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Resumo

Teixeira, Lucas Tonette; Siqueira, Rogério Navarro Correia de;
Pandoli, Omar Ginoble. Sintese e caracterizacao de nanofibras
de celulose oxidada com TEMPO e estudo de sua aplicagao
como adsorvente para metais. Rio de Janeiro, 2019. 99p.
Dissertagao de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica
e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Atualmente as fontes hidricas estdo em constante polui¢do por
despejos de produtos quimicos (incluindo metais pesados), biolégicos e
entre outros. Visto que a celulose pode ser encontrada em arvores e é
caracterizada como um homopolimero de alto peso molecular que possui
hidroxilas, que se projetam lateralmente, formando estruturas bastante
ordenadas que nas regioes menos ordenadas, permite que esses grupos
hidroxilas realizem ligagoes de hidrogénio com outras moléculas polares,
podendo absorver grande quantidade de dgua. Quando se reduz o tamanho
das fibras para uma escala nanométrica, caracterizando como nanocelulose
que possui uma area superficial maior quando comparada a celulose
em seu tamanho de origem. A nanocelulose (CNF) foi obtida por rota
quimica, com os reagentes NaBr, NaClO em pH 10, NaOH, celulose e
catalisador TEMPO. A reagao ocorre a medida que o pH tende a diminuir,
logo, quando o pH se manter constante em 10 a reacao finalizou. A
CNF obtida possui alta cristalinidade, largura entre 2 e 8nm, potencial
zeta entre -30 e -10mV e, um inicio de degracao em 195°C e energia
de ativagdo de 40,9358 e 45,5978kJ/mol. Dada tais caracteristicas, agua
contaminada com metais dissolvidos como magnésio, cobalto e merciirio
foram colocadas em contato com a CNF, durante 3h com uma reducao
de mais de 90% da concentracao, além disso, uma pequena curva de
adsor¢ao do cobalto foi plotada analisando a adsor¢ao ao longo de 12h. Por-

tanto, conclui-se que a CNF pode ser utilizada para adsorcao de tais metais.

Palavras-chave
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Abstract

Teixeira, Lucas Tonette; Siqueira, Rogério Navarro Correia de (Ad-
visor); Pandoli, Omar Ginoble (Co-Advisor). Synthesis and char-
acterization of TEMPO oxidized cellulose nanofibers and
study of their use as metal adsorbent. Rio de Janeiro,
2019. 99p. Dissertacao de mestrado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de
Janeiro.

Actually water sources are constantly polluted by chemicals (includ-
ing heavy metals), biologicals and others. Since a cellulose can be found
in plants and is characterized as a high molecular weight, homopolymer
and has hydroxyls that are out of surface, forming well-ordered structures,
that in the less orderly regions, it allows these hydroxyl groups to perform
hydrogen bonding with other molecules polars, affording absorb a large
amount of water and other polar molecule. When reducing size of the fibers
to a nanometer scale, it is called as nanocellulose, has a larger surface
area when compared to the cellulose in original size. Nanocellulose (CNF)
was obtained by the chemical route with NaBr, NaClO at pH 10, NaOH,
cellulose and TEMPO catalyzer. The reaction occurs as the pH decreases,
so when the pH keeps constant at 10 the reaction ends. CNF has high
crystallinity, width between 2 and 8nm and potential zeta between -30 and
-10mV and, mass loss starts at 195°C with activation energy 40,9358 e
45,5978kJ /mol. Given these technical features, water contaminated with
dissolved metals, such as magnesium, cobalt and mercury, were placed
in contact with the CNF for 3h observing more 90% reduction of the
concentration, besides, a small cobalt adsorption curve was plotted, by
analyzing adsorption over 12h. Therefore, conclude that CNF can be used

for adsorption of these metals.

Keywords

Cellulose nanofibres; CNF; adsorption; cobalt; mercury;
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1
Introducao

A poluicao do meio ambiente é um problema que a populacdo mundial
vem enfrentando de forma drastica e se tornou um topico para ser discutido em
congressos que envolvem lideres de Estado de muitos paises, sendo mediada,
principalmente, pela ONU. [1] Essa, que através do setor do Meio Ambiente,
concluiu que cerca de 12,6 milhoes de mortes por ano ocorrem pela degradacao
ambiental, afirma um relatério publicado pela Organizacao das Nacoes Unidas
em 2017, além da destruicao generalizada do ecossistema. Além disso, o mesmo
orgao diz que cerca de 400 milhoes de toneladas de poluentes sao despejados
em leitos hidricos, entre eles produtos quimicos.

Um dos meios que poderiam auxiliar o desenvolvimento de técnicas
ligadas a despoluicao do meio ambiente sao os materiais nano estruturados,
pois além de promover um desenvolvimento tecnolégico da industria, as
aplicacoes desses materiais vao além disso. Alguns exemplos dessas aplicacoes
sao o uso de nanotubos de carbono para transmissao de energia elétrica
ajudam a reduzir a emissao de calor, realizada pelas linhas de distribuicao
convencionais; nanoaditivos em combustiveis diminuem emissao de poluentes,
além de permitir um maior uso de 6leos vegetais e minerais; membranas de
nanoestruturas ou nanocompésitos para despoluicao de leitos hidricos a fim de
diminuir a concentragdo de metais presentes em dgua, entre outros. [2]

Nesse contexto, os nanopolimeros organicos podem se mostrar promisso-
res na diminuicao da concentracdo de contaminantes em efluentes industriais
despejados em leitos hidricos, assim como nos meios aquosos provenientes de
diferentes fontes. Um desses materiais organicos que pode ser citado sao as
nanofibras de celulose (CNF), pois possuem sitios ativos capazes de capturar
metais dissolvidos em agua, devido aos grupos funcionais que estao mais ex-
postos em sua cadeia polimérica. Essas fibras nanoestruturadas sao extraidas
da celulose por alguns métodos, podendo ser fisico (que consiste em abrasao
mecanica para desfibrilamento das fibras de celulose), biolégico (produzida em
um meio bacteriano) e quimico (através da oxidacao das nanofibras e insergao
de novos grupos funcionais). Por ser proveniente de fontes renovaveis, e em sua
maior parte de florestas plantadas, o uso da celulose se mostra uma vantagem,

pois é um produto controlado para a produgdo em massa.
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A aplicacao da nanocelulose é vasta, podendo ser utilizada para compo-
sitos, tratamento de agua, medicinal e adsorcao de ions dissolvidos em agua.
Alguns autores demonstram que as diversas CNF’s produzidas por uma via qui-
mica possuem grupos funcionais disponiveis para a captura desses ions, como
as produzidas pela oxidagao do carbono 6 por um catalisador denominado
TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-oxil), pois foi possivel a adsor¢ao de
metais como prata, diéxido de uranio, caddmio, chumbo, niquel, cromo, cobre,
zinco e cobalto, por exemplo. Visto isso, o atual trabalho demonstra a adsorcao
de metais dissolvidos em agua na CNF produzida por oxidacao via TEMPO,
com intuito de analisar propriedades de degradacao térmica e a capacidade de
adsorcao das nanofibras dos metais de cobalto, magnésio e merctrio dissolvidos

em meio aquoso.

1.1
Objetivos

Buscar o desenvolvimento de rota de produc¢ao de nanofibras de celulose,
com pH em torno de 10, mantido com adicao de 0,5M NaOH, utilizando
TEMPO como catalisador para a oxidacao da celulose com NaBr e NaClO
como reagentes, para funcionalizacdo e reducao do tamanho da celulose,
comprovando as caracteristicas nanoestruturais com técnicas de caracterizacao,

aplicando na adsor¢do de metais dissolvidos em meio aquoso.

1.2
Objetivos especificos

> Sintese de CNF por método de oxidagao via TEMPO em meio bésico.
> Caracterizacao da CNF:

(a) AFM, para verificagdo da morfologia e dimensoes das fibras;

(b) MEV com EDS acoplado, analise dos elementos quimicos presentes

nos aglomerados fibrosos secos;

(c) Potencial zeta, andlise do potencial de aglomeracao das nanofibras

dispersas em meio aquoso;

(d) TGA, observagao da degradagao térmica ao longo do aumento da

temperatura;

(e) FT-IR, confirmagdo dos grupos funcionais presentes na amostra

antes e depois da funcionalizacao;

(f) DRX, para observacdo de picos e calculo de tamanho médio de

cristalito;
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> Adsorcao dos metais de cobalto, magnésio e mercurio nas nanofibras de

celulose observando:

(a) A composigdo dos elementos presentes em sua superficie através do
MEV de bancada com EDS acoplado;

(b) Mudangas na degradagdo térmica devido a presenga dos metais

adsorvidos na superficie da CNF, por meio do TGA;

(c) Alteragoes nos espectros de transmitancia no infravermelho através

do FT-IR.
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Revisao Bibliografica

2.1
Celulose

A celulose pode ser encontrada em algas, fungos e diversas outras fontes,
porém a producao comercial é proveniente de fontes colhidas, como cultivos de
eucalipto (Fucalyptus grandis e Eucalyptus urophylla, para regides tropicais).
Além da celulose, a madeira contém hemicelulose e lignina, que dentre esses, é o
componente que possui uma arquitetura bem organizada de elementos fibrilares
que compdem a célula e é o responsével por sua resisténcia mecéanica [3]|. Sendo
o polimero renovavel mais abundante no planeta, atualmente, sua producao
anual é estimada em 75 bilhoes de toneladas. De modo geral, a celulose é uma
fibra, resistente, insoliivel em dgua e uma substancia que desempenha um papel
essencial na manutengao da estrutura das paredes celulares de uma planta [4].

Independente da fonte, a celulose pode ser caracterizada como sendo
um homopolimero de alto peso molecular, uma vez que seu monomero,
(CeH190s5),, se chama celobiose que é constituida por dois anéis de anidroglu-
cose unidos pela ligacao glicosidica 8 — 1,4, distorcida 180° com seus respec-
tivos vizinhos e o segmento repetido ¢é frequentemente considerado um dimero

de glicose, como apresentado pela Figura 2.1 [4] [5].

H
OH

OH

Celobioze

Figura 2.1: Estrutura quimica da celulose. Adaptado [4].

Por conta das posicoes equatoriais das hidroxilas na cadeia da celulose,
que se projetam lateralmente por toda extensdao da molécula, permite que as
hidroxilas fiquem disponiveis para a formacao de ligagoes de hidrogénio, que
juntam com outras cadeias proximas formando estruturas bastante ordenadas

(semelhante a uma estrutura cristalina). Essas ligacoes de hidrogénio entre as
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cadeias das regides cristalinas sao fortes o suficiente para fazer com que as
fibras de celulose tenham uma boa forca e seja insoltvel em grande parte de
solventes, prevenindo a celulose da fusao. Nas regides menos ordenadas, onde
as cadeias estao mais distantes, dao mais liberdade as hidroxilas realizarem
ligagoes de hidrogénio com outras moléculas, como as de agua, conseguindo

absorver uma grande quantidade sem que seja dissolvida [6].

2.2
Nanocelulose

Particulas de celulose com uma espessura em nanoescala (<100nm)
ou com tamanho micrometro e estruturas de secao transversal na escala
nanométrica sao consideradas nanocelulose [7]. As nanoceluloses sao divididas
em duas classes, que depende de como é produzida, de suas caracteristicas,
composigoes e propriedades. As classes sao: (I) celulose nanocristalina (CNC)
ou whiskers de celulose e (II) nanofibrilas de celulose (CNF), também chamada
de celulose nanofibrilada (NFC), celulose microfibrilada (MFC) ou também por
microfibras de celulose [3].

Segundo Sir6 e Plackett [8], a produgao de nanofibras de celulose e suas
aplicagoes em compésitos tem ganhado atencao devido a sua alta resisténcia
e rigidez combinado com seu baixo peso, biodegradabilidade e renovabilidade.
Essas fibras nanoetruturadas possuem uma grande area superficial, que fazem
suas propriedades terem uma diferenca significante quando comparada a celu-
lose em seu tamanho de origem, sendo assim, as pesquisas e desenvolvimentos
de novas tecnologias na area de nanotecnologia tem sido realizada por parceria
de universidades e industrias do ramo de celulose [7].

Dependendo do tamanho final e da forma, a CNF pode ser produzida
de duas formas, segundo Ramakrishna [9], sendo produzida por top-down ou
por bottom-up. A producao de nanoestrutura por top-down refere-se ao ato de
cortar ou reduzir o tamanho da celulose para uma escala nanométrica. Para
o caso bottom-up utiliza-se blocos (dtomos e moléculas) para a construgao da
nanoestrutura.

