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Resumo

Tonetti Teixeira, Lucas; Siqueira, Rogério Navarro Correia de;
Marinkovic, Bojan. Nanofibras de celulose como um tem-
plate reativo na sintese de nanomateriais avangados. Rio
de Janeiro, 2023. 112p. Tese de Doutorado — Departamento de En-
genharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catolica
do Rio de Janeiro.

Devido a grande polui¢do do meio ambiente, diferentes estratégias devem
ser tomadas para remediacdo ambiental. Dentre as diversas estratégias, é
possivel citar adsor¢ao de cations metdalicos de solugoes aquosas, adsorcao de
farmacos, utilizacao e armazanamento de energia "verde'. Dito isso, o presente
estudo relata a utilizacao das estratégias mencionadas. Portanto, foi utilizada
nanofibras de celulose oxidada wvie TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-
N-oxil), TCNF, para a remocao de cétions de ferro, zinco e cobalto. Sua
capacidade adsortiva para a remocao de ferro e zinco puros apresentou valores
de 5902 e 5633 mg g~ !, respectivamente. Quando ferro e zinco removidos de
uma mesma solucao, a capacidade adsortiva de TCNF foi de 5852 e 5622 mg
g~!. Para a adsorcao de cobalto, sua concentracio reduziu de 50 g L=! para 8,3
g L~!. Posteriormente, as amostras de TCNF impregnadas com metais foram
levadas para calcinacao, com objetivo de producao de éxidos nanoestruturados.
Em temperaturas a partir de 300 °C, fases de hematita sao identificadas e a
partir de 400 °C fases de zincita e franklinita sao identificadas por ajustes
de Rietveld nos difratogramas obtidos. Adicionalmente, quando calcinadas em
atmosfera inerte, é possivel observar o surgimento de 6xidos. Além disso, todas
as morfologias foram analisadas via MET e MEV, e podem ser comparadas a
um nanocoral com espessuras entre 20 e 30 nm. Entao, as amotras de ferrita de
zinco foram aplicadas em adsorcao de tetraciclina, com capacidade adsortiva

de 18 mg g~ !

e também como capacitor, atingindo um valor de capacitancia
de 2031 F g'. A amostra contendo ferrita de cobalto foi utilizada como
catalisador para extracao de Hy de borohidreto e a quantidade de Hy extraida
girou em torno de 476.4 L. Hy gnoapra Sear- A energia de ativacao para a reagao
foi calculada em torno de 57 kJ mol~!. Portanto, a inovadora rota de sintese

de 6xidos nanoetruturados aparenta ser promissora.

Palavras-chave
Pseudo-segunda ordem; Freundlich; pseudocapacitor; espinélios;

franklinita; ferrita.



Abstract

Tonetti Teixeira, Lucas; Siqueira, Rogério Navarro Correia de (Ad-
visor); Marinkovic, Bojan (Co-Advisor). Cellulose nanofibers as
a reactive template for synthesis of advanced nanomate-
rials. Rio de Janeiro, 2023. 112p. Tese de Doutorado — Departa-
mento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia Universi-
dade Catolica do Rio de Janeiro.

Due to significant environmental pollution, different strategies require
to be implemented for environmental remediation. Among the different ap-
proaches, it is possible to cite the adsorption of metallic cations from aqueous
solutions, adsorption of pharmaceuticals, and the use and storage of "green"
energy. With this in mind, the present study reports the use of the men-
tioned strategies. Thus, oxidized cellulose nanofibers, produced via TEMPO
(2,2,6,6-tetramethyl-piperidinyl-N-oxyl), TCNF, were used for the removal of
iron, zinc, and cobalt cations from aqueous solution. Their adsorptive capacity
for the removal of pure iron and zinc was 5902 and 5633 mg g~ !, respectively.
When iron and zinc were removed from the same solution, the adsorptive
capacity of TCNF was 5852 and 5622 mg g~ !, respectively. For cobalt adsorp-
tion, its concentration decreased from 50 g L™! to 8.3 g L™!. Subsequently,
the TCNF samples impregnated with metals were subjected to calcination
to produce nanostructured oxides. At temperatures above 300 °C, hematite
phases were identified, and at 400 °C, zincite and franklinite phases were identi-
fied through Rietveld refinements of the obtained diffractograms. Additionally,
when calcined in an inert atmosphere, the appearance of oxides was observed.
Moreover, all morphologies were analyzed via TEM and SEM, resembling a
nanocoral with thicknesses between 20 and 30 nm. The zinc ferrite samples
were applied to tetracycline adsorption with an adsorptive capacity of 18 mg
g~! and also as a capacitor, achieving a capacitance value of 2031 F g=!. The
cobalt ferrite sample was used as a catalyst for hydrogen extraction from boro-
hydride, and the amount of extracted Hy was around 476.4 L. Hy gnuBH4 Seat-
The activation energy for the reaction was calculated to be approximately 57
kJ mol~!. Therefore, the innovative route for the synthesis of nanostructured

oxides appears to be promising.

