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RESUMO

O volume de residuos gerados nas atividades industriais tem aumentado
exponencialmente nos ultimos anos, causando um impacto severo no meio ambiente e na saude
humana. A questdo se agrava, ainda mais, com acidentes ambientais causados por
contaminantes quimicos, como metais pesados, corantes e Oleos. A remocdo desses
contaminantes ainda € um processo de custo elevado, sendo assim necessario novas
metodologias para o tratamento e destinacdo correta dos efluentes industriais. Um método
promissor utilizado no tratamento de residuos complexos é o processo de adsorcdo e/ou
absorcdo. A nanocelulose, devido a sua capacidade de se reorganizar em uma estrutura
tridimensional, produzindo um material com alta area superficial e porosidade, € um material
promissor para aplica¢do no processo de adsorcdo. O latex de borracha natural pode atuar como
aliado, com a¢do ‘“reticulante”, para manter a estrutura 3D formada. Considerando esses
aspectos, o0 objetivo do trabalho foi produzir espumas de nanofibrilas de celulose provenientes
do bagaco de cana-de-acUcar para a adsorcdo/absorcdo de azul de metileno. A celulose foi
extraida do bagaco de cana-de-agUcar através da polpacdo organossolve e do branqueamento.
Ja a nanocelulose foi obtida a partir das etapas de oxidacdo e nanofibrilacdo, essa Ultima
realizada utilizando um microfluidizador. Em seguida, as espumas de material adsorvente
foram produzidas a partir de uma suspensédo de nanocelulose, latex e dgua, com o objetivo de
realizar ensaios de adsor¢do com contaminantes corante azul de metileno, analisando a adosr¢éao
em 24h e 96h. O ensaio de adsorcéo foi realizado utilizando um espectrofotdometro de luz UV-
Vis. A partir dos resultados analisados, € possivel determinar a quantidade de corante adsorvido
por massa de espuma e também estimar a quantidade maxima de corante adsorvido por massa
de espuma, utilizando o ajuste de Langmur. A guantidade maxima de contaminante adsorvido
foi de 300 a 520 mg/g de azul de metileno em relagcdo a massa da espuma. A faixa de adsorgédo
méaxima encontrada estd maior do que a nanocelulose cristalina (101 mg/g de azul de metileno
em relagdo a massa de material) e competitiva com carbonos mesoporosos modificados (40 —

378 mg/g de azul de metileno em relacdo a massa de material).

Palavras-chave: Nanofibrila de celulose. Adsor¢do. Remediagdo ambiental. Azul de metileno.



ABSTRACT

The amount of residues produced in industrial activities has exponentially raised in the last
years, which has a severe impact in the environment and in public health. This problem is even
more worrying when we consider environmental accidents caused by chemical contaminants,
such as heavy metals, dyes, and oils. The process to remove those contaminants is still
expensive, proving that new methodologies for the treatment and the right destination of those
industrial effluents are necessary. A promising method used to treat complex residues is the
adsorption and/or absorption. Due to the nanocellulose capacity to reorganize itself in a three-
dimensional structure, in order to produce a material with high surface area and porosity, its
application in the adsorption process is promising. Because the structure formed cannot be
maintained in an aqueous medium, natural rubber latex, that acts as a “cross-linking agent” for
the nanocellulose fibres, can be used. Considering these points, this project intends to produce
foam from cellulose nanofibrils that were obtained from sugarcane bagasse to use in the
methylene blue adsorption/absorption. The cellulose used was extracted from the sugarcane
bagasse organosolve pulping and bleaching. Then nanocellulose was obtained by oxidation and
nanofibrillation, this last process accomplished using a microfluidizer. Later, the adsorbing
material foams were produced from a suspention with nanocellulose, rubber latex and water,
with the intent of proceeding with adsorption essays with the contaminant dye methylene blue
and analysing the adsorption in 24h and 96h. To run the adsorption essay, a UV-Vis light
spectrophotometer was used. From the results, it is possible to determine the amount of dye that
was adsorbed in relation to the foam mass and also estimate the maximum amount of dye that
can be adsorbed, in relation to the mass foam, using the Langmur adjust. The maximum
contaminant quantity adsorbed is in a range from 300 to 520 mg/g of methylene blue in relation
to the foam mass. This adsorption range is greater than the one found for crystal nanocellulose
(101 mg/g of methylene blue in relation to the material mass) and is competitive when
compared to the one found for modified mesoporous carbons (40 — 378 mg/g of methylene blue

in relation to the material mass).

Keywords: Cellulose nanofibrils. Adsorption. Environmental remediation. Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

A répida industrializacdo e urbaniza¢do mundial gera uma necessidade crescente de agua
potavel para melhor qualidade de vida do ser humano. E estimado que cerca de 3,9 bilhdes de
pessoas estardo vivendo em situacao de agua precaria até 2030, tornando o tratamento de dgua
um problema emergente (VELUSAMY et al., 2021).

Um dos principais contaminantes emergentes atualmente séo os corantes, principalmente
os utilizados na industria téxtil (ZANONI; YANAMAKA, 2016). Essas substancias possuem
propriedades quimicas e fisicas divergentes, dificultando seu tratamento e descarte adequado.
Apesar de j4 existirem métodos que removem esses contaminantes, nenhum método € universal
na remocao dos corantes e muitos possuem custo elevado, impossibilitando sua utilizacéo

industrial.

Um método promissor para a remogédo dos contaminantes é o método de adsor¢ao. Através
desse processo fisico-quimico, é possivel remover as moléculas de corantes como um todo, sem
0 risco de geracdo de contaminantes secundarios. Ha diversas substancias que podem ser
utilizadas como adsorventes e 0s hanomateriais possuem propriedades interessantes para essa

aplicacdo, como organizacdo estrutural e alta porosidade, dependendo de cada substancia.