Alguns métodos de obtencao de nanocelulose, podem ser divididos por
desintegracdo mecéanica — homogeneizagao, microfluidizacao, grinding, refino,
extrusao, blending, cryocrushing — pré tratamentos quimicos e bioldgicos —
hidrélise enziméatica, hidrolise acida, carboxilacao via TEMPO-mediando a
oxidagao, sulfonagao, carboximetilacao, quaternization, NFC bacteriana — [3]

que alguns sao descritos abaixo.
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2.2.1
Desintegracao mecanica

Em regras gerais, o método mecanico é aplicado para que a celulose
possa ser reduzida em pequenos pedagos [3]. Geralmente é utilizado forgas de
atrito e cisalhamento para que haja a quebra da cadeia principal, além da
desfibrilacao, que é a remocao das ramificagoes presentes nas fibras. Abaixo
estao apresentados alguns métodos de desintegracao mecanica da celulose para

reducgao de seu tamanho.

2.2.1.1
Esmerilhamento

A celulose com uma consisténcia de 2% (m/m) passa por um equipa-
mento (SuperMassColloider, modelo MKZA6-2, com um disco MKGAG6-80#)
projetado por Masuko Sangyo Co., ltd., onde dois discos sao posicionados um
em cima do outro, de modo que o mais abaixo gira numa rotacao de 1500rpm
e o posicionado acima se mantém estaciondrio [10]. A Figura 2.2 comprova
o tamanho da fibra sendo nanométrico, pois a mesma se encontra em uma
escala abaixo de 100nm e com uma espessura entre 20 e 50nm, segundo o
mesmo autor. A Figura 2.3 mostra um sistema comumente utilizado para esse
procedimento. A distancia entre os discos pode ser ajustada para evitar que
hajam colisoes e entupimentos da suspensao de celulose. Como ha uma rotacao
entre os discos, a solucdo é submetida a forcas de cisalhamento, desfibrilando
a celulose, individualizando as nanofibras.

Solugao de celulose com 1% (m/m) de consisténcia também foi utilizada
em experimento semelhante [11]. A amostra foi passada 1, 3, 5, 9, 15 e 30 vezes
pelo grinder (MKCAG6-3, Masuko Sangyo Co., ltd.) numa rotagao de 1500rpm.
A medida que mais passes no grinder foram realizados, mais fibras de tamanho

nanométrico, entre 20 e 50nm de espessura, foram obtidas.

2.2.1.2
Homogeneizacao

Durante o processo de homogeneizacao, a suspensao de celulose passa por
um espac¢o minusculo entre a valvula de homogeneizagao e o anel de impacto,
submetendo as fibras de celuloses a forcas de impacto e de cisalhamento
[12]. Para uma temperatura de, no minimo, 50°C (preferencialmente 80°C)
o numero de passes diminui [13]. A Figura 2.4 demonstra um esquema do
descrito acima. A Figura 2.5 demonstra uma imagem de AFM que foi obtida

comprovando que a espessura permaneceu entre 50 e 100nm.
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Figura 2.2: Amostras de CNF medidas em MET para comprovagao de espes-
sura nanométrica. Adaptado [10].

2.2.1.3
Refino

Chakraborty et al [15] realizou um experimento que utilizou 240g de
polpa a 10% de consisténcia, em um refinador PFI com 125000 revolucoes,
produzindo forca de cisalhamento suficiente para formar microfibrilas com
didmetros de 0,1 a 1pm, como apresentado pela Figura 2.6.

Um processo considerado refino, porém mais intensivo, é o esmerilha-
mento, descrito no Topico 2.2.1.1 que utiliza uma polpa com uma consisténcia
de 2% passando 30 vezes por um grinder de fric¢ao ultrafina, ou SuperMass-
Collider, produzido por Masuko Sanguo [16]. E para nanofibrilar ainda mais a
celulose, é possivel que se faga uma combinagao de processos, como submeter
a polpa primeiramente a um refinador e posteriormente a um homogeneizador,
como Nakagaito e Yano [17], que utilizaram uma polpa de 3% de consisténcia
aos seguintes processos: 1) um refinador (em até 30 passes) por um espago de

0,lmm e; 2) a um homogeneizador em alta pressao, também em até 30 vezes.
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Figura 2.3: Sistema de esmerilhamento de produgao de CNF. Adaptado [3]
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Figura 2.4: Homogeneizador. Adaptado [14]

2.2.1.4
Extrusao

O processo de extrusao foi proposto por Ho et al [18] e consiste na
utilizagdo de uma extrusora dupla rosca (Twin-screw eztruders, TSE), que
jé é amplamente utilizada para processar polietileno (PE), polipropileno (PP),
Tereftalato de polietileno (PET), cloreto de polivinilo (PVC). A polpa de
celulose, com uma alta consisténcia, com cerca de 25 a 40% (m/m), passa
por dois parafusos co-rotativos montados (com um design especifico) dentro
de um cilindro para desfibrilacao.

A extrusora utilizada foi TSE, KZW15TW-30/45MG-NH (-2200), fabri-

cada por Technovel Corp. (Osaka, Japao) com uma combinagao de linha de
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Figura 2.6: Imagem de MET de CMF dispersa em agua. Adaptado [15].

alimentacao e prensagem, sendo que o designe dos parafusos utilizados fo-
ram determinados por ensaios preliminares. A temperatura de operacao foi
calibrada para operar numa temperatura proxima de 0°C e a prensagem nao
excedia 40°C, com a rotagao dos parafusos a 400rpm [18], no qual a Figura 2.7

mostra uma espessura de fibra por volta de 6pm.

2.2.2
Tratamento biolégico

Uma nova tendéncia de producao no ambito de nanocelulose ¢ a partir

de bactérias, como relatado por Klemm et al [19]. Utilizando a bactéria
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Figura 2.7: Imagens de MEV para amostras com 14 passes no TSE. Adaptado
[18].

Gluconacetobacter xylinus em um meio de cultura, foram formados biofilmes
compostos somente por celulose com estruturas em nano escala. Para sua
producao, alguns fatores alteram a eficiéncia do processo, como o material
do suporte de cultura, componentes da cultura e temperatura [19].

Jozala et al [20] cita que o trabalho de Mikkelsen et al [21] foi utilizado
algumas fontes de carbono como meio de cultivo para a produgao de nanoce-
lulose bacteriana, pois o carbono ¢é a principal elemento da cadeia polimérica

da celulose.

2.2.3
Tratamento quimico

Outro meio de produgao de celulose com dimensoes em escala nanomé-
trica é através de tratamento quimico, no qual se utiliza de reagentes para
adicao de grupos quimicos no monoémero de celulose, desestabilizando eletro-
nicamente os grupos funcionais préximos ao adicionado, quebrando as ligacoes
e reduzindo o tamanho da cadeia principal, assim como as ramificagoes presen-

tes na fibra. Abaixo segue alguns meios de obten¢ao de nanofibras de celulose.

2.23.1
Sulfonacao

Liimatainen et al [22] realizou ensaios com celulose de Betula verrucosa
e pendula como matéria prima e reagentes periodato de sédio (NalO4), para

quebra de ligagdo e metabissulfito de sédio (Na2S205), para a reagao de
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sulfonacdo, ou seja, insercao de grupos sulfatos no monémero da celulose. A

Figura 2.8 mostra a reacao quimica para o processo de sulfonacao.

OH OH
1o 0 NalOg s 3 2NaHSDa :
HO ' D T HO
OH 0" o '035 503

Figura 2.8: Rota quimica para o processo de sulfonagdo por oxidacdo de
periodato de sédio e metabissulfato de s6dio. Adaptado [22].

Pela Figura 2.8 é possivel observar que ha uma quebra da ligacao entre
os carbonos 2 e 3 do mondmero, formando dois grupos aldeidos, um em
cada carbono, através da oxidagao com o reagente NalO,. Posteriormente, em
contato com o metabissulfito de sédio (NasS;05), que quando em contado com
agua, gera bissulfito de sddio (NaHSO3), se adiciona grandes grupos sulfonados.

Os resultados obtidos [22] mostram que a nanocelulose extraida decresceu
de um comprimento inicial médio de 0,9mm (celulose) para 10 — 60nm, como

apresentado pela Figura 2.9.

Figura 2.9: Imagens de MEV-FEG de nanofibras de celulose na presenca de
grupos com presenca de enxofre. Adaptado [22].
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2.2.3.2
Carboximetilacao

Wagberg et al [23] relata que para produzir celulose carboximetilada
é necessario que seja a partir de microcelulose. Para produgao de MFC,
a amostra de celulose foi submetida a um processo em um equipamento
homogeneizador de alta pressao. A MFC foi entao impregnada com 10g de
acido cloroacético dissolvidos em isopropanol, com um tempo de contato de
30min. Posteriormente, as fibras foram adicionadas em uma solugao de NaOH
dissolvidos em metanol e misturados com isopropanol. A reagdo ocorreu por
1h. Os passos seguintes do processo sao lavagens com agua deionizada, acido
acético e novamente com agua deionizada. Por fim, a amostra é submetida a

um fluidizador de alta pressao.

0
OH \)J\ OR
o OC o o
— + NaCl
HO R
n GR N
0

OH NaOH

R=H ou *\_)‘I\D- Na'

Figura 2.10: Rota quimica de carboximetilagdo. Adaptado [3].

E possivel que haja um sédio ligado por uma ligacdo idnica, como
mostrado na Figura 2.10. O sédio é adicionado por uma solu¢ao de NaHCO3,
quando as fibras ficam em contato durante 60min [23], no qual se obteve uma
espessura das nanofibras entre 5 e 15nm.

Aulin et al [24] mostrou um processo muito semelhante, assim como
Eyholzer et al [25] que utiliza uma mistura de isopropanol e etanol, substi-

tuindo o metanol no método utilizado por Wagberg et al [23].

2.2.33
Hidrélise acida

A hidrélise acida se baseia na insercao de grupos sulfiricos no carbono
6 do monomero da celulose, como apresentado pela Figura 2.11. Teodoro et
al [26] extraiu as nanofibras a partir de sisal, sendo que para 5g de fibra
de sisal branqueada, utilizou-se 100mL de HySO4 a 60% (m/m). A solugao

permaneceu em agitacdo em diferentes tempos e temperatura para cada
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batelada realizada. Para remover o excesso de acido presente, 500mL de agua
deionizada foi utilizada. Tal experimento proporcionou uma espessura de 3 a
7nm dos whiskers de celulose obtido, como mostrado na Figura 2.12.

De modo semelhante, Teixeira et al [27] realizou extragoes de fibras de
algoddao com a mesma metodologia e também utilizando HCl a 1M ou uma

razao de 1:1 (v/v) de acido sulftrico com écido cloridrico.

OH OH
CA e o A 8T~
AN [ - 0 LT o
- o %"ﬂ o o
O L&)
n
[H:504]

O oM
o O — O o HO — D »
SN LAy S s N Lr sy ot
- L4 ] - OH
S0, n

Figura 2.11: Reagdo quimica para hidrélise acida em presenca de acido sulfu-
rico. Adaptado [28].

Figura 2.12: Imagens de MET para nanowhiskers de celulose obtido por
hidrélise acida. Adaptado [26].
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2.2.3.4
Oxidacao catalisada por TEMPO

O catalisador denominado TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-
oxil) ja era utilizado para oxidac¢ao de grupos alcodlicos primarios de monos-
sacarideos, como mencionado por Nechyporchuk et al [3], desde o ano de 1993.
Com isso, Isogai et al [7] propds a utilizacdo do catalisador para oxidagao do
alcool primério presente no carbono 6 do mondmero da celulose (apresentado
pela Figura 2.13), por reagdo em meio aquoso acido e em meio aquoso bésico,
como pré-tratamento para um método mecanico, visando diminuir considera-
velmente o consumo energético.

Saito et al [29] descreve que o método utiliza duas solugbes: solu¢ao A)
celulose com 1% (m/m) de consisténcia (1g celulose/100mL dgua deionizada),
com 0,016g de TEMPO (0,1mmol) e 0,1g de NaBr (Ilmmol) e; solugdo B)
NaClO a 12% com o pH ajustado para 10 por HCl a 0,1M. Assim que as
solucoes A e B sdo misturadas sob agitagao severa, a reagao ocorre, de acordo

com a Figura 2.13.

I.i' cu,on
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% Macl{}\
NaCIO ._ NaBr 7(;‘}
*s I}
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o
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7[ jT‘ NaCIO
N
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NaOH o
OH o o o
OH OH

Figura 2.13: Reagdo quimica para oxidacao catalisada por TEMPO para
TEMPO/NaBr/NaClO em pH = 10. Adaptado [7].

De acordo com a Figura 2.13, o pH deve ser mantido em torno de 10 com
uma solucao de 0,5M de NaOH, pois a base presente em solucao é consumida,

diminuindo o seu valor com o decorrer da reacao. Quando o pH se mantém


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721436/CA


PUC-RIo- CertificagaoDigital N° 1721436/CA

Capitulo 2. Revisdo Bibliogréfica 30

constante, sem alteragdo, a reacao atinge sua maxima conversao. Assim que a
reacao finaliza, a solugao é filtrada e lavada varias vezes com agua deionizada e
armazenada a uma temperatura de 4°C, para evitar que a amostra crie fungos.