Keywords
Pseudo-second order; Freundlich; pseudocapacitor; spinels; franklinite;

ferrit.
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1
Introducao

A mudanca climatica tem sido um dos principais fatores de preocupacao
e estd como um dos principais objetos de estudos entre os cientistas. Dentre
os diversos fatores que ocasionam essas mudancas, é possivel citar a emissao
dos Gases de Efeito Estufa (GEE), proveniente de combustiveis fdsseis, e a
poluicao de leitos hidricos, por meio do despejo incorreto de efluentes. Um
dos GEE responsavel pelo aquecimento global é o CO,. Segundo levantamento
realizado por Ripple e colaboradores [1], em 2008, houve uma emissao de cerca
de 28 gigatoneladas de dioxido de carbono. Enquanto em 2018, a quantidade
de CO, emitida foi em torno de 34 gigatoneladas, que, em um intervalo de 10
anos, resultou em um aumento de 17,9% nas emissoes [1]. Adicionalmente, o
despejo incorreto de efluentes nos leitos hidricos é o outro fator preocupante
para mudancgas climéticas e saide humana. Estima-se que cerca de metade
(48%) dos efluentes gerados mundialmente, ndo sdo tratados devidamente
e despejados de forma incorreta. Em 2022, um levantamento realizado pelo
Banco de Investimento da Europa, anualmente eram produzidos cerca de 380
bilhdes de m?® de efluentes [2].

Um dos caminhos para reduzir a emissao de GEE é a producao, utilizacao
e armazenamento de combustiveis renovaveis [1,3]. Na ajuda para amenizar as
mudancas climaticas, 6xidos de metais de transicao podem ser utilizados como
catalisadores, materiais de armazenamento de energia, e como remediadores
ambientais para o tratamento de efluentes [4-6]. Tais materiais tém chamado
atencdo devido ao seu custo e facilidade de obtencao. Sua obtencao é atra-
vés de diferentes métodos, como deposi¢ao a vapor, sol-gel, condensagao ato-
mica/molecular, ablacdo a laser, etc., resultando em diferentes morfologias e
tamanhos dos materiais sintetizados [7]. Uma vez obtido, os 6xidos podem ser
utilizados em diferentes aplicagdes. Com isso, é possivel citar aplicagoes em hi-
drolise da dgua, biomédica, catalisador para combustiveis renovaveis, adsorcao
de farmacos, armazenadores de energia elétrica e entre outros [8-13].

Outro tipo de material que tem despertado interesse por sua versatili-
dade de aplicagoes é a nanocelulose. Visto que pode ser obtida por diferentes
métodos, sua estrutura quimica possibilita sua funcionalizacao. Devido tal ca-

racteristica, a nanocelulose pode ser utilizada, dentre as diversas aplicagoes,
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como em compositos, biomédicas e adsorcao, por exemplo. Com isso, quando
cations metalicos estao presentes em solugoes aquosas, seus grupos funcionais
realizam interagoes intermoleculares, removendo os referidos cations [14]. Por-
tanto, seja na aplicacgao final (tratamento de efluentes) ou como intermediério
de algum processo quimico, a utilizagao da nanocelulose representa um impor-
tante passo na sustentabilidade do tratamento de efluentes e demais produtos.

Nesse contexto, a unido dos materiais supracitados (6xidos e nanocelu-
lose) aparenta ser um caminho inovador para a formagdo de materiais avan-
cados. Logo, o atual estudo utiliza a nanocelulose para remocao de cations
metalicos de meio aquoso, como zinco, cobalto e ferro, estudando seu compor-
tamento por meio da cinética e da isoterma. Apds a adsorcao, a nanocelulose
é levada para a preparacao de 6xidos nanométricos, sendo que ela possui um
papel de template reativo, permitindo que a morfologia resultante de éxidos

seja em formato de nanocorais, especifica da rota proposta.

