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RESUMO

A contaminacgao de aguas por ions de metais toxicos, como o cobre (Cu?*),
demanda o desenvolvimento de materiais adsorventes sustentaveis e de baixo
custo. Este trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e avaliar o
potencial de espumas compdsitas a base de nanoquitosana (NCS) e
nanocelulose como biossorventes. Foram preparadas espumas porosas a partir
de uma matriz de NCS, reforcadas com celulose nanocristalina (CNC) ou
celulose nanofibrilada (CNF), com e sem reticulagdo por glutaraldeido. As seis
formulagdes resultantes foram caracterizadas quanto as suas propriedades
morfolégicas (MEV), quimicas (FTIR) e mecanicas. A performance adsortiva foi
avaliada em ensaios de equilibrio em batelada para a remocéao de Cu?*, e os
dados foram ajustados aos modelos de isoterma de Langmuir e Freundlich. A
caracterizagdo demonstrou que a sinergia entre a nanocelulose e o agente
reticulante resultou em espumas com maior resisténcia mecanica e estrutura
porosa otimizada. Os ensaios de adsor¢ao foram melhor descritos pelo modelo
de Langmuir (R* > 0,98), indicando um mecanismo de adsorgéo
predominantemente em monocamada. A formulagdo contendo nanoquitosana
reticulada e reforcada com CNF (NCSR-CNF) apresentou o melhor
desempenho, atingindo uma capacidade maxima de adsor¢ao (gmax) de 90,25
mg/g, um valor duas vezes superior ao da espuma de nanoquitosana pura (41,0
mg/g). Conclui-se que a incorporacao de nanofibrilas de celulose em uma matriz
de quitosana reticulada é uma estratégia eficaz para a producdo de
biossorventes de alto desempenho com grande potencial para aplicagdes no
tratamento de efluentes.

Palavras-chave: Adsor¢ao, Biossorvente, Nanoquitosana, Nanocelulose, Cobre.



ABSTRACT

The contamination of water by toxic metal ions, such as copper (Cu?*),
demands the development of sustainable and low-cost adsorbent materials. This
work aimed to synthesize, characterize, and evaluate the potential of composite
foams based on nanochitosan (NCS) and nanocellulose as biosorbents. Porous
foams were prepared from an NCS matrix, reinforced with crystalline
nanocellulose (CNC) or fibrillated nanocellulose (CNF), with and without
glutaraldehyde crosslinking. The six resulting formulations were characterized for
their morphological (SEM), chemical (FTIR), and mechanical properties. The
adsorptive performance was evaluated in batch equilibrium tests for the removal
of Cu?*, and the data were fitted to the Langmuir and Freundlich isotherm models.
Characterization demonstrated that the synergy between nanocellulose and the
crosslinking agent resulted in foams with higher mechanical strength and an
optimized porous structure. The adsorption tests were best described by the
Langmuir model (R? > 0.98), indicating a predominantly monolayer adsorption
mechanism. The formulation containing crosslinked nanochitosan reinforced with
CNF (NCSR-CNF) showed the best performance, reaching a maximum
adsorption capacity (gmax) of 90,25 mg/g, a value twice as high as that of pure
nanochitosan foam (41.0 mg/g). It is concluded that the incorporation of cellulose
nanofibers into a crosslinked chitosan matrix is an effective strategy for producing
high-performance biosorbents with great potential for applications in wastewater
treatment.

Keywords: Adsorption, Biosorbent, Nanochitosan, Nanocellulose, Copper.
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1.  INTRODUGAO

O avancgo da industrializagéo e a intensificagdo de atividades agricolas,
embora essenciais para o desenvolvimento socioecondmico, tém gerado um
aumento significativo na contaminacdo de ecossistemas aquaticos. Entre os
poluentes mais persistentes e problematicos estdo os ions de metais
potencialmente téxicos, que ndo séo biodegradaveis e tendem a se acumular na
cadeia alimentar, representando um risco tanto para a vida aquatica quanto para
a saude humana. O cobre (Cu?**), em particular, € um contaminante comum,
descartado em efluentes de industrias de mineragcdo, galvanoplastia e
eletronicos, além de ser utilizado em defensivos agricolas. A necessidade de
remover este e outros metais de aguas residuais de forma eficiente e sustentavel
tem impulsionado a busca por novas tecnologias de tratamento.

Métodos convencionais de remediacdo, como a precipitagdo quimica, a
troca ibnica e a filtragdo por membranas, embora eficazes em certas condicoes,
frequentemente apresentam desvantagens como o alto custo, o elevado
consumo de energia ou a geragao de residuos secundarios (lodo toxico), que
demandam tratamento adicional. Diante deste cenario, a adsor¢gao surge como
uma alternativa promissora, devido a sua simplicidade operacional, alta
eficiéncia e potencial de regeneracdo do material adsorvente. Em especial, a
biossor¢ao, que emprega materiais de origem bioldgica, alinha-se aos principios
da economia circular e da sustentabilidade, utilizando biopolimeros abundantes,
de baixo custo e biodegradaveis.

Dentre os biopolimeros, a quitosana e a celulose se destacam como
materiais de exceléncia para a adsorc¢do. A quitosana, derivada da quitina, possui
grupos amina em sua estrutura que apresentam alta afinidade por ions
metalicos. A celulose, oferece uma base estrutural robusta, quantos trabalhados
em escala nanométricas, essas qualidades sdo potencializadas.

Neste contexto, o presente trabalho propée o desenvolvimento e a
avaliagdo de espumas compositas porosas e tridimensionais, baseadas na
sinergia entre a nanoquitosana e a nanocelulose, para a remog¢ao de ions de

cobre.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é o desenvolvimento de uma espuma
ambientalmente correta utilizando matriz de nanoquitosana com refor¢co de

nanocelulose.

2.1.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estudar o efeito da adicdo de nanocelulose na composi¢ao da espuma de
matriz de nanoquitosana;
e Avaliar as propriedades fisicas e mecanicas da espuma reforgada;

e Avaliar a eficiéncia de adsorcao de ions cobre?*.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. BIOPOLIMEROS E SUAS APLICACOES

Os polimeros sdo macromoléculas essenciais que permeiam
praticamente todos os aspectos da vida do homem moderno. Suas aplicagcdes
abrangem desde embalagens de alimentos, como nas garrafas de bebidas (PET)
e filmes para carnes (PVC) por exemplo, até componentes de aeronaves como
as janelas de aviao, onde se utiliza o policarbonato (PC) na confecg¢ao de chapas
transparentes para a substituicdo do vidro. Estruturalmente, polimeros (do grego
poli, “muitos”, e meros, “partes”) sao moléculas combinadas formando uma longa
cadeia composta pela repeticdo e combinagao desses mondmeros.

Com base em sua origem, os polimeros podem ser classificados em
duas categorias: polimeros sintéticos e biopolimeros naturais. Os polimeros
sintéticos sdo, em sua vasta maioria, derivados de fontes n&o renovaveis, como
o0 petréleo e o carvdo mineral. Através de processos petroquimicos, como
destilagao fracionada e pirdlise, obtém-se mondmeros (etileno, propileno,
benzeno, etc.) que dao origem aos polimeros convencionais mais utilizados
globalmente, incluindo o polietileno (PE), o polipropileno (PP), o poliestireno (PS)
e o policloreto de vinila (PVC), entre outros (Canevarolo Jr., 2006;Prazeres,
2022). Ja os biopolimeros representam uma classe de polimeros que sao
sintetizados por organismos vivos, como bactérias, fungos, plantas e animais. A
diferenca fundamental reside na matéria-prima, que provém de fontes
sustentaveis, como amido, celulose, quitina, 6leos vegetais e agucares (Castro
et al., 2024).

Os biopolimeros podem ser classificados estruturalmente em trés
categorias: polissacarideos (formados por unidades repetitivas de carboidratos),
proteinas (constituidas por aminoacidos) e polinucleotideos (formados por
unidades de nucleotideos como DNA e RNA). Esses biopolimeros estdo sendo
impulsionados pela crescente demanda por materiais sustentaveis e diversos
setores industriais estdo buscando formas de substituir os polimeros sintéticos
por matrizes tao eficazes quanto, mas nao agridem o meio ambiente. No setor
de embalagens, por exemplo, espumas de matriz de amido de milho ou acido

polilatico (PLA) estdo buscando substituir o poliestireno expandido (EPS),
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conhecido como isopor, pois sao biodegradaveis e de baixo custo (Bergel, Bolba
e Santana, 2016). Na construgédo civil, espumas rigidas de poliuretanos
derivadas de 6leos vegetais atuam como 6timos isolantes térmicos e acusticos,
contribuindo para a eficiéncia energética dos sistemas construtivos (Cardoso,
2010). Além disso, na area biomédica, espumas porosas de quitosana ou
colageno sdo empregadas como arcabougos para engenharia de tecidos,
facilitando a regeneragao celular e a cicatrizagdo de feridas devido a sua
biocompatibilidade (Fiamingo, 2016).

As distintas origens e rotas de sintese entre polimeros sintéticos e
biopolimeros resultam em implicagdes ambientais contrastantes. A
decomposicdo de plasticos convencionais € um processo extremamente lento,
podendo levar centenas de anos, durante o qual ocorre a fragmentagao em micro
e nanoplasticos, que se acumulam nos ecossistemas e apresentam riscos
toxicologicos. Em oposi¢cdo, a maioria dos biopolimeros se destacam por sua
biodegradabilidade, uma propriedade que Ihes permite ser decompostos por
microrganismos em um tempo significativamente menor, reduzindo o acumulo

de residuos solidos e o impacto ambiental associado (Farias et al., 2016).

3.2. MATERIAIS NANOMETRICOS

A Nanociéncia pode ser definida como o campo de conhecimento das
propriedades, processos, modificacdes e manipulagdes aos fendmenos de
materiais em escalas nanométricas, geralmente essa escala compreende
estruturas que possuem entre 1 e 100 nanémetros em pelo menos uma de suas
dimensdes. Abrange diversas areas do conhecimento como engenharia,
eletrénica, medicina, fisica, quimica, biologia, computagdo entre outros. Ja os
nanomateriais sdo o0s objetos de interesse dessas areas, englobando
nanoparticulas, nanofibras, nanotubos e filmes finos contendo diversas
camadas, onde a compreensdo desses elementos revela estruturas com
propriedades unicas e aplicagdes promissoras. O termo Nanotecnologia, por sua
vez, corresponde a aplicagdo pratica desses conhecimentos gerados pela

nanociéncia: produgao, caracterizagao, criagdo e manipulagado sao formas de
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desenvolvimento e utilizacdo desses nanomateriais em produtos e solugcdes
inovadoras. (Sanfelice et al., [s.d.]; Bayda et al., 2019).

Os nanomateriais sdo frequentemente classificados com base em sua
dimensionalidade. Esta classificacado considera o numero de dimensbes da
estrutura que se encontram fora da escala nanométrica:

e 0D (zero dimensées): Materiais cujas trés dimensbes (X, y, z) estao
dentro da escala nanométrica (1-100 nm), como pontos quanticos e
nanoparticulas esféricas;

¢ 1D (uma dimensao): Estruturas que possuem duas dimensdes na escala
nano € uma dimensao maior, resultando em formatos alongados como
nanofibras, nanotubos e nanobastoes;

e 2D (duas dimensodes): Materiais com apenas uma dimenséo na escala
nanomeétrica, formando estruturas lamelares como o grafeno;

e 3D (trés dimensoes): S&do0 materiais de macroescala que possuem uma
estrutura interna nanométrica, como nanocompdositos, aerogéis e

espumas nanoporosas.

FIGURA 1 - REPRESENTACAO DE NANOMATERIAIS E SUAS CLASSIFICACOES

Diferentes tipos de nanomateriais

100 nm
100 nm

100 nm 28 pm

<
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Fonte: Adaptado de Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022)

Quando o material é dividido em particulas nanométricas, a area
superficial total deste material aumenta milhares de vezes, isso ocorre porque a
medida que o tamanho das particulas diminui, uma propor¢ao muito maior de
atomos e moléculas passam a estarem expostas na superficie, tornando o

material significativamente mais reativo e, portanto, com maior area superficial,
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maior as reagdes quimicas envolvendo solidos acontecem nesses sitios
(Sanfelice et al., [s.d.]; Martins & Trindade, 2012).