E possivel notar que o TEMPO, ativado pelo NaClO, comega o processo
de oxidacao do mondémero funcionalizando o alcool da celulose original para
um aldeido e, posteriormente, a um acido carboxilico. Uma vez que se tem um
acido carboxilico ao final da reacao com TEMPO, o controle da reagao por
NaOH acontece com a substituicao do hidrogénio do radical adicionado pelo
sodio dissolvido em solucao, como apresentado pela tltima etapa da reacao
da Figura 2.13. A Figura 2.14 mostra a nanocelulose obtida por oxidacao via

TEMPO com espessura de 3 a 4nm.

Figura 2.14: Imagem de MET de nanofibras obtidas por oxidagdo em meio
catalitico por TEMPO. Adaptado [7].

Como alternativa ao método anterior, Isogai et al [7] propos a substitui-
¢ao do NaBr por NaClO; em um tampao com pH entre 4,8 e 6,8. A Figura 2.15
apresenta a reagao quimica para a oxidacao em meio acido.

A principal diferenca dos mecanismos sao as duas redugoes seguidas
que o NaClO2, para o mecanismo de funcionalizacdo do aldeido para o acido
carboxilico e recuperacao do catalisador, diferente da rota béasica, que ambas
etapas sao realizadas com auxilio do catalisador.

Ap6s o processo de oxidacao catalisada por TEMPO, as amostras neces-
sitam de tratamento mecénico durante um intervalo de 5 a 10min, podendo

ser submetido a ultrassom ou blender doméstico.
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Figura 2.15: Reacdo quimica para oxidacao catalisada via TEMPO para os
reagente TEMPO/NaClO/NaClO, com pH entre 4,8 e 6,8. Adaptado [7].

2.2.4
Aplicacdo das diferentes formas de nanocelulose

Nechyporchuk et al [3] cita em sua revisdo que a nanocelulose pode ser
aplicada em diversas formas, em suspensao, em pé, filmes, hidrogel e aero-
gel. Além disso, alguns autores apresentam trabalhos mostrando que ha ou-
tros campos de aplicacao para a nanocelulose, que ainda estao em desenvolvi-

mento/pesquisa. Abaixo segue alguns exemplos de campos de aplicagao.

2.2.4.1
Medicinal

A nanocelulose na forma de hidrogel esta sendo pesquisada para apli-
cacdo como biomaterial em humanos. Kelmm et al [19] cita que grupos de
pesquisadores estao desenvolvendo protétipos de tubos de nanocelulose bac-
teriana, pois apresentam boa resisténcia mecanica a sutura e é permeavel em
agua, outros liquidos, fons e moléculas pequenas.

A nanocelulose bacteriana (BNC) pode ser aplicada na producao de

neocartilagens, como relatado por Avila et al [30], que realizou ensaios para
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a producgao e monitoramento do material produzido a partir de BNC. Devido
as caracteristicas apresentadas, a nanocelulose foi utilizada para producao de
tecido cartilaginoso a partir de impressoras 3D, se mostrando altamente fiel
e estavel [31]. As propriedades reolégicas da BNC utilizada como biotinta se

mostraram excelente para impressao a temperatura ambiente e baixas pressoes.

2.24.2
Adsorcao

Devido a algumas propriedades da celulose nanoestruturada, alguns
estudos estao sendo realizados na area de adsorcao, por ser um material nao
perigoso, biodegradavel e possuir uma superficie reativa [32]. Além dessas
caracteristicas, os mesmos listaram em uma tabela as principais propriedades
que sdo positivas para a adsorcao, como alta area superficial, alta resisténcia
mecanica, alto grau de cristalinidade, capacidade de funcionalizagao superficial,
estabilidade em meio aquoso e alta tensao superficial.

Uma vez que a nanocelulose é funcionalizada, é possivel que se utilize para
adsorver substéncias presentes em solugao aquosa. Madivoli et al [33] utilizou
acido citrico para ativagao/funcionalizagdo da nanocelulose para remocgao de
metais pesados presentes em dgua (Pb*T, Cd*", Cu?* e Zn?"). Gomes et al [34]
utilizou composito de amido, acrilato de sédio e whiskers de celulose para a
remocao de azul de metileno de uma solu¢ao aquosa.

Mahfoudhi e Boufi [32] descreveram outros campos para adsorgao ligados
ao meio ambiente, como adsorcao de poluentes organicos, 6leo, corantes, ar

contaminado e floculante para efluente de aguas residuais.

2243
Compositos

Mondal, S. [35] reuniu alguns autores e resumiu o motivo de se usar
celulose nanofibrilada como compésito, que se deve aos fatos de ser atéxica,
biodegradavel, ter baixa densidade, possuir boas propriedades mecanicas e
tamanho nanométrico com uma alta area superficial, possibilitando uma
enorme interface com a matriz polimérica.

Assim como o Tépico 2.2.4.1 que descreve algumas formas de aplicacao
na area medicinal da celulose nanofibrilada, os compdsitos com nanocelulose
também podem ser aplicados para fins de saiide. Como o biocompésito de
hidrogel e p6 de celulose nanofibrilada e nanocelulose carboximetilada aplicada
em nicleos pulposos humanos nos discos invertebrados [36].

Willgert et al [37] utilizou nanocelulose como refor¢co em compésito

eletrolito para baterias de ion litio. Diferentes concentracoes de CNF, foram
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adicionadas, sem modificacdo em sua superficie e com funcionaliza¢ao ao longo
de sua area superficial para garantir ligagoes covalentes das nanofibras com a
matriz polimérica.

Alguns outros trabalhos utilizaram celulose nanofibrilada na matriz po-
limérica para criagdo de compoésitos, com o objetivo de melhorar algumas pro-
priedades. Alguns exemplos dos estudos sao: aplicacdo por manta microfibrilica
com compdsito de nanocelulose e PHBV, que é polimero natural [38]; nano-
celulose em conjunto com celulose bacteriana como compésito de epoxy para
materiais com intuito de diminuir impactos ambientais e ter credenciais mais
verdes [39]; aumentar propriedades mecanicas, adicionando CNF, juntamente

com glicerol, em uma matriz de chitosam [40].

2.2.4.4
Celulose e papel

Com objetivo de aumentar a resisténcia a tracdo, rasgo e estouro de
“polpas fardos” de celulose e papeis, uma quantidade de CNF é adicionada a
linha de producao para aumentar tal resisténcia mecanica.

Cerro [41] defendeu uma dissertagdo que mostrava o aumento das pro-
priedades mecéanicas com adi¢do de apenas 1% (m/m) de CNF, tendo um
aumento mais significativo do que os outros aditivos adicionados para efeito
de comparacao em uma folha de papel produzida a partir de pasta kraft de
eucalipto branqueada e por pasta kraft de pinusarrom. De forma semelhante,
Nunes [42] fez andlises com teor de CNF a 3% (m/m) para produgao de folhas.

Alcald et al [43] realizou alguns ensaios com diferentes quantidades de
CNF (0, 3, 6, 9 e 12% m/m) adicionada a polpa seca de eucalipto nao
branqueada para testar a fator de eficiéncia, fator de acoplamento e também

propriedades mecanicas com a adicao das nanofibras na matriz de celulose.

2.2.45
Tratamento de agua

Alguns estudos estao sendo desenvolvidos na area de tratamento de agua
com auxilio de nanocelulose. Duas principais aplicagbes geram mais interesse
nesse ambito, que é utilizagdo como material adsorvente para contaminantes
(descrito no Tépico 2.2.4.2) e como estabilizador para outras particulas [44].

Devido a sua alta area superficial e boa capacidade de funcionalizacao,
é possivel direcionar as fungoes da CNF' utilizada para o tratamento de agua,
como Korhonen et al [45] que utilizou diéxido de titdnio (TiO,) para criar um
revestimento hidrofilico, mas oleoficilo, capturando assim o 6leo disperso em

agua. Tal pesquisa avaliou a recuperagao da CNF modificada depois da captura
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do odleo presente na agua. Apds sua recuperacao, a capacidade de adsorver o
6leo permaneceu inalterada, assim como sua capacidade hidrofilica.

Snyder et al [46] avaliou o desempenho do filme de compédsito Au-TiOo-
CNF, Ag-TiO9-CNF para remogao de azul de metileno com mediagdo de um
simulador de luz solar (degradagao fotocatalitica). Essas modificages altera-
ram a atividade fotocatalitica do compésito, sendo que os metais adicionados
aumentaram a atividade, além disso, a capacidade de reuso do material au-
mentou, pois, a deterioragao mecanica diminuiu.

Devido as dimensoes da nano e microfibras de celulose além de sua
resisténcia mecanica, o material pode ser explorado na area de membranas
para tratamento de dgua [44]. Sendo utilizada pequenas porcentagens de CNF
em matriz polimérica, as principais caracteristicas que tiveram um aumento
consideravel foram: resisténcia mecanica, capacidade hidrofilica da superficie
da membrana, boa permeabilidade, boa seletividade e maior resisténcia a

entupimentos bioldgicos.

2.2.4.6
Membranas convencionais para tratamento de agua

Membrana pode ser definida como uma interface que se mantém entre
duas fases atuando como uma barreira seletiva [47]. Essa interface pode
ser molecularmente homogénea, ou seja, possuir uma uniformidade em sua
estrutura e em sua composicdo, ou pode ser quimicamente ou fisicamente
heterogénea, ou seja, contém poros ou buracos em sua interface de dimensoes
finitas ou consiste em uma estrutura organizada por camadas [48].

Para fins comerciais e algumas aplicagoes da membrana de acetato de
celulose, a porcentagem de rejeigdo de NaCl da membrana é considerado baixo
e em torno de 96% [48] [49]. Com o objetivo de aumentar essa eficiéncia de
remocao/rejei¢ao de cloreto de s6dio de uma solucao aquosa, diversos autores
propoem a utilizagao de compésitos adicionados a matriz polimérica do acetato
de celulose.

Ohland e Salim [49], que utilizou nanoestruturas inorgénicas (carbono
expandido) em diferentes quantidades em massa, avaliando a permeabilidade
e sua rejeicao. Kong et al [50] utilizou CNF oxidada por TEMPO em uma
matriz de triacetato de celulose em ultrafiltragdo, variando uma porcentagem
em massa de 0 a 2,5% de CNF na matriz, avaliando, entre outras propriedades,

a eficiéncia de fluxo de agua pura.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721436/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721436/CA

3
Metodologia

3.1
Obtencao da celulose nanofibrilada

Foi utilizado 1g de a — celulose (Sigma-Aldrich) em 100mL de agua
deionizada no processo de obtencao de CNF em pH basico, com as seguintes
quantidades de reagentes: 1mmol(0, 1g) NaBr 0, 1mmol(0,016¢g) do catalisador
N —ozil — 2,2,6,6 — tetrametilpiperidina (TEMPO). Sob agitagdo constante
de um agitador magnético, a reacao de oxidacao da celulose se inicia quando
1,8M (10mmol) da solugao de 12% NaClO, com pH ajustado para 10, é
adicionado a solucdao de 100mL de celulose, o pH é medido pelo pHmetro
(IONPHS — 3E). Assim que a reacdao se inicia, o pH da solugao, que
inicialmente ¢ 10, gradualmente diminui. Para se manter o pH entre 10 e 11,
utiliza-se uma solucao de 0,5M de NaOH para controle reacional adicionando
pequenas aliquotas. Quando o pH se estabiliza em torno de 10, apés 3h de
reagao, a reagao foi interrompida. A rota de reagao é descrita pela Figura 2.13.

De forma semelhante, foram preparadas duas amostras de CNF para
adsorcao de cations de Magnésio e Mercirio, porém com uma massa de 0,5g
de celulose para 100mL de dgua deionizada.

Apos a obtengao da celulose funcionalizada com um grupo carboxilato no
carbono 6 do monomero da celulose, a solugao é submetida a uma centrifugacao
de 5000rpm durante 15min em um centrifugador (CIENTEC CT-6000), por
quatro vezes, para lavagem do meio reacional. A solugao entao é submetida a
um tratamento mecénico de um ultrassom (ULTRONIC, Q1.8/40A) durante
8man e estocada a 4°C para andlises posteriores.

Para a CNF seca, utilizou-se um dessecador de silicio a vacuo durante
um tempo de 4 dias, a fim se retirar toda agua, sem que houvesse qualquer

alteracao na estrutura do biopolimero.