1.1
Objetivos

Estudar uma nova rota de producao de materiais avangados, especifica-
mente espinélios, através da utilizacao da nanocelulose oxidada via TEMPO
(2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-oxil), denominada TCNF (TEMPO — celulose
nanofibrilada), bem como a adsorgao de cations metalicos (Zn**, Fe?* e Co*")
dissolvidos em solucao aquosa. Além disso, é estudada aplicabilidade dos nano
oxidos, sintetizados pela metodologia aqui proposta, para extracao de Hy, ad-

sorcao de tetraciclina e capacitor elétrico.

1.1.1
Objetivos especificos

e Sintetizar TCNF por oxidacao utilizando TEMPO como catalisador;

e Estudar a adsor¢ao de Fe(Il), Co(II) e Zn(II) de solugoes aquosa pela
TCNF:

o Estudar cinética da adsorcao;

o Estudar as isotermas da adsorcao;

e Calcinar o conjunto de TCNF com metais impregnados em atmosfera
oxidante (ar sintético) e em diferentes temperaturas e tempos para
producao de nano éxidos, utilizando analises de termogravimetria (TGA)
como base, com o objetivo de observar o aparecimento das fases de cada

oxido presente;
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e Calcinar o conjunto de TCNF com metais impregnados em atmosfera
inerte (argonio) para estudar o efeito da presenca da TCNF para analisar

o mecanismo de formacao dos éxidos dos metais envolvidos;

e (Caracterizar os nano 6xidos obtidos:

o Através de Difragoes de Raios X (DRX) para identificagdo das fases;

o Morfologia das amostras por meio da microscopia de varredura
(MEV), microscopia de transmissao (MET);

o Para andlise dos elementos quimicos, Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS) é utilizada;

o Sua area superficial e os didmetros de poros foram analisados pela
técnica de adsorcao de nitrogénio. Para o cdlculo da area superficial

o método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi empregado;
e Aplicar os nano 6xidos sintetizados:

o Producao de gas hidrogénio pela hidrolise de borohidretos;
o Adsorcao de farmacos e;

o Utilizagdo como capacitores elétricos.



2
Revisao Bibliografica

2.1
Celulose

A celulose esta, certamente, entre os polimeros mais abundantes do
planeta, podendo ser utilizada em diversas aplicagoes, entre elas, papel, higiene
pessoal e entre outros. Essa abundancia se da pela quantidade de fontes em
que pode ser realizada a extragao, como canhamo, linho, juta, rami, algodao,
algas, fungos e drvores em geral [15,16].

Sua estrutura quimica é caracterizada por dois anéis de anidroglucose.
Tais anéis sao conectados por uma ligagao glicosidica (5-1,4, com o segundo
anel rotacionado em 180° em relagdo aos seus vizinhos. Na estrutura quimica
da celulose, apresentado pela Figura 2.1, as hidroxilas ficam em posi¢oes
equatoriais no plano da cadeia de celulose, permitindo que haja interagoes com
as cadeias proximas, bem como com moléculas polares e/ou cations metélicos
presentes no meio em que a celulose se encontra [17]. As extremidades da cadeia
de celulose podem ser de duas formas: uma extremidade que possui um grupo

aldeido no carbono 1 e outra extremidade com uma hidroxila livre no carbono

4 [16).

Figura 2.1: Estrutura molecular do dimero de celulose, podendo ser repetido
n vezes.

Devido a descricao acima e observada na Figura 2.1, a celulose é um
material insolivel em agua, sem odor, um polimero natural nao téxico e
possui regides que sao cristalinas e amorfas (devido as ligagdes de hidrogénio
intermoleculares). Além disso, suas propriedades de biocompatibilidade, alta

capacidade de sor¢ao e boa resisténcia mecanica faz com que a celulose seja um
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material promissor em diversas areas [18]. Um dos meios para se aumentar as
propriedades de um material é aumentando sua razao area/volume, produzindo
nanoestruturas. Essas nanoestruturas abrem possibilidades para exposicao de
grupos quimicos, que por sua vez, interagem com o meio em que ¢ adicionado.
A seguir, é discutido brevemente o que ocorre quando a celulose é transformada

em nanoestruturas.

