AVA
AVAYAY  UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

u nesp " 40LIO DE MESQUITA FILHO”

Campus de Sorocaba

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO em

Ciéncias Ambientais

BLENDA LOPES ORSI

ESTUDO CINETICO E DE ADSORCAO DE IONS METALICOS EM
NANOFIBRILAS DE CELULOSE

Sorocaba
2022



BLENDA LOPES ORSI

ESTUDO CINETICO E DE ADSORCAO DE IONS METALICOS EM
NANOFIBRILAS DE CELULOSE

Dissertacdo de mestrado apresentada como
requisito para a obtengéo do titulo de Mestre
em Ciéncias Ambientais da Universidade
Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”
na Area de Diagnostico, Tratamento e
Recuperagcdo Ambiental.

Orientador: Prof. Dr. Paulo Sergio Tonello
Coorientadora: Profa. Dra. Danielle Goveia

Sorocaba
2022



Orsi, Blenda Lopes

O76e Estudo cinético e de adsor¢ao de ions metalicos em
nanofibrilas de celulose / Blenda Lopes Orsi. -- Sorocaba,
2022
112 f. : tabs.

Disserta¢do (mestrado) - Universidade Estadual Paulista
(Unesp), Instituto de Ciéncia e Tecnologia, Sorocaba

Orientador: Paulo Sérgio Tonello

Coorientadora: Danielle Goveia

1. Ciéncias Ambientais. 2. Monitoramento Ambiental.
3. Nanotecnologia. 1. Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do
Instituto de Ciéncia e Tecnologia, Sorocaba. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha nao pode ser modificada.



ramy UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
Iy

unesp

Campus de Sorocaba

CERTIFICADO DE APROVACAO

TITULO DA DISSERTAGAQ: ESTUDO CINETICO E DE ADSORCAO DE iONS METALICOS EM
MNANOFIBRILAS DE CELULOSE

AUTORA: BLENDA LOPES ORSI
ORIENTADOR: PAULO SERGIO TONELLO

COORIENTADORA: DANIELLE GOVEIA

Aprovada como parte das exigéncias para obtengdo do Titulo de Mestra em CIENCIAS AMBIENTAIS,
area: Diagnﬁﬁt{ca,--l' mento e Recuperagdo Ambiental pela Comiss3oe Examinadora:

_/

ks C—_—

Frof. Dr. PAUIIﬁ ERGYS TONELLO (Participagao Virtual)
Departamente de Engenharig Ambi I / Instituto de Ciencia & Tecnologia UNESP Sorocaba

. Dr® LUCIANA MARGO DE OLIVEIRA (Participagao Virtual)
Departamento de Fisica, Quimica e Matematica / Universidade Federal de S&o Carlos - UFSCar - Sorocaba

N
a

Dr*. DANIELE FRASCARELI (Participagao Virtual)
Faculdade Anhanguera - Sorocaba

Sorocaba, 8 de setembro de 2022.

Instituio de Cidnda & Tacnologls - CAmpus de Sorcabs -
Ay Tires = Margo, 511, 18087120, Sorocaba - S4o Pauic
NEpC e SOPDCEDA Lines by pos-rad Uacacos-capagina-nica i CHP.): 4031518003573,



AGRADECIMENTOS

A Universidade Estadual Paulista “JUlio de Mesquita Filho” e ao Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias Ambientais pela oportunidade de conhecimento e a todo o corpo

docente.

Ao meu orientador Prof. Dr. Paulo Sergio Tonello por ter me aceito como sua orientanda
e pela paciéncia, compreensao e orientagdo durante todo a minha jornada. As minhas colegas
de trabalho Marina Madid Micheletti Caetano e Carol Christina de Faria, que estiveram sempre

me ajudando e foram minhas guias dentro da Universidade.

Ao professor Dr. Leonardo Fernandes Fraceto e seu aluno Anderson do Espirito Santo
Pereira, que ajudaram na realizacdo da leitura de AFM em relacdo as medidas dos diametros
das nanocelulose. A professora Dra. Elidiane C. Rangel e o professor Dr. Nilson C. Cruz, ao
autorizarem a utilizacdo dos equipamentos no Laboratério Multiusuario de Caracterizacdo de
Materiais — LMCMAT.

A minha familia por todo o suporte e apoio durante todo o periodo e a minha amiga
Paula Prenholatto Lopes, que me ajudou em muitas etapas do processo e a Lawra Stahl, que

mesmo de longe, sempre esteve comigo.



RESUMO

Com o avanco dos processos tecnologicos e consequentemente industriais, o descarte
de metais em compartimentos ambientais tem se mostrado um problema devido as
consequéncias negativas aos seres vivos, podendo culminar na morte dependendo do tipo de
metal, suas propriedades e interagcbes com 0 meio. Para auxiliar no monitoramento ambiental,
o desenvolvimento de técnicas e modelos utilizando materiais de baixo custo a facil acesso
mostram-se metodologias atrativas. A celulose € o biopolimero natural mais abundante do
mundo podendo ser obtido diretamente das plantas ou residuos, como bagaco da cana e restos
de madeira. Portanto este estudo tem como objetivo avaliar a eficiéncia da nanocelulose para a
adsorcdo de ions metalicos presente em solugfes aquosas. A producdo da celulose em escala
nano se deu a partir do uso do moinho SuperMassColloider, que utilizando-se da moagem
diminui o diametro de suas fibras, e o preparo de filmes deste material, a partir de secagem em
estufa. Sua caracterizacdo por DRX, FTIR, MEV, EDS e AFM mostraram a fabrica¢do de uma
celulose em escala nano com parametros dentro dos obtidos por literatura. Os testes analiticos
envolveram o estudo do equilibrio quimico, avaliando o tempo de contato até o equilibrio ser
estabelecido, com valores obtidos a partir da leitura em ICP OES. Foram preparadas solucdes
multielementares de ions metalicos (zinco, cobre, cadmio, chumbo, manganés e niquel) com
pH 6, forca ibnica 0,01 mol L e temperatura constante de 25°C, a fim de analisar os modelos
cinéticos de adsorcao de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem, Elovich, Weber-Morris
e Boyd, com a finalidade de verificar o melhor modelo que se aplica ao mecanismo de adsorc¢éo
entre o adsorvente e o adsorvato. O estudo em questdo obteve um resultado favoravel para a
adsorcdo dos ions metalicos selecionados, com porcentagem de remog&o no equilibrio variando
conforme o metal, zinco (87%), chumbo (95,6%), niquel (90,7%), manganés (95,5%), cobre
(98,4%), cadmio (87,7%). Dentre os modelos comparados o que mais se adequou foi o de
pseudosegunda ordem, enquanto o de Weber e Morris se adequou ao explicar o mecanismo de
adsorcéo, tendo em alguns casos sido complementado pelos resultados de Boyd, principalmente
para 0s tempos iniciais.

Palavras-chave: Elementos potencialmente toxicos. Cinética de adsorcao.
SuperMassColloider.



ABSTRACT

With the advance of industrial, technological, agricultural and urbanization processes,
the disposal of metals in soil and water resources has proved to be a problem due to the
physiological consequences to living beings, which can lead to death depending on the type of
metal and its properties. With the growth of this, the development of techniques and models of
environmental monitoring have gained prominence, especially those that use low cost and easy
to access materials. Cellulose and its by-products have proven to be a good option to be applied
in environmental monitoring, because their hydroxyls allow the adsorption of metals and, if
necessary, the modification of their bonds from other binders. It is the most abundant natural
biopolymer in the world and can be obtained directly from plants or residues such as sugarcane
bagasse and wood debris. Therefore, this study aims to evaluate the efficiency of nanocellulose
for the adsorption of metal ions present in aqueous solutions. The production of cellulose in
nano scale occurred from the use of the SuperMassColloider mill, which uses grinding process
to decrease the diameter of its fibers, and the preparation of films of this material, from the
technique of drying in the oven. Its characterization by XRD, FTIR, SEM, EDS and AFM
showed the manufacture of a nano scale cellulose with parameters within the expected and
comparable with literature values. The analytical tests involved the study of chemical balance,
evaluating the contact time until the balance is established. Considering the percentage of
removal of metal ions of multielemental solution (zinc, copper, cadmium, lead, manganese, and
nickel) with pH 6, ionic strength 0.01M and constant temperature of 25°C. Kinetic adsorption
models of pseudofirst order, pseudosecond order, Weber and Morris, Elovich and Boyd were
applied in order to analyze the best model that applies to the system under analysis and the
adsorption mechanism that occurs in the adsorbent. The study in question obtained a favorable
result for adsorption of the selected metal ions, with a percentage of removal in balance varying
according to metal, zinc (87%), lead (95.6%), nickel (90.7%), manganese (95.5%), copper
(98.4%), cadmium (87.7%). The kinetic model that best fit the results obtained was
pseudosecond order, while the Weber and Morris mechanism was adapted to the Kkinetic
mechanism, having in some cases been complemented by Boyd's results, especially for the
initial times.

Keywords: Potentially toxic elements. Adsorption Kinetics. SuperMassColloider.
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1. INTRODUCAO

A qualidade de um recurso hidrico é um fator que determina sua disponibilidade para o
uso, como abastecimento humano, recreacdo, producdo de alimentos e a industria. Seus
parametros podem se alterar com varidveis naturais como o regime de chuvas, escoamento
superficial, geologia e cobertura vegetal, assim como por atividades antropicas provenientes de
fontes pontuais e difusas de contaminacéo, como lancamento de efluentes, manejo dos solos,

cargas contaminantes manipuladas, entre outros (BRASIL, 2022).

A mudanga do uso da terra reflete diretamente na qualidade dos recursos hidricos e na
ecologia da dgua, 0 aumento de areas agricolas e urbanas tem sido considerado um dos maiores
contribuintes para 0 aumento de nutrientes e sedimentos em ecossistemas aquaticos (MELLO,
et al, 2018). Principalmente as areas urbanas, onde a diminuicdo de superficies permeéaveis
resulta em um fluxo de pico crescente e volumes crescentes de escoamento e 0 aumento do
descarte de esgoto urbano leva os corpos hidricos a um estado deteriorado, e de dificil
recuperacdo (SALERNO, GAETANO, GIANNI, 2018; LUO, et al, 2020).

Segundo Go Associados (2020) no Brasil no ano de 2019, cerca de 73,30% do esgoto é
captado, sendo apenas 56,07% tratado, resultando 43,93% despejado de modo direto em meios
aquaticos. Comparando-se os indicadores obtidos pelo Sistema Nacional de Informag6es Sobre
Saneamento (SNIS), no ano de 2020, o Instituto Trata Brasil comparou os parametros das 20
melhores cidades contra as 20 piores cidades no quesito de tratamento de esgoto, no qual os
estados do Parand, Sao Paulo e Minas Gerais ocupam as primeiras posicdes, com indicadores
acima de 95,59%, enquanto na regido Norte, algumas do nordeste e Rio de Janeiro se encontram
entre os piores indices, com 32,31% (GO ASSOCIADOS, 2022). Tais valores tém ocasionado

sérios problemas de salde e quebras da homeostase.

Nas areas rurais os impactos nos recursos hidricos sdo decorrentes do preparo inicial do
solo, que inclui a limpeza da area por desmatamento, aracdo e gradagem. A falta de tratamento
de esgoto em areas afastadas a centros urbanos também sdo motivos de preocupacdo nas areas
rurais. Além dos efluentes, deparam-se com o descarte de contaminantes quimicos e metais
presentes em agrotoxicos que provocam um efeito toxico em animais e plantas aquaticas,
podendo se acumular na fauna e na flora, causando alteracdo no meio ambiente (NETO,
FERREIRA, 2007; MISHRA, KUMAR, SHUKLA, 2020).
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Fontes antropogénicas sdo as principais contribuintes e elementos potencialmente
toxicos (EPTs), com destaque para mineracdo, agricultura e indastrias (CARVALHO,
BOTERO, OLIVEIRA, 2022). Na ultima década essas contaminac¢des tém se tornado alvo de
muitos estudos (FERRAZ, et al, 2018; WANG, Z., et al, 2018; MOORE, F., et al, 2019;
MISHRA, KUMAR, SHUKLA, 2020; MATABANE, et al, 2021;) devido as consequéncias
trazidas tanto para o ambiente quanto para os seres vivos. No ambiente aquatico podem ser
originados por varias fontes, podendo ser detectado na agua, em organismos, e bem como nos
sedimentos. Os EPTs originam-se de fontes naturais, como o intemperismo (sua principal
fonte), e liberados em vérias concentraces, do mesmo modo levando ao enriquecimento de
metais em ambientes aquaticos (FERRAZ, et al, 2018; MISHRA, KUMAR, SHUKLA, 2020;
CARVALHO, BOTERO, OLIVEIRA, 2022).

Um dos principais problemas relacionados aos EPTs encontra-se em seus efeitos
toxicoldgicos e fisioldgicos, pois em alguns casos existe a dificuldade na deteccdo dos sintomas
em seu estado inicial. O contato e/ou ingestdo inicial pode ocasionar em sintomas leves e até
mesmo serem assintomaticos, mas com a exposicao recorrente pode levar de um caso crénico
para um agudo (FERRAZ, et al, 2018). Desse modo, é importante compreender como os EPTs
se comportam em aguas naturais, assim como a sua constante troca entre compartimentos e a
biota. Eles podem estar disponiveis de varias maneiras, seja na forma de ions livres (hidratados),
adsorvidos em particulas em suspensao, como coordenados com ligantes macromoleculares ou
coloidais organicos ou inorganicos, adsorvidos ou incorporados em organismos vivos, sendo
sua forma quimica determinante para o nivel de toxicidade (GONTIJO, MOTEIRO, ROSA,
2017).

A toxicidade depende principalmente de sua concentracdo em agua. Em baixas
concentracOes, os elementos Al, Hg, As, Cd, Pb e Cr sdo considerados toxicos, enquanto 0s
elementos Mn, Fe, Cu, Zn, Ni, Co e Se, somente serdo considerados toxicos em altas
concentracfes. Consequentemente, é necessario a quantificacdo das espécies disponiveis a fim
de averiguar sua disponibilidade ambiental e a hd a necessidade de uma remediacdo para
controle (GONTIJO, MOTEIRO, ROSA, 2017; CARVALHO, BOTERO, OLIVEIRA, 2022).

Desta forma, o surgimento e aprimoramento de métodos e técnicas analiticas para a
medicdo e remocdo dessas substancias vem se destacando na questdo de monitoramento
ambiental, podendo ser aplicadas em pesquisas, assim como em escala industrial (PEREO, et

al, 2018). Como exemplos tém-se a precipitacdo quimica, troca idnica, filtragdo por membrana,
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tecnologias de tratamento eletroquimico e adsorcdo, cabendo analisar qual se adequard a
necessidade requerida (FU, WANG, 2011; PEREADO, et al, 2018).

Dentre os processos citados, a adsorcdo € atualmente reconhecida como eficaz e
econdmica para a remogao e/ou tratamento de EPT, oferecendo resultados promissores. Além
disso, pode ser muitas vezes reversivel, na qual adsorventes podem ser regenerados por um
processo de dessorcdo adequado (FU, WANG, 2011). Apesar de ser definida em diferentes
referéncias bibliograficas como uma técnica (BERTOLINI, FUNGARO, 2011; FU, WANG,
2011; SILVA, et al, 2018; PEREAO, et al, 2018), a adsorcdo € um processo fisico-quimico,
podendo ser determinado também como um método (NASCIMENTO, et al, 2014).

O processo de adsorcdo se baseia na operacdo de transferéncia de massa, na qual é
avaliado a habilidade de determinados materiais em concentrar na sua superficie determinadas
substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, viabilizando a separacdo dos
componentes desse fluido (FOO, KY; HAMEED, B.H., 2009; NASCIMENTO, et al, 2014).

Determinados biopolimeros sdo um exemplo de substancia que podem ser utilizadas
para a extracdo de materiais presentes em fluidos, como a celulose e seus derivados, que
possuem a capacidade de reduzir a concentracdo de metais em solugdes aquosas (BRAZ, 2020).
O fécil acesso ao material e 0 baixo custo tornam o material um atrativo, além de sua capacidade
de alterag6es quimicas no grupo funcional hidroxila, aumentando sua eficiéncia de remogéo de

cations metalicos em solucdo (BRAZ, 2020).

Desta forma, o presente trabalho visa estudar e comparar a adsorcdo de ions metélicos
em solugBes aquosas utilizando filmes de nanocelulose obtidas a partir da desfibrilacdo por
moinho super masscolloider, assim como estudar a metodologia de preparo de filmes por este
material. A pesquisa teve como finalidade compreender se a celulose, em sua escala nano, pode
ser aplicada como um método de monitoramento ambiental, no tratamento de &guas

contaminadas ou para ser aplicada com técnica analitica ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho teve como objetivo produzir e caracterizar filmes de nanofibrilas de
celulose proveniente da polpa de eucalipto e sua propriedade de adsorcdo de ions metalicos
(cddmio, chumbo, manganés, zinco, niquel e cobre), com a finalidade de analisar a
aplicabilidade da celulose na adsorcdo de ions metalicos em ambito de monitoramento

ambiental, tratamento de aguas contaminadas ou juntamente com técnicas analiticas.

2.2. OBJETOS ESPECIFICOS

e Obter nanofibrilas de celulose a partir do Moinho Super Masscolloider;

e Produzir filmes de nanocelulose a partir da agregacdo das nanoparticulas utilizando
molde especifico com posterior secagem em estufa;

e Caracterizar os filmes de nanocelulose a partir das técnicas de Microscopia eletronica
de varredura (MEV), Microscépio de forca atdmica (AFM), Detector de energia
dispersiva (EDS), Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), Difracdo de raio X (RDX) e analise de pH de carga zero;

e Auvaliar o processo de adsor¢éo e os estudos cinéticos de adsorcao dos ions metalicos
selecionados.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. OS METAIS E A POLUICAO NO AMBIENTE

A apreensdo com problemas ambientais de pequenos e grandes proporgdes foi
manifestada em 1960, mas sendo apenas em 1968, a partir do relatorio “Limites do
Crescimento”, onde foi apresentado os primeiros questionamentos acerca da degradagdo
ambiental, feito pelo entdo chamado Clube de Roma (OLIVEIRA, 2012). No entanto, a
primeira grande reunido realizada para discutir tais assuntos transcorreu-se em
Estocolmo/Suécia em 1972, patrocinada pela Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), sendo a
primeira atitude mundial visando a preservacdo do ambiente diante ao avang¢o da sociedade e
suas principais atitudes (JANUARIO, et al, 2017).

