18,19], membranas de latex
com a ancoragem de nanoparticulas visando aplicacdo médica [20] e eletrbnica [21], entre

outros [22].
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Desta forma, esta nova linha de pesquisa pretende produzir novos materiais a partir
da utilizacdo de residuos e testa-los em diferentes condi¢des de adsorcdo de contaminantes em
meio aquoso. Para este trabalho, microfibras de celulose foram produzidas a partir de bagaco
de cana-de-acucar e funcionalizadas por meio de rota quimica em fibras de dialdeido celulose
cationica (cDAC). Estas microfibras foram utilizadas para a redugéo in situ de ouro, sem a
utilizacdo de agentes redutores comumente utilizados, obtendo um material hibrido de
microfibras de celulose decoradas com nanoparticulas de ouro (CMF/AuNPS). A capacidade na
adsorcéo do corante Preto de Eriocromo T e sua eficiéncia como catalisador da fotodegradagéo
deste contaminante também foram avaliadas, demonstrando ser um material alternativo para o

tratamento de &guas contaminadas pelo corante estudado.
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6. Conclusoes

No presente trabalho as microfibras de celulose catidnica (cDAC) obtidas a partir
do bagaco de cana-de-acglcar, um residuo agroindustrial, se mostrou um biossorvente eficaz
para a remocao do corante Preto de Eriocromo T (EBT) de solugdes aquosas. Observou-se que
a adsorcao é substancialmente influenciada pelo pH da solugdo com remogdo maxima de 92,6%
em pH 6timo igual a 2,0. Modelos cinéticos ndo lineares foram estudados para entender o
comportamento dos dados experimentais encontrando como mais adequado o modelo de
Elovich, indicando a quimissorcdo como mecanismo de interacdo entre cDAC/EBT em
superficie heterogénea. O mecanismo de adsorcdo para a variagdo de concentracdo do corante
EBT apresentou como melhor ajuste a isoterma de Langmuir que define a formagdo de
monocamadas, cuja capacidade maxima de adsorcio obtida foi de 563,30 mg-g, tornando as
microfibras cDAC aptas para a aplicacdo em remocdo de corante anidnico. Seguindo 0s
conceitos de economia circular e quimica sustentavel, este trabalho contribuiu para
disponibilizar um material alternativo aos tratamentos convencionais de 4gua, com baixo custo,
simples aplicacdo e de reciclabilidade de até 4 ciclos sem diminuir consideravelmente sua

eficiéncia.

Partindo da celulose modificada, proposta neste trabalho, foi possivel obter com
sucesso um hibrido de CMF/AuNPs por meio da reducdo in situ de nanoparticulas de ouro com
tamanhos em torno de 30 nm na superficie das microfibras, sem a utilizacdo de agentes
redutores e/ou dispersantes que sdo comumente utilizados, podendo categoriza-la como sintese
verde. A partir das CMF/AuNPs avaliou-se o seu efeito fotocatalitico na degradacéo do corante
EBT (10 mg-L™) cuja eficiéncia de degradacéo sob luz branca e UV foi, respectivamente, de

35% e 55%, trés e oito vezes maior do que quando na auséncia de CMF/AuUNPs.
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Assim, com aplicacdo da CMF ¢ garantido uma remogdo eficiente do corante EBT
nas condi¢Oes estudadas. O hibrido de CMF/AuNPs possibilitou a fotodegradacéo do corante,
este trabalho de mestrado lanca alternativas sustentaveis para a remoc¢do/degradacéo de corantes

presentes em meio aquoso.
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7. Considerac0es Finais

Parte dos resultados apresentados no Exame Geral de Defesa de Mestrado foram
apresentados no 1 Reunido Técnica Virtual do POSMAT, por meio de painel intitulado
“Microfibras de Celulose Cationica como novo adsorvente para o Preto de Eriocromo T (07

de dezembro de 2020, em plataforma virtual).

