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RESUMO 

 

PIELAK, FERNANDA. Desenvolvimento de nanocompósito de nanocelulose 
bacteriana e TiO2 e sua aplicação na degradação do corante preto reativo 5 por 
fotocatálise heterogênea. 96 p. Dissertação de mestrado. Programa de Pós-
Graduação em Ciência e Tecnologia Ambiental. Universidade Tecnológica Federal do 
Paraná. Curitiba, 2019. 
 
 

A indústria têxtil é uma das mais poluidoras do mundo, gerando grandes quantidades 

de efluentes contaminados com corantes, que quando descartados em corpos d’água 

sem o prévio tratamento, comprometem o meio ambiente e a saúde humana. O uso 

de processos fotoquímicos, como a fotocatálise heterogênea com semicondutores, 

permite a descoloração e mineralização de corantes mais resistentes como o preto 

reativo 5. Contudo, etapas adicionais de filtragem são necessárias para retirada do 

semicondutor do meio líquido após o tratamento, tornando o processo com maior 

custo. Nesse sentido, estudos com a impregnação de semicondutores, como o TiO2 

em matrizes, têm sido realizados em busca de solucionar tal problema. O objetivo do 

presente trabalho foi avaliar o uso da nanocelulose bacteriana, produzida em 

laboratório por Gluconacetobacter xylinus, como suporte para impregnação de 

nanopartículas de TiO2 (P25), aplicando o nanocompósito formado na degradação do 

corante preto reativo 5, um dos corantes mais utilizados pela indústria têxtil e de 

conhecida estabilidade, por meio da fotocatálise heterogênea. Foram avaliadas duas 

metodologias de impregnação do TiO2 utilizando a adsorção física, por meio de 

agitação por rotação e vibração ultrassônica. Os nanocompósitos formados foram 

caracterizados por MEV, EDS, FTIR, DRX e ICP-EOS, no qual foi observado que a 

vibração ultrassônica obteve maior retenção de nanopartículas na membrana de 

nanocelulose. Ensaios de turbidez foram realizados para avaliar o desprendimento do 

TiO2 da superfície da nanocelulose apresentando retenção de 90%. Ensaios para 

avaliar a influência da capacidade de adsorção da nanocelulose pura e da estabilidade 

do corante em exposição à luz UV (fotólise) foram conduzidos. Os ensaios 

fotocatalíticos utilizando o nanocompósito foram realizados com uma concentração 

inicial do corante de 35 mg/L, irradiados por luz UV, proveniente de lâmpada a vapor 

de mercúrio de alta pressão (125 W), por 90 minutos, do pH 4 ao 8. Foi realizada a 

análise de carbono orgânico total (COT) para verificar a taxa de mineralização após 

os ensaios. Os resultados obtidos demonstraram uma taxa de descoloração de mais 

de 90% em pH 4 e 5, contudo a taxa de mineralização foi relativamente baixa, sendo 

observado através dos espectros a possível formação de substâncias intermediárias, 

sendo necessário ajustes, como um maior período de irradiação para a total quebra 

de tais substâncias e tratamento efetivo do corante. 

 

Palavras-chaves: Nanocelulose bacteriana; Dióxido de titânio; Descoloração; 

Mineralização; Nanocompósito. 



ABSTRACT 

 

PIELAK, FERNANDA. Development of nanocomposite of bacterial 
nanocellulose/TiO2 and it’s application in degradation of reactive black 5 dye by 
heterogeneous photocatalysis. 96 pages. Dissertation. Post-Graduation Program in 
Environmental Science and Technology. Federal University of Technology – Paraná. 
Curitiba, 2019. 

 

The textile industry is one of the most polluting in the world, generating large amounts 

of effluent contaminated with dyes, which when discarded in bodies of water, without 

previous treatment, compromise the environment and human health. The use of 

photochemical processes, such as heterogeneous photocatalysis with 

semiconductors, allows discoloration and mineralization of more resistant dyes such 

as reactive black 5. However, additional filtration steps are necessary to remove the 

semiconductor from the liquid medium after treatment, making the process with higher 

cost. In this sense, studies with the impregnation of semiconductors, like TiO2, in 

matrices have been carried out in search of solving such problem. The objective of the 

present work was to evaluate the use of bacterial nanocellulose, a versatile and 

relatively low cost biopolymer, as a support for TiO2 (P25) nanoparticles, applying the 

nanocomposite formed in the degradation of reactive black 5 dye, one of the most used 

dyes by the textile industry and known stability, through heterogeneous photocatalysis. 

Two methodologies of impregnation of the TiO2 were evaluated using the physical 

adsorption, by means of agitation for rotation and ultrasonic vibration. The 

nanocomposites formed were characterized by SEM, EDS, FTIR, XRD and ICP-OES, 

where it was observed that the ultrasonic vibration obtained higher retention of 

nanoparticles on the surface of the nanocellulose. Turbidity assays were performed to 

evaluate the release of TiO2 on the surface of the nanocellulose exhibiting 90% 

retention. Assays to evaluate the influence of adsorption capacity of pure 

nanocellulose and dye stability on UV light exposure (photolysis) were conducted. The 

photocatalytic tests using the nanocomposite were performed with an initial dye 

concentration of 35 mg / L irradiated by UV light from a high pressure mercury lamp 

(125 W) for 90 minutes from pH 4 to 8. The analysis of total organic carbon (TOC) was 

performed to verify the rate of mineralization after the tests. The results showed a 

discoloration rate of more than 90% at pH 4 and 5, however, the rate of mineralization 

was relatively low, being observed through the spectra, the possible formation of 

intermediates, adjustments are required , such a longer period of irradiation for the 

total breakdown of such substance and effective treatment of the dye. 

 

Keywords: Bacterial nanocellulose; Titanium dioxide; Descoloration; Mineralization; 

Nanocomposite. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

A água é componente essencial a vida, sendo um dos recursos obrigatórios a 

manutenção dos seres humanos, animais e vegetais. Contudo, tal componente de vital 

importância se enquadra como um recurso finito. A baixa disponibilidade de água para 

consumo se torna ainda mais proeminente ao levarmos em conta o aumento da 

poluição ambiental, causado principalmente por indústrias que descarregam seus 

efluentes contaminados em corpos d’água causando inúmeros impactos à saúde 

humana e ao meio ambiente (TUNDISI, 2003). 

Dentre as indústrias mais poluidoras está a têxtil. Devido ao alto consumo de 

água, utilizada em abundância durante os processos de aplicação de químicos e 

corantes, onde cerca de 200 L de água são utilizados para produzir 1 kg de têxteis 

(KUIPA; BELAID, 2009). A composição do efluente produzido varia dependendo do 

tipo de processamento e químicos utilizados, mas é comum a presença de corantes 

que não permanecem retidos nas fibras dos tecidos, gerando cerca de 200.000 

toneladas de efluentes contaminados com corantes por ano (OGUGBUE; SAWIDIS, 

2011).  

Grande parte desses corantes sintéticos resistem aos processos convencionais 

de tratamento de águas residuais devido a sua alta estabilidade a luz, temperatura, 

detergentes, produtos químicos, entre outros (RODRÍGUEZ COUTO, 2009). Além 

disso, a estrutura aromática complexa dos corantes, os torna mais recalcitrantes a 

biodegradação (FORGACS; CSERHÁTI; OROS, 2004).  Um dos corantes mais 

utilizados pela indústria é o preto reativo 5 (PR5), que faz parte do grupo dos corantes 

sintéticos reativos, caracterizados por conter grupos específicos responsáveis por 

formar ligações covalentes com as fibras celulósicas dos tecidos, tornando-os, dessa 

forma, mais resistentes a lavagens (JAGER et al., 2018).  

 Nos últimos anos muitas pesquisas têm sido realizadas com a finalidade de 

desenvolver métodos para a descontaminação dessas águas, como os chamados 

processos oxidativos avançados (POA’s), em especial métodos fotoquímicos como a 

fotocatálise heterogênea. A fotocatálise heterogênea é um processo que envolve 

basicamente a presença de um semicondutor com atividade fotocatalítica e luz, 

causando um processo de mineralização no contaminante e que gera, normalmente, 

subprodutos como sais minerais, CO2 e H2O. O principal semicondutor utilizado na 
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fotocatálise heterogênea é o dióxido de titânio, devido a seu  baixo custo, estabilidade 

química, baixa toxicidade e pelas suas lacunas e elétrons serem consideradas 

altamente oxidantes e redutoras (LITTER, 1999).  

Contudo, esta técnica encontra alguns entraves em sua aplicação, devido 

principalmente a necessidade de uma etapa de filtração após a reação para retirada 

do TiO2 do meio líquido tratado, sendo sua liberação descontrolada um perigo 

ambiental. Devido ao uso de partículas em escala nanométrica, a retirada do 

semicondutor do meio dificulta a sua aplicação em escala industrial (AGUADO et al., 

2002). Uma possível resolução de tal problema é o uso de suportes impregnados com 

esse semicondutor, o que torna o processo de retirada mais fácil, menos custoso e 

mais rápido do que incluir uma etapa de filtragem. 

A nanocelulose bacteriana (NCB) tem se apresentado como uma matriz viável 

para tal impregnação devido as suas características, como ser biodegradável, 

biocompatível, possuir elasticidade, resistência a tração, alta cristalinidade, 

insolubilidade, capacidade de adsorção, natureza hidrofílica, além da possibilidade de 

modificações químicas em sua superfície para aumentar a sua capacidade de ligação 

com a substância de interesse (BARUD et al., 2008; BARUD et al., 2011 ; LEGNANI 

et al., 2008).  

Até o momento, poucos trabalhos foram desenvolvidos utilizando a 

impregnação de TiO2 em membranas de nanocelulose bacteriana para uso em 

processos de fotocatálise heterogênea. Quanto ao uso dessa associação entre NCB 

e TiO2 no tratamento de águas contendo corantes, ZHANG et al., (2011) estudaram o 

uso do nanocompósito de nanocelulose e TiO2 na degradação de águas contendo o 

alaranjado de metila chegando a 100% de eficiência. Alguns anos depois, LI et al., 

(2017) avaliaram o potencial do uso de nanocompósitos formados por NCB e TiO2 na 

degradação do corante vermelho reativo X-3B em associação a processos de 

biodegradação utilizando a enzima lacase, obtendo resultados satisfatórios. 

  Diante disso, o objetivo do presente trabalho foi investigar o potencial de uso 

da nanocelulose bacteriana como suporte para nanopartículas de dióxido de titânio, 

aplicando o nanocompósito formado na degradação do corante preto reativo 5 através 

da fotocatálise heterogênea. 
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2. OBJETIVOS 

 

 

 

2.1 Objetivo geral 

 

 

 

Desenvolver nanocompósito utilizando a nanocelulose bacteriana como 

suporte para nanopartículas de TiO2 e aplicação em fotocatálise heterogênea na 

degradação do corante preto reativo 5. 

 

 

 

2.2 Objetivos específicos 

 

 

 

• Produzir membranas de nanocelulose bacteriana a partir de Gluconacetobacter 

xylinus; 

•  Avaliar dois métodos de impregnação de dióxido de titânio nas membranas 

nanocelulósicas por meio de agitação por rotação e vibração ultrassônica, 

caracterizando o nanocompósito formado por Microscopia eletrônica de varredura 

(MEV), Espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Difração de raios-X (DRX), 

Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) e 

Espectroscopia de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES); 

• Avaliar a eficiência do uso da nanocelulose bacteriana como suporte para 

impregnação de nanopartículas de TiO2 em processos de fotocatálise heterogênea 

para degradação do corante preto reativo 5 em escala de bancada; 

•  Avaliar a influência do pH na degradação do corante preto reativo 5; 

•  Determinar a taxa de mineralização após fotocatálise heterogênea por análise 

de carbono orgânico total (COT). 
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3. REFERENCIAL TEÓRICO 

 

 

3.1 Impacto ambiental da indústria têxtil  

 

 

Nas últimas décadas, o mundo tem observado um crescimento exponencial da 

população. Com o avanço em tecnologias e na medicina, foi possível aumentar a 

expectativa de vida humana, gerando ao longo dos anos um aumento significativo na 

população mundial. Projeções da Organização das Nações Unidas publicada em 2017 

estimam que até o ano de 2.050 a população alcançará a margem de 9.5 bilhões de 

pessoas (ONU). Esses números se tornam alarmantes ao nos depararmos com a 

capacidade produtiva pela demanda de insumos básicos, sendo a água componente 

essencial a todos eles.  

Apesar de ocupar cerca de 70% da superfície terrestre, apenas 3% de todo o 

volume de água é oriundo de águas doces e aproximadamente 70% dessa porção 

estão dispostas em geleiras limitando seu acesso e gerando uma constante 

preocupação por ser um recurso vital, porém finito (TUNDISI, 2003). Estudos 

demonstrando projeções, cada vez mais alarmantes sobre a escassez de água, traz 

à tona a discussão sobre temáticas ambientais como a poluição causada por 

indústrias, em especial a têxtil.  

A indústria têxtil é uma das que mais consomem água durante seu processo 

produtivo. Um exemplo disso é que no processamento utilizam cerca de 80 - 100 m3 

de água para produzir 1 tonelada de têxteis, sendo boa parte desse volume 

posteriormente liberado no meio ambiente (FU; ZHANG; WANG, 2011; HAMILTON; 

CHIWESHE, 1998; HEBEISH et al., 2008).  Além disso, o processamento requer uma 

demanda alta de eletricidade e combustível, contribuindo para a emissão de gases de 

efeito estufa. Adicionalmente, o despejo de resíduos contendo grandes concentrações 

de agentes poluentes, dentre estes os corantes (HASANBEIGI; PRICE, 2015) torna a 

indústria têxtil uma das mais poluidoras do mundo.  