FIGURA 2 - REPRESENTACAO DO AUMENTO DA RAZAO ENTRE AREA VS VOLUME EM
MATERIAIS DE ESCALA MACRO E MANOMETRICA

—
Aresta=1cm Aresta =1 mm Aresta=1nm
Volume = 1cm? Volume = 1cm? Volume = 1cm?
Area superficial total = 6 cm? Area superficial total = 60 cm? Area superficial total = 60 milhdes cm?

Fonte: Adaptado de Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022)

Para a sintese do nanomaterial, as duas principais abordagens sé&o
conhecidas como top-down e botton-up. O método top-down comega com a
‘quebra’ do material em escala macro, que através de processos como moagem
de alta energia e litografia o material vai se dividindo até o ponto de atingir
dimensdes manomeétricas. Por outro lado, o método botton-up consiste em
‘construir’ esses nanomateriais por meio de organizagédo de atomos, ions ou
moléculas, o processo pode ser por deposi¢cdo quimica ou nucleacdo. A escolha
do método influencia diretamente na qualidade, pureza, quantidade de defeitos
e funcionalidade do nanomaterial produzido, ao se constituir o nanomaterial por
meio de atomos ou moléculas favorece a obtencdo de um material em escala

nano mais homogéneo e com menos defeitos estruturais (Baig et al., 2021).
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FIGURA 3 - REPRESENTAGCAO DE OBTENGCAO DE NANOMATERIAIS POR MEIO DE TOP-
DOWN E BOTTON-UP

Fonte: Adaptado de Sanfelice, Pavinatto e Corréa (2022)

3.2.1. Nanoquitosana

A quitina é reconhecida como o segundo biopolimero mais abundante na
natureza, ficando atras apenas da celulose. Suas principais fontes naturais sao
0s exoesqueletos de crustaceos como camarao, caranguejo e lagosta, além das
paredes celulares de fungos, insetos e alguns moluscos, onde atua como um
componente estrutural de protegao e suporte. O Brasil, devido a sua extensa
industria pesqueira, possui grande potencial para extragao de quitina a partir dos
residuos gerados pelo processamento desses crustaceos. O aproveitamento
dessas cascas representa ndo apenas uma fonte abundante e viavel para a
obtenc¢ao do biopolimero em larga escala, mas também uma solugao sustentavel
para mitigar o impacto ambiental de seu descarte (Moura et al., [s.d.]);
(Magalhaes, [s.d.]).

Estruturalmente, a quitosana sendo uma derivagéo da quitina, € composta
por unidades de D-glicosamina e N-acetil-D-glicosamina unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo 3(1,4), a obtengéo da quitosana ocorre através de solugdes
com altas concentragbes de NaOH (Hidroxido de sodio) o que favorece a
hidrolise dos grupos acetila da quitina, ocorrendo a liberagdo de grupos aminos
que auxiliam sua estrutura quimica a torna-la mais funcional. Durante a

desacetilacdo os grupos acetamido (-NHCOCH;) presente na quitina sofrem o
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processo de desacetilagdo no grupo C2 ligado ao anel de agucar dando origens
a grupos amino (-NH;), o grupo acetil (-COCH;) é removido pelo processo de

hidrolise.

FIGURA 4 - ESTRUTURA QUIMICA DA QUITINA E DA QUITOSANA

Estrutura quimica da Quitina
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NHCOCH; NHCOCH;

Estrutura quimica da Quitosana
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Fonte: Adaptado de Cahu e Bezerra (2021)

O Grau de Desacetilagao (GD) é uma das principais caracteristicas que
determinam as propriedades do polimero, diferenciando-o como quitina (mais
acetilada) ou quitosana (mais desacetilada). Quanto maior o grau de
desacetilacdo, mais grupos amino ficam disponiveis na cadeia polimérica,
tornando a molécula mais soluvel e quimicamente mais reativa por conta de mais
grupos amino disponiveis, o que significa uma maior capacidade da quitosana
em interagir com ions metalicos e outros elementos quimicos. Geralmente um
GD elevado varia entre 75% e 100% sendo um dos principais indicativos da
qualidade do biopolimero para suas diferentes aplicagdes (Dias et al., 2013).

A quitosana em sua forma macroscopica ja apresenta propriedades
adsorventes importantes devido aos grupos amino formados através da
desacetilacdo, ao converter esse polimero para a escala nanométrica, tem-se
um aumento significativo da area superficial disponivel, expondo um numero
muito maior desses grupos -NH2. Esse aumento de sitios de -NH2 disponiveis
para interagdo € a principal vantagem da nanoquitosana quando se direciona

para os ions metalicos. Para obter a nanoquitosana, alguns métodos como
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gelificacdo ibnica ou complexacdo de polieletrolito, emulsdo de goticulas
coalescentes, difusdo de solventes de emulsédo e emulsificacdo de ligagcao
cruzada sao algumas formas de promover a formagéo de nanoparticulas.

Em contrapartida aos meétodos quimicos convencionais, estudos
desenvolvidos por Alves et al., (2018) combinando métodos fisicos se mostraram
uma rota alternativa e sustentavel, reduzindo significativamente a massa
molecular do biopolimero e, simultaneamente, obter nanoparticulas com alta
estabilidade. Esta abordagem top-down apresenta como grande vantagem a
auséncia de solventes e agentes reticulantes externos na etapa de formacao,
resultando em uma nanoquitosana de elevada pureza superficial, preservando
0s grupos funcionais essenciais para a interagdo com os contaminantes.

A elevada eficiéncia da nanoquitosana na remogao de contaminantes
metalicos, como o cobre (Cu?*), deve-se principalmente a dois fatores
combinados: a alta area superficial e a densidade de grupos funcionais. Os
grupos amino (-NH,) atuam como sitios de quelag&o, funcionando como bases
de Lewis que doam seus pares de elétrons para os ions metalicos (acidos de
Lewis), formando complexos coordenados estaveis. Este mecanismo de captura
eficaz, aliado a natureza renovavel e biodegradavel do polimero, posiciona a
nanoquitosana como um biossorvente de alto desempenho e grande interesse
ambiental (Guibal, 2004; (Vakili et al., 2014).

3.2.2. Nanocelulose

A nanocelulose, definida como material celulésico com ao menos uma das
suas dimensdes na escala nanométrica, pode ser categorizada em trés tipos
principais: Nanocristais de Celulose (CNC), Nanofibras de Celulose (CNF) e
Nanocelulose Bacteriana (BNC). Este capitulo focara nos dois primeiros, que sao
predominantemente extraidos de fontes de biomassa lignocelulésica, como
residuos agricolas e florestais, através de processos de desconstrugao
conhecidos como "top-down". Embora possuam a mesma composi¢cao quimica,
as propriedades e a morfologia da nanocelulose variam significativamente
dependendo da fonte ao qual a celulose foi obtida e, principalmente, do método

de extracdo empregado.
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FIGURA 5 - ESTRUTURA QUIMICA DA CELULOSE

Estrutura quimica da Celulose
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Fonte: Adaptado de Andrieux et al. (2019)

Os nanocristais de celulose (CNC) sao particulas rigidas, com formato
de bastdo ou agulha (rod-like ou whisker), caracterizados por suas dimensdes
nanomeétricas, com diametros que variam de 2 a 20 nm e comprimentos de 100
a 500 nm. Sua principal caracteristica é a alta cristalinidade, geralmente entre
60% e 90%, resultado direto de seu processo de obtencao, no qual as regides
amorfas da fibra de celulose original sdo quimicamente removidas. Ja as CNFs,
por outro lado, consistem em redes de fibrilas longas, flexiveis e entrelagadas.
Suas dimensbes sao tipicamente de 5 a 60 nm de didmetro e varios micrébmetros
de comprimento. Diferentemente dos CNCs, as CNFs retém tanto as regides
cristalinas quanto as amorfas da celulose original, o que lhes confere maior
flexibilidade e uma razdo de aspecto (relagdo comprimento/diametro)
significativamente mais alta. Essa morfologia em rede permite um
entrelacamento mecéanico mais eficaz dentro de uma matriz polimérica
(Phanthong et al., 2018).

A extragdo de nanocelulose a partir de biomassas vegetais geralmente
envolve duas etapas principais: um pré-tratamento para isolar a celulose e,
subsequentemente, um processo de hidrdlise ou desfibrilacao para reduzir suas
dimensdes a escala nano (Batista et al., 2015). No pré-tratamento onde ocorre a
remogao dos componentes nao celulésicos como a lignina e hemicelulose que
fazem parte dessa estrutura de biomassa lignocelulésicos. Os métodos classicos
para este fim incluem tratamentos alcalinos, que removem principalmente a
hemicelulose, e processos de branqueamento (deslignificagao) para a remogao
da lignina. Uma vez separado a celulose dos outros materiais lignoceluldsicos, a
obtencdo da nanocelulose pode ser classificada por duas rotas: hidrolise acida
para a obtencdo da CNC e os processos mecanicos para a obtencao da CNF

(Phanthong et al., 2018). Na hidrélise acida, a celulose branqueada é tratada
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com um acido forte, geralmente acido sulfurico (H2SO4), sob condigdes
controladas de temperatura e tempo. O &acido agride preferencialmente as
ligagbes (glicosidicas nas regides amorfas, que sado estruturalmente
desordenadas e mais acessiveis, quebrando a cadeira e liberando os cristais ou
Whisker de celulose. No processo mecanico obtém-se a CNF, que séao
produzidas por altas forcas de cisalhamento mecanico sobre uma suspensao de
fibras de celulose, o que promove a desfibrilagcao longitudinal das fibras até a
escala nanométrica, dentro desses processos mecanicos, 0s principais incluem:
Homogeneizagdo de Alta Pressdo (HPH), onde a suspensédo de celulose é
forgcada a passar por uma valvula estreita em alta presséo, gerando cisalhamento
e impacto quebrando as fibras e rompendo as ligagdes de hidrogénio, mantendo
as nano fibrilas unidas longitudinalmente (“Nanocellulose in biomaterials
sciences”, [s.d.]); e Moagem (Grinding / Ball Milling), onde utiliza o atrito e o
impacto de esferas (ou outros meios de moagem) em um moinho rotativo para
quebrar as ligagdes de hidrogénio e desfibrilar as fibras (Phanthong et al., 2018).

As aplicagbes da nanocelulose como agente de reforgo multifuncional
promove melhorias significativas em diversas propriedades da matriz polimérica.
No que tange ao reforgco mecanico, seu alto modulo de Young e resisténcia a
tracdo pode-se transferir essas cargas de forma eficiente aumentando
significativamente a rigidez e a resisténcia do composto final. A sua quimica de
superficie e suas fortes interagées com grupos hidroxilas (-OH), servem como
ponto de ancoragem para modificagdes quimicas. As propriedades de barreira
para filmes finos, melhora a difusdo de moléculas de gas e vapor de agua, sendo
ideal para industrias de embalagens de alimentos. Ja as propriedades 6pticas
onde a CNC por ter seu comprimento de onda muito menor que da luz visivel,
tem a capacidade de formar compoésitos altamente transparentes quando

dispersos em uma matriz polimérica (Kaur et al., 2021).

3.2.3. Agentes reticulantes

Na engenharia de polimeros, os agentes reticulantes sao utilizados para
a otimizacao das propriedades dos materiais. O processo de reticulagao consiste
na formacdo de ligagbes quimicas ou fisicas que unem diferentes cadeias

poliméricas, criando uma rede tridimensional continua e coesa. Enquanto a
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reticulacdo fisica se baseia em interacbes mais fracas e muitas vezes
reversiveis, a reticulagdo quimica estabelece ligagbes covalentes permanentes
e robustas. Essa rede tridimensional impede a solubilizacdo das cadeias
poliméricas e restringe sua mobilidade, resultando em um material com maior
rigidez, estabilidade dimensional e um significativo incremento na resisténcia
mecanica (Hennink e Nostrum, Van, 2002).

Existem uma variedade de agentes reticulantes empregados na
modificagcdo de polissacarideos, eles podem ser classificados conforme seu
mecanismo de atuagao e origem. O tripolifosfato de sédio (TPP), por exemplo, €
amplamente utilizado para a reticulagdo ibnica (fisica), interagindo
eletrostaticamente com os grupos protonados da quitosana, sendo comum em
sistemas de liberagdo de farmacos (Berger et al., 2004). No grupo dos
reticulantes covalentes o glutaraldeido e a epiclorohidrina sdo um dos compostos
utilizados como agentes reticulantes, sua reticulagdo envolve interagdes
quimicas fortes com a quitosana, se ligando aos grupos hidroxilas ou grupos
amina primario disponiveis pelo biopolimero, esse tipo de reticulacdo é
considerada irreversivel, permanecendo estavel mesmo em meios muito acidos
(Jozwiak et al., 2017).