3.2
Caracterizacao da CNF obtida
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3.2.1
AFM

Para andlise no Microscopio de Forga Atémica (AFM) Bruker AFM mul-
timode8, com software de operacao Nanoscope V controller e Nanoscope soft-
ware versoes 7.3 e 8.1, presente no Departamento de Quimica sob supervisao
do Professor Omar Pandoli, um volume de 0,5mL da solu¢ao de CNF /agua dei-
onizada foi retirada e diluida em 100mL de dgua deionizada, homogeneizada.
Uma gota de 20pL foi depositada na superficie de silicio. A preparacao do con-
junto (suporte + CNF) foi realizada de duas maneiras: spincoating iniciando
com uma rotacao de 500rpm durante 30s e aumentado para 3000rpm durante
30s, com areas de lpm e 400nm e; dropcoating, deixando que a goticula da
solugao secasse durante 3h, mantendo o material sobre o conjunto, com area

de 1pm e 400nm.

3.2.2
Analise elementar

A CNF seca e em p6 foi presa a uma fita de carbono e inserida no MEV de
bancada TM 3000, HITACHI, do Departamento de Engenharia de Materiais e
Processos quimicos da PUC-Rio, para visualizacao da celulose nanofibrilada em
aumentos maximo de 500 vezes e realizada o EDS SwiftED3000 para deteccao

de elementos presentes na superficie do material.

3.2.3
DRX

A Difragado de Raios X foi realizada no Centro Brasileiro de Pesquisas
Fisicas (CBPF) pelo equipamento Sistema Gerador /Difratémetro X “Pert PRO
(Philips, Panalytical), com uma aliquota da CNF seca no suporte de cobre,
enquanto para a celulose, foi utilizado o equipamentoBrucker Discover 8, tubo
de cobre detector Lynxeye, do laboratério de difracao de Raios-X da PUC-Rio.
Iniciando a difragdo em uma angulacao de 13° e indo até 47°, com um passo
de 0,02° com um tempo de 7s em cada passo. Para a celulose, as condi¢oes de
operacao foram de 10 a 90°, com passo de 0,02° de acréscimo em um tempo
de 7s em cada passo. Com o objetivo de analisar as difra¢oes resultantes do
feixe incidido sobre a CNF, observando seu angulo e sua possivel cristalinidade

com tamanho de seu cristalito calculado pelo ajuste de Rietveld no software

TOPAS, Bruker AXS, versao 5.
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3.2.4
FT-IR

Com 2mg da amostra de CNF seca foi submetida a espectrofotometria
no Infravermelho com Transformada de Fourier (PerkinElmer — Frontier FT-
IR, presente na Casa XXI da PUC-Rio) com base de KBr, observando a
transmitancia, em um intervalo de 400 a 4000cm~! do comprimento de onda.
Os espectros de transmitancia foram criados com os respectivos comprimentos
de onda e comparados com as tabelas de comprimentos de onda proposto por
Coats, J. [51], para identificagdo dos picos caracteristicos de grupos funcionais,

relacionando-os com os picos observados pelo espectro resultante da analise.

3.2.5
Potencial zeta

Uma aliquota, com concentracao em torno de 200ppm (concentragao ideal
para analise no equipamento utilizado), foi retirada da suspengao de CNF e
colocada em um equipamento Nano — ZS, Nano series, Zetasizer, da Casa XXI,
do Professor Mauricio Torem do Departamento de Engenharia de Materiais e
Processos Quimicos da PUC-Rio, com objetivo de medir o potencial zeta da
suspensao de CNF, no intervalo de pH de 3 a 10, variando o pH em 1 a cada
passo, com ajuste automéatico. Em diferentes pontos de pH foi possivel construir

uma curva que apresenta valores de potencial zeta pelo pH da amostra.

3.2.6
Analise termogravimétrica

No equipamento alocado na Casa XXI do Departamento de Engenharia
de Materiais e Processos Quimicos foi posto cerca de 20mg de CNF seca foi
posta no equipamento termogravimétrico (Nietzsch STA449 F3 — TGA) sob
as condigoes de atmosfera inerte, variacao de temperatura de 25 a 600°C,
com uma taxa de aquecimento de 20K/min, 15K/min e 10K/min com camada
protetiva, com o objetivo de analisar a diferenga da degradacao entre a celulose
e a CNF e o efeito da taxa de aquecimento sobre os parametros ordem de
reacao e energia de ativagao de degradagao térmica, calculada pela Equacao 3-
1, proposta por Speyer, R. F [52].

L0 (@ T )] | B
df /dt 1—f R
Em que ¢ é a taxa de aquecimento utilizada no equipamento, n é a ordem

(ot +T,) (3-1)

da reacao de decomposicao da amostra e E, é a energia de ativacao da reagao. A
conversao (f), é calculada pela divisao da perda de massa em um determinado

ponto (w) pela maxima perda de massa (Wy), f = w/ws , df/dt e d*f/dt* sao
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obtidos pelo ajuste da conversao a uma funcao sigmoidal, permitindo o calculo
analitico das mesmas. Os intervalos utilizados nos ajustes foram determinados
com base na primeira derivada da perda de massa, selecionando somente o
intervalo em que houve a degradacao da amostra. Com isso, uma regressao
linear é feita onde a inclinagdo da reta é a ordem da degradacao e a intercessao
com o eixo y é o fator F,¢/R. Os ajustes foram realizados através de um
codigo estabelecido para interpolagao no software Matlab® R2019a que estao

disponiveis no Apéndice A.

3.3
Adsorcao de metais na superficie da CNF

As CNF tumidas obtidas pelos métodos descritos no Tépico 3.1 com
o pH ajustado em torno de 6, por meio de uma solugdo de 0.1M HCI,
foram postas em contato com uma solu¢ao de nitrato de cobalto (Co(NOj)s),
hidréxido de magnésio (Mg(OH)y) e cloreto de merctrio (HgCly), durante
determinados tempos de contato, apresentados na Tabela 3.1, em temperatura
ambiente e sob agitacdo de 150rpm no shaker (CIENTEC CT-712 RNT). As
solucoes retiradas foram submetidas a centrifugacao de 5000rpm por 15min na
centrifuga apresentada anteriormente, retirando-se o aglomerado mais denso.
As concentragoes iniciais foram estabelecidas para observacao do decrescimento
da concentragao ao longo do tempo de adsor¢do, podendo estar acima dos
niveis estabelecidos por érgaos ambientais (como CONAMA), mesmo ao final
do processo de adsorcdo, uma vez que as solugoes sintetizadas foram com
concentracao demasiadamente superior aos estabelecidos pelas resolugoes N°
357 (2005) e N° 430 (2011) que determinam condigoes de despejos de efluentes
e classificagao dos corpos hidricos, respectivamente. O objetivo foi observar o
maximo valor adsorvido pela CNF nas condi¢oes de concentracoes extremas

dos contaminantes.

Tabela 3.1: Relagao de quantidade de adsorvente por adsorbato e seus respec-
tivos tempos de contato.

Massa de CNF Concentracgao Volume de
Adsorbato - Tempo (h
() (/L) solucdo (mL) po (h)
1 Co(NO3)s 1 100 0,5; 1; 1,5; 3; 6; 12
0,5 Mg(OH), 2,4%1073 100 3

0,5 CloHyg 1,031 100 3
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3.3.1
ICP-OES

Segundo a Tabela 3.1, as solucoes ao final de cada tempo foram analisadas
pelo ICP-OES do departamento de quimica da PUC-Rio pelo equipamento
7300DV, PerkinElmer, com objetivo de se encontrar as concentragoes apds o

processo de adsor¢ao de cada metal posto em contato com a CNF.

3.3.2
Analise termogravimétrica apo6s adsorcao

Cerca de 10mg da CNF com o metal adsorvido foi posta no TGA, sob
as mesmas condi¢oes do ensaio de caracterizagao, com o objetivo de analisar
a mudanca na degradagdo térmica da celulose nanofibrilada com o metal
adsorvido (CNF-Co, CNF-Mg e CNF-Hg), assim como o estudo da mudanca de
ordem de reagao e energia de ativagao para cada metal adsorvido na superficie
da CNF, calculado segundo a Equacao 3-1, avaliando o efeito da adsorcao na

reagao de degradacao do material.

3.33
FT-IR para metais adsorvidos

As amostras foram submetidas novamente ao FT-IR com intuito de se
observar o surgimento de novos picos devido aos ions metalicos adsorvidos nos
sitios ativos da CNF.

3.3.4
Analise elementar

A CNF com metal adsorvido seca e em p6 foi presa a uma fita de carbono
e inserida no MEV de bancada para visualizagdo da celulose nanofibrilada
e realizacdo do EDS para deteccao de elementos presentes na superficie do

material, sendo para observacao do sucesso do processo aplicado.

3.3.5
ICP-MS com ablacao a laser

A CNF com o Cobalto II adsorvido foi analisada no equipamento
NEPTUNE Plus Multicollector ICP-MS, ThermoScientific, sob supervisao do
Prof. Mauro Geraldes, do Departamento de Mineralogia e Petrologia Ignea, da
UERJ, com objetivo de quantificar os metais presentes na superficie da CNF
apos o processo de adsorcao durante 3h. A amostra seca, prensada, sofre uma
ablagdo a laser com energia de 2,78J/cm?, numa frequéncia de 3Hz, durante

10s, em disparo continuo e um diametro de 10pm, realizando 10 tiros para cada
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amostra, com objetivo de volatilizar a amostra presente nessa area de disparo
e seguir para um [ICP-MS para quantificar os metais presentes na amostra
seca. No decorrer da andlise, trés brancos foram medidos para correcao a
cada amostra, sendo o primeiro antes de todas as analises, o segundo apds
a calibragdo com dois padroes (Nist 610 e 612, possuindo concentracao de
Cobalto II de 390 e 35,5ppm, respectivamente) e o terceiro apds a medida da
amostra de CNF. Uma média foi calculada entre os 3 brancos e corrigida. Com
os dois padroes quantificados, uma curva de calibracao foi plotada para que a
regressao linear fosse utilizada para calculo da concentragao da amostra a partir
da média de cada tiro. De acordo com a Figura 16, a curva de calibracao pode
ser plotada, utilizando uma regressao linear com os pontos iniciais sendo (0,0),
uma vez que nao havendo intensidade analisada pelo equipamento, nao havera
concentracao relacionada. A regressao encontrada foi ajustada pela Equagao 3-
2, com um valor de R? = 0,99491.

C = 10,6698 + 7664, 11762 (3-2)

Em que C é a concentracdo em ppm de cobalto presente na amostra e i

¢ a intensidade do sinal medido, em eV.

Equaton y=o*b
Ad R-Squae  088MS
400 - Valee ]
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=]
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Figura 3.1: Curva de calibragao para o equipamento de ICP-MS com ablagao
a laser utilizando padroes NIST 612 e 610.
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4
Resultados e Discussoes

4.1
Caracterizacao da celulose nanofibrilada

4.1.1
AFM

A CNF submetida a técnica de spincoating foi analisada no AFM e
obteve-se a Figura 4.1. Segundo a imagem, h& somente particulas globulares
de cerca 60nm de didmetro, o que entra em conflito com o que Isogai et al [7]
apresentou em seu trabalho, sendo materiais fibrosos. Com isso, a necessidade
de outra técnica de deposicao se fez necessaria, utilizando deposicdo em

dropcoating, apresentada pela Figura 4.2.

1.0 um
Figura 4.1: Imagem de AFM para CNF com escala de 1jpym com a técnica de
deposicao de spincoating.

Por essa imagem ¢é possivel observar as fibras de CNF, confirmando a
hipétese de celulose nanofibrilada, como reportado por Saito et al [29], Sirvio et
al [53] e Zhang et al [54]. Na Figura 4.2.a é possivel notar a presenga de fibras no

plano 2D, com pequenos elementos de espessura e com um comprimento muito
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maior quando comparado com a dimensao supracitada. Além disso, é possivel
observar que as fibras formam emaranhados, como uma espécie de tranca,
aumentando sua espessura de forma consideravel, possivelmente explicado
pelas interagoes intermoleculares com os radicais de hidroxila e carboxilato
proeminentes da cadeia polimérica de celulose. Analisando a Figura 4.2.b é
possivel notar que ha fibras com espessuras entre 2 e 8nm, procurando analisar
as fibras que se encontram isoladas, sem que estivessem em um aglomerado.
Tais resultados confirmam o que a literatura apresenta para nanofibras de

celulose, descrito no Tépico 2.2.3.4.

4 2107 <10

35

25

15

05

W 10.?

