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RESUMO

Neste trabalho, foram preparadas membranas porosas, adsorventes e
biodegradaveis de PBAT contendo microfibrilas de celulose (MFC) obtidas a partir de
serragem de eucalipto, visando a remocéao de elementos potencialmente toxicos (Cd,
Mn, Cr, Ni, Zn e Cu) de solugbes aquosas. A caracterizagado das MFC foi realizada por
FTIR, MEV e SLS, confirmando a estrutura e o tamanho microscépico das fibras. As
membranas foram preparadas com teores de 0, 1, 3 e 5% de MFC. Imagens de MEV
das membranas mostraram uma estrutura de poros interconectados, enquanto os
espectros de FTIR sugeriram o encapsulamento das MFC na matriz polimérica de
PBAT. Testes de sorcdo multielementares demonstraram que a incorporagao de 5%
de MFC aumentou a remogéao de cobre de 2% para 9%, evidenciando a eficiéncia das
membranas na adsorgdo de elementos toxicos. Os resultados indicam o potencial
dessas membranas biodegradaveis para tratamento de efluentes contendo elementos
potencialmente tdxicos.
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INTRODUCAO

A contaminagao de recursos hidricos por elementos potencialmente toxicos,
como cadmio (Cd), zinco (Zn), manganés (Mn), cromo (Cr), cobre (Cu) e niquel (Ni),
representa um problema critico, tanto do ponto de vista ambiental quanto de saude
publica. Esses metais, muitas vezes provenientes de atividades industriais, tém a
capacidade de se acumular no ambiente, resultando em sérios efeitos tdéxicos sobre
os ecossistemas e a saude humana. Diante desse cenario, a busca por métodos
eficazes, sustentaveis e de baixo custo para a remocgao desses contaminantes em
aguas residuais é cada vez mais necessaria e urgente. (1,2)

Dentre as diversas alternativas disponiveis, as membranas poliméricas tém se
destacado como uma solugdo promissora para a purificagdo da agua. Essas
membranas combinam alta eficiéncia, simplicidade de operacédo e versatilidade,
somando propriedades filtrantes com propriedades adsortivas podendo remover
conataminantes particulados e soluveis. Em particular, o poli(adipato-co-tereftalato de
butileno) (PBAT) tem despertado interesse devido a sua biodegradabilidade e
propriedades mecanicas favoraveis. O PBAT é um copoliéster alifatico-aromatico que
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oferece uma alternativa ambientalmente mais amigavel, sem comprometer o
desempenho necessario para processos de filtragao. (3,4)

Recentemente, a adigdo de materiais naturais em matrizes poliméricas tem sido
explorada como forma de aprimorar as propriedades das membranas. Um exemplo
promissor € a celulose microfibrilada (MFC), obtida de fontes renovaveis como o
serrim de eucalipto. A MFC apresenta uma série de caracteristicas vantajosas, como
alta area superficial, resisténcia mecanica elevada e a capacidade de interagir com
diversos poluentes por meio de adsorgéo fisica e ligagdes quimicas. (5,6)

O presente trabalho tem como objetivo desenvolver e caracterizar membranas
poliméricas a base de PBAT, incorporando celulose microfibrilada extraida de
serragem de eucalipto. Pretende-se avaliar a eficacia dessas membranas compostas
na remogao de Cd, Zn, Mn, Cr, Cu e Ni de aguas residuais contaminadas. A integragao
da MFC visa aumentar a capacidade de adsor¢ao e melhorar o desempenho geral
das membranas, oferecendo uma abordagem sustentavel para a purificacdo de
aguas.

Neste estudo, serado discutidos os processos de sintese e caracterizagcdo das
membranas de PBAT/MFC, englobando suas propriedades morfologicas,
composicionais e de adsorgéo. Além disso, sera apresentada a avaliagao da eficacia
dessas membranas na remocdo dos metais pesados citados, por meio de
experimentos de adsorcdo em batelada. A combinacdo da biodegradabilidade do
PBAT com as propriedades adsorventes naturais da MFC busca contribuir para o
desenvolvimento de solugdes ecoldgicas e eficazes para mitigar a poluigao por metais
pesados em sistemas hidricos.

MATERIAIS E METODOS
Materiais:

Para a producdo das membranas sera utilizado o PBAT, de nome comercial
Ecoflex® 87 F Blend C1200, manufaturado na BASF SE (Alemanha). A serragem de
eucalipto (Eucalyptus citriodora) utilizada para a produgcéo de MFC foi obtida apos
colheita e corte no estado do Mato Grosso do Sul (MT, Brasil). Os reagentes quimicos
utilizados foram clorito de sodio (NaClOz2), cloreto de sodio (NaCl) hidroxido de sédio
(NaOH), hidroxido de potassio (KOH), etanol, acido cloridrico (HCI), acido nitrico
(HNO:s3), nitratos de cadmio, zinco, manganés, cobre e niquel e dicromado de potassio
(K2Cr207) adquiridos da Labsynth Produtos para Laboratoérios (SP, Brasil).