A nanocelulose é um material que possui vantagens devido a sua dimensdo nanomeétrica,
além de ser obtida a partir de diversas fontes renovaveis, como o bagaco de cana-de-agucar.
Através do reaproveitamento desse residuo, é possivel obter um material de qualidade com alta

capacidade de adsorcdo, sendo possivel a utilizacdo em processos de tratamento de residuos.

Nesse contexto, é proposto um estudo sobre a adsor¢do do corante Azul de Metileno (AM)
utilizando espumas obtidas a partir de nanofibrilas de celulose (CNF) e latex de borracha natural
(NR). Através dele, é esperado observar a quantidade maxima de corante adsorvida para a

avaliacdo da usabilidade desse material em um processo de tratamento de residuos industrial.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1  RESIDUOS AGRICOLAS
Os residuos solidos podem ser classificados em: industrial, no qual estdo inseridos 0s

agricolas, institucional, de construcdo e demolicdo, e servicos municipais. A disposi¢édo
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incorreta desses residuos causa diversos tipos de polui¢do no ar, no solo e na 4gua (ALAM,;
AHMADE, 2013). Os residuos agroindustrias sdo produzidos sazonalmente, dependendo da
cultura cultivada ou pela oferta da matéria-prima, no processamento de madeira, fibras,
alimentos, couro, e na producdo de aclcar e de alcool. Esses residuos ainda podem ser
classificados como organico ou inorganico, sendo o organico proveniente do setor da
agricultura e pecuaria, e 0 inorganico proveniente do setor de agrotoxicos e embalagens para a
pecudria e agricultura (DO NASCIMENTO E SILVA ALENCAR et al., 2020).

Segundo o Plano Nacional de Residuos Sélidos (BRASIL, 2012), os residuos agricolas sao
0S que possuem maior potencial para a geracdo de energia, além das suas aplicacGes ja
consolidadas na alimentacdo animal, alimentacdo urbana e fertilizante. Com base nesse
contexto, hd uma crescente preocupacdo tecnoldgica para a utilizacdo desses residuos na
producdo de produtos quimicos e energia, uma vez que a producdo mundial atual € insustentavel
sobre a grande maioria dos aspectos (CGEE, 2010). Uma vez que 0s residuos agroindustriais
sd0 uma matéria-prima promissora para esse tipo de utilizacdo, estdo sendo ou ja foram
desenvolvidas rotas eficientes para a conversdo de biomassa, obtida a partir dos residuos
mencionados, em produtos com valor agregado (PANWAR; KOTHARI; TYAGI, 2012,
TURSI, 2019).

O Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar (BRASIL, 2020), logo a frente de
paises como India e China. Consequentemente, o maior volume de residuos agroindustriais
gerados no Brasil é proveniente do cultivo e da industria de cana-de-agUcar. Segundo dados do
2° Levantamento da Safra Cana-de-AcUcar 2021/22 realizado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB) a producdo total de cana esta estimada atualmente em
aproximadamente 592 milhdes de toneladas (BRASIL, 2021).

O processamento da cana-de-agtcar em produtos como o agucar e o etanol gera residuos
como vinhaca, torta de filtro, bagaco e suas correspondentes variagdes. Esses residuos possuem
caracteristicas fisico-quimicas diferentes entre si e seu reaproveitamento gera beneficios para a
industria e para 0 meio ambiente. Devido as diferencas fisico-quimicas, é necessario estudos
para avaliar as limitacOes das aplicagdes e os riscos associados ao seu uso (FONTANETTI,
CARMEM SILVA; BUENO, 2017).
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2.2  BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

ApoOs a extracdo do suco de cana-de-agucar, é obtido um residuo fibroso: o bagaco. Esse
componente é composto aproximadamente por 50 % de celulose, 25 % de hemicelulose e 25 %
de lignina. O reaproveitamento desse residuo na sua forma bruta ja é utilizado para a producéo
de energia e para produgdo de cimento. Além disso, é utilizado como matéria-prima para a
producdo de papel, placas de aglomerados e racdo animal (FONTANETTI, CARMEM SILVA,
BUENO, 2017). Entretanto, como essa substancia é uma fonte abundante de celulose e lignina,

é possivel obter produtos com maior valor agregado utilizando outras aplicagcdes desse residuo.

A biomassa lignocelulosica representa a matéria organica renovavel mais abundante na
superficie do planeta e seus componentes se estruturam de maneira a formar um complexo
lignoceluldsico altamente recalcitrante (PINTO, 2019). Uma vantagem desse material é a sua
abundante fonte de obtencdo, uma vez que é obtida a partir de residuos industriais,
agroindustriais, florestais e sélidos urbanos (TURSI, 2019).

A celulose, ¢ o principal componente da biomassa lignoceluldsica e é separada do restante
do bagaco através de pré-tratamentos (LEE; HAMID; ZAIN, 2014). Esse processo, apesar de
ndo ser simples, é realizado com o objetivo de isolar e utilizar a celulose para a obtencéo de

polimeros, nanomateriais e etanol celulésico (PINTO, 2019).

2.3  CELULOSE

A celulose é o biopolimero mais abundante na natureza, possuindo funcéo estrutural na
parede celular das plantas. Esse polimero linear é um polissacarideo com alto peso molecular,
constituido por monémeros de D-glicose unidos através de ligagdes glicosidicas B-(1—4)
(Figura 1) (TURSI, 2019).

Figura 1- Férmula estrutural da celulose
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Fonte: TURSI, 2019.
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As propriedades da celulose sdo altamente dependentes das liga¢des de hidrogénio intra
e intermoleculares (TURSI, 2019). Através dessas ligacOes, as cadeias de celulose tendem a se
associarem formando estruturas cristalinas ordenadas. Essa cristalinidade € alternada com
regides amorfas no ordenamento de uma fibra de celulose devido a a automontagem das cadeias

de celulose durante a sintese da celulose pela planta (PINTO, 2019).

