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Resumo

Braz, Wanderson Ferreira; Siqueira, Rogério Navarro Correia de;
Pandoli, Omar Ginoble. Sintese, funcionalizagao e caracteriza-
cao de nanocelulose e estudo da sua aplicagao na adsorcgao
de cations metalicos. Rio de Janeiro, 2020. 95p. Dissertacao de
Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais,
Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

A celulose é um biopolimero abundante, renovavel e altamente biode-
gradavel com producao no Brasil de aproximadamente 20 milhoes de toneladas
em 2017. A obtencao de nanocelulose a partir de diversas fontes e sua utiliza-
¢do em uma variedade de aplicagoes tem sido objeto de uma grande quan-
tidade de pesquisas, visto suas propriedades diferenciadas e possibilidade de
modificagdes, a partir de reagdes com outras substancias organicas e inorgani-
cas. Entre as potenciais aplicagoes que a nanocelulose apresenta esta o trata-
mento de agua e efluentes, por processos como separagao por membranas,
troca ionica e adsor¢ao. O principal processo de obtencao de nano cristais de
celulose é a hidrolise acida da regiao amorfa, restando em sua maior parte
as regioes cristalinas. Os procedimentos mais aplicados para a produgdo de
nano cristais de celulose consistem na reagao de material celulésico puro com
acidos fortes com temperatura, agitacao e tempo controlados. A nanocelulose
cristalina (CNC) foi obtida através de hidrélise dcida com éacido sulfirico (40%)
e entdo modificada com &cido citrico (1,2M), CNC-Mod, para posterior carac-
terizacao e ensaio de adsorcao de cations metalicos. As amostras produzidas
foram caracterizadas por técnicas como MEV-EDS, AFM, DRX, FTIR e TGA.
Solugbes de nitrato de cobalto (Co(NOj)s), cloreto de sédio (NaCl) e cloreto de
mercurio (HgCly) foram colocadas em contato com amostras de celulose, CNC
e CNC-Mod por um tempo maximo de 3h sendo o sélido e o sobrenadante
separados. As amostras solidas obtidas no processo de adsorcao foram entao
submetidas a andlises como DRX, MEV-EDS e TGA. Enquanto os sobre-
nadantes foram analisados por ICP-OES, os resultados indicam a ocorréncia

de adsorcao para todas as amostras e cations metalicos.

Palavras-chave

Celulose; Nanocelulose; Hidrélise acida; Acido citrico; Adsorcao.
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Abstract

Braz, Wanderson Ferreira; Siqueira, Rogério Navarro Correia
de (Advisor); Pandoli, Omar Ginoble (Co-Advisor). Synthesis,
functionalization and characterization of nanocellulose and
study of its application in adsorption of metallic cations.
Rio de Janeiro, 2020. 95p. Dissertacao de Mestrado — Departa-
mento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Univer-
sidade Catolica do Rio de Janeiro.

Cellulose is an abundant, renewable and highly biodegradable biopolymer
with production in Brazil of approximately 20 million tons in 2017. Obtaining
nano-cellulose from different sources and using it in a variety of applications
has been the subject of a great amount of research, given its differentiated
properties and the possibility of modifications, based on reactions with other
organic and inorganic substances. Among the potential applications that nano-
cellulose presents is the water and wastewater treatment, by processes such
as membrane separation, ion exchange and adsorption. The main process for
obtaining cellulose nanocrystals is the acid hydrolysis of the amorphous region,
remaining more crystalline regions. The most applied production procedures
for cellulose nanocrystals consist of the reaction of pure cellulosic material with
strong acids with controlled temperature, stirring and time. The crystalline
nano-cellulose (CNC) was obtained through acid hydrolysis with sulfuric acid
(40%) and then modified with citric acid (1.2M), CNC-Mod, for further
characterization and adsorption test of metal cations. The samples produced
were characterized by techniques such as STEM-EDS, AFM, XRD, FTIR
and TGA. Cobalt nitrate (Co(NOjs)z), Sodium chloride (NaCl) and mercury
chloride (HgCly) solutions were placed in contact with cellulose, CNC and
CNC-Mod samples for a maximum of 3 hours, then having the solid and
supernatant separated. The solid samples obtained in the adsorption process
were then subjected to analyzes such as XRD, STEM-EDS and TGA. While
the supernatants were analyzed by ICP-OES and the results indicates the

occurrence of adsorption for all samples and metallic cations.

Keywords
Cellulose; Nano-cellulose; Acid hydrolysis; Citric acid; Adsorptio.
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CNC-Mod - Celulose Nanocristalina Modificada com Acido Citrico

AFM - Microscopia de Forga Atdmica

MEV - Microscopia Eletronica de Varredura

EDS - Energia Dispersiva de Raios-X

TGA - Anaélise Termogravimétrica

FT-IR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
DRX - Difracao de Raios-X

DEPEC - Departamento de Pesquisas e Estudos Econémicos

CNF - Celulose Nanofibrilada

CF - Filamentos de celulose do inglés Cellulose Filaments

MFC - Celulose Microfibrilada

HPH - Homogeneizacao em alta pressao

ATS - Advanced Technologies and Services

TEMPO - 2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-oxil

PEC - Proposta de Emenda Constitucional

CONAMA - Conselho Nacional do Meio Ambiente

DEQM - Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais

CBPF - Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas

ICP-OES - Espectrometria de Emissao Otica por Plasma Acoplado Induti-
vamente do inglés Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry
LAATOM - Laboratério de Absorcao Atomica

GOF - Godness of Fit

DTG - Termogravimetria Derivada
RMN - Ressonancia Magnética Nuclear
ICP-MS - Espectrometria de massa por plasma acoplado indutivamente do

inglés Inductively coupled plasma mass spectrometry
CEL-Co - Celulose com Cobalto adsorvido

CNC-Co - Nanocelulose com Cobalto adsorvido
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1
Introducao

A 4gua, recurso natural fundamental para praticamente todas as espé-
cies vivas do planeta, apresenta entre suas principais fungoes o controle de
temperatura e meio de intercdmbio de substancias dos organismos [1].

As regulacoes acerca das aplicagOes, tratamentos e destinacao das aguas
tém sido continuamente revisadas visando contornar uma iminente escassez
deste recurso, visto as alarmantes evidéncias. O Relatério Mundial das Nagoes
Unidas sobre Desenvolvimento dos Recursos Hidricos 2015, publicado pela
UNESCO, indica a previsao de que até 2030 o planeta sofrerd um déficit de até
40% de dgua, caso a gestao deste recurso nao seja melhorada significativamente.
O relatério homonimo, datado de 2018, estima que cerca de 80% da dgua
utilizada em diversos processos retorna ao meio ambiente sem o devido
tratamento [2, 3].

Segundo Zhou et al. [4], tem ocorrido um aumento de problemas ambien-
tais causados por despejos de substancias quimicas, principalmente em corpos
hidricos superficiais, paralelamente ao desenvolvimento econémico. O autor
afirma que os poluentes destinados aos ambientes aquaticos, oriundos de ati-
vidades humanas como galvanizagio, mineracao e fabricacao de tintas [5] sdo
carregados com metais pesados toxicos, como mercurio, cromo, cadmio, cobre
e chumbo.

As espécies metalicas liberadas no meio ambiente tendem a circular nos
corpos hidricos e, consequentemente, se acumular nos organismos vivos, re-
presentando assim, uma ameaca ao meio ambiente, animais e seres humanos.
Entre os efeitos causados pelo aciimulo de metais pesados no organismo hu-
mano podem ser citados danos cerebrais e retardo mental, e alguns metais sao
reconhecidos como potencialmente cancerigenos, mesmo em baixas concentra-
goes [6]. Estes metais somente sdo removidos do sistema quando imobilizados
de forma apropriada e o procedimento para a sua remocao de solugdes aquosas
geralmente retira uma fragao significativa do metal [7].

As principais técnicas utilizadas para a remocao ou reducao de metais de
solugdes aquosas sao a precipitagdo quimica, a neutralizacao, a troca ionica,
a separagao por membranas, osmose inversa, extracao por solvente, métodos

eletroliticos e adsor¢ao. Contudo, a aplicacao de varios destes métodos se torna
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invidvel devido a altos custos operacionais [8]. A adsorgao pode ser considerada
uma opcao de baixo custo e de eficiéncia elevada para solu¢oes com baixas
concentragoes [4].

Alguns biopolimeros como a celulose e seus derivados possuem a capaci-
dade de reduzir a concentracdo de metais em solugoes aquosas. O diferencial
na utilizagdo de biopolimeros em processos de tratamento de dguas e efluentes
é o fato destes polimeros serem biodegradaveis e, portanto, seguros para o uso
em tratamento de efluentes que retornardo ao meio ambiente. Um atrativo da
celulose e derivados ¢é a sua capacidade de sofrer alteragoes quimicas nos gru-
pos funcionais hidroxilas por meio de reacao com outros compostos organicos
e inorganicos, aumentando assim, a eficiéncia de remocao de cations metélicos
em solucao [9].

Deste modo, o presente trabalho propoe estudar e comparar a adsorcao
de ions metélicos a citar merctrio, cobalto e sédio utilizando celulose, nanoce-
lulose e sua derivada a partir da funcionalizacdo com acido citrico. Espera-se
avaliar a interacao das cargas superficiais do adsorvente e os cations presentes
em solugao aquosa visando sua potencial utilizacao para tratamento de dguas,

e analisar as alteragoes na resisténcia a degradacao térmica do polimero.

1.1
Objetivos

O presente trabalho tem como objetivo estudar as propriedades de
adsor¢do de cétions metélicos por celulose (CEL), nanocelulose (CNC) e
nanocelulose com superficie modificada com acido citrico (CNC-Mod). A
obtenc¢ao dos nano cristais serda por meio de hidrélise acida com acido sulfurico.
O estudo ira permitir a determinagao e comparacao da capacidade de adsorcao
de cations metalicos como o mercirio, sédio e cobalto usando a celulose, a
nanocelulose obtida apds hidrdlise e apds modificacao. Os resultados obtidos
neste trabalho permitirao realizar uma comparagao das caracteristicas da
CEL, CNC e CNC-Mod, avaliar a capacidade de adsorcao das amostras
para diferentes metais em solugdo e as alteracoes nas propriedades destes

biopolimeros apés a adsorcao dos cations metalicos em questao.

1.2
Objetivos especificos

— Obtencao de nanocelulose por hidrdlise acida com acido sulftrico.
— Modificagdo da nanocelulose com &acido citrico.

— Caracterizacao da nanocelulose:


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812752/CA

Capitulo 1. Introducio 18

1. AFM, analisar morfologia e dimensoes das fibras;

2. MEV com EDS, realizar analise elementar das amostras de CEL,
CNC e CNC-Mod;

3. Potencial zeta, analisar a carga superficial da CNC e seu potencial

de aglomeragao em meio aquoso;
4. TGA, avaliar o comportamento térmico das amostras.

5. FTIR, analisar a alteracao da estrutura quimica das amostras de

CNC e CNC-Mod;
6. DRX, Observar a estrutura cristalina das amostras e determinar o

tamanho médio de cristalito;

— Adsorcao de mercirio, soédio e cobalto na celulose, CNC e CNC-Mod

observando:

1. Composicao das amostras, de maneira semi-quantitativa, usando o
MEV com EDS acoplado;

2. Potenciais alteracoes nas propriedades térmicas dos materiais pos

adsorcao por meio do TGA;

3. Comportamento dos espectros de FTIR.
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Revisao Bibliografica

2.1
Celulose

A celulose é um polimero natural de glicose que tem sido utilizada por
milhares de anos em diversos materiais e aplicagoes. Este biopolimero ¢ a
matéria organica renovavel de maior abundancia no mundo com producao
nacional aproximada de 19 milhoes de toneladas em 2017, 10,81% da producao
mundial. Deste total, 13,3 milhdes de toneladas sao destinadas a exportacao.
De acordo com o Departamento de Pesquisas e Estudos Econdmicos [10], a
producao de celulose segue em grande expansao apresentando consecutivos
recordes nos ultimos anos, principalmente devido a aquecida demanda na
China e Europa [11].

A celulose é composta de 10 a 20 mil mondmeros de glicose unidos por
ligacoes glicosidicas $-1,4 e suas unidades estao torcidas num angulo de 180°
com relagdo a sua vizinha, Figura 2.1 [12]. Cada mon6émero contém trés grupos
hidroxilas, sendo um grupo primario e dois secundarios. Devido a posicao equa-
torial destas hidroxilas, a glicose pode formar ligagoes de hidrogénio internas o
que impede a rotagao contribuindo para a rigidez das cadeias de celulose. Deste
modo, a presenca de ligagoes de hidrogénio intramolecular e intermolecular nos
cristalitos tornam a estrutura bem ordenada, rigida e inacessivel a agua e al-
guns reagentes. Enquanto que, na regiao amorfa por apresentar ligagoes fracas
de hidrogénio, contribuem para a maior hidrofilicidade e acessibilidade dos
materiais celuldsicos [13].

Na natureza a celulose nao é encontrada como uma macromolécula
individual, mas sim em forma de cadeias. De modo geral, a unido de cerca de
36 polimeros de celulose forma as nano fibrilas elementares, que em conjunto
geram micro fibrilas que dao origem as fibras de celulose. A nanofibrila
elementar é formada por nanocristalitos e defeitos pontuais, como locais
vagos entre as fibrilas, que atuam como defeitos estruturais, os quais estao
susceptiveis a reagoes quimicas e processos mecanicos que levam a quebra
das ligagoes glicosidicas nestes pontos, resultando na liberagao das particulas
cristalinas. [14, 13].
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Figura 2.1: Estrutura quimica basica da celulose e numeragao dos carbonos na
unidade repetida da celulose (celobiose). Fonte: Elaborado pelo autor, Software
Marvin Sketch Chemaxon.

2.2
Nanocelulose

A nanocelulose tem sido objeto de diversos estudos com publica¢oes em
areas distintas como tratamento de agua e efluentes, médica, alimenticia e
materiais. O Brasil participa com 5,2% do total de publicacoes referentes a
nanocelulose [15]. De acordo com Daud e Lee [16], o interesse de pesquisar
a nanocelulose se da pelas propriedades quimicas e fisicas da celulose e a
possibilidade de ser quimicamente funcionalizada por diversas reacoes devido
a presenca dos grupos hidroxilas em sua estrutura.