Os resíduos industriais produzidos por tais indústrias são compostos de sais 

orgânicos, álcalis, surfactantes e matéria orgânica tal como os corantes reativos, que 

são altamente poluidores, possuem cor intensa, alta carga salina, além de alta 

demanda de oxigênio (KHATRI et al., 2015).  
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3.2 Corantes  

 

 

3.2.1 Impactos dos corantes no meio ambiente  

 

 

 A arte do tingimento utilizando corantes remete a antiguidade, cerca de 2.000 

anos a.c. (RAWAT; MISHRA; SHARMA, 2016), onde eram obtidos de fontes naturais, 

comumente plantas. Esse cenário começou a mudar em 1856, quando o químico 

inglês William H. Perkin, descobriu uma coloração derivada do coque, a malva. A partir 

desse momento a busca por corantes sintéticos aumentou substituindo quase que 

totalmente os de origem natural.  

 Os corantes são substâncias orgânicas que tem a função de conferir coloração 

em um substrato qualquer (como fibras, tecidos, papéis, couro, cabelos, dentre 

outros), devendo ser estáveis a luz e resistentes aos processos de lavagem. Os 

corantes de origem sintética são empregados amplamente em vários setores 

industriais tais como farmacêutico, cosmético e principalmente o têxtil, devido a 

diversidade de cores, fácil preparo e baixo custo (SARATALE et al., 2011). Devido seu 

amplo uso, estima-se que cerca de 900.000 toneladas são produzidas anualmente 

(CARMEN; DANIEL, 2012), sendo que destas aproximadamente 70% pertence ao 

grupo de corantes azo (BALAPURE; BHATT; MADAMWAR, 2015). Estima-se que 

uma quantidade considerável, entre 17-20% dos efluentes industriais, são compostos 

por resíduos de corantes  que são despejados no meio ambiente (KANT, 2012).  

O descarte de efluentes industriais  em corpos d’água é problemático por conter 

moléculas cuja coloração diminui ou até mesmo impede a entrada de luz solar nos 

sistemas aquáticos, reduzindo assim o nível de oxigênio dissolvido (OD),  aumentando 

a demanda bioquímica de oxigênio (DBO) e alterando negativamente processos 

fundamentais como a fotossíntese e oxigenação do sistema aquático (AHMAD et al., 

2015).  
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3.2.2 Corante Preto reativo 5 (PR5) 

 

 

Os corantes são  substâncias que fornecem cor a um substrato qualquer ( como 

os tecidos), através de um processo que altera, ao menos de maneira temporária, a 

sua estrutura cristalina pela ligação ao substrato (KROSCHWITZ; SEIDEL, 2004; 

BAFANA; DEVI; CHAKRABARTI, 2011). Os corantes podem ser sendo divididos em 

categorias, entre elas, a dos corantes reativos.  

Os corantes reativos são amplamente utilizados pela indústria devido ao seu 

baixo custo e boa fixação em fibras têxteis, além de contar com cores vívidas 

(HASSAN; AWWAD; ABOTERIKA, 2009). Contudo, estes corantes são conhecidos 

por sua natureza não biodegradável, alta alcalinidade, alta concentração de 

compostos e coloração intensa em comparação a outros corantes (BARKA et al., 

2010). Os corantes reativos por si só, não são considerados tóxicos. Porém, os 

mesmos podem sofrer uma degradação parcial biológica ou ainda por outras formas 

de tratamento, fazendo com que as moléculas parcialmente degradadas se liguem a 

outras moléculas, podendo formar compostos muito mais tóxicos que os originais 

(BELTRAME, 2006). Este comportamento tem sido observado principalmente em 

corantes que contém o cromóforo azo, cuja classe se encontra em sua maior parte 

nos corantes reativos. 

Os corantes azóicos são compostos por grupos azo, caracterizados pela 

presença de um ou mais grupamentos -N=N-, ligados a grupos aromáticos (Figura 

01), sendo estes considerados tóxicos e em sua maioria resistentes a biodegradação. 

O corante preto reativo 5 (PR5) é extensivamente utilizado por conter grupos reativos 

(SO4 
– Na+) que se ligam covalentemente a celulose, reduzindo a cor perdida durante 

tingimentos dos tecidos (CHEN et al., 2011).  
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Figura 01: Estrutura molecular do corante PR5. 

 

 

 Fonte: (AHMAD; HAMEED, 2010) 
 
 
 
 

Entretanto, boa parte do corante permanece nos efluentes industriais, sendo 

necessário seu tratamento antes do descarte. A necessidade de remoção e 

descoloração de águas residuais contendo corantes ganhou força a partir de 

pesquisas que demonstraram que a ingestão de alimentos ou mesmo água contendo 

o corante PR5 aumenta significativamente o risco de se desenvolver câncer intestinal, 

além de impedir o crescimento cerebral de fetos e causar reações alérgicas ao trato 

respiratório (USHUA et al.,2011;HUSAIN; HUSAIN, 2012).  

Além disso, o PR5, como a maioria dos corantes, traz inúmeros malefícios para 

o meio ambiente, por afetar a taxa de fotossíntese em corpos d’água, suprimindo 

dessa forma, a concentração de oxigênio (ADNAN et al., 2015). Outro ponto a ser 

discutido é a dificuldade de tratamento em águas residuais contendo o PR5 devido ao 

mesmo possuir moléculas aromáticas e ligações bis-azo, resistindo muitas vezes a 

processos como a foto-oxidação e floculação (HUSSAIN et al., 2013). 

 

 

3.3 Processos oxidativos avançados (POA’s) 

 

 

Tendo em vista os problemas ambientais e de saúde causados pelo despejo 

de efluentes contaminados, torna-se necessário desenvolver técnicas que garantam 

a descontaminação dessas águas. Existem vários métodos que já foram empregados 

no tratamento de efluentes como a incineração, tratamentos biológicos, absorção em 
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matrizes sólidas, entre outros (HASSAAN; NEMR, 2017). Contudo, esses métodos 

possuem desvantagens como, por exemplo, a formação de dioxinas e furanos durante 

a incineração pela combustão incompleta e, no caso dos tratamentos biológicos, uma 

demanda de um maior período para se obter resultados satisfatórios. Além disso, a 

maioria dos processos se baseia na transferência de contaminantes entre matrizes, 

sem realmente degradá-los (BABEL; KURNIAWAN, 2003). Com o objetivo de acelerar 

a oxidação e a destruição de contaminantes em efluentes emergiu uma nova 

estratégia de tratamento, os chamados processos oxidativos avançados. 

Os processos oxidativos avançados (POA’s) são descritos como processos 

realizados a temperatura ambiente e pressão normal que baseiam-se na geração de  

radicais, a partir da presença de um forte agente oxidativo, com radicais hidroxila 

(●OH) em concentração suficiente para descontaminação, por exemplo, de corpos 

d’água, sendo efetivos para destruir componentes que não são degradados em 

processos oxidativos convencionais (AL-KDASI et al., 2004; ARSLAN; AKMEHMET 

BALCIOǦLU; TUHKANEN, 1999). 

 Existem vários tipos de processos dentro dos POA’s que são promissores e já 

demonstraram eficiência na remoção de poluentes problemáticos encontrados em 

corpos d’água como os poluentes orgânicos persistentes (POP’s). Os POA’s são 

geralmente divididos em processos químicos, fotoquímicos, sonoquímicos e 

eletroquímicos, sendo os químicos e fotoquímicos os mais utilizados no tratamento de 

águas contaminadas. Dentre os métodos fotoquímicos mais conhecidos estão o uso 

do H2O2, O3, foto-fenton (H2O2/Fe+2/UV) e a fotocatálise heterogênea (OTURAN; 

AARON, 2014). 

 

 

3.3.1   Fotocatálise heterogênea 

 

 

A fotocatálise heterogênea foi descrita em 1972 por FUJISHIMA e HONDA, ao 

observarem o processo de divisão fotoquímica da água em hidrogênio (H) e oxigênio 

(O2) na presença de dióxido de titânio (TiO2). Essa descoberta abriu o caminho para 

que pesquisas fossem desenvolvidas utilizando esse mecanismo para a degradação 

de outras substâncias, como poluentes orgânicos persistentes. 

A fotocatálise heterogênea é um processo complexo de reações que envolve a 
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ativação de um semicondutor (TiO2, por exemplo) através da luz artificial ou solar. Um 

semicondutor é caracterizado por bandas de valência (BV) e bandas de condução 

(BC), sendo a região entre as duas bandas chamada de bandgap (Figura 02). Ao ser 

irradiado com luz, o semicondutor absorve a radiação eletromagnética em nível igual 

ou superior a energia da bandgap, passando para um nível de excitação e 

promovendo o elétron da banda de valência para a banda de condução, deixando uma 

área positiva (h+) na banda de valência (RAUF et al., 2007).  

O processo fotocatalítico se inicia a partir da absorção de um fóton que excita 

o elétron para a banda de condução (eBC) gerando uma lacuna positiva na banda de 

valência (hBV) (eq. 1). Os portadores de carga podem ser capturados como locais de 

defeito de Ti3+ e O-  no TiO2, ou ainda  esses pares de elétrons podem se recombinar 

com a energia e serem reemitidos como calor ou luz, ou ainda migrar para a superfície 

da partícula iniciando reações redox com adsorbatos (COZZOLI et al., 2003). As 

lacunas positivas, que são formadas pela promoção do elétron da BC para a BV, 

podem oxidar OH- ou água presente no meio líquido para produzir radicais ●OH (eq. 

3). 

 

                                  TiO2 + hV → hVB
+ + eCB

-                        (1) 

                                        eBC + hBV
+
→ energia                           (2) 

                                   H2O + hVB
+ → ●OH + H+                      (3)       

                                   O2  + eCB
- 
→ O2

●-                                                  (4) 

                                                  ●OH + poluente → H2O + CO2                   (5) 

                                  O2
●-  + H+  → ●OOH                              (6) 

                                                 ●OOH + ●OOH  → H2O2  + O2                (7) 

                                  O2
●-  + poluente → CO2 + H2O            (8) 

                                 •OOH + poluente → CO2 + H2O           (9) 

 

 

Os radicais hidroxila podem, em sequência, oxidar espécies orgânicas através 

de um processo de mineralização, produzindo sais minerais, CO2 e H2O (eq. 

5)(CARRAWAY; HOFFMAN., 1994). Os elétrons que estão na banda de condução 

podem ser rapidamente capturados pelo oxigênio molecular adsorvido na partícula de 

titânio, que é reduzido para formar o ânion radical superóxido (O2 
●-) (eq.4), que ainda 

pode reagir com o H+ para gerar o radical hidroperoxila (•OOH) (eq.6) e se reduzir 
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eletroquimicamente, produzindo H2O2 (eq.7). Essas espécies reativas de oxigênio 

também podem contribuir para as vias oxidativas como a degradação do poluente 

(eq.8 e eq.9) ( TACHIKAWA, FUJITSUKA; MAJIMA., 2007 ; EMILIO et al., 2006). 

A figura 02 demonstra um esquema da partícula do semicondutor, como o TiO2, 

durante o processo de fotocatálise. Em resumo,  o processo se dá através da redução 

de uma espécie receptora e a oxidação de uma espécie doadora, sendo ambas 

guiadas através da diferença de potencial gerada pela absorção da radiação, 

diferença essa que está próxima da energia do semicondutor (BYRNE et al., 2015). O 

elétron da banda de condução pode então passar para um aceptor de elétrons que 

possua um potencial de redução eletroquímico mais positivo do que o potencial da 

banda de condução. O orifício da banda de valência, por sua vez, pode aceitar os 

elétrons de espécies doadoras com um potencial de redução eletroquímico menos 

positivo que da banda de valência. 

 

 

Figura 02. Representação dos princípios da fotocatálise heterogênea. 

 

  

 oxidação 

  

 

                      hv 

 

  

 

 

 

 

Legenda: (A: espécies aceptoras. B: Espécies doadoras) 

Fonte: KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002. 

 

 

 As lacunas fotogeradas são fortes oxidantes e os elétrons fotogerados são 

suficientemente redutores para produzir superóxido de oxigênio. Através desse 

potencial, as lacunas fotogeradas são capazes de oxidar diretamente o poluente 

CB 
(e-) 

A -> A- 

bandgap 

    (h+) 
 VB 

OH-    H2O     OH-               D → D+ 
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absorvido ou ainda oxidar os grupos hidroxilas localizados na superfície do 

semicondutor para formar radicais ●OH, sendo o potencial redox pouco reduzido 

(FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).  A degradação de poluentes contidos nas águas 

pode ocorrer diretamente na superfície do semicondutor ou de forma indireta por meio 

de interações com os radicais ●OH, sendo a oxidação indireta por radicais a via mais 

favorecida. Existe ainda, a possibilidade de se aumentar o número de radicais ●OH 

inserindo-se ao reator H2O2 e O3 (ZAVISKA et al., 2009). 

 Por essa versatilidade, a fotocatálise heterogênea tem sido empregada nos 

mais diversos casos, principalmente para poluentes orgânicos refratários e oxidação 

por outros métodos mais convencionais de POA’s, além de ser capaz de ter ação 

esterilizante contra microrganismos patogênicos como vírus, bactérias e alguns 

fungos. Pesquisas utilizando a fotocatálise heterogênea já obtiveram sucesso na 

descontaminação de águas contendo fármacos como moxifloxacina (VAN 

DOORSLAER et al., 2015), pesticidas organofosforados (PETSAS; VAGI, 2016), 

surfactantes como o sulfonato de alquilbenzeno linear (C18H29NaO3S)(SANCHEZ; 

RIVERO; ORTIZ, 2011), cloropiridina (ORTEGA-LIÉBANA et al., 2012) e corantes 

como o laranja de metila (BEHPOUR; MEHRZAD; HOSSEINPOUR-MASHKANI, 

2015).  

O emprego da fotocatálise heterogênea em corantes tem sido crescente, 

apresentando bons resultados, sendo já descritos na literatura a descontaminação de 

águas contendo corantes como azul de metileno (ZHOU et al., 2011; LEE et al., 2012), 

alaranjado de metila (LI et al., 2006), rodamina B (WANG et al., 2013), vermelho 

reativo 195 (GHASEMI et al., 2012), laranja ácido 7(LIU et al., 2011), cristal violeta 

(AMEEN et al., 2013) e preto reativo 5 (LI et al., 2013).   

