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1. INTRODUCAO

A crescente preocupacdo com a contaminacdo de recursos hidricos por
nitratos e nitritos, cuja principal fonte de contaminacéo sdo as atividades agricolas
e industriais, tem impulsionado o desenvolvimento de tecnologias mais eficientes e
sustentaveis para a remocao desses poluentes. Os métodos amplamente utilizados
incluem processos bioldgicos, como a nitrificacdo e desnitrificacdo, adsorcdo em
materiais como carvao ativado e zeolitas, além de técnicas de membrana, como a
osmose reversa. No entanto, esses métodos apresentam limitacdes em termos de
custo, eficiéncia e complexidade operacional (GIZAW, 2021). Entre as técnicas de
remocao a adsorcdo em fluxo continuo tem se mostrado particularmente vantajosa,
pois mantém o processo em operacao sem a necessidade de etapas de interrupcéo
para regeneracdo do material, o que é um diferencial importante para a viabilidade
industrial.

A combinacdo da técnica de adsorcdo em fluxo continuo com a escolha
adequada de um adsorvente, como por exemplos materiais naturais, tem se
destacado como uma abordagem promissora, oferecendo uma combinagao de
eficiéncia e viabilidade econdmica na remogao de contaminantes (YAGUB, 2014).
Os materiais naturais sao particularmente atrativos devido a sua abundancia,
biodegradabilidade e a presenca de grupos funcionais em suas superficies que
permitem modificacdes quimicas, ajustando as propriedades do material para
diferentes meios contaminados (JASNI, 2023).

Neste sentido o presente trabalho visa modificar a esponja vegetal Luffa
cylindrica (LF), que se destaca por ser biodegradavel, abundante e de fécil
modificacdo quimica, por meio de trés etapas principais (KHADIR, 2021).
Inicialmente a esponja passara por um tratamento alcalino visando a remocéo de
impurezas e expor grupos funcionais ativos; em seguida, realiza-se a
carboximetilacdo, que introduz grupos carboxila, melhorando a interacdo com ions
presentes nas solu¢des contaminadas; por fim, a quitosana (QT), um biopolimero,
€ incorporada a superficie da esponja por meio de reticulacdo com &cido citrico,
conferindo maior estabilidade e capacidade adsorvente. A insercédo da QT se torna
interessante pois esta possui a capacidade de apresentar cargas positivas com a
alteracdo do pH do meio, o0 que aumenta sua afinidade por grupos anidnicos
presentes em poluentes, como nitratos e nitritos (MUXIKA, 2017). A combinagao
dessas modificacbes visa maximizar a eficiéncia do material na remocédo de
poluentes, como nitrito e nitrato, tornando-o uma alternativa promissora para
processos de adsorcéo em fluxo continuo, especialmente em escalas industriais,
onde a economia e a sustentabilidade s&o fatores criticos.

2. METODOLOGIA
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Tratamento alcalino da LF: A LF foi cortada em cubos (1 cm?3), lavada com
uma solucao de EtOH/H20 (70:30 v/v) trés vezes e seca em estufa a 50 °C por 24
h. A LF lavada (2 g) foi adicionada a uma solu¢édo de NaOH (5 w/v-%, 200 mL), e
permaneceu em agitacao por 2 h a 50 °C. A amostra, rotulada como LF-NaOH, foi
recuperada, lavada com agua destilada até atingir pH neutro (pH ~7) e seca em
estufa a 50 °C por 24 h.

Carboximetilacdo da LF: 3 g de NaOH foram solubilizados em 80 mL de
EtOH/H20 (69:11 v/v), e entdo 2 g de LF-NaOH foram adicionados a solugéo,
permanecendo sob agitacdo magnética por 30 min a 20 °C. Em seguida, 1 g de
acido monocloroacético foram solubilizados em 20 mL de solucdo de EtOH/H20
(16:4 viv), essa mistura foi adicionada ao frasco contendo LF-NaOH e permaneceu
em agitacdo por 3 h a 70 °C. A esponja obtida, rotulada como LF(CMC), foi
recuperada, lavada com agua destilada até atingir pH neutro (pH ~7) e seca em
estufa a 50 °C por 24 h.