A partir de entdo, a repercussdo foi cada vez mais intensa e discorrida pela sociedade.
Juntamente a apreensédo da degradacdo do ambiente, surgem discussdes a respeito da producao
e 0 destino correto dos residuos urbanos, as quais tém se mostrado um problema atual e
preocupante ndo so para 0 ambiente, mas para o ser humano, pois nem sempre a disposi¢éo de
residuos tem o destino correto, o que intensifica os problemas ambientais (JANUARIO et al,
2017; AKMAL; JAMIL, 2021).

O descarte irregular de residuos domésticos, industriais e da area da saude tém sido um
dos principais problemas ambientais nos Gltimos anos, ndo havendo um plano de gestdo de
residuos, e com a falta de legislacBes especificas rigorosas, ocasionaram o agravamento do
ambiente, principalmente no que se refere a qualidade das aguas (AQUINO, TONELLO,
RESENDE, 2019).

Na literatura especifica da area ambiental é possivel encontrar diferentes terminologias
para a antiga definicdo de metal pesado. Atualmente, tém se sugerido a utilizacao de definicGes
como elementos potencialmente tdxicos e/ou metais potencialmente toxicos (MPT). Isso é
devido ao fato do temo “pesado” ser incorreto, uma vez que nem todo elemento tem elevada
massa, além do fato deste termo ter a agdo da gravidade associada a ele o0 que ndo condiz com
a terminologia adequada. Tem-se como exemplo os ions Cu, Zn, Fe, Mn e Ni, que se enquadram
em “metais pesados”, entretanto quando disponiveis nas quantidades corretas sdo considerados

como micronutrientes para plantas e nos alimentos (OLIVEIRA et al, 2010).
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Segundo Oliveira et al (2010) e Pourret e Hursthouse (2019), os metais que sdo
considerados importantes poluentes ambientais sao: As, Bi, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Sb e Zn, sendo
que desses os elementos Cd, Cu, Zn e Pb sdo os mais perigosos, devido a toxicidade e ao

potencial de acumulacéo no solo e aguas.

Dentre todos os residuos gerados na sociedade, a introducdo de MPT em recursos
hidricos e no solo ganham destaque, pois além de terem origem diversificada como no setor
primério (agricultura e mineracdo), secundario (inddstrias metalurgicas, quimica, tecnologica,
alimenticia, entre outras) e doméstico (esgoto ndo tratado). Os MPT tém caracteristicas
especificas, que podem dificultar sua deteccdo e extracdo do meio em que se encontram
(FARIA, TONELLO, 2018).

No setor agricola, as principais fontes de MPT envolvem fertilizantes inorganicos e
organicos, calagem, lodo de esgoto, aguas de irrigacdo e pesticidas (SOUZA, MORASSUTI,
DEUS, 2018). O uso desses produtos quimicos se torna necessario para a finalidade de
fornecimento de nutrientes e controle de pragas e doengas, com o problema de excessos e usos

constantes ocasionarem no acimulo de MPT no solo (SANTOS, 2019).

Segundo Santos (2019), os principais contaminantes metalicos encontrados em
fertilizantes agricolas sdo: cadmio (Cd), cromo (Cr), cobalto (Co), cobre (Cu), chumbo (Pb),
molibdénio (Mo), niquel (Ni), zinco (Zn), arsénico (As), mercurio (Hg), selénio (Se), vanadio
(V) e radio 266 (Ra).

Dentre os fertilizantes inorganicos, os fertilizantes fosfatados sdo os principais em
fontes de MPT, principalmente devido a concentracdo por Cd. Por serem produzidos a partir de
rochas naturais fosfaticas, estas sdo fontes de poluicdo por MPT para o ar, solo, dgua e cadeia
alimentar, requerendo a remocdo destes metais antes de seu uso (SOUZA, et al, 2018;
SANTOS, 2019).

Ao analisar setores da mineracdo e refinamento, estes envolvem uma série de emissoes
diferentes de MPT, variando de acordo com o tipo de extracdo, pois o rejeito € descartado
diretamente em depressdes naturais, que podem incluir areas umidas, levando a uma
concentracdo maior nessas areas (LEVCHENKO, SPIRIDONOV, KLYUCHAREYV, 2019).

As minas de carvao sdo fontes de arsénio, cadmio, ferro, entre outros, que enriquecem
0 solo ao redor da regido carbonifera direta ou indiretamente. A extragdo de ouro em

mineradoras foram, e ainda s&o, fontes responsaveis de descarte de mercurio. O processamento
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de metais, como fundicéo, é responsavel pela emissao de metais na forma de particulas e vapor.
Os elementos arsénio, cadmio, cobre, chumbo, selénio e zinco, ao atingirem a atmosfera e
reagirem com vapor de agua, tornam-se aerossoOis, que podem se transportar pelo vento
(deposigdo seca) ou por meio de precipitados (deposicdo Umida), acarretando a contaminagéo
de solo e/ou agua (SOUZA, MORASSUTI, DEUS, 2018).

Devido a heterogeneidade das origens de MPT, os multiplos usos da dgua podem ser
comprometidos, pois a maioria desses metais tendem a bioacumulagdo, que persistem no
ambiente e em determinadas concentracfes sdo prejudiciais aos seres vivos, resultando em
efeitos subletais e letais, devido a disfun¢fes metabdlicas (FARIA, TONELLO, 2018).

Deve-se ressaltar que a presenca de metais em sistemas aquaticos ocorre naturalmente
devido a processos geoquimicos, devido ao intemperismo de solos e rochas, mas suas
concentracOes tém se acentuado devido a a¢Ges antropogénicas (SANTOS, JESUS, 2014). O
efeito das atividades econdmicas e sociais sobre os sistemas naturais tem danificado sua
disponibilidade em curto e longo prazo. Devido ao crescimento econémico e tecnolégico de
muitos locais, principalmente paises em desenvolvimento como o Brasil, adotam-se tecnologias
chamadas de end-of-pipe ou fim de tubo, na qual o tratamento de residuos e efluentes é dado
apenas no final do processo produtivo, consideradas tecnologias de controle, enquanto paises
desenvolvidos procuram adotar métodos de gerenciamento ambiental conforme sua capacidade
tecnologica aumenta (ECKERT, NETO E BOFF, 2015).

No Brasil cerca de 49,1% das aguas residuais sao tratadas, em 2019 o porcentual de
esgoto ndo tratado representava 5,3 milhdes de piscinas olimpicas despejadas na natureza
(INSTITUTO TRATA BRASIL, 2020). Como consequéncia, uma grande quantidade de
material toxico é lancada no ambiente natural, comprometendo o seu uso. A fim de atender aos
padrdes de qualidade e atender legislacGes emergentes, a concentracdo de MPT deve ser
controlada, visto que alguns mesmo em baixas concentragdes sdo prejudiciais (SOUZA,
MORASSUTI, DEUS, 2018).

3.2. LEGISLACAO AMBIENTAL BRASILEIRA

Segundo Pozza e Penteado (2015), ao se abordar o tema qualidade de aguas, suas

caracteristicas inertes devem ser sempre examinadas, da natureza fisica, até a quimica e
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bioldgica. Suas propriedades necessitam ser mantidas dentro de determinados limites a fim de

assegurar um uso adequado.

O monitoramento ambiental consiste na observacédo e estudo do ambiente, no qual tem
seu papel enraizado no método cientifico. Uma série de medicGes e levantamento de dados
especificos, busca avaliar e verificar o desenvolvimento de um recurso frente a suas
modificacOes e se ele tem sofrido de algum impacto ambiental. Os dados e informacdes leva a
uma melhor compreensdo do problema, o que melhora as chances de tomar decisdes
informadas, a fim de se estimar a magnitude e avaliar a eficiéncia de eventuais medidas
preventivas e/ou remediacdes a serem adotadas (ARTIOLA, PEPPER, BRUSSEAU, 2004).

Tendo em vista que o ambiente aquatico € um dos mais vulneraveis em relagdo aos
poluentes, é preciso compreender que existem dois mecanismaos responsaveis por seu transporte
e contaminacao, a difusdo e a adveccdo. A difusdo trata-se de uma transferéncia de massa, onde
as particulas se movem dos pontos de maior concentracdo para as menores, enquanto a
adveccdo é o movimento das dguas em resposta a gravidade ou forcas de pressdo. Desse modo,
se um determinado contaminante(s) entra em contato apenas em um pequeno trecho, esse
involuntariamente ira se espalhar em todo o local (POZZA, PENTEADO, 2015).

Desse modo, a necessidade do monitoramento e controle ambiental, sdo necessarios, a
fim de averiguar os impactos negativos das atividades antrépicas no ambiente aquético, e

reduzir suas consequéncias na qualidade ambiental.

Antes de 1980, a nocéo de meio ambiente era restrita a ambientalistas, sendo o conceito
entendido como algo restrito a florestas e matas para leigos (PEREIRA, BRITO, 2012). Havia
algumas leis que eram restritas principalmente ao uso do solo, mas em 1934 houve duas
implementacdes grandes de projetos de lei para a preservacao ambiental: o Codigo Florestal,
por meio do Decreto de n° 23.793, que impds limite ao direito de propriedade e o Cddigo de
Recursos Hidricos de Decreto n° 24.643, conhecida como Codigo de Aguas, que trouxe normas
de conduto para 0 uso de agua. Em 1965 o Codigo Florestal foi ampliado através da Lei n°
4.771 e 7.803, dando uma nova visdo para as leis ambientais brasileiras (GARVAO, BAIA,
2018). Apds 1980, foi introduzida a Politica Nacional do Meio Ambiente — PNMA (Lei n°
6.938/81), que tracou o desenvolvimento da legislacdo nacional brasileira, na qual ficou
delimitado a estrutura organizacional a ser usada pelo Estado e representa um marco na protecédo
do ambiente (PEREIRA, BRITO, 2012).
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A PNMA permitiu uma série de inovagdes, na qual foram definidos termos técnicos das
ciéncias ambientais, como meio ambiente, poluicdo, poluidor, degradacdo e recursos
ambientais. No art. 6° da PNMA, fica estabelecido que em todo o territorio nacional, o Sistema
Nacional do Meio Ambiente, SISNAMA, que congrega 6rgéos e entidades federais, estaduais
e municipais. O 6rgdo é composto por outras estruturas principais, 0 Conselho de Governo
(6rgdo superior), o CONAMA, Conselho Nacional do Meio Ambiente, de carater consultivo e
deliberativo, o Ministério do Meio Ambiente (6rgéo central), o IBAMA, Instituto Brasileiro do
Meio Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis, e o Instituto Chico Mendes de Conservagédo
da Biodiversidade (Instituto Chico Mendes), com atuacdo executdria e pelos 6rgdos estaduais

e municipais, cuja competéncia seja de protecdo do meio ambiente (LEUZINGER, et al, 2021).

A CONAMA tem como um de seus atos a criacdo de “resolugdes, quando se tratar de
deliberacdo vinculada a diretrizes e normas técnicas, critérios e padrdes relativos a protecao
ambiental e ao uso sustentavel dos recursos ambientais” (BRASIL, 2022). Desse modo tem-
se na Resolu¢gdo CONAMA n° 357/2005, que as aguas superficiais doces, salobras e salinas sao
classificadas em treze classes de qualidade, sendo definidas a partir de um conjunto de
condi¢des e padrbes de qualidade necessarios ao uso preponderantes, atuais ou futuros. Na
mesma resolucao encontra-se definido o padréo de qualidade como sendo o valor limite eletivo
como requisito normativo de um parametro de qualidade da &gua. A condicdo de qualidade
representa a qualidade apresentada por um recurso hidrico em determinado momento para
possiveis usos com seguranca (BRASIL, 2005; CETESB, 2021).

Para cada classe de qualidade foram definidos padrbes e condigdes por meio de
determinadas variaveis, tais como: (1) descritiva, na qual é avaliado aspectos macroscéopicos
como materiais flutuantes ndo naturais, gosto e/ou odor, Gleos e graxas, corantes,
principalmente vindos de fontes antropicas, residuos solidos e toxicidade; (2) quantitativos: pH,
DBO, DQO, OD, substancias organicas, metais totais e dissolvidos, densidade de
cianobactérias, teor de clorofila, entre outros com intervalos de concentracdes liberado
(CETESB, 2021).

Na resolucdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 é disposto sobre as condicdes,
parametros, padrbes e diretrizes para gestdo de lancamento de efluentes em corpos de agua
receptores, complementando e alterando a Resolucdo n°® 357 de 17 de margo de 2005
(MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011).
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3.3. TOXICIDADE DOS METAIS

3.3.1.Cadmio

O Céadmio foi o elemento descoberto pelo quimico alemdo Friedrich Strohmeyer em
1817, cujo simbolo é Cd. E um metal de transicdo, cinza claro, dictil e mole a temperatura
ambiente (FERNANDES, MAINIER, 2014).

Na natureza ndo é encontrado em sua forma pura, mas associado a sulfitos de minérios
de zinco, cobre e chumbo, com concentragdo aproximada de 0,2mg kg?. Sua principal
utilizacdo na industria € como anticorrosivo em aco galvanizado; sdo utilizados em pigmentos
para plasticos o sulfeto de cAdmio e o selenito, e os compostos de cadmio na manufatura de
pilhas e baterias recarregaveis de niquel-caddmio (ROCHA, 2009).

As principais fontes naturais na atmosfera se originam da atividade vulcanica, eroséo de
rochas sedimentares, fosfaticas e incéndios florestais. Quando discutido as principais fontes
antropogénicas, estas incluem atividades de mineracdo, producdo, consumo e disposi¢do de
produtos que utilizam cadmio como baterias, pigmentos, estabilizadores de produtos de PVC,
recobrimento de produtos ferrosos e nao ferrosos, ligas de cadmio e componentes eletronicos.
Tém-se o cadmio sendo utilizado como constituinte natural do material processado ou
consumido: metais ndo-ferrosos, ligas de zinco, chumbo e cobre, emissdes de industrias de ferro
e aco, combustiveis fosseis, cimento e fertilizantes fosfatados, nos quais suas concentragfes
variam largamente e dependem da origem das rochas fosfaticas (SHARMA, RAWAL,
MATHEW, 2015; FERNANDES, et al, 2022).

Os sais de cadmio, como o cloreto de cadmio, e complexos de cddmio sdo soltveis em
agua e apresentam boa mobilidade, enquanto em sua forma ndo sollvel ou as adsorvidas aos
sedimentos apresentam pouca mobilidade. A presenca em fertilizantes, ocasiona no arraste
desse elemento por intermédio da erosdo aos recursos hidricos mais proximos, e o contato direto
a partir da impureza do zinco em tubula¢6es galvanizadas, soldas e acessorios metalicos libera
esse elemento no ambiente (CETEBS, 2021a).

O cadmio pode ser adsorvido a argila ou material organico e entrar na cadeia alimentar,
ficando bioacumulado em plantas aquéticas, animais invertebrados, peixes e mamiferos, sendo

encontrado em concentracdes elevadas em moluscos e crustaceos, de 2 a 30 mg kg™ (CETESB,



26

2021a). Desse modo o estabelecimento de padrdes, Tabela 1, e o estabelecimento de medidas

se mostra essencial.

Tabela 1 - Valores de concentracdes de caddmio para meios aquaticos

Meio Concentragdo Comentério Referéncia
i ) VMP (padréo de Portaria GM/MS
Agua potavel 0,003 mg L* -
potabilidade) 888/2021
Sug L? VMP (consumo humano)
i 50 ug L* VMP (dessedentacdo de
Agua o
. animais) CONAMA 396/2008
subterranea
10pgL? VMP (irrigacéao)
5ugL? VMP (recreacéo)
Valores orientadores para
) solo e agua subterranea no
Agua
. 3ug Lt VI Estado de Sao Paulo —
subterranea
CETESB -DD
125/2021/E.
i 0,00lmgL? | VM (classes 1 e 2)
Aguas doces CONAMA 357/2005
0,01 mg L* VM (classe 3)
i ) 0,005mgL? | VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
0,04 pg L VM (classe 2)
i 0,005mgL? | VM (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
0,04 pg L VM (classe 2)
Efluentes 0,2mgL™* VM (padrdo de lancamento) | CONAMA 430/2011

VMP: valor m&ximo permitido; VI: valor de investigagdo (CONAMA)/Valor de intervencdo (CETESB);

VM: valor maximo. Fonte: Adaptado CETESB (2021a)

Devido a sua bioacumulagéo, o alimento é a fonte dominante de exposicdo do cadmio
ao ser humano, principalmente partes internas como figado e rins, que podem deter
concentragBes mais elevadas do elemento. O cadmio depois de absorvido se distribui pelo
organismo, sendo encontrado ligado ao soro sanguineo. Pessoas fumantes tem maior contato
devido a fabricacdo do cigarro ser feita, em sua maioria, de folha que rettm o cadmio mais
facilmente do que fontes animais. A meia vida deste elemento em organismos vivos pode variar,
podendo chegar a 40 anos (TAVARES, 2010).
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3.3.2.Cobre

O cobre é um dos elementos mais antigos a ser descoberto pelo homem, sua utilizagdo
é datada a mais de 7000 anos, e devido a sua facilidade de obtencdo e manuseio, permitiu o
desenvolvimento de muitas civilizagbes antigas, sendo ainda hoje muito utilizado. Em seu
estado puro é maleavel e utilizado na fabricacdo de moedas, fios elétricos, tubulacdes e
encanamentos de 4gua quente, ja em combinagcdo com outros elementos metélicos, pode formar
ligas e chapas metélicas (RODRIGUES, SILVA, GUERRA, 2012; CETESB, 2021b).

E um elemento essencial para plantas e animais quando em concentragdes corretas,
atuando na sintese de proteinas e hemoglobina, além de outras proteinas que contenham ferro,
esta relacionado também a funcdes metabdlicas de enzimas cobre-dependentes-cuproenzimas.
E um metal vermelho-amarelado, com simbologia quimica Cu (do latim cuprum), densidade
8,99 cm® e temperatura de fundicdo de 1.084°C. (PEDROSA, COZZOLINO, 1999;
MALHOTRA, et al, 2020).

Na natureza é encontrado principalmente na forma de minerais como sulfetos em
depdsitos subterraneos, e na forma de 6xidos, carbonatos, hidrossilicatos e sulfatos nas camadas
superiores dos depositos minerais, onde o ambiente € mais oxidante. Pode ser liberado
naturalmente por meio de erupcdes vulcanicas e dispersdo do vento, enquanto na sua forma
elementar, ndo ha degradacdo no ambiente (SILVA, et al, 2019; CETESB, 2021b).