Métodos:

As fibras de eucalipto foram tratadas para a remogéao de lignina e hemicelulose,
isolando a celulose. Inicialmente, as fibras foram moidas em um moinho de facas e
secas em estufa a 70 °C por 24 h. Em seguida, as fibras foram tratadas com uma
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solugéo de NaClO, (3,8% m/v) a 50 °C por 2 h, lavadas até pH neutro e secas
novamente a 70 °C por 12 h. Posteriormente, as fibras foram submetidas a uma
solugcéo de NaOH (10% m/v) e KOH (10% m/v) a temperatura ambiente por 2 h, sendo
novamente lavadas até pH neutro e secas por 12 h. Por fim, o material foi umedecido
com uma solugéo de etanol (80% v/v) e moido em um moinho de bolas por 3 h para
obtencao da microcelulose fibrilada (MFC). (7)

Para o preparo das membranas, foi preparada uma solugdo 5% (m/m) do
polimero em cloroférmio, a qual foi adicionada uma solugao de porégeno (NaCl
supersaturado) na proporgao de 6% m/m em relagdo a massa de PBAT, utilizando
ultrassom de ponteira (Sonics & Materials, modelo VCX-750) na amplitude de 40%
por 2 minutos até a dispersao do porégeno na solugao polimérica. (8)

A adicdo da MFC na membrana é feita através de uma dispersdo na
concentracdo de 10 mg/mL da celulose microfibrilada em cloroférmio. A partir das
solugdes preparadas, foram produzidas membranas compdsitas do tipo layer-by-layer,
aplicando-as em uma matriz inerte (vidro) utilizando um aerografo (Vonder, Brasil).
Foram aplicados 5 mL da solugcao polimérica em uma placa de vidro de 10x5 cm,
seguida pela aplicagéo da disperséao de MFC (0, 1, 3 e 5% m/m), e, por fim, sdo
aplicados mais 5 mL da solugao polimérica, fechando a estrutura da membrana com
uma camada de MFC entre duas de PBAT.

As membranas formadas sao entdo submersas em um banho de agua por 15
minutos, ocorrendo a separagdao de fases das membranas e a dissolugdo do
porégeno. Para a secagem, as membranas serdo borrifadas com agua ultrapura,
depositadas sobre papel absorsorvente, e secas em estufa por 6 horas a 60 °C.(8)

Para o estudo da estrutura quimica da celulose microfibrilada e das membranas
produzidas, foram realizadas analises por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) utilizando um Espectrofotometro Frontier 94942
(PerkinElmer, EUA). As microfibrilas de celulose terdo seu tamanho avaliado por
espalhamento de luz estatica (SLS) utilizando o equipamento Better Size® ST
(Lianing, China), que mede por espalhamento de laser continuo o tamanho de
particulas de 0,1 yum a 1000 pm.

A afinidade das membranas em relagdo aos contaminantes metalicos foi
investigada em efluente simulado contendo seis ions coexistentes (Cd(ll), Cr(VI),
Cu(ll), Ni(ll), Mn(1) e Zn(ll)). As solugdes metalicas foram preparadas dissolvendo os
sais metalicos (Cd(NOs),4H,0, K,Cr,0,, Cu(NO3),-3H,0O, Ni(NOs),-6H,0,
Mn(NO;),-4H,0 e Zn(NO;),-6H,0O) em agua ultrapura com pH entre 3,5 e 4,0. A
concentragéo total de ions (Cd(Il), Cr(VI), Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll) e Zn(ll)) foi de 1,000
mmol L™ (0,161 £ 0,024 mmol L™" cada). Os testes foram realizados sob agitagao
(~150 rpm) a temperatura ambiente (~25 °C), com dosagem de 1,0 g L™ e pH entre
3,5 e4,0 em frascos de Erlenmeyer (125 mL). Apds 24 h, as concentragdes dos metais
foram medidas por cromatografia idnica, Cl (940 Professional IC Vario, Metrohm,
Suicga). As porcentagens de remocéao (%R) foram calculadas pela equagéao (1):
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%R=<°C e)-100 (1)
0

Onde C, e Ce representam a concentracao inicial e em equilibrio dos ions metalicos
na solugao (mmol.L™"), respectivamente.