FIGURA 6 - ESTRUTURA QUIMICA DO GLUTARALDEIDO

Estrutura quimica do Glutaraldeido
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Fonte: Adaptado de Neto (2012)

Nesse contexto, o Glutaraldeido (GA), um dialdeido alifatico de cinco
carbonos (CsHgO,), é amplamente empregado para a reticulagdo de
biopolimeros, especialmente aqueles que, como a quitosana, possuem grupos
amina em sua estrutura (Beppu et al., 2007). Sua reatividade se manifesta de
maneiras distintas dependendo do biopolimero em reagdo. No caso da
quitosana, o mecanismo de reagao ocorre principalmente através da formagao

de uma base de Schiff (ou imina), na qual o grupo carbonila de um dos aldeidos
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(-CHO) do GA reage com um grupo amina primario (-NH;) da quitosana,
formando uma ligagao covalente C=N. Como o glutaraldeido possui dois grupos
aldeido em suas extremidades, ele atua como uma ponte, conectando duas
cadeias poliméricas distintas e estabelecendo a ligagao cruzada que origina a
rede (Monteiro e Airoldi, 1999). No caso da nanocelulose, 0 GA promove a
reticulagao através de reacdes de acetalizagao entre as extremidades do aldeido
do glutaraldeido e os grupos hidroxila das cadeias celuldsicas, gerado ligagcdes

que agregam maior rigidez estrutural a matriz polimérica (Beppu et al., 2007).

FIGURA 7 - ESQUEMA DE LIGAGAO CRUZADA ENTRE NANOCELULOSE,
NANOQUITOSANA E GLUTARALDEIDO

Fonte: o Autor (2025)

3.3. CONTAMINACAO AMBIENTAL POR METAIS POTENCIALMENTE
TOXICOS

A contaminagdo de ecossistemas aquaticos por compostos inorganica
representa uma das mais sérias ameacas ambientais. Os metais potencialmente
toxicos, elementos que incluem cadmio, chumbo, mercurio, cromo e cobre, sao
caracterizados por sua persisténcia no meio ambiente, por nao serem
biodegradaveis e por seu alto potencial de bioacumulagdo. Este fenbmeno
descreve a acumulagédo progressiva de uma substancia em um organismo,
podendo levar a biomagnificagdo, que € a intensificacdo de sua concentragao
em niveis troficos sucessivamente mais altos da cadeia alimentar (Oviedo et al.,
2021).
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FIGURA 8 - EXEMPLOS DE CONTAMINANTES
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Fonte: o Autor (2025)

3.3.1. O cobre: impactos ambientais e métodos de remogao

O cobre (Cu) € um metal de transigao essencial para muitos processos
biolégicos em baixas concentragées, mas que se torna toxico em niveis
elevados. Sua presenga em ecossistemas aquaticos é largamente intensificada
por fontes antropogénicas. Entre os maiores contribuintes estéo as atividades de
mineracgao, especialmente devido a drenagem acida de minas, e 0s processos
de extragao, fundigao e refino, que frequentemente liberam grandes volumes de
cobre em corpos d’agua. A industria de galvanoplastia, por sua vez, despeja
efluentes ricos em cobre, enquanto a fabricagdo de semicondutores utiliza
compostos cupricos que podem gerar residuos contaminados. Adicionalmente,
no setor agricola, fungicidas a base de cobre sédo aplicados no controle de
pragas, contribuindo para o aporte do metal no ambiente via escoamento
superficial por lixiviagao (Oladimeji et al., 2024). Além das fontes industriais, a
prépria infraestrutura de distribuicdo de agua pode ser uma fonte de
contaminagéo: embora aguas naturais apresentem concentragdes baixas (0,020
a 0,075 mg/L), o contato com tubulagdes de cobre pode elevar esses valores
para uma faixa de 0,5 a 5,0 mg/L no ponto de consumo residencial (Pizarro et
al., 2007; Hong et al., 2010).

O comportamento quimico e a toxicidade do cobre em meio aquoso sao
governados por fatores como pH, potencial padrao de redugcao e a presencga de

ligantes orgéanicos e inorganicos. Em pH neutro ou alcalino, o cobre tende a se
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complexar com espécies como carbonatos e hidroxidos ou com matéria
organica, formando complexos de menor solubilidade, o que diminui sua
mobilidade e biodisponibilidade, reduzindo consequentemente sua toxicidade
para a vida aquatica. Por outro lado, em pH acido, a forma predominante do
cobre é o ion livre (Cu?*), que é a sua forma mais biodisponivel e téxica. E sob
estas condicbes que processos de remocao baseados em interacbes
eletrostaticas, como a troca ibnica e a adsorgdo, se tornam particularmente
eficazes para reduzir a concentracdo de Cu(ll) (Agency for Toxic Substances,
2022).

A ecotoxicidade do cobre representa uma importante preocupacao
ambiental. O excesso de ions livres pode causar estresse oxidativo e danificar
as membranas celulares de organismos aquaticos como peixes, algas e
microrganismos, afetando negativamente seu crescimento, reproducéo e
sobrevivéncia. Essa toxicidade ocorre porque o cobre interfere em processos
bioquimicos celulares essenciais, gerando danos oxidativos (Oviedo et al.,
2021). Além dos efeitos tdxicos diretos, o cobre apresenta um alto potencial de
bioacumulagdo, podendo se concentrar nos tecidos de organismos e ser
biomagnificado ao longo da cadeia alimentar. Isso implica que predadores em
niveis tréficos superiores acumulam doses maiores do metal, 0 que representa
um risco nao sO para a biodiversidade, mas também para a saude humana
através do consumo de peixes e frutos do mar contaminados (Ray e Vashishth,
2024).

Devido a esses riscos, 6rgaos reguladores estabelecem limites estritos
para a concentracado de cobre em efluentes. No Brasil, a Resolugédo n°® 430/2011
do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) determina um limite
maximo de 1,0 mg/L para o langamento de efluentes contendo cobre total. A
necessidade de atender a esta e outras regulamentagdes impulsiona a busca
por tecnologias de tratamento cada vez mais eficazes.

Diversas tecnologias foram desenvolvidas para a remocao de ions de
cobre em aguas residuais. Um dos meétodos convencionais mais utilizados € a
precipitacdo quimica, onde consiste na adicdo de agentes quimicos, como
hidroxidos, para aumentar o pH e converter o cobre ibnico que esta soluvel e

assim precipitar por sedimentagao ou filtragdo (Azimi et al., 2017). Outras
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abordagens incluem a troca inica, processos de separagao por membranas e
tratamentos eletroquimicos.

Neste cenario, a adsor¢do surge como uma alternativa promissora,
devido a sua alta eficiéncia, simplicidade de projeto e flexibilidade operacional.
O processo se baseia na transferéncia e acumulagéo dos ions da fase aquosa
para a superficie de um material solido adsorvente. Dentre os materiais
disponiveis, os biossorventes ganham destaque pela sua alta disponibilidade e
sustentabilidade ambiental. Polissacarideos como a nanoquitosana e a
nanocelulose, em particular, sdo promissores para a remoc¢ao de metais. A
combinagdo desses biossorventes em uma unica matriz polimérica, portanto,
representa uma abordagem inovadora. O objetivo é buscar uma sinergia entre
0s mecanismos de quelagcdo da nanoquitosana, a estabilidade e a alta area
superficial da nanocelulose, e a rede tridimensional formada pelo glutaraldeido,

a fim de desenvolver um material adsorvente de alto desempenho.

3.4. FUNDAMENTOS DA ADSORCAO E ISOTERMAS DE EQUILIBRIO

O termo geral sorcao refere-se a um fenémeno fisico-quimico que
descreve a captura e/ou retengdo de uma substancia (o sorbato) por outra (o
sorvente), envolvendo a transferéncia de massa entre dois meios. O fendmeno
de sorgdo é fundamental para diversas areas, como controle de poluentes,
purificagdo de fluidos e processos cataliticos. Quando o material sorvente é de
origem bioldgica, o processo é especificamente denominado biossorgédo (Costa
et al., 2020). A sorgao pode ocorrer de duas maneiras distintas: por absorgao,
um processo de volume no qual a substancia (absorvato) é incorporada e
distribuida por todo o material (absorvente), como uma esponja que absorve
agua; ou por adsorgao, que sera o foco deste trabalho.

A adsorcdo é um fendmeno de superficie que ocorre entre os
componentes de um fluido (liquido ou gas) e uma fase sdlida. Para que o
processo ocorra, trés elementos sdo essenciais: 0 adsorvente, material sélido
que atrai e retém moléculas em sua superficie, geralmente caracterizado por alta
area superficial e porosidade; o adsorvato, substancia que se fixa na superficie
do adsorvente; e uma forgca motriz, como a diferenga de concentragdo, que

impulsiona a migragao do adsorvato do meio mais concentrado para os sitios
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ativos do adsorvente. A interacdo entre adsorvente e adsorvato pode ser
classificada como fisissorcdo, quando se baseia em forcas fisicas fracas e
reversiveis (como interagcbes de Van der Waals), ou quimissor¢édo, quando
envolve a formacao de ligagdes quimicas, sendo um processo frequentemente
irreversivel. O processo inverso, no qual as moléculas se desprendem da
superficie, € chamado de dessorgao (lakovleva e Sillanpaa, 2020).

Com o tempo, o processo de adsor¢ao atinge um equilibrio dinamico, um
estado no qual a taxa de adsorgao se iguala a taxa de dessorgao, e a quantidade
de adsorbato retida no adsorvente permanece constante. Para descrever e
quantificar este estado, utilizam-se as isotermas de adsor¢do. Uma isoterma é
uma relacdo matematica ou grafica que correlaciona a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa do adsorvente no equilibrio (Qe) com a
concentragdo deste soluto remanescente na fase fluida no equilibrio (Ce)
(ALLEONI, CAMARGO e CASAGRANDE, 1998).

O estudo das isotermas é fundamental, pois elas sdo obtidas e validas
para uma temperatura constante — dai o nome “iso” (igual) e “terma’
(temperatura). A analise do formato da isoterma fornece informagdes cruciais
sobre o sistema: permite prever a eficiéncia e a capacidade maxima de adsorgao
de um material, auxiliando no dimensionamento de processos industriais, e
também oferece indicativos sobre a natureza da interacdo, permitindo inferir se
a adsorcéo tende a ocorrer em monocamada sobre uma superficie homogénea

ou em multicamadas sobre uma superficie heterogénea.

3.4.1. Modelo de langmuir

O modelo de isotermas de Langmuir, proposto por Irving Langmuir em
1916, € um dos modelos mais importantes para descrever o equilibrio de
adsorcao, especialmente em sistemas solidos-liquidos. Este modelo tem como
hipéteses fundamentais: 1) a adsor¢cao ocorre em monocamada, ou seja, a
superficie é coberta por apenas uma camada de moléculas do adsorvato; 2) a
superficie do adsorvente é energeticamente homogénea, o que implica que
todos os sitios de adsorgcao sao idénticos e possuem a mesma afinidade pelo

adsorvato; 3) existe um numero finito de sitios de adsorgao disponiveis; e 4) nao
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ha interacao lateral entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (Langmuir,
1918;Leandro-Silva et al., 2019).
A isoterma em sua forma nao linear € mostrada pela equacéo 1:

9%~ 91K xC,

Equagao 1 — Equacgao nao linear de Langmuir

Onde ¢, representa a quantidade de adsorvato adsorvida por unidade
de massa do adsorvente no equilibrio (mg/g), C, € a concentragdo do adsorvato

remanescente no equilibrio na solugéo (mg/L), q..,, corresponde a capacidade

maxima de adsor¢do em monocamada (mg/g), K. é a constante de Langmuir
(L/mg).

Apos linearizar a equacao € possivel encontrar valores para q onde

MAx.
representa a saturacao total dos sitios de adsorcédo, usado para comparar a
eficiéncia de diferentes adsorventes, e K| que esta relacionado com interagao e
afinidade entre o adsorvente e o adsorvato (Leandro-Silva et al., 2019).