Na industria é utilizado em diversos setores com multiplas finalidades, como industria
elétrica e eletrbnica na transmissdo de energia, fabricacdo de equipamento eletroeletronico e
aparelhos domeésticos; na construcao civil em coberturas, calhas, metais sanitarios e fechaduras;
na engenharia industrial para aparelhos na industria quimica e petroquimica, entre outros
(FORTUNATO, 2009).

O aumento da concentracdo de cobre no ambiente é dado principalmente pela acéo
antropogénica por meio da mineracdo, fundi¢cdo, queima de carvdo como fonte de energia,
incinerador de residuos, produtos utilizados como antiaderentes e fertilizantes, mas em menor
escala. No ar € encontrado normalmente na forma de 6xidos, sulfatos e carbonato. Dependendo
do tamanho da particula, pode ocorrer deposicéo seca, podendo ser arrastada pela agua da chuva
(FORTUNATO, 2009; CETESB, 2021b). Os valores determinados para meios aquaticos de

cobre podem ser vistos na Tabela 2.



Tabela 2 - Valores de cobre para diferentes tipos de recursos hidricos
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Meio Concentragdo Comentério Referéncia
. ) B . Portaria GM/MS
Agua potavel 2mgL? VMP (padréo de potabilidade)
888/2021
2000pug L? VMP (consumo humano)
Agua 500 pg L VMP (dessedentacdo)
o CONAMA 396/2008
subterranea 200 pg L VMP (irrigacao)
1000 pg L+ VMP (recreacéo)
Valores orientadores
para solo e 4gua
Agua subterranea no Estado
2000 pg Lt VI
subterranea de Séo Paulo —
CETESB - DD
125/2021/E.
i 0,009 mgL? | VM (classes 1 e 2)
Aguas doces CONAMA 357/2005
0,013mgL? | VM (classe 3)
i ) 0,006 mgL? | VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
7,8ugL? VM (classe 2)
i 0,006 mgL? | VM (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
7,8ugL? VM (classe 2)
Efluentes 1,0mgL? VM (padrdo de langamento) CONAMA 430/2011

VMP: valor maximo permitido; VI: valor de investigacdo (CONAMA)/Valor de intervencdo (CETESB);

VM: valor maximo. Fonte: Adaptado CETESB (2021b).

No solo é encontrado na forma de sais, enquanto em solugdes aquosas sua forma
bivalente tem preferéncia, podendo ser encontrado monovalente se em condigfes fortemente
redutoras. As formas solGveis comumente encontradas sdo Cu*?, Cu(HCOs) e Cu(OH), sendo

sua maior parte na forma complexada ao invés de ion livre (CETESB, 2021b).

A exposicao a altas concentracdes de cobre, ou sua deficiéncia, podem causar efeitos
nocivos ao ser humano (FORTUNATO, 2009). Sua exposicdo pode ser dada mediante da
inalacdo, ingestdo de alimentos e dgua ou contato dermico. Segundo a Cetesb (2021b), a
ingestdo de sais de cobre pode causar vémito, letargia, anemia hemolitica aguda, dano renal e
hepético, e em alguns casos, morte. Se a ingestdo se der por meio de agua com altas

concentra¢Bes do metal os sintomas sdo vomito, ndusea, dor abdominal e diarreia.
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3.3.3.Zinco

O zinco é um mineral essencial para o corpo humano, sendo utilizado em diversas
fungdes patoldgicas como diferenciagdo celular, crescimento estatural, desenvolvimento
neuroldgico e defesa imunologica. Sua deficiéncia é associada ao aumento de mortalidade,
morbidade e gravidade das enfermidades infecciosas, déficit de crescimento, alteracdes
fisiologicas e comprometimento da capacidade cognitiva (PEDRAZA, SALES, 2015).

Na natureza é encontrado em sua forma metalica brilhante, e é o 23° elemento mais
abundante da Terra, sendo encontrado em todos os ambientes. Ele tem a tendéncia a fazer
ligacbes com outros elementos e sua forma de entrada no substrato é dado por meio do
intemperismo fisico ou quimica da rocha matriz, podendo ser apresentado como zinco organico
ou inorganico, dependendo do tipo de ligacdo que é feita (ALEXANDRE et al, 2012; CETESB,
2021c).

O zinco é muito utilizado na &rea industrial, principalmente na fabricacdo de ligas
resistentes a corrosdo e na galvanizacdo de produtos feitos de ferro e aco. O dxido de zinco
(ZnO) é utilizado nas industrias de borracha, tinta e ceramica, o sulfato de zinco (ZnSQO4) tem
aplicacdo na industria téxtil e no enriquecimento de solos pobres de zinco; ja o cloreto de zinco
é usado para preservacao de madeiras e pilhas secas. Suas outras aplicagdes se dao na industria
farmacéutica na fabricacdo de bloqueadores solares, desodorantes e na preparagéo de produtos

Ccomo xampu anticaspa, e no tratamento de micose (CETESB, 2021c).

A principal forma de emissdo natural do zinco é a erosdo e como material particulado
na atmosfera. As principais fontes antropogénicas € a mineracdo, queima de carvao vegetal e
outros combustiveis fdsseis, producéo de zinco, producao de ferro e aco, corrosdo de estruturas
galvanizadas, eliminag&o e incineracdo de residuos e uso de fertilizantes e agrotdxicos contendo
zinco (FORTUNATO, 2009; CETESB, 2021c).

Na atmosfera o nivel de zinco é maior em areas industriais, principalmente nas que
envolvem processos de fundi¢do. No solo seu nivel de concentracdo € em torno de 300 mg kg
! de peso seco e no sedimento de até 100 mg kg™ de peso seco. Em recursos hidricos tendem a
se depositar no fundo, com pequenas quantidades dissolvidas em agua ou suspensa em

particulas finas, tendo seus valores definidos conforme Tabela 3 (CETESB, 2021c).



Tabela 3 - Valores referéncia de zinco em recursos hidricos
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Meio Concentragdo Comentério Referéncia
. ) 3 N Portaria GM/MS
Agua potavel 5mgL? VMP (padréo de potabilidade)
888/2021
5000ug L VMP (consumo humano)
Agua 24000 g L* VMP (dessedentacdo)
o CONAMA 396/2008
subterranea 2000 pg L* VMP (irrigacao)
5000 pg L* VMP (recreacéo)
Valores orientadores
para solo e 4gua
Agua subterranea no Estado
1800 pg L VI
subterranea de Séo Paulo —
CETESB - DD
125/2021/E.
i 0,18 mg L™ VM (classes 1 e 2)
Aguas doces CONAMA 357/2005
5mgL? VM (classe 3)
i ) 0,09mg L* VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
0,12 pug L VM (classe 2)
i 0,09 mg L VM (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
0,12 pug L VM (classe 2)
Efluentes 5mgL? VM (padrdo de langamento) CONAMA 430/2011

VMP: valor méaximo permitido; VI: valor de investigacdo (CONAMA)/Valor de intervencdo (CETESB);

VM: valor méximo. Fonte: Adaptado CETESB (2021c).

Nas quantidades corretas, 0 zinco é necessario para o organismo, e sua falta pode causar
falta de apetite, diminuicdo do paladar e olfato, doencas imunoldgicas, cicatrizacdo lenta,
retardo no crescimento e dermatite. Ele pode ser encontrado em alimentos ricos em proteinas,
e na agua normalmente é decorrente a dissolu¢cdo do metal em acessorios e tubulagdes. A
exposicdo constante pode, normalmente, causar determinadas enfermidades podendo ser

reversivel se cessado o contato (CETESB, 2021c).

Quando exposto em altas concentracdes pode causar efeitos mais severos a saude. A
ingestdo aguda de altas doses pode provocar colicas estomacais, nauseas e vémitos. Quando a
ingestdo é prolongada, durante meses, pode causar anemia, danos no pancreas e diminui¢éo do
colesterol HDL (MAFRA, COZZOLINO, 2004).
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3.3.4.Niquel

O niquel é um elemento quimico classificado como metal de transi¢do. Na crosta
continental é bastante abundante, com seu uso datado a aproximadamente 1V a.C, geralmente
associado ao cobre devido a seus depdsitos e chamado de cobre branco. Quando puro apresenta

um brilho metélico cinza claro com toque dourado (ROVEDA, et al, 2014).

E um dos metais com mais ampla utilizacdo, como na producéo de acos inoxidaveis e
de ligas especiais, tendo como resultado para consumo uma diversidade com aproximadamente
300 mil produtos para a industria, material militar, moedas, transporte/aeronaves e em

aplicacdes para construcdo civil (ANDRADE, et al, 2000).

Devido sua forma idnica, pode resultar em compostos inorganicos sollveis como
hidroxidos, sulfatos, cloretos e nitratos, e pouco sollveis como os éxidos e sulfetos. Em sua

forma de Ni*?, apresenta a formacéo de varios complexos (CETESB, 2022c).

O niquel pode ser encontrado no ambiente por fontes naturais ou antropogénicas, sendo
encontrado em todos os recursos ambientais, por meio de processos quimicos e fisicos, além de
serem transportados biologicamente por seres vivos. Seu transporte varia conforme o tamanho
da particula e as condi¢bes meteoroldgicas. Particulas menores tendem a permanecer mais
tempo na atmosfera e serem transportadas para outras regides, enquanto as maiores, por forga

da gravidade, tendem a se depositar nas superficies (CETESB, 2022c).

Por meio da deposicédo seca e Umida, erosdo dos solos e rocha, lixos municipais e de
efluentes industriais atingem a hidrosfera, na qual € transportado como particulas precipitadas
com material organico em rios, nos lagos sua forma ibnica se torna predominante. Sua
deposicdo nos sedimentos é por precipitacdo, complexacdo, adsorcdo em argilas e agregado a
biota. Nado sendo acumulado por organismos aquaticos em quantidades significativas
(CETESB, 2022c).

Seus limites permitidos de concentragdo variam com a categoria do meio aquatico,

conforme Tabela 4.



Tabela 4 - Valores de concentracdo de niquel para recursos hidricos
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Meio Concentragdo Comentério Referéncia
. ) B . Portaria GM/MS
Agua potavel 0,07 mg L VMP (padréo de potabilidade)
888/2021
20pg L? VMP (consumo humano)
A 1000 pg L? VMP (dessedentacdo de
ua
. animais) CONAMA 396/2008
subterranea o
200 pg L VMP (irrigacéao)
100 pg L? VMP (recreacao)
Valores orientadores
para solo e gua
Agua subterranea no Estado
70 ug L VI
subterranea de Séo Paulo —
CETESB - DD
125/2021/E.
Aguas doces 0,025mgL? | VM (classes 1,2 e 3) CONAMA 357/2005
i ) 0,025mg Lt | VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
74 ug L VM (classe 2)
i 0,025mgL? | VM (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
74 ug L VM (classe 2)
Efluentes 20mgL? VM (padrdo de langamento) CONAMA 430/2011

VMP: valor maximo permitido; VI: valor de investigacdo (CONAMA)/Valor de intervencdo (CETESB);
VM: valor maximo. Fonte: Adaptado CETESB (2022c).

Devido as varias formas de se encontrar o niquel no ambiente, a exposicao pode decorrer
por inalacdo de ar, ingestdao de agua e alimentos ou contato com a pele. O contato com a pele
pode causar dermatite, pelo uso de bijuterias e aderecos que utilizam o metal. Uma via de
exposicdo bastante comum é por meio do cigarro, que pode conter de 1,3 a 4,0ug de Ni kg™
Nos alimentos sua concentracdo pode variar, as médias mais altas sdo encontradas em legumes,
nozes e oleaginosas, sendo o0 cacau com 0s niveis mais altos. Além de ser liberado quando em
contato com alimentos, por meio de embalagens e utensilios de aco inox utilizados para o
cozimento (CETESB, 2022c).

A exposicdo ocupacional é dada principalmente por conta da mineracdo, moagem e
fundicdo dos minérios, que podem ser liberados a partir da poeira de compostos pouco soluveis,
de aerossois formados a partir das solucdes dos compostos sollveis e de vapores de carbonila

de niquel. Em casos em que trabalhadores ingeriram agua contendo 250ppm, 100.000 vezes
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maior que os niveis de agua potével, foi reportado o surgimento de dor de estbmago, alteragdes
sanguineas e renais. Em locais de refinarias e industrias de processamento de niquel, foi
apresentado problemas como bronquite crénica, diminui¢do da funcdo pulmonar e cancer nos
pulmdes e seios nasais (CETESB, 2022c).

3.3.5.Chumbo

O chumbo constitui um metal abundante na crosta terrestre, podendo ser encontrado na
sua forma livre e em associacdo com outros elementos. Na sua forma metalica possui uma
coloragéo cinza-azulado, podendo ser utilizado isolado ou ligado a outros metais, juntamente
com outros compostos quimicos, formando principalmente 6xidos. E estimado que seja
utilizado em mais de 200 processos industriais diferentes, com evidéncia a producdo de
acumuladores elétricos. Cerca de 40% do chumbo é usado como metal, 25% em ligas e 35%
em compostos quimicos (BRASIL, 2006; CETESB, 2022a).

Sua presenca na natureza é decorrente a emissdes vulcanicas, intemperismo geoquimico
e as emissdes provenientes do mar. Em sua forma metalica tem se tornado mais complexo de
encontrar devido a extragdo intensa pelos humanos. Na atmosfera sua concentragéo era elevada,
devido a presenca de chumbo tetraetila como aditivo da gasolina, apds proibicéo, € visto um
declinio em sua concentragdo, mas ainda encontrado na forma particulada, sendo eliminadas
por deposicdo seca ou Umida (BRASIL, 2006; CETESB, 2022a).

No solo sua concentragdo € baixa, 17 mg kg™ como valor de referéncia qualificado
(DIARIO OFICIAL, 2014) mas em superficies se torna mais acentuada devido a deposicio
seca, € a contaminacdo da agua ocorre principalmente por efluentes industriais, sobretudo
siderurgicas. Se analisar a concentracdo em aguas de torneira, este sera encontrado como
resultado da dissolucdo a partir de fontes naturais e principalmente tubulagcGes, soldas,
acessorios e conexdes contendo chumbo. A dissolucdo varia conforme fatores de pH, dureza da
agua, tempo de permanéncia da agua, temperatura, cloro e oxigénio dissolvido (CETESB,
2022a).

O chumbo é um elemento toxico ndo essencial que se acumula no organismo. Sua
interacdo com matéria viva apresenta caracteristicas comuns a MPT, assim como algumas

peculiaridades. Prevé-se que seja introduzido no organismo humano cerca de 300 a 460ug de
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chumbo, diariamente. A exposi¢do ndo ocupacional ocorre principalmente por via oral, com
destaque para via respiratoria, enquanto na exposi¢do ocupacional, a contaminacéo inalatoria
seria sua principal fonte (SCHIFER, JUNIOR, MONTANO, 2005).

Ao entrar em contato com o organismo, ele ndo sofre metabolizacdo, sendo complexado
por macromoléculas, onde € absorvido, distribuido e excretado. Cerca de 16% do chumbo
ingerido ocorre em adultos, enquanto por criancas, esse percentual € de 50% por via digestiva.
Ao ser ingerido apresenta uma meia vida conforme o ponto de absor¢édo, no sangue chega a 37
dias, tecidos moles, 40 dias, nos 0ssos 27 anos, com destaque para esse ultimo, onde armazena
cerca de 90% a 95% do chumbo presente no corpo (MOREIRA, MOREIRA, 2004; BRASIL,
2006).

A intoxica¢do aguda por chumbo € rara, mas perigosa, podendo causar a morte de uma
pessoa em 1 ou 2 dias. A intoxicacdo cronica € mais comum, podendo gerar disturbios
gastrointestinais, neuromusculares e sobre o sistema nervoso central, além de alterar a pressao
arterial e afetar negativamente o figado, sistema renal e a biossintese da heme (SCHIFER,
JUNIOR, MONTANO, 2005).

A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC) classifica 0s compostos
inorganicos de chumbo como provaveis cancerigenos para o ser humano. Portanto, limites e
padrdes de concentracdo sdo impostos a fim de evitar a contaminac¢do por chumbo, conforme
Tabela 5 (CETESB, 2022a).



Tabela 5 - Valores padréo de chumbo para diversos meios.
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Meio Concentragdo Comentério Referéncia
. ) B . Portaria GM/MS
Agua potavel 0,01 mg L* VMP (padréo de potabilidade)
888/2021
10pg L? VMP (consumo humano)
A 100 pg L? VMP (dessedentacdo de
ua
. animais) CONAMA 396/2008
subterranea o
5000 pg L* VMP (irrigacéao)
50 ug L VMP (recreacéo)
Valores orientadores
para solo e gua
Agua subterranea no Estado
10pgL? VI
subterranea de Séo Paulo —
CETESB - DD
125/2021/E.
i 0,0l mg L* VM (classes 1 e 2)
Aguas doces CONAMA 357/2005
0,033mgL? | VM (classe 3)
i ) 0,01mg L* VM (classe 1)
Aguas salinas CONAMA 357/2005
0,21 mg L™ VM (classe 2)
i 0,01 mg L* VM (classe 1)
Aguas salobras CONAMA 357/2005
0,21 mg L™ VM (classe 2)
Efluentes 0,5mgL? VM (padrédo de lancamento) CONAMA 430/2011

VMP: valor méximo permitido; VI: valor de investigacdo (CONAMA)/Valor de intervencdo (CETESB);

VM: valor maximo. Fonte: Adaptado CETESB (2022a).

3.3.6. Manganés

O manganés é o 12° elemento mais abundante na crosta terrestre, ocorrendo na forma
de 6xidos, hidréxidos, silicatos e carbonatos, permitindo sua aplicabilidade em varios setores.
E um metal cinza escuro, duro e quebradico. Em sua forma de pd, é lentamente oxidado pelo
oxigénio atmosfeérico, chegando a ser piroforico. Na forma solida reagira com o O, somente
quando aquecido. Quando em &gua, se decompde lentamente em temperatura ambiente,
acelerando quando aquecido. Na presenca de acidos é bastante dissolvido, formando ions Mn*2
(ROCHA, AFONSO, 2012).
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Sua aplicabilidade é antiga, principalmente seus 6xidos, encontrado em pinturas
rupestres das grutas de Lascaux (Franca). Atualmente € utilizado principalmente na fabricacédo
de ligas metalicas, particularmente acos, como o ferro-manganés. O restante do elemento ¢
empregado na forma de diversos compostos. O éxido de manganés esta presente em pilhas Zn-
C e alcalinas. E utilizado como pigmento na inddstria ceramica, manufatura de tintas e na
coloracdo esverdeada, résea ou parpura de vidros (ROCHA, AFONSO, 2012).