 

 

3.4  Dióxido de Titânio (P25) 

 

 

O dióxido de titânio (TiO2) é encontrado na natureza sob três formas: anatase, 

rutilo e broquita (NOLAN; SEERY; PILLAI, 2009) (Figura 03). O TiO2 comercializado 

pela Evonik (Degussa - P25) é composto geralmente por 70% sob forma de anatase 

e 30% de rutilo ou 80% anatase e 20% rutilo (KAMAT, 2011), sendo a anatase o 

polimorfo com maior atividade fotocatalítica (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004), 
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devido a sua baixa capacidade de recombinação do par elétron-coluna (e-/h+), maior 

mobilidade de elétrons, área superficial elevada e alta densidade ativa dos sítios de 

adsorção (MO; CHING, 1995; FELTRIN et al., 2013).  

 

 

Figura 03: Estrutura de polimorfos de TiO2 

 

Fonte: (SANTOS, 2017) 
 
 
 
 
 

 O TiO2 é conhecido como um excelente semicondutor devido à sua alta 

atividade fotocatalítica, baixo custo, baixa toxicidade e boa estabilidade química e 

termal (HOFFMANN et al., 1995; SU et al., 2006 ;WANG et al., 2009). Sua energia de 

bandgap é de 3,2 eV para anátase, 3,0 eV para rutilo e aproximadamente 3,2 para 

broquita (ASAHI et al., 2000; KOELSCH et al., 2004). Sua capacidade fotocatalítica 

permite que o TiO2 possa ser empregado para as mais diversas aplicações (Figura 

04). Além disso, o TiO2 também é utilizado  como conversor de energia em células 

solares, como agente antimicrobiano, em produtos cosméticos, protetores solares, 

aditivo de tintas, revestimentos, entre outros (NAKATA; FUJISHIMA, 2012).  
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Figura 04: Ilustração das aplicações da fotocatálise com TiO2 

 

  Fonte: (OCHIAI; FUJISHIMA, 2012) 

 

 

 

 Um ponto importante a se ressaltar é a possibilidade de aumentar a atividade 

fotocatalítica do TiO2 através de modificações morfológicas como o aumento da área 

de superfície de contato e porosidade, ou ainda modificações químicas, através da 

incorporação de componentes a sua estrutura (PELAEZ et al., 2012). 

 

 

3.5     Nanocompósitos de TiO2 

 

 

 O catalisador TiO2 pode ser usado sob forma de pó em solução aquosa ou 

ainda fixado a uma outra matriz com um filme fino. A forma dispersa possui algumas 

vantagens como a maior área de superfície, é de fácil uso e ainda pode ser aerado, 

impedindo desta forma a recombinação de pares de elétrons-lacunas, aumentando 

assim a eficiência do catalisador. Contudo, o semicondutor utilizado é normalmente 

em forma de nanopartícula, sendo o seu tamanho diminuto uma das maiores 

dificuldades para sua retirada do meio após o processo de fotocatálise. Com isso, 

torna-se necessário uma etapa adicional de filtragem para que as nanopartículas não 

se tornem uma outra fonte de contaminação (CAO et al., 2015). 

 Em contrapartida, o uso de nanocompósitos formados por um suporte e um 

semicondutor, possui vantagem principalmente em relação a etapa de filtragem, que 
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não é mais necessária ao final do processo. Porém, para que haja eficiência neste 

tipo de método o catalisador deve ser fortemente ativo e estar estável na superfície 

do material escolhido. Outro ponto a ser analisado é que a quantidade de catalisador 

a ser impregnado depende da fonte de irradiação a ser utilizada, a concentração e 

natureza do contaminante e o foto reator. 

 É possível formar nanocompósitos com muitos materiais como espumas 

cerâmicas (OCHIAI et al., 2013) e metais porosos (OCHIAI et al., 2011), dependendo 

do tipo de aplicação que se pretende. Porém, um tipo que tem ganho atenção, em 

trabalhos recentes, é aquele formado por nanocelulose bacteriana em associação 

com o TiO2. A principal vantagem desse tipo de nanocompósito é a versatilidade, visto 

que a nanocelulose é um material biocompatível e biodegradável. KHAN et al., (2015) 

estudaram o mecanismo antibacteriano de nanocompósitos formados por 

nanocelulose bacteriana regenerada e TiO2. LLORENS et al., (2012) também 

sintetizaram o nanocompósito de nanocelulose bacteriana e TiO2, porém, visando a 

aplicação como biomaterial antimicrobiano em embalagens ativas de alimento, que 

garantem a preservação do mesmo. A capacidade condutiva  do NCB-TiO2 também 

foi explorada por GUTIERREZ et al.,( 2012), que concluiram que o nanocompósito era 

hábil a receber eletricidade. LI et al., (2017) utilizaram a nanocelulose bacteriana 

associada ao TiO2 e a enzima lacase para degradação do corante vermelho reativo X-

3B, obtendo resultados satisfatórios. 

 

 

3.6   Nanocelulose bacteriana (NCB) 

 

 

 A nanocelulose bacteriana foi identificada pela primeira vez em 1886 por 

Brown, durante uma fermentação acética, onde se observou a formação de uma 

membrana gelatinosa no sobrenadante, mais tarde identificada como nanocelulose. A 

nanocelulose bacteriana é um produto microbiano extracelular produzido por diversas 

bactérias, dentre as principais pertencentes ao gênero Gluconacetobacter, 

Azotobacter, Achromobacter, Escherichia e Salmonella e é quimicamente semelhante 

a celulose vegetal. O possível mecanismo de produção da nanocelulose por bactérias, 

seria devido a uma resposta dos microrganismos a radiação ultravioleta, criando uma 
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proteção para o ambiente e facilitando o acesso ao oxigênio (EICHHORN et al., 2001; 

IGUCHI. M.; YAMANAKA. S.; BUDHIONO. A.J., 2000; KLEMM et al., 2005;PUTRA et 

al., 2008; RETEGI et al., 2010; SHODA, SUGANO, 2005; SOMERVILLE, 2006), 

enquanto que em plantas a celulose presente na parede celular  tem como principal 

objetivo agir contra a pressão osmótica.  

 

 

3.6.1 Estrutura da nanocelulose bacteriana (NCB) 

 

 

 

 A NBC é um homopolímero constituído por unidades de glucose unidas por 

ligações glicosídicas em uma conformação β-(1→4), de modo que as unidades de 

glicose, posicionam-se a 180 graus  entre si, alternativamente. Em termos de estrutura 

química, a NCB é  muito semelhante á celulose vegetal, as unidades de glucose se 

ligam para formar um longa cadeia de polímeros reta, não ramificada e com a 

capacidade de formar ligações de hidrogênio intra e intermolecular (Figura 05). 

 

 

Figura 05:  Estrutura molecular da celulose ligada por ligações de hidrogênio. 

 

Fonte: (HUANG et al., 2014) 

 

 

 A morfologia da NCB depende de vários fatores como o tipo de microrganismo 

produtor, o meio de cultura utilizado e as condições de cultivo empregadas durante 
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sua produção. Em culturas estáticas a NCB forma uma membrana que interage tanto 

com o meio de cultura quanto com o ar, gerando uma interface líquido-ar. Durante a 

fermentação as subfibrilas de nanocelulose são continuamente expulsas formando 

poros ordenados  na superfície, cristalizados em microfibrilas. Já na cultura agitada, a 

nanocelulose é produzida na forma de grânulos irregulares ou ainda filamentos 

fibrosos que se interconectam para formar uma rede padrão, dando origem a uma 

NCB com menor índice de cristalinidade se comparada a produzida por cultura 

estática (WATANABE et al., 1998). As aloformas de nanocelulose são classificadas 

em tipo I e II, sendo a I constituida de microfibrilas que se ordenam de forma paralela 

e a II em que as microfibrilas se orientam em forma antiparalela e dentre os dois tipos, 

os do tipo II apresentam maior estabilidade térmica e são normalmente observados 

em maior quantidade na NCB produzida em cultura agitada (DONINI et al., 2010). 

 

 

3.6.2 Biossíntese da nanocelulose bacteriana (NCB) 

 

 

 Apesar das rotas de biossíntese não estarem totalmente elucidadas, o 

processo de formação da NCB por Gluconacetobacter xylinus já foi relatado na 

literatura. A biossíntese da nanocelulose bacteriana é um processo complexo dividido 

em etapas, regulado por um número grande de enzimas individuais e proteínas 

catalíticas (Figura 06). O processo envolve a formação de um precursor da celulose 

chamado glucose-uridina difosfato (UDPGlc), seguida pela polimerização da glucose 

β-1→4 e uma cadeia nascente que forma uma estrutura em fita com várias cadeias 

individuais de glucose, que são expulsas da célula de modo a formarem as fibrilas 

(BIELECKI et al., 2005).  
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Figura 06. Etapas de biossíntese da nanocelulose bacteriana por G. xylinus.  

 

Legenda: CS (celulose sintase), GK (Glucoquinase), FBP (frutose-1,6-bi-fosfato fosfatase), FK 

(frutoquinase), 1FPK (frutose-1-fosfato quinase), PGI (fosfoglucoisomerase), PMG (fosfoglucomutase), 

PTS (Sistema de fosfotransferase), UGP (fosforilase uridina difosfoglucose), UDPGlc (uridina 

difosfoglucose), G6PDH (glucose-6-fosfato desidrogenase), NAD (nicotinamida adeninadinucleotideo), 

NADP (nicotinamida adenina dinucleotide fosfatase).  

Fonte: (CHAWLA et al., 2009). 

 

 

 

Já é reconhecida na literatura a capacidade  que a G. xylinus  tem de produzir 

nanocelulose através de processos catabólicos de oxidação, consumindo cerca de 

10% da energia oriunda dos mesmos (CHAWLA et al., 2009), seguindo o ciclo de 

fosfato de pentose ou ciclo de Krebs que está associado a gliconeogênese, sem 

alterar outros processos anabólicos, como a síntese proteica (ROSS; MAYER; 

BENZIMAN, 1991;TONOUCHI et al., 1996). A capacidade de converter vários 

compostos de carbono como hexoses, glicerol, piruvato, ácidos carboxílicos entre 

outros em celulose com eficiência, em torno de 50%, faz da G.xylinus uma das 

melhores candidatas na produção de nanocelulose. 

A síntese de nanocelulose bacteriana pela G.xylinus ou outro produtor segue 

geralmente as seguintes etapas: formação da cadeia β-1-4 glucano catalisada pela 

celulose sintase (CS) com polimerização de unidades de glucose, montagem e 

cristalização da cadeia de celulose formando poros regulares. Outro ponto a ser 

considerado é a interação da membrana com uma aeração mais forte ou ainda 

presença de certas substâncias, que não conseguem penetrar a célula, porém podem 

competir com as cadeias β-1-4 glucano formando ligações de hidrogênio, podendo 

alterar a organização supramolecular das cadeias de nanocelulose. 
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3.6.3 Recuperação e purificação da nanocelulose bacteriana 

 

 

Após o processo fermentativo, a nanocelulose bacteriana produzida possui 

algumas impurezas como células e os próprios componentes do meio, sendo 

necessário  que passe por um processo de purificação. O método mais utilizado para 

purificação é baseado em soluções alcalinas (hidróxido de sódio ou hidróxido de 

potássio), alguns ácidos orgânicos como o ácido acético ou ainda lavagens seguidas 

com água quente ou de osmose reversa, os três métodos podem ser usados de 

maneira isolada ou ainda combinada (BIELECKI et al., 2005). A figura 07 apresenta 

um esquema simplificado comparando os dois métodos mais utilizados, para 

purificação de celulose vegetal e para a bacteriana, onde é possível perceber que para 

se obter a NCB pura não é necessário adicionar agentes químicos numa alta 

concentração, como os empregados para obtenção da polpa química celulósica ou 

ainda utilizadas no processo de branqueamento. 

 

Figura 07. Comparação entre processos de purificação de celulose vegetal e bacteriana. 

         

Fonte: Adaptado (CHAWLA et al., 2009) 
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 Os processos de recuperação e purificação da NCB são importantes, 

principalmente quando a mesma é aplicada na área médica, sendo essencial que seja 

realizada uma purificação especial para remoção tanto células de bacterianas como 

toxinas que podem causar reações pirogênicas.  

  

 

3.6.4  Propriedades da nanocelulose bacteriana (NCB) 

 

 

Uma das maiores vantagens da NCB em comparação a celulose convencional 

é quanto ao seu grau de pureza, já que é formada basicamente por celobiose (duas 

moléculas de glucose ligadas), porém, diferente da celulose vegetal é livre de 

moléculas interferentes como hemicelulose e lignina. Nas fontes vegetais 

convencionais, esses interferentes correspondem a uma porcentagem significativa do 

material celulósico, sendo a concentração de celulose no algodão de 90% e na 

madeira cerca de 50%, devido á alguns polímeros estarem ligados a polissacarídeos 

neutros e ácidos, glicoproteínas e substâncias aromáticas cerosas (CONNER, 1995). 

  Outra vantagem é quanto a sua purificação, enquanto a celulose vegetal 

necessita de processos químicos intensos, a NCB pode ser purificada facilmente com 

uma solução diluída de NaOH, mantendo assim sua pureza sem a necessidade de 

adição de outros processos químicos e por consequência gerando menor quantidade 

de resíduos (SANI; DAHMAN, 2009). Quanto ao grau de polimerização (DP) varia 

entre 3.000 a 10.000, dependendo das condições de cultivo, possíveis aditivos e as 

estirpes bacterianas utilizadas (VITTA ; THIRUVENGADAM , 2012) enquanto a 

celulose de fonte vegetal apresenta de 1.000 a 15.000. 

 O método escolhido depende da finalidade onde será empregada, pois cada 

um dará origem a uma nanocelulose bacteriana diferente tanto morfológica quanto 

fisicamente. Ambos tipos de cultura possuem vantagens e desvantagens, mas 

geralmente é observado que NCB produzida de forma estática possui maior 

resistência mecânica e menor risco de mutações da bactéria, fator que pode afetar 

negativamente a produção, em relação a cultura agitada, porém requer uma maior 

disponibilidade de espaço e tempo de fermentação para sua formação (CHAWLA et 

al., 2009; KESHK, 2014; ÇAKAR et al., 2014; LEE et al., 2014; JEON et al., 
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2014;TYAGI; SURESH, 2016). 