Para determinar graficamente os parametros de dados experimentais, a
equacao (1) de Langmuir pode ser rearranjada em 4 diferentes formas lineares,

e elas sao:

e Linearizagdo 1 (Hanes-Woolf):

Ce 1 Ce

= +
9e qmaxxKL max

(2)
Equacao 2 — Linearizagao de Hanes-Woolf

Ce . ~ .
Onde temos que . representa nosso eixo y em fungao de Ce no eixo x,

e

1

. . o 1 . .
a inclinagao da reta (slope), < © intercepto linear.
L

max max

e Linearizagao 2 (Lineweaver-Burke):

1 : 1 y 1 N 1 3)
9e  Amax™ KL Ce Qrmax

Equacao 3 — Linearizagao de Lineweaver-Burke
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1 . ~ 1 .
Onde temos que o representa nosso eixo y em fungéo de =~ no eixo x,
e e

1

a inclinacao da reta (slope),

XKL
max max

o intercepto linear.

e Linearizagado 3 (Eadie-Hofstee):

1 qe>
= ——x|— 4
9e=max" <Ce (4)
Equacao 4 — Linearizacao de Eadie-Hofstee

Onde temos que g, representa nosso eixo y em funcao de g_e no eixo X,
e

o intercepto linear.

-1 ainclinagdo da reta (slope)
KL ¢ Pe), qmax

e Linearizagao 4 (Scatchard):

% :KLXq

Ce maX-Kque (5)

Equacao 5 — Linearizacao de Scatchard

Onde temos que % representa nosso eixo y em fungéo de g, no eixo x,
e

-K a inclinagéo da reta (slope), K xq_ .. 0 intercepto linear.

A linearizacdo das isotermas de adsorcdo desempenha um papel
fundamental na analise de dados experimentais, permitindo aplicar métodos de
regressao linear para ajustar modelos tedricos as observadas em pratica

(Timoteo Ferreira, Machel dos Santos Almeida e Alves Coelho, 2020).

3.4.2. Modelo de freundlich

O modelo de isoterma de Freundlich foi proposto por Hebert Freundlich
em 1906 sendo uma das primeiras relagdbes matematicas para descrever o
equilibrio de adsor¢do. O modelo assume que a adsor¢do ocorre em
multicamadas em superficies heterégenas, descrevendo sistemas de adsorgao
que ndo se ajustam as condigdes que Langmuir vem a definir alguns anos

depois. Freundlich demonstrou que diferentes concentragbes da solugado, a
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propor¢do do adsorvato em certa massa adsorvente para o soluto nao era
constante (Al-Ghouti e Da’ana, 2020). A expressao matematica de Freundlich em

sua forma nao-linear é vista abaixo:

1
q,=KexCy " (6)
Equacao 6 - Expressdao matematica da isoterma de Freundlich

Onde q, e C, sdo quantidades adsorvidas e a concentragéo da solugéo

no equilibrio apos o periodo. K e n sdo constantes experimentais relacionadas
a capacidade, favorabilidade e a intensidade da adsor¢ao. Um valor maior de K¢

indica maior capacidade de remocao do adsorvato. Ja a constante n mostra a
favorabilidade do processo de adsor¢céo entre os dois materiais, 1/n esta
associado o quanto intenso essa adsor¢cdo ocorre, quando 0<1/n<1 a

adsorcao é considerada favoravel, se 1/n =1 a isoterma € linear e se 1/n >1
indica uma menor favorabilidade (Al-Ghouti e Da’ana, 2020).

A determinagao grafica dos parametros do modelo pode ser obtida pela
equacao de Freundlich linearizada, onde através da aplicagdo do logaritmo em

ambos os lados, resulta na seguinte forma linear:

1
log(q,)=log(Ke)+~xlog(Ce) (7)
Equacgao 7 - Equacéo linearizada de Freundlich

Por meio de uma equagao linear de primeiro grau, temos 1/n como o
coeficiente angular (slope) e log(Kc) o intercepto linear e podemos obter um

grafico de log(q,), eixo y, em fungao de log(Ce), eixo x (Dada et al., 2012).
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4, MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Para a realizagdo deste trabalho, foram utilizados os seguintes
reagentes, agrupados por finalidade: Para os reagentes usados na preparagao
da espuma foram utilizados Nanoquitosana (CAS 9012-76-4) com massa
molecular média de 22 kDa e grau de desacetilagdo de 94%, produzida em
laboratorio de acordo com a metodologia patenteada sob o numero
BR102017022250 (Alves et al., 2017); solugao de Glutaraldeido (CAS 111-30-8,
50% em H,0O, Sigma-Aldrich); Celulose Nanocristalina (CNC) em pé, da marca
CelluForce NCC® (CelluForce, 2023); e Celulose Nanofibrilada (CNF) em
suspensao a 3,0%, manufaturada pela University of Maine (University of Maine,
2024). Para os reagentes usados nos Ensaios de Adsor¢ao sao sulfato de Cobre
(1) Pentahidratado (CuSOa4-5Hz2, P.A — Synth) como fonte de ions contaminantes.
Para o preparo das solugdes tampao de pH, foram utilizados Bicarbonato de
Sadio (NaHCOs, P.A - Dielab Comercio de Produtos para Laboratérios LTDA) e
Carbonato de Sdédio (Na2COs, P.A - Dielab Comercio de Produtos para
Laboratérios LTDA). Os reagentes para analise quantitativa foram utilizados
corante indigo Carmim (C1sHsN2Na20sS2, P.A - Dielab Comercio de Produtos

para Laboratérios LTDA).

De acordo com a folha de dados técnicos do CelluRodsTM, o CNC
comercial tem as seguintes propriedades: cristalinidade de 70-90%, densidade
aparente de 0,5-0,8 g/cm?, tamanho de particula <150 nm, pH de 5-8 e
condutividade de <350 uS/cm (CelluForce, 2023). A CNF comercial tem area de
superficie de 31-33 m?/g, densidade de 1,0 g/cm3, teor de sdlidos de 3,0 w%,
cristalinidade de 67-88% e largura nominal da fibra de 50 nm e comprimentos de

até varias centenas de microns (University of Maine, 2024).

4.1.1. Caracterizacdo da matéria-prima

a) Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)
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A morfologia e as dimensdes das nanoparticulas foram investigadas por
Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET). As micrografias foram obtidas em
um equipamento JEOL, modelo JEM 1200EX-IlI, com resolucdo de 0,5 nm,
localizado no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da UFPR (Figura 9A), e
um conjunto de cameras CDD Gatan (BioScan) e CDD Gatan (Orius SC1000B).
Para a analise, aliquotas de 0,4 pL de cada suspensao de nanomateriais foi
suspenso em grades de cobre (FCF200-cu). Apos a obtencédo das imagens, as
dimensdes das nanoparticulas foram mensuradas utilizando o software de

analise de imagens ImagedJ (Figura 9B).

FIGURA 9 - A) EQUIPAMENTO LOCALIZADO NO CME DA UFPR; B) SOFTWARE IMAGEJ
UTILIZADO PARA MENSUR‘ACAO DAS FIBRAS E CRISTAIS DE NANOCELULOSE

Fon: o Autor 025) |

b) Potencial Zeta

A carga de superficie e a estabilidade coloidal das suspensdes de
nanoquitosana (NCS), celulose nanocristalina (CNC) e celulose nanofibrilada
(CNF) foram avaliadas pela medigdo do Potencial Zeta. As analises foram
realizadas a 25 °C, no pH natural de cada suspensao. Usando o equipamento
Stabino Zeta com um pistdo de 400 ym, que usa cisalhamento para suas
medicdes (Figura 10) Para cada matéria-prima, foi realizada uma medicao de

100 segundos, em triplicata.
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FIGURA 10 - EQUIPAMENTO STABINO ZETA UTILIZADOS PARA A COLETA DOS DADOS

Fonte: o Autor (2025)

c) Diametro hidrodindmico por meio de espalhamento de luz (DLS)

O diametro hidrodinamico médio das particulas foi determinado pela
técnica de Espalhamento de Luz Dindmico (DLS), utilizando um analisador de
tamanho de particulas (Nanoptic 90, Bettersize). Uma solugdo de NCS, CNC e
CNF a 1,5 mg-mL-1 em solugdo de acido acético a 2% v/v foi sonicada
individualmente com um sonicador de sonda (Vibra Cell, Sonics) em um pulso
de 2 s/2 s por cinco minutos com uma amplitude de 70%. A amostra sonicada foi
colocada em uma cubeta de quartzo e diluida com solugcdo de acido acético
antes das medi¢cdes. Os resultados foram relatados como o diametro
hidrodindmico médio (D50) com base nas distribuicdes volumétrica e numérica.
Os testes foram realizados no Laboratorio de Materiais e Energias Renovaveis
(Labmater) no setor Palotina da UFPR.

4.2. PREPARACAO DAS ESPUMAS ADSORVENTES

A produgdo das espumas foi baseada na metodologia descrita por
Ellendersen et al., (2018), cujo processo é protegido pelo registro de patente
BR1020150292597 (Muniz, Ellendersen e Alves, 2015). O procedimento geral,
ilustrado esquematicamente na Figura 11, foi adaptado para a incorporacao de

diferentes tipos de nanocelulose.
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FIGURA 11- FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DO PROCESSO DE PREPARAGAO DAS
ESPUMAS COMPOSITAS DE NANOQUITOSANA E NANOCELULOSE.
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Fonte: o Autor (2025)

O processo consistiu, inicialmente, na preparagao de uma suspensao de
nanocelulose. A Celulose Nanocristalina (CNC) ou a Celulose Nanofibrilada
(CNF), em uma proporgao de 3% (m/m) em relagédo a massa de nanoquitosana,
foi dispersa em uma solugao de acido acético a 2% (v/v) e sonicada por 5 minutos
(ciclo de 2s ligado/2s desligado) em um sonicador de ponta (Vibra-Cell™, Sonics,
EUA). Em seguida, a nanoquitosana (NCS) foi adicionada até atingir uma
concentragcéo de 5% (p/v), sendo mantida sob agitagdo magnética até sua
completa solubilizagdo. Durante a agitagcdo mecéanica em alta rotagcaéo para a
incorporagao de ar, foram adicionados emulsificantes comerciais para formar um
material estavel. Para as formulagdes reticuladas, uma solug¢ao de glutaraldeido
a 1% (v/m) foi adicionada no estagio final da agitagcdo. O material entdo foi
depositado sob um molde e levado a estufa com circulagéo de ar a 70°C por 24

horas.

AS EM FORMATO DE DISCO

FIGURA 12 - ASPECTO VISUAL DAS ESPUM

P
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As diferentes formulagcbes preparadas foram nomeadas de acordo com
as abreviagbes descritas na Tabela 1. O objetivo deste delineamento
experimental foi avaliar o efeito dos diferentes tipos de nanocelulose (CNC e

CNF) e da reticulacdo com glutaraldeido nas propriedades finais das espumas.

TABELA 1 - ABREVIACOES UTILIZADAS PARA A NOMENCLATURA DAS ESPUMAS
ANALISADAS.

Abreviacdes Descricao
NCS Nanoquitosana
NCSR Nanoquitosana + glutaraldeido
NCS-CNC Nanoquitosana + CNC
NCSR-CNC Nanoquitosana + glutaraldeido + CNC
NCS-CNF Nanoquitosana + CNF
NCSR-CNF Nanoquitosana + glutaraldeido + CNF

Fonte: o Autor (2025)

4.3. CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS ADSORVENTES

Apds a preparacéo, as diferentes formulagdes das espumas adsorventes
foram submetidas a um conjunto de analises para a caracterizacdo de suas
propriedades morfoldgicas, quimicas, fisicas e mecanicas. As técnicas utilizadas
para esta finalidade sdo descritas nas se¢des subsequentes e incluem Analise
Morfologica e Composig¢ao Elementar (MEV/EDS), Analise de Grupos Funcionais
(FTIR), Analise de Molhabilidade Superficial, Ensaios Mecanicos de Compressao

e a Determinacao de Propriedades Fisicas como densidade e porosidade.