Morfologicamente, a celulose é formada por fibrilas elementares, suas menores
unidades estruturais. Essas fibrilas, por sua vez, compdem as microfibrilas, posteriormente
formando as macrofibrilas (MARIANO; EL KISSI; DUFRESNE, 2014). A partir de
tratamentos quimicos e mecénicos € possivel modificar a estrutura morfolégica das fibras e
obter nanocristais (CNC) ou nanofibras de celulose (CNF), substancias com propriedades
diferentes da original (OLIVEIRA et al., 2016).

Figura 2- Estrutura esquematica do polimero celulose evidenciando as ligacdes glicosidicas e
as ligacdes de hidrogénio intra e inter cadeias.
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Fonte: PINTO, 2019.

24  NANOCELULOSE

As fibras de celulose contém regides cristalinas e amorfas, distribuidas ao longo de toda sua
estrutura, que sdo facilmente separadas através de tratamentos adequados, originando a
nanocelulose, que pode ser obtida em duas formas morfologicas diferentes: nanocristais e
nanofibrilas. O nanocristal possui 0 diametro e 0 comprimento em ordem nanométrica, ja a
nanofibrila possui o didmetro nessa ordem de grandeza e comprimento micrométrico (LEE;
HAMID; ZAIN, 2014).
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As duas formas de nanocelulose apresentam propriedades distintas entre si, variando assim
a sua aplicacdo e funcao. Além disso, a forma de processamento de cada material aumenta ainda
mais as possibilidades de aplicacdo, em termos de estrutura e funcdo, uma vez que modificam
o material manipulado (PINTO, 2019).

Figura 3- Imagens de microscopia eletronica de transmissdo e nanofibras de celulose (a) e

nanocristais de celulose (b).

Fonte: HABIBI, 2014.

2.5  PROCESSO DE OBTENCAO DA NANOFIBRILA DE CELULOSE

H& diversos métodos para a separacdo dos componentes das fibras lignocelulésicas
descritos na literatura. Além dos processos de extracdo dos principais componentes, a celulose,
a lignina e a hemicelulose, também existem maneiras de modificar a superficie da celulose
através de processos quimicos e mecanicos (HABIBI, 2014; LEE; HAMID; ZAIN, 2014).

Desde o principio do isolamento da celulose até a obtencdo de nanoparticulas desse
material, existem diversas etapas para serem realizadas. Essas etapas dependem tanto da
biomassa que esta sendo utilizada, quanto do produto de interesse a ser obtido (PINTO, 2019).
No presente trabalho sera apresentado as etapas referentes a obtencdo de nanofibrilas de

celulose.

2.5.1 Pré-tratamento

A etapa de pré-tratamento tem o objetivo de extrair e separar os demais componentes da
biomassa e a celulose, sendo possivel uma remogéo completa ou parcial desses componentes.
Quando o objetivo é a producgdo de nanocelulose, o pré-tratamento tem também a funcgdo de

isolar fibras ricas em celulose para posterior processamento (PINTO, 2019).
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Alguns pré-tratamentos ja descritos na literatura sdo: polpacdo organossolve, polpacdo
baseadas em sulfito e polpacéo Kraft (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS ESTRATEGICOS
- CGEE, 2010; HU; ZHANG; LEE, 2018; OLIVEIRA et al., 2016; TEIXEIRA et al., 2011). A
polpacdo organossolve etanol:dgua utiliza o etanol como solvente, solubilizando a lignina e
parte da hemicelulose presentes na biomassa. No processo, as ligagbes glicosidicas e 0s
polissacarideos sdo hidrolisados, rompendo as ligacGes intra e intermolecular da lignina e da
hemicelulose (TEIXEIRA et al., 2011).

2.5.2 Branqueamento

A etapa seguinte ao pré-tratamento consiste no branqueamento da polpa de celulose obtida.
Essa etapa tem como objetivo remover os residuos de lignina e hemicelulose que ndo foram
retiradas no processo anterior e, também, os grupos croméforos que ddo cor a polpa de celulose.
H& mais de um método de branqueamento utilizado, entretanto, no presente trabalho foi
utilizado um método menos danoso ao meio ambiente. O branqueamento é realizado com
peroxido de hidrogénio em condicGes alcalinas, no qual um dos mecanismos possiveis é a
solubilizacdo da lignina remanescente uma vez que os anions hidroperdxidos reagem com 0s
grupos carbonila da lignina (PINTO; BERNARDES; REZENDE, 2019).

2.5.3 Oxidacdo

A oxidacdo é uma etapa do processo de obtencdo de nanocelulose que tem como objetivo
facilitar a obtencdo das nanofibrilas no processo de microfluidizacdo que sera realizado
posteriormente a ele (PINTO, 2019). Esse método quimico consiste na oxidacéo seletiva dos
alcoois primarios por hipoclorito de sodio utilizando N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(TEMPO) como catalisador. Através desse método, sdo formados diversos grupos carboxilicos,
sendo possivel manter a integridade das fibras e facilitar o processo de microfluidizacéo
(ABDUL KHALIL et al., 2014), desintegrando o material com maior facilidade.

2.5.4 Obtencdo da nanocelulose

Para a obtencdo de nanofibrilas de celulose é necessario a etapa de microfluidiza¢do. As
nanofibrilas de celulose s&o obtidas a partir da desfibrilacdo da celulose através de um processo
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fisico. O processo de microfluidizacéo € classificado como de homogeneizacao sob alta pressao
e utiliza a forga de cisalhamento e impacto para a desfibrilagdo (ABDUL KHALIL et al., 2014).

O processo consiste em passar a polpa de celulose através de um pequeno orificio com
geometria especifica utilizando uma alta presséo; dessa forma, as fibras ficam sujeitas a forgas
de impacto e cisalhamento, formando as fibras desejadas (ABDUL KHALIL et al., 2014). Ha
outros equipamentos que podem ser utilizados para a obtencdo de nanofibrilas de celulose, tais
como: cisalhamento das fibras em moinho do tipo Massuko, ultrassom de ponteira e
homogeneizador de alta pressdo. Esse ultimo utiliza 0 mesmo principio que o microfluidizador
(PINTO, 2019).