Para o estudo da morfologia dos materiais, foi utilizada a técnica de Microscopia
Eletrobnica de Varredura, utilizando o equipamento FEI Quanta 250 (FEI Company,
EUA). As amostras foram previamente pulverizadas com de 25 nm de espessura de
ouro usando um sputter coater Leica EM ACE 200 (Leica Microsystems GmbH,
Wetzlar, Alemanha)

RESULTADOS E DISCUSSAO
Isolamento da MFC:

O isolamento da celulose, bem como a producado do material microfibrilado,
foram comprovados pelas caracterizagdes por MEV, FTIR e SLS. O espectro de FTIR

Figura 1 - Espectros de FTIR comparando serragem de eucalipto e a MFC produzida.
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ilustrado na Figura 1 ilustra a perda dos grupos funcionais caracteristicos de
hemicelulose e lignina, como o estiramento C=0 dos grupos éster presentes na
hemicelulose e lignina, em 1734 cm! e a vibragao esqueletal dos anéis aromaticos de
lignina e hemicelulose em 1506 cm', além da manutencgao dos sinais caracteristicos
dos grupos funcionais da celulose, caracterizando um isolamento efetivo. A atribuigao
completa dos sinais do espectro de MFC se encontra na Tabela 1. (9,10)
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Tabela 1 - Atribuigdo dos sinais de FTIR da MFC.

Modo Vibracional v (cm-1)

O-H estiramento 3342

C-H estiramento 2890

C-H estiramento 2981

O-H torcao 1377
antigsicr)n:;:ggneq;n;nte 1158
C-O estiramento 1058
estiramento B-glicosideo 896

Figura 2 - Microscopia Eletronica das fibras Quanto a morfologia e tamanho das

de MFC.

microfibrilas, foram empregadas as técnicas de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e
espalhamento estatico de luz (SLS). A partir das
imagens de MEV (Figura 2), é possivel calcular um
diametro médio de 944 nm nas estruturas, o que
as caracteriza como  microfibrilas,  por
apresentarem fibras de celulose com didmetro
superior a 100 nm. (11) J4& a analise de SLS
forneceu uma gaussiana com a distribuicdo dos
didmetros hidrodinamicos das MFC, sendo obtido
" : um didametro médio de 31,67 um e D90 (diametro
de 90% das partlculas) abalxo de 82,74 uym, confirmando a escala micrométrica das
particulas.

O desempenho de adsor¢ao das MFC foi comparado ao da serragem de
eucalipto em um ensaio multielementar contendo Cu?*, Ni%*, Zn?*, Mn?*, Cd?* e CrS*
numa concentragéo total de 1mmol.L-" em pH 4. A partir do grafico de colunas da
Figura 3, que representa a remocéao percentual de ions metalicos em cada material, é
possivel observar um aumento na remoc¢ao de todos os cations divalentes apds os
tratamentos quimicos e mecanicos da serragem produzindo a MFC, com destaque
para o Cu?*, cuja remocao saltou de 23 para 33%. Este desempenho indica uma maior
afinidade dos cations divalentes pelas hidroxilas disponiveis na superficie das
microfibrilas de celulose em relagdo aos grupos funcionais presentes na serragem,
um material lignocelulésico. (12) Ja para o Cr8*, o qual em solugéo se apresenta sob
a forma do oxianion dicromato ([Cr207]%), a tendéncia é inversa, devido ao seu carater
anionico, o qual apresenta maior afinidade pelos grupos funcionais presentes na
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hemicelulose e lignina presentes na serragem, justificando a redugao observada na
porcentagem de remoc¢ao de 19% na serragem para 9% na MFC. (13)

Figura 3 - Percentual de remocéo de ions metdlicos para Serragem de Eucalipto e
MFC em ensaios multielementares.
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Membranas compésitas de PBAT contendo MFC:

A Figura 4 apresenta imagens de microscopia eletrdbnica de varredura da
superficie e da secg¢éao transversal das membranas de PBAT com 0, 1, 3 e 5% de MFC.

Figura 4 - Microscopias Eletronicas da secgéo transversal e superficie de membranas de PBAT com
diferentes teores de MFC.

As imagens revelam uma estrutura porosa que atravessa toda a espessura da
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membrana, com poros interconectados. Além disso, pode-se observar uma grande
quantidade de poros com tamanhos uniformes e uma notavel rugosidade, que amplia
a area de contato da membrana, favorecendo a interagao com os adsorvatos durante
o processo de adsorcgao. (14)