4.3.1. Analise morfolégica e composicédo elementar (mev/eds)

A morfologia da estrutura porosa e a composi¢cao quimica elementar da
superficie das espumas foram investigadas utilizando um Microscépio Eletrénico
de Varredura (MEV), modelo TESCAN VEGAS3, operando com uma voltagem de
aceleragao de 15 kV. Para expor a secao transversal das amostras, elas foram
cortadas utilizando uma lamina de navalha.

Primeiramente, trés pontos por grupo foram analisados por
espectroscopia de dispersao de energia (EDS) a fim de evitar a interferéncia do

flme de ouro no espectro elementar. Posteriormente, para a obtencdo de
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imagens de alta resolugao da morfologia, as mesmas amostras foram recobertas
com uma fina camada de ouro por meio de metalizagao. As imagens topograficas
da superficie e da estrutura interna porosa foram entdo obtidas utilizando o

detector de elétrons secundarios (SE), com ampliagcdes em diferentes escalas.

4.3.2. Analise de grupos funcionais (ftir)

As interacdes quimicas entre a nanoquitosana, a nanocelulose e o
glutaraldeido, bem como a identificacdo dos grupos funcionais presentes nos
materiais, foram investigadas por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). As analises foram realizadas em um
espectrémetro Bruker, modelo Alpha-T, equipado com um acessorio de Reflexao
Total Atenuada (ATR). Os espectros foram obtidos na faixa espectral de 500 a
4000 cm™, operando em uma resolugéo de 32 varreduras (scans) por amostra.
Foram analisadas tanto as matérias-primas isoladamente (NCS, CNC, CNF e
glutaraldeido) quanto as espumas produzidas.

Para a analise, as amostras (NCS, CNC, CNF e as espumas) foram
secas em estufa a 70 °C por 24 horas, a fim de estabilizar seu teor de umidade
e minimizar a interferéncia da banda larga de absorgédo da agua nos espectros.
A solucédo de glutaraldeido, por sua vez, foi analisada diretamente sobre o cristal

de ATR em seu estado liquido.

4.3.3. Analise de molhabilidade superficial

A molhabilidade da superficie das espumas foi avaliada por meio de trés
analises complementares: um teste qualitativo de absorgdo com corante (Figura
13), a medicdo quantitativa do angulo de contato (Figura 14) e uma analise
microscoépica da penetragdo do corante (Figura 15).

Inicialmente, um teste qualitativo foi realizado para observar a taxa de
absorgédo. Uma solugéo corante foi preparada com Astra®-blue (0,04 g) em agua
destilada (15 mL). Uma gota desta solugao foi depositada com um conta-gotas
na superficie da seg¢ao transversal das espumas e o tempo total para a absorcao

completa da gota foi cronometrado.
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FIGURA 13 - ENSAIO QUALITATIVO DAS AMOSTRAS ANALISADAS A) CAPITURA DAS
IMAGENS; B) AMOSTRAS DURANTE O ENSAIO
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Fonte: o Autor 202.5)

As medi¢cdes quantitativas do angulo de contato aparente foram
realizadas pela técnica da gota séssil em um goniémetro (marca Kriss, modelo
DSAZ25), localizado no Departamento de Engenharia Florestal da UFPR (Figura
14). Para estes ensaios, as amostras foram cortadas nas dimensoées de 10 x 10
x 5 mm? (comprimento x largura x altura) para garantir uma superficie de analise
o mais plana possivel. O ambiente foi mantido a uma temperatura controlada de
23 °C. A analise foi conduzida com agua deionizada como liquido de teste,
utilizando o software KRUSS ADVANCE para controlar a deposicdo da gota e a
aquisicao de dados, com os seguintes parametros: volume da gota de 5,0 pL,
taxa de deposicéo de 2,67 plL/s e aquisigdo de imagens a uma taxa de 2 frames

por segundo (fps) durante 30 segundos.

Considerando que as espumas apresentam superficie rugosa e porosa,
diferindo de filmes planos ideais regidos pela equacao de Young, adotou-se
como critério a determinacéo do angulo de contato aparente. Conforme revisado
por Luz et al. (2008), a presenca de poros e a rugosidade superficial podem
induzir histerese e promover a infiltragao do liquido, alterando a leitura do angulo
de equilibrio. Para minimizar a interferéncia da absorg¢ao volumétrica (infiltragcao
da gota nos poros) e isolar o fenébmeno de molhabilidade superficial, as medigdes
do angulo de contato foram extraidas no instante inicial de estabilizagado da gota
(To), imediatamente apds o contato com a superficie, desconsiderando a

variagao dimensional decorrente da absorgéo ao longo do tempo.
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FIGURA 14 - ANALISE DE ANGULO DE CONTATO PELA TECNICA DA GOTA SESSIL EM
GONIOMETRO KRUSS DSA25, MOSTRANDO A MONTAGEM EXPERIMENTAL
(ESQUERDA) E A GOTA SESSIL SOBRE A ESPUMA (DIREITA)

Fonte: o Autor (225)

Por fim para avaliar a profundidade de penetracao do fluido, as espumas
que receberam a gota contendo o corante Astra®-blue, foram realizadas analises
microscopicas da secdo transversal. As imagens foram obtidas em um
microscopio Optico (fabricante Bioptika, modelo B60) com ampliagcdo de 10x
(Figura 15). Subsequentemente, a espessura da parede celular afetada pelo
corante Astra®-blue foi mensurada utilizando o software ImagedJ. Os dados
obtidos foram analisados estatisticamente por ANOVA, seguida pelo teste de

Tukey, utilizando o software Origin 2021.
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FIGURA 15 - ANALISE MICROSCOPICA DA PENETRAGCAO DO CORANTE NAS ESPUMAS
(DIREITA), MICROSCOPIO OPTICO BIOPTIKA B60 (ESQUERDA

Fonte: o Autor (2025)

4.3.4. Ensaios mecanicos de compressao

Os ensaios de compressao seguiram uma adaptagcao da norma ASTM
C165-23. Previamente os corpos de prova foram condicionados em estufa a 70
°C por 12 horas para padronizacdo do teor de umidade e eliminacdo de
interferéncias. Foram ensaiados cinco corpos de prova por grupo com
dimensdes de 25 x 25 x 7 mm? aproximadamente. Os testes foram conduzidos
em uma maquina de ensaios universal (Hsensor, Parana, Brasil), conforme
ilustrado na Figura 16. As amostras foram posicionadas entre as placas de
compressao e submetidas a uma taxa de deformagao constante de 5 mm/min,

até que a compresséao atingisse 25% da espessura original do corpo de prova.
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FIGURA 16 - MONTAGEM DO ENSAIO DE COMPRESSAO DAS ESPUMAS (DIREITA) NA
MAQUINA DE ENSAIOS UNIVSAL HSENSOR (ESQUERDA)

Ll

Fonte: o Autor (2025)

4.3.5. Determinagao das propriedades fisicas (densidade e anistropia)

A densidade aparente (p)das espumas foi determinada pela raz&do entre
a massa (m)e o volume de sete amostras por grupo. A massa de cada corpo de
prova foi aferida em uma balanga analitica (modelo ATX224, Marte Cientifica®)
com precisado de 0,1 mg. O volume (V) foi calculado a partir das dimensdes
(comprimento, largura e espessura) medidas com um paquimetro digital (MTX)

de resolucdo 0,01 mm.

°
I
<| S

(8)

Equacao 8 - Calculo da densidade

A anisotropia das espumas foi avaliada a partir de imagens da secgao
transversal, obtidas em um microscépio 6ptico (Bioptika, modelo B60) com
ampliagdo de 4x. Utilizando o software Imaged, foram selecionadas
aleatoriamente cerca de 30 células (poros) por grupo de amostra, onde foram
mensuradas a altura ((Lcel) e a largura (Wcel) de cada célula. O indice de
anisotropia foi entdo calculado de acordo com a Equagao 9, adaptada de (Kerche
et al., 2018)
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(Lcel-Wcel)

Anisotropia = ool 9)

Equacao 9 - Calculo da anisotropia

4.4. ENSAIO DE ADSORGCAO DE COBRE (CU*)

Os procedimentos experimentais realizados para avaliar a capacidade

de adsorgdo das espumas em ions de cobre (Cu?*) sdo detalhados a segui.

4.4.1. Preparagao das amostras e solucoes

Para a execucgao dos ensaios de adsorgao, as amostras das diferentes
formulagdes de espumas foram previamente condicionadas. Os corpos de prova
foram mantidos em dessecador contendo silica gel para garantir um teor de
umidade baixo e constante antes da pesagem. Para cada ponto da isoterma, os
ensaios foram realizados em triplicata. Em cada repeticdo, um corpo de prova
de espuma foi cuidadosamente cortado e pesado em balanca analitica de
modelo ATX224, visando uma massa de 10,0 mg (£ 0,5 mg).

As solugdes de cobre (Il) foram preparadas individualmente a partir da
dissolucao de massa predeterminadas de Sulfato de Cobre Pentahidratado
(CuSO45H>) em agua deionizada e diluidas em solugao seriadas para obter as
concentragdes iniciais (Ci) desejadas. Cada solugao de 250ml, foi armazenada
em frascos herméticos nas seguintes concentragdes: 20, 40, 80, 200, 400, 800,
1600, 2000, 2400, 2800, 3200, 4000 mg/L. O pH inicial das solugbes nao foi
ajustado, sendo utilizado o pH natural resultante da dissolugédo do sal. Para as
solugdes tamponadas, a Tabela 2 apresenta as massas utilizadas de cada

reagente.

TABELA 2 - DETALHAMENTO DOS PREPAROS DAS SOLUCOES

concentragao Volume Massa Quantidade massa
Elemento Quimico desejada da desejado da Molar de matéria  necessaria

solugéo (g/L) solugéao (L) (g/mol) n(emmol) a pesar(g)
Indigo Carmim 1,1680 0,1000 466,35 0,0002505 0,1168
Carbonato de sédio  0,5300 0,0500 105,99 0,0002500 0,5300
Bicarbonato de sédio  0,4200 0,0500 84,01 0,0002500 0,4201

Fonte: o Autor (2025)
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4.4 2. Procedimentos dos ensaios de isotermas

Com o objetivo de determinar o equilibrio do processo. Em tubos Falcon
de 15ml, foram adicionados 10ml de solugao de cobre nas concentragdes iniciais
(Ci) e adicionado 10,0 mg de cada amostra de espuma. Os ensaios ocorreram
em bateladas, os tubos foram selados e mantido em repouso, em ambiente
controlado de 25°C, por um periodo de 24 horas, para que o sistema se
aproximasse do equilibrio de adsor¢cdo (Rahman e Islam, 2009). Apds esse
tempo, as espumas foram removidas da solucao e o sobrenadante de cada tudo
foi coletado para quantificacdo da concentracéo residual de cobre no equilibrio
(Ce).

4.4.3. Metodos de analises e tratamento de dados

4.4.31. Quantificacdo de cobre por espectrofotometria uv-vis usando
indigo carmim

A determinacdo da concentracdo de ions Cobre (ll) remanescentes nas
solucdes apos os ensaios de adsorgao (Ce) foi realizada por espectrofotometria
na regiao do visivel (UV-Vis), utilizando um espectrofotdbmetro Shimadzu, modelo
UV-1800. O método se baseia na complexacéo dos ions Cu(ll) com o corante
indigo Carmim (IC) em meio alcalino (solugao tamp&o de carbonato/bicarbonato
de sédio em pH 10).