2.1.1
Nanocelulose

A definicio de nanomaterial é todo material que possui ao menos
uma dimensao em escala nanométrica, ou seja, menor do que 100 nm [16].
Porém, como a celulose possui uma estrutura constituida por fibras alongadas,
defini¢cdes adicionais foram criadas devido aos diferentes materiais passiveis
de serem produzidos. Tais definigdes sdo: nanocristais de celulose (CNC),
também conhecida como nanowhikers de celulose; nanocelulose bacteriana
(BNC); nanofibrilas de celulose (CNF), podendo ser chamada de microfibrilas
de celulose (MFC), nanofibras de celulose ou celulose nanofibrilada [16, 19].
As diferentes classes supracitadas diferem em sua morfologia. Tal diferenca é
resultado dos métodos de obtengao, ou seja, a morfologia depende diretamente
do método de produgao.

No que se refere a CNC, o primeiro registro de sintese foi em 1949,
realizado por Bengt Ranby [20], que expds as fibras de celulose a um meio
reacional contendo acido sulfurico, variando o tempo de contato de 1 a 8 h. Os
autores constataram através de MET e DRX, particulas cristalinas da celulose
em dimensoes nanométricas, livre ou em forma de aglomerados. Com isso, a
rota de obtencao de CNC foi cada vez mais aprimorada, utilizando diferentes
fontes de matéria-prima, como cascas de amoreira, obtendo-se whiskers com
didmetros entre 20 e 40 nm, conforme confirmado através de microscopia
de forga atomica (AFM), constatando por diferentes técnicas um grau de
cristalinidade de 73% [21].

Com relagao a BNC, sua producao é através da metodologia bottom-
up, no qual uma bactéria Gluconacetobacter Xylinus constréi uma cadeia
polimérica de celulose a partir de uma fonte de carbono, em um periodo de
dias até duas semanas [22]. Diferente da celulose obtida por extracao de plantas
ou algas, BNC nao possui contaminantes apds o processo de produgao, como
lignina, pectina e hemicelulose [23]. Sua morfologia se difere da CNC, pois
forma uma estrutura totalmente conectada, como uma rede de nanofibras de
espessura em torno de 30 nm e comprimento micrométrico [22].

A CNF, por sua vez, pode ser produzida por tratamento mecanico
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(homogeneizagao, microfluidizagao, trituragao, entre outras) ou pré-tratamento
quimico, seguido de tratamento mecanico [16]. A primeira sintese mecénica da
CNF foi realizada em 1983 e se obteve um material em forma de gel, com
espessuras entre 20 e 100 nm, com alta capacidade de retencao de agua [24].
Porém, a alta demanda energética, como alta pressao requerida (8000 psi), faz
com que a produgdo, unicamente via tratamento mecanico, fosse tratada como
inviavel. Tal fato fez com que pesquisas passassem a realizadas para a busca de
pré-tratamentos visando a diminui¢ao do consumo energético para a producao
de CNF. Portanto, o pré-tratamento quimico realiza a insercao de grupos que
possuem alta densidade de cargas, como carboxilatos e sulfatos. A presenca dos
grupos com carga, faz com que haja uma instabilidade devido a repulsao dos
grupos funcionais presentes (carboxilato ou sulfato), diminuindo a interagao
entre as cadeias poliméricas. A consequéncia da repulsao entre as cargas é a
diminuicao da energia necessaria do tratamento mecanico, resultando numa

menor necessidade de energia para o tratamento mecénico [16,19,25,26].

2.1.1.1
Nanofibras de celulose oxidada via TEMPO (TCNF)

Um dos pré-tratamentos utilizados para a producao de CNF é através da
oxidagao via TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-piperidinil-N-oxil), o catalisador da
reagao. Anteriormente, o TEMPO foi utilizado na oxidagao de alcool primario
produzindo um acido carboxilico ou carboxilato em cadeias de polissacarideos,
como amido [27,28]. Com isso, o catalisador foi aplicado na substituigao
da hidroxila (&lcool primério) ligada ao carbono 6, como apresentado na
Figura 2.1, do dimero de celulose [29]. A Figura 2.2 apresenta a reacao de
adicao do grupo carboxilato na oxidacao do alcool primério ligada ao carbono
6. O produto obtido é denominado TCNEF.