Figura 5 - Espectros de FTIR das membranas compdsitas layer-by-layer contendo diferentes teores de MFC.
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Os espectros de FTIR apresentados na Figura 5 mostram pouca ou nenhuma
diferenca no padrao de absorc¢ao do infravermelho entre as membranas com e sem
MFC, com apenas os sinais caracteristicos da matriz polimérica de PBAT sendo
evidenciados. Esse resultado pode ser atribuido ao uso da técnica ATR-FTIR, que, ao
empregar um cristal de reflectancia atenuada, permite que os raios de luz
infravermelha penetrem superficialmente na amostra, resultando em um espectro que
reflete apenas as camadas mais externas do material. Isso sugere que a maior parte
da MFC aplicada esta possivelmente encapsulada na estrutura da membrana, ja que
os sinais tipicos da celulose nao foram detectados nos espectros FTIR. Este resultado
€ coerente com a técnica de FTIR utilizada, e com o método de fabricacdo das
membranas, que foram produzidas inserindo propositalmente uma camada de MFC
entre duas camadas externas de PBAT. As atribuicdes dos sinais estao listadas na
Tabela 2. (15)

Tabela 2 - Atribuigdo dos sinais de FTIR das membranas compésitas de PBAT contendo MFC.

Modo vibracional v (cm-)

=CH estiramento 3065

-CHs estiramento 2958
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-CH2 estiramento 2875
Ester C=0 estiramento 1750
-CH2 deformacgao angular 1410
C-O estiramento 1366
estiramento B-glicosideo 1267
-CH2 wagging 726

Apesar de os espectros de FTIR sugerirem uma baixa disponibilidade de MFC
na superficie das membranas, os ensaios de sorgcdo multielementares indicam que a
MFC esta quimicamente disponivel no interior das membranas, sendo acessivel aos
contaminantes em solugéo através dos poros das membranas. Na figura 6, na qual
estdo representados os resultados dos ensaios de sor¢gao multielementar na
concentragao total de 1 mmol/L de seis ions metalicos, é possivel notar uma clara
influéncia da adigao da celulose microfibrilada na estrutura das membranas para a
capacidade de sorcdo dos materiais.

Figura 6 - Ensaios de adsor¢do multielementares das membranas compdsitas layer-by-
layer contendo diferentes teores de MFC.
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Os resultados para os ensaios de sorgdo das membranas compdésitas layer-by-
layer de PBAT contendo diferentes teores de MFC s&o coerentes com o padréo de
sor¢ao da MFC pura (figura 3), sendo mantida a afinidade superior da MFC pelo cobre
em relagéo aos demais ions metalicos avaliados. A adicao da MFC as membranas se
mostrou bastante efetiva para o aumento da remog¢éo de ions metalicos em agua,
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tendo a remogéao de cobre aumentado de 2% na membrana pura de PBAT (MP) para
9% na membrana de PBAT contendo 5% de MFC (MP5C).

CONCLUSAO

Conclui-se que a obtengdo de microfibrilas de celulose (MFC) a partir de
serragem de eucalipto foi comprovada pelos espectros de FTIR, enquanto analises de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espalhamento de luz estatica (SLS)
confirmaram o tamanho micrométrico das MFC. A MFC foi incorporada com sucesso
em membranas de PBAT em teores de 0, 1, 3 e 5%, como demonstrado pelas imagens
de MEV, que revelaram uma estrutura com poros interconectados. Embora os
espectros de FTIR das membranas tenham mostrado apenas sinais do PBAT,
sugerindo um possivel encapsulamento das MFC, os ensaios de sorgéo
multielementares confirmaram a eficiente incorporagcao das MFC nas membranas. A
interconexéo dos poros e a presenca de MFC nas membranas resultaram em uma
melhoria significativa na remogao de cobre, que aumentou de 2% para 9% com a
adicdo de 5% de MFC. Esses resultados indicam o potencial das membranas de
PBAT/MFC como adsorventes eficientes para a remocdo de metais pesados em
efluentes.
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PBAT Porous Membranes Containing Cellulose Microfibrils For Potentially
Toxic Elements Sorption

ABSTRACT

In this study, porous, adsorptive, and biodegradable PBAT membranes
containing microfibrillated cellulose (MFC) derived from eucalyptus sawdust were
prepared to remove potentially toxic elements (Cd, Mn, Cr, Ni, Zn, and Cu) from
aqueous solutions. MFC characterization was performed using FTIR, SEM, and SLS,
confirming the microstructure and size of the fibrils. The membranes were prepared
with MFC contents of 0, 1, 3, and 5%. SEM images of the membranes revealed an
interconnected porous structure, while FTIR spectra suggested the encapsulation of
MFC within the PBAT polymer matrix. Multi-element sorption tests demonstrated that
incorporating 5% MFC increased copper removal from 2% to 9%, highlighting the
membranes' efficiency in adsorbing toxic elements. These results indicate the potential
of these biodegradable membranes for treating wastewater containing potentially toxic
elements.

Keywords: Membrane, PBAT, Cellulose, Potentially Toxic Elements, Sorption.
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