Graftizacdo da LF(CMC) com QT: A QT (1 w/v-%, 50 mL) foi solubilizada em
acido acético 1 v/v-% com agitacdo magnética por 24 h. Em seguida, 1 g de
LF(CMC) e acido citrico anidro (0,3 w/v-%) foram adicionados a solucdo, que
permaneceu em agitacao por 2 h a 70 °C. A amostra, rotulada como LF(CMC)-g-
QT, foi lavada com agua destilada e seca em estufa a 50 °C por 24 h. As amostras
LF-NaOH e LF(CMC)-g-QT foram caracterizadas por espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica
(TGA) e porosidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FTIR foi utilizada para caracterizar a estrutura quimica de LF,
LF-NaOH e LF(CMC)-g-QT. Na Fig. 1, observa-se o espectro de LF-NaOH, onde
apresenta uma banda larga centrada em torno de 3447 cm esta associada ao
estiramento das ligagdes O—H dos grupos hidroxila presentes na celulose e, em
menor quantidade, na lignina residual. As bandas em 2925 cm™ e 2855 cm, sdo
atribuidas ao estiramento das ligacbes C—H dos grupos CHx da celulose. Além
disso, uma banda observada em 1650 cm, que corresponde ao estiramento C=0
e C=C do anel aromético da lignina. A banda em 1050 cm, estd associada ao
estiramento C—O—-C dos anéis de piranose da celulose. No espectro da QT observa-
se uma banda centrada em torno de 3444 cm™ que corresponde ao estiramento
das ligagbes N-H e O-H presentes na estrutura da QT. As bandas 2900-2800 cm-
1, correspondem ao estiramento das ligagdbes C—H. A banda em 1645 cm™* esta
relacionada ao estiramento da ligacdo C=0 e a banda em 1582 cm™ esta
relacionada a deformacéo da ligacdo N-H. O espectro de LF(CMC)-g-QT apresenta
as bandas caracteristicas dos materiais de partida, com algumas pequenas
modificacdes. Observou-se uma diminui¢ao na intensidade da banda em torno de
3444 cm?, que representa o estiramento das ligacdes O-H provenientes da
LF(CMC) e das ligacbes N-H provenientes da QT, indicando que houve um
consumo desses grupos durante o processo de reticulagdo. Ainda, observou-se o
surgimento de duas novas bandas, 1750 e 1696 cm™. Essas bandas estéo
relacionadas ao estiramento da ligacdo C=0 do processo de carboximetilacdo e do
acido citrico. As bandas observadas entre 1550-1500 correspondem ao
estiramento da ligagdo éster ap0s o processo de graftizacdo. O aparecimento
dessas novas bandas confirma a eficiéncia do processo de carboximetilacdo e de
graftizacao.
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Fig. 1: Espectros de FTIR obtidos para LF-NaOH, QT e LF(CMC)-g-QT.

A analise de TGA foi realizada para as amostras QT, LF-NaOH e LF(CMC)-g-
QT, conforme mostrado na Fig. 2. As curvas de TGA de todas as amostras exibiram
dois estagios de perda de massa. O primeiro estagio para todas as amostras
ocorreu na faixa de temperatura entre 30 e 110 °C, onde e cerca de 6% de massa
foi perdido devido a evaporagcdo de moléculas de agua livre adsorvidas nas fibras
da esponja. Para a amostra QT, O segundo estagio de degradacdo, com um
maximo de temperatura em 293 °C, é relacionado a decomposicdo de grupos
funcionais, como a desacetilacdo e a quebra de ligagbes glicosidicas na sua
estrutura. Para LF-NaOH, observa-se uma perda significativa em com maxima de
temperatura de 329 °C, onde 60% do seu peso foi perdido, correspondendo a
decomposicdo térmica da celulose. E, por fim, a amostra LF(CMC)-g-QT
apresentou uma perda de 55% massa, com um maximo de temperatura de 341 °C,
esta perda é associada a despolimerizacdo da celulose e a degrada¢éo dos grupos
carboximetil e QT. Observa-se que a esponja apds o0 processo de carboximetilacdo
e de graftizacdo com a QT apresentou uma maior estabilidade térmica. O aumento
da estabilidade térmica reflete a maior energia necesséria para quebrar as ligagées
formadas durante o processo de graftizacdo, o que corrobora com os dados de
FTIR que indicam a modificagcdo quimica do material.
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Fig. 2: Curvas de (a) TGA e (b) DTG para QT, LF(NaOH) e LF(CMC)-g-QT.

Os resultados da andlise de porosidade mostraram que apds o processo de
carboximetilacdo e da graftizacdo com QT houve um aumento de densidade do
material e uma diminuicdo na porosidade total do material (Tabela 1). Diversos
fatores interligados justificam os resultados obtidos nessa andlise. Primeiramente,
durante o processo de carboximetilagdo os poros presentes nas fibras da LF foram
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preenchidos, e ainda ap6s a graftizacdo com QT estes se tornaram menos
disponiveis, justificando a diminuicdo no percentual de poros. Outro fator a
considerar € o0 aumento da massa do material devido a adicdo de QT. Esse
aumento de massa, sem um aumento proporcional no volume total, resulta em uma
maior densidade. Ainda, a carboximetilacdo pode ter bloqueado micro e
mesoporos, contribuindo para a reducao da porosidade. Esses fatores combinados
explicam as mudancas nas propriedades fisicas do material apés o tratamento,
evidenciando a eficacia da carboximetilacdo com QT em modificar a estrutura da
LF-NaOH.

Tabela 1. Densidade e porosidade de LF e LF(CMC)-QT.

Amostra Densidade (g/cm?3) Porosidade (%)
LF-NaOH 0.014 +0.002 2.269 £ 0.351
LF(CMC)-g-QT 0.045 £ 0.002 2.142 £0.128

4. CONCLUSOES

Neste estudo, foi realizado um tratamento alcalino na LF para torna-la mais
reativa para modificacbes quimicas. A LF tratada com NaOH foi posteriormente
submetida a uma carboximetilagéo e, por fim, graftizada com QT. Até o0 momento,
o material foi caracterizado por técnicas de FTIR, TGA e andlise de porosidade,
gue confirmam mudancas na composi¢cao quimica do material, maior estabilidade
térmica e uma alteracdo na superficie das fibras. Assim, este material modificado
mostra-se promissor para a adsorcao de nitrato potencializando sua aplicacdo em
processos de purificacdo de agua.
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