Como visto na Figura 2.2, o monoémero da celulose, representado pelo
componente 1, entra em reacdo com o catalisador TEMPO, que ao final do
processo, forma um carboxilato no carbono C6 (componente 2), uma vez que a
sua hidroxila foi oxidada. Para que a reagao ocorresse, as quantidades de cada
reagente foram calculadas levando em conta a proporcao para cada grama de
celulose a ser oxidada. Desta forma, para 1 g de celulose em 100 mL de agua
destilada, sdo utilizados 0,016 g (0,1 mmol) de TEMPO, 0,1 g (1 mmol) de
NaBr e, apos serem misturados, acrescenta-se 1,3-5,0 mmol de uma solugao
de 12% NaClO (com pH corrigido para 10 com 0,1 M de HCI). A reacao se
inicia quando as duas solugoes sao misturadas [30]. A reacao finaliza quando o
pH se torna quase que constante, entao, a suspensao deve ser lavada e levada

ao tratamento mecanico de um Blender ou um ultrassom por um tempo de 2
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Figura 2.2: Reagdo de oxidacao do carbono primario do carbono C6 do
mondmero de celulose, catalisado por TEMPO, em pH alcalino (10 11). Fonte:
adaptado de [29]

a 10 min [31]. De acordo com a Figura 2.2, a participacdo do NaOH é para
formacao do sal carboxilato.

Tal rota de reacao produz aglomerados de fibras, com espessuras indivi-
duais em torno de 2 a 8 nm [31,32]. A Figura 2.3 apresenta uma imagem de
AFM, no qual evidencia a morfologia dos aglomerados de TCNF.

A Figura 2.3 apresenta aglomerados como uma espécie de tranca, que
consiste em uma atragao entre as fibras, efetivando interagoes intermoleculares
entre os carboxilato e hidroxilas, formando os emaranhados [32]. Além disso,
as nanofibras isoladas, apresentam uma espessura em torno de 5 nm com
comprimento micrométrico.

Devido a concentracao de grupos carboxilatos (-COO™) em sua superfi-
cie, além de sua alta area superficial, possibilitam que a TCNF seja utilizada

como adsorvente em diferentes areas, como adsorcao de tintas, 6leos, metais
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Figura 2.3: AFM de uma amostra de CNF oxidada por TEMPO com fibras
isoladas de 2 a 8 nm. Fonte: [32].

entre outros [33-36].

2.1.1.2
Nanocelulose utilizada como adsorvente

A nanocelulose pode ser considerada um bom adsorvente por poder
realizar interacoes tipo pontes de hidrogénio, van der Waals e interacao com
moléculas polares [37]. E possivel citar a interagio da nanocelulose com diversos
metais, dentre eles, Pb(II), Cd(II), Cu(Il), Ni(II), Cr(IV), além de, corantes
como azul de metileno [38].

Dentre os metais, quando funcionalizada por oxidagao alcalina e tratada
com radical de enxofre, a nanocelulose foi testada para interagdo de chumbo e
cadmio de solugao sintética e industrial [39]. Apds 90 min, aproximadamente, a
adsorcao se ajusta com uma isoterma de Langmuir, com maxima capacidade de
adsor¢ao sendo de 1,16 e 0,082 mmol g~! para Pb(II) e Cd(II), respectivamente.
Além disso, a cinética de adsor¢do pode ser considerada de pseudo-segunda
ordem, pois sua regressdo possuiu um ajuste acima de 0,98 [39]. Quando a
celulose foi funcionalizada a um dialdeido cisteina, em nano escala (NDAC),
pdde interagir com As(III). Para as condigoes de reagdo, a adsorgdo se

comporta como uma isoterma de Freundlich, com méaxima adsor¢ao de 357
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mg g~ ! para arsénio dissolvido em meio aquoso [40].

Para o topico de adsorcao de metais pesados em solugoes aquosas, a
literatura possui diversos trabalhos, mostrando a versatilidade da celulose
para diferentes funcionalizacoes. A cada funcionalizagao, é possivel observar
as interagoes citadas acima. Com isso, alguns trabalhos que retinem diversos
artigos em reviews podem ser consultados trazendo diferentes métodos e metais

removidos de solugoes aquosas [37,41-45].