Inicialmente, foi realizado um estudo para otimizar a propor¢ao entre o
agente complexante (IC) e o Cu(ll), a fim de maximizar o sinal analitico diferentes
propor¢des, foram analisadas diferentes razdes entre IC:Cu(ll) e constatou-se
que a razao 5:1 de Indigo carmim para Cu(ll) apresentou um sinal mais intenso
determinando no comprimento de onda de maxima absorbancia (4,,,,) para o
complexo em 720 nm o qual foi utilizado em todas as leituras subsequentes A

Figura 17A apresenta as varreduras para as diferentes razdes.
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FIGURA 17 - ANALISE ESPECTROFOTOMETRICA PARA QUANTIFIQACAO DE COBRE (lI).
A) VARREDURA DE ESPECTROS PARA DIFERENTES PROPORCOES DE IC:CU(ll). B)
CURVA DE CALIBRACAO OBTIDA A PARTIR DAS SOLUCOES PADRAO DE COBRE
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Fonte: o Autor (2025)

Para a quantificagdo do sobrenadante, foi construida uma curva de
calibracao a partir de solugdes padrao de cobre preparadas por diluicdo seriada
em uma faixa de concentracao de 3,2 a 254 mg/L. Aliquotas de cada padrao
foram misturadas com a solugao de IC tamponada e, apds um tempo de reagao
de 10 minutos, a absorbancia foi aferida no comprimento de onda de 720 nm. A
curva de calibracao (Figura17B) pode ser observada na imagem e apresentou
alta linearidade (R? = 0,9908) resultando numa equacéao de retay = 0,00118 x +
0,2770, qual foi utilizada para calcular a concentragao de equilibrio (Ce) nas
amostras de ensaios de adsor¢ao. Para a analise do sobrenadante e construcao
da curva, uma aliquota de 0,2 ml da solugao foi diluida com 1,0 ml da solugao de
IC tamponado e 2,5 ml de agua deionizada antes da leitura. Para o preparo da
solugéo tamponado (IC + tampé&o) foi adicionado 0,1ml de tampéao para cada 1ml
de solugédo IC. A imagem abaixo representa a forma como foi preparado as

solugdes.
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FIGURA 18 - ESQUEMA DE QUANTIFICACAO DO SOBRENADANTE
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Fonte: o Autor (2025)

4.4.3.2. Calculo da capacidade de adsorg¢ao

A capacidade de adsorgdo no equilibrio ge (mg/g), onde representa
amassa de cobre adsorvida por massa de espuma, foi calculada para cada

ensaio, utilizando a seguinte equacgao:

_ (Ci-Ce)*V

o (10)

Equagao 10 - Equacéao da capacidade de adsorgao

Onde (Ci ) e (Ce) sao as concentragdes iniciais e de equilibrio do cobre
na solugao (mg/L), respectivamente; V é o volume da solugdo utilizada no ensaio

(L); e m é a massa seca do adsorvente (g)
4.4.3.3. Modelagem das isotermas de equilibrio

Para compreender o mecanismo de adsorgao, os dados experimentais
(ge vs C¢) de cada grupo de espuma foram ajustados aos modelos de isoterma
de Langmuir (Hanes-Woolf, Lineweaver-Burke, Eadie-Hofstee e Scatchard) e ao
modelo de Freundlich, conforme as equagbes nas secbes 3.4.1 e 3.4.2. A
adequacao de cada modelo aos dados experimentais foi avaliada comparando-

se o coeficiente de determinagéo (R?) obtido em cada regresséao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. CARACTERISTICAS DA MATERIA-PRIMA

A morfologia e as dimensdes das nanoparticulas de celulose utilizadas
como matéria-prima foram investigadas por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET), cujas imagens sédo apresentadas na Figura 19. Na Figura
19A observa-se uma rede de fibras longas e entrelacadas, caracteristicas da
celulose nanofibrilada (CNF), as dimensbdes da largura da fibra foram
mensuradas utilizando o Imaged e nos revelou um didmetro médio de 21,2 £ 5,8
nm, podendo ser classificado como um nanomaterial de classe 1D. Para a
celulose nanocristalina (CNC), Figura 19B, foram observadas particulas em
formato de whiskers, com didmetro médio mensurado de 18,3 £ 3,7 nm. Os
valores encontrados neste estudo estdo de acordo com os valores medidos por
(Herrera et al., 2018) e (Wang et al., 2017) para CNF e por (Teixeira et al., 2015)
e (Oliveira et al., 2019) para CNC.

FIGURA 19 - MICROGRAFIAS OBTIDAS POR MET DAS NANOPARTICULAS DE CELULOSE
COM MAGNIFICACAO DE 100.000x. (A) CELULOSE NANOFIBRILADA (CNF); (B)
CELULOSE NANOCRISTALINA (CNC)

200 nm
[

Fonte: o Autor (2025)

A andlise de Potencial Zeta foi realizada para determinar a carga de
superficie das nanoparticulas em suspenséo. A tabela 3 resume os valores de
Potencial Zeta e o pH correspondente para cada uma das principais matérias-

primas utilizadas na formulagdo das espumas.



TABELA 3 - POTENCIAL ZETA (MV) E PH DAS SUSPENSOES DE NCS, CNC E CNF
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Material Potencial Zeta (mV) pH
NCS 40,09 (2,55) 3,18
CNC -67,24 (1,57) 5,46
CNF -54,45 (1,57) 5,69

Fonte: o Autor (2025)

O potencial Zeta positivo de 40,09 mV em pH 3,18 indicou alta

estabilidade coloidal, resultando forte protonacao dos grupos amina da quitosana

em meio acido (Katayose, 2022). O potencial Zeta negativo de CNC

e CNF

indica uma forte possibilidade de interacao eletrostaticas entre esses polimeros

para a formagcao da espuma.

A Figura 20 e a Tabela 4 confirma os valores de tamanhos médios para

CNC e CNF, corroborando com os resultados obtidos com fibras de polpa de

algodao e residuos lignoceluldsicos (Gabriel et al., 2019; Chen et al., 2019). O

tamanho médio da NCS estda de acordo com outros resultados para a

nanoquitosana obtida de cascas de camarao (Silva et al., 2021)

FIGURA 20 - DISTRIBUICAO NUMERICA (A) E VOLUMETRICA (B) DO TAMANHO DE NCS,

A B
50 50
JE— —Cl
——CNC i ——CNC
F ——CNF e ——CNF
= 404 c 404
§ £
3 2
= E
2 a0 2 304
3 | 2
]
£ l E
32 20 \ 2 204
' =
= "
8 2z
g 104 / \ £ 104
£ 2
E
[
|
o T I T T o T T T
10 100 1000 10000 10 100 1000
Diameter (nm) Diameter (nm)

Fonte: o Autor (2025)

TABELA 4 - NUMERO E DISTRIBUICAO VOLUMETRICA (D50) DE NCS, CNC E CNF

10000

Sample Number (D50, nm) Volume (D50, nm)
NCS 82,9 90,1
CNC 73,0 68,9
CNF 989 1244

Fonte: o Autor (2025)
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5.2. CARACTERIZAGAO DAS ESPUMAS ADSORVENTES

Nesta sec¢do, sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a

caracterizagao das espumas adsorventes.

5.2.1. Anadlise morfolégica e composicao elementar (mev/eds)

A morfologia e a composi¢ao elementar das espumas foram investigadas
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS). As analises revelaram como a adicdo de nanocelulose (CNC
e CNF) e do agente reticulante (glutaraldeido) influenciou a microestrutura final
dos materiais.

A Figura 21 apresenta uma visdo geral da superficie da segao
transversal das espumas. A amostra controle, composta apenas por
nanoquitosana (NCS), exibiu uma superficie predominantemente lisa e com
formacdo de filme, apresentando baixa porosidade aparente. Este
comportamento pode ser associado a taxa de secagem, uma vez que
temperaturas abaixo de 70°C podem favorecer a formagao de superficies menos
porosas devido a um mecanismo de separacdo de fases menos intenso
(Sadhasivam et al., 2018). Em contraste, a adigdo de nanocelulose (grupos NCS-
CNC e NCS-CNF) promoveu a formagao de uma estrutura abertamente porosa.
Isso sugere que as nanoparticulas de celulose atuam como agentes de
nucleacgao, facilitando a formacao e estabilizagao dos poros durante o processo
de secagem, o que é fundamental para aumentar a area de superficie disponivel

para adsorcao (Silva et al., 2024; Zhang et al., 2018).
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FIGURA 21 - VISTA TRANSVERSAL DA SUPERFICIE EM MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA COM AMPLIAGAO DE 50x

NCS  NCS-CNC

Sem Reticulante

Com Reticulante

Fonte: o Autor (2025)

As imagens em maior magnificagao (Figura 22) permitem diferenciar o
efeito de cada tipo de nanocelulose. A CNC, por ser composta de nanocristais
mais rigidos e curtos, tende a favorecer a nucleagédo de poros e apresentando
pontos de aglomeragdes préximos a esses pontos. Por outro lado, a CNF,
composta por nanofibrilas mais longas e flexiveis, resulta em uma rede mais
entrelacada e, consequentemente, em poros de formato e tamanho mais
heterogéneos. A adigdo do agente reticulante (glutaraldeido) favoreceu o

surgimento de mais poros, por atuar também como agente de nucleagéao.
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FIGURA 22- VISTA TRANSVERSAL DA SUPERFICIE EM AMPLIACAO DE 1.000x, A IMAGEM
INFERIOR ESTA EM UMA AMPLIACAO DE 10.000x. A ESCALA NAS PRIMEIRAS IMAGENS
E REPRESENTATIVA PARA SEUS RESPECTIVOS GRUPOS

NCS NCS-CNC NCS-CNF

Sem Reticulante

Com Reticulante

Fonte: o Autor (2025)

A andlise detalhada da microestrutura das paredes dos poros (Figura 21)
confirma que tanto a CNC quanto a CNF se aderem de forma eficaz a matriz de
nanoquitosana. Em alguns pontos, € possivel observar pequenas aglomeragdes
das nanoparticulas, que funcionam como os pontos de nucleagdo que dao
origem a estrutura porosa.

A Figura 23 apresenta a analise morfologica da secao transversal das
espumas, abrangendo desde a base até a superficie. A composi¢cao das imagens
permite uma avaliagao detalhada da distribuigdo dos poros e da organizagao das
lamelas ao longo da espessura da espuma. E possivel constatar que, na regido
superior das espumas de NCS, ha uma maior concentracao de poros de menor
didmetro, fendbmeno atribuido a influéncia da viscosidade da matriz polimérica e
ao gradiente de presséo durante a formacgao das bolhas. Durante a expanséo da
espuma, o aumento da viscosidade interfere na coalescéncia das bolhas,
favorecido uma separagcdo de fases mais acentuada e resultando em uma
microestrutura com maior densidade de poros na superficie (Hsieh, Chang e Lin,

2007). As imagens de magnificacdo de 500x e 4kx comprovam que a CNC e
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CNF se aderem na matriz polimérica formando pontos de aglomeragao,

influenciando na nucleacgao dos poros.

FIGURA 23 - DETALHES DA MICROESTRUTURA DA PAREDE DOS POROS COM
MAGNIFICACAO ENTRE 5.000x E 20.000x, MOSTRANDO A INTERACAO DA
NANOCELULOSE COM A MATRIZ DE NANOQUITOSANA

S ____NCS-CNC NCS-CNF

Sem Reticulante

Com Reticulante

Fonte: o Autor (2025)

Para complementar a analise morfologica, a composigcao elementar da
parede das espumas foi determinada por EDS, com os resultados apresentados
na Tabela 5. A analise confirmou a presengca dos principais elementos
constituintes dos biopolimeros: Carbono (C), Oxigénio (O) e Nitrogénio (N), este
ultimo caracteristico da quitosana. Os percentuais em peso obtidos sdo
consistentes com valores reportados na literatura para compdsitos de quitosana
(Bernardi et al., 2018).
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TABELA 5 - COMPOSICAO ELEMENTAR MEDIA (EM % DE PESO) DA PAREDE DAS
ESPUMAS, OBTIDA POR EDS

Grupo (C)Peso % (O)Peso% (N)Peso% (K)Peso %
NCS 56,47 34,33 8,67 0,37
NCSR 60,57 32,67 6,37 0,20
NCS-CNC 57,50 31,70 7,57 1,03
NCSR-CNC 55,88 27,75 7,90 0,73
NCS-CNF 59,40 31,35 7,03 0,23
NCSR-CNF 53,75 35,13 6,80 0,23

Fonte: o Autor (2025)