Por definicao, a nanocelulose tem ao menos uma dimensao inferior a 100
nm. Dois tipos de nanocelulose se encaixam nessa defini¢cdo: nanocristais de
celulose (CNC), e nanofibrilas de celulose (CNF). Alguns materiais sao referi-
dos como nanocelulose, mas nao estao em nanoescala, por exemplo filamentos
de celulose (CF) e celulose microfibrilada (MFC) que se encontram em micro-
escala. Estes materiais sao mencionados em conjunc¢ao com a nanocelulose e

sao destinados para algumas das mesmas aplicagoes da CNC e CNF [17].

2.3
Obtencao de Nanocelulose

A nanocelulose pode ser obtida a partir de diversas fontes, pode-se citar
como exemplos de matéria prima, a planta de milho [18], pseudocaule da
bananeira [19], bagaco de cana-de-agticar [20], fibras naturais como sisal [21],
[22] e algodao [23]. Entretanto, a fonte principal é a polpa de celulose kraft
obtida a partir de eucalipto.

Diversos métodos tém sido estudados para a obtencao de nanocelulose.
Estes podem promover modifica¢des de cardter quimico, fisico-quimico e fisico

da celulose resultando em possiveis alteracoes da sua estrutura cristalina e
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amorfa. A MFC pode ser produzida a partir da celulose purificada por meio de
refino mecénico intenso [24] e por homogeneizagdo em alta pressao (HPH)
[25]. A CNF é geralmente produzida por refino mecénico da celulose por
homogeneizagao de alta pressao (HPH) sem pré-tratamento [26]. As suspensoes
resultantes exibem um claro aumento na viscosidade apés varias passagens pelo
homogeneizador. A CNF tende a formar um gel aquoso em baixa concentracao,
devido ao forte aumento na area de superficie especifica em comparacao com
o das fibras de celulose nativas [14].

Li et al. [27] realizaram a produgao de CNF a partir de polpa de celulose
de bagago-de-cana. A HPH foi realizada utilizando uma solugdo 1% (m/m)
de celulose/liquido idnico de cloreto de 1-butil-3-metilimidazolio, em um
homogeneizador AH100D, ATS Engineering Inc., Canada, sob pressoes de 40 a
140 MPa e por até 50 ciclos de homogeneizagao. A celulose foi entao precipitada
pela adicao de agua e seca a vacuo. Os resultados apresentados, considerando
as dimensoes das particulas e fatores econémicos, indicam que a condigao 6tima
para o processo é em pressao de 80MPa e com 30 ciclos de homogeneizacao.
Este processo resultou em reducao do tamanho médio de particula de 1300nm
para 300nm. Visto o alto consumo de energia do processo de homogeneizagao
em alta pressao, a oxidacao mediada por 2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-oxil
(TEMPO), a carboximetilacao, a hidrélise enzimatica e outros pré-tratamentos
podem ser utilizados para diminuir este consumo durante o subsequente refino
[28].

Nunes [29] produziu CNF a partir de fibras de pinho e polpa kraft de
eucalipto branqueada realizando pré-tratamento com oxidacao mediada por
TEMPO seguida de homogeneizacao mecanica. Para a oxidagao, utilizou-se
0,016g de TEMPO, além de NaClO 4 a 6 mmol, NaBR 0,1g e NaOH em
quantidade varidavel para manter o pH do meio reacional préoximo a 11. A
homogeneizagao em alta pressao foi realizada em um equipamento GEA Niro
Soavi do tipo PANDA PLUS 2000, o qual atinge pressao de até 2000 bar. Os
resultados obtidos indicam que o refino mecénico reduz o comprimento das
fibras, permanecendo o didmetro semelhante ao obtido apds a oxidagdo com
TEMPO. Além disso, constatou-se que a CNF produzida a partir de pinho
apresenta dimensoes maiores que as produzidas por eucalipto.

A CNC é gerada pela divisao de dominios amorfos e pela quebra de
contatos cristalinos locais entre nano fibrilas, através de hidroélise com acidos
concentrados como HCl e HySOy4. Este processo é seguido por tratamentos
mecanicos ou ultra-sénicos. Uma caracteristica importante do uso do acido
sulftrico é a carga negativa gerada na CNC devido a formagao de grupos éster

de sulfato, promovendo um aumento da estabilidade de fase em meio aquoso
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[14].

O processo de hidrolise acida, Figura 2.2, se da devido a diferenca na ci-
nética da reacdo para as regioes cristalina e amorfa da celulose. Neste processo,
a regiao amorfa e os defeitos sao preferencialmente hidrolisados, permanecendo
apenas as regioes cristalinas. Os procedimentos mais aplicados para a produ-
¢ao de nano cristais de celulose consistem na reacao de material celulésico puro

com acidos fortes com temperatura e tempo de reagao controlados [30].

HO

HSO4  +

(Celulose) (CNC) HO—S—O0

Figura 2.2: Esquema da reacao de hidrélise acida da celulose. Fonte: Elaborado
pelo autor, Software Marvin Sketch Chemaxon.

Para a producao de CNC, a celulose deve ser hidrolisada de maneira di-
reta. Assim, exceto para os casos de celulose de alta pureza como algodao, polpa
branqueada e celulose bacteriana, deve-se realizar diferentes pré-tratamentos
para a remocao de impurezas como extrativos e lignina. Um processo de puri-
ficagao alcalina, com NaOH ou KOH, seguido por branqueamento (que pode
ser com compostos clorados, Cly e ClO5, ou compostos oxidantes contendo oxi-
génio como Oy, O3, e HyO3) ¢é realizado para purificar a celulose. O processo
alcalino solubiliza as pectinas e hemicelulose. Enquanto que, o branqueamento
quebra os compostos presentes na lignina e remove os coprodutos do processo
[13].

Teodoro et al. [21] produziram a CNC, a partir de fibra de sisal branque-
ada, por hidrélise com solugao 60% (m/m) de acido sulftrico em trés diferentes
condigoes de temperatura e tempos de reacao: 45°C e 60 minutos (WS45 60);
45°C e 75 minutos (WS45_75) e, 60°C e 30 minutos (WS60_30). De acordo
com Habibi, Lucia e Rojas [30], a concentragao de &cido sulfirico em processos
de hidrélise dcida pode variar de 40% a 65% em massa, e o tempo de reagao
varia de acordo com a temperatura do processo, que pode chegar a 70°C. Com
o aumento da temperatura e com tempos de reagao prolongados ocorre a redu-
¢ao do comprimento do nanocristal e aumento na carga superficial. Wulandari
et al. [20] afirmam que quando a concentragao de acido utilizada no processo

de hidrélise é muito alta, acima de 60% por exemplo, a regiao cristalina pode
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ser danificada e o indice de cristalinidade diminuir. Os resultados apresentados
por Teodoro et al. [21] indicam que a amostra WS60_30 apresenta menores
dimensdes e maior razao de aspecto, relagdo comprimento/didmetro (L/D),
além de indice de cristalinidade maior e carga superficial de -25mV.

Teixeira et al. [23] utilizaram fibras de algodao comercial para a obtencao
de CNC. O processo de hidrélise acida foi conduzido a 45°C e 75 minutos sob
condigbes distintas (acido sulfirico 60% (m/m), acido cloridrico 1M e mistura
HySO4:HCI [1:1; (v/v)]. Os autores observaram uma relagdo direta entre a
carga superficial e a dispersao da suspensao devido as repulsoes eletrostaticas.
Este efeito, pode ser observado pela aglomeracao das particulas nas amostras
produzidas a partir do HCl, que apresentou carga superficial de -6,29 mV.
Enquanto que, as amostras produzidas a partir do H,SO, apresentaram carga
superficial de -31 mV, e -15,7 mV para a solugao HySO,/HCL.

loelovich [31] realizou estudo da conversao da polpa kraft de celulose e
fibras algodao em micro e nanocelulose durante o processo de hidrolise acida.
Para este estudo, utilizou-se solugoes diluidas (1-3M) e concentradas (7-9M) de
acido sulfurico, em temperatura de ebulicao e entre 40-60°C respectivamente,
todos com duracao de 1h. Constatou-se, a partir dos resultados obtidos, uma
reducao significativa no grau de polimerizacao, entre 140 e 180, para a polpa
kraft e fibras de algodao, das amostras que sofreram processo com acido diluido.
E reducao entre 100 e 120 apds processo com acido concentrado. Observou
ainda, aumento no indice de cristalinidade de 0,63 da celulose kraft para até

0.8 no processo com concentragao de 9M.

2.4
Aplicacoes da Nanocelulose

As propriedades fisicas, quimicas e biolégicas apresentadas pela nano-
celulose como grande area superficial, alta resisténcia mecanica (Mddulo de
Young de até 160 GPa e resisténcia a tensao de 3 GPa), além de acessibilidade
para funcionalizagoes indicam um alto potencial para diversas aplicagoes [16].

Os materiais a base de nanocelulose em geral apresentam propriedades
morfologicas, fisicas, térmicas, elétricas, Opticas e quimicas que podem ser al-
teradas, podem apresentar efeitos antimicrobianos e biocompatibilidade com
baixa toxicidade. Além disso, sdo materiais renovaveis, com alta disponibili-
dade e de baixo custo, a depender do processo de obtencao e da matéria-prima.
Deste modo, os materiais de nanocelulose se apresentam como promissores para
diversas aplicagoes industriais, tecnolégicas e biomédicas [32].

No setor energético, algumas aplicagoes industrias da nanocelulose estu-

dadas sdo o seu uso como separador poroso em baterias ion-litio [33, 34] e em
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forma de compdsito com grafeno e silica para uso como anodo para baterias re-
carregaveis flexiveis de litio [35]. Outro destaque neste setor sao os estudos para
a utilizagdo da nanocelulose em materiais supercapacitores. Kang et al. [36]
produziram peliculas de nanocelulose e eletrdlitos de gel de polimero a base
de liquido i6nico recoberto por nano tubos de carbono para aplicagao como
supercapacitores visando sua utilizagdo em dispositivos de armazenamento de
energia flexiveis e de alta performance.

Um alto niimero de estudos tem sido realizado na aplicagao de nanocelu-
lose em tratamento de agua e efluentes como adsorvente em solugoes aquosas
[37], em forma de membranas de ultra filtracdo para separacao de particulas
e moléculas [38], de bactérias e virus [39, 40], e membranas para separagao de
emulsdo 6leo/dgua [41]. H& ainda, diversos estudos de aplicagoes de membranas

em areas médicas como na hemodidlise [42].

2.5
Funcionalizacao de celulose e nanocelulose

A presenca dos trés grupos hidroxilas na unidade de glicose, torna a
celulose uma molécula quimicamente ativa. As reacoes que podem ocorrer com
a celulose sdo as mesmas descritas para o grupo funcional dos dlcoois, podendo
formar derivados como ésteres, éteres e aldeidos dependendo da classificacao
do grupo alcool. Na celulose, a hidroxila ligada ao carbono 6 ¢ classificada
como alcool primario enquanto as hidroxilas ligadas aos carbonos 2 e 3 sao
classificadas como alcoois secundérios [13].

Algumas das aplicagbes mais importantes para a celulose atualmente sao
a producao de papel, papelao e embalagens biodegradaveis, membranas, tecidos
e téxteis, explosivos e materiais estruturais. Entretanto, uma maior amplitude
de aplicacgoes se torna limitada uma vez que o polimero se apresenta insoluvel
diante de certos solventes. O mesmo se aplica & nanocelulose, Daud Lee [16]
afirmam que devido a presenca das hidroxilas, a nanocelulose tende a formar
agregados em diversos solventes apolares. Deste modo, uma maneira de tornar
tanto a celulose quanto a nanocelulose hidrofébicas é promover a substituicao
dos grupos hidroxilas por outros grupos funcionais[12].

De acordo com Hokkanen et al. [43], o processo de enxertar mondmeros,
inserir grupos funcionais por ligacdo covalente, a estrutura da celulose, ¢é
considerada uma ferramenta importante na modificagdo deste polimero. Além
disso, diferentes propriedades sdo adicionadas ou melhoradas pela insercao de
novos grupos funcionais.

A finalidade de cada modificacdo estd intrinsecamente ligada a propri-

edade que se deseja obter com o produto final. Segundo Ferreira et al. [44],
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derivados carboxilados de microcelulose cristalina sao adequados para diver-
sas aplicacoes, entre elas cosméticas, farmacéuticas, em concretos, além de
utilizacdo em adsorcao de metais em solucao aquosa como Cu?*, Cd?*+ Crb*,
Co?*, Ni?*, Ca%t e Mg?*. Hokkanen et al., [43] indicam, para obtengao de pro-
priedades de adsor¢ao, a modificacdo da nanocelulose com grupos funcionais
carbonila, amina, nitrila entre outros.

Borjesson et al. [45] realizaram a funcionalizagdo da CNC, obtida por
hidrélise com HySOy, utilizando sais de azetidina para estudo de um possivel
aumento da estabilidade térmica de compédsitos de nanocelulose. A estabilidade
térmica foi avaliada por analise termogravimétrica e os resultados indicam um
aumento na temperatura inicial de degradagao em até mais de 100°C. O modelo
proposto pelo autor indica a substituicao do hidrogénio da hidroxila do grupo

sulfato pela molécula azetidina, Figura 2.3.

DMSOMolueno
80°C/22h

Ot

(CNC)  Ho—s=o (N.N-dialquil-azetidina) (CNC-Mod)

Figura 2.3: Esquema de modificagdo da CNC por N ,N-Dialquil-azetidina apre-
sentado por Borjesson et al.[45]. Os radicais R podem ser CH3 ou (CH,)4CHs.
Fonte: Elaborado pelo autor, Software Marvin Sketch Chemaxon.

Bansal et al. [46] funcionalizaram a CNF com L-Cisteina visando a
posterior adsor¢ao de mercirio. De acordo com os autores, a introducao de
grupos (-SH) na estrutura da celulose ¢ uma maneira de produzir adsorventes
eficientes pois este grupo se liga fortemente a cation Hg?t. A modificacao
foi bem-sucedida e ocorreu pela reagao dos grupos carboxila da L-cisteina
gerando um éster, de modo similar ao apresentado por Borjesson et al. [45].
Os resultados indicaram o uso de pH do meio menor que 7 para evitar a

precipitacao do mercurio.
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2.5.1
Funcionalizacao com acido citrico

A modificacdo de madeira, Pinus merkussii, com &cido citrico foi estu-
dada por Low, Lee e Mark [47] para a adsor¢ao de Cu®T e Pb?T. Nenhum
pré-tratamento foi reportado e a madeira foi diretamente reagida em tempo e
temperatura variavel, e em diferentes propor¢des dcido/madeira. As condigoes
6timas determinadas pelos autores foram de temperatura de 140°C, tempo de
reacao de 30 minutos e concentracao de acido citrico de 1,2M. As condigoes
de adsorcao foram definidas em temperatura ambiente, com propor¢ao solu-
¢ao/madeira de 20/0,1 e agitacdo a 150rpm. Os autores citam o processo de
esterificacao entre os grupos carboxila do acido citrico e as hidroxilas da su-
perficie da madeira o que aumenta a quantidade de grupos carboxilas em sua
superficie e, consequentemente, aumenta a capacidade de adsor¢ao de cations
metalicos.