2.2
Oxidos

2.2.1
Aplicacao dos 6xidos

Os 6xidos metalicos exercem um importante papel no desenvolvimento
tecnoldgico devido a sua variedade de aplicagoes. Dentre as muitas aplica-
¢oOes possiveis para os oxidos, é possivel citar estudos na area de circuitos ele-
tronicos, sensores, dispositivos piezoelétricos, células de combustivel, baterias
recarregaveis, descarbonizagao, recobrimento de superficies contra corrosoes,
dispositivos para baterias, area da satide, remediacao ambiental por meio de
adsorcao ou fotocatalise em meio aquoso ou gasoso, assim como na catalise
heterogénea de reagoes “verdes”, tais como na producao de Hy via oxidagao de
hidretos, quebra da dgua ("water splitting") ou eletrélise da dgua [4,7,13,46-50].
Levando-se em consideracao o contexto da presente tese de doutorado, convém
focar em quatro aplicagoes a saber: catédlise da produgao de Hy a partir da
oxidagdo de borohidretos (como meio de armazenamento de gés hidrogénio),
producao de Hs a partir da quebra da agua, remocao de poluentes via adsorcao

e aplicagbes em dispositivos voltados ao armazenamento de energia elétrica.

2.2.1.1
Catalise

Catalisador é uma substancia que afeta a taxa de reagdo quimica de
interesse, mantendo-se, porém, quimicamente inalterado no decorrer do pro-
cesso [51]. O universo da catalise pode ser dividido em catdlise homogénea, em
que o catalisador se encontra no mesmo estado fisico do meio em que a rea-
¢ao quimica se processa e heterogénea, em que o catalisador, usualmente um
solido, por exemplo, um 6xido, através do contato a nivel superficial, interage
com os reagentes disponiveis em meio liquido ou gasoso. Nesse tltimo contexto,
destacam-se os materiais nanoestruturados, tais como aqueles produzidos com

o processo de sintese que serve de base para o presente estudo. A Figura 2.4
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apresenta um esquema que ilustra a agao de um catalisador em um processo

reacional genérico.

Sem
catalisador

- =~

s Com >
/ catalisador \

Reagentes \

Energia

Produtos

Caminho da reagéo

Figura 2.4: Esquema da diferenca entre a energia necessaria para uma reagao
com e sem catalisador.

No esquema simplificado da Fig. 2.4 é possivel observar que a energia
necessaria para a rea¢ao ocorrer na presenca de um catalisador é menor do que
a energia na auséncia do mesmo. Ao longo do novo caminho de reagao utiliza-
se de uma quantidade de energia menor, sendo também possivel, mediante
a escolha correta do catalisador a ser empregado, otimizar o rendimento
(maximizar a quantidade do produto de interesse gerado) e seletividade
(minimizacdo de possiveis subprodutos gerados por reagoes paralelas). Do
ponto de vista da catalise heterogénea, a Figura 2.5 apresenta um esquema
mais detalhado, onde o processo global é fragmentado em etapas intermediarias
que envolvem a adsorcao dos reagentes na superficie do sélido, formacao do
produto de interesse e dessor¢cdo do mesmo.

De uma maneira geral, o processo de catalise heterogénea pode ser

descrito por 7 etapas [51]:

1. Difusao externa: o reagente sai do meio liquido ou gasoso e difunde em

direcao a superficie do catalisador;

2. Difusao interna: quando o catalisador é poroso, o reagente difunde para

o interior dos poros até encontrar um sitio ativo;
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Figura 2.5: Esquema de reacao catalisada com varias etapas.

3. Adsorcao: os reagentes sao adsorvidos pelo catalisador, ligando-se quimi-
camente ao sitio ativo, sendo entdo estimulados a reagir quimicamente

uns coi os outros;

4. Reagdo quimica: uma vez conectados ao sitio ativo, os reagentes intera-
gem quimicamente, gerando outras moléculas, dentre as quais, o produto

desejado;
5. Dessorgao: os produtos formados sofrem a dessor¢ao do sitio ativo;

6. Difusao interna: os produtos difundem através dos poros do catalisador

em direcao ao meio reacional,

7. Difusao externa: os produtos difundem da superficie do catalisador para

0 meio reacional.

Como descrito pelos itens acima, cada energia, representada pela Fi-
gura 2.5, pode se relacionar com cada etapa do processo, representando as
etapas de adsorcao, complexacao e dessorcao. Como ha diferentes reacoes ca-

talisadas, é possivel citar algumas nos topicos seguintes.