2.6  LATEX DE BORRACHA NATURAL

O latex de borracha natural (NR) é uma matéria-prima que possui alto valor agregado uma
vez que dispde de propriedades singulares em relacdo ao seu anélogo sintético (Figura 4). A
sua elasticidade, flexibilidade, resisténcia a corrosdo e a abrasdo, facil adesdo em aco e
impermeabilidade possibilitam a utilizacdo desse material em diversas aplicacbes, como:
adesivos, luvas descartaveis, material cirurgico, preservativos, pisos e revestimentos, e
impermeabilizacdo. Ademais, ha diversos estudos mostrando a melhoria de propriedades em
materiais devido a adi¢do de latex em sua composicdo (RIPPEL, 2005).

Figura 4- Estrutura do poli-isopreno.

H,C H

Fonte: a autora, 2021.

A adicdo do latex, a espumas de nanocelulose, teve um resultado positivo, segundo
LOREVICE et al., 2020. O latex atua como um agente reticulante na espuma, de forma que ela
ndo ira perder sua estrutura tridimensional quando for exposta a agua. A partir da utilizacao
desse material, também ndo ha mais a necessidade de utilizar outros solventes, sendo possivel

obter a espuma através de uma rota sustentavel.
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2.7  RESIDUOS TEXTEIS

A crescente industrializacdo mundial tornou evidente a gestéo ineficaz de residuos gerados
pelos processos produtivos atuais. A industria téxtil é responsavel pela geracdo de 54 % dos
efluentes classificados como corantes, seguida pela industria de producdo de corantes e de
papel. Os residuos sdo gerados em grandes volumes; cerca de 10.000 corantes téxteis sdo
produzidos com base na cor index e em torno de 700.000 toneladas de corantes téxteis sdo
produzidos mundialmente (VELUSAMY et al., 2021).

O Brasil esta entre os maiores produtores mundiais de téxteis, assim como a india, a China,
a Tailéndia, a Turquia, a Indonésia e a Coreia do Sul (VELUSAMY et al., 2021). Entretanto,
apesar de ser responsavel por boa parte dos residuos gerados, € observado que a legislacao
brasileira ndo é rigorosa com o descarte desse material. Dessa forma, a maioria das industrias
investe apenas o basico no tratamento dos residuos e a maior parte da carga organica de corantes
é lancada no meio ambiente (ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).

Os corantes utilizados nessa industria podem ser classificados: quanto a sua estrutura
quimica e emprego ou método de aplicacdo. Além disso, 0s corantes possuem propriedades
quimicas e fisicas muito diferentes, o que dificulta o tratamento dos residuos, através de um
método universal. Também, ha diferentes tipos e materiais que sdo corados, obtidos em
diferentes condicdes de processo (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Diversas técnicas de tratamento sdo estudadas para a remoc¢do dos corantes, dentre elas:
floculacdo, coagulacdo, sedimentacdo, lagoas de aeracdo, lodo ativado, filtros biol6gicos,
osmose reversa, eletrodialise, adsorcdo e processos oxidativos avancados. Essa ultima, apesar
de haver varios estudos realizados, ndo pode se adequar ao meio industrial, além de ser um
processo extremamente custoso (ZANONI; YANAMAKA, 2016).

Um processo promissor para a remogéo de contaminantes na dgua é o processo de adsorcao.
Ha& diversos estudos utilizando materiais adsorventes oriundos de diferentes matrizes para a
remocdo de contaminantes na agua (GANG et al., 2021; KHAN; LO, 2016; VELUSAMY et
al., 2021; ZANONI; YANAMAKA, 2016). Esse processo pode ser mais facilmente aplicado
em escala industrial e possui um custo mais baixo comparado com 0s processos ja mencionados
(ALMEIDA; DILARRI; CORSO, 2016).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS
Este trabalho tem como objetivo a obtencdo de um material poroso, a partir da nanofibrilas

de celulose e do latex de borracha natural, para a adsorcao de azul de metileno em meio aquoso.

3.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Extracdo da celulose do bagaco de cana-de-agucar.

e Obtencdo de nanofibrilas de celulose.

e Sintese de espuma hibrida de nanocelulose e latex de borracha natural.

e Determinacdo da quantidade de corante que pode ser adsorvido pela espuma.

4 METODOLOGIA

A parte experimental do presente trabalho foi realizada no Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais (CNPEM), especialmente no Laboratério Nacional de Nanotecnologia
(LNNano) e no Laboratério Nacional de Biorrenovaveis (LNBr). O trabalho pode ser dividido
em trés partes: obtencdo da nanocelulose, sintese de espumas de nanocelulose e ensaios de

adsorcédo do corante. As etapas serdo descritas detalhadamente a seguir.

41  OBTENCAO DA NANOCELULOSE
A extracdo da celulose foi realizada a partir da polpacdo e do branqueamento, e a producéo

de nanofibrilas de celulose foi realizada através da oxidag&o e da microfluidizacéo.

411 Polpagéo

A polpacdo organossolve para a obtencao de celulose foi realizada no Laboratério Nacional
de Biorenovaveis utilizando o bagaco de cana obtido no mesmo laboratorio segundo a
metodologia ja conhecida de OLIVEIRA et al. (2016). Essa etapa tem como objetivo remover
a lignina e a hemicelulose do bagaco obtendo-se, assim, uma fracdo rica em celulose. No
processo, aproximadamente 400 g de bagaco in natura de cana de agtcar com umidade de
aproximadamente 12 % m/m foram colocados em reator PARR 7,5 L juntamente com 1,5 L de
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etanol e 1,5 L de agua (proporc¢éo solido:liquido de 1:10). A mistura foi aquecida a 190 °C por
2 h e sob uma presséo de 30 bar.