Rodrigues et al. [48] realizaram a modificagao de serragem de madeira de
Paraju (Manilkara longifoli), pré-tratada com NaOH. O processo de funciona-
lizagao foi realizado com acido citrico 1,2 M em temperatura ambiente, numa
proporc¢ao de 8,3 mL de solucao para 1 g de madeira e com tempo de contatto
de 30 min. O produto da reacao foi utilizado em processo de adsorcao de metais
pesados (cddmio e cobre). Os autores descrevem que a reagao ocorre pela a
substituicdo do hidrogénio do grupo hidroxila por grupos citrato na superficie
da celulose contida no residuo de madeira, o que pode ser comprovado por meio
da espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O

modelo de reacao proposto pelo autor é apresentado na Figura 2.4.

,,i”

(Acido Citrico)

(Celulose) (Celulose-Mod)

COOH

Figura 2.4: Modificacao da celulose da madeira por acido citrico proposto por
Rodrigues et al. [48]. Fonte: Elaborado pelo autor, Software Marvin Sketch
Chemaxon.
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2.6
Adsorcao de metais e tratamento de efluentes

De acordo com Aith e Rothbarth [49] a 4gua, se caracteriza como
um bem essencial para a subsisténcia humana e seu reconhecimento como
um direito social obrigatério é um fato recente e ainda necessita melhor
defini¢ao regulamentar, sendo somente protegida de forma genérica. No Brasil,
a constituicdo Federal de 1988 [50] ndo reconhece o acesso a dgua entre os
direitos sociais obrigatorios. Entretanto, a PEC 258/2016 [51] tem por objetivo
incluir a dgua no Art. 6° da Constituigao Federal como direito fundamental.

Os valores limites de emissoes de metais pesados em corpos hidricos em
territorio brasileiro sao regulamentados pelas resolugoes 357/2005 e 430/2011
do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA). Estas normas ambien-
tais exigem que as aguas residuais sejam devidamente tratadas, respeitando os
limites legais estabelecidos [52].

Os limites estabelecidos para a emissao de metais em ambiente aquatico
dependem de fatores como a classificacio do corpo hidrico receptor. Esta
classificagdo é definida pela resolugao 357/2005 e é subdividida em, classe
especial, classe I, classe II, classe III, classe IV e classe V. Sendo suas
caracteriscas variaveis de acordo com o tipo de agua, que podem ser doce, salina
e salobra. O uso das dguas em suas diferentes classes variam de preservagao dos
ambientes aquéticos em unidades de conservacao de protegao integral (classe
especial) a dguas somente para navegacao e harmonia paisagistica (classe V).

A resolugao 430/2011 estabelece em seu Art. 5° que os efluentes nao
podem alterar as caracteristicas de qualidade definidas, com parametros espe-
cificos, para o corpo receptor. E, estabelece ainda as condigoes e padroes para
a emissao de efluentes. O valor estipulado para a emissao de mercirio total
pela resolugao 430/2011 é de 0.01 mg/L, ndo havendo mencgao as emissoes de
cobalto e niveis tolerantes de s6dio nesta resolucao.

A resolugao 357/2005 estabelece a classificacao de corpos hidricos, dire-
trizes, condicoes e padroes para o enquadramento de dguas superficiais. Esta
resolucao estabelece ainda, limites individuais para cada substancia em cada
classe. Os indices de cobalto que determinam o enquadramento na classificagao
de qualidade de corpos hidricos de dgua doce sdo de 0,05 mg/L em dguas de
classe I e II, e 0,2 mg/L em &guas de classe III. Nao ha indices de cobalto
para a classificacdo nas condigdes de agua salina e salobra. Os parametros de
mercirio sao definidos para classe I e IT em 0,0002 mg/L e para classe I1I em
0,002 mg/L. E para dguas salinas e salobras, o merctrio tem limite de 0,0002
mg/L para classe I e 1,8 pg/L para a classe I1.

Em nenhuma das resolugoes citadas, que estabelecem os parametros de
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emissao (430/2011) e as condigoes e padroes de classificagdo dos corpos hidricos
(357/2005), sao mencionados niveis limites de s6dio. A resolucao 357,/2005
somente define a classificagdo de aguas salinas e salobras de acordo com o grau
de salinidade da 4gua, relacao entre os sais dissolvidos e massa de agua. As
dguas salinas sao definidas como dguas com salinidade igual ou superior a 30%
e aguas salobra como dguas com salinidade superior a 0,5% e inferior a 30%.

As principais técnicas utilizadas para a remocao ou reducao de metais de
solugdes aquosas sao a precipitacao quimica, a neutralizacao, a troca ionica,
a separagao por membranas, osmose inversa, extracao por solvente, métodos
eletroliticos e adsorcao [8]. Comparando os métodos supracitados, cada um
possui diferentes vantagens e limitagoes, a precipitagao quimica, por exemplo,
é um método de relativo baixo custo, entretanto nao é capaz de remover ions
metalicos a niveis de trago. A troca ionica, é uma técnica bem desenvolvida e
de bom custo beneficio que reduz os ions metalicos a nivel de ppm, porém
apresenta certa ineficacia quando em solugoes com diversos ions mono e
bivalentes.

A adsorcao se mostra uma opcao econdmica, além de ser uma técnica de
facil manuseio e eficiéncia relativamente alta na remocao de fons em solugoes
aquosas, principalmente quando as concentracoes dos ions se encontram em
niveis médios ou baixos [4, 9]. A adsorcao se baseia no conceito de transferén-
cia de massa na qual os solidos acumulam certas substancias em sua superficie
promovendo a separacao dos componentes em solugao, adsorvatos. Um fator
importante nos processos de adsorcao ¢ a superficie externa do adsorvente
por quantidade de massa do mesmo. Assim, quanto maior a area superficial,
mais favorecida serd a adsorc¢ao [53]. Entretanto, fatores como efeito estérico,
incompatibilidade do sitio com o adsorvato e possiveis modifica¢cdes na super-
ficie do material podem reduzir consideravelmente o potencial de adsorcao de
um sé6lido, mesmo que este possua uma grande area superficial [54].

Os processos de adsor¢ao podem ser classificados, com relacao a sua in-
tensidade, em fisissor¢ao e quimissorcao. Na primeira, a interacao do adsorvato
com a superficie do sélido adsorvente envolve um mecanismo fisico o qual pos-
sui ligacao relativamente fraca sendo relacionada as forgas de Van der Waalls,
um caracteristica deste tipo de adsorcao é a rapidez do processo e sua reversi-
bilidade [53, 55]. A segunda, envolve uma reagao quimica, ligacdo mais forte,
entre o adsorvato e os sitios ativos do adsorvente [53].

A celulose,e seus diferentes derivados pdés modificagdo quimica tém se
apresentado como potenciais agentes de adsorcao de ions metdlicos como
chumbo [5, 47, 56, 57, 58], mercirio [4, 59], cromo [60, 61], caAdmio [5, 56], cobre
[47, 62, 63], zinco [56], prata [62], ferro [62], niquel [63] e cobalto [59, 64].
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3
Metodologia

3.1
Obtencao da CNC

A obtencao de nanocelulose foi realizada por hidrélise 4cida com solucao
de 4cido sulfirico (HSO4) 40% (m/m). 20 mL do &cido foi aquecido & 60°C
e em seguida adicionou-se, sob agitacao constante, 1 g de a-celulose Sigma
Aldrich. Apé6s 30 minutos de reagao, adicionou-se 50 mL de dgua deionizada,
aproximadamente 4°C, para interromper o processo de hidrélise. Completou-se
o volume para 100 mL com agua deionizada e o material foi centrifugado em
centrifuga Cientec CT-6000, do departamento DEQM PUC-Rio, por 8 minutos
a 5800 rpm sendo o sobrenadante descartado e a nanocelulose lavada com a
adigao de 200 mL de dgua deionizada. O processo de lavagem foi realizado duas
vezes. ApoOs a centrifugacao e lavagem, a nanocelulose passou por processo de

ultrassom em banho Ultronic, Q1.8/40A por 10 minutos.

3.2
Funcionalizacdao da nanocelulose

A modificacao da nanocelulose foi realizada com solugao de acido citrico
1,2 M. Para o procedimento, ajustou-se o pH da nanocelulose para aproximada-
mente 7, visando a uma possivel substituicao dos grupos sulfato por hidroxilas.
Entao, realizou-se a lavagem com agua destilada seguida de centrifugagao, para
a remocao dos excessos de sulfato em solugao. Em seguida, em um erlenmeyer,
adicionou-se 1 g da CNC timida e 20 mL de acido citrico. A suspensao resul-
tante foi misturada em Shaker de bancada Cientec CT-712RNT a 150 rpm e
temperatura ambiente por 30 minutos. Decorrido o tempo de reagdo, a amostra
de nanocelulose modificada (CNC-Mod) foi centrifugada, em centrifuga Cien-
tec CT-6000, por 8 minutos a 5800rpm e, posteriormente, lavada com agua

deionizada.

3.3
Caracterizacao da nanocelulose e nanocelulose modificada
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3.3.1
Microscopia eletronica de varredura MEV-EDS

Apobs o processo de obtencao por hidrélise acida, para a analise da
morfologia das fibras secas, a verificacao dos elementos presentes na superficie
da nanocelulose e para a confirmacao da modificacdo da superficie da CNC,
de forma semi-quantitativa, utilizou-se o MEV TM3000 Hitachi com periférico
acoplado do tipo EDS Swift ED 3000, ambos pertencentes ao DEQM PUC-Rio.
Uma aliquota da amostra de CNC foi seca em temperatura ambiente por 36-
48 horas, e entao uma pequena quantidade foi depositada sobre a fita adesiva
de carbono aderida ao porta-amostras. A analise foi realizada utilizando-se o
Software SwiftED 1.7.3.0 da Ozford Instruments Analytical Limited.

3.3.2
Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A nanocelulose, seca em temperatura ambiente foi pesada (0,002 g),
macerada com 0,198 g de KBr e, em seguida, prensada para a obtencao das
pastilhas. As pastilhas foram analisadas utilizando um espectréometro Perkin
Elmer Frontier FT-IR, pertencente ao DEQM PUC-Rio. Os espectros de
transmitancia por nimero de onda obtidos foram avaliados de acordo com

a sua relacao com grupos funcionais especificos da cadeia celulésica.

3.33
Analise Termogravimétrica (TGA)

Por meio da andlise termogravimétrica, TGA, avaliou-se a temperatura
de degradacao das amostras CEL, CNC e CNC-Mod com equipamento do
DEQM PUC-Rio Netzsch STA 449 F3 Jupiter TGA, em atmosfera de nitrogé-
nio, com taxa de aquecimento de 20 K/min e intervalo de temperatura de 25°C
a 600°C, com camada protetiva. A cinética de reacao de degradacgao térmica

da CNC foi calculada de acordo com a equagao 1 [65].

o T)*(%), . B
(9 Ty = (O )y | Bt 3)
dt

Onde:
T, = Temperatura ambiente (definida como a temperatura onde a taxa de
reacao ¢ infinitamente pequena);
¢ = taxa de aquecimento utilizada no equipamento;
(¢ + T,) = é a funcdo da temperatura T em um dado tempo t;

n = ordem da reacdo de decomposicao da amostra;
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E, = energia de ativagao da reacao;
f = conversao cujo o calculo é dado pela razao entre a perda de massa

em um ponto (w) e a maxima perda de massa (w™)

w
f=x (3-2)
% e % = obtidos através de ajuste em uma funcao sigmoidal por rotina

de Fminsearch (Matlab R2019b), Apendice A.

Os graficos de ajuste do sigmoide e ajuste linear nos picos sao apresen-
tados nos resultados de TGA/DTG, Apéndice B. A linearizacao dos ajustes
permite a determinacao dos valores relacionados a Eq.1 sendo o coeficiente li-
near %, e a partir deste, obteve-se o valor calculado da energia de ativacao.
Os valores dos coeficientes angulares, de acordo com a equagao 1, sao os valores
calculados da ordem da reacao, n.

A partir dos resultados de TGA, determinou-se a porcentagem de agua
perdida em 50°C [21, 22] e em 100°C [66, 67], como também a quantidade de

massa residual [67].

3.3.4
Potencial zeta

A anélise de potencial zeta foi realizada visando monitorar a variacao
do potencial elétrico na interface CNC-solucao. Para este fim, utilizou-se o
equipamento Nano-ZS, Nano series, Zetasizer do DEQM-PUC-Rio. O pH da
suspensao de nanocelulose foi ajustado para proximo de 10. Em seguida, uma
aliquota de 15 ml da suspensao de CNC, com concentracao aproximada de
200 ppm, foi depositada no equipamento. As medidas foram realizadas, para
a CNC no intervalo de pH entre 10 e 3.

3.3.5
Difracdo de Raios X (DRX)

Realizou-se a Difracdo de Raios X em Difratometro X Pert PRO (
PANalytical B.V.), localizado no Laboratério de Cristalografia e Difracao de
Raio-X do Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas, CBPF. Os dados obtidos
foram ajustados no software TOPAS, Bruker AXS, versao 5 por implementacao
do método de Rietveld para a determinacao do tamanho médio do cristalito e

indice de cristalinidade. O indice de cristalinidade (IC) foi calculado usando a
Equacao 2 [68].

Ipps — I
CI(%) = %{)”‘xwo (3-3)
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Neste método, para a celulose I, relaciona-se as intensidade dos picos em
20 = 22,5° (regido cristalina) (/a2 5) € em 26 = 18°(I;5) [68, 69].

3.3.6
AFM

Aliquotas de 0,5 mL das amostras de CNC e CNC-Mod foram diluidas em
100 mL de dgua deionizada e homogeneizadas em banho ultrassom Ultronic,
Q1.8/40A por 8 minutos. Em seguida, depositou-se em suporte de silicio uma
gota de 20pL, a amostra foi seca a vacuo por 3h.

A analise foi realizada em Microscépio de For¢a Atomica (AFM) Bruker
AFM multi mode 8, operado por software Nanoscope V controller versao 7.3
e Nanoscope software 8.1. O equipamento utilizado pertence ao Departamento
de Quimica da PUC-Rio.