Devido sua extensa aplicabilidade, pode estar presente em varias biotas no ambiente.
Na atmosfera sua presenca pode ser notada na forma de particulas em suspenséo, decorrente da
erosdo do solo, emissBes industriais e vulcanicas, como também na queima de gasolina
contendo tricarbonil metilciclopentadienil manganés (TMM). No solo, material particulado
contendo Mn pode ser transportado para o ar, alterando seu estado de oxidacao. Na &gua, pode
ser encontrado na forma dissolvida e suspensa, que se modifica conforme o pH e o potencial
redox do meio (CETESB, 2022b).

O manganés é um nutriente essencial em pequenas quantidades para muitos seres vivos,
no ser humano é fundamental em processos reprodutivos, manutencdo da estrutura 0ssea e
funcionamento do sistema nervoso. A contaminacdo pelo elemento pode ocorrer de modo
ocupacional ou ambiental. Na atmosfera sua concentragdo vem sofrendo alteraces devido
atividades antropicas, principalmente o uso de aerossois, praguicidas e fertilizantes, que
refletem na concentracdo de Mn em solo, e somam as ja existentes em agua doce e salgada
(RAMOS, 2013).

Apesar de apresentar pouca toxicidade ap6s ingestdo, trabalhadores expostos
cronicamente apresentam sintomas como tosse, nausea, cefaleia, fadiga, perda do apetite,
insonia e inflamacdo dos pulmdes. J& a exposicdo a concentraces excessivas causa efeitos
neuroldgicos e neuropsiquiatricos, em alguns casos levam a sintomas parecidos com Mal de
Parkinson, denominada manganismo (RAMOS, 2013; CETESB, 2022b). Na Tabela 6 € visto
os principais padrdes normativos para recursos hidricos para o ion metalico de manganés. Os

valores sdo referentes a sua forma livre ou associada.
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Tabela 6 - Valores padrdo de referéncia para manganés.

Meio Concentragdo Comentério Referéncia
A el 0.1 mg LA VMP (padrz léptico) Portaria GM/MS
ua potave ,1mgL adrdo organoléptico
JHap : P J P 888/2021
100 pg Lt VMP (consumo humano)
i 50 ug L? VMP (dessedentacdo de
Agua o
animais) CONAMA 396/2008
subterranea o
200 pg L VMP (irrigacéao)
100 pg L? VMP (recreacao)
Aguas salina 0,1mgL? VM (classes 1, 2 e 3) CONAMA 357/2005
i 0,Img L™ VM (classe 1 e 2)
Aguas doces CONAMA 357/2005
0,5mgL? VM (classe 3)
Aguas salobras 0,lmgL™* VM (classe 1 e 2) CONAMA 357/2005
Efluentes 1,0mgL? VM (padrdo de langamento) CONAMA 430/2011

VMP: valor méaximo permitido; VI: valor de investigacdo (CONAMA)/Valor de intervengdo (CETESB);
VM: valor maximo. Fonte: Adaptado CETESB (2022b).

Para os valores de concentracdo de manganés em agua potavel, sdo permitidos valores
superiores ao VMP, contanto que o elemento esteja complexado com produtos quimicos
comprovados de baixo risco & salide e as concentracdes ndo ultrapasse 0,4 mg L™ (BRASIL,
2021).

3.4. CELULOSE

A celulose é um polimero natural que ao longo dos anos teve diversas aplicacdes e pode
resultar em varios outros materiais. Suas fibras podem ser extraidas de varias fontes, dentre elas
vegetais como a madeira, residuos de processos industriais, como o0 bagaco da cana, e fibras
vegetais (sisal, rami, algoddo, juta), mas também podem ser produzidas por alguns fungos,
bactérias e algas (LENGOWSKI, JUNIOR, 2019). Por ser um dos biopolimeros mais
abundantes do planeta é uma excelente biomassa para 0 avango de novos materiais e mais

sustentaveis a partir de recursos renovaveis (TORTORELLA et al, 2020).

Apesar de sua vasta aplicabilidade, sua estrutura e morfologia ficou por muito tempo

desconhecida. O avan¢o do conhecimento e das técnicas de caracterizagdo como DRX,
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microscopia eletrdnica de varredura, ressonancia magnética nuclear de sélidos e outros,

permitiram um maior conhecimento sobre a celulose (DUFRESNE, 2017).

Os primeiros trabalhos relacionados a hidrdlise acida em plantas celulares remontam ao
inicio do século XIX, realizado por Braconnot (KHENBLOUCHE, et al, 2019). Entretanto,
apenas em 1838, Anselme Payen estabeleceu que todas as células vegetais constituem uma
estrutura quimica Unica ¢ usou o termo “celulose” pela primeira vez (PAYEN, 1838;
KHENBLOUCHE, et al, 2019). Ele descobriu que quando o tecido da planta, pontas de raizes,
carocos e ovulos de flores séo purificados com um tratamento acido/aménia, seguido de agua,
um material fibroso foi formado. Levou-se mais de 75 anos para que a férmula basica da
celulose fosse estabelecida por Willstatter e Zechmeister (HON, 1994; DUFRESNE, 2017).

A estrutura basica da celulose é apresentada por um polissacarideo linear com longas
correntes que consistem em unidades de B-D-glucopiranose unidas por ligagdes glicosidicas -
1,4. A celulose é composta de 10 a 20 mil monémeros de glicose. Cada monémero contém trés
grupos hidroxilas, sendo um grupo primario e dois secundarios, Figura 1. Devido as ligacdes
glicosidicas equatoriais, as cadeias de celulose tém suas unidades posicionadas de modo que
seus anéis adjacentes possam formar ligagdes de hidrogénio entre os atomos de oxigénio do
anel de um glicosil e 0 atomo de hidrogénio do anel anterior (DUFRESNE, 2017; BRAZ, 2020).

Figura 1 - Estrutura da celulose

OH OH ,
HO o
O OH
HO OH

Fonte: Hokkanen, Bhatnagar, Sillapaé (2016)

A ligacdo de hidrogénio estabelecida entre os dois mondmeros intramolecular e
intermolecular estabelecida, existe um impedimento da rotagdo da estrutura, dando a
caracteristica de rigidez das cadeias de celulose e a presenca de partes cristalinas na molécula.
Enquanto nos locais onde apresenta ligac6es fracas de hidrogénio ocorre, consequentemente,
uma regido amorfa, existe uma parte mais hidrofilica e com acessibilidade a materiais
celuldsicos (BRAZ, 2020).
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3.5. NANOCELULOSE

Sua producdo pode ser feita in vitro por meio de da polimeriza¢do de -D-Glucose
substituida e por abertura do anel e desprotecdo. Devido sua facilidade de obtencéo, o constante
avanco da nanotecnologia e o tratamento mecanico ou quimico da celulose levou ao
desenvolvimento de uma nova subunidade de celulose em nivel de nano escala, a nanocelulose
(LENGOWSKI, JUNIOR, 2019).

Por defini¢do, nanocelulose é uma nano escala, na qual pelo menos uma de suas
dimensbes deve ser menor que 100nm. Apenas dois materiais podem se encaixar nesses
parametros, o nanocristal de celulose, que do inglés CNC vem de cellulose nanocrystal, que
pode ser encontrado como celulose nanocristalina (NCC — nanocrystalline cellulose) ou
nanowhiskers, e celulose de nanofibra (CNF — cellulose nanofibrils) que pode ser chamada
também de celulose nanofibrilada (NFC — nanofibrillated cellulose) (MILLER, 2015; BRAZ,
2020).

A obtengdo da nanocelulose pode ocorrer de diversas maneiras, promovendo
modificacOes fisicas, fisico-quimicas e quimicas, resultando em alteracdes na sua estrutura
cristalina e amorfa (BRAZ, 2020). As CNF estdo em sua maior parte presentes na celulose
bacteriana, na qual formam um hidro gel, ou podem ser obtidas por meio de plantas,
principalmente madeiras, na qual podem ser extraidas por hidrolise, oxidagdo, mas
essencialmente por desintegracdo mecanica, podendo ser auxiliado por processos enzimaticos
ou quimicos (MILLER, 2015; BACAKOVA, et al, 2019).

As CNFs apresentam uma estrutura na forma de espaguete com dimensdes entre 20-
300nm de largura e até varios microns de comprimento. Apesar dos materiais nano serem
considerados apenas até 100nm, algumas CNFs ndo se enquadram. Devido as suas propriedades
fisico-quimicas, estas possuem boa resisténcia, refor¢co e modificagdo de reologia (MILLER,
2015).

Nanowhiskers de celulose, nanocristais e nanobastdes também sdo estruturas fibrosas
semelhantes em didmetros as nanofibrilas, mas geralmente mais curtas. Sua estrutura
normalmente é feita por meio de hidrolise &cida da celulose, em geral utilizando-se acido
sulfurico, mas também com é&cido fosforico ou acido cloridrico, que védo destruir as regides

amorfas, enquanto algumas partes cristalinas de celulose permanecem intactas, como
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consequéncia, possuem um indice de cristalinidade maior (MILLER, 2015; BACAKOVA, et
al, 2019).

Suas caracteristicas sdo tipicas de nanomateriais, como uma area superficial alta em
relacdo ao seu volume, alta durabilidade mecénica, como forca de resisténcia, assim como
propriedades Opticas, elétricas e quimicas, como reatividade aprimorada e ajustavel. Além de
biocompatibilidade, biodegradabilidade e nédo toxicidade (MILLER, 2015; TORTORELLA, et
al, 2020).

A variedade de propriedades referente a nanocelulose a tornam uma grande candidata a
varios estudos e aplicacbes dentro da area industrial, bioldgica e cientifica, principalmente
devido a alta disponibilidade, baixo custo e serem materiais renovaveis. No setor energético,
podem ser encontradas algumas aplicagdes dentro de baterias de ion-litio como separador
poroso, e na forma de compdsito com grafeno e silica como anodo para baterias recarregaveis
(BRAZ, 2020).

A nanocelulose pode ter aplicagbes térmicas, como isolante térmico a partir de
nanofibrilas derivadas da madeira com nanoparticulas de silica, podendo ser aplicado em
edificios que tenham deficiéncia energética, isolamento térmico para aplicacGes espaciais e

isolamento de dispositivos elétricos.

Por meio de estudos realizados a partir da espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), foi constatado que a celulose contém véarios grupos funcionais
como carboxilicos, hidroxil, metoxi e fendlicos, que sdo potencialmente ativos na ligacao de
metais (HOKKANEN, et al, 2016), permitindo sua aplicacdo em areas como na adsorcédo de

metais e remediagdo de ambientes contaminados e efluentes.

3.6. ADSORCAO

O fenbmeno de adsor¢do é um dos mais comuns na natureza, e € conhecido desde o
século XVIII, quando C.W. Scheele observou que substancias porosas possuiam a caracteristica
de adsorver vapores. Estudos foram feitos para analisar mais profundamente sobre adsor¢do em
solidos e gases, e posteriormente, Lowitz avaliou em solugdes (SILVA, 2005).
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A adsorcéo é um processo de transferéncia de massa, no qual se avalia a propriedade de
determinados s6lidos em remover determinadas substancias de fluidos liquidos ou gasosos, e
acumular em sua superficie, viabilizando sua separacdo (ZOLA, 2007). Em razdo dos
componentes adsorvidos se concentrarem na superficie externa, quanto maior a superficie por
unidade de massa solida, mais favoravel serd a adsorcdo, por esse motivo, geralmente 0s

adsorventes sdo sélidos com particulas porosas (NASCIMENTO, et al, 2014).

A espécie que se acumula na superficie do material serd chamada de adsorvato ou
adsorbato, enquanto a superficie solida na qual o adsorvato se acumula, de adsorvente ou
adsorbente (MAJD, et al, 2022).

Segundo Nascimento, et al (2014), o processo de separacdo esta baseado em trés
mecanismos distintos: 0 mecanismo estérico, 0 mecanismo de equilibrio e 0 mecanismo
cinético. O mecanismo estérico € baseado no tamanho dos poros, no qual suas dimensdes
caracteristicas permitem apenas determinadas moléculas entrarem, enquanto outras ndo. O
mecanismo de equilibrio baseia-se nas habilidades de diferentes solidos para recolher diferentes
espécies de adsorvatos, que séo adsorvidos, preferencialmente, a outros compostos que nao eles

mesmos. O mecanismo cinético utiliza-se das difusividades presente nos poros adsorventes.

A fixacdo do adsorvato pode ser separada em quimissor¢do ou adsor¢do quimica e
fisissorcdo ou adsorgdo fisica. Esta é baseada principalmente na interagéo entre a superficie do
adsorvato com o adsorvente, normalmente atribuida as forcas de Van der Valls, resultando em
uma interacdo mais fraca. J& a quimissorcdo, por abranger a troca ou compartilhamento de
elétrons se torna mais forte, resultante de uma reacdo quimica e consequentemente uma nova
ligacdo quimica (LUZ, 2012; MAJD, et al, 2022).

Apesar de apresentarem conceitos diferentes, os dois mecanismos ndo sdo
completamente independentes, ndo sendo possivel definir se é a interacdo é totalmente fisica
ou quimica, podendo os dois serem classificados como principios de adsorcdo fisica (ZOLA,
2007). De maneira geral, ainda sim é possivel notar certos aspectos que distinguem uma

interacdo da outra.

A quimissorcédo é altamente especifica e localizada, pois a reagdo quimica ird ocorrer
apenas em sitios especificos, portanto, nem toda molécula presente em solucao seré adsorvida,
apenas as que tiverem as caracteristicas para sofrerem a reacdo. Do ponto de vista
termodinamico, o calor de adsorgéo esta acima de 20 kcal mol™?, caracterizando reagdo quimica
(LUZ, 2012; SIMS, HARMERE, QUINTON, 2019).
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A fisissor¢do por trabalhar com interagdes intermoleculares, ndo ocorre em toda a
superficie do adsorvente, se tornando inespecifica quanto a ligacdo. Sugere-se que as interacdes
irdo ocorrer quando as forcgas intermoleculares entre o adsorvente o adsorvato forem maiores
que o adsorvato e o fluido. Desse modo se torna uma reacao rapida e de facil reversdo, ndo
alterando a composicdo do adsorvato. Além da possibilidade de haver vérias camadas de
moléculas adsorvidas (NASCIMENTO, et al, 2015).

3.6.1. Fatores que influenciam na adsorc¢ao

Devido a adsorgdo ser uma combinacao entre quimissorcao e fisissor¢édo, alguns fatores
irdo influenciar esse processo, tais como a area superficial, propriedades do adsorvente e

adsorvato, temperatura do sistema, natureza do solvente e pH do meio (RAPO, TONK, 2021).

A area superficial é de bastante importancia, visto que a adsorcdo é um fenémeno de
superficie. Quanto maior a area superficial maior a capacidade de adsor¢cdo, mas muitas vezes
se torna inviavel, pois nem sempre implica no aumento de poros responsaveis pele adsor¢édo
(LUZ, 2012).

Um aspecto determinante da adsorcao é a propriedade do adsorvente, pois a capacidade
e taxa de adsorcdo dependem da area superficial especifica, porosidade, volume especifico do
poro, sua distribuicéo, seus grupos funcionais e a natureza do material precursor. Um fator
limitante da adsorcdo € o tamanho do adsorvato, pois seu tamanho determina o transporte
intraparticular, do mesmo modo que a polaridade influenciara na afinidade com o solvente ou
adsorvente. Substancias com grupos polares (hidroxilas, carboxilicos, aminas etc.) sdo bastante
comuns em materiais lignoceluldsicos, tendo uma boa afinidade com metais (DOMINGUES,
2005; MUINDE, 2017).

No processo de adsorcdo, a temperatura afeta de um modo direto, principalmente a
velocidade de adsorcdo, pois 0 aquecimento do sistema ocasiona um aumento da energia
cinética e a mobilidade das espécies de adsorvato, provocando um aumento de difusdo
intraparticula. Consequentemente a temperatura coordena uma mudancga na capacidade de
adsorcdo, e uma desobstrucdo de poros no interior do adsorvente (JIMENEZ, BOSCO,
CARVALHO, 2004; NASCIMENTO, et al, 2014).
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O pH ird interferir no processo de adsor¢do, pois determinara a carga da superficie do
adsorvente, ditando qual as interacfes eletrostaticas entre o adsorvente e o adsorvato. Sua
intensidade ird variar conforme as cargas disponiveis na superficie do adsorvente. Um indice
usado para estipular as cargas, se tende positivamente ou negativamente, é o valor requerido
para que a carga liquida do adsorvente seja nula, o0 chamado ponto de carga zero (pHpzc)
(NASCIMENTO, et al, 2014; CHENG, et al, 2021).

Segundo Apeel, Ma e Rhuel (2003), para valores de pH menores que o0 pHpzc, a carga
superficial € positiva e a adsorcdo de anions é favorecida; para pH maior que pHpzc, a carga
superficial é negativa e a adsorcdo de cétions € favorecida. A importancia de compreender as
cargas disponiveis na superficie do adsorvente e do adsorvato ird indicar se a interagdo
eletrostatica serd favordvel ou ndo para o processo de adsorcdo. Principalmente se as
substancias a serem removidas se tratar de metais, pois a distribuicdo de cada espécie é
dependente do pH, e sua variagédo favorece a formacéo de uma espécie frente a outra, que entdo

seré analisado conforme o ponto de carga zero.

3.6.2. Cinética de adsorcgao

Uma parte muito importante dentro do tema de processos fisico ou quimicos é o estudo
cinético, e na adsorc¢éo, isso nao seria diferente. Determinar caracteristicas como velocidade do
processo, constante cinética e a influéncia da concentragdo inicial, sdo aspectos que devem ser
avaliados dentro de um estudo de adsorcdo (OLIVEIRA, 2016).

Segundo Nascimento, et al (2014), cinética de adsorcéo é expressa como sendo a taxa
de remocdo do adsorvato na fase fluida em relacdo ao tempo, envolvendo a transferéncia de
massa de um ou mais componentes para o interior do adsorvente, onde migrardo por meio dos
macroporos ate as regides mais interiores da particula. Em principio ela pode ser conduzida por

diferentes processos, tais como:

e Transferéncia de massa externa: transferéncia de moléculas da fase fluida para a
superficie externa do adsorvente, por intermediacdo de uma camada de fluido que
envolve a particula;

o Difusdo no poro: propiciada pela difusdo de moléculas no fluido para o interior dos

poros;
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o Difusdo na superficie: corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas

ao longo da superficie do poro.