5.2.2. Andlise de grupos funcionais (ftir)

A Figura 24A mostra os espectros de FTIR dos materiais usados na
sintese das espumas, destacando as principais bandas de absorcao
relacionadas as ligagdes quimicas relevantes para o processo de fabricagao. As
regides espectrais correspondentes aos grupos funcionais OH, NH2, C=0 e C-
H sdo destacadas, pois esses grupos sao essenciais para a compreensao das
interagdes quimicas e das caracteristicas estruturais das espumas. A presencga
de estiramento O-H das hidroxilas pode ser observada perto da regido de 3300
cm-', onde o comprimento de onda acentuado no glutaraldeido esta associado a
presenca de agua. (Karunanithy, Holland e Sivakumar, 2021) observaram que,
apos a secagem, o glutaraldeido ainda exibia intensa absorbancia na regiao
correspondente, demonstrando a persisténcia de suas interagbes quimicas no
material. Essa forte resposta espectral sugere a estabilidade das ligacdes
formadas, que podem influenciar significativamente as propriedades estruturais
e funcionais das espumas sintetizadas. As vibracdes de estiramento C-H sao
observadas em torno de 2900 cm™' para todos os componentes (Lawrie et al.,
2007; Branca et al., 2016). A presenga de grupos amina primarios (NH2) e
secundarios (NH) pode ser observada no espectro da hanoquitosana nas regides
de banda préximas a 1650 cm™ e 1580 cm™, respectivamente. (Lawrie et al.,
2007), e em 1650 cm™' o glutaraldeido mostra C=0 (Neves, 2013; Kobashigava,
2021; Oliveira et al., 2021). Essas bandas podem interagir com a formacao de

novas ligagdes covalentes entre o glutaraldeido e as aminas na nanoquitosana.
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A analise dos espectros das espumas (Figura 24B) mostraram que os
grupos funcionais das espumas se assemelham. Os espectros das espumas
exibem a banda larga em 3360 cm™ (O-H e N-H), indicando a manutengéo de
grupos hidroxila e amina e a formagao de fortes interacbes por ligacoes de
hidrogénio (Lamm et al., 2022). Os picos de estiramento C-H em 2920 cm"’
também estdo presentes em todas as amostras (Ni et al., 2017). Em 1730 cm™
ha uma ligagdo dupla carbono-oxigénio, caracteristica dos grupos aldeidos,
sugerindo uma ligacao cruzada entre o aldeido e as aminas presentes em NCS.
A banda em 1650 cm™ representa o C=N de aminas livres e ndo substituidas,
(Ibrahim, Abdulridha e Albo Hay Allah, 2024). No vale de 1410 cm™', pode-se
identificar o estiramento C=N das iminas, indicando uma por¢cdo nao acetilada
do NCS e mostrando a ligagao cruzada da espuma, a interagcédo entre NCS e GA
ocorre por meio da interagao entre os grupos -NH2 e -OH da nanoquitosana com
os grupos C=0 do glutaraldeido, resultando na perda de uma molécula de agua
e na formagao de uma ligagao de imina (C=N) (Oliveira et al., 2021). As bandas
na regidao de 1020 cm™' correspondem as ligagdes de éter relacionadas ao anel
glicosidico, enquanto em 890 cm™' ha ligagdes glicosidicas entre os carbonos 1
e 4 dos monossacarideos (Pontes, de et al., 2023), Como a nanoquitosana e a
nanocelulose compartiiham uma estrutura basica de polissacarideo com
ligacbes [-glicosidicas, esse vale esta presente em todos os espectros

analisados.

FIGURA 24 - ESPECTROS DE FTIR NA REGIAO DE 4000 A 500 CM-1. A) ESPECTROS DE
MATERIA-PRIMA. B) ESPECTROS DAS SEIS ESPUMAS PRODUZIDAS
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Fonte: o Autor (2025)
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5.2.3. Anadlise de molhabilidade superficial

A molhabilidade e a interagcdo da superficie das espumas com a agua
foram avaliadas por meio de anadlises quantitativas de angulo de contato
(goniometria) e testes qualitativos de absor¢do de corante. A Figura 25A
apresenta valores de angulo de contato aparente (8ap) medidos no instante inicial
(to) de estabilizagédo da gota. Destaca-se que, devido a rugosidade e porosidade
inerentes as espumas, os valores obtidos seguem o comportamento descrito
pelo modelo de Wenzel ou estados mistos de molhamento, onde a topografia
superficial influencia diretamente a leitura do angulo (Luz, Ribeiro e Pandolfelli,
2008).

Observa-se que a incorporagdo do agente reticulante (glutaraldeido)
promoveu um aumento significativo no angulo de contato aparente. Os grupos
reticulados (NCSR, NCSR-CNC, NCSR-CNF) apresentaram valores médios
proximos ou superiores a 90°. Embora a matriz de quitosana/celulose seja
intrinsecamente hidrofilica, esse aumento sugere uma redugao na hidrofilicidade
superficial, atribuida ao consumo dos grupos amina (-NH2) e hidroxila (-OH)
durante a reagdo de reticulagdo com o glutaraldeido, diminuindo a
disponibilidade de sitios para ligagao de hidrogénio com a agua.

A evolugéo do angulo de contato ao longo de 30 segundos (Figura 25C)
revela o efeito da nanocelulose na dindmica de absorgcdo. Enquanto as espumas
controle (NCS e NCSR) apresentaram uma rapida queda do angulo, indicando
veloz absor¢do da gota de agua, as amostras contendo nanocelulose
(especialmente NCS-CNC e NCS-CNF) mantiveram um angulo de contato mais
estavel e elevado por mais tempo. Este comportamento, visualizado na Figura
25B aos 15 segundos, sugere que a presenga da nanocelulose, apesar de ser
um material hidrofilico, contribuiu para reduzir a taxa de penetragdo do liquido

na estrutura da espuma (Sampath et al., 2017).
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FIGURA 25- ANALISE DE ANGULO DE CONTATO POR GONIOMETRIA. (A) ANGULO
INICIAL. (B) GOTAAPOS 15 SEGUNDOS. (C) GRAFICO DO ANGULO DE CONTATO MEDIO
EM FUNCAO DO TEMPO
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Fonte: o Autor (2025)

Este comportamento de resisténcia a permeagao € corroborado pelo
ensaio qualitativo de absor¢do (Figura 26). As espumas que combinaram
reticulacéo e nanocelulose (NCSR-CNC e NCSR-CNF) apresentaram tempos de
absorcao superiores a 75 segundos. Isso indica que a reticulagcdo quimica,
somada ao reforgo fisico da nanocelulose, criou uma barreira estrutural que

dificulta a difusdo do liquido através da matriz porosa.



FIGURA 26 - ENSAIO QUALITATIVO DE TEMPO DE ABSORGAO DE UMA GOTA DE
SOLUCAO CORADA (ASTRA-BLUE) NA SECAO TRANSVERSAL DAS ESPUMAS. O TEMPO
ESTA NO FORMATO HH:MM:SS:MS

NCS NCS-CNC NCS-CNF

Fonte: o Autor (2025)

Sem Reticulante

Com Reticulante

Para correlacionar o fendbmeno de molhabilidade com a morfologia,
analisou-se a microestrutura das paredes celulares (Figura 27 e Figura 28). Os
resultados quantitativos demonstram que os grupos com maior resisténcia ao
molhamento (NCSR-CNC e NCSR-CNF) possuem as lamelas estatisticamente
mais finas (~11-12 um). A hipétese é que a resisténcia a penetragao da agua néo
se deve a quimica da superficie, mas sim a alteragbes fisicas na estrutura
porosa, especificamente na espessura das paredes dos poros (lamelas). Uma
diminuicdo na espessura da lamela pode levar a um aumento da forga capilar,
que, em certas geometrias, pode dificultar o movimento do liquido através da

matriz (Exerowa et al., 2006; Adebayo et al., 2020).
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FIGURA 27 - MICROGRAFIAS OPTICAS (AMPLIA~QAO DE 10x) DA SECAO TRANSVERSAL
DAS ESPUMAS APOS O TESTE DE ABSORCAO, MOSTRANDO A PENETRACAO DO
CORANTE ASTRA-BLUE

NCS NCS-CNC_ NCS-CNF

Sem Reticulante

Com Reticulante

Fonte: o Autor (2025)

A Figura 28 quantifica a largura das lamelas. A nanocelulose, por sua
capacidade de formar redes, parece estabilizar a estrutura da espuma durante a
secagem, permitindo a formacao de paredes mais finas e robustas que resistem
ao colapso, resultando em um material com maior resisténcia a penetragao de

liquidos (Lavoine e Bergstrom, 2017).
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FIGURA 28 - GRAFICO DA LARGURA MEDIA DA LAMELA (PAREDE DA ESPUMA) EM
MICROMETROS (uM) PARA CADA GRUPO. LETRAS DIFERENTES INDICAM DIFERENCAS
ESTATISTICAS SIGNIFICATIVAS ENTRE OS GRUPOS
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Fonte: o Autor (2025)

5.2.4. Ensaios mecanicos de compressao

As propriedades mecéanicas das espumas foram avaliadas por meio de
ensaios de compressao, e os resultados da resisténcia maxima a compressao
para cada grupo sao apresentados na Figura 29. A espuma contendo apenas
adicdo de nanocelulose, sem o agente reticulante, ndo resultou em uma melhora
da resisténcia. O grupo NCS-CNC (6,85 kPa) apresentou uma leve queda de 9%
na resisténcia em comparagao com a espuma controle (NCS, 7,48 kPa). O efeito
se foi ainda maior para o grupo NCS-CNF (4,28 kPa), que teve uma redugao de
43% na resisténcia e foi estatisticamente o material mais fragil (grupo a). Este
desempenho inferior da NCS-CNF pode estar associado a morfologia das
nanofibras, que ao receber um estresse mecanico podem atuar como ponto de
falha, transferindo essa carga para as paredes celulares da espuma, levando ao
seu colapso e contribuindo assim para seu desempenho inferior (Zhang e Ma,
2013).
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Por outro lado, a adicao do agente reticulante (glutaraldeido) foi crucial
para o0 aumento da resisténcia mecanica. A reticulagdo da matriz de
nanoquitosana pura (NCSR) resultou em um pequeno ganho de 2% (7,63 kPa),
estatisticamente similar a amostra de controle (NCS). No entanto, quando o
agente de reticulagao glutaraldeido foi adicionado, sua resisténcia passou de
4,28 kPa (NCS-CNF) para 10,30 kPa (NCSR-CNF), um ganho de mais de 140%.
De forma semelhante, o grupo com CNC saltou de 6,85 kPa (NCS-CNC) para
11,94 kPa (NCSR-CNC), um aumento mais de 70%.

Os resultados demonstraram uma compatibilizagdo quimica entre a
nanocelulose e o agente reticulante, mostrando que as espumas reticuladas e
reforcadas com a nanocelulose (NCSR-CNC e NCSR-CNF) se mostraram
superiores a todos os outros grupos (grupo c). Outros trabalhos apontam que a
incorporagdo do glutaraldeido em espumas promovem ancoragem quimica
favorecendo a ligagao cruzada por base de Schiff e a transferéncia de cargas
entre a matriz polimérica e o material celulésico (Bruno de Oliveira Silva et al.,
2024; Peng et al., 2016; Ruello & Kim, 2022).

FIGURA 29 - GRAFICO DA RESISTENCIA A COMPRESSAO (KPA) PARA OS DIFERENTES
GRUPOS DE ESPUMAS. LETRAS DIFERENTES (A, B, C) SOBRE AS BARRAS DE ERRO
INDICAM DIFERENCA ESTATISTICA SIGNIFICATIVA ENTRE OS GRUPOS (P < 0,05)
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5.2.5. Propriedades fisicas (densidade e anisotropia)

A densidade aparente das espumas, que relaciona a massa do material
com seu volume total, é apresentada na Figura 30. Os valores médios variaram
entre 21,6 e 32,7 kg/m3, e a andlise estatistica (ANOVA e teste de Tukey)
confirmou que houve diferengas significativas entre os grupos. A espuma
controle (NCS) apresentou a maior densidade média (32,7 kg/m?®) e a maior
variabilidade, o que é consistente com a observagcdo de uma estrutura mais
irregular e com formacao de filme, como visto nas analises de MEV. Ja, todos os
grupos contendo nanocelulose (CNC ou CNF) apresentaram uma densidade
significativamente menor. Este resultado corrobora a hipétese de que as
nanoparticulas de celulose atuam como agentes de nucleagdo, auxiliando na
formagdo de uma estrutura porosa mais homogénea, o que resulta em um

material mais leve e menos denso (Lu et al., 2023).