 

 

3.6.5 Aplicações da nanocelulose bacteriana (NCB) 

 

 

 

 Devido a sua grande gama de propriedades, a NCB pode ser empregada em 

muitas áreas. Historicamente, é consumida como alimento na região das Filipinas 

onde recebe o nome de “Nata”, devido a sua grande quantidade de fibras. A 

nanocelulose também pode melhorar a reologia de alimentos graças as suas 

propriedades e estrutura, mesmo em baixas concentrações, tem a capacidade de 

aumentar a estabilidade dos alimentos em uma grande faixa de pH e temperatura, 

além de impedir a interação do sabor (SHI et al., 2014). Também pode ser utilizada 

como espessante e estabilizante, além de incorporada em embalagens impedindo a 

deterioração de alimentos. 

 Devido a NCB ser biocompatível, elástica, adaptável, transparente, além de ser 

capaz de absorver exsudatos durante o processo inflamatório, é amplamente 

empregada na área médica. Foi reportado na literatura a eficiência no uso da NCB 

como substituto temporário da pele no tratamento de queimaduras, feridas e outras 

agressões (FONTANA et al., 1990), devido sua boa capacidade de retenção, liberação 

de água e porosidade favorável para que haja boa transferência de ar entre a pele e 

meio ambiente (UL-ISLAM; KHAN; PARK, 2012), reduzindo a dor da ferida (SUN et 

al., 2010). Pacientes vítimas de queimaduras, por exemplo, podem ter o aspecto de 

sua pele melhorada através de auto enxerto com  NCB (PETERSEN; GATENHOLM, 

2011;LIN et al., 2011). 

Graças a sua alta resistência mecânica, estabilidade química, rede de fibras 

ultrafinas e alta área de superfície, a NCB pode ser empregada como material 

adsorvente para tratamento de poluentes (MLADENOVA; DAKOVA; KARADJOVA, 

2011). Estudos utilizando a nanocelulose bacteriana fosforilada (NCBF), como 

permutador de íons, já demonstraram a sua eficiência como material adsorvente, 

sendo a sua capacidade de adsorção para macromoléculas como proteínas, superior 

a celulose vegetal fosforilada (CVF) devido a sua maior área de superfície (OSHIMA 

et al., 2011). A nanocelulose bacteriana também tem sido utilizada como membrana 
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na fabricação de sensores, como sensor de umidade (HU et al., 2011a) e sensor de 

formaldeído (HU et al., 2011b), obtendo sucesso em ambos, apresentando alta 

sensibilidade, boa linearidade e reversibilidade, diminuindo seu custo. 
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4 METODOLOGIA 

 

 

4.1   Fluxograma das etapas da pesquisa 

 

Figura 8: Fluxograma das etapas executadas durante a pesquisa. 

 

 

4.2    Produção da nanocelulose bacteriana  

 

 

4.2.1 Cepa bacteriana  

 

 

O microrganismo utilizado para a produção de NCB foi o Gluconacetobacter 

xylinus ATCC 23769. Para sua ativação e cultivo foi utilizado um meio de cultura 

padrão usual na produção de NCBs, o Hestrin e Schramm (H-S) (SCHRAMM; 

GROMET; HESTRIN, 1957), no qual houve substituição da glucose por glicerol como 

principal fonte de carbono, sendo denominado meio H-S modificado, que teve a 

seguinte composição : 2% de glicerol, 0,5 % de peptona, 0,5% de extrato de levedura, 

0,27% de fosfato dissódico e 0,115% de ácido cítrico com pH ajustado em 4,5 - 5,0 

utilizando ácido acético (0,1 M). No cultivo em meio sólido para manutenção (a 4ºC) 

das cepas e repiques, quando necessário, foi adicionado 15 g/L de ágar bacteriológico 

ao meio H-S.  
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4.2.2 Pré-inóculo e condições de cultivo   

 

A figura 9 mostra todas as etapas realizadas para a produção da nanocelulose 

bacteriana esquematizadas. Para o preparo do inóculo e meio de cultura foi utilizada 

metodologia de MIKKELSEN et al., (2009) no qual 100 uL da cultura bacteriana 

(Gluconacetobacter xylinus cultivado previamente em frasco de vidro com meio H-S 

modificado, sob condições estáticas e durante o intervalo de tempo de 15- 45 dias em 

estufa a 28ºC) foram adicionados em 10 mL de meio H-S modificado seguido por 

incubação a 28ºC durante 48 horas. A inoculação foi realizada transferindo-se o 

inóculo para Erlenmeyer contendo 90 mL de meio H-S modificado estéril, seguido por 

agitação e distribuição com o auxílio de uma pipeta em microplacas de cultivo de 12 

poços.  

O volume aplicado foi de 5 mL para cada poço e as microplacas permaneceram 

estáticas em estufa a 28ºC por 5 dias. Após esse tempo as membranas de NCB 

formadas foram retiradas das placas de cultivo e mergulhadas em solução de NaOH 

0,1 M, mantidas a uma temperatura de 60 ºC durante 90 minutos para a remoção 

completa de bactérias presas a membrana. Por fim, as membranas foram lavadas 

com água deionizada para retirada do NaOH e armazenadas em frascos fechados 

sob refrigeração a 4ºC para posterior uso. 

 

 

Figura 9: Fluxograma com etapas realizadas para produção da nanocelulose bacteriana. 
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4.3 Análise do teor de água da nanocelulose bacteriana 

 

 Para determinar o teor de água da NCB, foi realizado um estudo utilizando 

membranas hidratadas após a lavagem e purificação. As membranas hidratadas de 

NCB foram pesadas e em seguidas secas em liofilizador (marca Liotop, a -48ºC e 0,1 

mbar, por 24 h). Após secagem foram pesadas novamente e o teor de umidade foi 

determinado através da equação 1: 

 

               % água= Peso da membrana hidratada – Peso da membrana seca x 100                     (1) 

 

 

4.4 Síntese do nanocompósito (NCB-TiO2) 

 

Para a síntese do nanocompósito foram testadas duas metodologias de 

impregnação do TiO2 na matriz nanocelulósica: por agitação por rotação e pelo 

método de vibração utilizando uma cuba de ultrassom. 

 

 

4.4.1 Método por agitação por rotação 

  

 

No método de impregnação das nanopartículas de agitação por rotação foi 

utilizado a parte mecânica de um rotaevaporador (marca Fisatom, modelo 801) para 

manter a rotação. Para isso, foi colocado em um balão de fundo redondo 10 g de 

nanocelulose hidratada para cada 100 mL de solução de TiO2 (2,5 g/L). O sistema 

permaneceu sob rotação (~120 rpm) durante 3 horas (Figura 10). As membranas 

foram então lavadas abundantemente com água deionizada e liofilizadas (liofilizador 

marca Liotop, a -48ºC e 0,1 mbar, por 24 h) para posterior caracterização. 
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Figura 10: Síntese do nanocompósito utilizando agitação por rotação 

 

Fonte: O autor 

 

 

4.4.2 Método de vibração utilizando cuba de ultrassom 

 

O segundo método testado foi utilizando uma cuba de ultrassom (marca 

Cristófoli), para impregnação das nanopartículas através da vibração ultrassônica. 

Para isso, membranas foram pesadas e depositadas em solução de TiO2 na mesma 

proporção mencionada no método de agitação por rotação, permanecendo por 60 

minutos sob vibração ultrassônica com frequência de 52 kHz (Figura 11). As 

membranas foram lavadas abundantemente com água deionizada e armazenadas em 

água deionizada a 4ºC para posterior liofilização e caracterização. 
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Figura 11: Síntese do nanocompósito por vibração ultrassônica. 

 

Fonte: O autor. 

 

4.5 Caracterização do nanocompósito NCB-TiO2 

 

4.5.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) 

 

 Amostras da NCB, dos nanocompósitos produzidos e do TiO2 (P25) foram 

analisadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV Carl Zeiss- EVO MA15) com 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplada, no Centro Multiusuários de 

Caracterização de Materiais (CMCM), localizado na UTFPR sede Curitiba.  Após 

liofilizadas, as amostras secas passaram previamente por um processo de 

metalização com ouro, para aumentar a condutividade do material. As micrografias 

extraídas da análise por MEV foram utilizadas para caracterização da morfologia da 

superfície das amostras, assim como avaliar a dispersão do TiO2 nos nanocompósitos, 

enquanto as análises por EDS disponibilizaram informações sobre elementos 

presentes semi-quantitativamente. 
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4.5.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)  

 

 Para observar as características conformacionais da NCB com o TiO2 

agregado, amostras foram analisadas em espectrofotômetro (Varian 640-IR) com ATR 

acoplado, localizado na UTFPR Curitiba no laboratório do FTIR- LAMAQ. A análise foi 

conduzida em transmitância com comprimento de onda variando entre 4000- 650 cm-

1 com resolução de medida de 4 cm -1, sendo realizado 64 scans ao todo. A análise 

de FTIR forneceu dados sobre as estruturas químicas (grupos funcionais) e 

características físicas do nanocompósito produzido, caracterizando a impregnação do 

TiO2 pelos processos de ultrassom e agitação por rotação na NCB e a presença do 

corante PR5 adsorvido na matriz celulósica após ensaios de adsorção e fotocatálise. 

 

 

4.5.3 Difração em raios-X (DRX)  

 

 Com o intuito de verificar planos característicos e o índice de cristalinidade dos 

nanocompósitos em comparação a nanocelulose pura foram realizadas análises em 

difratômetro de raios-X (Shimadzu XDR-7000) utilizando radiação CuKα, tensão de 

40KV, corrente de 30mA, varredura entre 2 a 30º velocidade de varredura de 2º/min., 

nos corpos de prova de tração. As análises foram realizadas no Centro Multiusuários 

de Caracterização de Materiais (CMCM), localizado na UTFPR Curitiba e a equação 

2 utilizada para determinar o índice de cristalinidade (%) é descrita por: 

 

          % 𝑪𝒓𝒊𝒔𝒕𝒂𝒍𝒊𝒏𝒊𝒅𝒂𝒅𝒆 =
Á𝒓𝒆𝒂 𝒅𝒐𝒔 𝒑𝒊𝒄𝒐𝒔 𝒄𝒓𝒊𝒔𝒕𝒂𝒍𝒊𝒏𝒐𝒔

Á𝒓𝒆𝒂 𝒕𝒐𝒕𝒂𝒍( 𝒓𝒆𝒈𝒊ã𝒐 𝒄𝒓𝒊𝒔𝒕𝒂𝒍𝒊𝒏𝒂+𝒓𝒆𝒈𝒊ã𝒐 𝒂𝒎𝒐𝒓𝒇𝒂) 
 𝒙 𝟏𝟎𝟎                              (2) 
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4.5.4 Espectroscopia de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) 

 

 Visando quantificar o TiO2 presente na matriz celulósica pelos dois métodos 

testados, foi realizada análise de espectroscopia de emissão atômica por plasma  

acoplado indutivamente (ICP-OES). Para tanto, foram utilizadas amostras da NCB-

TiO2 formadas através da agitação por rotação e da vibração ultrassônica. As 

amostras foram primeiramente digeridas para a abertura do TiO2 utilizando-se HNO3   

20% em volume completando-se os 50 mL com água de osmose reversa, 

adicionando-se 200 mg de cada nanocompósito liofilizado, sendo aquecido por 4 

horas a 120 ºC mantendo agitação constante. Após completa digestão das amostras, 

as mesmas foram analisadas em espectrômetro de emissão atômica por plasma 

acoplado indutivamente (Perkin Elmer, modelo Optima Serie 8300) localizado no 

LAMAQ- UTFPR, com potência de 1300 W, operado com plano axial e radial para 

quantificação do TiO2 presente nos nanocompósitos. 

 

4.6      Estudo do desprendimento do TiO2 através de ensaios de turbidez. 

 

 Como controle para a verificação do possível desprendimento das 

nanopartículas da matriz celulósica, foram realizados estudos utilizando o 

nanocompósito (NCB-TiO2) nas mesmas condições de temperatura, tempo de 

exposição, concentração do corante e volume utilizados nos ensaios fotocatalíticos. 

Foi elaborado uma curva padrão utilizando o TiO2 nas concentrações de 50, 40, 35, 

30, 25, 20, 15, 10, 5 e 1 mg/L, lidos em turbidímetro (Lovibond TB 200 IR) com luz 

dispersa em 90º. Após alguns testes realizados com as membranas, foi determinado 

o uso de aproximadamente 9 g do nanocompósito hidratado (8 a 9 membranas 

aproximadamente), quantidade essa que possibilitou a rotação livre dos mesmos no 

reator previamente escolhido para ser utilizado nos ensaios fotocatalíticos. A 

concentração do corante foi de 35 mg/L e o volume utilizado foi de 370 mL, com tempo 

de exposição total de 90 minutos, sendo retiradas alíquotas do sobrenadante a cada 

15 minutos para a análise do desprendimento do dióxido de titânio. 
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4.7     Ensaios de adsorção  

  

A nanocelulose pura possui certa capacidade de adsorção, portanto, para 

verificar se essa característica exerce influência no resultado dos ensaios de 

fotocatálise heterogênea, foram realizados ensaios de adsorção nas mesmas 

condições de temperatura, concentração inicial do corante ( 35 mg/L), tempo de 

exposição (90 minutos), pH (4, 5, 6, 7 e 8) e razão nanocompósito/volume ( 9 g de 

nanocelulose pura para 370 mL de solução com corante), realizados em duplicata. 

Foram retiradas alíquotas do sobrenadantes lidos em espectrofotômetro UV-Vis, 

adotando-se a faixa do cromóforo como referência da concentração do corante (λ=598 

nm). Para determinar a capacidade de adsorção de corante por grama de 

nanocelulose foi utilizada a equação 1, onde há a relação entre a concentração inicial 

do corante (Co), a concentração final obtida após o ensaio (Ce) a massa em gramas 

do adsorvente utilizado e o volume total da amostra em litros (ARENAS et al., 2017). 