O tratamento das imagens obtidas para a remocao de ruidos e a analise
de dimensoes das particulas foi realizado pelo software de distribuicao livre

Gwyiddion versao 2.55.

3.4
Adsorcio de Hg?>", Na® e Co*"

Para os ensaios de adsorgdo, utilizou-se amostras de celulose (CEL),
nanocelulose, (CNC) e nanocelulose modificada com acido citrico (CNC-Mod).
Uma amostra de 1g de celulose foi submetida a um processo de hidratacao em
50 mL de agua deionizada por 12 h. A suspensao das amostras CEL, CNC e
CNC-Mod com o pH devidamente ajustado foram centrifugadas em centrifuga
refrigerada Cientec CT-6000R por 8 minutos a 5800 rpm, sendo o sobrenadante
descartado. Em diferentes erlenmeyers de 250 mL adicionou-se 1 g de cada
amostra umida e 100 mL de solucao 0,5 g/L de cloreto de mercurio, HgCls.
A solucao foi mantida sob agitacao constante por diferentes tempos, 45 min,
90 min, 135 min e 180 min a 150 rpm em incubadora Shaker de bancada
Cientec CT-7T12RNT em temperatura ambiente. Apos finalizado cada tempo
predefinido de adsor¢do a mistura foi centrifugada sendo o sobrenadante e o
adsorvente separados para posterior analise e o ultimo lavado e seguido de
centrifugacao por duas vezes para a remocao de solugao remanescente.

O mesmo procedimento foi realizado para o ensaio de adsor¢ao de sddio
e cobalto a partir de solucao 1 g/L de cloreto de sédio, NaCl e 0,5 g/L nitrato

de cobalto, Co(NOj), respectivamente.

3.5
Caracterizacao da nanocelulose ap6s a adsorcao
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3.5.1
Analise elementar

As amostras de CEL, CNC e CNC-Mod obtidas apds a adsor¢ao foram
secas a vacuo em temperatura ambiente. Utilizou-se o MEV TM3000 Hitachi
com periférico acoplado do tipo EDS Swift ED 3000, ambos pertencentes
ao DEQM PUC-Rio, para verificar, de forma semi-quantitativa, a presenca
dos cations adsorvidos nos respectivos adsorventes, a possivel presenca de
impurezas e a morfologia dos materiais. Uma pequena quantidade da amostra
foi depositada sobre a fita adesiva de carbono aderida ao porta amostras.
A anélise foi realizada utilizando-se o Software SwiftED 1.7.3.0 da Oxford

Instruments Analytical Limited.

3.5.2
Analise Termogravimétrica (TGA)

As anélises de TGA ap0s a adsorcao, foram realizadas de maneira similar

a descrita para a caracterizacao da celulose, CNC e CNC-Mod no item 3.3.3.

3.5.3
ICP-OES

O sobrenadante, separado apos a centrifugagdo no processo de adsorcao,
item 3.4, foi analisado por Espectrometria de Emissio Optica por Plasma
Acoplado Indutivamente ICP-OES em equipamento 7300DV, Perkin Elmer do
Laboratério de Absorgao Atémica (LAATOM) do Departamento de Quimica
da PUC-Rio, A partir dos resultados plotou-se a isoterma de adsor¢ao tendo

como tempo zero as amostras iniciais de cada solucao.
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Resultados

4.1
Obtencao da CNC

Em anadlises preliminares, realizou-se obten¢ao com diferentes concentra-
¢oes de acido sulftrico, 60, 55, 50 e 40%. Visto que as concentragoes mais altas
resultaram em rapida degradacao e aparente queima da celulose, com o surgi-
mento de uma solucao escurecida em poucos minutos de reacao, definiu-se que
a obtencao de CNC seria realizada com solucao de dcido sulfirico 40%. Esta
degradacao pode ser explicada pela alta pureza da a-celulose Sigma Aldrich,
em comparagao com as polpas normalmente utilizadas na literatura, isoladas a
partir de bagaco de cana de agucar, casca de banana, e outras diversas fontes
vegetais que podem conter residuos de lignina e hemicelulose além de substan-

cias inorganicas.

4.2
Funcionalizacao da nanocelulose

A partir dos resultados de Borjesson et al. [45] em conjunto com o apre-
sentado por Rodrigues et al. [48] , pode-se sugerir que a rea¢ao de funciona-
lizacao pode ocorrer por meio de diferentes mecanismos e possivelmente em
diversos sitios no material celuldsico, sendo estes nos sitios nao afetados pela
hidrolise (estrutura original da celulose), nos sitios onde ocorreram a hidrélise
acida na obtencao da CNC (ésteres de sulfato) e nos locais de possivel substi-
tuigdo dos grupos sulfatos por hidroxilas durante a neutralizagdo com NaOH,
Figura 4.1. Sugere-se, deste modo, que o processo de hidrodlise nao promove
a substituicdo em todos os grupos hidroxilas ao longo da cadeia celulésica
e alguns sitios permanecem intactos. Estudos posteriores, como a analise de
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear, podem ser realizados para
avaliar a estrutura do produto da funcionalizagdo e determinar se a mesma
ocoore na hidroxilas dos grupos sulfatos ou pelos grupos hidroxilas nativos da

celulose.
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Figura 4.1: Possiveis mecanismos de funcionalizacao da CNC com &cido citrico.
i) reagao nos sitios com grupos hidroxilas nativos da celulose ou apés possivel
remogao dos grupos sulfatos pela neutralizacao [48] ii) reacao nos sitios com
hidroxilas dos grupos sulfatos [45]. Fonte: Elaborado pelo autor, Software
Marvin Sketch Chemaxon

4.3

Caracterizacao da nanocelulose

4.3.1
AFM

A figura 4.2 apresenta as imagens de AFM da nanocelulose obtida por
hidrélise acida. O formato dos nanocristais, na forma de agulhas finas, é

caracteristico do material como apresentado na literatura [18, 70, 71, 72].

Figura 4.2: Imagem AFM da CNC apos tratamento no software Gwyddion
2.55.

Utilizando o software Gwyddion 2.55 obteve-se as dimensdes dos nano
cristais, sendo o didmetro médio das particulas de 9,99 + 2,58 nm e compri-

mento médio de 63,89 + 41,51 nm. A razao de aspecto, razao entre compri-
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mento e o didmetro da fibra, foi de 6,39. Os resultados obtidos se encontram
acima dos valores apresentados por Mathias et al.[18] que apresentaram dia-
metro de 2,7 nm, comprimento de 49,5 nm e razao de aspecto 18,3. O diametro
médio foi menor que o apresentado por Moréan et al. [71] de 30,9 + 12,5 nm e
o comprimento foi menor do que os valores apresentados por amostras comer-
ciais de CNC, obtidas por diferentes rotas, avaliadas por Reid, Villalobos &
Cranston [70], apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Dimensoes apresentadas por amostras comerciais de CNC. Fonte:
Reid, Villalobos e Cranston [68]

Comprimento Diametro Razao de
Amostras
(nm) (nm) aspecto
Lab-Made 132 + 55 8+3 16
CelluForce 183 + 88 6+ 2 31
AITF 134 + 56 8 + 2 17
FPL 134 £ 52 7T+2 19

Teodoro et al. [21] indicam que a analise de AFM pode sobrestimar
as dimensoes promovendo um alargamento nas imagens das fibras. Kvien et
al. [72] atribuem esse alargamento & agulha utilizada para a andlise, que ao
passar por uma superficie com dimensoes aproximadas a da agulha, influencia
na imagem obtida. Entretanto, a figura 4.2 ndo apresenta este efeito. Para o
procedimento de andalise das dimensdes da CNC Reid, Villalobos & Cranston
[70] desconsideraram particulas com dimensées abaixo de 20 nm, indicando
que as medidas sao influenciadas pelos efeitos de estreitamento das pontas. No
presente trabalho, utilizou-se a mesma restricao nas medidas de comprimento.

Os diagramas de distribuicao de comprimento e didmetro, obtidos a partir
da analise da figura 4.2, sdo apresentados respectivamente nas figuras 4.3 e 4.4.
Utilizou-se a imagem AFM para a obtenc¢ao de uma imagem tridimensional da
mesma, Figura 4.5.

As amostras de CNC exibem uma distribui¢ao estreita de comprimento
com maior faixa entre 20 e 50 nm. Com relagdo ao didmetro, as amostras
apresentam uma distribuicao estreita, com a maioria das particulas entre 7 e
10 nm.

A partir do desenho gréafico tridimensional da imagem AFM da CNC

pode-se constatar o didmetro maximo da fibra de aproximadamente 22 nm.
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Figura 4.3: Diagrama de distribuicao de comprimento da CNC.
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4.3.2
Microscopia eletronica de varredura

As figuras 4.6.b e 4.7.a demonstram a aglomeragao da nanocelulose apds o
processo de secagem. Estes aglomerados apresentam a caracteristica de placas
depositadas umas sobre as outras gerando uma espécie de membrana cristalina
como apresentada na figura 4.6.a. Verifica-se ainda, a auséncia de impurezas na
amostra, indicando a eficiéncia do processo de lavagem da amostra, eliminando
possiveis residuos do meio reacional. O mapa de EDS apresentado nas figuras
4.7.b, 4.7.c e 4.7.d mostra os elementos carbono e oxigénio, constituintes da
celulose pura, e a presenca de enxofre, que pode indicar a insercao de grupos
OSOj3 no processo de hidrélise de acordo com a reagao apresentada na figura
2.2. Foram realizados diversos mapeamentos em diferentes regioes e utilizou-se

a quantificacao do EDS Tabela 4.2, para a confirmacao da reacao.

Tabela 4.2: Analise elementar semi-quantitativa da CNC. Todos os elementos
sao quantificados em porcentagem massica.
Regiao C O Al S

Espectro 1 46,80 50,97 0,81 1,41

Espectro 2 46,04 51,81 0,91 1,24

Espectro 3 46,34 51,63 0,71 1,31

Espectro 4 46,15 51,76 0,91 1,18

Espectro 5 46,57 51,20 0,75 1,50

Média 46,38 51,47 0,82 1,33
Desvio padrao 0,28 0,33 0,08 0,12

A partir do mapeamento e analise elementar, pode-se verificar, mesmo
que semi-quantitativamente, uma consisténcia nos valores resultantes de diver-
sas regides mapeadas, com um valor médio de porcentagem massica de enxofre
de 1,32%. Este resultado pode indicar uma homogeneidade na distribuigao dos
grupos OSOj3 adicionados, o que pode ser verificado no mapa do enxofre, figura
4.7.c, que apresenta uma distribuicao do elemento pela CNC. Pode-se sugerir
que a hidrélise foi bem-sucedida e que as porcentagens reais dos elementos
podem ser aproximadas das obtidas pela andalise em questao, sendo necessario
outros métodos analiticos, como o ICP-MS, para se obter uma quantificacao
mais confiavel, ou a confirmacgao deste resultado. A presenca de aluminio nos

resultados ocorre devido a composi¢ao do porta amostra.
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a) b) A D80 x500 200um

Figura 4.6: a) pelicula formada apds a secagem de CNC b) Imagem de MEV
da CNC com amplificacao de 500x.

TR TR 0um o) 30um ' CarbonKa1 2
o) 30pm ' Sulfur Ka1 "d)  30um ' Oxygen Ka1

Figura 4.7: Imagens de MEV e mapa de EDS dos elementos presentes na
superficie da nanocelulose, ap6s hidrélise com HySO4 a) CNC com aumento
de 2500x b) Mapa de EDS de carbono ¢) Mapa de EDS de oxigénio d) Mapa
de EDS de enxofre.
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43.3
Analise da CNC por espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

O espectro de transmitancia por nimero de onda, obtido pelo software
OriginPro 8, é apresentado na figura 4.8. A figura permite uma avaliagao
comparativa da CNC em relacao a celulose. O espectro relacionado a CNC foi
transladado verticalmente em um valor de +11,5 para facilitar a visualizacao

e comparacao dos picos.

t__ es——— _ —— Cel
i CNC

T 'l T T T T T T
4000 3500

T T T T 1
2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm-1)

T
3000

Figura 4.8: Anélise de FTIR da celulose (preto) e CNC (verde).

Por meio da avaliagdo do espectro da celulose, pode-se constatar a
presenca dos grupos funcionais hidroxilas que tendem a formar ligacoes de
hidrogénio, justificados pelas bandas caracteristicas com picos entre 3220 cm ™!
e 3500 cm™!, que representam vibracoes de estiramento da ligacdo O-H. As
vibragoes de estiramento simétrico da ligagdo C-H podem ser verificadas pela
banda 2900 cm ™! e pelos dois ombros em 2945 cm™! e 2968 cm™!.

O pico na banda de 1650 cm™!, presente tanto na celulose quanto na
CNC, esta relacionado a vibragoes de estiramento das ligagdes C=0 o que
poderia indicar a presenca de grupos carboxilatos caracterizando assim, uma
carboximetilcelulose e nao a-celulose [73, 74]. Entretato, em trabalho realizado

por Mohamed et al. [75] hd a relagdo desta banda com as vibragoes de
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dobramento das ligagdoes O-H da dgua absorvida pela amostra. Assim, visto o
grau de pureza da a-celulose usada nos procedimentos, 99%, pode-se inferir que
esta banda esteja possivelmente relacionada as ligagoes O-H da dgua absorvida
do ambiente.

Algumas alteragoes notaveis, ao comparar os dois espectros, podem ser
analisadas com uma ligeira alteracao na intensidade do conjunto de bandas
entre 1280 e 980 cm~!. Essas alteracoes em bandas como 1245 cm ™!, 1235 cm ™1,
1165 cm™!, 1114 em ™, e 1026 cm ™!, podem estar relacionadas a vibracoes de
estiramento simétricos e assimétricos da ligagao C-O-C que juntamente com a
reducdo na intensidade do pico em 898 cm™!, que é relacionado as vibracoes de
estiramento C-O-C nas ligagoes glicosidicas [3-1,4, podem indicar uma possivel
reducdo no grau de polimerizacao da celulose. A banda em 1060 cm™! indica
as vibracoes de estiramento da ligagdo C-O-C dos anéis de piranose [76, 75].