Apbs o término da reacdo e o resfriamento do reator, o material foi levado ao desfibrilador
por 3 min junto com uma solugédo de NaOH 1 % m/v para a desfibrilacdo e a remogé&o da lignina
remanescente. Em sequéncia, o material foi lavado diversas vezes com agua até pH neutro e
centrifugada para a remocao da agua em excesso. O teor de solidos da polpa obtida foi calculado

pelo método gravimétrico tradicional, usando estufa e balanca analitica.

4.1.2 Branqueamento

O processo de branqueamento é realizado apds a etapa de polpagdo e tem como objetivo
retirar todos 0s compostos que geram cor, assim como a lignina residual, obtendo uma fracéo
mais rica em celulose. Além disso, 0 processo remove a lignina e a hemicelulose remanescentes
do processo de polpacdo. Esse procedimento seguiu a metodologia ja descrita por PINTO et al.
(2019), que consiste em misturar 25 g da polpa obtida no processo anterior, considerando seu
teor de umidade, com 500 mL de solucdo de NaOH 5 % m/v. Essa mistura € aquecida até 60 °C
e, entdo, ¢ adicionada, gota a gota, 500 mL de uma solucdo de H202 24 % m/m. Apds a adicdo
de toda solucéo de H20, a mistura foi mantida sob agitagcéo por 40 min e entdo, o sistema foi

mantido em repouso por 20 min, apos a imediata adi¢do de 1 L de agua destilada.

A celulose branqueada foi, entdo, lavada com agua destilada até pH neutro com o auxilio
de uma peneira de 200 mesh. O processo de branqueamento foi realizado duas vezes e o teor
de solidos foi determinado pelo método gravimétrico tradicional, utilizando balanca analitica e

estufa.

4.1.3 Oxidagéo

A oxidacdo é a primeira etapa de obtencdo das nanofibrilas de celulose. O objetivo do
processo ¢ facilitar a separacdo das fibras por processo mecanico, através da oxidacdo do
carbono C6 da celulose. O processo foi feito utilizando a metodologia descrita em ISOGAI et
al. (2009).

A primeira etapa do processo consiste em deixar a polpa de celulose intumescendo em agua
por 24 h. Apos esse periodo, a suspensdo é mantida sob agitacdo mecénica, sendo adicionados
os reagentes N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO), NaBr e a solugéo de NaClO 12 %
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m/m. O pH da solucdo de NaClO 12 % m/m foi ajustado de 12 para 10, com uma solugéo de
HCI 3 M antes de ser adicionada a suspensdo. As quantidades dos reagentes utilizados se

encontram na Tabela 1.

Tabela 1 — Quantidades de reagentes utilizados na oxidac&o da polpa de celulose branqueada.

Reagente Quantidade reagente () Quantidade celulose (g)*
Agua 100 1
TEMPO 0,016 1
NaBr 0,1 1
Solugéo NaCIO 3,10 1

* A guantidade de celulose utilizada é referente ao peso do material seco e, por isso, deve

ser considerada a 4gua contida no material.
Fonte: a autora, 2021.

Apbs a adicdo dos reagentes, a mistura foi mantida sob agitacdo por 130 min, monitorando-
se 0 pH, com o auxilio de um medidor de pH eletronico. O pH do sistema foi mantido em 10
durante todo tempo de reacéo, utilizando uma solu¢do de NaOH 0,5 M. No final da reacéo, o
pH do sistema foi ajustado até a neutralidade, com HCI 3 M e a suspensao de celulose oxidada

foi lavada com agua, para a retirada do excesso dos reagentes e centrifugada.

A centrifugacdo foi realizada no equipamento Centrifuge Sorvall RC 6+ (Figura 5)
utilizando 4500 rpm de velocidade durante 10 min, em cada ciclo. A remocdo dos reagentes foi
monitorada através da condutividade, utilizando um condutivimetro, sendo considerada
completa quando a condutividade atingiu um valor constante. O teor de sélidos da celulose

oxidada foi medido através do método gravimétrico.

4.1.4 Microfluidizacao

A nanofibrilagdo da celulose oxidada foi realizada utilizando o microfluidizador
Microfluidics M-110P (Figura 6). Antes de ser microfluidizada, a suspenséo foi diluida a 0,5
% m/m de sélidos e homogeneizada com turrax Ultra Turrax IKA T10 Basic, a 6000 rpm por
10 min, com ultrassom de ponta Ultrasonic Processor utilizando uma amplitude de 40 % por 10
min. Para a completa nanofibrilacdo, a suspensdo ap0s homogeneizacdo passou pelo

equipamento em 8 ciclos com a cdmara de 200 um e mais 3 ciclos com a camara de 87 pum.
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Figura 5- Centrifuga utilizada no processo de oxidacao da celulose branqueada.

Fonte: a autora, 2021.

4.1.5 Concentragdo da nanofibrila de celulose
Para a sintese das espumas de nanocelulose, é necessario que a suspensdo obtida seja
concentrada, pois se deseja manter o teor de sélidos de 2 % m/m na celulose que esta sendo
utilizada. Para isso, a suspensao microfluidizada é aquecida a 60 °C através de um banho-maria
sob agitacdo mecénica (Figura 7). A temperatura deve ser monitorada constantemente, pois néo

deve exceder 70 °C, para ndo haver degradacdo da celulose.

Figura 6 - Microfluidizador Microfluidics M-110P.

Fonte: a autora, 2021.
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Figura 7 - Sistema de concentracao de celulose.

Fonte: a autora, 2021.