 

                                                          𝑞 =
(𝐶𝑜−𝐶𝑒).𝑣

𝑚
                                           (1)  

   

 A porcentagem de remoção, por sua vez, foi calculada através da equação 2: 

 

                                                      𝑦 % = (
𝐶𝑜−𝐶𝑒

𝐶𝑜
) 𝑥 100                                             (2) 

   

 

Para verificar a velocidade na qual o adsorvato acumulou-se na superfície do 

adsorvente, foram realizados estudos cinéticos de adsorção utilizando o modelo de 

pseudo-segunda ordem (HO; WASE; FORSTER, 1996) para verificar como os dados  

se ajustam. O modelo de pseudo-segunda ordem pela equação 3: 

                            

        

                                                        
𝑡

𝑞𝑡
=

1

𝑘2.𝑞𝑒2
+

𝑡

𝑞𝑒
                                                   (4) 
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Em que segundo Anirudhan e Radhakrishnan (2008), qe corresponde a 

quantidade adsorvida do corante assim que o equilíbrio é estabelecido (mg/g), k2 é a 

constante de velocidade (g/(mg.min)) e o tempo t (min) e qe é a quantidade de corante 

adsorvida (mg.g -1 ). 

 

 

4.8     Ensaios de fotólise  

 

 Apesar do corante preto reativo 5 ser conhecido por sua alta estabilidade a luz 

e por ser resistente a processos de fotólise, para confirmar alguma influência 

específica a luz UV no resultado da fotocatálise foram realizados ensaios, em 

duplicata, utilizando-se as mesmas condições de temperatura, tempo de exposição 

(90 minutos), concentração inicial do corante (35 mg/L), volume (370 mL) e pH ( 4, 5, 

6, 7 e 8). Foram retiradas alíquotas a cada 15 minutos, adotando-se a faixa de 598 

nm para determinar a concentração do corante e acompanhar a taxa de remoção de 

cor, analisadas em espectrofotômetro UV-Vis. Para verificar a descoloração da 

solução com corante foi utilizada a equação 4: 

 

                                                       𝐷(𝑔) =
𝐶𝑜−𝐶𝑡

𝐶𝑜
 𝑥 100%                                           (4) 

 

Em que D (g) é a % de descoloração da amostra por um determinado tempo, 

Co é a concentração inicial do corante na amostra, Ct é a concentração da amostra 

no tempo t (minutos).  

 

4.9    Ensaios fotocatáliticos 

 

 

4.9.1 Curva padrão do corante preto reativo 5 (PR5) 
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Inicialmente foi construída uma curva padrão do corante PR5, utilizando 

soluções nas concentrações de 1, 5, 10, 15, 20, 25, 30 e 35 mg/L, analisadas em 

espectrofotômetro UV-VIS (modelo Carry 50Conc- marca: Varian) disponível no 

laboratório multiusuários de análises químicas (LAMAQ). A análise foi conduzida da 

faixa de 200-800 nm para análise de comprimento de onda máximo. 

 

4.9.2 Experimentos fotocatalíticos  

 

Os experimentos foram conduzidos no laboratório GPTec (Grupo de pesquisa 

em tecnologias avançadas de tratamento de águas e efluentes) localizado na UTFPR 

Curitiba. Os ensaios foram realizados em caixa fotoquímica, utilizando um reator de 

bancada com capacidade de 370 mL, com um sistema de recirculação de água para 

garantir a estabilidade da temperatura durante o experimento. Foi utilizada uma 

lâmpada de vapor de mercúrio de alta pressão (125 W), desprovida de seu bulbo 

protetor. Para o volume total foram utilizados aproximadamente 9 g do nanocompósito 

(NCB-TiO2) hidratado, utilizando uma barra magnética para manter a agitação durante 

a reação (Figura 12). O tempo total de reação foi de 90 minutos sendo retiradas 

alíquotas do sobrenadante a cada 15 minutos, lidas em espectrofotômetro UV-VIS 

(modelo Cary 50Conc- Marca: Varian) para acompanhar a eficiência do processo. 

 

Figura 12:  Sistema de bancada utilizado nos ensaios fotocatalíticos. 

 

Fonte: O autor. 
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4.9.3 Estudo da influência do pH na fotocatálise 

 

 Com a finalidade de estudar a influência do pH na fotocatálise heterogênea 

para degradação do corante preto reativo 5, foram conduzidos ensaios em pH 4, 5, 6, 

7 e 8, em triplicata e os ensaios foram realizados conforme descritos no item 4.8.2. 

 

4.9.4 Análise estatística 

 

Com o objetivo de verificar se houve diferença estatística entre os tratamentos 

fotocatalíticos utilizando diferentes valores de pH na solução (4, 5, 6, 7 E 8), foi 

realizado a análise variância (ANOVA) seguido pelo teste Tukey e teste de Levene 

adotando-se o valor de significância de 5%. O ajuste estatístico também foi realizado 

para confirmar a confiabilidade das análises. 

 

4.10     Análise de teor de carbono orgânico total (COT) 

 

 Para verificar a taxa (%) de mineralização ocorrida após os 90 minutos de 

tratamento, foram realizadas análises de carbono orgânico total (COT), com as 

amostras no instante 0 e 90 minutos, em analisador (Thermo Electron 

Corporation Modelo: Hipertoc). As amostras foram centrifugadas para remoção de 

qualquer material sólido, sendo em seguida diluídas para o nível máximo de detecção 

do equipamento. Para determinar a porcentagem de mineralização ocorrida foi 

utilizada a equação 5: 

 

                                             𝑚 % = [1 − (
𝐶𝑂𝑇 𝑡

𝐶𝑂𝑇 𝑜
) 𝑥 100                                        (5) 
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Em que m (%) é a porcentagem da mineralização, COT t é a quantidade de 

carbono orgânico total no tempo (t) e COT 0 é a quantidade de carbono orgânico total 

presente no líquido a ser tratado antes da fotocatálise. 
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5 RESULTADOS 

 

 

5.1  Produção da nanocelulose bacteriana 

 

 

A bactéria utilizada, Gluconacetobacter xylinus, é estritamente aeróbia, ou seja, 

necessita de oxigênio para sobreviver. Na etapa inicial do estudo foi possível observar 

que o crescimento em placas de cultivo celular enfrentou alguns entraves, não 

proporcionando uma membrana de NCB consistente ao final de 5 dias na estufa, como 

era esperado. Esse fato ocorreu pela redução da interface entre meio de cultura e ar 

e, portanto, reduzida aeração, sendo necessário então fazer uma adaptação para que 

a tampa da placa ficasse levemente levantada (Figura 13 A) durante o cultivo 

permitindo maior entrada de ar para que a bactéria conseguisse produzir assim a 

membrana. 

A substituição da glucose pelo glicerol como fonte alternativa de carbono foi 

eficiente, sendo possível produzir membranas de tamanhos variados (Figura 13 B) 

moldadas e com o tamanho de acordo com o formato do poço utilizado. A utilização 

do glicerol nesse processo contribui para a diminuição do custo de produção da NCB, 

pelo fato de ser um subproduto residual produzido em grande quantidade durante a 

fabricação do biodiesel. O uso de resíduos como o glicerol para a produção de NCB 

já foi relatado como uma boa alternativa para diminuir o seu custo de produção além 

de  agregar valor ambiental pelo reaproveitamento do resíduo industrial (MIKKELSEN 

et al., 2009).  

Após testes preliminares a produção das membranas a partir da G. xylinus foi 

estabelecida e padronizada em placas de cultivo de 12 poços, que produziram 

membranas com cerca de 2 centímetros de diâmetro e aproximadamente 1 g ± 0,2 de 

peso quando hidratadas. 
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Figura 13: Cultivo de membranas de NCB em placa de cultivo celular (a) e membranas 

nanocelulósicas de tamanhos diferentes após a purificação e lavagem (b). 

 

 

 

 Como já mencionado anteriormente, no item 3.6.3, o processo de purificação e 

lavagem é bastante simples, utilizando apenas uma solução de NaOH 0,1 M, o que é 

considerado muito vantajoso pois não produz resíduos nocivos, diferente da celulose 

vegetal que necessita de uma série de etapas e vários processos químicos para seu 

tratamento. 

 

 

5.1.1  Análise do teor de água da nanocelulose bacteriana 

 

 

Foi realizado um estudo para determinar o teor de água contido na massa da 

membrana, chegando-se a 98,8% de umidade. Esse resultado corrobora com a 

literatura que descreve a capacidade de retenção de água da nanocelulose por volta 

de 99% (R. REBELO et al., 2018). Tal retenção se dá pela presença de ligações de 

hidrogênio e grupos hidroxila que interagem entre si, formando ligações extra e inter - 

moleculares (ESA et al., 2014; NAVARRA et al., 2015). 

 

 

 

 

A B 
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5.2  Preparo do nanocompósito NCB-TiO2 

 

 

Como descrito anteriormente no item 4.4, foram testados dois métodos para 

impregnação das nanopartículas de dióxido de titânio na membrana nanocelulósica, 

um de agitação por rotação e outro por vibração ultrassônica. Uma imagem típica dos 

produtos obtidos pode ser observada na figura 14.  

 

 

   Figura 14: Nanocompósito formado por agitação por rotação (a) e vibração ultrassônica (b). 

 

     

 

 

 

Os dois métodos testados obtiveram bons resultados, contudo o método 

utilizando a agitação por rotação apresentou alguns problemas durante sua 

implementação, sendo observado uma perda de TiO2 por uma parte significativa do 

mesmo permanecer impregnado na parede do balão, além da restrição, neste caso 

em particular, do tamanho das membranas que sofriam uma deformação para passar 

pela entrada do balão. Outro fator negativo foi que a agitação por rotação tornou as 

membranas suscetíveis a desgastes mecânicos entre elas e com a parede do balão. 

Esse fator foi verificado em análise visual ao final da agitação, pois algumas 

membranas apresentavam deformação na sua superfície, principalmente em suas 

bordas.  

A B 
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Por outro lado, o método utilizando vibração ultrassônica obteve maior 

eficiência, pois a vibração exercida pela cuba não interferiu na movimentação das 

membranas, apenas no dióxido de titânio contido na solução, que permaneceu em 

constante movimentação durante os 60 minutos. O TiO2 é conhecido pela capacidade 

de formação de agregados pelo empacotamento das nanopartículas, fator esse que 

influencia de maneira negativa na eficiência do seu uso em processos de fotocatálise 

heterogênea (PETTIBONE et al., 2008). O movimento vibratório pode ter contribuído 

para uma maior dispersão e desconstrução desses agregados, além da possibilidade 

da impregnação de TiO2 nas camadas mais profundas da membrana da NCB e não 

somente na superfície. 

 

 

5.3 Caracterização do nanocompósito NCB-TiO2 

 

5.3.1 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)  

 

 A micrografia obtida na análise da NCB pura liofilizada (Figura 15 A), demonstra 

a formação de uma densa rede de fibras nanocelulósicas longas, normalmente 

formadas pela junção de aproximadamente 50 microfibrilas em paralelo com 

dimensões de 3 a 20 nm (KLEMM et al., 2005b), sem apresentar direção preferencial 

em sua formação e áreas de aglomerações entre as mesmas. A figura 15 B ilustra a 

micrografia da nanopartícula de TiO2 (P25), onde é possível verificar a sua natureza 

esférica. Contudo, tal material é conhecido por sua tendência de formar aglomerados, 

podendo dificultar a dispersão em outros materiais. 
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    Figura 15: Nanocelulose bacteriana pura (a) nanopartículas de TiO2 (P25) (b)  

   

 

 

 A figura 16 ilustra um comparativo entre o NCB-TiO2 formado através da 

agitação por rotação (Figura 16 A) e vibração ultrassônica (Figura 16 B), ambos no 

aumento de 10.000x. Foi possível verificar que ambas as micrografias apresentaram 

em sua superfície estruturas granulares arredondadas muito semelhantes as 

observadas na figura 15 B, indicando que  houve impregnação do TiO2 nos dois 

métodos. Entretanto, em várias regiões analisadas foi observado uma diferença 

significativa na quantidade e na dispersão do TiO2 entre os métodos, sendo que o 

nanocompósito formado através da vibração ultrassônica apresentou maior 

aglomeração de nanopartículas, portanto um indício de que foi o método mais 

eficiente. Enquanto que no método utilizando agitação por rotação foi verificado a 

presença de áreas de menor dispersão, sendo possível observar a rede de nanofibras 

da NCB em vários pontos (Figura 16 B). 

 

 

 

 

 

 

 
A B 
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Figura 16: Nanocompósito NCB- TiO2 formado em agitação por rotação (a) vibração 

ultrassônica(b). 

        

 
 
 

5.3.1.1 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

 

As amostras observadas por MEV também foram analisadas por espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS), com o intuito de verificar de maneira qualitativa e semi-

quantitativa, possíveis elementos químicos presentes.  

Foi verificado que o nanocompósito formado por meio de agitação por rotação 

(Figura 17 A) indicou a  presença do TiO2  dos pontos 1 a 6, sendo que os espectros 

de maior porcentagem estavam posicionados das bordas da amostra (espectro 1,  2 

e 3 com 5,74, 7,02 e 7,04 % respectivamente) enquanto que a parte mais central 

apresentou vários espaços entre os aglomerados de nanopartículas com pouco titânio 

em relação aos demais pontos ( espectro 4 e 5 com 1,22 e 1,24 % respectivamente), 

sendo possível verificar a presença de 4,14 % de titânio, em média, do peso da 

amostra. 

Em comparação, o nanocompósito formado através da vibração ultrassônica 

(Figura 17 B) apresentou maior dispersão de TiO2, com a média entre os seis pontos 

analisados em cerca de 21,5 % de titânio (Ti) do peso da amostra, sobretudo os pontos 

mais centralizados da mesma apresentaram maior porcentagem ( espectro 1 e 6) com 

33,24 e 28,37 % respectivamente, enquanto os espectros 2, 3, 4 e 5  indicaram a 

presença de 19,8, 18,7, 12 e 18 % respectivamente. 

A B 
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Figura 17: Pontos coletados pelo EDS nos nanocompósitos formados por agitação por rotação 

(a) e vibração ultrassônica (b) . 

       

 

 

Os valores obtidos através da análise por EDS foram um forte indício de que o 

método utilizando vibração ultrassônica apresentou maior eficiência, tanto pela 

quantidade de nanopartículas retidas na superfície da nanocelulose quanto por uma 

dispersão mais homogênea. 