As bandas vibracionais relacionadas as ligacbes do grupo funcional
OSO3H, especificamente vibramentos de estiramento das ligagdbes S=0, sao
esperadas entre 1245 cm™! e 1045 cm™! [77]. Pela comparagio dos espectros
FTIR da Celulose e CNC, Figura 4.8, observa-se que ha uma alteragao
no pico nesta regiao, com o surgimento de um pequeno ombro. Esta sutil
ateracao pode estar relacionada com a insercao dos grupos OSOszH, sendo
um possivel indicativo da ocorrencia da hidrélise dcida. Como as vibragoes
de ligacoes C-O-O e C-O-H se localizam entre 1300 cm™! e 1000 em™!, os
picos referentes as vibracoes de estiramento S=0 podem nao estar aparentes
no espectro, uma vez que o os grupos C-O-O e C-O-H sdo abundantes em
polissacarideos como a celulose. Para uma melhor compreensao da estrutura
organica das amostras, sugere-se a realizacao de analises complementares como
a ressonancia magnética nuclear, RMN. Os nimeros de onda e vibragoes

encontradas no espectro sao apresentadas na tabela 4.3.
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Tabela 4.3: Principais nimeros de onda e respectivas vibragoes apresentadas
pelo espectro FTIR para a CEL e CNC.

1060 cm Estiramento C-O-C dos anéis de piranose
1026 cm Estiramento simétrico C-O-C
898 cm~! Estiramento C-O-C ligagoes glicosidicas (-1,4

N¢ de onda Tipo de vibracao
3220 - 3500 cm™* Estiramento O-H
2968 cm ! Estiramento assimétrico C-H
2045 cm ™! Estiramento simétrico C-H
2900 cm ! Estiramento simétrico C-H
1650 cm ™! Estiramento C=0 / estiramento O-H
1245 cm ™! Estiramento S=0 no OSOszH
1240 cm ™! Estiramento assimétrico C-O-C
1235 cm ™! Estiramento assimétrico C-O-C
1165 cm ™t Estiramento simétrico C-O-C
1114 cm™! Estiramento simétrico C-O-C
—1
-1

4.4
Caracterizacao da nanocelulose funcionalizada com acido citrico

44.1
AFM

A figura 4.9 apresenta a imagem obtida através da AFM da CNC-
Mod. Diferente da CNC, a amostra apresentou maior tendéncia a formacgao
aglomerados. Deste modo, estes agregados de CNC-Mod nao foram medidos
visto que os limites das dimensoes exatas das particulas individuais nao podem
ser distinguidos [70].

De maneira analoga ao item 4.3.1, a partir do corte de uma imagem AFM
com a disposicao de uma regiao isolada de fibras de CNC-Mod, obteve-se uma
imagem tridimensional, Figura 4.9, constatando-se a altura aproximada da
fibra de 23,3 nm.
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Figura 4.9: Imagem AFM da CNC-Mod tratada no software Gwyddion 2.55.
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Figura 4.10: Desenho grafico tridimensional de uma regiao isolada da CNC-
Mod.
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4.4.2
Microscopia eletronica de varredura

Os mapeamentos da amostra foram realizados em diferentes regioes,
Figura 4.11, e utilizou-se a quantificacado do EDS para avaliar a composicao da

amostra da CNC-Mod, de forma semi-quantitativa, Tabela 4.4.

A D83 x500 200um A D82 x25k 30um

Figura 4.11: Imagens de MEV da CNC-Mod a) Amplificagdo 500x b) Ampli-
ficacao 2500x.

Pela figura 4.11, observa-se a maior tendéncia de aglomeracao, durante a
secagem, em relagao a CNC, figura 4.6, confirmando o verificado na andlise de
AFM. A superficie da CNC-Mod também se apresenta mais plana e densa
do que a CNC, o que pode justificar estudos posteriores de aplicacdo da
CNC-Mod em producao de membranas de separacao. O mapa de EDS nao
foi realizado visto que somente indicaria a presenca dos elementos carbono,

oxigénio e enxofre, e ndo seria indicativo da modificagao da CNC.

Tabela 4.4: Anélise elementar semi-quantitativa da CNC-Mod. Todos os ele-
mentos sao quantificados em porcentagem massica.
Regiao C O Al S

Espectro 1 46,57 53,01 0,10 0,32

Espectro 2 46,50 53,12 0,09 0,28

Espectro 3 46,41 53,23 0,08 0,28

Espectro 4 46,17 53,46 0,09 0,28

Espectro 5 46,59 53,05 0,09 0,27

Média 46,45 53,17 0,09 0,29
Desvio padrao | 0,15 0,16 0,01 0,02

A partir dos resultados da andlise elementar sugere-se, de forma semi-
quantitativa, que houve uma reducao, 78% em média, da presenca dos grupos
OSO3 na estrutura da CNC-Mod em comparagao com a CNC tabela 4.3 e 4.4.
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Isto pode ser explicado por uma provavel substituicao dos grupos ésteres de

sulfato por citrato, figura 4.1.

4.4.3
Analise da CNC-Mod por espectroscopia de infravermelho com transfor-
mada de Fourier (FTIR)

A figura 4.12 apresenta o espectro de transmitancia por numero de
onda, obtido pelo software OriginPro 8 utilzado para a avaliagdo comparativa
da CNC-Mod em relagao a CNC. O espectro da CNC-Mod foi transladado
verticalmente em um valor dy de 47,00 para melhor visualizacao e comparagao
dos picos. A tabela 4.5 apresenta os principais picos do espectro FTIR

discutidos.

-

i CNC

(JV | | CNC-Mod

1
4000 2000
N° de onda (cm-1)

Figura 4.12: Anélise de FTIR da CNC e CNC-Mod.

De maneira similar ao do espectro da celulose e da CNC, verifica-se na
CNC-Mod a presenca dos grupos funcionais hidroxilas que formam ligacoes de
hidrogénio, pelas bandas vibragoes de estiramento da ligacao O-H com picos
entre 3220 cm~! e 3500 cm~!. Entretanto, pode-se verificar um alargamento
deste pico. Uma explicacao para esta alteragao pode ser atribuida ao aumento
de grupos hidroxilas, que realizam ligagoes de hidrogénio, pela sua reagao com o
acido citrico, sendo os grupos OH em regides menos acessiveis substituidos pela
molécula de acido citrico com duas novas hidroxilas em regides mais acessiveis

22, 78].
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A CNC-Mod também apresenta as bandas de vibragoes de estiramento
simétrico da ligagdo C-H em 2900 cm™! e dois ombros em 2945 cm™! e 2968
cm ™! porém, com pequena reducao na intensidade. Nota-se ainda, uma reducao
na intensidade de alguns picos, que pode estar relacionada ao impedimento
estérico em funcao da adigdo de um maior grupo funcional, proveniente do
acido citrico, na estrutura da celulose, como também pela possivel existéncia
de dimeros do grupo citrico, uma vez que esta espécie restringe o movimento
dos grupos CO-OH [79].

A alteragdo de maior importancia ocorre no aparecimento do pico em
1732 em™! que esté relacionado juntamente com o pico em 1650 cm™! (pre-
sente em todas as amostras avaliadas, figura 4.7) as vibragoes de estiramento
das ligacoes C=0, o que pode indicar a presenca de grupos carboxilatos po-
dendo, deste modo, confirmar a modificacdo da nanocelulose com a acido ci-
trico. Quellmalz e Mihranyan [80] também identificam o pico em 1730cm™! e
o relacionam tanto com a carbonila quanto com grupos esteres, a confirmacao
pelos autores do grupo carbonila é realizada pela conversao em grupos carbo-
xilatos, com o aparecimento de um pico em 1590cm~!. A presenca do pico em
1650 cm ™!, pode confirmar o proposto por Mohamed et al. [75] e Schwannin-
ger et al. [81] que relacionam esta banda com as vibragoes de dobramento das

ligacoes O-H, podendo ser da agua absorvida do ambiente pela celulose, CNC

e CNC-Mod.

Tabela 4.5: Principais nimeros de onda e respectivas vibragoes apresentadas
pelo espectro FTIR para a CNC e CNC-Mod.

N° de onda Tipo de vibragao
3220 - 3500 cm ! Estiramento O-H
2968 cm ! Estiramento assimétrico C-H
2945 cm ™! Estiramento simétrico C-H
2900 cm ™! Estiramento simétrico C-H
1732 cm ™! Estiramento C=0
1650 cm ™! Estiramento C=0 / estiramento O-H

4.5
Caracterizacao via DRX

Os difratogramas de raio-x das amostras CEL, CNC e CNC-Mod, Figura
4.13, apresentam picos similares em 15°, 18°, 22,5° e 34,5° indicando que em
todos os casos a celulose presente nas amostras é do tipo I [82, 23, 69]. Os
valores de intensidade do pico em 18° e do pico em 22,5°, os valores calculados
dos indices de cristalinidade das amostras e o tamanho médio dos cristalitos

encontram-se na Tabela 4.6.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812752/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812752/CA

Capitulo 4. Resultados 47

celulose 100.00 %
2000 A)
1.500-
31 UDON
L]
500+
o TRV PR SNPOR 1 TTRATTY . A bl N . .
Al lI il A, IJ. l| ILl 0L JllI I lllL_L_]._l_LL.L__ILLL._.__'_L._L,_J.LLLLLl_].LJ.L.JLLUL_
15 20 25 30 35 40 45
2Th Degrees
2.5004 b) celulose 100.00 %
2.0007
« 15007
S 1.0004 \
5001 \\W
B L : T o
T I I - TN i T R Y T TR WE) TN T I WO Y BTN T N I I 1 T8 T T T4
15 20 25 30 35 40 45
2Th Degrees
3.5004 celulose 100.00 %
3.0004
2.500-
£ 2.0004
o 1.5001
= 1.0001
5007 »
[ T R me.h,_.,. operarer
E L1 1 1| 1 11 ui ‘III 11 Wl III 11yl 1l IIIIIII T I‘I I TR EIT ‘IIIIIII
15 20 25 30 35 40 45

2Th Degrees

Figura 4.13: Difratogramas das amostras de a) CEL b) CNC ¢) CNC-Mod

O indice de cristalinidade da celulose de 0,66 se mostrou relativamente
alto para a celulose branqueada. Valores da literatura indicam que o indice
de cristalinidade da celulose pode variar de 0,39 a 0,67 dependendo do mé-
todo de anélise utilizado [83]. Nota-se um aumento significativo no indice de
cristalinidade da CNC em relacdo a CEL, o que pode indicar a reducao de
regides amorfas pela hidrélise acida [66]. Os valores de indice de cristalinidade
da CNC apresentados na literatura variam entre 0,54 e 0,94 [70]. Wulandari
e colaboradores [20] obtiveram valores de IC entre 0,68 e 0,76 para diferentes
amostras de CNC. Os autores atribuem essa diferenca as concentragoes utili-
zadas de 4cido entre 60 e 50% respectivamente e indicam que concentracoes
altas de acido sulfturico tendem a danificar os dominios cristalinos da celulose.
A funcionaliza¢do da CNC promoveu um aumento da intensidade de ambos os
picos amorfo, 18, e cristalino, 22,5°, porém o indice de cristalinidade perma-
neceu similar ao da CNC. Estudos mais detalhados devem ser realizados para

compreender este fenémeno.
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Tabela 4.6: Intensidades dos picos amorfo cristalino e indice de cristalinidade
das amostras.

CEL CNC CNC-Mod
18° 817 649 904
22,5° 2409 2648 3591
IC 0,66 0,75 0,75
Tamanho médio do cristalito (nm) | 4,1 4,6 4.5

A partir do software TOPAS, Bruker AXS, obteve-se o ajuste das
difragdes medidas aos modelos da celulose disponiveis na base de dados. Os
valores de Godness of fit (GOF) sdo de 1,09 para a CEL, e 1,13 para ambas
a CNC e CNC-Mod. A proximidade do GOF de 1 indica que os resultados
das amostras avaliadas se aproximam do modelo. Os tamanhos dos cristalitos
obtidos para a CEL, CNC e CNC-Mod, nao apresentam diferenca significativa

entre as amostras.

4.6
Analise Termogravimétrica TGA/DTG

A estabilidade térmica das amostras de Celulose, CNC e CNC-Mod
pode ser verificada através das curvas TGA/DTG apresentadas na Figura
4.14. A partir da andlise dos resultados, observa-se uma alteracao no perfil
de degradagao entre a celulose, a CNC e a CNC-Mod. A celulose, como visto
na figura 4.14.c, apresenta maior resisténcia térmica com inicio de degradacao
por volta de 260,5°C (11 min e 51 8). A degradagao térmica da CNC-Mod se
inicia préximo a 127,8°C (7 min) e a CNC inicia sua degradac¢do em torno de
116,05°C (6 min e 39s).

Ao avaliar os resultados de TGA de amostras de CNC com contetido
varidvel de sulfato, Borjesson et al. [45] observaram que quanto maior a
quantidade de sulfato na CNC, menor serd a sua estabilidade térmica. Um
efeito catalitico é atribuido a presenga de grupos sulfatos na CNC [23],
resultando assim em temperaturas inferiores de degradagao da CNC quando
comparada a celulose. Nos resultados apresentados por Borjesson et al. [45] as
amostras menos sulfatadas apresentaram temperatura inicial de degradagao de
155°C enquanto as amostras sem grupos sulfatos apresentaram temperatura
de 277°C [45]. Deste modo, a resisténcia térmica apresentada pelas amostras
pode ser avaliada em termos de quantidade de sulfato uma vez que a CNC-
Mod apresenta uma menor quantidade, ou proporc¢ao, de grupos OSO3~ em
sua estrutura como constatado pela andlise de EDS.

Observa-se a alteracdo do mecanismo de degradacao térmica na CNC

e CNC-Mod com relacdo a celulose com um comportamento apresentado em
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Figura 4.14: Diagrama comparativo da degradacao térmica das amostras CEL,
CNC e CNC-Mod a) tempo de degradacao b) DTG c) temperatura.

dois estagios. Esta alteragdo pode ser identificada pela presenca de dois picos
nas curvas de TGA/DTG para a CNC com segundo pico em torno de 307,16
°C (14 min) e para a CNC-Mod com segundo pico em 313,4 °C (14min e
18s). O aumento do contetido de sulfato além de reduzir a temperatura de
degradagao, promove um alargamento da faixa de temperatura de degradacao
como observado nas curvas de TGA/DTG da CNC e CNC-Mod [84]. A
presenca destes picos pode ser relacionada com a diferenca nos niveis de
incorporacao dos grupos ésteres de sulfato [23]. De acordo com Li et al. [85], o
primeiro estagio de degradacao pode estar relacionado as regioes amorfas e com
maior conteido de sulfato enquanto que o segundo estégio indica a degradacao
das regides cristalinas e com menor quantidade de sulfato.