Na primeira etapa de adsorcdo, a concentracdo e agitacdo podem interferir na difuséo
acelerando o processo. A capacidade méxima de adsorcédo é obtida da isoterma de adsorgdo em
equilibrio. A segunda etapa é geralmente considerada a determinante, especialmente em
adsorventes microporosos. A velocidade de adsorcao pode ser afetada por alguns fatores, tais
como pH, temperatura, forga idnica, concentragdo inicial do adsorvato, tamanho das particulas,
distribuicéo e tamanho dos poros e agitacdo do sistema (NASCIMENTO, et al, 2014).

O tempo de contato do adsorvente com o adsorvato tem um fator indicativo importante
na cinética de adsorcdo, pois indicara o comportamento cinético da adsorcdo para um
determinado adsorvente numa determinada concentracdo inicial do adsorvato (ALAQARBEH,
2021).

Os modelos de cinética quimica s@o utilizados para compreender quais sdo 0s
mecanismos controladores do processo de adsor¢do, e podem ser descritos por uma série de
modelos, nos quais por meio de suas respectivas propriedades permitem que o estudo da

adsorcao se torne mais especifico.

3.6.2.1. Modelo de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem foi desenvolvido por Lagergren, na qual foi
desenvolvida uma equagdo empirica que descrevia o processo cinético de adsor¢do em um

sistema sélido-liquido (BONETTO, 2016). Sua equacdo pode ser escrita conforme Equacéo 1.

1n(qe - CIt) = lnCIe - klt (1)

Onde: k; € a constante da taxa de adsor¢do de pseudoprimeira ordem (min™); ge e gt 30

as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t, respectivamente
(mg g*).
O modelo cinético tem por caracteristica 0 ndo compartilhamento ou troca de elétrons

entre 0 metal e 0 adsorvente e considera que a velocidade de adsorcédo é proporcional ao nimero

de sitios livres, descrito por um processo de fisissor¢do (BASTOS, 2015).
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3.6.2.2. Modelo de pseudosegunda ordem

O modelo de pseudosegunda ordem é dependente da quantidade de sitios ativos na
superficie do adsorvente, e assume que a etapa determinante da velocidade compreende o
mecanismo de interacdo adsorvente/adsorvato sendo dependente das interacbes fisico-
quimicas, descrevendo um processo de quimissor¢do (BASTOS, 2015). O processo pode ser
descrito a partir da Equacéo 2.

2 = ky(qe — q0)? 0
t

Onde: k» é a constante da taxa de adsorgao de pseudosegunda ordem (g mg™ min™).

Linearizando a Equacéo 2, tem-se a Equagéo 3:

c=rate ®3)

a ka2 qe

A partir da linearizacdo € possivel determinar os valores de ge € ko, por meio da
interceptacdo e da inclinacdo, respectivamente, da reta obtida de um gréfico (t/qt) versus t. Se
0 modelo de pseudosegunda ordem for aplicavel, a relacdo linear da reta deve ser proxima a 1
(OLIVEIRA, 2016).

3.6.2.3.Equacéo de Elovich

A equagdo cinética de Elovich foi desenvolvida inicialmente para estudar a adsorcéo de
um gas na superficie de um solido, por Roginsky e Zeldowitch. Posteriormente, 0 modelo
baseado na equacdo logaritmica com o tempo foi descoberto por Elovich e seus colegas,
tornando-a popular dentro da adsorcdo (BONETTO, 2016). Apesar de ser apropriada ao uso de
adsorcdo de gases em superficies sélidas, ela tem sido aplicada com sucesso na adsorcéo de
diferentes espécies quimicas em meio liquido (NASCIMENTO, et al, 2014). Ele pressupde que
as superficies soOlidas sdo energeticamente heterogéneas e a interacdo entre
adsorvente/adsorvato e sua dessor¢ao ndo poderiam interferir na cinética da adsorcao em baixa
cobertura (FERREIRA, et al, 2019).

A equacéo em sua forma diferencial, Equacdo 4, pode ser expressa da seguinte maneira:
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% = qe Bt (4)
t

Onde: a é a taxa de adsorcdo inicial (mg g min™); B é a constante de dessor¢io (mg g
1); gt é a quantidade de metal adsorvido por quantidade de biomassa (mg g*) utilizada no tempo

t; t € o tempo.

Fazendo a integracdo e utilizando das mesmas condi¢Ges de contorno da equacdo de
primeira ordem, ndo descrita nesse trabalho, e de pseudosegunda ordem, a equacéo linearizada

fica conforme Equacéo 5, considerando condigdes de g=q: em t=t e =0 a t=0.
ge = 5In (1 +apt) (5)

A partir do gréafico de (q) versus In(t), a reta obtida fornecera os pardmetros de a.e B, a

partir do coeficiente linear e angular da reta, respectivamente.
3.6.2.4. Modelo de Weber e Morris

O modelo de Weber e Morris ou modelo de difusdo intraparticula, propde um modelo
de transferéncia de massa externa, na qual a difusdo intraparticula é o fator determinante da
velocidade e a remocao do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo (NASCIMENTO, et
al, 2014).

O processo de adsor¢éo pode ser compreendido por trés passos, 0s mecanismos sdo: (1)
transferéncia de massa no contorno do filme liquido, que envolve o adsorvente; (2) adsorcao
no sitio na superficie, com a energia dependendo da natureza da adsor¢do (quimissor¢do ou
fisissorcdo); (3) difusdo de uma molécula em um sitio ativo adsortivo ou por outro mecanismo
de difusdo na superficie do solido. A etapa 2 normalmente € muito rapida, portanto, ndo deve
ser a etapa limitante (OLIVEIRA, 2016).
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Figura 2 - llustracdo dos mecanismos de adsor¢do em um sélido.

1
— . ' Camada Limite

[ A&

1 —Transferéncia de massa no contorno do filme
2 —Adsorgdo no sitio da superficie

2

3 —Difusdo de uma molécula em um sitio ativo

Fonte: Oliveira (2016)

Desse modo, 0 modelo pode ser descrito conforme Equacéo 6 (YAO, et al, 2020).
q: = Kd X tO'S +C (6)

Onde: g ¢ a quantidade de adsorvato adsorvida na fase sélida (mg g*) em um tempo t
(min); Kq € o coeficiente de difusio intraparticula (mg g min®); C é a constante relacionada

com a resisténcia a difusao.

A construcdo de uma reta a partir do gréfico de q: versus t%° fornecera na inclinagio da
reta o valor de Kq € na intersecgéo o valor de C. Os valores de C ddo uma ideia da espessura da
camada limite, quanto mais forte o valor de C, maior o efeito da camada limite. A desvantagem
do modelo é ndo levar em consideracdo parametros importantes como porosidade e raio da
particula, e ndo considerar o comportamento cinético nos tempos iniciais do processo pois a
equacdo envolve t®° (WANG, et al, 2020).

O processo nao é simples, pois envolve varios segmentos de reta, cada uma representada
por uma equacgdo, correspondente a uma etapa da adsorcao. O equilibrio é sempre alcancado
quando os valores de “q” ndo sofrem mudanca, resultando em uma linha constante horizontal.
O modelo sugere que para cada segmento de reta, é possivel extrair uma informacao do processo
de adsorcdo. No primeiro segmento, se o coeficiente linear for igual a zero, ou seja, corta na
origem, entdo a difusdo intraporo controla o processo de adsorcdo. Caso contrério, se 0
coeficiente linear for diferente de zero, entdo o processo que controla a adsorcao € a difusdo
intrafilme, cuja espessura ¢ atribuida ao coeficiente linear em mg g (OLIVEIRA, 2016; YAO,
et al, 2020).
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3.6.2.5. Modelo de Boyd

O modelo de Weber e Morris ndo contém certa precisdo em tempos proximos a zero,
pois a equacdo envolve t®°. Deste modo, ndo é possivel determinar com precisdo qual o
mecanismo predomina nos estagios iniciais. Entdo Boyd assume que se a difusdo dentro dos
poros for a etapa limitante da taxa de adsorcdo, entdo os resultados podem ser expressos de
acordo com a Equacdo 7 (NASCIMENTO, et al, 2014).

Fet- (&) () e ™

— 4
F = . (8)
Onde: qe é a quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo infinito (mg g); gt € a

quantidade de adsorvato adsorvido em um tempo t; Bt € uma funcdo matematica de F.

O valor de Bt € determinado a partir da combinagdo das duas equagdes, 9 e 10,
desenvolvidas por Reichenberg (SILVA, et al, 2018).

ParaF >0,85> B, = —0,4977 — In (1 — F) 9)
2F
Para F < 0,85 > B, = (V& — |m — (57) (10)

Para a aplicacdo deste modelo, o termo B do produto é calculado para cada valor de F,
em seguida é construido um grafico de B: versus t. Se o grafico € linear, entdo a inclinacao é
igual a B. Caso a reta originada pelo gréfico resulte em uma interceptacdo em zero, 0 processo
de difusdo intraporo € a etapa limitante do processo de adsorcdo (HOLZMANN, 2019).
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4. METODOLOGIA

4.1.FABRICACAO DA NANOCELULOSE

Todo o pré-tratamento da celulose e producdo de nanocelulose foi feito pelo Laboratorio
de Papel e Celulose, localizado na Unesp Itapeva, pela prof. Dra. Daniele Goveia e

colaboradores. A metodologia utilizada se encontra descrita no Anexo 1.

4.2. PREPARACAO DE FILMES DE NANOCELULOSE

Para a fabricacdo dos filmes de nanocelulose foi utilizada uma adaptacéo de dispositivos
plasticos, feitos de polietileno de alta densidade. Na qual foi feito aberturas com didmetros de
25mm, a fim de possivel aplicagéo direta em dispositivo de Difusdo em filmes por gradientes

de concentracdo (DGT), conforme pode ser visto na Figura 3.

Figura 3 - Dispositivo adaptado para fabricacéo de filmes de nanocelulose

Fonte: autoria prépria.

Utilizou-se material de silk como filtro, com 60 fios cm™2 de tecido, permitindo a
remocdo e secagem de maneira adequada do filme. A fim de uma homogeneizacao dos filmes,
foi utilizado a metodologia de Magalhaes e Claro (2018) para estabelecimento do calculo da
quantidade de celulose a ser usada em cada filme. Apos testes, ficou estabelecido que a
gramatura mais adequada para a finalidade proposta foi a de 100 g m, a partir de uma solucéo
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de nanocelulose a 3%. Para isso, foi utilizado da Equacéo 11, que determinou a quantidade de

nanocelulose em relacdo a area e a gramatura desejada.

massa de celulose
gramatura (Lz) = - : (f) (11)
cm area da paneira (m?)

Foi realizada a adaptacdo da formula, pois na metodologia original utilizada o processo
era feito utilizando-se de uma peneira mesh, nesse caso a area da peneira foi substituida pela

abertura no dispositivo de 25mm de diametro.

A partir da massa de nanocelulose foi determinado a massa em suspensao de nanofibras

necessarias levando-se em conta a concentracao da solucdo original, conforme Equacéo 12.

massa de nanocelulose necessaria (g)x100% (12)

massa de suspensao de celulose =
p (g) teor de nanocelulose na suspensio (%)

A massa determinada foi colocada no orificio do dispositivo e levado em estufa por

cerca de 5h a 50°C até sua completa secagem.

Figura 4 - Secagem dos discos de nanocelulose em dispositivo adaptado

Fonte: autoria prépria

Apds secagem os discos foram armazenados por tempo indeterminado em bequer limpo

e fechado com pléstico filme de PVC para utilizagao.

4.3. CARACTERIZACAO DO FILME DE NANOCELULOSE

4.3.1.Difracdo de Raio X (DRX)

Realizou-se a Difracdo de Raios X em Difratdometro de Raios X Panalytical X Pert

Powder, localizado no laboratorio multiusuério de caracterizagdo de materiais - LCMAT, na
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UNESP — campus Sorocaba. As analises foram realizadas em temperatura ambiente, com
radiacdo CuKa e filtro de Cu, voltagem de 45kV e corrente de 40 mA. O angulo 26 de inicio

foi de 10° e de término foi 70°.

A identificacdo das fases foi obtida por comparacdo dos difratogramas das amostras
com a base de dados de PDF2 ICDD — Centro Internacional de Dados de Difragdo 2003 e PAN-
ICSD — Base de Dados Estrutura Cristal Inorganica PANalytical 2007 e “X’Pert HighScore
Plus”, “2.2* (2.2.1)”, 2006.

Os dados obtidos foram ajustados no software OriginPro 2021b (versao de estudante).

O indice de cristalinidade (IC) foi calculado usando a Equagéo 13 (BRAZ, 2020).

CI(%) = 22222 X 100 (13)

22,5

Neste estudo por se tratar de uma celulose do tipo I, relaciona-se as intensidades dos
picos em 20 = 22,5° (regido cristalina) (I225) e em 20 = 18° (I1g) (BRAZ, 2020; LENGOWSKI,
et al, 2013).

4.3.2.Microscopia eletrénica de varredura e detector de energia dispersiva (MEV-EDS)

Utilizando-se os filmes secos, foi feita a analise da morfologia e a verificacdo dos
elementos presentes na superficie do filme de nanocelulose por meio de um microscopio
eletrénico de varredura JEOL JSM-6010 com tensdo de aceleracdo 2,5kV, pertencente ao
laboratorio multiusuario de caracterizacdo de materiais - LCMAT, da UNESP — campus
Sorocaba. Os filmes de nanocelulose foram previamente metalizados com paladio e ouro para
facilitar a condutividade e melhorar a qualidade das imagens obtidas, com resolucdo de
5120x3840 e um tempo de varredura de 80 segundos.

4.3.3. Microscopio de Forga Atdmica (AFM)

As nanofibras foram previamente diluidas por 40 vezes e sonicadas por 1 minuto a 90%

de poténcia usando o equipamento sonicador de ponta da marca UNIQUE com poténcia
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méaxima de 500watts. Na sequéncia, elas foram depositadas em superficie de silicio e secas a

atmosfera ambiente e realizadas as analises no microscopio de Forca Atdmica.

As amostras foram analisadas por AFM em ordem a determinar a morfologia e
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas por meio do equipamento Nanosurf Easy Scan 2
Basic AFM-pattem BT02217, Nanosurf® Switzerland, em que foram usados catilevers TapAl-

G (BudgetSensors®,Bulgaria) para o escaneamento das amostras, em modulo de contato.

4.3.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Atécnicade FTIR tem como finalidade a determinag&o estrutural de substancias atraves
da vibracdo dos atomos da molécula quando recebe uma radiacdo. A fim de analisar as
estruturas presentes entre os &tomos no filme de nanocelulose foi utilizado o Espectrémetro
Jasco FTIR — 410 presente no Laboratério multiusuario de caracterizacdo de materiais —
LCMAT, da UNESP — campus Sorocaba. Os dados obtidos foram ajustados no software
OriginPro 2021b (verséo de estudante).

4.4. Determinacédo do pH de carga zero (pHpz)

O procedimento de determinacdo do pHpzc foi baseado na metodologia de Herrera
(2021). Foi preparado 10 Erlenmeyer com 50mL de solugio de NaCl 0,01 mol L cada. Cada
amostra teve seu pH ajustado entre 2 e 12 (incremento de 2 unidades) usando acido cloridrico

e hidroxido de sodio. A temperatura do sistema foi mantida constante a 25°C.

Foi pesado e colocado em cada Erlenmeyer 6 discos de nanocelulose, com media de
0,106+0,001g de material. O sistema foi agitado durante 24h com agitacdo de 175 rpm em mesa
agitadora. Foi medido o pH do sistema antes do inicio de agitacdo, e no final. Com os valores
obtido foi feito um grafico de ApH versus pHiniciat, NO ponto em que a curva tracada cruzasse

com o eixo das abscissas, 0 pHpzc foi determinado.
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4.5. Cinética de adsorcéo

Para o estudo cinético de adsorcao, foram escolhidos os metais zinco, cadmio, chumbo,
cobre, manganés e niquel. Os metais escolhidos sdo considerados de interesse ambiental,
estando entre os metais que mais apresentam estudos de interesse ambiental (POURRET,
HURSTHOUSE, 2019). Foram preparadas solugbes multielementares desses elementos a
concentragdes de 0,1; 1,0 e 5,0 mg L, com forca i6nica de 0,01 mol L™ (determinada com
NaNO3) e pH igual a 6, com ajustes feitos com solucgdes de &cido cloridrico (HCI) e hidroxido
de sddio (NaOH) (FARIA, 2017).

Para cada erlenmeyer foram colocados 3 discos de nanocelulose, com média total de
0,050g de adsorvente, e em seguida, submetida a agitacdo constante (Mesa Agitadora
Microprocessada, Quimis-225M) a 145rpm por até 53h em temperatura controlada de 25°C
(HERRERA, 2021).

Feito isso, foram retiradas aliquotas de 1,8mL em intervalos regulares (0, 15, 30, 60,
120, 360, 720, 1440, 2160, 3180 minutos) até que fosse possivel estimar o ponto de equilibrio
e determinar o efeito do tempo sobre o processo de adsorcao. Posteriormente, as amostras foram
acidificadas em solugdo de HNO3 (concentragéo final de 2% v/v) (FARIA, 2017).

4.6. Determinacao de metais

A quantificacdo dos metais em solugéo foi realizada por meio de Espectrometria de
Emissdo Optica por Plasma Acoplado Indutivamente, utilizando ICP-OES — series 720 —

Agilent, localizado na UNESP — Sorocaba.

Foram preparadas soluges multielementar padrées com concentragdes de 0,05; 0,1; 0,5;
1,0 e 10,0 mg L, com forga idnica de 0,01 mol L, assim como solugéo branco com forga
ibnica. Para a leitura as seguintes linhas de emisséo foram selecionadas para cada metal: zinco
(213,857), chumbo (220,200), niquel (231,604), manganés (257,610), cobre (327,395) e cadmio
(214,439). A partir dos resultados foram analisadas as cinéticas de adsorcdo tendo como

concentracdo inicial as medidas no tempo zero.
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Os limites de deteccdo e de quantificacdo das amostras foram analisados a partir de 10
leituras de branco da amostra, permitindo analisar o menor valor de concentracdo do analito e
a menor concentracdo da amostra com exatiddo e precisdo. Os valores de LD e LQ foram
calculados segundo as Equacdes 14 e 15 (PENHA, 2017).

LD = (14)

LO=10xs (15)

Onde: s é o desvio-padrdo das leituras de amostra do branco; a € a inclinagdo da curva

analitica.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. FABRICACAO NANOCELULOSE

Todo preparo e fabricagdo da nanocelulose foi feito pela prof Dr? Danielle Goveia e
colaboradores na UNESP, campus Itapeva. Sendo enviado primeiramente em pequenas
quantidades para teste, e posteriormente em grande quantidade para a execucdo do estudo em

particular.