Foram apresentados resultados no XI1X Brazil MRS Meeting — SBPMat, por meio de
apresentacdo em painel intitulada “Modified cellulose microfiber for textile dye adsorption: A
new approach for wastewater treatment” (entre os dias 30 de agosto e 03 de setembro de 2021,

em plataforma virtual).

Foi divulgado o trabalho realizado pelo grupo de pesquisa no 11 Simpdsio de Pesquisa em
Quimica na FCT/UNESP a apresentagao intitulada “Projetos do Grupo de Pesquisa Clean Water

(Agua Limpa)” (entre dia 21 e 24 de setembro de 2021, via plataforma virtual).
Em colaboracdo com o grupo também foram apresentados os trabalhos:

“Desenvolvimento de concreto permeavel modificados com nanoparticulas de ZnO
aplicados na fotodegradacéo e tratamento de efluentes industriais” da Doutoranda Gabrieli Roefero
Tolosa e “Estudo da remogédo do herbicida glifosato de meio aquosos utilizando microfibras de
celulose catidnica” da aluna de Iniciag@o Cientifica Maria Vitoria Guimaraes Leal apresentados
no 11 Simpdsio de Pesquisa em Quimica na FCT/UNESP - campus de Presidente Prudente-SP

entre dia 21 e 24 de setembro de 2021, via plataforma virtual.

Apresentacéo do trabalho intitulado “Estudo do efeito do pH na remogao do herbicida
glifosato de meio aquoso utilizando microfibras de celulose cationica” de autoria de Maria
Vitoria Guimaraes Leal submetido e apresentado no evento XXXIII Congresso de Iniciagdo
Cientifica da Unesp - FCT/Presidente Prudente, realizado entre os dias 03 e 05 de novembro,

via plataforma virtual.
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Atualmente o primeiro artigo cientifico referente a este trabalho foi submetido a

publicacdo em jornal indexado internacional conforme referéncia abaixo.

GOMES, A. S.; GUIMARAES, M. V. L.; TOLOSA, G. R.; CABRERA, F. C;;

DOGNANI, G.; JOB, A.E. Cellulose-based adsorbent for Eriochrome Black T removal from

wastewater. (submetido)

Outros trabalhos desenvolvidos em parceria foram publicados durante o periodo

deste mestrado, sendo as referéncias abaixo:

MUTTI, AM.G.; SANTOS, J.A.O.; CAVALCANTE, D.G.S.M.; GOMES, AS.;

JOB, A.E.; PIRES, A.M.; LIMA, S.A.M. Decorated silica particles with terbium complexes as

luminescent biomarker for cell imaging. Optical Materials, v. 90, p. 57-63, 20109.

SANTOS, N.M.; GOMES, AS.; CAVALCANTE, D.A.G.S.M.; SANTOS, L.F;

TEIXEIRA, S.R.; CABRERA, F.C.; JOB, A.E. Green synthesis of colloidal gold nanoparticles
using latex from Hevea brasiliensis and evaluation of their in vitro cytotoxicity and

genotoxicity. IET Nanobiotechnology, v. 13, p. 307-315, 2019.

ARAUJO, C.S.; CAVALCANTE, D.G.S.M.; BRAGA, N.O.; GOMES, AS,;

YOSHIHARA, E.; KERCHE, L.E.; JOB, A.E. In vitro assessment of cytotoxicity and oxidative
stress parameters of natural rubber latex membranes stabilized with different concentrations of

ammonia in CHO-K1 cells. Colloquim vitae, v. 11, p. 32-40, 2019.

MUTTI, AM.G.; SANTOS, J.A.O.; CAVALCANTE, D.G.S.M.; GOMES, AS.;

JOB, AE.; TEIXEIRA, G.R.; PIRES, A.M.; LIMA, S.A.M. Design of a red-emitter hybrid
material for bioimaging: europium complexes grafted on silica particles. Materials Today

Chemistry, v. 14, p. 100204, 2019.
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