A figura 4.14.b indica os picos de maxima degradagdo das amostras,
quando ha maior taxa de perda de massa. Na CNC o primeiro estagio apresenta
méaxima degradagao em 208,6°C (9 min e 45 s) e o segundo estagio em 367°C

(17 min). A CNC-Mod apresenta a maxima degradagao no primeiro estagio em
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241°C (11 min) e segundo estdgio em temperatura e tempo similar ao da CNC.
A celulose por possuir maior resisténcia térmica, o estagio tinico de degradacao
ocorre em 369,6 °C (17 min e 09 s). De maneira similar a degradagao inicial,
o primeiro pico de maxima degradacao da CNC ocorre antes da CNC-Mod
e, em seguida, a celulose, indicando a maior resisténcia térmica da celulose e
CNC-Mod com relacao a CNC. Este resultado pode confirmar o verificado
pela analise elementar da CNC-Mod, item 4.4.2, indicando haver possivel
substituicdo dos grupos sulfatos pela estrutura do acido citrico. Observa-se
ainda, que o segundo pico de degradacao da CNC e CNC-Mod sao similares ao
pico de maxima degradacao da celulose, porém com menor intensidade. Isto
pode indicar a degradagao das regides que permaneceram intactas tanto na
hidrélise como na modificagdo com &acido citrico, podendo ser indicadas com
parte da estrutura original da celulose.

A cinética de decomposicao térmica das amostras de celulose, CNC e
CNC-Mod foi avaliada a partir da metodologia apresentada no item 3.3.3.
Para os casos da CNC e CNC-Mod onde ocorrem dois picos, duas energias de
ativagdo sao calculadas para as amostras. Os valores de energia de ativagao e

ordem de reagao sao apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Parametros cinétcos ajustados por regressao linear e sigmoide
Energia de ativacao Ordem de reacao

Amostra Ea (kJ/mol) n
CEL 28,81 1,6396
CNC Pico 1 14,03 1,44
CNC Pico 2 41,98 1,58
CNC-Mod P1 16,10 1,45
CNC-Mod P2 44,82 1,59

O processo de pirdlise da celulose possui energia de ativagdo muito
superior as energias da pirdlise da CNC e CNC-Mod sulfatadas (pico 1),
confirmando o proposto por Boérjesson et al. [45] de que os grupos sulfatos
reduzem a resisténcia térmica. Os graficos dos ajustes obtidos e as respectivas
equagoes sao apresentados no Apéndice B.

A porcentagem de agua perdida por evaporacao, e o residuo de biocarvao
(Char residue) apds a degradagao térmica sado apresentados na tabela 4.8. A
perda de massa por evaporagao pode ser menor do que a apresentada, uma
vez que, em alguns casos, amostras com maior contetido de sulfato tendem a
iniciar a degradagao abaixo de 150°C [84] como ¢é o caso da CNC em estudo,
que inicia sua degradacao por volta de 116,5°C. Outras literaturas indicam que
a evaporagao ocorre em temperaturas inferiores a 100°C e por volta de 50°C

21, 22, 66, 67).
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Tabela 4.8: Resultados de agua evaporada em diferentes temperaturas e massa
residual apos TGA.

Amostra Perda de Perda de Massa
adgua 50°C (%) 4&gua 100°C (%) residual (%)
CEL 5,46 9,61 4,89
CNC 1,98 5,04 17,94
CNC-Mod 2,52 6,68 29,48

A CNC e CNC-Mod apresentaram valores altos de residuos de carvao
com relagdo a amostra de celulose. Li e Wang [67] indicam que as amostras
hidrolisadas apresentam maior conteido de massa residual, e confirmam o
proposto por Roman e Winter [84] e Wang et al. [86] que a degradacdo da
celulose catalisada com acido sulfirico tende a gerar mais residuos do que a

celulose. Este efeito pode indicar que o grupo sulfato possui acao retardadora
de chamas na CNC e CNC-Mod [85, 84].

4.7
Adsorcao

A partir do resultado de analise de potencial zeta, o pH da adsor¢ao foi
definido como entre 6 e 7, uma vez que nesta faixa foram obtidos os maiores
valores de potencial (-19 a -22 mV), valores préximos aos obtidos por Teodoro
et al. [21], -25 mV. Nesta faixa de pH a CNC apresenta uma maior dispersao
da suspensao, como apresentado por Teixeira et al. [23].

Os resultados apresentados pela anélise de ICP-OES do sobrenadante das
adsorcoes de cobalto, sédio e mercirio com CEL, CNC e CNC-Mod serviram
como indicativo de que a adsorcao foi bem-sucedida para os metais em questao.
Os resultados para os respectivos metais sao apresentados nas figuras 4.15, 4.16
e 4.17.

Observou-se ligeira diferenca de adsorcao de cobalto, sendo na CNC,
86,3%, na celulose 82,5% e na CNC-Mod o percentual de remocao de cobalto
foi de 85%. Os resultados de adsorcao do sédio nas amostras de celulose, CNC
e CNC-Mod sao menores que os de cobalto, com percentuais de 59,3% para a
celulose, 61,8% para a CNC e 63,3% para a CNC-Mod.

Para o mercurio, os valores percentuais de remocao sdo de 55,9% para
a celulose e 55,3% para a CNC e 35,2% para a CNC-Mod. Indicando uma
alteragao significativa no potencial de adsor¢ao de mercurio apés a modificagao
da CNC.

Em nenhum dos casos, através da adsorcao, obteve-se a redugao dos niveis
para valores abaixo do limites estabelecidos pelas resolucoes CONAMA, item

2.6. O Cobalto foi o metal que apresentou maior adsorcao para a CNC com
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Figura 4.15: Analise de ICP-OES do sobrenadante pés adsor¢ao de cobalto em
CEL,CNC e CNC-Mod.
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Figura 4.16: Analise de ICP-OES do sobrenadante pés adsorcao de sddio em
CEL,CNC e CNC-Mod.

86,3% e o mercurio apresentou o menor percentual, sendo que, somente para
o mercurio houve maior reducao do metal em solucao utilizando a amostra
de celulose (CEL) quando comparada a CNC, apesar de se tratar de valores
proximos, o que pode se enquadrar na margem de erro do equipamento que é
aproximadamente 3% para um intervalo de confianca (incerteza expandida) de
95%. Os valores obtidos e os respectivos erros, com base no erro do equipamento
sao apresentados na tabela 4.9.

A partir dos resultados apresentados pelas figuras 4.15, 4.16 e 4.17
observa-se que o percentual adsorvido dos metais foi similar entre as amostras,

exceto para a CNC-Mod com o mercirio, que apresentou recupera¢ao muito
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Figura 4.17: Analise de ICP-OES do sobrenadante pés adsor¢ao de mercirio
em CEL,CNC e CNC-Mod.

Tabela 4.9: Concentragao final de metais, em mg/L, apds 3h de adsorc¢ao.
CEL CNC CNC-Mod

Co | 87+ 261 68 £ 2,04 75 + 2,25
Na | 407 £ 12,21 382 £ 11,46 367 £ 11,01
Hg | 220 £ 6.6 224 £ 6,72 324 £ 9,72

abaixo das outras amostras e metais. Apesar de Hokkanen et al. [43] indicarem
a modificacao da celulose com grupos carbonila para otimizar as propriedades
de adsorcao, o resultado obtido nao indica melhora significativa que justifique
este processo. Deste modo, tanto a obtengao de CNC quanto a sua modificagao
com acido citrico, visando a adsor¢ao de metais, aparentemente nao se tornam
necessarias para a obtencao de um melhor perfil de adsor¢ao. Contudo, pode-
se verificar a baixa rotacao da centrifugacao utilizada no processo, 5800 rpm,
nao podendo ser descartada a hipdtese da presenga de nanocelulose, com
metais adsorvidos, no sobrenadante analisado por ICP-OES. Assim, existe a
possibilidade de uma maior remocao nos casos da CNC e CNC-Mod, isto pode
ser verificado por meio de centrifugacao em alta rotacao, acima de 10000 rpm.

Em todas as amostras, a adsorcao parece ter ocorrido de maneira répida,
atingindo um possivel equilibrio em tempo entre zero e 45 minutos de contato.
De acordo com Vidal et al. [53] em caso de quimissorgao, a energia de ativagao
da adsorcao esta relacionada a este fendmeno, assim, para adsor¢oes rapidas a
energia de ativagao serd pequena ou nula e para adsorgoes lentas a energia de
ativacao sera elevada. Por outro lado, a fisissor¢ao geralmente é um processo
rapido somente ocorrendo lentamente em meios porosos. Deste modo, as

velocidades de adsor¢ao nao podem ser utilizadas como ferramenta para a
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identificacdo do mecanismo de adsorcao.

Visto que a remocao aparenta aumentar rapidamente durante os estagios
iniciais de adsorcao em todos os metais estudados, e o processo supostamente
alcanca o equilibrio antes dos 45 minutos. Sugere-se realizar avaliacao com
tempos de adsorcao entre 0 e 45 minutos para uma melhor compreensao do

comportamento cinético do processo de adsor¢ao para as amostras de celulose,
CNC e CNC-Mod.

4.7.1
MEV e analise termogravimétrica apos adsorcao de cobalto

A anélise de EDS na amostra de celulose, apds o processo de adsorc¢ao de
cobalto, CEL-Co, nao apresentou sinais de ocorréncia da adsor¢ao do metal.
Neste procedimento, as amostras de CEL, CNC e CNC-Mod foram lavadas
duas vezes com agua deionizada e agitacao vigorosa seguida de centrifugacao.
Assim, a partir dos resultados obtidos pela analise de ICP-OES, pode-se sugerir
ter ocorrido a dessorcao do cobalto, possivelmente adsorvido por mecanismo
de fisissor¢ao, durante este processo de purificacado da amostra.

Na figura 4.18 pode-se observar o mapa de EDS, na figura 4.18.a é
apresentada a aglomeracao da nanocelulose apds o processo de secagem. As
figuras 4.18.b a 4.18.e indicam a distribuicdo dos elementos ao longo da
amostra. A adsor¢do do cobalto na CNC pode ser confirmada, de maneira
semi-quantitativa, pelo mapa de EDS de cobalto na figura 4.18.e, e pela tabela
4.10.

A partir das fragoes méssicas de cobalto e enxofre obtidas pela andalise do
EDS, observa-se uma equivaléncia entre esses elementos, com valores médios de
fracdo massica de 0,25 e 0,27 respectivamente, o que pode indicar a interacao
entre os dois elementos, levando a entender a ocorréncia do mecanismo de
quimissorc¢ao para o processo de adsor¢ao CNC-Co. Entretanto, devido a baixa
precisao do EDS, cerca de 5%, esta afirmacao somente pode ser confirmada
apés estudos complementares do comportamento da adsorcao do cobalto
pela CNC. Anadlises instrumentais como EXAFS (do inglés extended X-ray
absorption fine structure) e XPS (do inglés X-ray photoelectron spectroscopy),
sao técnicas recomendadas para uma melhor avaliacao elementar na amostra
estudadas.

Um método para a determinagao do comportamento do processo de
adsorcao seria um estudo termodinamico, por meio da variagao de entalpia
do processo, uma vez que, pela literatura, estima-se que o calor envolvido na
fisissor¢ao seja menor que 10 kcal/mol e o calor de quimissorcao seja acima de

20 kcal/mol. Outra possibilidade é a avaliagao cinética por meio de modelagem
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do processo e avaliagdo das energias de ativagao envolvidas [53].

a) AL DE4-2800 100 um Ib) 100pm ' Carbon Ka1 2

'C] 100um ' Oxygen Ka1 Id} 100um ' Sulfur Ka1

‘e) 100pm ' Cobalt Ka1

Figura 4.18: Imagens de MEV e mapa de EDS da CNC apds adsorcao de
cobalto a) CNC com aumento de 800x b) Mapa de EDS de carbono ¢) Mapa
de EDS de oxigénio d) Mapa de EDS de enxofre e) Mapa de EDS do cobalto.

A analise de EDS da adsorcao de cobalto pela CNC-Mod indicou quan-
tidade do metal proxima de zero como apresentado na tabela 4.11. Porém, a
andlise de ICP-OES confirma a adsor¢ao do metal. Quando comparado com os
espectros de EDS da CNC, os valores percentuais de carbono, e enxofre redu-
ziram e o conteido de oxigénio aumentou, o que pode indicar um mecanismo
de coordenacao do grupo carboxila da CNC-Mod, atribuida a adsorc¢ao do co-

balto [59]. A figura 4.19 apresenta o mapeamento do espectro 2, apresentado
na tabela 4.11, para a CNC-Mod-Co
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Tabela 4.10: Resultados em porcentagem massica da analise elementar semi-

quantitativa da adsorcao de cobalto pela CNC.
Regiao C O Al S Co

Espectro 1 48,06 50,71 0,74 0,27 0,23
Espectro 2 47,77 50,83 0,90 0,24 0,26
Espectro 3 48,72 49,88 0,90 0,32 0,18
Espectro 4 49,32 49,10 1,02 0,29 0,27
Espectro 5 50,94 47,90 0,64 0,25 0,27
Espectro 6 48,63 49,88 0,91 0,27 0,31

Média 4891 49,72 085 0,27 0,25
Desvio padrao | 1,03 1,00 0,12 0,03 0,04

2

Figura 4.19: Regiao de mapeamento do espectro 2 da CNC-Mod-Co, amplifi-
cacao de 500x.

Tabela 4.11: Resultados em porcentagem maéssica da analise elementar semi-
quantitativa da adsorcao de cobalto pela CNC-Mod
Regiao C 0] Al S Co

Espectro 1 45,82 53,57 0,15 0,42 0,02
Espectro 2 45,98 54,14 0,09 0,44 0,03
Espectro 3 45,26 54,13 0,09 0,46 0,04
Espectro 4 45,33 54,04 0,10 047 0,05
Média 45,60 53,97 0,11 0,45 0,04
Desvio padrao | 0,31 0,23 0,02 0,02 0,01

Ap6s o processo de adsorcao as amostras de CEL-Co, CNC-Co e CNC-
Mod-Co foram estudadas via termogravimetria, Figura 4.20. Os resultados
indicam que apds a adsorcao de cobalto as amostras de CNC e CNC-Mod
apresentaram um comportamento similar, com as curvas das respectivas amos-

tras praticamente se sobrepondo. Observa-se também que o comportamento
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de degradagao térmica da CNC e CNC-Mod se apresenta em dois estagios.