Producao de H, a partir de borohidretos Atualmente, devido ao notoério

aquecimento global e as mudancgas climaticas correlatas, a redugao da depen-
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déncia quanto a utilizacdo de combustiveis de origem féssil consiste em uma
das mais relevantes preocupacoes a nivel mundial. Neste cenario, o hidrogénio
aponta como um dos principais combustiveis do futuro, apresentando um po-
tencial energético trés vezes superior ao associado aos combustiveis derivados
do petréleo [52,53]. Uma vez que o gas hidrogénio é obtido, hé a necessidade
de armazenamento do mesmo. Uma forma de se proceder consiste na sintese
de um borohidreto, como, por exemplo, o borohidreto de sédio, que, uma vez
em solucao de pH basico assume expressiva estabilidade. Na presenca de um
catalisador apropriado, por exemplo, nanoparticulas de cobalto metélico, o
hidrogénio presente na molécula do borohidreto pode ser extraido, processo

este representado a partir da seguinte reacao [54]:
NaBH4(aq) + 2 HgO(l) —— NaBOy-H,0 +4 Hg(g) + calor

Deve-se lembrar que para que a reacdo possa ser catalisada de forma
satisfatoria, deve-se controlar, ndo somente a composi¢ao quimica, mas tam-
bém a morfologia das nanoparticulas portadoras dos sitios ativos envolvidos
N0 Processo.

Até o ano de 2011, os melhores resultados ja reportados para reacao es-
tao associadas ao uso das nanoparticulas de Co-B, resultando numa atividade
catalitica de 26 L Hy min~! g~!, pela mesma rota de reacio. Os catalisadores
foram produzidos de duas maneiras, ambas utilizando CoCly como precur-
sor. Na primeira rota de produgdo, duas solucgoes foram preparadas (CoCly
e NaBH,) e misturadas; na segunda rota, o precursor foi adicionado direta-
mente a uma solu¢do de NaBH4. O nanomaterial obtido era aglomerado com
tamanhos variados. Para os testes de producao de Hs, foi utilizado uma per-
centagem massica de 15% de NaBHy e 5% de NaOH [55]. Outra possivel rota
para producgao de nanocatalisadores de cobalto para producao de H, é a par-
tir da eletrodeposigdo de precursores do tipo CoB e CoBM (em que M pode
ser Mo, Mn, Zn e Fe) em suporte de cobre e ativado com solugao de PdCly,
resultando em um processo custoso. O maximo de volume obtido (2,2 L) foi
depois de um tempo de reacao de 110 min, a uma temperatura de 70 °C, com
as percentagens massicas dos reagentes 5% de NaBHy e 0,4% de NaOH, em 15
mL de solugao. Dentre os catalisadores avaliados, a menor energia de ativagao
foi de 27 kJ mol~!, com uma taxa de geracao de hidrogénio de 15,30 mL min~*
[56]. Além dos citados acima, hd uma gama de trabalhos que reportam a utili-
zacao de catalisadores de cobalto para a producao de H, a partir da hidrolise
do borohidreto de sédio, desde reviews [57-59] até a artigos com investigagao
de materiais especificos [55,56,60,61].
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Além dos catalisadores a base de cobalto, ha também os catalisadores
com metais nobres (Ru, Pt, Rh), que, quando observado a quantidade de metal
utilizado, a quantidade de Hy produzida aumenta significativamente. Porém,
atrelado a esse aumento na obtencao de gas hidrogénio, ha um aumento no

custo desses catalisadores [53].

2.2.1.2
Adsorcao de farmacos

Os farmacos sdo produtos utilizados em grande quantidade pela humani-
dade atualmente, porém, com o uso, o descarte passa a ser indevido, poluindo
rios e gerando ameacas a saude do ser humano. A remocao dos farmacos de
meio aquoso pode ser realizada em estagoes de tratamento de dgua, porém
com uma eficiéncia limitada. Para isso, operagoes como ozonizac¢ao e adsorcao
em materiais, como carbono ativado e éxidos podem ser utilizadas [5,62].

Para a remogdo de antibiético e anti-inflamatério (norfloxacino, NOR,
e cetoprofeno, KP, respectivamente), pode ser utilizado nanocompoésitos de
grafeno e hematita (N-RGO/Fe;0,) para adsorcdo e, posterior, degradacao.
Sua obtencao foi a partir da preparacao do 6xido de grafeno misturando com
uma solucao de 30% NH3.H,O, para produzir um gel. Posteriormente, o gel foi
misturado a uma solugao de FeSO4.7TH,0O. As temperaturas de reagao foram
de 180 °C por 24 h e 85 °C por 6 h, respectivamente, obtendo-se o compdsito
com estruturas porosas e nano-particulas com espessuras de 100 a 200 nm.
O material, entao, foi aplicado na adsor¢cao de NOR e KP. Para ambos os
farmacos, o equilibrio foi atingido em 6 h de tempo de contato, com maxima
capacidade de adsorcio de 126,5 mg g~! e 154,0 mg g~! para NOR e KP,
respectivamente [63].