4.2  SINTESE DE ESPUMAS

As espumas de nanocelulose foram preparadas segundo a metodologia adaptada de
LOREVICE et al. (2020). Na sintese do material poroso, foi utilizada a nanocelulose
previamente preparada (2 % m/m), latex de borracha natural ndo dialisado (66,3 % m/m)
extraido da Hevea brasiliensis (Colitex: Latex e Borracha Natural, Colina, Sdo Paulo, Brasil) e
agua Milli Q. A propor¢do massica de 80:20 CNF:NR foi utilizada no preparo. Inicialmente, a
nanocelulose e a adgua foram homogeneizadas utilizando o ultrassom de ponta Ultrasonic
Processor (Figura 8) no modo ndo pulsado, por 10 min, com amplitude de 40 %, tendo um
intervalo em 5 min para mistura manual do sistema. A homogeneizacdo foi continuada
utilizando turrax Ultra Turrax IKA T10 Basic, a 30000 rpm durante 10 min. Em seguida, foi

adicionado latex e a mistura foi mantida sob agitagdo mecénica a 800 rpm, por 30 min.
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Figura 8 - Ultrassom de ponteira.

Fonte: a autora, 2021.

Apbs a dispersao, a suspensdo foi colocada em corpos de prova no formado de cilindro com
diametro de 1,5 cm e altura de 2 cm aproximadamente. Os corpos de prova foram colocados no
freezer por 24 h e depois foram levados ao liofilizador Freeze Dryer Linha LJJ por 48 h (Figura
9) para a retirada da 4gua congelada, via sublimacdo. Assim, foram obtidas espumas de um

material poroso e adsorvente.

Figura 9 — Liofilizador.

Fonte: a autora, 2021.
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4.3 ENSAIO DE ADSOR(;AO DE AZUL DE METILENO

O ensaio de adsorcdo do corante foi realizado, empregando-se um espectrofotometro de luz
ultravioleta-visivel Agilent 890902 (UV-Vis), mostrado na Figura 10. O método foi baseado
em HE et al. (2013), no qual foi feita uma curva de calibracdo do corante para posterior

utilizagdo do equipamento no ensaio de adsorcao.

Figura 10 - Equipamento UV-Vis.

Fonte: a autora, 2021.

4.3.1 Curva de calibracdo do azul de metileno

Para obter a curva de calibracdo do corante, foi preparada uma solucdo estoque de 1000
mg/L. A partir dessa solugéo, foram feitas diluicGes para a obtencéo de uma curva de calibracdo
de 0,1 — 10 mg/L de azul de metileno. O equipamento utilizado possui intervalo de confianga
em relacdo a absorbancia de 0,01 até 0,9. Para o caso de aliquotas que passaram desse intervalo
foi necessario diluir as amostras para leitura. Todas as aliquotas foram lidas em triplicata, na
sequéncia da aliquota mais diluida para a mais concentrada. As concentragdes, assim como a

nominac&o escolhida, estdo mostradas na Tabela 2.
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Tabela 2- Concentragdes curva de calibracéo de azul de metileno.

Solucédo Concentracéo (mg/L)
1 10
5
2
1,5
1,0
0,8
0,5
0,3
0,1

O ONO OB~ W

Fonte: a autora, 2021.

4.3.2 Adsorcao de azul de metileno

A adsorcdo de azul de metileno foi estudada utilizando dez solucdes com concentracdes
diferentes de corante e em duplicata (espuma A e espuma B) em relacdo as espumas de
nanocelulose. Todas as espumas foram previamente pesadas para o ensaio de adsor¢éo, para
posterior calculo de quantidade méaxima de corante adsorvido por massa de espuma. Para obter
as solucdes de diferentes concentracdes, foi utilizada a solucéo estoque previamente preparada
de 1000 mg/L. Foram utilizados 25 mL de solucdo em cada sistema espuma/solucdo, sendo
obtidos 50 mL de cada solugé@o para adsorcéo. As solucdes e suas respectivas concentracdo
estdo mostradas na Tabela 3.

Tabela 3- Solugdes do sistema espuma/solucao usadas nos ensaios de adsorcao de azul de
metileno.

Solugéo Concentracéo (mg/L)
1 50
100
200
300
400
500
600
700
800
1000

OO NOO U~ WN

[EEN
o

Fonte: a autora, 2021.

As solugdes foram mantidas em contato com as espumas, em banho-maria, a 25 °C (Figura
11). Foram coletadas aliquotas de 2 mL de cada sistema em 24 h e 96 h, para verificar se 0
sistema atingiu o equilibrio de adsor¢do. As aliquotas foram centrifugadas por 10 min utilizando
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10.000 rpm para n&o haver nenhum residuo de espuma e entéo lidas do espectrofotdmetro UV-
Vis e, através da curva de calibragdo, foi possivel verificar a quantidade remanescente do

corante.

Figura 11 - Banho-maria com os sistemas espuma/solucéo.

Fonte: a autora, 2021.

Apos a medida da concentragdo de corante que restou na solucdo do sistema
espuma/solucdo, calculou-se a quantidade que foi adsorvida pela espuma. Em seguida,
calculou-se a quantidade de azul de metileno adsorvido por grama de espuma, usando a
Equacéo 1.

__ (Ci-Ceq)xV
- m

qT Equacédo 1

sendo Ci a concentracdo inicial da solucdo em mg/L, Ceq a concentragdo de equilibrio ap6s o
ensaio de adsorcdo em mg/L, V o volume de solucéo utilizado no sistema espuma/solucdo em
L e m a massa da espuma utilizada no sistema espuma/solugcdo em g. Os calculos foram
realizados para cada duplicata do sistema espuma/solucéo, identificados como espuma A e B,
e foi considerado o valor médio obtido.

Através dos resultados obtidos de qT € possivel estimar a quantidade maxima de corante
adsorvido por massa de espuma (qTmax). O valor de qTmax pode ser estimado a partir das
isotermas de adsorcédo, que representam a relacdo de qT (mg/g) e Ci (mg/L), através do ajuste
de Langmur. O ajuste foi realizado utilizando o software Origin e o valor obtido para o

coeficiente linear corresponde ao valor de qTmax.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

51 ISOLAMENTO DA NANOCELULOSE E OBTENCAO DE ESPUMA
ADSORVENTE
A nanocelulose do bagaco de cana de agUcar obtida estd mostrada na Figura 12. A dispersdo
transltcida foi obtida com teor de sélidos proximo a 2 % m/m, verificado a partir do método

gravimétrico, indicando que ela pode ser utilizada para a sintese da espuma adsorvente.