O primeiro estégio se inicia em 202,8°C (9 min e 36 s) e 204,7°C (9
min e 36 s) e termina em 304,7°C e 305,2°C para a CNC-Co e CNC-Mod-Co
respectivamente. O segundo estagio repete esta tendéncia de similaridade com
0 pico se iniciando préximo a 313°C (14 min e 18 s) e terminando em 427°C
(20 min e 6 s) para ambas as amostras. Fazendo uma comparacao entre as
respectivas curvas de TGA/DTG das amostras de CNC e CNC-Mod antes,
Figura 4.14, e apés a adsorcao Figura 4.20, pode-se inferir que a insercao do
cobalto aparentemente melhora as propriedades térmicas da CNC, porém, nao
altera a resisténcia a degradagdo térmica da CNC-Mod. Além disso, constata-
se a alteracao na temperatura inicial de degradacao térmica da celulose, apds
a adsor¢ao de cobalto, com aumento de aproximadamente 5%, de 260,5°C (11
min e 51 s) para 273,8°C (12 min e 24 s). Por outro lado, a temperatura final
de degradacao sofreu uma reducao em torno de 2,3%.

A comparagao entre a figura 4.20b e 4.14.b indica que os picos de maxima
degradagao das amostras sofrem alteragdes. No caso da CNC e CNC-Mod
ha um aumento na temperatura de maxima degradacao do primeiro estagio
de 208,6°C (9 min e 45 s) para 263°C (12 min) e de 241°C (11 min) para
275,6°C (12 min e 30 s) respectivamente. Isto indica uma possivel melhora na
resisténcia a degradacao térmica dos materiais com a presenca de cobalto. O
segundo estagio de ambas CNC e CNC-Mod nao apresentam alteragao. O Pico
de maxima degradagao reduz de 369,6 °C (17 min e 09 s) na CEL para 337,4°C
(15 min e 30 s) na CEL-Co. Entretanto o valor de energia de ativagdo aumenta
em cerca de 12 kJ/mol.

A andlise cinética de decomposicao térmica, a partir de ajuste do sigmoide
e ajuste linear, foi realizada nas amostras apdés adsorcao de cobalto. Os

resultados sao apresentados na tabela 4.12.

Tabela 4.12: Parametros cinétcos ajustados por regressao linear e sigmoide
apos a adsorcao de cobalto.
Energia de ativacao Ordem de reacao

Amostra Ea (kJ/mol) n

CEL-Co 70,86 1,64
CNC-Co Pico 1 44,04 1,64
CNC-Co Pico 2 37,08 1,53
CNC-Mod-Co P1 38,69 1,61
CNC-Mod-Co P2 37,67 1,54

Os valores de energia de ativacao e ordem de reacao para o segundo pico
da CNC-Co e CNC-Mod-Co sao proximos, o que pode indicar mecanismos

similares de degradagdo térmica. A amostra de celulose, CEL-Co apresenta
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Figura 4.20: Diagrama comparativo da degradacao térmica da CEL-Co, CNC-
Co e CNC-Mod-Co a) tempo de degradacao b) DTG c) temperatura.

maior valor de energia de ativacao e, portanto, maior estabilidade térmica.
A CNC-Mod-Co com conteudo de sulfato, pico 1, se mostrou menos estavel
termicamente do que a CNC-Co, o que pode confirmar a hipdtese anterior
de que a presenca do cobalto melhora as propriedades térmicas da CNC com
relacao a CNC-Mod.

Quando comparada as amostras puras, observa-se aumento significativo
na energia de ativagdo do primeiro pico da CNC-Co, de 14,03 para 44,04
kJ/mol, que juntamente com a equivaléncia observada nos dados de EDS,
tabela 4.11 podem indicar a intera¢ao do cobalto com o grupo sulfato da CNC.
Neste caso, o cobalto altera o primeiro estagio de degradagao, indicado por Li
et al. [85] como o pico relacionado as regides com maior quantidade de sulfato.
O mesmo ocorre com a CNC-Mod com aumento da energia de ativagao no
primeiro estdgio de 22,6 kJ/mol. De maneira similar ao pico da CEL-Co, o
segundo estagio da CNC-Co e CNC-Mod-Co apresenta uma reducgao na energia
de ativagao. Isto pode confirmar o proposto por Li et al. [85] que este estagio

é relacionado as regioes remanescentes da celulose original.
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As quantidades percentuais de agua perdida por evaporagao, e o residuo

de biocarvao apés a degradacao térmica sao apresentados na tabela 4.13.

Tabela 4.13: Resultados de agua evaporada em diferentes temperaturas e massa
residual apos TGA.

Amostra Perda de Perda de Massa
adgua 50°C (%) 4agua 100°C (%) residual (%)
CEL-Co 3,52 7,95 5,44
CNC-Co 5,34 8,29 24,43
CNC-Mod-Co 2,52 6,44 21,16

A quantidade de residuos aumentou cerca de 36,2% com a adsorcao de
cobalto na CNC, e 11,2% na celulose. Por outro lado, houve uma reducao de
28,2% no conteido de massa residual apds a pirdlise na amostra CNC-Mod-Co
em relacao a CNC-Mod.

4.7.2
MEV e analise termogravimétrica apos adsorcao de sédio

A anélise de EDS da celulose, apés a adsorcao de sédio, nao apresentou
valores significativos que indiquem a adsorcao do metal, Tabela 4.14. A fragao
massica apresentada na analise é proxima a zero, indicando assim, que o
processo de lavagem também pode acarretar a dessor¢do do material. A
partir deste efeito, de maneira analoga ao item 4.7.1 pode-se inferir a possivel
ocorréncia da fisissor¢ao como o mecanismo principal de adsorc¢ao pela celulose.

A figura 4.21 apresenta a regiao do espectro 1 apresentado na tabela 4.14.

Figura 4.21: Regiao mapeada da CEL-Na, espectro 1, amplificacao de 1000x.
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Tabela 4.14: Porcentagem maéssica da analise elementar apés adsorcao de sddio
pela CEL.
Regiao C O Al Na
Espectro 1 46,39 53,34 0,24 0,04
Espectro 2 47,28 52,21 0,50 0,01
Espectro 3 46,93 52,90 0,14 0,03

Média 46,87 52,82 0,03 0,29
Desvio padrao | 0,37 0,47 0,01 0,15

A figura 4.22 mostra o mapa de EDS da CNC, a distribuicdo dos
elementos ao redor da amostra é verificada na Figura 4.22.b, 4.22.c, 4.22.d,
4.22. A andlise da figura 4.22 juntamente com a tabela 4.15 permite observar
a ocorréncia da adsorcao de sodio.

As fragOes massicas obtidas, semi-quantitativamente, pela analise ele-
mentar apresentam novamente uma equivaléncia entre o contetdo de sédio e
o enxofre. Isto pode indicar que o sitio ativo da CNC ¢ a hidroxila do grupo
sulfato e que possivelmente uma reacao de substituigao, adsorcao quimica, esta

ocorrendo, como a reacao apresentada por Borjesson et al. [45].

Tabela 4.15: Porcentagem massica da andlise elementar apds adsorcao de sédio
pela CNC.
Regiao C Q) Na Al S
Espectro 1 48,67 50,52 0,22 0,29 0,30
Espectro 2 47,81 51,70 0,22 0,27 0,27
Espectro 3 48,18 51,07 0,26 0,22 0,27
Média 4822 51,10 0,23 0,26 0,28
Desvio padrao | 0,35 0,48 0,02 0,03 0,01
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! 60um Mixed f 60um ' Carbon Ka1_2

c)

60pm ' Oxygen Ka1 d) B0um ' Sulfur Ka1

: e) 60um ' Sodium Kai1_2

Figura 4.22: MEV e mapa de EDS da CNC-Na a) CNC com aumento de 800x
b) Mapa de EDS de carbono ¢) Mapa de EDS de oxigénio d) Mapa de EDS
de enxofre e) Mapa de EDS do cobalto.

O mapa de EDS da CNC-Mod-Na é apresentado na figura 4.23. E as
quantidades apresentadas de cada elemento podem ser observadas pela tabela
4.16. A CNC-Mod se apresentou com eficiéncia de adsor¢ao de sédio préoxima
a da CNC, o que pode ser confirmada pela analise de ICP-OES figura 4.16 e
tabela 4.9.

Os resultados da andlise termogravimétrica da CEL-Na, CNC-Na e CNC-
Mod-Na, apresentados na Figura 4.24 indicam uma mudanca no mecanismo de
degradacao térmica da CNC e da CNC-Mod, que antes da adsor¢ao ocorriam
em duas etapas, passando a acontecer somente em etapa Unica, e com perfil
similar ao apresentado pena CEL-Na e celulose.

Os picos da CNC-Na e CNC-Mod-Na se sobrepdem possivelmente indi-

cando mecanismo de degradacao térmica similar, o que pode ser confirmado
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'a) 100um " Mixed "b) 100pm

"c) 100um ' Oxygen Ka1 "d) 100um ' Sulfur Ka1

e) 100um ! Sodium Ka1_2

Figura 4.23: MEV e mapa de EDS da CNC-Mod-Na a) CNC-Mod-Na com
aumento de 800x b) Mapa de EDS de carbono ¢) Mapa de EDS de oxigénio
d) Mapa de EDS de enxofre e) Mapa de EDS do sédio.

Tabela 4.16: Porcentagem massica da andlise elementar apds adsorcao de sédio
pela CNC-Mod.
Regiao C Q) Na Al S

Espectro 1 66,20 32,34 047 047 0,52
Espectro 2 47,11 51,93 0,23 0,49 0,24
Espectro 3 47,03 51,86 0,25 0,56 0,30
Espectro 4 4761 51,40 0,23 0,53 0,24
Média 51,99 46,88 0,30 0,51 0,33
Desvio padrao | 8,21 840 0,10 0,03 0,12

pelos dados cinéticos de energia de ativacao e ordem de reagao apresentados na
tabela 4.17. Além disso, para as trés amostras a degradagao se inicia proxima

a 210°C (9 min e 48 s). De maneira similar ao comportamento térmico apre-
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sentado pelas amostras de celulose pura, Figura 4.14, e celulose com cobalto
adsorvido, Figura 4.20, a amostra com sédio adsorvido tem o maior valor de
energia de ativagdo, indicando maior estabilidade térmica frente as amostras
de CNC e CNC-Mod com e sem metais adsorvidos.

O pico de maxima degradacgao da celulose, CEL-Na, figura 4.24.b apre-
senta perfil similar ao apresentado pela celulose, CEL, figura 4.14.b ocorrendo
em 370,9°C (17 min e 12 s). Isto pode indicar que o sédio ou ndo interagiu com
a celulose, ou foi retirado por dessor¢ao no preparo da amostra para a analise
em questao. Como a andlise de ICP-OES do sobrenadante indica a adsor¢ao do
sodio pela celulose, a aplicagdao de outro método quantitativo para a amostra
solida de CEL-Na, como o ICP-MS, pode ser realizada para a confirmacao da
presenca de s6dio. A maxima degradagao da CNC-Na e CNC-Mod-Na ocorrem
ambas proximas a 307°C (14 min).
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Figura 4.24: Diagrama comparativo da degradagao térmica das amostras CEL-
Na, CNC-Na e CNC-Mod-Na a) tempo de degradagao b) DTG c) temperatura.

O residuo final da CEL-Na, Tabela 4.18, aumentou significativamente,
de 4.89% na CEL, tabela 4.8, para 12,93% na CEL-Na. Entretanto para a

CNC-Na a quantidade se manteve constante se comparada a CNC, e obteve-se
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Tabela 4.17: Parametros cinétcos ajustados por regressao linear e sigmoide
apos a adsorcao de sodio.

Amostra Energia de ativagao Ordem de reagao

Ea (kJ/mol) n
CEL-Na 57,24 1,63
CNC-Na 32,85 1,35
CNC-Mod-Na 31,81 1,35

Tabela 4.18: Resultados de perda agua em diferentes temperaturas e massa
residual apos TGA das amostras CEL-Na, CNC-Na e CNC-Mod-Na.

Amostra Perda de Perda de Massa
agua 50°C (%) 4gua 100°C (%) residual (%)

CEL-Na 4,43 8,11 12,93

CNC-Na 3,35 6,29 17,73

CNC-Mod-Na 4,96 7,63 16,04

um contetdo de biocarvao 27% menor do que a CNC-Co. A amostra de CNC-
Mod-Na apresentou a menor quantidade de massa residual quando comparado
com a CNC-Mod e com a CNC-Mod-Co.

4.7.3
MEV e analise termogravimétrica apoés adsorcao de mercirio

De maneira similar ao comportamento de adsorcao de cobalto e sodio
pelas amostras de celulose (CEL-Co e CEL-Na), a andalise de EDS néao indicou
adsorcao de mercurio pela mesma. Além disso. a CNC-Hg e a CNC-Mod-
Hg também nao resultaram em quantidade significativa de mercurio. Por
outro lado, a analise de ICP-OES confirma que houve a adsor¢ao do metal
pelas amostras. O que pode indicar uma possivel adsorcao fisica, normalmente
fraca, e a consequente ocorréncia de dessor¢do do mercurio nos processos
de purificacao. Entretanto, tal afirmacao somente pode ser considerada apods
avaliacdo por outras técnicas como ICP-MS, EXAFS ou XPS. A figura 4.25
apresenta a imagem de MEV da CNC-Hg com a regiao do espectro 1 em
destaque.

A anélise de EDS da amostra de CNC-Mod indicou uma aparente
contaminagao por sédio na amostra o que pode ter impedido, em certo grau
a adsor¢do do mercurio. A figura 4.26 apresenta a imagem de MEV da
CNC-Mod-Hg, observa-se a alta tendencia da CNC-Mod-Hg de se aglomerar
formando uma espécie de membrana. A presenca de sédio, foi verificada por
meio de andlise pontual, espectro 1, apresentado pela figura 4.27.

O comportamento demonstrado pelas amostras na andlise termogravi-
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Figura 4.25: Regiao da CNC-Hg mapeada pelo EDS, espectro 1. Amplificacao
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Figura 4.26: Regiao mapeada, espectro 3, da CNC-Mod-Hg. Amplificacao 800x.

métrica da adsor¢ao de mercurio, Figura 4.29 e os dados cinéticos, tabela 4.21,
inferem em mecanismos aparentemente diferentes. A degradacao térmica da
CNC-Mod-Hg ocorreu em dois estagios, sendo o segundo estagio, pico 2, com
comportamento diferente dos apresentados pelas amostras CNC-Mod e CNC-
Mod-Co. Analises posteriores devem ser realizadas para a melhor compreensao
deste comportamento. A CNC-Mod-Hg inicia o processo de degradacao térmica
por volta de 206°C (9 min e 42 s), a CNC-Hg tém inicio em 208°C (9 min e 42
s) e a CEL-Hg em 251°C (11 min e 24 s).