 

 

5.3.3 Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) 

 

 

 A espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) 

permitiu a identificação e determinação de características estruturais das amostras, 

principalmente no que se refere a grupos funcionais e ligações presentes na mesma. 

Em uma comparação entre os nanocompósitos formados por meio da agitação por 

rotação e vibração ultrassônica com a nanocelulose pura (Figura 18), a banda de 3350 

cm1 é atribuída a alongamentos de OH, já a banda de 2.910 cm1  e 1664 cm1 indicaram 

a presença de ligações do tipo C-H, característica da NCB (KHALID et al., 2017). As 

bandas entre 1000-1300 apresentaram, em ambas as amostras, vibrações 

características de C-OH (1042 cm1) e C-O-C (1164 cm-1), embora menos intensas em 

relação a NCB, devido as nanopartículas depositadas na sua superfície (QIAN; 

ANTONIETTI; YU, 2007). Já a banda de 1082 cm-1 observada em ambos 

nanocompósitos indica a possível presença de Ti-O-Si (FARAG et al., 2017).  

A B 
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Figura 18: Comparação da nanocelulose pura com os nanocompósitos formados pelos dois 
métodos testados através de análise por FTIR. 

 

 

 

5.3.4  Difração de Raios -X (DRX) 

 

 

Por meio da análise de DRX foi possível verificar as propriedades cristalinas da 

NCB pura, assim como alterações microestruturais que possam ocorrer ao se 

impregnar nanopartículas de TiO2 em sua superfície. A nanocelulose bacteriana é 

conhecida por sua natureza semicristalina, contando com um amplo espectro de 

picos, sendo dois picos maiores identificados em torno de ~14º,~ 22 e 23 º com planos 

cristalográficos de (~100), (~110) e (~120) respectivamente  (Figura 19 A)(CASTRO 

et al., 2011). 

As nanopartículas de TiO2 (P25) por sua vez, costumam apresentar duas formas 

de dióxido de titânio, a anatase e rutilo, normalmente em porcentagens de 80% de 

anatase e 20% de rutilo ou ainda 70% de anatase e 30% de rutilo, fato evidenciado 

na figura 19 B por seus amplos espectros, sendo os principais reportados 2 θ ~25º, 

~36º e ~47º  com planos cristalográficos de 101, 004 e 200 respectivamente.  
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Figura 19: Nanocelulose pura (a) e nanopartículas de dióxido de titânio (b) analisadas por DRX. 
 

    

 

Para confirmar a impregnação das nanopartículas de TiO2 na NCB é necessário 

que no difratograma haja a presença de picos característicos tanto da NCB pura 

quanto do TiO2, fato observado na figura 20, que mostra um comparativo entre os dois 

métodos de impregnação. Foi identificado a presença de dois picos maiores entre 

aproximadamente 14 e 22-23º, devido a semi-cristalinidade da NCB e 3 picos entre 

36, 41 e 48º identificados como pertencentes ao TiO2, comprovando a formação do 

nanocompósito em ambos os métodos. 

 

 

Figura 20: DRX de nanocompósitos formados por agitação por rotação e vibração ultrassônica. 
 

 

 

A B 
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Através da análise do difratograma foi possível determinar o índice de 

cristalinidade da nanocelulose pura e dos nanocompósitos formados, descritos na 

tabela 1. 

 

 

                Tabela 1: Índice de cristalinidade da NCB e nanocompósitos. 

 
Amostra 

 
% cristalinidade 

 
 
 

Nanocelulose pura 

Nanocompósito via agitação por rotação 

Nanocompósito via vibração ultrassônica 

67,4 

46,5 

59,1 

 

 

 

 

 A cristalinidade da nanocelulose pura foi de cerca de 67% enquanto que os 

nanocompósitos tiveram uma leva diminuição (46 e 59% no nanocompósito formado 

por  meio de agitação por rotação e vibração ultrassônica, respectivamente), 

resultados que corroboram com a literatura que relata a média de cristalinidade da 

NCB em média de 60% (GRANDE et al., 2009). A diminuição na intensidade dos 

espectros referentes a nanocelulose livre observada nos nanocompósitos, é um 

indicativo da diminuição de cristalinidade do mesmo, uma característica comum já 

relatada em outros trabalhos que utilizaram aditivos em biopolímeros, (UL-ISLAM et 

al., 2011;KHALID et al., 2017), indicando, portanto a impregnação do TiO2 e 

consequente formação do nanocompósito. 

 

 

5.3.5 Espectroscopia de emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-

OES) 

 

 

As análises realizadas nas amostras do nanocompósito por espectroscopia de 

emissão atômica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) demonstraram que 

o método utilizando a vibração ultrassônica obteve maior eficiência na impregnação 

de TiO2 na matriz nanocelulósica (Tabela 2), endossando resultados obtidos por MEV, 

EDS e FTIR anteriormente descritos. Tais resultados demonstram que o uso de 
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vibração ultrassônica pode ser uma boa alternativa para a impregnação de 

nanopartículas na nanocelulose por métodos físicos, pois contribui para uma maior 

dispersão, além de diminuir as chances de aglomeração do TiO2 ao longo da 

superfície nanocelulósica.  

 

 

Tabela 2: Análise de TiO2 presente nos nanocompósitos por meio de ICP-EOS 

Concentração de TiO2 na 
solução para síntese do 

nanocompósito (g/L) 
 

 
TiO2 presente no NCB via 
vibração ultrassônica (mg) 

 
TiO2 presente na NCB via 
agitação por rotação (mg) 

2,5  65,4±0,0023 37,5 ±0,0389 

 

  

 

Tendo em mente tais resultados, foi possível mensurar a quantidade de TiO2 

presente ao todo nos 9 g de nanocompósito utilizados nos ensaios fotocatalíticos. 

Sabendo que a nanocelulose é composta por 98,8 % de água, o peso seco utilizado 

nos ensaios foi de 108 mg, dos quais 35 mg eram provenientes das nanopartículas.  

Portanto, para o tratamento de 370 mL de solução com corante na concentração de 

35 mg/L estavam disponíveis cerca de 35 mg de TiO2 impregnado nas membranas 

celulósicas.  

  

 

5.4   Estudo de desprendimento do TiO2 por ensaios de turbidez. 

 

 

 Um dos principais fatores para obter-se eficiência na impregnação de 

nanopartículas em matrizes, reside na capacidade que a mesma possui de manter as 

nanopartículas adsorvidas em sua superfície, evitando dessa forma o seu 

desprendimento e consequente dispersão no meio líquido a ser tratado.  

 Os métodos utilizados neste estudo para impregnação de nanopartículas foram 

por meio de impregnação física, ou seja, sem o uso de nenhum ligante químico. 

Portanto, para determinar a eficiência de tal método é imprescindível avaliar um 

possível desprendimento das nanopartículas retidas na NCB. Para isso foram 

conduzidos ensaios de turbidez, realizados em duplicata. Inicialmente foi construída 
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uma curva padrão com o TiO2 (Gráfico 01), que obteve valor do R2 = 0,9984, sendo 

considerado adequado. 

 

 

 Gráfico 01: Curva padrão de turbidez do TiO2. 

 

 

 

 A partir da curva foi possível estimar a quantidade de TiO2 desprendido durante 

os 90 minutos de fotocatálise. Ao final dos ensaios foi observado a presença de cerca 

de 3,5 mg/L de dióxido de titânio (Gráfico 02) livre no meio líquido, representando um 

desprendimento de 10% da quantidade presente nas membranas, verificado 

anteriormente pelo ICP-OES. 

 

 

Gráfico 02: Análise de desprendimento do TiO2 por turbidez ao longo de 90 minutos de 
agitação. 
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5.5    Ensaios de adsorção 

 

Como mencionado no item 3.6.4, a nanocelulose possui muitas características 

desejáveis, sendo que é altamente hidrofílica e possui boa capacidade de adsorção. 

Alguns estudos já foram realizados com o uso da nanocelulose como biossorvente 

para tratamento de contaminantes como  metais pesados (ZHU et al., 2011), mercúrio 

(REZAZEE et al., 2005) e  até mesmo corantes (ALI et al., 2012).  

 Devido a sua reconhecida atividade como biossorvente, ensaios foram 

conduzidos utilizando a NCB pura para determinar a capacidade de adsorção do PR5, 

com o intuito de verificar se o mesmo exerceu influência significativa durante os 

ensaios fotocatalíticos. O gráfico 03 traz a cinética de adsorção a cada 15 minutos, 

adotando-se a faixa do cromóforo como referência (λ máxima =598 nm), enquanto a 

figura 21 ilustra a descoloração que ocorreu após os 90 minutos de exposição a 

solução com o corante.  

 

Gráfico 03: Concentração do corante PR5 durante os ensaios de adsorção. 

 

 

Ao final dos 90 minutos de exposição da nanocelulose a solução com corante, 

foi verificado uma taxa de adsorção relativamente baixa de corante pela NCB, sendo 

que o pH 4 apresentou a maior eficiência, em torno de 3,7 %, enquanto o pH 5 foi de 
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2,21%, o pH 6  de 0,58 %, o pH 7 de 1,3 % e o pH 8 de 1,88% de remoção da 

concentração inicial do corante (35 mg/L) (Tabela 3). 

 

Figura 21: Ensaios de adsorção com a nanocelulose pura após 90 minutos. 

 

 

Através da equação 3 foi possível calcular a constante K2, obtida através do 

declive da reta (regressão linear) e o valor do qe (quantidade adsorvida do corante em 

equilíbrio).  

 

Tabela 3: Parâmetros calculados pela equação de descoloração e cinética de pseudo-segunda 
ordem. 

 

    pH 

 

 qmáx (mg/L) 

  

% Remoção 

 

qe  (mg)          K2                   R2 

4 0,515±0,013  3,7 1,51            0,0006       0,986 

5 0,254±0,010  2,21 0,96            0,0002       0,966 

6 0,013±0,002  0,58 0,57            0,006         0,951 

7 0,030±0,005  1,3 0,66            0,0001       0,943 

8 0,025±0,003  1,88 0,78            0,0002       0,928 
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Existem alguns fatores que estão diretamente relacionados a capacidade de 

adsorção de um material, tais como a interação entre o adsorvente e o adsorvato, o 

tamanho da partícula ou área de superfície de contato do adsorvente, temperatura, 

pH, tempo de contato e concentração inicial do adsorvato (DĄBROWSKI, 2001). É 

importante salientar que os experimentos utilizando a nanocelulose como 

biossorvente normalmente são conduzidos com a membrana seca, visto que a 

nanocelulose hidratada possui cerca de 98,8% de água na sua composição, sendo, 

portanto, necessário a retirada da água da sua matriz para que a mesma tenha sua 

capacidade como adsorvente de maneira integral.   

Porém, como o objetivo de tais ensaios era determinar se a nanocelulose por 

si só influenciaria na concentração final do corante, adsorvendo parte significativa do 

mesmo, era necessário utilizá-la nas mesmas condições em que os ensaios 

fotocatalíticos seriam conduzidos, ou seja, com o nanocompósito hidratado. Mesmo 

estando hidratada a nanocelulose ainda conseguiu adsorver parte do corante presente 

na solução, embora a maior atividade não tenha alcançado 4% de descoloração da 

solução. Isso demonstra que a capacidade adsorvente da NCB, neste caso, não 

influenciou de maneira significativa os resultados de descoloração obtidos pela 

fotocatálise heterogênea. 

 

 

5.5.1 Microscopia eletrônica de varredura na NCB após ensaios de adsorção 

 

 

Amostras da nanocelulose após os ensaios de adsorção também foram 

analisadas pela MEV para verificar se houve modificação na superfície da NCB. 

Contudo, devido à natureza delicada da nanocelulose, foi possível apenas observar a 

NCB em parte dos valores de pH testados nos ensaios de adsorção.  

A figura 23 apresenta a micrografia da NCB após ensaio de adsorção em pH 7 

(Figura 22 A) e pH 8 (Figura 22 B), sendo possível verificar diferenças significativas 

entre as duas. Em pH 7 há um indício de uma maior adsorção de PR5, sendo 

observado pelas fibras nanocelulósicas estarem praticamente escondidas, 

possivelmente devido a uma grande quantidade de solução com corante presente em 

sua matriz, que aglomerou, de certa forma, as nanofibras da NCB. No pH 8 foram 

observadas algumas áreas de maior adsorção com a formação de estruturas maiores, 
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possivelmente formadas pelas nanofibras inchadas com a solução do corante, e 

outras áreas em que a rede de fibrilas está totalmente aparente (Figura 22 B). 

 

 

Figura 22: Nanocelulose após ensaios de adsorção em pH 7 (a) e 8 (b). 

   

 

 

5.5.2 Espectroscopia de energia dispersiva na NCB após ensaios de adsorção 

 

Amostras da nanocelulose após os ensaios de adsorção em pH 7 (Figura 23 A) 

e pH 8 (Figura 23 B) foram analisadas pelo EDS. Em ambas as amostras foram 

observados uma quantidade considerável de sódio (Na) e fósforo (P). Em pH 7 os 

pontos coletados de 1 a 6 apresentaram um média de 12,5% de sódio e 16,3% de 

fósforo, enquanto que em pH 8 nos 5 pontos coletados foi observada a presença de 

cerca de 21% de sódio e 16% de fósforo em média. Tais elementos fazem parte da 

composição dos fosfatos utilizados para o ajuste de ambos os valores de pH, portanto, 

a presença dos mesmos é um indício de certa adsorção de fosfatos durante o período 

de exposição. Contudo, a estrutura do corante PR5 também conta com o sódio, sendo 

também possível haver certa contribuição da adsorção do corante na matriz, para a 

quantidade expressiva desse elemento. 

 

 

A B 



67 
 

Figura 23: Análise de EDS da nanocelulose pura após ensaio de adsorção em pH 7(a) e pH 8 (b). 