Figura 4.2: Imagem de AFM para CNF com a técnica de deposicao de
dropcoating, com uma escada de 400nm a) 2D b) 3D.
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4.1.2
Analise elementar

Conforme exibido pela Figura 4.3, podemos observar que quando a CNF
é seca, ha uma aglomeragao das fibras em geral, como apresentado pela Figura
19.a. Nas Figuras 4.3.b e 4.3.c é possivel observar alguns focos que estao
apresentados com coloragoes mais claras, podendo ser interpretados como
cristais de NaCl. Tais cristais sao explicados pela reacdo esquematica da
Figura 2.13, onde o cloreto de sédio é um subproduto da reagdo de oxidagao
da celulose, pois o NaClO perde o oxigénio capturado pelo NaBr para ativar o
catalisador e diminuir a energia de ativacao da reagao de oxidagao do carbono
6 da celulose. Na Figura 4.3.d é possivel observar um carregamento de elétrons
no centro da imagem por ser uma amostra que ¢ pouco condutora.

A Figura 4.3.d foi utilizada para realizacdo de EDS com o objetivo de
identificar os elementos presentes na superficie da CNF seca, apresentado pela

Figura 4.4.

a] A D80 xdD 2 i b] A a0 =80 1 mm

) AT0BD 1% S0um ) — A D13 «600 200um

Figura 4.3: Imagens de MEV de bancada a) com aumento de x40 b) com
aumento de x80 ¢) com aumento de x150 d) com aumento de x500.
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100um Carbon Ka1_2 4y ~  100pm ° Oxygen Kal |y

—— . .
100wm Sodium Kal 2 ) C 100um

Chiorine Kal )

Figura 4.4: Mapa de EDS para identificagdo dos elementos presentes nas
amostras secas de CNF. Os elementos foram separados em a) carbono b)
oxigénio c¢) sédio d) cloro.

Como apresentado pela Figura 4.4, os elementos carbono e oxigénio
(Figuras 4.4.a ¢ 4.4.b) sdo a base do monoémero de celulose, exemplificado
pela Figura 2.1, como muitas moléculas organicas. As Figuras 4.4.c e 4.4.d
comprovam a presenca dos ions de sddio e cloro. O sédio, por sua vez, descreve
com maiores detalhes a morfologia das fibras secas, pois hé fons Na™ adsorvido
na superficie das nanofibras por conta da quantidade de suas fontes, sendo que
o fon de cloro nao descreve com tantos detalhes (Figura 4.3.d). A Figura 4.5,
juntamente com a Tabela 4.1, comprova a presencga dos cristais de cloreto de
s6dio, pois o espectro realizado na regiao apresentada acima demonstra que
ha grandes quantidades de sédio e cloro, sendo de cerca de 33% e 55% em
porcentagem massica, respectivamente, uma vez que os valores mencionados
sdo aproximacoes nao muito favoraveis, sendo nimeros qualitativos. Os outros
elementos apresentados na Tabela 4.1, como oxigénio e aluminio, podem ser
explicados pela parte nao reagida do hipoclorito de sédio (NaClO), pois a

reacao nao se completa em sua totalidade, restando assim um resquicio de
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hipoclorito de sédio nas fibras apds ser seca. O aluminio presente é proveniente
do suporte para analise, pois em todos os resultados do equipamento a espécie
aparece, além de apresentar valores muito baixos de porcentagens massicas e

atOmicas na andalise.

' 200um '

Figura 4.5: EDS de um aglomerado de celulose com cristais de cloreto de s6dio
(NaCl) presente em sua superficie.

Tabela 4.1: EDS da Figura 16 com porcentagem dos elementos dos presentes
na superficie do aglomerado seco de CNF, sendo informacoes qualitativas.

Elemento Fracao massica (%) Fracdo atémica (%)

Oxigénio 9,291 15,815
Sédio 33,396 39,561
Aluminio 2,484 2,507
Cloro 54,829 42,117

4.1.3
DRX

Como observado pela Figura 4.6, os picos caracteristicos dos materiais
de celulose estao presentes em dois intervalos, sendo eles entre 14-17° e 18-

25°, como relatado por Isogai et al [7], Jiang e Hsich [55], Zhang et al [54],
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Sirvio et al [53] e Zhang et al [56]. Porém, Isogai explica que por ter usado a
a — celulose (fragao da celulose que é cristalina, ou seja, as estruturas amorfas
foram removidas) como matéria-prima, que possui alto indice de cristalinidade,
as difragoes nao apresentam alteragoes significativas, assim como os valores
apresentados neste trabalho. Tal explicacao se mostra bastante plausivel, uma
vez que a matéria-prima utilizada nao possui tantas regides amorfas para serem
quebradas, portanto, somente grupos hidroxilicos para serem funcionalizados
no carbono 6. O formato dos picos é bastante semelhante entre a celulose
e da CNF, confirmando os resultados da literatura, que a cristalinidade nao
se altera quando se utiliza o — celulose como matéria prima, o que altera é
somente o tamanho das fibras apds o processo de funcionalizagao (inser¢ao do
carboxilato) e ap6s 8min de sonicagdo. Um terceiro pico é observado em torno
de 35°, semelhante para os dois DRX’s, da celulose e CNF.

Apos o ajuste de Rietveld no software TOPAS, Bruker AXS, as difracoes
medidas com as disponiveis na literatura da base de ajustes, o GOF (Godness
of Fit) foi de 1,38 e 1,19 para a celulose e CNF, respectivamente. O valor de
GOF se mostra bastante favoravel, quando entre 1 e 2, porém, se proximo
de 1, o ajuste se aproxima ao encontrado na literatura. Com isso, o valor
do tamanho médio do cristalito pode ser calculado, resultando em 4,4nm
para celulose e 4,7nm para a CNF. Convém notar que o tamanho médio
do cristalito ¢ praticamente idéntico, o que ja era esperado, pois somente a
espessura das fibras sofreu a alteracao, preservando-se o tamanho dos cristalitos

constituintes, que sdo as menores unidade cristalinas presentes.

4.1.4
FT-IR

A Figura 4.7 nos mostra dois espectros de infravermelhos para a celulose
e para CNF, representados pelas cores preto e vermelho, respectivamente. Em
ambas curvas podemos observar alguns picos que comprovam a presenca de
grupos funcionais caracteristicos da celulose. Como no comprimento de onda de
3346cm !, quando observado na interpretacao de Coates [51] podemos atribuir
a presenca de grupos de hidroxilas, semelhantes ao que Madivoli et al [33]
encontrou em seu estudo. Outros picos comprovam a presenga dos grupos de
hidroxilas primdrias e tercidrias nos comprimentos de onda 1330 e 1380cm ™1,
respectivamente. Madivoli et al [33], encontra outros picos caracteristicos da
celulose, como das ligacoes de C-H e ligagoes de grupos ésteres (C-O-C),

1 ¢ no intervalo de 1120 a 1053cm ™!,

demonstrados pelos picos em 2900cm™
respectivamente, assim como a Figura 2.1 representa.

Ao analisarmos a curva referente a CNF, vemos algumas pequenas
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Figura 4.6: Difratrograma de celulose pura, antes da funcionalizacao e CNF,
descriminados na imagem.

diferencas no geral, como aparecimento de um pico em 1611cm™!, que se da
pela presenga de grupos R-COO-Na™ [57] [55]. Jiang e Hsieh [55] também
observam uma pequena alteracdo nos comprimentos de onda proximos a
815cm ! e explicam pela distor¢ao glicosidica C-O-C (que une dois mondmeros
de celulose), que pode ser devido aos tratamentos quimicos e mecanicos que a
celulose sofreu durante a reacdo quimica, sugerindo que houve uma quebra da
cadeia polimérica da celulose que, por consequéncia, diminui seu tamanho.

! onde hd um pequeno

Outra pequena alteracdo observada é em 1268cm™
pico quando se observa a curva de celulose, ji para a curva de CNF esse
pico é menos proeminente. Esse comprimento de onda é caracteristico para
radicais hidroxilicos primérios, na reagao de oxidagao, o inico carbono primario
presente no carbono 6 é substituido pelo grupo funcional carboxilato (R-
COO™), respondendo assim, a pequena diminui¢ao do pico, como apresentado

pela rota de reagao da Figura 2.13.
4.1.5
Potencial zeta

A amostra em solugdo aquosa foi posta em um equipamento para

monitorar o comportamento do potencial zeta de acordo com a variagao do
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Figura 4.7: Espectro no infravermelho com transformada de Fourier para
a — celulose e celulose nanofibrilada.

pH, com o objetivo de se analisar o menor valor de potencial para se ter
uma melhor dispersao da CNF em meio aquoso. A curva é apresentada pela
Figura 4.8.

Como observado pela Figura 4.8, o potencial zeta varia de aproxima-
damente -28 a -13mV, uma vez que quanto menor o valor de potencial zeta,
maior a repulsdo eletronica e, por consequéncia, mais disperso as nanofibras
de celulose se encontram em agua, semelhante ao observado por Teixeira et
al [27]. Por se possuir uma energia negativa, maior é a probabilidade de se
atrair fons positivamente carregados, como os metais em estudo (Co**, Hg?>" e
Mg?T). Espera-se que quanto mais negativo o valor do potencial zeta, maior a
carga superficial negativa nas nanofibras o que deve, a principio, ser favoravel
a adsorcao de espécies metalicas cationicas em solucao, portanto, o pH 6 foi
escolhido para realizacao dos experimentos de adsor¢ao, pois possui um baixo
valor de potencial zeta (por volta de -27,3mV) e por ser um pH préximo de 7,
sendo um pH neutro e que nao causa danos a saude e equipamentos. Portanto,
as solugoes de CNF tiveram seu pH ajustado para 6, a fim de manter-se as
nanofibras mais dispersas e mais disponiveis para a adsorcao de cations, de

forma semelhante a Narwade et al [58], que utilizou pH em torno de 6 com um
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Figura 4.8: Variacao do potencial zeta de acordo com o aumento de pH.

potencial zeta em torno de -30mV para a adsorcao de Co?* na superficie de
filmes de CNF.

4.1.6
Analise termogravimétrica

A estabilidade térmica da celulose e da CNF foram investigados através
de ensaios de termogravimetria com diferentes taxas de aquecimento. Os
resultados foram apresentados em graficos com eixo de tempo de reacao de
degradagao, pela Figura 4.9, e temperatura do forno (Apéndice B), com intuito
de comparagdo, assim como a DTG de cada amostra (celulose e CNF).

Pode se observar uma mudanga na degradagao da celulose para as na-
nofibras de celulose. Na Figura 4.9.a, é possivel observar que a celulose inicia
sua degradacao em torno de 263°C (11min e 30s), enquanto a CNF inicia sua
degradacao por volta de 195°C (9min e 12s). Esse deslocamento do instante
inicial em que se percebe o inicio da perda de massa, ou seja, da degrada-
¢ao pode ser explicado pela reducao do tamanho das fibras, uma vez que o
material em andlise possui uma alta energia superficial, tornando-o termo-
dinamicamente, mais instdvel. Como a relagao area superficial/volume possui
um valor elevado, sugere-se que haja um acentuado conteido nanoestruturado,
como explica DeHoff [59] e é comprovado pela andlise de AFM e DRX. A Fi-
gura 4.9.b mostra a derivada primeira quanto a degradacao, o que sugere uma
interpretacao onde a temperatura que ocorre a maxima degradacao térmica

da amostra, quando se possui uma maior perda na quantidade de massa do
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curto periodo de tempo analisado, sendo em torno de 350,5°C (16min e 9s),
pois o pico se encontra nessa temperatura. Diferente da CNF, que possui dois
picos de maior degradagao térmica, se encontram em 238,6°C (10min e 54s)
e 316,5°C (14min e 27s). Esse comportamento pode ser explicado pela fragao
de CNF que foi funcionalizada (insercao de grupos carboxilicos) e a fragdo
que permaneceu com uma hidroxila no carbono 6, uma vez que a reacao nao
ocorre em sua totalidade (nem todos os grupos de hidroxilas do carbono 6 sao
funcionalizados, segundo Isogai et al [7]) sendo que a funcionaliza¢do aumenta
a instabilidade eletronica na sua regiao diminuindo, sua resisténcia a energia
térmica e, por consequéncia, o pico de degradacao térmica, apresentado pela
Figura 4.9.b, como explicado por Fukuzumi et al [60], que atribui aos grupos
carboxilato (ligados ao fon s6dio) a instabilidade quanto a degradagao térmica.

Esses resultados se mostram bastante parecidos quando se compara ao
artigo proposto por Jiang e Hsieh [55], que encontrou valores em torno de
280°C e 210°C para celulose e CNF (oxidada por TEMPO), respectivamente.
Os picos de maior degradagao do material organico apresentaram-se em 360°C
e 260°C, para celulose e CNF, respectivamente. Porém, foi observado que ao
mudar a fonte da matéria-prima da celulose, os valores de TGA e DTG se
alteram, como o valor obtido por Zhang et al [54], que analisou CNF obtida
proveniente de uma mistura de madeiras coniferas e obteve valor de inicio de
degradacao de 245°C e maxima taxa de degradacao em 288°C para a CNF.