FIGURA 30 - GRAFICO DA DENSIDADE APARENTE MEDIA (KG/M?®) PARA OS DIFERENTES
GRUPOS DE ESPUMAS. LETRAS DIFERENTES INDICAM DIFERENGCA ESTATISTICA
SIGNIFICATIVA ENTRE OS GRUPOS (P < 0,05)
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Fonte: o Autor (2025)

A Figura 31 apresenta os resultados de anisotropia dos poros dos grupos

de espuma. O indice de anisotropia indica que valores proximos a zero
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correspondem a poros mais isotropicos (esféricos), enquanto valores mais
distantes de zero indicam poros mais anisotropicos (alongados ou
elipticos)(Bernardo et al., 2017). Os grupos controle (NCS e NCSR) foram os
que apresentaram os poros mais isotropicos, com valores medios mais proximos
de zero. A adigdo de nanocelulose, por outro lado, tendeu a aumentar a
anisotropia, gerando poros mais elipticos. O efeito mais pronunciado foi
observado no grupo NCSR-CNC, que apresentou o maior indice de anisotropia.
Esses resultados reforcam as observagdes morfolégicas do MEV, onde a
incorporacao de nanoparticulas, especialmente as CNC, alterou a forma dos

poros da matriz polimérica.

FIGURA 31 - GRAFICO DO iNDICE DE ANISOTROPIA MEDIO (A.U.) PARA OS DIFERENTES
GRUPOS DE ESPUMAS. LETRAS DIFERENTES INDICAM DIFERENCA ESTATISTICA
SIGNIFICATIVA ENTRE OS GRUPOS (P < 0,05)
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Fonte: o Autor (2025)
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5.3. ESTUDO DAADSORGAO DE COBRE (CU?*)

5.3.1. Confirmacéo da adsorgao por mapeamento elementar (mev/eds)

A presenca e a distribuicdo dos ions de cobre na estrutura das espumas
foram confirmadas por meio de mapeamento elementar por EDS. A figura 32
apresenta as imagens da secao transversal da espuma apdés o contato com a
solugcéo de cobre, com o mapeamento do elemento Cobre (representado em
amarelo) sobreposto a sessao escaneada. A analise destaca visualmente a
presenca do adsorvato nas superficies das espumas, confirmando a interagcao

efetiva entre a solugéo de cobre e a matriz do biopolimero.

FIGURA 32 - MICROGRAFIAS DE MEV COM MAPEAMENTO ELEMENTAR DE COBRE (EM
AMARELO) SOBREPOSTO NA SECAO TRANSVERSAL DAS ESPUMAS APOS O ENSAIO
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Fonte: o Autor (2025)

5.3.2. Isotermas experimentais de equilibrio

Os dados da solugao de equilibrio obtido pelas seis diferentes espumas
foram plotados na forma de isotermas, que relacionam a capacidade de

adsor¢ao no equilibrio (qe) com a concentragao final apos as 24 horas (Ce).



64

A Figura 33A revela um comportamento complexo e multifasico,
mostrando diferentes mecanismos de remocao em diferentes faixas de
concentracdo. Observa-se que 0 processo apresenta trés diferentes curvas de
saturagdo. Por tanto, a discussao a seguir foi dividida em sessodes,

correspondentes ao comportamento observado.

FIGURA 33 — ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DA ADSORCAO DE CU(ll) PARA OS SEIS
GRUPOS DE ESPUMAS. (A) COMPORTAMENTO NA FAIXA DE CONCENTRAGAO
COMPLETA (ATE ~2500 MGI/L). (B) DETALHAMENTO DO COMPORTAMENTO EM BAIXAS
CONCENTRACOES (ATE 160 MG/L)
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Fonte: o Autor (2025)

A Figura 33B apresenta um comportamento das isotermas na faixa inicial
de concentracado de equilibrio (até 160 mg/L). Nota-se faixas de concentracao
entre 3,2 e 160 mg/L que exibem isotermas do tipo “L2” caracterizadas por uma
inclinagao inicial acentuada que gradualmente diminui até atingir seu platd (Giles
et al., 1960). Esse comportamento sugere alta afinidade entre os sitios ativos da
superficie do adsorvente e os ions de cobre em baixas concentragdes. A medida
que a concentragao aumenta, a capacidade de adsorgao (qe) tende a ficar menos
acentuada, indicando uma saturagdo progressiva da superficie em um
comportamento tipico de adsor¢cdo em monocamada (Oliveira, Coelho e Melo,
2018). Uma andlise comparativa entre as formulagbes revela que, neste
intervalo, os grupos contendo celulose nanofibrilada (NCS-CNF e NCSR-CNF)
foram os que apresentaram o melhor desempenho, atingindo as maiores
capacidades de adsorcao. Este desempenho superior pode ser atribuido a
otimizagdo da matriz do biopolimero, onde as longas nanofibrilas podem ter
proporcionado sitios de adsorcao mais estruturados e acessiveis, resultando em

uma maior area superficial disponivel para a interagdo com os ions de cobre.
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Devido a este comportamento bem definido, esta foi a faixa de concentracao
selecionada para a modelagem matematica pelos modelos de Langmuir e
Freundlich, que sera apresentada na segéo a seguir.

A Figura 34 retrata o comportamento das espumas em concentragcoes
(Ce) superiores a 160 mg/L. A capacidade de adsorg¢ao (ge) volta a aumentar,
sugerindo que mecanismos secundarios podem estar sendo ativados. A hipotese
para esse caso pode ser o inicio de um processo de adsorgcdo em multicamadas,
onde uma segunda camada de adsorvato pode comecar a se formar sobre
camadas ja adsorvidas por meio de interagdes mais fracas (Chen e Bai, 2013;
Vieira e Signini, 2015) e novos sitios sdo ativados com interagdo entre os ions
de cobre e grupos hidroxilas (-OH) presentes na nanoquitosana quanto na

nanocelulose (Abdelhamid e Mathew, 2021).

FIGURA 34 -ISOTERMAS DE AD’SORQAO,NA FAIXA DE CONCENTRAGAO
INTERMEDIARIA (ATE 800 MG/L)
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Fonte: o Autor (2025)

E por fim, a Figura 33A apresenta isotermas que exibem
comportamentos irregulares em concentragdes mais altas. A hipétese para esses
casos € da ocorréncia de precipitagao superficial do metal sobre a espuma, onde
a superficie do biopolimero pode comecar a atuar como pontos de concentragao,
induzindo a formacgao de um precipitado sélido dentro da prépria estrutura porosa
da espuma (Abdelhamid e Mathew, 2021).
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5.3.3. Modelagem das isotermas e parametros de adsorgao

Para quantificar a capacidade de adsor¢céo de cada espuma e obter um
melhor entendimento sobre as interagcdes entre o cobre e a matriz polimérica. Os
dados experimentais da faixa de equilibrio até 160 mg/L (Figura 33B) foram
ajustados aos modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich. A analise foi
realizada a partir dos resultados de linearizagdo de cada modelo.

Para o modelo de Langmuir, foi realizada uma analise comparativa entre
as quatro formas de linearizagéo, presente nos apéndices A, B, C e D (Hanes-
Woolf, Lineweaver-Burke, Eadie-Hofstee e Scatchard respectivamente) a fim de
determinar qual delas proporcionava o melhor ajuste estatistico aos dados
experimentais. A Tabela 6 resume os coeficientes de determinagéo (R?) obtidos
para cada método. Observa-se que a linearizagdo de Hanes-Woolf apresentou,
de forma consistente para a maioria dos grupos, os maiores valores de R?,
indicando ser o método que mais representa o0 modelo de Langmuir. Por essa
razao, os parametros de Langmuir discutidos a seguir foram calculados a partir

desta linearizagao.

TABELA 6 - COMPARAGCAO DOS COEFICIENTES DE DETERMINAGAO (R?) PARAAS
QUATRO FORMAS DE LINEARIZACAO DO MODELO DE LANGMUIR

Hanes-Woolf Lineweaver-Burke  Eadie-Hofstee Scatchard
Grupo R? R? R? R?
NCS 0,99379 0,90389 0,17854 0,17854
NCSR 0,99509 0,94151 0,77967 0,77967
NCS-CNC 0,99914 0,90431 0,66588 0,66588
NCSR-CNC 0,9925 0,92613 0,68879 0,68879
NCS-CNF 0,98457 0,93166 0,37543 0,37543
NCSR-CNF 0,99064 0,40636 0,01599 0,01600

Fonte: o Autor (2025)

A Linearizagdo pelo modelo de Freundlich pode ser analisada no
apéndice E, os pardmetros estatisticos presente na tabela 7 resume os
coeficientes de determinacéao (R?) se mostrando significativamente inferiores aos

obtidos pelo modelo de Langmuir (Tabela 6), isso confirma que, para a faixa de
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concentracao estudada, o mecanismo de adsor¢ao néo segue o comportamento
de multicamadas em superficie heterogénea proposto por Freundlich. Ao
comparar os coeficientes R?, o modelo de Langmuir apresenta resultados
superiores ao modelo de Freundlich, indicando que o mecanismo de adsorcao

nessa faixa analisada prevalece a formacao de monocamadas.

TABELA 7 - COEFICIENTES DE LINEARIZAGAO (R?) PARA A FORMA LINEARIZADA DE
FREUNDLICH

Freundlich
Grupo R?

NCS 0,28679
NCSR 0,88028
NCS-CNC 0,65137
NCSR-CNC 0,82711
NCS-CNF 0,73772
NCSR-CNF 0,47010

Fonte: o Autor (2025)

A partir do modelo de Langmuir é possivel comparar quantitativamente
a performance dos materiais através da capacidade maxima de adsor¢ao (qmax)-
A Tabela 8 resume os dados de linearizagcdo de Hanes Woolf. As espumas
reforcadas com celulose nanofibrilada (NCS-CNF) e reticuladas (NCSR-CNF)
apresentaram a maior capacidade maxima de adsor¢cdo, com um Qgmax de 90,3
mg/g e 87,4 mg/g respectivamente. Valores superiores ao das espumas NCS e
NCSR.

TABELA 8 - INFORMACOES DE LINEARIZAGAO DE HANES WOOLF PARA O MODELO DE
LANGMUIR

Grupo Intercept (a) Slope (b) Qmax KL

ncs 0,03198 0,02442 40,95004 0,7636
ncsr 0,18082 0,01406 71,12376 0,07776
ncs-cnc 0,10351 0,01934 51,70631 0,18684
ncsr-cnc 0,18131 0,01579 63,33122 0,08709
ncs-cnf 0,15927 0,01108 90,25271 0,06957
ncsr-cnf 0,08546 0,01144 87,41259 0,13386

Fonte: o Autor (2025)
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6. CONCLUSAO

As espumas foram fabricadas com sucesso, a caracterizagao dos
materiais revelou que a incorporacdo da nanocelulose foi fundamental para
otimizagao de sua estrutura. A analise morfoldgica por MEV mostrou que tanto o
GA quando a CNC e CNF atuaram como agente de nucleagao, resultando em
uma estrutura porosa menos densa e de maior anisotropia. As analises de FTIR
das espumas apresentaram grupos funcionais semelhantes, evidenciou a
formagao de ligagcbes de hidrogénio e a formagao dos grupos amina.

A alta afinidade promovida pela reacdo entre a nanocelulose e o
glutaraldeido resultou em um aprimoramento das propriedades fisicas e
mecanicas. Além dos ganhos estatisticamente significativos na resisténcia a
compressao, a estrutura reticulada conferiu as espumas com nanocelulose uma
molhabilidade controlada. A resisténcia a hidratagdo nesses grupos reforgcados
comprovou a elevada estabilidade dimensional do material em meio aquoso,
caracteristica fundamental para evitar o colapso dos poros durante o tratamento
de efluentes e facilitar a separagao sélido-liquido.

Nos ensaios de adsorcao, as espumas demonstraram alta afinidade para
com os ions de cobre. A analise das isotermas revelou um comportamento
complexo de alta afinidade em baixas concentragdes, seguida por mecanismos
secundarios e a precipitagao superficial em concentragdes mais elevadas. O
modelo de Langmuir demonstra que as espumas performam em monocamadas

em baixas concentragdes (até 160 mg/L).

Dentre os grupos analisados, conclui-se que a incorporagédo de
nanofibras de celulose (CNF) associada a reticulagdo com glutaraldeido
potencializou sinergicamente as propriedades da matriz de quitosana. A
combinagcdo da rede quimicamente estavel, mecanicamente robusta e com
absorgao controlada destacam o potencial como adsorventes promissores para

aplicagdes em biotecnologia ambiental e remediagao de recursos hidricos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, recomenda-se a investigacéao da
cinética de adsorcao para determinar a velocidade do processo, a realizacado de
testes de regeneragdo para avaliar o potencial de reuso do material, e a

avaliagao do desempenho da espuma em efluentes reais.
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