   

 

 

5.5.3 Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) na NCB 

após ensaios de adsorção 

 

 

Nas análises realizadas com a nanocelulose após os ensaios de adsorção 

conduzidos do pH 4 ao 8 (Figura 24) foi verificado a presença da banda 2924 cm-1 em 

todos os valores de pH ( com exceção do pH 8) que é característico do grupamento 

químico  CH3. Na banda 1458 cm-1 foi observado no pH 4 a presença de ligações do 

tipo -N-N-azo pertencentes a estruturas aromáticas (NEOH et al., 2015), além de 

vibrações -S=O- (1122 cm-1 ) e grupos sulfônicos (1024 cm1 ) que estão presentes no 

corante PR5 (BILAL et al., 2017), demonstrando que houve  adsorção de parte do 

corante na membrana nanocelulósica, confirmando o resultado observado nas 

análises de MEV e EDS. 
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Figura 24: Análise de amostras de nanocelulose após ensaios de adsorção em pH 4, 5, 6, 7 e 8 
por FTIR. 

 
 

 

5.6     Ensaios de fotólise 

 

O Preto reativo 5 é descrito na literatura como um corante de alta estabilidade, 

sendo considerado resistente a processos de fotólise, por exemplo. Contudo, torna-

se necessário avaliar a influência que somente a exposição a luz UV teria nos 

resultados dos ensaios de fotocatálise utilizando o nanocompósito. Foram conduzidos 

ensaios de fotólise, como um branco, realizados em duplicata, nas mesmas condições 

de temperatura, tempo e concentração do corante utilizadas nos demais ensaios. 

Após 90 minutos de exposição a luz UV foi observada degradação parcial em todos 

os valores de pH testados (Figura 25).   

Os resultados da taxa de descoloração com desvio padrão estão dispostos na 

tabela 4, onde foi observado que com exceção do pH 5 que obteve quase 35% de 

descoloração, os demais valores de pH testados não apresentaram taxa de 

descoloração significativa. Uma das hipóteses para explicar tal degradação no pH 5 

seria referente ao uso de solução tampão utilizada para o ajuste do mesmo, composta 

de ácido cítrico e citrato de sódio (0,1 M) 

 

 



69 
 

Figura 25: Comparação da descoloração do PR5 do pH 4 ao 8 após 90 minutos de exposição a 
luz UV. 

 
 

 

 

  

 Contudo, é preciso levar em consideração que o pH 4 também foi ajustado 

com o uso das duas soluções, porém o pH 5 continha uma quantidade maior de citrato 

de sódio em sua composição e o uso de sais pode ter influenciado no processo de 

fotólise. 

 

 

Tabela 4: Taxa de descoloração do PR5 após ensaios de fotólise. 

pH % descoloração Desvio padrão 

4 4,2 0,091 

5 34,7 0,939 

6 1,9 0,539 

7 4,1 0,018 

8 3,3 1,895 

 

 

 LUCAS e PERES (2006) publicaram estudos realizados com o PR5 em que a 

exposição a luz UV, oriunda de uma lâmpada de mercúrio de baixa pressão (25 W), 
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causou um decaimento de aproximadamente 40% da concentração inicial após 90 

minutos. LOW et al.,( 2012) também publicou um estudo com ensaios de fotólise 

obtendo após 3 horas, uma taxa de descoloração de 87% do corante preto reativo 5. 

Essa descoloração pode ser explicada pela presença de grupos azo e vinilsulfona que 

são susceptíveis a processos de fotólise (PANSWAD; LUANGDILOK, 2000).  

Outro ponto a ser analisado é que na faixa de 310 e 254 nm, atribuída a 

presença de produtos intermediários e benzeno, quase todos os valores de pH 

apresentaram leve decaimento, com exceção do pH 8 que apresentou um aumento 

significativo da absorbância, embora tenha removido apenas cerca de 3,3% da cor da 

solução, a sua atividade na degradação parcial e consequente formação de 

subprodutos foi acentuada. Como já mencionado anteriormente, a degradação parcial 

pode ser bastante perigosa por possibilitar a ligação destes compostos intermediários 

com outras substâncias, gerando subprodutos potencialmente tóxicos, além da 

própria toxicidade desses compostos, como o benzeno, por si só. 

 

5.7  Ensaios fotocatalíticos  

 

5.7.1 Curva padrão do corante preto reativo 5 

 

 

A curva padrão do corante foi construída (Gráfico 04), identificando o 

comprimento de onda máximo de 598 nm. O valor de R2 = 0,9988 sendo considerado 

adequado.  

 

Gráfico 04: Curva padrão do corante preto reativo 5. 
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5.7.2 Experimentos fotocatalíticos 

 

A figura 26 traz os espectros dos ensaios fotocatalíticos do pH 4 ao 8, com 

leitura a cada 15 minutos para verificar a taxa de degradação.  

 

Figura 26: Ensaios fotocatalíticos utilizando a NCB-TiO2 em pH 4 ao 8.   
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Ao final dos 90 minutos de reação, foi determinado a média da taxa de 

descoloração (%) para cada um dos valores de pH testados, utilizando o comprimento 

de onda 598 nm (Tabela 05).   

É importante destacar que a remoção da cor é apenas um dos mecanismos 

que ocorrem durante a fotocatálise heterogênea. Durante o processo de fotocatálise 

com TiO2 e utilizando luz UV são gerados radicais hidroxila, que são os principais 

responsáveis por atacar o poluente orgânico por meio de uma série de reações 

químicas, decompondo a estrutura complexa do corante em compostos intermediários 

menores (HOFFMANN et al., 1995b). Os locais próximos as ligações azo (C-N=N-) 

sofrem degradação durante a fotocatálise mediada por TiO2, levando a remoção da 

cor no meio tratado por meio da quebra de ligações C-N e N=N (ZHAN; CHEN; TIAN, 

1998b).  

A maior atividade na remoção da cor foi observada em valores de pH mais 

ácidos, 4 e 5, que obtiveram valores da taxa de descoloração (%) bastante próximos 

e acima de 90 %, sendo que em pH 4 aos 60 minutos a solução já havia chegado a 

sua descoloração máxima. O pH 6 obteve a menor porcentagem de descoloração, 

cerca de 12% enquanto no pH 7 e 8, mais básicos, apresentaram cerca de 35% de 

remoção de cor após 90 minutos de reação. A descoloração obtida após ensaios pode 

ser observada através da figura 27 

 

Figura 27: Descoloração após 90 minutos de fotocatálise (esquerda para direita) pH 4 ao 8. 

 

 

   

 Ao se observar os espectros na figura 26, foram identificados três bandas 

maiores que sofreram modificação na absorbância durante os ensaios, na faixa de 

598, 310 e 254 nm. Na banda de 598 nm, atribuída a presença do cromóforo, foi 

observado a diminuição ao longo dos 90 minutos em todos os valores de pH testados. 

Por outro lado  na faixa de 310 nm diminuiu ligeiramente no pH 4 e 5 e aumentou sua 
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absorbância em pH 6, 7 e 8, sendo que esta banda geralmente  está relacionado a 

clivagem do anel de naftaleno presente na estrutura do PR5, podendo resultar então 

na formação de compostos intermediários de benzeno (DAMODAR; YOU, 2010). A 

banda de 254 nm é geralmente atribuida a presença de benzeno e em todos os 

ensaios fotocatalíticos, houve ao final dos 90 minutos de reação, um aumento da 

absorbância nesta faixa, indicando a possível presença de benzeno no meio após a 

fotocatálise. Esses resultados demonstram que as ligações azo foram as primeiras a 

sofrerem degradação, removendo a cor da solução, através da sua quebra, gerando 

nesse processo, componentes intermediários como o benzeno. 

 

Tabela 5: Taxa de descoloração do PR5 após fotocatálise heterogênea. 

pH % Remoção da cor  

4 91,84±0,17  

5 91,14±0,01  

6 12,65±0,03  

7 35,6±0,01  

8 33,47±0,05  

 

 

 

 

5.7.2.1 Microscopia eletrônica de varredura no nanocompósitos após ensaios 

fotocatalíticos 

 

 

Amostras do nanocompósito utilizado nos ensaios fotocatalíticos em pH 7 

(Figura 28 A) e pH 8 (Figura 28 B) também foram analisados para avaliar possíveis 

mudanças na superfície do nanocompósito e identificar a presença do TiO2.  

Em ambas micrografias foi observado a formação de estruturas intumescidas 

das fibras nanocelulósicas, porém no pH 6 foi detectado a formação de uma “película” 

sobreposta as nanofibras, sendo que a presença do TiO2 foi ocultada em ambas as 

amostras, possivelmente devido ao processo de adsorção que ocorre 

concomitantemente ao de fotocatálise, que pode ter unido a rede de fibras da NCB, 

impedindo a exposição do TiO2 na superfície do nanocompósito. Outra possível 
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hipótese para tal modificação seria o desgaste da membrana durante a fotocatálise, 

causando um rearranjo nas nanofibras.  

 

 

Figura 28: Nanocompósitos após fotocatálise em pH 7(a) e pH 8 (b). 

   

 

 

 

5.7.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) no nanocompósitos NCB-TiO2 

após ensaios fotocatalíticos 

 

 

Nas análises realizadas com as amostras dos nanocompósitos após seu uso 

no processo de fotocatálise, tanto o realizado em pH 7 (Figura 29 A) quanto o 

conduzido em pH 8 (Figura 29 B) apresentaram quantidade significativa de sódio (Na) 

e fósforo (P), cerca de 12 e 15% de sódio e 15% de fósforo em ambas as amostras 

em média. 

A presença de ambos os elementos como já mencionado anteriormente nas 

análises da nanocelulose após os ensaios de adsorção (item 5.5.2) está 

possivelmente relacionada ao uso de solução tampão para o ajuste do pH da solução 

com o corante, que contava com fosfato monossódico (NaH2PO4) e fosfato dissódico 

(Na2HPO4), porém a presença de sódio pode também estar relacionada a adsorção 

do corante PR5 que pode ter ocorrido durante a fotocatálise, já que esse elemento 

também está presente na estrutura química do corante (conforme mostrado na Figura 

1 no item 3.2.2).    

A B 
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Figura 29: Análise de EDS do nanocompósito após fotocatálise em pH 7 (a) e pH 8 (b). 

   

 

 

Outro fato observado foi a ausência de dióxido de titânio, com exceção do 

espectro 3 (Figura 29 B) que apresentou uma pequena quantidade, cerca de 0,26% 

de titânio, após a fotocatálise. Essa ausência pode estar relacionada a um 

desprendimento das nanopartículas durante a reação, contudo é importante salientar 

que as amostras quando em contato com o corante formavam uma “película” sobre 

superfície das nanofibras, um indício da adsorção do corante no nanocompósito, fato 

observado anteriormente na figura 28. 

Dessa forma, as regiões contendo o dióxido de titânio possivelmente estavam 

recobertas por essa película, ou haviam sofrido o  rearranjo das nanofibras,  

dificultando, portanto, uma análise completa dos elementos presentes na amostra, 

sendo que para tal seria necessário a abertura da amostra e sua análise nas camadas 

mais internas. Deve-se ressaltar que pela fina espessura do nanocompósito, o mesmo 

não resistiu a incidência de elétrons tanto pela MEV quanto pela EDS para que fosse 

confirmada tal hipótese. 
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5.7.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR) no NCB-

TiO2 após ensaios fotocatalíticos 

 

 

Foram analisadas amostras dos nanocompósitos de NCB-TiO2 após o 

processo de fotocatálise heterogênea conduzidas em pH 4, 6 e 8 (Figura 30). 

Comparando com as análises realizadas com os nanocompósitos (Figura 18) e com 

a NCB após ensaios de adsorção (Figura 24) foi identificado a presença de várias 

bandas já anteriormente observadas. Em 3350, 2924 e 1637 cm-1 atribuídos a ligações 

do tipo O-H, na banda de 1.458 cm-1, característico de ligações do tipo -N-N-azo, que 

são elos de ligação com grupos aromáticos (NEOH et al., 2015),  a  presença de -S-

O-  evidenciado em 1.122 cm-1 , evidenciado apenas no pH 4, além de no pH 8 a 

banda de 1.024 cm-1  foi observada, sendo atribuída à natureza sulfônica do corante 

(BILAL et al., 2018). Esses resultados indicam que durante o processo de fotocatálise, 

apesar do nanocompósito estar hidratado, parte do corante presente na solução foi 

adsorvido pela membrana nanocelulósica. 

 

 

Figura 30: Análise de amostras de nanocelulose após ensaios fotocatalíticos em pH 4, 6 e 8 por 

FTIR. 
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5.7.3 Influência do pH  

 

 

 O pH  do meio liquido a ser tratado possui intensa relação com a eficiência do 

processo fotocatalítico, interferindo na cinética da reação, além do fato do valor do  pH 

ótimo de cada corante ser diferente (ZHAN; CHEN; TIAN, 1998a).  Analisando o uso 

de  nanopartículas de TiO2 na fotocatálise, na foto-oxidação da reação normalmente   

há a liberação de prótons e a sua eficiência pode mudar devido a protonação 

reversível da superfície do TiO2 (HOFFMANN et al., 1995c). Apesar disso, entender 

exatamente o papel do pH na reação de fotodegradação é complexo, pois pode estar 

relacionado há vários fatores como o estado de ionização da superfície do TiO2, 

mediado pelas seguintes reações:  

 

TiOH + H+ ⇔ TiOH2
+ 

TiOH + OH- ⇔ TiO- + H2O 

 

 Assim como os corantes, reagentes e produtos ácidos, as alterações do pH 

podem influenciar a adsorção de moléculas do corante na superfície do TiO2, algo 

importante para que ocorra a oxidação fotocatalítica (FOX; DULAY, 1993). No caso 

do TiO2 (P25) o ponto de carga superficial zero (PCZ) é entre 4.5- 7.0, assim quando 

o pH da solução é menor que PCZ do TiO2 a superfície das partículas de TiO2 ficará 

carregada positivamente (CHONG et al., 2010), exercendo  então uma força 

eletrostática para o PR5 que é aniônico. Esse mecanismo pode melhorar o processo 

de adsorção do corante resultando em uma maior taxa de degradação (CHONG et al., 

2015).  