5.2. CARACTERIZACAO DA NANOCELULOSE

5.2.1. Difracdo de raio X (DRX)

O DRX da amostra de nanocelulose, Figura 5, apresentou seus picos em 16° e 22,5°,
indicando que é do tipo I, onde o halo amorfo e o pico cristalino ficam situados entre os angulos
18° <26 < 19°e 22°< 20 < 23° (BRAZ, 2020; LENGOWSKI, et al, 2013).

Figura 5 - Difratograma da amostra de nanocelulose
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Os picos obtidos em analise no DRX corresponderam aos valores obtidos em literatura,
conforme Tabela 7. Um estudo feito por Bufalino (2014), mostra que o grafico de DRX tem

pouca alteracdo com a celulose in natura, branqueada ou em escala nano.

Tabela 7 - Comparativo entre valores dos picos experimentais e referenciados.

Valor experimental Outros estudos
18° e 22,5° (CNC) (BRAZ, 2020)
16,5° e 22,6° (CNF) (BUFALINO, 2014)
15° e 22,5° (CNC) (SANTOS, 2016)
16° e 22,5° (CNC) (LENGOWSKI, et al, 2013)

16° e 22,5°

Fonte: Autoria propria

Segundo Lengowski, et al (2013), a proporcao entre as regides cristalinas e amorfas
determinam o indice de cristalinidade (IC) da celulose, que em conjunto da orientagdo dos

dominios cristalinos e amorfos influenciam nas propriedades mecanicas das fibras de celulose.

O valor do pico amorfo, 118, da amostra foi de 1584, e para o pico cristalino, I225, foi de
4842, o que resultou em um indice de cristalinidade (IC) de 67,3%. Comparando-se o valor
obtido com estudos de referéncia (NAVARRO, 2011; LENGOWSKI, et al, 2013; BRAZ,
2020), percebe-se que o IC varia conforme a origem da celulose e quanto ao tratamento
utilizado na amostra, quanto maior o aumento desse parametro, maior a resisténcia dos
materiais (BUFALINO, 2014).

O indice de cristalinidade (IC) obtido neste estudo esta dentro dos pardmetros vistos,
que podem variar de 54% a 94%. Bufalino (2014), fazendo uso do Moinho microfibrilador
modelo Super Masscoloider (Masuko®), obteve em suas amostras valores em torno de 72 a
77%, variando conforme a espécie utilizada, C. goeldiana, B. parinarioides, P. gigantocarpa,

E. grandis. Tal comparativo pode ser visto conforme Tabela 8.
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Tabela 8 - Comparativo entre IC obtido experimentalmente e outros estudos, assim como a
fonte de celulose e qual nanocelulose foi obtida

Valor experimental Outros estudos Fonte da celulose Referéncias
69,1% Coco—-CNC Machado (2011)
Kraft de Eucaliptus spp. Lengowski, et al
82,53%
- CNF (2013)
77,27% Bagaco de cana - CNC Santos (2016)
73% C. Goeldiana*
68% B. paranarioides* )
67,3% ) Bufalino (2014)
74% P. gigantocarpa*
2% E. grandis*
80,64% Pinus sp. - CNF Lengowski (2016)
Fibras do mesocarpo de
64,62% . Braga (2019)
acai - CNF
75% a-celulose sigma - CNC Braz (2020)

Fonte: Autoria propria. * CNF

O IC de um material lignocelul6sico ira determinar as propriedades mecéanicas do
material, pois a partir do valor obtido € possivel inferir se 0 material é mais ou menos denso,
visto que quanto mais cristalino é o material, menos espaco vazio este terd em sua estrutura,

devido principalmente a associacdo do IC aos dominios amorfo e cristalino (SOUZA, 2021).

O alto grau de cristalinidade est associado ao mecanismo de obtencdo da nanocelulose,
na qual durante a desfibrilacdo mecénica, o processo faz com que as microfibrilas se desfacam
em partes cristalinas mais curtas e com alto grau de cristalinidade (VIJAYAN, PRABHU,
2022).

5.2.2. Microscopia eletrénica de varredura

Foi utilizado do MEV para mapeamento da amostra em diferentes regides e com
variacdo de aumento das imagens. Utilizou-se da quantificacdo do EDS para avaliar a

composicdo da amostra conforme visto em Figura 6.
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Figura 6 - Composicdo da amostra de nanocelulose, em verde composicdo de oxigénio e em vermelho de
carbono

Fonte: autoria prépria

Observa-se que a amostra em sua composi¢do € composta basicamente de carbono e
oxigénio, o que confere com a estrutura basica da celulose, podendo averiguar que nao houve
a contaminacdo da amostra durante processo de fabricacdo e preparo dos filmes. O contetdo

semiquantitativo dos elementos nas amostras pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 - Porcentagem de elementos em amostra analisada via EDS
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Fonte: autoria propria
Na Figura 8 é possivel observar a caracterizacdo do MEV feito em uma pequena parte
do filme de nanocelulose, ambas sdo do mesmo filme com ampliagdes diferentes, na imagem a

esquerda tem-se a ampliacéo de 120x e na direita uma ampliacdo de 400x.
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Figura 8 - MEV da celulose, na esquerda com aumento de 120 X e direita com 400 X
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Fonte: autoria propria

Foi possivel notar que se tem as nanofibras com um comprimento mais longo, com
diametros estreitos formando um emaranhado, o que caracteriza a nanocelulose como nanofibra
ao invés de nanocristal, cujo comprimento é menor, se assemelhando a cristais. Observando a
Figura 11, foi possivel notar que a desfibrilagdo causou o rompimento da estrutura original da
celulose devido ao cisalhamento de partes da estrutura, o que é previsto dentro do uso de
moagem para a obtencdo de nanocelulose.

5.2.3. Microscopia de Forca Atdomica - AFM

A microscopia de forga atdbmica (AFM) foi utilizada para calcular o didmetro das fibras
de nanocelulose, conforme Figura 9. Foi observado que as estruturas se encontravam com
aspecto parecido as imagens do MEV, no qual foi possivel ver o emaranhado de fibras, uma

sobreposta a outra.
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Figura 9 - Imagem AFM da nanocelulose

Fonte: autoria propria

A média de espessuras das nanofibras foi realizada pelo software image J 1.52a, em um
total de 50 nanofibras. Os valores obtidos foram de 100nm a 177nm com média de 131,8nm e
um desvio padrédo de 17,4nm. Alguns aspectos podem influenciar no tamanho das nanofibrilas
obtidas, como o pré-tratamento realizado na amostra, assim como a fonte da celulose, que pode
alterar o tamanho final da estrutura obtida. Comparando-se 0s diametros obtidos com outros

estudos, foi possivel notar que este encontra-se acima da média encontrada.

Para BRAZ (2020), foi obtido uma média de 9,99 + 2,58nm, com maxima de 22nm,
valendo ressaltar que a nanocelulose em particular foi obtida a partir de hidrélise &cida. Para
Lengowki (2016), o didametro médio foi de 22,28nm para a nanocelulose branqueada, e 15,32nm
para a ndo branqueada.

Na Tabela 9 encontram-se valores obtidos em outros estudos a partir da mesma técnica
aplicada nesta pesquisa, a fim de comparar os resultados obtidos.
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Tabela 9 - Comparativo de diametros obtidos experimentalmente com estudos utilizando
nanofibrila de celulose

Valor experimental Referencial Obtencéo Referéncia
20 a40nm C. Goeldiana
65 a 70nm B. paranarioides )
] Bufalino (2014)
60 a 70nm P. gigantocarpa
24nm E. grandis
22,28nm Pinus sp. Lengowski (2016)
131,8 +17,4nm . Wang, Li, Zhang
30 a 100nm Residuos de papel

(2013)

9,0-170nm Kraft branqueada de

) Qing, etal (2013
(48+45nm) eucalipto : ( )

Mirmehdi, et al

50 £ 40nm Eucalyptus
(2018).

Fonte: autoria prépria

Comparando-se o valor obtido neste estudo em relacdo ao de referéncia que fizeram uso
de moinho para a producao da nanocelulose, foi observado um valor acima da média, entretanto
valores acima podem estar associados a quantidade de grupos hidroxilas livres na superficie.
Os valores podem variar principalmente em relagdo ao processo de isolamento utilizado e a

natureza das fibras vegetais empregadas.

5.2.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A analise por FTIR é importante devido a caracterizacdo de substancias a partir de sua
estrutura, pois ao formarem moléculas, os &tomos geram vibrac@es que variam conforme sua
estrutura, composicdo e o modo de vibracdo, o que permite uma analise mais detalhada da

amostra em estudo.

Os dados obtidos foram processados e analisados pelo software OriginPro® e pode ser

analisado na Figura 10.
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Figura 10 - Andlise de FTIR da nanocelulose
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Fonte: autoria prépria

Iniciando a andlise do grafico em ordem decrescente de n° de onda, foi possivel notar
um primeiro pico mais acentuado logo no inicio, associado aos grupos funcionais hidroxilas
que tendem a formar ligacdes de hidrogénio, justificado pelas bandas caracteristicas com picos
entre 3220 cm™ e 3500 cm, que representam vibragdes de estiramento da ligagdo O-H (BRAZ,
2020).

A absorcdo referente ao estiramento simétrico da ligacdo C-H pode ser verificada pela
banda aproximada em 2900 cm™ (BUFALINO, 2014; BRAZ, 2020). O terceiro pico verificado
ndo é usual de aparecer em FTIR de nanocelulose, sendo correspondente ao grupo CO2, que
tende a aparecer em bandas em torno de 2340 a 2400 cm™ (LIAO, et al, 2002). A presenca desta
substancia pode estar associada a leitura base do branco néo ter eliminado sua presenca, durante
a fabricacdo da nanocelulose ou a decomposicdo da amostra, mesmo esta ndo apresentando

aspectos.

O pico na banda de 1600 cm™ esta relacionado a vibragdes de estiramento das ligaces
C=0, que ¢ atribuida aos grupos éster-urénicos e acetil das hemiceluloses ou as ligacdes éster
do grupo carboxilico da lignina (BUFALINO, 2014).

Entre 1440 e 1100 cm™ ocorrem picos que retratam a deformagéo axial de C=C dos

anéis aromaticos da lignina. Por fim, a banda localizada préximo aos 1000 cm™, esta
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relacionada a vibragoes de estiramento da ligagdo C-O-C nas ligagdes glicosidicas B-1,4
(BRAZ, 2020). As bandas obtidas sdo condizentes com estudos feitos em celulose e
nanocelulose (QING, et al, 2013; LENGOWSKI, et al, 2013; BUFALINO, 2014; BRAZ,
2020), ndo sendo observado variagdo durante a reducéo para escala nano.

5.3. pH de carga zero (pHpzc)

O pH de carga zero ira representar o valor de pH na qual a carga superficial total, interna
e externa, dos locais positivos é igual a dos negativos no adsorvente. Por meio do valor de
pHezc, é possivel determinar o melhor pH para os estudos de adsor¢do e a caracterizagdo do
comportamento de protonacao-desprotonagdo das superficies, a fim de avaliar os mecanismos

de adsorcéo e qual a facilidade do adsorvente em adsorver ions (HERRERA, 2021).

O grafico com os valores de pH inicial e suas variac@es de pH durante a analise podem

ser visto conforme Figura 11.

Figura 11 - Gréafico de pH de carga zero
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Fonte: Autoria propria

Com a construcdo dos valores de pH obtidos, foi observado que 0 momento em que ha
0 cruzamento com o0 eixo das abscissas é em torno do pH 3,8. Segundo Ahmed e
Ahmaruzzaman (2016), a dindmica do pHpzc sao trés: pHsolugao < PHrzc, tem-se uma superficie
carregada positivamente; quando pHsoucao > pHpzc, @ carga da superficie é carregada

negativamente, e neutra quando pHsolucao = PHpzc.
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De tal modo, para solugdes com pH acima de 3,8, a superficie ficard carregada
negativamente, favorecendo a adsorcdo de ions positivos; para pH abaixo de 3,8, o
favorecimento sera de ions negativo, visto que a superficie ficara carregada positivamente. O
conhecimento e determinacgéo do pH de carga zero é de suma importancia na adsorcéo, a fim

de otimizar o processo.

Apesar de sua importancia, foram encontrados poucos estudos na qual o teste de pHpzc,

fora realizado em nanocelulose. Os valores encontrados podem ser visualizados na Tabela 10.

Tabela 10 - Comparativo de valores para pH de carga zero (pHpzc)

Valor experimental Valor de outros estudos Fonte
41 Azeez, et al (2020)
38 3,1 DPordevié, et al (2016)
' 54 Abdelaziz, et al (2022)
5,25 Adejumo, et al (2020)

Fonte: autoria prépria
O valore de pH de carga zero encontra-se de acordo com as fontes consultadas, e a
variacdo desses valores pode ser oriunda da metodologia de obtencdo da nanocelulose, assim

como parametros estabelecidos durante as respectivas metodologias.

5.4. Cinética de adsorcao

A fim de avaliar, inicialmente, os metais que irdo responder mais adequadamente a
adsorcdo com nanocelulose, foi realizado o teste com solucdo multielementar e trés
concentragdes diferentes (0,1; 1,0 e 5,0 mg L™). Os resultados obtidos para as concentragoes
mais baixas (0,1 e 1,0 mg L) ndo foram satisfatorios a ponto de ser possivel a aplicacdo de

modelos cinéticos de adsorgéo, sendo possivel apenas para a concentragio de 5,0 mg L.

Em andlise geral, a aplicacdo de modelo de pseudoprimeira ordem nédo se encaixou para
todos 0s metais, visto que a presenga de In em sua equacao resultou em valores de “q” negativos,
ou até mesmo com “erro”, havendo a construcao de linearizagGes parciais. Foi aplicado de modo
satisfatorios os modelos de pseudosegunda ordem, Weber e Morris, Elovich e Boyd.
Primeiramente foram analisados os parametros de modo individual para cada elemento,

posteriormente comparado em relagdo a todos em conjunto.
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5.4.1. Zinco

O estudo se iniciard com os modelos cinéticos aplicaveis ao ion metélico de zinco, mas
primeiramente foi analisado o tempo de equilibrio, na qual o ion Zn*?, em solug&o com pH = 6,
forca idnica de 0,01M foi deixado em contato com o adsorvente, a nanocelulose. O efeito do

tempo de contato é apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Adsorcdo do Zn*2 em solugdo com nanocelulose em fungdo do tempo, destaque para os tempos
iniciais.
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Fonte: autoria propria

Foi possivel verificar que a remocdo aumenta rapidamente nos primeiros 120 min do
ensaio, com adsor¢do de concentragBes menores até 500 min, atingindo o equilibrio em 720
min de adsorc¢ao. Nos primeiros 15 minutos, cerca de 30% dos ions metalicos foram adsorvidos,
chegando a aproximadamente 50% em 30 minutos. Ap6s 60 minutos de experimento, foi
observado uma reducdo da remocao do ion, para aproximadamente 47%, o que pode indicar
uma pouca mudanca na adsorcao durante o intervalo de 30 a 60 minutos. VVoltando a aumentar

até atingir o equilibrio com aproximadamente 87% de remocao.

Foi aplicado no estudo da adsorg¢do de zinco com nanocelulose os modelos cinéticos de
pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e a equacdo de Elovich. O modelo

pseudoprimeira ordem nédo correspondeu bem aos resultados obtidos, conforme Figura 13.
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Figura 13 - Comparacdo modelo cinético de pseudoprimeira ordem e valores experimentais de zinco
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Fonte: autoria prépria

A ndo aplicabilidade do modelo de pseudoprimeira ordem no estudo cinéticos em
questdo indica que o processo ndo é controlado por difusdo externa e independe da concentracédo
de adsorvato. Pode-se concluir que ndo se trata de um mecanismo de fisissor¢do. Desse modo

deve ser analisado outros métodos a fim de compreender qual modelo cinético melhor se aplica,
conforme Figura 14.

Figura 14 - Cinética de adsor¢do do ion metalico zinco
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Avaliando os modelos em comparagdo, foi possivel observar que no inicio do
experimento, todos se encontraram com parametros proximos ao experimental, com excec¢ao
do modelo de Elovich que logo nos primeiros instantes “foge” aos parametros estabelecidos. O

modelo de pseudosegunda ordem se aplicou de modo adequado aos valores iniciais, indicando
uma fixagéo do tipo de quimissorgéo.

Analisado o tipo de fixac&o estabelecido entre o zinco e a nanocelulose, foi necessario
estabelecer o mecanismo de adsor¢do. Na Figura 15, pode-se observar o modelo de difusédo
proposta por Weber e Morris. O grafico mostra que ha uma boa concordancia entre os dados

tedricos e experimentais, indicando que o0 modelo descreve bem o mecanismo de adsorcéo.

Figura 15 - Modelo de Weber e Morris aplicado a adsor¢éo de zinco
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Fonte: autoria prépria

O modelo de Weber e Morris se baseia na analise por segmentos de reta, conforme
Figura 16, na qual cada mecanismo do processo de adsor¢do pode ser descrito por um segmento

da reta. A partir de cada segmento foi possivel extrair uma informagdo sobre o mecanismo de
adsorcéo.



Figura 16 - Segmentos de reta que descrevem o modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris
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O primeiro segmento de reta se apresentasse um coeficiente linear igual a zero indicaria

que a difusdo intraporo controla o processo, e ao analisar a equacédo da reta, notou-se que este

apresenta um coeficiente préximo a zero (0,1311), mas indicando que a adsor¢cdo ocorre por

meio de uma difusdo intrafilme. Entretanto, 0 modelo de Weber e Morris ndo se apresenta

favoravel para tempos proximos de zero, pois t%°. A diminuicdo de Kg durante as analises

indicam que h& uma diminuicdo da difusdo intraparticula, caracteristico de um processo que

esta entrando no equilibrio.

Na Figura 17 foi possivel observar a aplicacdo do modelo de Boyd a adsorcao de zinco

com nanocelulose. Nao foi analisado a aplicacdo do modelo para todos os tempos, pois para 0s

tempos de 1440 e 3180 minutos ndo foi possivel calcular By, entdo foi analisado apenas até o

tempo de 720 minutos.
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Figura 17 - Aplicacdo do modelo de Boyd a adsorgéo de zinco
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Fonte: autoria prépria

Pode-se observar que segundo o modelo de Boyd, para os todo o processo 0 mecanismo
de adsorcdo ndo foi do tipo intraporo, o coeficiente linear é proximo de zero, indicando uma
discrepancia para com os resultados obtidos no modelo de Weber e Morris, mas devido a
limitacdo referente ao tempo no modelo, pode-se dizer que 0 mecanismo se inicia como

intraporo, alterando-se para intrafilme ao longo da adsorcéo.