A espuma foi obtida de forma eficiente no formato de cilindro, conforme mostra a Figura
13, com tamanho aproximado de 1,5 cm de didmetro e 2 cm de altura. O material apresentou
baixa densidade e resistividade a agua, ambas as propriedades verificadas através do ensaio de
adsorcéo, pois a espuma flutua na solucéo durante todo o ensaio, além de ndo ser dissolvida ou
deformada apds o periodo na &gua. A espuma também apresentou poucas falhas e uma boa

homogeneidade, verificado de forma visual.

Figura 12 - Gel de nanofibrilas de celulose

Fonte: a autora, 2021.
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Figura 13 - Espuma de nanofibrilas de celulose.

Fonte: a autora, 2021.

5.2  ENSAIO DE ADSORCAO DE AZUL DE METILENO

A curva de calibracdo com o corante Azul de Metileno foi obtida de forma satisfatoria,
utilizando seis pontos, obtendo-se um ajuste linear com R2 de 0,9977 e a equacdo da reta de y=
0,1922x + 0,0137. As leituras de absorbancia correspondentes as concentracdes de solucdo de

corante estdo contidas na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados obtidos no espectrofotdmetro UV-Vis para curva de calibragéo.

Concentracéo (mg/L de AM) Absorbancia
0,1 0,00764
0,8 0,17023
1,0 0,22541
1,5 0,31469
2 0,39427
5 0,96835

Fonte: a autora, 2021.
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Figura 14 - Curva de Calibragdo Azul de Metileno.
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Fonte: a autora, 2021.

Os resultados obtidos com cada amostra estdo mostrados na Tabela 5 e Tabela 6, assim
como a diluicdo necessaria para cada leitura. Através da equacdo de reta obtida na curva de
calibracéo, calculou-se a concentracdo de cada amostra e determinou-se o valor de qT.

Apds a determinacado dos valores de gT de cada duplicata, presentes na Tabela 5 e Tabela
6, foi feita a média destes resultados e, entdo, foram construidas as isotermas de adsorcao,
ajustando as curvas pelo modelo de Langmuir para a determinagdo do qT maximo do material

adsorvente. Verificou-se que o T maximo no tempo de 24 h foi 367,56 mg AM/g espuma (
Figura 15a) e no tempo de 96 h foi 520,25 mg AM/g espuma (

Figura 15b). Observa-se que o valor de gT méaximo obtido no tempo de 96 h foi maior
do que em 24 h, o que sugere que equilibrio ainda néo tinha sido alcangado em 24 h, uma vez
que para o equilibrio ter sido atingido os valores obtidos em tempos diferentes deveriam ser

semelhantes.
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Tabela 5 - Resultados da analise de espectroscopia UV-Vis para 0 ensaio de adsor¢do 24 h.

Solucéo Diluicdo 24 h Absorbancia 24 h gT (mg AM/g
espuma) 24 h
Espumas A

1 - - -

2 10x 0,3028 32,98
3 10x 0,9247 66,12
4 100x 0,1117 101,39
5 100x 0,3080 106,78
6 1000x 0,0335 194,24
7 100x 0,5733 141,16
8 100x 0,7311 140,12
9 100x 0,7829 163,32
10 1000x 0,1311 171,38

Espumas B

1 10x 0,2416 17,59
2 10x 0,1345 38,66
3 10x 0,7659 74,20
4 10x 1,0345 106,60
5 100x 0,1877 121,07
6 100x 0,3193 148,26
7 100x 0,6047 149,23
8 100x 0,6486 162,71
9 100x 0,8181 154,56
10 1000x 0,1141 270,15

Fonte: a autora, 2021.

Figura 15 - Isoterma de adsorcdo para 24 horas (a) e para 96 horas (b).
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Tabela 6 - Resultados da analise de espectroscopia UV-Vis para o ensaio de adsor¢do 96 h.

Solucéo Diluicéo 96 h Absorbancia 96 h gT (mg AM/g
espuma) 96 h
Espuma A
1 Né&o 0,3901 18,31
2 Né&o 0,6981 37,44
3 Né&o 0,8057 84,87
4 10x 0,1677 118,89
5 10x 0,7934 155,46
6 100x 0,1760 203,30
7 100x 0,3099 203,79
8 100x 0,3855 217,22
9 100x 0,4669 230,47
10 100x 0,8450 249,78
Espuma B
1 Né&o 0,3922 22,15
2 Né&o 0,6367 39,92
3 10x 0,2231 87,23
4 10x 0,1933 125,50
5 10x 0,3164 150,33
6 100x 0,1466 187,33
7 100x 0,3531 216,02
8 100x 0,3914 221,62
9 100x 0,5636 208,23
10 100x 0,9564 288,18

Fonte: a autora, 2021.

E possivel verificar, através das isotermas de adsorcdo, que o equilibrio ainda néo foi
atingido. Com isso, devem ser realizados mais ensaios de adsorcdo de azul de metileno, com
concentragOes iniciais ainda maiores de corante para verificar o equilibrio do sistema. Também
h& um grande salto nos valores de gqT nas concentragcdes de 1000 mg/L de solucéo inicial,
reforcando a hipdtese que mais ensaios devem ser realizados, uma vez que os valores néo

acompanham o ajuste mostrado.