Outro fator a se considerar é a presença de radicais hidroxila formados pela 

reação entre íons de hidrogênio em lacunas positivas. Essas lacunas são tidas como 

as principais espécies de oxidação em pH mais ácido, enquanto os radicais hidroxila 

são espécies predominantes em níveis neutros ou em pH mais alcalino (TUNESI; 

ANDERSON, 1991; LUCARELLI; NADTOCHENKO;  KIWI, 1999), podendo impedir, 

dessa forma,  a formação de OH-, diminuindo a foto oxidação. Em pH mais ácido, a 

redução por elétrons de condução da banda pode ter um papel importante na 

degradação de corantes devido a clivagem redutiva das ligações azo, fato verificado 

nos ensaios fotocatalíticos conduzidos em pH 4 e 5 (Figura 28). 
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Um último fator a ser considerado quanto ao uso das nanopartículas de TiO2 

em fotocatálise é a sua tendência a se aglomerar, especialmente em condições ácidas 

podendo diminuir a sua área de superfície e reduzir a adsorção de corantes e de fótons 

(FOX; DULAY, 1993). Diante disso, é impossível dissociar a influência que o pH possui 

no processo fotocatalítico e nas características dos efluentes têxteis, bem como nos 

mecanismos de reação que podem facilitar a degradação como o ataque ao radical 

da hidroxila, oxidação direta pela lacuna positiva e redução direta pelo elétron na 

banda de condução. 

 Por outro lado, é necessário analisar a influência que o uso da nanocelulose 

como suporte  para as nanopartículas possui. A nanocelulose é formada por uma rede 

de fibras ultrafinas e nanométricas, características desejáveis para a impregnação de 

nanopartículas pois ocorre o aumento da superfície de contato, podendo reter uma 

maior quantidade de nanopartículas. Como já mencionado anteriormente a 

nanocelulose possui alta capacidade de adsorção, portanto o uso do nanocompósito 

liofilizado poderia contribuir para a retenção de uma maior porcentagem do corante 

em sua matriz, agindo como biossorvente concomitantemente ao seu uso como 

suporte para semicondutores em processos fotocatalíticos. 

 Nos experimentos realizados com o PR5 foi verificado uma grande 

porcentagem de remoção da cor em pH 4, que é mais ácido. Essa alta descoloração 

foi verificada com alguns corantes do tipo azo (BANDARA; MIELCZARSKI; KIWI, 

1999; SAKTHIVEL et al., 2003), sendo que a maior taxa de degradação em pH ácido 

foi observado em experimentos utilizando o TiO2, devido a um processo de 

transferência de elétrons eficiente, pela formação de ligações complexas na superfície 

e efeito menos pronunciado em pH neutro e básico ( BANDARA; MIELCZARSKI; KIWI, 

1999). Além do pH da solução, outro fator crucial é o  valor do pKa do composto, 

sendo que o pKa do PR5 tem um valor baixo devido a presença de um grupo sulfônico 

em sua estrutura química, e com isso a taxa de remoção de cor tem a tendência a 

aumentar quando o pH diminui (CHONG et al., 2015), fato verificado nos experimentos 

realizados (Figura 28). 

A literatura descreve que em pH<6, geralmente é observado uma forte 

adsorção do corante nas partículas de TiO2, devido a atração eletrostática do TiO2 

carregado positivamente. Pesquisas descrevem o efeito inibitório mais proeminente 

em pH alcalino, causado possivelmente pelos radicais hidroxila serem rapidamente 

eliminados, sem conseguir reagir com o corante (DAVIS; HUANG, 1991), o que 
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corrobora os resultados obtidos no pH 6, 7 e 8. Outro possível motivo pode estar 

associado as mudanças na especificação do corante, ou seja, protonação ou 

desprotonação do mesmo, que pode modificar suas características de adsorção e 

atividade redox (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004a). 

Diante de tais resultados fica claro que o pH do efluente possui forte influência 

na atividade fotocatalítica, que no caso do corante utilizado neste trabalho, possui 

maior remoção da cor em valores de pH mais ácidos. Contudo, outros fatores também 

devem ser considerados para determinar a eficiência do tratamento do contaminante 

como a remoção de componentes secundários. 

 

 

5.7.4 Análise estatística dos ensaios fotocatalíticos 

 

 

 

Inicialmente foram calculadas as médias (concentração do corante em mL/L 

após a fotocatálise) nos ensaios conduzidos do pH 4 ao 8 (Tabela 6). Foi realizada a 

análise de variância (ANOVA) (Tabela 7) para verificar se houve diferenças 

estatísticas entre os diferentes valores de pH testados, adotando-se significância de 

p= 0,05 (5%). 

 

 

                           Tabela 6: Estatística descritiva entre os valores de pH testados 

 
pH 

 
Tamanho 
amostral 

 
Média (mg/L) 

  

4 3 2,82±0,41   

5 3 2,75±0,14   

6 3 27,27±1,9   

7 3 21,78±1,52   

8 3 23,51±1,05   

 

 

Através da ANOVA foi verificado que os tratamentos realizados do pH 4 ao 8 

eram estatisticamente diferentes. Para a análise entre dois valores de pH testados foi 
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realizado o teste de Tukey, onde o SIG = 0 representava que não havia diferenças 

estatísticas entre tratamentos e SIG=1 representava diferença estatística entre os 

valores de pH testados (Tabela 8). Dos dados relatados apenas entre o pH 4 e 5 e 7 

e 8 não apresentaram diferença estatística entre os tratamentos, estando com valores 

bastante próximos. 

 

Tabela 7: Análise de variância (ANOVA) entre valores de pH testados. 

  
DF 

Soma dos 
quadrados 

Quadrados 
médios 

 
Valor F 

 
Prob>F 

Modelo 4 1696,01493 424,0073 291,48322 2,64942E-10 

Erro 

Total 

10 

14 

14,54462 

1710,56135 

1,425464   

 
*No nível de 0,05 as médias entre tratamentos são estatisticamente diferentes. 

 

 

Tabela 8: Teste Tukey entre valores de pH testados. 

 
Tratamentos 

Diferença entre 
médias 

 
Valor- q 

 
Prob 

 
SIG 

 

pH 5    pH 4 

pH 6    pH 4 

pH 6    pH 5 

pH 7    pH 4 

pH 7    pH 5 

pH 7    pH 6 

pH 8    pH 4 

pH 8    pH 5 

pH 8    pH 6 

pH 8    pH 7 

 

-0,06 

24,45 

24,51 

18,96 

19,02 

-5,49 

20,68 

20,75 

-3,76 

1,72 

 

0,095 

35,114 

35,210 

27,228 

27,324 

7,885 

29,711 

29,807 

5,402 

2,483 

 

0,99999 

0 

0 

0 

0 

0,0017 

0 

0 

0,02201 

0,44612 

 

0 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

0 

*Sig igual a 0 indica que não há diferença estatística significativa ao nível 0,05. 

*Sig igual a 1 indica que há diferença estatística significativa ao nível 0,05 

 

  

 Adicionalmente foi aplicado o teste de Levene, que mede a homogeneidade, 

ou seja, a igualdade das amostras através da variância obtida (Tabela 9), 

demonstrando que a variância entre as amostras foi significativamente diferente. As 
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análises estatísticas apresentaram coeficiente R2= 0,9915 (Tabela 10), valor 

considerado confiável. 

 

Tabela 9: Teste de Levene entre os valores de pH testados. 

  
DF 

Soma dos quadrados Média dos 
quadrados 

Valor F Prob>F 

Modelo 

Erro 

4 

10 

3,81228 

2,05887 

0,95307 

0,20589 

4,62909 0,02252 

*No nível de 0,05 a variação entre as amostras é significativamente diferente 

 

 

 

Tabela 10: Ajuste estatístico dos dados obtidos 

 
Coeficiente R2 

Coeficiente de 
variância 

Raiz quadrada do 
erro-médio 

 
Média de dados 

0,9915 0,07715 1,20609 15,63216 

 

 

 

 

5.8    Mineralização do preto reativo 5 

 

 

Além da remoção da cor, para ser considerado eficiente no tratamento de 

contaminantes, a fotocatálise precisa remover também as substâncias intermediárias, 

geradas a partir da fragmentação de seus grupamentos químicos. Para isso, é vital 

monitorar a presença dessas substâncias secundárias e um dos métodos utilizados é 

a análise do teor de carbono orgânico total (COT).  

Através da equação 6 (item 4.9), foi determinada a taxa de mineralização 

ocorrida durante os 90 minutos de reação. Conforme disposto na tabela 11, a maior 

taxa de mineralização foi observada nos ensaios ocorridos em pH 6, seguido do pH 7 

e 8. Sendo o pH 4 e 5 obtiveram taxas de mineralização de menos de 50%. Esses 

resultados endossam que os primeiros grupos a sofrerem degradação são das 

ligações azo, responsáveis pela coloração intensa do corante, pois em pH ácido 

ocorreu alta taxa de descoloração, enquanto que o pH 6 apresentou pouca diminuição 

na faixa de 598 nm. Contudo, a descoloração completa não determina uma 
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mineralização também completa, sendo comum observar que mesmo após o meio 

líquido tratado ficar translúcido, a mineralização não atingiu a mesma porcentagem da 

descoloração.  

O corante PR5 possui dois heteroátomos, enxofre (S) e nitrogênio (N) que se 

modificam durante os processos fotocatalíticos, sendo que o enxofre geralmente é 

transformado em sulfato (SO4 -2), enquanto o N costuma formar amônio (NH4
+), nitrato 

(NO3
-) e  o gás azoto (N2) (GUILLARD et al., 2003; KONSTANTINOU; ALBANIS, 

2004b). Normalmente para o monitoramento da formação dessas substâncias são 

empregados outros métodos de medição, além da análise de COT, contudo, a taxa 

de mineralização é um bom indicativo da necessidade de ajustes no processo 

fotocatalítico.  

 

Tabela 11: Taxa de mineralização após ensaios fotocatalíticos. 

pH MI % Mineralização após 90 min 

4 41,06 % 

5 48,64% 

6 75, 16% 

7 70,18% 

8 68,27% 

 

 

 A redução lenta do COT pode ocorrer pela formação de compostos secundários 

como ácido acético, fenóis e aldeídos que costumam contribuir para a quantidade de 

COT presente. Entretanto, tais componentes poderiam possivelmente serem 

totalmente degradados se permanecessem mais tempo expostos a fotocatálise. 

Alguns trabalhos já publicados, observaram que a remoção e degradação total de tais 

componentes costuma ocorrer em períodos maiores de exposição do que os 90 

minutos empregados nos ensaios conduzidos neste trabalho. LIU et al., (2005) 

obtiveram apenas 8% de remoção de COT do PR5 nos primeiros 60 minutos de 

fotocatálise, chegando aos 120 minutos a uma redução em 60%. Alguns anos mais 

tarde, DAMODAR e YOU (2010) observaram a degradação de componentes 
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secundários do PR5 após 210 minutos de reação utilizando o TiO2 como semicondutor 

em fotocatálise, chegando a uma redução de COT próxima a 82%.  Portanto, ajustes 

como um maior tempo de exposição poderiam contribuir para uma maior taxa de 

mineralização.  

 Contudo, para que o efluente seja considerado seguro é necessário, mais do 

que alcançar uma alta taxa de mineralização, monitorar, não somente através da 

análise do COT,  mas de análises complementares, a presença de possíveis 

substâncias tóxicas geradas. Nesse sentido, ensaios de ecotoxicidade são um bom 

indicativo da presença de substâncias tóxicas ao meio ambiente e devem acompanhar 

estudos mais aprofundados de tratamento de contaminantes por fotocatálise 

heterogênea. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



84 
 

6. CONCLUSÕES 

 

 O uso da nanocelulose bacteriana como suporte sólido para nanopartículas de 

TiO2 e sua aplicação na degradação do corante preto reativo 5 por fotocatálise 

heterogênea foi estudado. Foram testados dois métodos de impregnação de TiO2 na 

matriz nanocelulósica: por agitação por rotação e por vibração ultrassônica. Através 

das caracterizações realizadas com os nanocompósitos formados pelos dois métodos, 

através do MEV, EDS, FTIR, DRX e ICP-OES foi verificado que os nanocompósitos 

formados por vibração apresentaram maior eficiência, tanto na quantidade retida na 

membrana (analisada por meio do ICP-OES), quanto pela dispersão homogênea 

evidenciado nas análises realizadas pelo MEV.  

 Ensaios para determinar a influência do uso do nanocompósito nos ensaios 

fotocatalíticos pela atividade como biossorvente (capacidade de adsorção da 

nanocelulose pura) e da resistência do corante a processos de fotólise (exposição 

somente a luz UV) foram realizados. A adsorção demonstrou pouca influência devido 

ao uso do nanocompósito hidratado e os ensaios de fotólise demonstraram baixa 

descoloração em quase todos os valores de pH, com exceção do 5 que obteve cerca 

de 35% de descoloração após 90 minutos de exposição a luz UV.  

 Foi avaliado o uso do nanocompósito em ensaios fotocatalíticos na degradação 

do corante azóico, preto reativo 5, apresentando em pH mais ácido, alta remoção da 

cor (acima de 90% em pH 4 e 5), embora o tempo de exposição, de 90 minutos, tenha 

sido insuficiente para a degradação e mineralização total de componentes 

secundários. Para confirmar as taxas de mineralização obtidas, ensaios utilizando 

somente a NCB nos valores de pH testados (4 ao 8), para verificar a influência que a 

NCB por si só possui no valor de COT devem ser realizados. Também há a 

necessidade de monitoramento de substâncias tóxicas geradas após a fotocatálise 

utilizando ensaios de ecotoxicidade para assegurar que tal efluente não apresenta 

riscos ao ser despejado no meio ambiente.  

 Em suma, o presente trabalho demonstrou que a nanocelulose bacteriana é um 

bom suporte para semicondutores, podendo ser utilizada em processos fotocatalíticos 

para remoção de contaminantes. O uso da vibração ultrassônica demonstrou boa 

eficiência na retenção do TiO2, além de ser um processo simples e rápido de se formar 

nanocompósitos NCB-TiO2. Estudos mais aprofundados devem ser realizados para 
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ajuste de tempo de reação para remoção de possíveis componentes tóxicos e 

completa mineralização do líquido a ser tratado, além de estudos de recuperação e 

reuso do nanocompósito que podem diminuir seu custo, para uma possível 

implementação em maior escala. 
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