5.4.2. Chumbo

A analise feita em relacdo ao chumbo apresentou resultados satisfatérios de adsorcao
apenas para a concentracdo de 5,0 mg L. Para as concentragdes de 0,1 e 1,0 mg L? foi
apresentado uma remoc¢do de no maximo 30%, mas em questbes de massa de adsorvato
removido da solugdo, chegando em no maximo 0,03g, o que foi considerado como insatisfatorio
devido a pequena remocéo. Portanto, a remogdo de ions metélicos de chumbo em relacdo ao
tempo de contato para a adsorgdo de uma concentragdo de 5,0 mg L™ pode ser vista na Figura
18.
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Figura 18 - Porcentagem de remocédo do chumbo em funcdo do tempo, com destaque para 0s tempos iniciais.
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Notou-se que nas duas primeiras horas de experimento a maior parte dos ions
disponiveis em solucdo foram adsorvidos mais rapidamente, e as taxas de remogdo menores
foram até cerca de 720 min, onde o equilibrio foi atingido. Na primeira hora de experimento
houve aproximadamente uma remogéo de 60% de ions disponiveis, chegando a 71% com 2h

de contato. No equilibrio hd uma estimativa de remogao de 95% de todo o ion disponivel.

Na Figura 19 foi visto a aplicagdo do modelo de pseudoprimeira ordem aplicado a
adsorcdo de chumbo. Apesar de aparentar uma certa concordancia entre os resultados, os
valores obtidos estdo acima do esperado, ndo indicando a aplicabilidade do modelo,

consequentemente, indicando que nao se trata de uma adsorcao de interacao de fisissorcéo.
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Figura 19 - Comparativo entre modelo de pseudoprimeira ordem e adsor¢do experimental do chumbo

0,00E+000 —L—c - ] l\ u
\.
-5,00E+012 \\
N\
\

-1,00E+013 \
_ \
2 \
£ -1,50E+013 \
~ \
C \

-2,00E+013 - \

\
A\
N\
-2,50E+013 \
—&— Experimental ®
—®— Pseudoprimeira ordem
-3,00E+013 — : r T r .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo (min)

Fonte: autoria prépria

Visto que o modelo de pseudoprimeira ordem ndo respondeu positivamente aos

resultados esperados, foi analisado a aplicacdo do modelo de pseudosegunda ordem e 0 modelo

de Elovich, ambos caracterizando um mecanismo de quimissorcao, conforme Figura 20.

Figura 20 - Modelos cinéticos aplicados a adsor¢ao de chumbo a nanocelulose

10+

q (mg/g)

—— Experimental
—®— Pseudosegunda ordem
—&— Elovich

T T T T
0 500 1000 1500

T
2000

T T
2500 3000

Tempo (min)
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Dentre os dois modelos, o que melhor apresentou valores correlatos em relagdo ao

experimental foi o modelo de pseudosegunda ordem, onde os valores iniciais se aproximam em
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comparagdo com o de Elovich, de todo modo, a adsor¢do dos ions de chumbo pode ser

classificada como quimissorcao.

O modelo de Weber e Morris aplicado aos valores experimentais mostraram boa
concordancia, indicando que o modelo explica bem o mecanismo de adsor¢do ocorrido no

ensaio, conforme Figura 21.

O modelo de Weber e Morris, que analisa o tipo de mecanismo que predomina a
adsorcdo em analise pode ser visto na Figura 21, e pode-se observar que este apresentou uma
boa concordancia entre os dados tedricos e experimentais, indicando que o modelo descreve

bem o mecanismo de adsorcéo.

Figura 21 - Mecanismo de adsorcéo de Weber e Morris na adsorcdo de chumbo
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Fonte: autoria propria

Notou-se que para os tempos compreendidos entre 0 e 30 minutos, os valores obtidos
de Weber e Morris ndo se enquadraram com o0s obtidos experimentalmente, indicando que para
0 inicio da reacdo, este nao correspondeu de modo adequado ao mecanismo de adsor¢do do
chumbo com a nanocelulose. A analise por segmentos de reta de Weber e Morris pode ser vista
na Figura 22.

Como o esperado para os valores iniciais 0 modelo de Weber e Morris nédo se aplicaram
adequadamente aos valores obtidos experimentalmente para os tempos iniciais entre zero e 30
minutos. Para os valores tempos posteriores 0 modelo mostrou uma concordancia entre 0s

valores obtidos. Os segmentos de reta caracteristicos do modelo podem ser vistos na Figura 25.
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Figura 22 - Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsor¢do de chumbo em nanocelulose
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Fonte: autoria propria

O primeiro segmento de reta apresentou um coeficiente linear diferente de zero,
indicando que 0 processo que gerenciou a adsor¢do durante o ensaio foi do tipo difusdo
intrafilme. O decaimento do valor de K indica uma diminuigédo da adsorcao ao longo do tempo,
caracteristico da estabilizacdo e chegada do equilibrio. A diminuicéo dos valores de Kg indicam
que a difusdo esta diminuindo a sua velocidade de adsorcdo, caracterizando o equilibrio da
adsorcéo.

Para a construcdo do grafico do modelo de Boyd, ndo foram usados os tempos finais,
por motivos de impossibilidade de calculo do valor de By, analisando apenas até o tempo de 760
minutos, conforme Figura 23.
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Figura 23 - Modelo de Boyd aplicado a adsor¢do de chumbo
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Fonte: autoria propria

Se na construcdo do gréfico de B versus tempo, este apresentar uma reta ou se passar
pela origem, mecanismo de difusdo é intraporo. Portanto, analisando os resultados obtidos por
Weber e Morris e de Boyd, foi possivel compreender que inicialmente um mecanismo de
intraporo regeu para os tempos iniciais de até 30 minutos, e depois caracterizado como

intrafilme ou difusdo externa, conforme Weber e Morris.

Analisando a regresséo linear obtida, notou-se que o coeficiente linear foi diferente de
zero, caracterizando uma difusdo diferente da intraporo, indicando que o transporte externo

governa a difusdo, coincidindo com as caracteristicas obtidas pelo modelo de Weber e Morris.

5.4.3. Niquel

O estudo envolvendo a adsor¢do de niquel apresentou resultados satisfatérios apenas
para as concentracdes de 5,0 mg L, para as mais baixas néo foi possivel a adsor¢éo de massas
consideraveis. A porcentagem de adsorcdo em relacdo ao tempo de contato pode ser vista na

Figura 24.
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Figura 24 - Porcentagem de remocao de niquel em funcdo do tempo de contato, com destaque para os tempos
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Fonte: autoria propria

Na primeira hora do experimento foi possivel notar que aproximadamente 50% de todo
0 metal foi adsorvido. Como visto em outros metais, houve uma adsor¢do maior em 30 minutos,
56,4%, entretanto houve um decaimento para 60 minutos, para 49%. E possivel que esse
fendmeno tenha ocorrido por conta da competicdo entre os ions pelo adsorvente, pois em alguns
metais isso aconteceu enquanto para outros ndo. Apos a primeira hora, a adsor¢do ocorreu de
modo mais lento, sendo removido cerca de 10% entre cada intervalo de tempo, até o tempo de
720 min, onde o equilibrio foi estabelecido, e uma com uma remocéo média de 90%.

O modelo de pseudoprimeira ordem pode ser visto na Figura 25, e foi possivel notar que
este ndo correspondeu de modo adequado aos valores obtidos experimentalmente, indicando

gue 0 mecanismo nao se enquadra nos parametros e definicdes estabelecidos pelo modelo.



Figura 25 - Modelo de pseudoprimeira ordem aplicado a adsorcao de niquel

—&— Experimental
2000 + —@— Pseudoprimeira ordem /
1500 //
S /
3 /
£ 1000 + /
o //
7 -
500 = 7/‘
7
11 77_'{7{7_77-J'//_,./-/'
0 ‘=_'_- T = T — T | — T | —
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Tempo (min)
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Como se possivel observar, este modelo ndo se aplica aos resultados obtidos.
Comparando os outros modelos analisados, Figura 26, o0 modelo de pseudosegunda ordem

apresentou resultados compativeis para os tempos iniciais com os valores experimentais.

Figura 26 - Modelos cinéticos aplicados a adsorcao de niquel a nanocelulose
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A partir da analise dos modelos, notou-se que o0 modelo de pseudosegunda ordem se
aplica muito bem apenas ao inicio do ensaio realizado, mas a partir de 60 minutos, ele seguiu

com valores inferiores ao obtidos experimentalmente, indicando uma adsorcdo do tipo
quimissorcao.

O mecanismo de adsorcdo proposto pelo modelo de Weber e Morris apresentaram

valores adequados ao obtido experimentalmente, conforme Figura 27.

Figura 27 - Modelo de Weber e Morris aplicado a adsorcéo de niquel
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Na Figura 28 foi observado a evolucdo do mecanismo de adsorcdo, onde a diminuigéo
do valor de Kq indica uma diminuigdo na taxa de adsorgéo, caracterizando o atingimento do
equilibrio. O valor de C diferente de zero, ndo passa pela origem, o que pode indicar que o

mecanismo de adsorcdo determinante foi do tipo intrafilme, com a espessura atribuida ao
coeficiente linear, em mg g.
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Figura 28 - Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsor¢éo de niquel em nanocelulose
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O modelo de Boyd foi analisado a fim de compreender 0 mecanismo para 0s tempos

iniciais, proximos de zero. Os valores de Bt ndo foram possiveis de serem determinados para

0s tempos de 1440 e 3180 minutos, portanto para a construcdo do grafico, foram utilizados os

intervalos de tempo de 0 a 720 minutos, conforme Figura 29.

Figura 29 - Modelo de Boyd para adsorc¢éo de niquel
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Se a construcdo do gréfico resulta em uma reta que passa pela origem, entdo poderia ser
determinado que a difusdo intraporo é controladora do processo, entretanto, o coeficiente linear

foi diferente de zero (0,1534), podendo compreender que 0 mecanismo que regeu a adsorcdo
néo foi do tipo intraporo.

5.4.4. Manganés

A remocdo de ions metalicos se mostrou positiva quanto a remocdo em nanocelulose
apenas para a concentragdo de 5,0 mg L™, para as mais baixas, de 0,1 e 1,0 mg L os valores
adsorvidos ndo se mostraram promissores. A porcentagem de remocao em relacdo ao tempo de
contato pode ser vista conforme Figura 30.

Figura 30 - Porcentagem de remocdo do manganés em funcdo do tempo de contato
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Fonte: autoria propria

Notou-se que nos primeiros momentos do ensaio a maior parte dos ions metalicos foram
adsorvidos, nos primeiros 15 minutos aproximadamente 42% foram retirados da solucéo,
passando para quase 70% nos primeiros 30 minutos. Para 60 minutos foi visto uma redugéo
para 60% de metal adsorvidos, o que pode indicar a competi¢do de ions metélicos que ocorrem

na solucdo multielementar. Apos a primeira hora a adsor¢do continua ocorrendo, mas de modo
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mais lento, atingindo o equilibrio em 720 minutos, com uma adsor¢do média de 97%, chegando

na Gltima aliquota medida a um valor de 99% de metal removido.

O modelo de pseudoprimeira ordem foi calculado e seu grafico pode ser visto na Figura
31. Com os valores obtidos referente a g, notou-se que este ndo se aplica ao modelo
experimental em estudo, indicando que a adsor¢ao nao pode ser classificada como do tipo de

fisissorcao.

Figura 31 - Modelo cinético de pseudoprimeira ordem aplicado a adsor¢éo de manganés
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Fonte: autoria prépria

Como o esperado com base nos resultados dos modelos cinéticos anteriores, 0 modelo
de pseudosegunda ordem apresentou valores correlatos e significativos em relacdo ao modelo
cinético de adsorcdo, que pode ser visto na Figura 32, onde foi comparado com os valores
obtidos pelo modelo de Elovich.
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Figura 32 - Modelos cinéticos aplicados a adsorcdo de manganés
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O modelo de pseudoprimeira ordem apresentou um resultado mais favoravel do que em
relacdo aos outros metais vistos anteriormente, com valores de gt mais proximos do
experimentais, indicando que o processo de quimissorcdo presente foi mais significativo do que

os anteriores. A proximidade dos valores obtidos pode indicar uma interacdo mais forte e
diferente que os anteriores.

Para isso foi analisado o mecanismo que estabelece a fisissorcdo, primeiramente
analisado o modelo de Weber e Morris, que assim como o esperado por meio dos outros

modelos, resultou em valores significativamente mais préximos dos obtidos
experimentalmente, conforme Figura 33.



Figura 33 - Modelo de Weber e Morris aplicado a adsor¢do de manganés
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Fonte: autoria propria

Em relacdo a analise a partir dos segmentos de reta, Figura 34, notou-se que os valores
de Kq continuam diminuindo em relacéo ao tempo, indicando a proximidade com o equilibrio.
Entretanto, no primeiro segmento de reta, o valor obtido de C foi préximo de zero, o que sugere

gue uma difusdo intraporo, e posteriormente se alterando para uma difusdo intrafilme, devido a
valores de C diferentes de zero.

Figura 34 - Modelo de difusdo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsor¢do de manganés em
nanocelulose
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A fim de comparar o resultado obtido por Weber e Morris, 0 modelo de Boyd também
foi aplicado aos resultados, os valores de Bt foram parciais, ndo sendo possivel o calculo para
os valores de 1440 e 3180 minutos, portanto analisados apenas até o tempo de 720 minutos,

conforme Figura 35.

Figura 35 - Modelo de Boyd aplicado a adsor¢éo de manganés
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O coeficiente diferente de zero indica um mecanismo diferente de intraporo, 0 que nao
condiz com o resultado obtido por Weber e Morris, mas devido a limitacéo de t®° do modelo,
pode-se dizer que a adsor¢édo se iniciou no modo diferente do intraporo, permanecendo como

intrafilme nos tempos posteriores aos iniciais.

5.4.5. Cadmio

A porcentagem de remocdo do cadmio em relagdo ao tempo de contato se mostrou
favoravel, mas em comparacdo com os metais analisados até o momento, apresentou valores

inferiores de adsorcao em fungdo do tempo, conforme Figura 36.
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Figura 36 - Porcentagem de remocéo do cadmio em funcéo do tempo de contato, com destaque para os tempos
iniciais
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Fonte: autoria prépria

Nos primeiros 15 minutos apenas 32% dos metais disponiveis foram removidos da
solucédo, chegando a pouco menos de 50% nos primeiros 30 minutos, reduzindo para a
aproximadamente 48% em 60 minutos de ensaio. A reducdo durante o tempo de 30 e 60 minutos
ndo é incomum como Visto nos resultados anteriores, mas a porcentagem de remocgdo se
mostrou uma das mais inferiores até 0 momento. Ap6s 120 minutos a adsorcao transcorreu de
modo mais lento, caracteristico do processo de adsorcao, atingindo o equilibrio em 720 minutos,

com uma media de 87% de remocao.

Os parametros referente ao modelo de pseudoprimeira ordem ndo foi possivel calcular
pois o0 In(ge — qt) ndo foi calculado nos tempos 720, 1440 e 3180 minutos, pois ge>q, € In ndo é
calculado para valores inferiores a zero. A linearizagdo obtida entdo € parcial, ndo
correspondendo a todos os valores obtidos. O resultado obtido pode ser visto na Figura 37.
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Figura 37 - Comparativo entre o modelo de pseudoprimeira ordem e valores experimentais da adsor¢éo do

cadmio
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Fonte: autoria prépria

A aplicacdo do modelo de pseudoprimeira ordem ndo se mostrou favoravel em relago
aos resultados obtidos, indicando que ndo se trata de uma adsor¢édo do tipo de fisissor¢éo. Para

0s modelos de Elovich e de pseudosegunda ordem o resultado obtido pode ser visto na Figura
38.

Figura 38 - Modelos cinéticos aplicados a adsor¢édo de cadmio
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Apesar do modelo de pseudosegunda ordem se aplicar favoravelmente nos resultados
obtidos para o inicio do ensaio, tanto Elovich quanto pseudosegunda ordem apresentaram como
base a quimissor¢do como tipo de fixacéo estabelecido.

Com base nos resultados obtidos na Figura 39, o modelo de Weber e Morris se aplicaram

de modo favoravel aos resultados obtidos, indicando 0 mecanismo que gerenciou a adsor¢do
entre o cadmio e a nanocelulose.

Figura 39 - Modelo de Weber e Morris aplicado a adsorcéo de cadmio
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A analise por segmentos de reta de Weber e Morris pode ser visto na Figura 40.
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Figura 40 - Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsor¢do de cadmio em nanocelulose
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Fonte: autoria prépria

O valor de C obtido indicou que nas primeiras medidas 0 mecanismo que gerencia a
adsorcao foi do tipo intrafilme, pois C # 0, e 0s valores da constante Kq diminuindo ao longo
dos segmentos indicam a aproximacao do equilibrio, visto que estes diminuem ao longo do
tempo.

O modelo de Boyd para o cadmio apresentou uma modificacdo em relacdo ao célculo
dos valores de By, pois ndo foi possivel calcular para os tempos de 720, 1440 e 3180 minutos,

portanto a linearizacdo foi feita apenas até o tempo de 360 minutos, conforme Figura 41.
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Figura 41 - Modelo de Boyd aplicado a adsor¢ao de cadmio
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O coeficiente linear apresentou uma boa proximidade com a origem, indicando que o

mecanismo de adsorcdo foi do tipo intraporo, contradizendo os valores obtidos por Weber e

Morris, portanto pode-se concluir que nos estagios iniciais 0 mecanismo foi do tipo intraporo,

evoluindo para intrafilme.

5.4.6. Cobre

O estudo cinético sobre a remocéo de cobre em adsorvente de nanocelulose se mostrou

promissor, com valores proximos a 100% de remocdo, conforme Figura 42, apenas para

concentragdes de 5,0 mg L. Para as concentracdes menores, 0,1 e 1,0 mg L™ a adsorcéo néo

se mostrou favoravel, com uma remocdo méaxima de 22% para ambas.
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Figura 42 - Porcentagem de remocéo do cobre em funcéo do tempo de contato, com destaque para 0s tempos
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Fonte: autoria prépria

O cobre se mostrou o metal com melhor taxa de remogéo dentre os metais analisados,
pois no tempo de 15 minutos, 51,5% dos metais disponiveis foram adsorvidos, 0 que se mostrou
mais promissor em relagdo aos outros metais. Na primeira hora do ensaio 75% dos ions foram
removidos, aumentando para 83% em 120h, e se aproximando do equilibrio em 360min, o mais
rdpido notado em comparagdo aos outros metais. O equilibrio foi realmente estabelecido em
720 min, assim como 0s outros, a uma taxa de 98% de remocdo total dos ions disponiveis.