A Figura 4.10.a apresenta uma regressao para um sigmoide que possibilita
ajustar os valores para, posteriormente, serem utilizados na Equacao 1 e
encontrar os valores de intersecao no eixo y e de coeficiente angular. Portanto,
como é possivel observar pela Figura 4.10.b temos um coeficiente angular de
1,7, que corresponde a ordem de reacao e uma energia de ativacao calculada
sendo 67,5kJ /mol. Quando os resultados sdo comparados com outros autores,
que utilizaram outros métodos de calculo e softwares, o resultado se mostra
muito diferente, como o reportado por Miranda et al [61], que apresenta
valores de energia de ativagdo de 196,7kJ/mol e 186,9kJ/mol, calculados por
método isoconversional e método TA Specialty Library Software, diferindo os
valores na ordem de 2,56 vezes maior. Tais diferencas nos resultados podem ser
atribuidas a matéria prima utilizada no processo de degradagao térmica, uma
vez que palha de milho e casca de soja foram precursor de celulose na analise
termogravimétrica, no qual possuem regioes amorfas em sua estrutura, além
de substancias como lignina e hemicelulose, alterando a degradacao térmica
do material, pois a perda de massa para a lignina ¢ menos acentuada, como o
apresentado por Dourado [62].

Na Figura 4.11, as curvas apresentadas sao semelhantes as curvas da


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1721436/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1721436/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussées

0.1 — CNF

0.2

0.3

Taxa de perda de massa - dmimd (%)

Taxa de perda de massa - dmdt (mg/min)
& . & . & =
w2 e 2 o
on ] o 5] o

o
.
=
=
[|J'|_
=

o1

Celulose

15 20 25 30
Tempo (min)

15 20 25 30
Tempo (min)

Figura 4.9: Gréficos de degradagao térmica comparando a celulose e a CNF a)
analisando o tempo de degradagao b) derivada primeira da degracao térmica.

Figura 4.10, porém, como ha dois

picos de méaxima reagdo de degradacao,

duas energias de ativacao sao calculadas para cada pico.

De forma bem semelhante ao analisado pela Figura 4.11, temos os

valores de intercessao do eixo y e o valor de coeficiente angular. Os valores

de intercessao possibilitam o calculo de sua energia de ativacao, sendo para

o primeiro pico 40,9kJ/mol e para

o segundo pico 45,6kJ/mol. Os valores

de energia de ativacdo da reacao de degradacao térmica sdo plausiveis, pois
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Figura 4.10: Regressao de valores de degradagao térmica para a celulose em a)
sigmoide e b) linear.

quando se analisa o grafico da derivada da degradacao térmica (Figura 4.9.b)
observa-se que os picos da CNF sdao menos acentuados do que o pico tnico
da celulose, resultando em energias de ativagdo menores, como explicado
anteriormente. A ordem de reacao para o primeiro pico é 1,7 e para o segundo
pico é 1,6. A Tabela 4.2 resume os valores de cada parametro de todos os

graficos apresentado da cinética de degradacao térmica.

Tabela 4.2: Parametros de ajuste para regressao sigmoide e regressao linear
(y = y0 + nz,y0 = Eap/R).

A CNF
Parametros Celulose Pico 1 Pico 2
Ordem aparente de reagio (n) 1,6596 1,6642  1,5922

Taxa de aquecimento (¢) [K/min] 19,9466 ~ 20,4917 20,4917
Energia de ativagao (E,) [kJ/mol] 67,4814 40,9358 45,5978

4.1.6.1
Variacao da taxa de aquecimento

Para avaliar o efeito da taxa de aquecimento sobre a degradacao da
amostra, alguns graficos de TG e DTG foram plotados, separadamente, para
cada substéncia (celulose, CNF), os dados completos estdo disponibilizados
no Apéndice A. E possivel observar, pela Figura 4.12, que a tnica diferenca
entre as curvas estd relacionada ao tempo de atingir a temperatura do inicio
da degradacao da amostra de celulose, que se inicia mais cedo na taxa de
aquecimento maior, enquanto na amostra com menor taxa de aquecimento,

se inicia mais tarde. Isso é esperado, pois a medida que o forno aquece, a
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Figura 4.11: Regressao para os picos demonstrados no DTG para a CNF a)
sigmoide para pico 1 b) linear para pico 1 ¢) sigmoide para pico 2 d) linear
para pico 2.

temperatura da amostra se equilibra com a do forno em que se encontra,
adiantando o inicio de sua degradacao.

De forma semelhante a celulose, a CNF analisada com diferentes variagoes
de taxa de aquecimento possui o mesmo perfil de degradacao, porém o que se
altera é o tempo em que se inicia a rea¢ao. A Figura 4.13 apresenta as variagoes
no inicio da pirélise.

Com os valores de TG obtidos depois do processo de pirdlise, é possivel
calcular a energia de ativacao, de forma semelhante ao que ja foi apresentado,
com o objetivo de estudar o efeito da taxa de aquecimento sob o parametro em
questao. Tais valores sao melhores visualizados na Tabela 4.3 e seus respectivos
graficos no Apéndice C.

A Tabela 4.3 apresenta os valores de ordem de reacao bastante simila-
res, mostrando apenas pequenas alteracoes. Entretanto, quando se avalia a
energia de ativagao dos materiais se observa certa semelhanca, como esperado.
Portanto, uma média dos valores de E, foi calculada, sendo 67,7467kJ/mol +
2,9476, para a celulose e uma média de 36,2858kJ/mol + 4,3547 para o pico
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Figura 4.12: Efeito da taxa de aquecimento para amostras de celulose, anali-
sando a taxa de perda de massa por a) temperatura (°C) e b) tempo (min).

1 e 45,2335kJ /mol + 0,4497 para o pico 2, pois deve se manter com valores

proximos para as diferentes taxas de aquecimento. Tal afirmacao é justificada
pela Equagao 1 e pelo codigo disponibilizado no Apéndice A, uma vez que ¢
é calculado para cada ensaio de termogravimetria, corrigindo o erro intrinseco
dessa diferenca para cada amostra.
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Figura 4.13: Efeito da taxa de aquecimento para amostras de CNF, com taxa
de perda de massa pela a) temperatura (°C) e b) tempo (min).

4.2
Adsorcao de metais na superficie da CNF

4.2.1
ICP-OES

Ap6s o processo de adsorcao a temperatura ambiente, uma tabela com-

parativa no tempo de 3h é construida observando o potencial de adsorcao para
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Tabela 4.3: Energia de ativagao e ordem de reacao da celulose e CNF para as
diferentes taxas de aquecimento, sendo 10K/min, 15K /min e 20K /min.

. Tax‘a de Energia de ativagdo Ordem aparente de
Material aquecimento [kJ /mol] reacio
[K/min)]
10 70,8180 1,6848
Celulose 15 64,9407 1,6427
20 67,4814 1,6596
10 Pico 1 32,3036 1,6324
Pico 2 45,3718 1,6044
Pico 1 35,6182 1,6433
CNF 15 —5i02 14,7308 1,5885
20 Pico 1 40,9358 1,6642
Pico 2 45,5978 1,5922

cada metal.

Tabela 4.4: Capacidade de adsor¢ao das nanofibras de celulose funcionalizada
com catalisador TEMPO durante um tempo de 3h

Concentragao Concentracdao Fracao adsorvida

Metal inicial (mg/L) final (mg/L) (%)
Cobalto 1036 103.0 90,0
Magnésio 2,40 0,01 99,6
Merctrio 1031 138,0 86,6

Como apresentado, a adsor¢do dos metais durante um tempo de 3h foi
superior a 85%, mostrando-se um adsorvente altamente eficiente para os 3
metais desse presente trabalho. Quando o nitrato de cobalto estd presente em
solugao aquosa, a mesma fica com uma coloracao rosa, aumentando de acordo
com a sua concentragao, porém, quando em contato com a CNF pelo periodo
descrito acima, a coloracao diminuiu significativamente por conta da redugao
de sua concentracao, que foi de aproximadamente 90%. O magnésio, por sua
vez, apresentou a maior porcentagem de adsorcao, de 99,6%, aproximadamente,
tendo uma concentracao final bem préximo de zero, o mesmo pdde ser
observado por Ferreira [63], que observou uma afinidade do ion de magnésio
(proveniente do 6xido de magnésio) pelas fibras de celulose. O mercurio foi
o metal que teve menor fracdo adsorvida, ao final de 3h, por volta de 86,6%
de sua concentragdo inicial, porém, com adsor¢ao acima de 80% os grupos
carxilatos presentes na superficie da CNF funcionalizada apresentam alto
poder de adsorcao.

O cobalto II dissolvido, por apresentar uma quantidade removida consi-
deravel ao longo de 3h, nao ser toxico ao ser humano e ser bastante solivel

em meio aquoso, foi analisado mais detalhadamente, durante um periodo de
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12h, com o objetivo de analisar a curva de adsor¢ao por um longo tempo de
contato. A Figura 4.14 apresenta a reducao da concentracao do cation de co-
balto II na solucdo que esteve em contato com a CNF. E possivel observar
que hd uma grande redugdo na concentracao do cation nos primeiros 30min
de contato, e posteriormente, a concentracao se mantém constante, mostrando
uma afinidade com o C'o** dissolvido em meio aquoso, uma vez que a maxima

adsorcao ocorreu nos primeiros 30min de contato.
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Figura 4.14: Curva de adsorcao de cations de cobalto II, a partir de uma solugao
de nitrato de cobalto II no decorrer de 12h.

4.2.2
Analise termogravimétrica apos adsorcao

Amostras de CNF com os trés metais adsorvidos foram submetidas a uma
pirélise com uma taxa de aquecimento de 20K /min, com intuito de observar
a diferenca no comportamento térmico. A Figura 4.15 apresenta os valores
de perda de massa com tempo e temperatura do forno. E possivel notar que
todos os metais proporcionaram alguma alteracdo na degradagao da CNF,
alteracao essa expressa nos dados contidos na Tabela 4.5. No caso dos elementos
cobalto IT e merctrio II, os dados sugerem um efeito mais proeminente. Para
a CNF-Co, observa-se uma alteracao no no comportamento térmico, uma vez
que o mesmo apresenta um atraso no inicio da degradacao e somente um
degrau de perda de massa (Figura 4.15.a e 4.15.b), além disso, a Figura 4.15.c
apresenta um pico de maxima degradacao térmica, o que sugere uma maior
resisténcia térmica quanto a degradagio de suas fibras. A CNF-Hg apresenta

uma preservacao dos dois picos de DTG que a CNF pura apresentou, porém
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o inicio de sua degradacao acontece instantes antes das nanofibras de celulose
sem metal adsorvido, sugerindo uma um estimulo a degradagao da celulose
nanofibrilada, como descrito pela Tabela 4.5. De forma semelhante, a CNF-Mg
também conserva os picos caracteristicos da CNF pura e adianta o inicio de sua
degradacao, como apresentado Ferreira [63], que apresentou um adiantamento

do inicio da degradacao.

Tabela 4.5: Tempo e temperatura para cada metal adsorvido nas nanofibras
para a degradacgao térmica.

Tempo de inicio Tern.p()er.a tura TeIl:1p.0 de Temperatura de
. - de inicio de maxima .

Material de degradacao - - maxima

(min) degradacao degradacao degradagio (°C)
(°C) térmica (min)
1-10,90 1-238,6
CNF 9,2 195,0 2 14,45 23165
CNF-Co 9,7 207,2 15,30 333,6

1-10,85 1-2374

CNF-Mg 8,5 174,3 91435 9 3145

1-11,35 1-2495

CNF-Hg 8,0 158,1 2 14,55 9 3184

A Figura 4.16 apresenta a degradacao da CNF-Co e CNF-Hg em di-
ferentes taxas de aquecimento. O DTG apresentado pela Figura 4.16.b com
diferentes taxas de aquecimento, possibilitou calcular a energia de ativacao e
ordem de reacdo, semelhantes aos ensaios para caracterizagdo da CNF. Os va-
lores sao dispostos na Tabela 4.6 e gréaficos de ajustes no Apéndice D. Devido
a alteracdo no pico de maxima degradacao térmica da CNF-Co, os valores
de energia de ativacdo modificaram, nas diferentes taxas de aquecimento, de
forma consideravel. Isso pode ser explicado pela presenca do cobalto II nas
nanofibras, sugerindo uma coordenacao com os grupos carboxilatos e alcoois
do carbono 6 nao reagidos. Ja para CNF-Hg, os picos caracteristicos da CNF
se manteve, porém, o inicio da degradacao para cada taxa de aquecimento
se altera, bem como os valores de energia de ativacao, alterando os valores
apresentados na Tabela 4.3 de forma consideravel.