6 ANALISE DE CUSTOS

As espumas de nanocelulose tem potencial para diversas aplicagdes, entre elas a remediacao
ambiental e a filtracdo de corantes na industria téxtil. No presente trabalho, foi priorizado a
remediacdo ambiental e, por isso, foi calculado o custo da sintese da nanofibrila de celulose,

comparando o valor do produto final com produto similar, a fibra de celulose comercial da
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Sigma Aldrich. Primeiro, foi calculado os custos de matéria-prima necessarias para a sintese
da nanocelulose e os valores para a sintese da espuma, baseados nos valores comerciais
disponiveis, contidos na Tabela 7. Em seguida, foi considerado o valor referente as vidrarias e

equipamentos utilizados, contidos na Tabela 8.

Foi considerado 62 g de bagaco no processo de polpacédo, 25 g de polpa seca na etapa de
branqueamento e 20 g no processo de oxidacdo, nos calculos dos reagentes. Com isso, sao
obtidas aproximadamente 300 g de nanofibrilas de celulose em suspensdo, sendo entdo

sintetizado aproximadamente 5,22 g de espuma, em torno de 90 espumas.

Apbs os célculos dos reagentes, verificou-se que a nanofibrila de celulose fabricada possui
um custo de R$ 40,18 para 300 g de material. Com isso, 0 preco de 1 kg de nanocelulose
fabricada a partir do bagaco de cana de agtcar é aproximadamente R$ 134. E observado que
esse valor € muito menor do que o encontrado para a compra atualmente, uma vez que os valores
de fibras de celulose comercial estdo em torno de R$1169 por kg. E importante destacar ainda
que a nanofibrilas de celulose ndo é comercializada ainda no Brasil e que foram utilizados
valores de um produto similar para a melhor aproximacao possivel. Apesar de o valor calculado
ser referente aos reagentes, ha uma diferenca consideravel que supre os custos de energia e

equipamentos utilizados no processo que ndo foram considerados no célculo.

Tabela 7 — Valores de mercado, quantidades e valores proporcionais de reagentes utilizados.

Reagente Unidade Valor Quantidade  Valor referente
vendida comercial (R$) utilizada ao utilizado
(R$)
Extracdo nanofibra de celulose
Etanol 1L 16,66 232 mL 3,87
NaOH 1 kg 66,66 60,2 g 4,01
H202 29 %v/v 5L 83,33 827,6 mL 13,79
TEMPO 25¢ 1084,00 0,3265 g 14,16
NaBr 1 kg 150,00 29 0,30
NaClO 5L 88,14 62,08 mL 1,09
HCI 1L 50,00 59,19 mL 2,96
Sintese espuma
Latex borracha 1kg 14 3mL 0,04
natural

Fonte: a autora, 2021.

Considerando o valor referente ao latex utilizado, o custo de produgdo de 90 espumas seria

R$ 40,22. Dessa forma, o custo unitario de cada espuma corresponde a R$ 0,45. Os valores de
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custo/beneficio variam dependendo do contaminante que a espuma adsorve em comparacao

com outros materiais adsorventes.

Para a complementacédo da analise de custos, foram verificados os valores dos equipamentos
e vidrarias utilizadas, na fabricacdo da nanocelulose e das espumas de nanofibras. Os custos
ndo foram estimados no valor do material produzido uma vez que esses valores dependem de

diversos fatores econémicos.

Tabela 8 - Custos de mercado dos equipamentos e vidrarias.

Equipamento Valor comercial (R$)
Reator Parr 7,5 L 62 000
Desfibrilador 6 898,18
Centrifuga 125 346,11
Fita pH 32,50
Agitador mecanico 3 896
Espatulas 38,62
Chapa de aquecimento 2 000
Termdmetro 45
Peneira 200 mesh 160,65
Bastdo de vidro 1,80
Medidor de pH 1850
Elevador 600
Microfluidizador 176 834,84
Cristalizador 346
Estufa 2 000
Panelinha de aluminio 2,58
Balanca analitica 7000
Haste de metal 82,50
Bécker 5,45
Pipeta paster 0,81
Homogeneizador Turrax 20 000
Ultrassom de ponteira 31172,17
Balanga semi-analitica 3000
Agarrador 49,50
Mufa 21,45
Freezer 2 000
Liofilizador 15 000
Pisseta 6,21

Fonte: a autora, 2021.

7 CONCLUSOES

Os estudos apresentados no presente trabalho corroboram o potencial do bagaco de cana-

de-agtcar como fonte de nanocelulose. Através do método organossolve, ja descrito na
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bibliografia, foi possivel obter a celulose e através dos processos de branqueamento, oxidacéo
e microfluidizacdo, também ja descritos, foi possivel obter as nanofibrilas. O processo foi
realizado de forma eficiente e as nanofibrilas de celulose foram obtidas com um custo muito
menor do que material comercial similar considerando o custo e a quantidade dos reagentes

utilizados em todas as etapas de obtencéo de nanocelulose e de material adsorvente.

Espumas desse material adsorvente também foram sintetizadas de forma eficaz conforme a
metodologia descrita. Além disso, através do ensaio de adsorcdo de corante, foi possivel
verificar que o material possui uma capacidade de adsorcéo alta para o corante comercial azul
de metileno e resiliéncia em &gua, imprescindivel para seu uso. A adsor¢do méaxima do corante
apos 24 h foi 367,56 mg AM/g espuma e a adsor¢do maxima ap6s 96 h foi 520,25 mg AM/g
espuma. Esses valores sdao maiores que os encontrados na literatura para materiais similares,
como a nanocelulose cristalina, com adsor¢do maxima de 101 mg AM/g material (HE et al.,
2013) e competitivos comparados com matrizes diferentes, como carbono mesoporoso
modificado, com valores na faixa de 40 — 378 mg AM/g material (GANG et al., 2021).

A andlise de custos efetuada indica que o processo de producgdo da espuma de nanocelulose
tem potencial para a utilizacdo do material adsorvente em etapas do tratamento de efluentes
industriais. Entretanto, sdo necessarios testes com protétipos e escalonamento para determinar

as condicdes Otimas para um futuro método industrial.
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