Notou-se que ndo houve um decaimento da adsorcao entre o tempo de 30 e 60 min.

A aplicacdo do modelo de pseudoprimeira ordem ndo se mostrou favoravel, durante o
processo de linearizacdo a subtracdo entre ge € gt ndo foi possivel pois ge>q, inviabilizando a
aplicacdo em In(ge-qy), resultando em uma reta com os valores de equilibrio em falta, resultando

em uma linearizagdo com valores parciais, que pode ser vista na Figura 43.
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Figura 43 - Modelo de pseudoprimeira ordem aplicado a adsorcéo de cobre
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Fonte: autoria prépria

O modelo de pseudoprimeira ordem n&o se aplicou de modo favoravel aos resultados

obtidos, indicando que o tipo de adsorcdo ndo é fisissor¢cdo. Os modelos de pseudosegunda
ordem, e de Elovich estdo representados na Figura 44.

Figura 44 - Modelos cinéticos aplicados a adsorcao de cobre
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Fonte: autoria prépria

O modelo cinético que mais se aplicou ao processo de adsorcao do cobre foi 0 modelo

de Elovich, se aproximando de modo favoravel em relagdo aos dados obtidos
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experimentalmente. O modelo de Elovich indicou que ocorreu uma quimissorgdo entre os ions

de cobre e nanocelulose, por ter sido o Gnico metal que teve 0 modelo como favoravel, isso
indicou uma interacédo diferente em relacdo entre o adsorvente e o adsorvato.

Para 0 modelo de Weber e Morris, este também apresentou boa concordéncia entre os

dados tedricos e experimentais, indicando que o modelo descreve bem o mecanismo de
adsorcéo, conforme Figura 45.

Figura 45 - Modelo de Weber e Morris aplicado a adsorcéo de cobre

°
o
E 4
o
2 -
—=— Experimental
—e— Weber e Morris
0 T T T T T T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Tempo (min)

Fonte: autoria prépria

Na Figura 46 é possivel observar a evolucdo da adsor¢do com base nos segmentos de
reta propostos por Weber e Morris.
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Figura 46 - Modelo de difuséo intraparticula de Weber e Morris aplicado a adsorcdo de cobre em nanocelulose
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Os varios segmentos indicaram de modo preciso 0 mecanismo ao longo de todo o

processo, para o primeiro segmento de reta, C estd proximo de zero, indicando que 0 mecanismo

foi do tipo intraporo, evoluindo para intrafilme no restante da adsor¢do. A diminuicéo de Kq ao

longo do ensaio indicou a diminuigdo da difusdo intraparticula, até atingir o equilibrio, préximo

ou igual a zero.

O modelo de Boyd precisou ser analisado por segmentos de reta, seguindo 0 mesmo

conceito de Weber e Morris. Os valores de Bt ndo foram possiveis de ser calculados para os

tempos de 1440, 2160 e 3180 minutos. O grafico de Bt versus tempo pode ser observado na

Figura 47.
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Figura 47 - Modelo de Boyd aplicado a adsorc¢éo de cobre
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Fonte: autoria propria
Os resultados conferem com os obtidos por Weber e Morris, pois no primeiro segmento
de reta pode-se dizer que esta passa pela origem, indicando um mecanismo do tipo intraporo,

enquanto a segunda reta indicou uma adsorcao que néo é intraporo.

5.5. Estudo comparativo dos resultados dos modelos de adsorcédo

Tendo em vista que a aplicacdo dos modelos cinéticos de adsorcéo foram calculados a
partir da adsorcdo dos metais em solucéo, foi necessario calcular os limites de deteccdo (LD) e
de quantificacdo (LQ) a fim de compreender se as curvas de calibracdo estabelecidas pelo ICP-
OES apresentou concentragdes com certo nivel de confianca ou com exatiddo e precisdo. Os

valores obtidos para cada elemento séo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Linhas de emisséo e valores de limite de deteccdo e quantificacdo para cada ion
metalico analisado.

. . - Limite de detecgdo | Limite de quantificacdo
Metais Linhas de emissao (LD) (mg L) (LQ) (mg L)
Zinco 213,857 0,007 0,024

Chumbo 220,200 0,090 0,30
Niquel 231,604 0,039 0,130
Manganés 257,610 0,0004 0,0014
Cobre 327,395 0,0036 0,012
Cédmio 214,439 0,0043 0,014

Fonte: autoria propria

Os valores de LD e LQ indicaram que os valores obtidos de concentragdo para 0s metais

apresentam resultados de precisdo e exatidao, visto que o maior valor obtido de LD foi para o

chumbo com 0,30 mg L™, e para todos os metais a concentragdo analisada para aplicagdo dos

modelos cinéticos foi de 5,0 mg L.

Desse modo, a partir da linearizagdo dos modelos vistos anteriormente, foram analisados

os parametros de adsorcdo de modo individual, para compreender qual a natureza das forgas

estabelecidas e seus principais mecanismos de adsor¢do. Os parametros obtidos para os

modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e modelo de Elovich pode ser visto
na Tabela 12.

Tabela 12 - Comparativo entre os parametros obtidos linearizados para 0s metais selecionado
nos modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e Elovich

Modelos Pardmetros Zinco Chumbo Niquel Manganés Cobre Céadmio
o 0e (Mg g 1247 | -6,6.102 | 8351 -41,8308 | -552.10° | -51,504
Pse“gf dpgr'nme"a ke (min) -0,012 | -0,0009 | -0,001 -0,0012 0,051 | -0,0008
R2 0266 | 03612 | 0,5244 0,5355 0,8964 | 0,6513
ge (Mg g?) 50715 | 3,182 4,5632 3,0505 1,9708 6,081
Pse“grodsee%“”da ke (g mgtmin?) | 0,0992 | 0,099 0,1045 0,1075 0,1215 0,0893
R2 09857 | 0,9996 | 0,9945 0,998 0,9999 0,988
o (mgglmind) | 04635 | 01231 | 0,5093 1,1533 0,9546 | 0,4639
Elovich B (mg g?) 1,2603 | 1,3915 | 1,2034 1,1193 1,5149 1,4917
R2 09347 | 09574 | 0,9475 0,9249 0,8909 | 0,9284

Fonte: autoria propria

Para cada modelo foi possivel extrair uma informacdo em relacdo ao modelo cinético

de adsorgédo e como este se estabelece. Os modelos de pseudoprimeira ordem ndo apresentaram

parametros satisfatorios, inviabilizando sua analise em todos 0s metais analisados.




95

Os modelos de pseudosegunda ordem partem da teoria que se a plotagem do gréafico de
(t/ge) versus t apresentar uma reta com correlacéo linear proxima a 1, o modelo em questdo é
aplicavel ao sistema. Apesar de bons valores de correlacdo linear, os resultados tedricos
experimentais ndo apresentaram, obrigatoriamente, valores satisfatorios. Como foi possivel
observar na Tabela 12, os valores obtidos para 0s metais apresentaram valores proximos a um,
indicando que o modelo descreve com precisdo o tipo de adsorcdo que foi trabalhado, no estudo

em questdo esta se trabalhando com a adsor¢édo de quimissorcao.

Os valores de k2 obtidos no modelo de pseudosegunda ordem irdo indicar a taxa de
adsorcdo de adsorvato por cada mg de adsorvente por minuto (g mg™? min™), possibilitando
entender para cada metal, qual apresentou uma adsor¢do mais rapida em relacéo ao tempo. Em
ordem decrescente, teve-se cobre (0,1215 g mg™ min™), manganés (0,1075 g mg™* min%), niquel
(0,1045 g mg* mint), zinco (0,0992 g mg* min*), chumbo (0,0990 g mg™* min™) e cadmio
(0,0893 g mg™* min), com o primeiro apresentando a constante de adsor¢do mais rapida em

fungéo do tempo.

No modelo de Elovich, foi possivel determinar por meio de o (mg g* min?) a taxa de
adsorcdo inicial e B (mg g?) a constante de dessor¢do do mecanismo (SILVA, et al, 2018),
compreendendo como o tempo influéncia na adsorgéo e a influéncia na dessor¢ao do processo.
Os valores correspondentes a o variaram para cada metal analisado, o chumbo apresentou a
menor taxa de adsor¢do inicial, 0,1231 (mg g min™) enquanto 0 manganés a maior, com
1,1533 (mg g* min™). Entretanto foi possivel notar que a0 mesmo tempo que a sua adsorgao
inicial foi boa em relagéo aos outros metais, ele apresentou uma dessor¢do com taxa similar, de
1,1193 g mg™.

Para valores maiores de a € associado a maior afinidade com os poluentes analisados,
portanto, notou-se que a nanocelulose apresentou uma maior afinidade com manganés e cobre,

seguida por niquel, cadmio e zinco, com a pior afinidade para os ions de chumbo.

Notou-se que para todos 0s metais, com excecao do manganés, a taxa de dessor¢ao dos
ions metalicos foi maior que a de adsorcao inicial. Como foi trabalhado a partir de uma solucéo
multielementar, pode-se entender que eles apresentaram um equilibrio de adsorcao e dessorcéo
proporcional entre todos 0s metais na solu¢do. Mesmo estes apresentando valores de correlacao
linear inferior ao modelo de pseudosegunda ordem, pode-se entender que os dados obtidos

podem auxiliar nas informacg6es sobre 0 modelo cinético de adsorcédo atuante. Na qual assume



96

que as superficies sdo heterogéneas, e nem a dessor¢do e a quimissor¢do, podem afetar

substancialmente a cinética de adsor¢do em baixa cobertura de superficie.

O comparativo entre os modelos que analisam os mecanismos de adsor¢do pode ser
visto na Tabela 13. Foram considerados os modelos de Boyd e Weber e Morris. Para este
altimo, foi analisado apenas os parametros dos primeiros segmentos de reta de cada ion
metalico, pois 0s pardmetros para as outras retas indicaram de modo unénime que o0 mecanismo
de adsorcéo foi do tipo intrafilme, pois os valores dos coeficientes de intersec¢ao da reta ndo

cruzavam na origem do grafico.

Tabela 13 - Comparativo de parametros para 0s mecanismos de adsor¢éo de Boyd e Weber e

Morris

Modelos Pardmetros Zinco Chumbo Niquel Manganés Cobre Cadmio
Web Ka(mg gl min®5) | 1,0239 | 0,9553 1,01 1,1345 1,0551 0,9321
Meor‘?gse C (mg g?) 01311 | 02198 | 0,1634 0,0895 0,0377 0,3369
R? 09812 | 09419 | 0,9704 0,9928 0,9985 0,8678
B (C‘g‘g%r;te d | 00062 | 000496 | 0,0085 0,0101 0,0249 | 0,00857

Boyd
R? 097702 | 0,9959 | 0,96328 | 0,96315 099841 | 0,9632

Fonte: autoria prépria

Segundo o0 modelo de Weber e Morris, conforme o valor de C fornece informacdes sobre
a espessura do filme formado entre o adsorvente e a solucédo, e quanto maior o seu valor, maior
a espessura do filme, por consequéncia maior seré o efeito na taxa de adsorcao, caracterizando
um mecanismo de intrafilme. Com base nos valores obtidos experimentalmente o valor de C
apresentou maior valor no cadmio e chumbo. Esses valores podem ser associados ao tamanho
dos ions metalicos, Tabela 14, na qual ambos apresentam 0s maiores raios atbmicos em sua

forma de ion.



Tabela 14 - Raios atdmicos dos ions metalicos

Metal Raio atdbmico (pm) | Raio idnico (pm)
Zinco 142 74
Chumbo 154 84
Niquel 149 69
Manganés 161 83
Cobre 145 65
Céadmio 161 95

Fonte: SHANNON (1976)
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De modo semelhante, o cobre apresentou o menor valor para C, 0,0377 mg g%,

indicando que 0 mecanismo foi do tipo intraporo, o que pode ser associado ao valor de seu raio

ibnico, dentre os metais analisados, ele foi o que apresentou 0 menor valor. A associagdo entre

0 mecanismo de intraporo e o tamanho do ion permitiu inferir que o fato dos outros metais ndo

estarem entrando nos poros, foi devido ao tamanho de seu raio, impossibilitando o contato

direto com todos os sitios presentes no adsorvente.
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6. CONCLUSAO

O estudo se mostrou promissor a obtencédo de nanofibra de celulose a partir do uso de
moinho e sua producédo de filmes que pode ser confirmado com as imagens de MEV, com a
presenca de fibras longas e de diametro reduzidos. O indice de cristalinidade se encontra dentro

dos parametros analisados de estudos de referéncia.

Apesar dos didmetros obtidos na caracterizagdo por AFM estarem acima do esperado,
os resultados sdo concordantes com valores de escala nano. Por meio da andlise de FTIR foi
visto residuos de lignina, o que pode ter influenciado no aumento do didmetro da celulose, e

consequentemente seu aspecto mais esbranquicado quando feito os filmes.

O estabelecimento do tempo de equilibrio se manteve constante para todos 0s metais,
em torno de 720 minutos. Para os tempos iniciais a porcentagem de remocéo dos ions da solucao

se mostrou positiva, indicando uma adsor¢édo bastante favoravel ao ser aplicada a nanocelulose.

Os testes de estudo cinético se mostraram favoraveis para adsorcdo de metais, com
destaque para os ions metalicos de manganés e cobre, que logo nos tempos iniciais
apresentaram uma remocao de maior que o restante. O modelo cinético que mais de adequou a
adsorcdo foi o de pseudosegunda ordem, indicando que ocorre uma adsor¢do do tipo de
quimissorcdo entre o adsorvente de nanocelulose e os adsorvatos. O modelo de Elovich
concorda com o tipo de ligacédo estabelecida, e permite a analise dos valores de dessorcao que

ocorre na solucdo, principalmente pelo fato de se tratar de uma solugdo multielementar.

Para os modelos de mecanismo de adsorcdo, 0 modelo de Weber e Morris apresentou
boa concordancia com os valores experimentais, e por meio de sua analise por segmento de reta
linear foi possivel observar que os resultados apresentaram uma adsorcdo do tipo intrafilme
durante todo o processo, se processando, portanto, dentro da camada limite formada entre a
solucdo e o adsorvente. Desse modo é possivel compreender que a nanocelulose apresentou

resultados validos para a remocéo de ions metalicos de solucéo.
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ANEXO |

Metodologia da fabricacdo da nanocelulose

A solucdo ficou em leve agitacdo durante 60 minutos para pré-homogeneizagdo, com a
delaminacdo das microfibrilas e afrouxamento das ligacdes de hidrogénio interfibrilar,
conforme Figura 48, antes de iniciar a desfibrilagio do material no Moinho Super

Masscolloider.

Figura 48 - Solugéo celulose 3%

Fonte: Danielle Gouveia

Moinho desfibrilador e método de desfibrilagdo

O Moinho Super Masscolloider pode ser visto na Figura 49, foi utilizado para o
cisalhamento de materiais com o objetivo de obter nanoparticulas. Composto por duas partes
fisicas, 0 moinho propriamente dito e a caixa elétrica de comando central, possui dois discos,
um estatico e outro rotativo ambos com 150 mm de diametro e de facil substituicdo, com dois
ajustes mecanicos, um grosso e outro fino com dispositivo de trava, proprios a definir a

distancia entre os mesmos e estimar granulometria do nano material final.

Os discos de montagem nao sdo porosos, detém resisténcia ao estresse térmico e inibem
a formacéo de bactérias e a contaminacao das amostras, dessa forma atendem aos protocolos

sanitarios e permitem que o contato mecénico realize a desfibrilagéo.
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Figura 49 - Moinho desfibrilador

Fonte: Danielle Gouveia

O ajuste do moinho para a preparacdo da nanocelulose foi feito em varias etapas,

segundo Magalhaes et al. (2017), e sendo elas:

Conectar o cabo fonte do equipamento a energia elétrica, liberar a conexdo do
sistema hidraulico do laboratorio para o resfriamento e fechar as roscas do moinho;
Adicional 1 litro de &gua destilada no moinho e, em seguida, na caixa de comando,
ligar o equipamento;

Avaliar 0 escoamento da dgua para ajustar a distancia entre as pedras de moagem.
O ajuste grosso estd no movimento horario para aproximar as pedras e anti-horario
para afasta-las, a partir do destravamento do dispositivo mecanico do ajuste fino, o
qual funciona da mesma forma, em sequéncia ao grosso e finalizando novamente o
travamento. O ajuste da operagdo esta relacionado com o padrdo de escoamento da
amostra, amperagem indicada no painel de controle e por meio da friccdo das pedras
de moagem. Entdo, caso o escoamento estivesse em velocidade alta, aumentava-se
0 ajuste aproximando as pedras e ou caso a amperagem do sistema estivesse alta,

diminuia-se o ajuste afastando as pedras;
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Inserir a solucdo de celulose no moinho ajustado para a operacao de desfibrilacéo,
sob rotacdo de 1.500 rpm. A velocidade de rotagdo do equipamento é determinada
no painel de comando, ajustada no mesmo modelo das pedras, movimento no
sentido horario aumenta a velocidade e anti-horario reduz;

Devem ser realizados ao minimo de 15 a 20 passes no equipamento, a suspensao
deve atingir aspecto de gel, conforme Figura 50. O passe consiste no ciclo completo
da solugéo no moinho, operacéo realizada manualmente que deve sempre manter
uma quantidade de solugéo no sistema a fim de evitar o contato entre as pedras e,

consequentemente, a contamina(;éo da amostra;

Figura 50 - Amostra ap0s desfibrilacdo

Fonte: Danielle Gouveia

Monitorar a amperagem do sistema, caso a corrente elétrica do sistema ultrapasse 0s
10A, destravar o moinho e afastar as pedras de moagem, movendo o ajuste no
sentido anti-horério, a fim de garantir a qualidade das pedras e prolongar sua vida
atil, além de evitar a contaminagdo da amostra, novamente;

Desligar o moinho no painel de controle;

Destravar o ajuste das pedras e abrir as roscas do equipamento, remover a parte
movel do moinho, coletor superior, e lavar em &gua corrente. A limpeza na secao
inferior do equipamento deve ser feita com dgua e escova macia, finalizando com a

recolocacéo do coletor, seguido da fixacdo das roscas.
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Preparacéo da celulose

A nanocelulose foi preparada em solucéo de 2000mL de agua deionizada com 1, 2 e 3%
de polpa celulésica, levando em consideracdo um teor de umidade de 30% da polpa cedida pelo

Laboratdrio de Papel e Celulose, localizado na Unesp Itapeva.