A Tabela 4.6, por sua vez, apresenta valores de energia de ativacao
e ordem aparente de reacdo. Como observado, para esse caso a taxa de
aquecimento teve efeito sobre a energia de ativagdo de ambos os metais,
apresentando uma certa tendéncia ao se alterar o tempo de aquecimento
para degradacdo das amostras. Isso sugere que, de alguma forma, quando o
aquecimento é mais rapido, ha uma ativagao da reacao de degradagao, para a
CNF com cobalto adsorvido, a degradacao térmica do material, ao contrario

do primeiro pico na CNF-Hg, que aumenta a estabilidade térmica do material.
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Figura 4.15: Graficos de degradacao térmica comparando a CNF com os
metais adsorvidos em suas nanofibras analisado a) o tempo de degradagao
b) a derivada primeira da degragao térmica amplificada.

4.2.3
FT-IR para metais adsorvidos

A Figura 4.17 demonstra como as nanofibras contendo metais adsorvidos
se comportam com a resposta de transmitancia de infravermelho. Ha pequenos
desvios daqueles picos padroes da CNF, apresentado pela Figura 4.7. Porém,
devido a diluicao do KBr, as pastilhas de CNF-Mg e CNF-Hg obtidas se
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Figura 4.16: Degradacao térmica da CNF-Co e CNF-Hg com diferentes taxas
de aquecimento analisando a) TG pela temperatura e b) DTG pelo tempo.

mostraram mais opacas do que as demais, gerando um espectro menos favoravel
para analise. Para o caso de CNF-Co os picos mostraram-se bem definidos e
discretamente alargado na regiao do carboxilato (1611cm™'), evidenciando a
presenca de grupos catidnicos maiores do que os fons Na™, sugerindo uma
substituicio dos mesmos para fons de Co®" através do processo de adsorcao.

1

A pequena alteracao nos picos 3584,90 e 3524, 00cm ™" no espectro da CNF-

Hg ¢é atribuida pela presenca de cloreto de mercurio que nao foi adsorvido
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Tabela 4.6: Energia de ativacao e ordem de reagao para reacao de degradacao
térmica da CNF adsorvido com cobalto e merctrio.

Taxa de aquecimento Energia de ativagado Ordem aparente de

Material [K/min] [kJ /mol] reacao
10 102,8767 1,7718

CNF-Co 15 84,5873 1,7319
20 75,6511 1,7092

10 Pico 1 14,2487 1,4442

Pico 2 67,6272 1,7068

Pico 1 20,4158 1,5172

CNF-Hg 15 Pico 2 65,7718 16048
20 Pico 1 23,6937 1,5447

Pico 2 58,2830 1,6414

e cristalizado na amostra, que sao confirmados por Ahmad e Faisal [64]. A
Figura 4.17.b apresenta um aumento na regiao do carboxilato para melhor

observacao dos picos.

4.2.4
Analise elementar

Ap6s o processo de adsor¢ao, a amostra de CNF com cations adsorvidos
foi submetida a uma dupla lavagem com agua deionizada e centrifugada a uma
velocidade de 5000rpm, com intuito de remover quaisquer resquicios de impu-
rezas ou cations fisiosorvidos na superficie das nanofibras que comprometessem
a analise elementar. Além disso, tracos dos elementos de aluminio e silicio sao
detectados no decorrer de toda a analise, sendo explicado pela presenca desses

metais no suporte e no detector do equipamento, respectivamente.

42.4.1
CNF ap6s adsorcdo do Co**

A Figura 4.18 e a Tabela 4.7 apresentam as imagens com aumentos
de 1000 vezes para andlise qualitativa dos elementos presentes na superficie
da amostra, assim como a descricao das quantidades de cada elemento. Pela
Figura 4.18.b ¢é possivel observar a presenca do elemento carbono em toda
imagem analisada, devido ao fato da fibra se encontrar isolada e depositada
sobre uma fita adesiva para fixar a amostra no suporte. Pode-se concluir,
portanto, que a fita é um polimero de carbono com oxigénio presente em sua
cadeia polimérica (Figura 4.18.c), pois 0 mesmo também aparece disperso em
toda imagem. Entretanto, para o cobalto, a Figura 4.18.d descreve a morfologia

da fibra que se encontra na Figura 4.18.a, comprovando a presenca de cobalto
na CNF.
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Figura 4.17: FT-IR para amostras de CNF, CNF-Co, CNF-Mg, CNF-Hg a)
apresentando todo espectro gerado e b) amplificagdo na regiao do carboxilato
(1611cm™1).

A Figura 4.19 e a Tabela 4.7 possuem informacoes que sao complemen-
tares, de forma que a tabela indica a quantidade (de forma qualitativa) dos
elementos apresentados no espectro. Ambas informacoes podem ser compara-
das com o dado apresentado pela Figura 4.4 (que mostra a presenga do sédio e
cloro na superficie nas nanofibras), porém, quando a CNF é posta em contato
com uma solu¢ao de cobalto pode-se concluir que ha uma troca dos ions liga-
dos ao grupo carboxilato, substituindo os fons Na*™ e C1~ pelo cation Co?*, em
sua maioria, pois o primeiro ion em questao nao aparece no espectro apresen-
tado pela Figura 4.19, mostrando uma eficiéncia desse processo de adsorcao,
como apresentado pela Tabela 8 e os dados do Tépico 4.2.1, assim como sua

Tabela 4.4 e Figura 4.14, que mostram a redugdo da concentracao de cobalto
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na solucao aquosa.

"a) 60pm ' Mixed "b) 60pm ' Carbon Ka1_2

') 60pm ' Oxygen Ka1 " d)  60pm ' Cobalt Ka1

Figura 4.18: EDS com aumento de 1000x para identificacao dos elementos
presentes na superficie da amostra de CNF seca apds o processo de adsorcao
durante 3h, a) fibra analisada b) carbono c¢) oxigénio d) cobalto.

Tabela 4.7: Espectro da Figura 4.17 em porcentagens atomicas e porcentagens
massicas, para CNF apds o processo de adsorcao do cation de Cobalto II,
resultados qualitativos.

Elemento Fragao massica (%) Fracao atémica (%)

Carbono 48,631 56,676
Oxigénio 48,682 42,593
Aluminio 0,328 0,170
Cobalto 2,359 0,560

4.2.4.2
CNF apés adsorcdo do Hg?*"

Uma vez que a Tabela 4.4 apresentou a menor eficiéncia para o cation

de mercurio, é possivel que os dados da analise elementar confirmassem a
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Figura 4.19: Espectro de elementos presentes nas fibras da CNF.

andalise do ICP-OES. Confirmando tais resultados, a Tabela 4.8, juntamente
com a Figura 4.20, apresenta a presenca dos cations de Mercurio I adsorvidos
nas nanofibras, de forma qualitativa, que nao possuiu uma troca do ion de
sodio pelo fon de mercirio tao eficiente, em concordancia com os dados
de ICP-OES. Os dados podem ser comparados pelas imagens apresentadas
pelas Figuras 4.21.e e 4.21.f, que descrevem a presenca do Na® e Hg?',
respectivamente. A morfologia é melhor descrita quando se observa a presenca
dos ions de soédio, confirmando que nao houve a troca consideravel dos ions
no processo de adsorcao. Em contrapartida, considerando todos os dados
analisados, é possivel concluir que houve, de fato, uma adsorcao do ion metélico
em questao, porém o mapa gerado nao se mostrou favoravel, uma vez que
o posicionamento da amostra no equipamento pode gerar algum efeito nos

resultados obtidos.
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Figura 4.20: Espectro para identificagao dos elementos adsorvidos nas nanofi-
bras.

4.2.43
CNF apés a adsorcdo de Mg*t

Uma vez que a concentragao de magnésio foi baixa (2,4mg/L), devido

a sua solubilidade (aproximadamente 9mg/L), esperou-se que a quantidade
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Figura 4.21: EDS com aumento de 2000x para identificacdo dos elementos
presentes na superficie da amostra de CNF seca apds o processo de adsorcao
durante 3h, a) fibra analisada b) carbono ¢) oxigénio d) cloro e) sédio e f)
mercurio.

de ions de magnésio detectado na superficie da amostra fosse proporcional a

sua concentracao. De fato, os picos do Mg?™ no espectro sao reduzidos, como
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Tabela 4.8: Elementos identificados pela Figura 35 em porcentagens maéassicas
e porcentagens atomicas, para CNF apds o processo de adsorcao do cation de
Mercurio II, resultados qualitativos.

Elemento Fracao maéssica (%) Fracdo atémica (%)

Carbono 52,139 63,657
Oxigénio 38,014 34,834
Sédio 0,526 0,336
Aluminio 0,162 0,088
Silicio 0,342 0,179
Cloro 0,743 0,307
Merctrio 8,074 0,590

disponiveis pela Figura 4.22 e Tabela 4.9. Entretanto, quando se estuda a
eficiéncia do processo de adsor¢ao do ion, como apresentado pela Tabela 4.4, o
processo apresenta-se uma alta remocao do Mg?* dissolvido em solucdo aquosa,

pois o mesmo apresentou uma reducao de 99% do valor de concentragao inicial.

St 1

ci

Foll Scale $430 oty Corsar: 0,000 o]

Figura 4.22: Espectro de identificagdo dos elementos presentes na CNF apoés a
adsorcao de magnésio 2+.

Tabela 4.9: Quantidade de elementos detectados no espectro de EDS, resulta-
dos qualitativos.

Elemento Fragao massica (%) Fracgao atémica (%)

Carbono 43,469 50,915

Oxigénio 54,269 47,720
Sédio 2,052 1,256

Aluminio 0,076 0,040
Silicio 0,065 0,032
Cloro 0,014 0,006

Magnésio 0,055 0,032
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Figura 4.23: Imagem de MEV de CNF adsorvido com ions de magnésio em sua
superficie, escala de 80pm.

4.24.4
Efeito da lavagem prévia

As amostras, antes da lavagem, foram submetidas a anélise deste respec-
tivo tépico e as imagens sdo apresentadas pela Figura 4.24. E possivel observar
contaminantes em ambas amostras. A Tabela 4.10 demonstra a fragao atomica
de cada amostra da Figura 4.24, assim como os espectros das Figuras 4.25 e
4.26. E possivel afirmar que hd fons de s6dio presente em ambas as amostras,
como as analises da Figura 4.5 sendo necessario que houvesse uma lavagem
nas amostras para retiradas desses contaminantes. Além disso, a amostra de
CNF-Hg foi submetida a difracdo de raios X, apresentado pela Figura 4.27,
confirmando que houve a cristalizacdo do cloreto de mercirio no processo de
secagem das nanofibras de celulose adsorvida com merctrio, pois os picos des-
crevem a presenga dos mesmos. A amostra de CNF com adsor¢ao de magnésio

nao apresentou contaminantes devido a sua baixa concentracao.

[Ihtb]
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[ ] ] A DA Dk Wum nanoosiDi0d A DABZ k28 30um

a) b)

Figura 4.24: Imagens de MEV antes da dupla lavagem a 5000rpm em centrifuga
depois da adsorc¢ao de a) mercurio (2000x) e b) cobalto (2500x).
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Figura 4.25: Espectro de EDS da amostra de CNF-Co antes da lavagem prévia.
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Figura 4.26: Espectro de EDS para amostra de CNF-Hg sem lavagem prévia.
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Figura 4.27: Difracao de raios-X para CNF-Hg antes da lavagem prévia.

Tabela 4.10: Fragao atémica para os espectros das Figuras 41 e 42, resultados
qualitativos.

Elemento CNF-Co: CNF-Hg:
Fragao atomica (%) Fracgdo atomica (%)
Carbono 68,860 51,393
Oxigénio 26,680 47,597
Sodio 1,641 0,427
Aluminio 0,188 0,207
Cobalto —— 0,376
Cloro 1,682 ——

Magnésio 0,949 ——
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Conclusao

> O AFM foi realizado para a amostra de CNF através da técnica de depo-

sicao dropcoating, pois quando se utilizou o spincoating as nanoparticulas

presentes no suporte eram carreadas por conta da alta forca centrifuga.

Apds o processo de funcionalizacao e sonicagao, as nanofibras apresenta-

ram uma espessura entre 2 e 8nm.

Pelo fato da reagdo ocorrer em meio béasico (mantido com NaOH) e
possuir hipoclorito de sédio (NaClO) como reagente, as superficies das
nanofibras possuem grande quantidade de sédio adsorvido no grupo
carboxilato e, se nao realizada uma lavagem severa, cristais de NaCl
permanecem incrustrados nas superficies da CNF, como subproduto
da reacdo de funcionalizacdo. Quando posta em contato com metais
dissolvidos em meio aquoso, se observa que ha adsor¢do dos metais em
estudo na superficie da CNF, sendo que para o metal cobalto II, houve
uma substituicao da maioria dos ions de sddio presentes na superficie das
nanofibras apés a reacao de funcionalizagao, sugerindo uma alta afinidade

entre os trés metais, em especial ao metal de cobalto.