O valor de energia de ativacao da CEL-Hg aumenta em 8,2 kJ/mol e
9,8 kJ/mol em relagdo as amostras CEL e CEL-Na respectivamente. Porém,
quando comparada com a CEL-Co observa-se uma diferenca de somente 3.8

kJ/mol. O pico tnico da CNC-Hg apresenta energia de ativagdo maior que
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100pm

Figura 4.27: Espectro pontual da CNC-Mod-Hg indicando a presenga de
cristais com s6dio. Amplificagao 800x.

os primeiros estagios da CNC, e CNC-Na podendo indicar que o mercurio
interage com os grupos sulfatos, além disso, a reducao, praticamente integral,
do segundo estagio da CNC-Hg pode indicar também uma possivel interacao
com a estrutura remanescente da celulose original.

O primeiro pico de maxima degradacao térmica da CNC-Mod-Hg apre-
senta valor muito superior ao primeiro pico da CNC-Mod com uma diferenca
de 48 kJ/mol. Entretanto, o valor de energia de ativacao do segundo estégio da
CNC-Mod-Hg é 18kJ/mol menor do que o segundo pico da CNC-Mod. Estes

resultados indicam possiveis mudangas de mecanismos para os dois estagios.

Tabela 4.19: Parametros cinétcos ajustados por regressao linear e sigmoide
apos a adsorcao de mercurio.
Energia de ativagdo Ordem de reacao

Amostra Ea (kJ/mol) n

CEL-Hg 67,04 1,65

CNC-Tig 95,12 1,42
CNC-Mod-Hg P1 64,22 1,75
CNC-Mod-Hg P2 26,42 1,47

Tabela 4.20: Resultados de perda agua em diferentes temperaturas e massa
residual ap6s TGA das amostras CEL-Hg, CNC-Hg e CNC-Mod-Hg.

Amostra Perda de Perda de Massa
agua 50°C (%) 4gua 100°C (%) residual (%)
CEL-Hg 4,42 8,75 6,52
CNC-Hg 3,16 6,75 16,76
CNC-Mod-Hg 4,00 7,52 23,7
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Figura 4.28: Diagrama comparativo da degradacao térmica das amostras CEL-
Hg, CNC-Hg e CNC-Mod-Hg a) tempo de degradagao b) DTG ¢) temperatura.

A amostra CEL-Hg, em relacio a CEL e CEL-CO nao apresentou
aumento significativo no conteido de residuos apds a pirdlise, Tabela 4.22.
Deste modo, o melhor resultado obtido para as amostras de celulose foi a CEL-
Na, indicando que o s6dio pode agir como retardador de chamas na celulose.
De maneira analoga, a CNC-Hg, comparada a CNC e CNC-Na nao apresenta
alteragdo na quantidade de massa residual. Sendo assim, diferentemente da
celulose, o cobalto pode agir com maior potencial retardante de chamas na
CNC. Para a CNC-Mod, em todos os casos, a adicado de metais nao acrescentou
no conteido de residuos, tendo a funcionalizagao da CNC produzido maior

porcentagem de biocarvao com aumento de 64,3%.
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Conclusao

e O processo de obtencao da CNC por hidrélise com acido sulfurico foi

bem-sucedida, o que pode ser confirmada pela analise de AFM com a
presenca de particulas em formato de agulha. Além disso, a andlise de
DRX mostra a alteracao no indice de cristalinidade, o que pode indicar
que a hidrolise se inicia nas regides com provaveis defeitos cristalinos
da celulose. Ainda que a analise por FTIR nao apresente a presenga
de sulfatos devido & sobreposigao dos picos, andlises como, TGA (pela
reducao na resisténcia a degradagdo térmica e mudanga do mecanismo)
e EDS (pela distribuicdo do elemento enxofre ao longo da amostra)
podem confirmar a presenca do grupo sulfato na estrutura da celulose

possivelmente formando ésteres de sulfato.

A funcionalizagao da CNC se mostrou um procedimento relativamente
simples, sendo realizada a temperatura ambiente e sem pré-tratamento.
Entretanto, o mecanismo da reagao ainda nao é bem compreendido, po-
dendo ocorrer tanto com a hidroxila do grupo sulfato quanto com a hidro-
xila nativa da celulose. A modificagao pode ser confirmada por andlises
de como FTIR (alteracao no espectro) e TGA (alteragdo no mecanismo
de degradagao térmica). A andlise de AFM revela a alteracdo na ten-
déncia a formacao de aglomerados, o que pode indicar a modificacao.
Entretanto, outras técnicas como a RMN podem ser aplicadas para esta

confirmacao.

Analises de AFM apresentaram dimensoes médias da CNC de 10,01 +
3,59 nm de diametro e 63,89 + 53,43 nm de comprimento. Com maior
faixa de distribuicao de comprimento entre 20 e 50 nm e de didmetro
entre 7 e 10 nm. Devido a aglomeragao das particulas da CNC-Mod nao

foi possivel definir suas dimensoes.

A andlise de ICP-OES da solugao sobrenadante apds a adsorcao con-
firmou a adsorcao em diferentes niveis para todos os cations metélicos
avaliados (Co*",Na™ e Hg?") e em todas as amostras CEL,CNC e CNC-
Mod. Um resultado de destaque é a ocorrencia do equilibrio da adsorcao

em um tempo curto, menor que 45 minutos e em temperatura ambiente.
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O cobalto apresentou o maior indice de adsor¢ao em todas as amostras
estudadas, obtendo valores superiores a 82% (CEL). Tendo a CNC
adsorvido cerca de 86% do céation em solucao, seguida da CNC-Mod
com 85%.

Apesar de ter adsorvido o mercurio, todas as amostras nao apresentaram

eficiéncia para este metal. Os valores percentuais de adsorc¢ao estao entre
35% (CNC) e 56% (CEL).

A adsorcao de s6dio em todas as amostras foi em torno de 60%. Apesar
de ndo apresentar tanta eficiéncia quanto o cobalto, pode-se considerar
um resultado aceitavel, dada a dificuldade de remocao de sais de sédio de
solugoes por outros métodos covencionais como a nano e ultrafiltragao e

o alto gasto energético com métodos como a osmose inversa e destilacao.

Para cada cation metalico em cada uma das amostras, observou-se um
comportamento diferente de degradacao térmica pela andlise termogravi-
métrica. A CNC-Co e CNC-Mod-Co apresentaram comportamento ligei-
ramente similar. Como também a CNC-Na e CNC-Mod-Na. Nao ocor-
rendo o mesmo entre a CNC-Hg e CNC-Mod-Hg.

A presenga de sulfato em ambas a CNC e CNC-Mod reduziu a estabili-

dade térmica em comparagao com a celulose.

A andlise de EDS em diversos casos nao apresentou conteido de metais
adsorvidos no sélido, principalmente para a celulose. Este fato pode ser
explicado pelo processo de lavagem e centrifugacgdo da amostra apds a

adsorcao. Podendo ter ocorrido a dessorcao dos metais neste processo.
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Trabalhos futuros

Sugere-se considerar os seguintes topicos para futuras pesquisas:

Realizar ensaios de BET para avaliar a area superficial e consequente-

mente, a capacidade de adsor¢ao das amostras.

Realizar andlise de ICP-MS com ablagdo a laser, XPS ou EXAFS
para avaliar as amostras solidas apds a adsorcao e quantificar os fons

adsorvidos.

Utilizar o mesmo procedimento de preparo de amostra do AFM para as

analises de MEV para evitar a aglomeragao das fibras.

Analisar as amostras com MET, para melhor visualizacdo das regices
cirstalinas da CNC.

Realizar adsor¢ao com tempos inferiores a 45 min e avaliar os modelos

cinéticos e os diferentes mecanismos de adsorcao da celulose, CNC e
CNC-Mod.

Promover a adsorcao com solucao sintética com diversos metais, como
Fe**, Cu?' simulando possiveis efluentes. E avaliar a seletividade das
amostras CEL, CNC e CNC-Mod.

Comparar os efeitos nas propriedades da CNC e CNF apéds a funcionali-

zagao com acido citrico.
Realizar adsorcao com concentragoes variaveis de metais.

Realizar processo de lavagem mais brando nas amostras apds adsorcao e

verificar, por meio de EDS, a presenca dos elementos na amostra.

Estudar a funcionalizacao em funcao da temperatura visando avaliar a

melhor condi¢ao para o processo.

Analisar o residuo de carbono fixo apés a TGA por meio de EDS e
DRX para verificar a possivel obtencdo de nano particulas dos metais

estudados.
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A
Codigo Matlab da funcao do ajuste de sigmoide e calculo de
energia de ativacao

r=8.31451;
load dadostgcelna.txt
load dadostgcelnapl.txt

[tr,fi]=calctrfi(dadostgcelna)
dm=dadostgcelnapl(:,3);
t=dadostgcelnapl(:,2);
nexp=length(dm);
dmOdegrau=dadostgcelnap1(1,3);
dminf=dadostgcelnapl(nexp,3);
f=zeros(nexp,1);
fcalc=zeros(nexp,1);

xexp=zeros(nexp,1);

yexp=zeros(nexp,1);

for k=1:nexp
f(k)=(dm(k)-dmOdegrau)/(dminf-dmOdegrau);
end
[matff,matdfdtf, matd2fdt2,fobj] = ajustasigmoide(t,f)
for k=1:nexp
fecale(k)=matff(k,1);
end

[rq]=calcular2(fcalc,f)
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figure(1)
plot(t,f,'rs’ t,fcalc,’k’)

[nexp,c|=size(matff);

for k=1:nexp
xexp(k)=((fi*matff(k,2)+tr)?) * matdfdt f(k,1)/(1 — matf f(k,1));
yexp(k) = ((fi x matff(k,2) + tr)?) « (matd2fdt2(k, 1) /matdfdt f(k,1));

end

figure(2)
plot(xexp,yexp,’rs’)

[xexps,yexps|=datasmothx(xexp,yexp);

figure(3)
plot(xexps,yexps,’gs’)

[par,n,ea]=ajustedados(xexps,yexps,fi)
nexps=length(xexps);
[ycale,rq]=calculay(par,nexps,xexps,yexps);

figure(4)

plot(xexps,yexps, s’ xexps,ycalc,’k’)

% %% function [tr,fij=calctrfi(datatg)
t=datatg(:,2);
y=datatg(:,1);
parpol=polyfit(t,y,1);
fi=parpol(1);
tr=parpol(2);

end

function [matff,matdfdt,matd2fdt2,fobj| = ajustasigmoide(t,f)
%Define a funcdo sigmoide, a(1) controla a suavidade da curva e a(2)

%controla em qual momento hd a mudanga de concavidade fecn = @(a,t)
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L/(I+exp(-a(1)*(t-a(2))));

%Define a func¢ao objetivo
erro = @(a) sum((f - fen(a,t)).?);
%Chuteinicial
z0 = [0.5, (¢(1) + t(end))/2];

%Minimiza para achar os parametros a(l) e a(2) [x,fobj] = fminse-

arch(erro, x0);

%Calcula a func¢ao, primeira e segunda derivadas a partir dos pardmetros

obtidos pela minimizacao

)-/(exp(a(1) * (x(2) — 1)) + 1).2);
(1) * (2(2) = 1)))./(exp(x(1) * (x(2) — 1)) +
2) —1)))./(exp(z(1) x (x(2) — 1)) +1).%);

n=length(t);
matff=zeros(n,2);
matdfdt=zeros(n,2);
matd2fdt2=zeros(n,2);

for k=1:n
matff(k,2)=t(k);
matff(k,1)=f.alc(k);
matdfdt(k,2) = t(k);
matdfdt(k,1) = df.alc(k);
matd2fdt2(k,2) = t(k);
matd2fdt2(k,1) = d2f.ale(k);
end

end

function [xs,ys|=datasmothx(x,y)
n=length(x);
xmin=8E3;
ns=0;
for k=1:n
if x(k)>=xmin

ns=ns+1;
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else

end

end
xs=zeros(ns,1);
ys=zeros(ns,1);
j=0;

for k=1:n

if x(k)>=xmin
=i+

ys(i)=y (1)
xs(j)=x(k);
else

end

end

end

function [xs,ys|]=datasmothy(x,y)

n=length(x);
yabsmax=1E6;

ns=0;

for k=1:n

if abs(y(k))<=yabsmax
ns=ns+1;

else

end

end

xs=zeros(ns,1);
ys=zeros(ns,1);

J=0;

for k=1:n

if abs(y(k))<=yabsmax
J=itL

ys(j)=y(k);

xs(j)=x(k);

else

end

end

end

83
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function [par,n,ea]=ajustedados(x,y,fi)

r=8.31451;
par

=polyfit(x,y,1);
n=-par(1);
ea=par(2)*r/fi;
ea=ea*le-3;

end

function [ycalc,rq|=calculay(par,nexps,xexpss,yexpss) ycalc=zeros(nexps,1);

ym=0;

for k=1:nexps
ym = ym-+yexpss(k);
end

ym=ym /nexps;
st=0;

for k=1:nexps
st=st+(yexpss(k)-ym)?;

end
sres=0;

for k=1:nexps
ycale(k)=par(1)*xexpss(k)+par(2);
sres=sres—+(ycale(k)-yexpss(k))?;
end
rq=1— (sres/st);
disp(rq)
end

function [rq]=calcular2(fcalc,f)
ym=0;
nexps=length(f);

for k=1:nexps
ym = ym+f(k);
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Apéndice A. Cédigo Matlab da funcdo do ajuste de sigmoide e calculo de

energia de ativacdo

end

ym=ym,/nexps;
st=0;

for k=1:nexps
st=st+(f(k)-ym)?;

end
sres=0);

for k=1:nexps
sres=sres+(fcale(k)-f(k))?;

end

rq=1-(sres/st);

disp(rq)
end
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cinética de degradacao Térmica da CEL, CNC e CNC-Mod.
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Figura B.1: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na analise cinética de
degradagao térmica da celulose
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Figura B.2: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na andlise cinética de
degradacao térmica da CNC a) primeiro pico b) segundo pico.
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Figura B.3: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na andlise cinética de
degradacao térmica da CNC-Mod a) primeiro pico b) segundo pico.
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Figura C.1: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na andlise cinética de
degradacao térmica da CEL-Co.
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Figura C.2: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na andlise cinética de
degradacao térmica da CNC-Co a) primeiro pico b) segundo pico.
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Figura C.3:

Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na analise cinética de
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Figura D.1: Ajuste sigmoide e ajuste linear realizado na anélise cinética de
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