A matéria prima utilizada foi P.A. a — celulose, com alto indice de
cristalinidade, portanto, sua cristalinidade nao foi alterada, nem seu
tamanho de cristalito (valores préximos nos resultados do ajuste de
Rietveld do software TOPAS) com resultados de 4,4nm para celulose
e 4,7nm para CNF, a alteragdo foi observada no tamanho das fibras de

celulose, resultando em uma fibra de tamanho nanométrico.

Devido a funcionalizagdo no carbono 6 do monémero de celulose, picos
correspondentes aos grupos carboxilatos ficaram mais proeminentes, no

1 uma vez que os grupos adicionados

comprimento de onda 1611cm™
se encontram adsorvidos com ions de soédios, devido ao hidroxido de
sodio adicionado a solucao reacional. Porém, quando se adiciona outros
metais com numero de coordenacao diferentes do ion de soédio, os picos
na regiao do carboxilato se alteram demonstrando uma substituicao dos

mesmos. Além disso, ha pequenas alteragoes nas distorgoes glicosidicas
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da CNF quando comparada a sua matéria prima, sugerindo uma quebra
das mesmas, resultando na redugao no tamanho da cadeia polimérica

celuldtica.

A medida do potencial zeta apresentou valores negativos, com minimo
valor obtido na ordem de -27,3mV, devido ao grupo carboxilato presente
na superficie das nanofibras de celulose, fazendo com que permaneca
dispersa em meio aquoso em determinadas faixas de pH e quando a
solugao possui pH igual a 6, se torna mais propicio para adsorcao de

cations.

Quando amostras de a-celulose e CNF foram submetidas a ensaios
de termogravimetria, comportamentos diferentes foram observados. A
matéria prima se degradou com somente um degrau e um unico pico de
méxima degradagao (inicio de degradagao em 163°C e pico em 350°C)
e, a CNF, por sua vez, apresentou dois picos de degradagao maxima
(inicio de degradacao 195°C e picos de maxima degradacdo sendo em
238°C e 316°C), explicados pela presenga dos grupos carboxilato, pois
gera uma instabilidade eletronica diminuindo sua estabilidade térmica.
O mesmo se observa quando a CNF é submetida a adsor¢cdo de metais
como cobalto, magnésio e mercurio. CNF-Mg e CNF-Hg alteram o inicio
da degradagao e o CNF-Co, por sua vez, altera o perfil de degradacao
térmica, apresentando somente um pico de maxima degradagao térmica
(observado em uma temperatura de 333°C). Tal fato pode ser explicado
pela forma que o cobalto se coordena na superficie das nanofibras,
sugerindo uma coordenagao com carboxalito e com o alcool nao reagido

presente no carbono 6.

Apos calculada as energias de ativacdo e ordem de reacao, é possivel
se observar que as diferentes taxas de aquecimento nao alteram nem
a energia de ativacdo e nem a ordem de reagao para a celulose e a
CNF, apresentando um valor médio de 67kJ/mol e, 35,5kJ/mol (pico
1) e 45kJ/mol (pico 2), respectivamente. Porém, quando se analisa as
nanofibras de celulose com metais adsorvidos ha alteracao significativa
das energias de ativagao para cada taxa de aquecimento, variando de
102kJ/mol para menor taxa de aquecimento e 75kJ/mol para maior
taxa (analisando o cobalto na superficie das fibras). Enquanto para a
presenca de mercurio da superficie das nanofibras tem-se uma variacao
para o primeiro pico de 14kJ/mol (menor taxa) e 23kJ/mol (maior taxa),

e para segundo pico 67kJ/mol (menor taxa) e 58kJ/mol (maior taxa).
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> Os processos de adsor¢ao para os diferentes metais apresentaram alta
taxa de remocao dos mesmos, sendo superior a 80% (CNF-Hg), proximo
de 100% (CNF-Mg) e em torno de 90% (CNF-Co), uma vez que seu
maximo valor adsorvido se alcanca em apenas 30min. Além disso, cobalto
IT permanece presente na superficie nas nanofibras, sendo comprovadas

por ICP-MS com ablacédo a laser.
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Trabalhos futuros

Sugere-se que para trabalhos futuros os seguintes tépicos sejam conside-

rados:

Realizar a dissolucao do hidréxido de magnésio em temperaturas em
torno de 60°C, com o objetivo de se obter uma solucao mais concentrada
e observar o poder de adsorcao das nanofibras de celulose, uma vez que

a mesma apresentou grande adsor¢ao do cation em questao.

Realizar ensaios de ICP-MS com ablacao a laser com o objetivo de quan-
tificar a concentracao dos ions presentes na superficie das amostras, como

técnica complementar aos dados obtidos durante o presente trabalho.

Plotar uma curva de adsorcao para os metais de mercirio e magnésio, de
forma semelhante ao cobalto, para se analisar a reducao da concentracao

dos mesmos em determinados intervalos de tempo.

Gerar novos dados de FT-IR minimizando a interferéncia das pastilhas

de KBr associadas a opaticidade das amostras.

Utilizar uma amostra de efluente proveniente da industria, que trabalhe
com certa quantidade de algum dos metais estudados, afim de se aproxi-

mar de um ambiente real, comparando com os valores estabelecidos nas

resolugoes do CONAMA.

Variar a concentragao de metais com a quantidade de CNF colocada em

contato com a solugao.
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A
Codigo utilizado para o ajuste de sigmoide e calculo de
energia de ativacao

r=8.31451;
load dadostgcnfldt.txt %Arquivo de intervalo total
load dadostgcnfldcl.txt %Arquivo de intervalo de degradagdo

[tr, fi] = calctr fi(dadostgen f14t)

dm=dadostgcnfidci(:,3);
t=dadostgcnfi14cl(:,2);

nexp=length (dm) ;
dmOdegrau=dadostgcnfi14c1(1,3);
dminf=dadostgcnfi4cl(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

[mat f f, matdfdtf, matd2fdt2, fobj] = ajustasigmoide(t, f)
for k=1:nexp

fcalc(k)=matff(k,1);

end

[rq] = calcular2(fcalc, f)

figure(1) %Ajuste sigmoide
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plot(t,f,’r.’,t,fcalc,’k’)

legend(’valores experimentais’,’regress&o’)
[nexp, c| = size(matf f);

for k=1:nexp
zexp(k) = ((fi* matff(k,2) + tr)?) « matdfdtf(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) %Validagdo do intervalo de degradagdo
plot (xexp,yexp,’rs’)

[xexps, yexrps| = datasmothx(zexp, yexp);

figure(3) %Ajuste do intervalo de degradagédo
plot(xexps,yexps,’gs’)

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

figure(4) JRegressdo linear para cédlculo da Energia de Ativag&o
plot(xexps,yexps,’r.’,xexps,ycalc,’k’)

legend(’Dados via ajuste sigmoide’,’regressdo linear’)

Do ToToToTo o ToTo o o o ToTo o o o To o o
function [tr, fi] = calctr fi(datatg)
t = datatg(:,2);

y = datatg(:,1);
parpol=polyfit(t,y,1);
fi=parpol(1);
tr=parpol(2);

end

function [matf f, matdfdt, matd2fdt2, fobj] = ajustasigmoide(t, f)

%Define a fungdo sigmoide, a(l) controla a suavidade da curva e
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a(2)

%hcontrola em qual momento hd a mudanga de concavidade

fen =Q(a,t)1./(1 + exp(—a(1) * (t — a(2))));

%Define a fungdo objetivo

erro = Q(a)sum((f — fen(a,t)).?);

%Chute inicial
= [0.5,(t(1)+t(end))/2];

JMinimiza para achar os parémetros a(l) e a(2)

[z, fobj] = fminsearch(erro,x0);

hCalcula a fungdo, primeira e segunda derivadas a partir dos
parametros

%hobtidos pela minimizag&o

feale = 1./(1 + exp(—z(1) * (t — x(2))));

dfeale = ((x(1) * exp(w(1) * (2(2) — 1)))./(exp(z(1) * (2(2) — 1)) + 1).%);
d2f.ale = (2 2(1)? * eap(2 * a(1) * (2(2) — 1))./ (exp(a(l) * (2(2) — t)) +
D)2 = (2(1)* x exp(a(1) = (2(2) = 1))/ (exp(e(1) * (2(2) — 1)) +1).2);

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

for k=1:n

mat f f(k,2) = t(k);

matf f(k,1) = fuale(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;
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ns=0;

for k=1:n

if x(k)>=xmin
ns=ns+1;

else

end

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

for k=1:n

if x(k)>=xmin
J=3i+1;
ys(j)=y(k);
xs(§)=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=j+1;

ys(§)=y(k);
xs(j)=x(k);

else
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end
end

end

function [par,n,eal=ajustedados(x,y,fi)
r=8.31451;

[par] = poly fit(x,y,1);

n=-par(1);

ea=par(2)*r/fi;

ea=eaxle-3;

end

function [ycalc,rql=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) x xexpss(k) + par(2);
sres = sres + (ycalc(k) — yexpss(k))?
end

rq=1— (sres/st);

disp(rq)

end

function [rq]=calcular2(fcalc,f)

ym=0;
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nexps=length(f);

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

end

ym=ym/nexps;
st=0;

for k=1:nexps
st = st + (f(k) — ym)?;

end
sres=0;

for k=1:nexps
sres = sres + (feale(k) — f(k))?;

end

rq=1-(sres/st);
disp(rq)

end
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B
Graficos de taxa de perda de massa pela temperatura para
celulose e CNF e com CNF e seus metais adsorvidos
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Figura B.1: Grafico de perda de massa pela temperatura para amostras de
celulose e CNF.
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Figura B.2: Grafico de perda de massa pela temperatura para amostras de
CNF-Co, CNF-Mg e CNF-Hg comparadas com a CNF apds a funcionalizacao.
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C
Graficos para diferentes taxas de aquecimento: caracterizacao
da CNF
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Figura C.1: Derivada primeira da perda de massa para celulose com variagao
na taxa de aquecimento em 10K/min, 15Kmin e 20K /min.
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Figura C.2: Derivada primeira da perda de massa para CNF com varia¢ao na

taxa de aquecimento em 10K /min, 15Kmin e 20K /min.
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Figura C.6: Ajustes para célculo de energia de ativagdo e ordem de reagao
para a pirdlise da CNF para taxa de aquecimento de 10K/min a) sigmoide
para primeiro pico, b) linear para primeiro pico, c¢) sigmoide para segundo pico

e d) linear para segundo pico.
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Figura C.7: Ajustes para célculo de energia de ativagio e ordem de reagao
para a pirdlise da CNF para taxa de aquecimento de 15K/min a) sigmoide
para primeiro pico, b) linear para primeiro pico, c¢) sigmoide para segundo pico
e d) linear para segundo pico.
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Figura C.8: Ajustes para cédlculo de energia de ativagdo e ordem de reagao
para a pirdlise da CNF para taxa de aquecimento de 20K/min a) sigmoide
para primeiro pico, b) linear para primeiro pico, c¢) sigmoide para segundo pico
e d) linear para segundo pico.
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Graficos para diferentes taxas de aquecimento: Adsorcao de

metais nas nanofibras da CNF
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Figura D.1: Ajustes para cédlculo de energia de ativagao e ordem de reacao para
reagao de pirdlise para CNF-Co a uma taxa de aquecimento de 10K/min a)

sigmoide e b) linear.
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Figura D.2: Ajustes para calculo de energia de ativacao e ordem de reagao para
reagao de pirdlise para CNF-Co a uma taxa de aquecimento de 15K/min a)

sigmoide e b) linear.
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Figura D.3: Ajustes para calculo de energia de ativagao e ordem de reagao para
reacao de pirdlise para CNF-Co a uma taxa de aquecimento de 20K /min a)

sigmoide e b) linear.
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Figura D.4: Ajustes para cédlculo de energia de ativagao e ordem de reac¢ao para
a pirdlise da CNF-Hg para taxa de aquecimento de 10K /min a) sigmoide para
primeiro pico, b) linear para primeiro pico, ¢) sigmoide para segundo pico e d)

linear para segundo pico.
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Figura D.5: Ajustes para cédlculo de energia de ativagao e ordem de reacao para
a pirdlise da CNF-Hg para taxa de aquecimento de 15K /min a) sigmoide para
primeiro pico, b) linear para primeiro pico, ¢) sigmoide para segundo pico e d)
linear para segundo pico.
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Figura D.6: Ajustes para cédlculo de energia de ativagao e ordem de reac¢ao para
a pirdlise da CNF-Hg para taxa de aquecimento de 15K /min a) sigmoide para
primeiro pico, b) linear para primeiro pico, ¢) sigmoide para segundo pico e d)
linear para segundo pico.
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