Além do antibiético mencionado acima, outro antibiotico pode ser citado
para que sua remogao seja estudada, a tetraciclina (TC). A utilizagdo do
nanocompoésito entre uma zedlita e 6xido de zinco (ZnOQZIF-67) foi usado
para a remocao da TC de uma solugao aquosa. A morfologia no compdsito
possui facetas bem definidas, com um didmetro de particula em torno de 635
nm e com &rea superficial de 906 m? g=!. Para tal material, a cinética de
adsorcao foi testada e a maxima remocao do antibiotico foi com um tempo de
150 min e uma remocao de 85% com uma concentragao de 20 ppm de TC. Seu
comportamento de adsorcao ajustou para isoterma Langmuir em consequéncia
do fator de ajuste (R?), superior a 0,9, e sua cinética demonstrou que ha um

comportamento de pseudo segunda ordem [64].
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2.2.1.3
Aplicacdao em eletroquimica e baterias

O estudo da relacao entre o efeito da eletricidade e o efeito quimico é
chamado eletroquimica, seja ele produzindo energia elétrica ou as modifica¢oes
quimicas produzidas pela passagem de eletricidade. A bateria foi um dos dis-
positivos desenvolvidos utilizando os principios da eletroquimica. Em sintese,
é um instrumento para armazenar e fornecer energia elétrica em diversas apli-
cagoes [65,66]. Considerando-se como exemplo de dispositivo um capacitor, o
material de elevada capacitancia elétrica é acoplado a placas metalicas, sendo
a carga elétrica gerada apds a aplicagdo da diferenga de potencial elétrico ar-

mazenada em sua superficie, conforme ilustrado através da Figura 2.6 [67].

6 ——
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Figura 2.6: Esquema de carregamento de um capacitor a partir de uma bateria.
Fonte: Adaptado de [67]

Supercapacitores podem armazenar energia tanto por dupla camada
elétrica (por meio de um eletrodo/interface eletrolitica) ou por meio de reagoes
redox que acontecem em sua superficie [66]. Os supercapacitores possuem a
caracteristica de estar totalmente carregado ou totalmente descarregado em
uma questao de segundos. Porém, quando comparado a bateria, sua densidade
de energia ¢ baixa (cerca de 5 Wh kg™!), porém sua densidade de poténcia
¢ bem maior (10 kW kg™!), podendo entregar mais energia em um menor
tempo [68]. O mecanismo de armazenamento de cargas de um supercapacitor
se baseia na adsorcao dos ions presentes no eletrolito, sendo a capacitancia
associada ao dispositivo determinada em ultima instancia pelas caracteristicas
do material que o constitui. Tal propriedade é diretamente dependente da
natureza quimica e morfologia dos cristais constituintes de tal material [68,69].

Alguns 6xidos de metais de transi¢do (Zn, Fe, Mn, Ni, Co entre outros)
podem ser utilizados como material com caracteristicas de supercapacitor. Um
exemplo de material que tem despertado a atencao da comunidade cientifica

tendo em vista suas propriedades consiste na ferrita de zinco. Com uma
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morfologia de microesferas de ferrita de zinco produzidas por uma metodologia
solvotermal (precursores de acetato de zinco e nitrato de ferro, dissolvidos
em glicerol e isopropanol, calcinados a 400 °C durante 2 h) podem ser
utilizadas para aplicagdoes em supercapacitancia. As microesferas com didmetro
entre 0,5 e 2 pum apresentaram um valor de 175 F g=! de capacitancia com
uma densidade de corrente de 5 A g=!' [70]. Adicionalmente, ¢ possivel
citar outro exemplo do uso de nanoparticulas de zinco para aplicagdoes em
capacitancia. Nanoparticulas com tamanho entre 30 e 40 nm, preparadas a
partir de coprecipitacao (utilizando nitratos de zinco e ferro como precursores
e calcinagao de 400 °C por 2 h), foram submetidas a testes de capacitancia. Nos
testes realizados, um valor de 696 F g=! a uma densidade de corrente de 1 A
g~! pode ser observado [71]. Em outra pesquisa, ferrita de zinco com morfologia
de matrizes de nanofolhas, com espessuras de 100 nm, pode ser utilizada
juntamente com 6xido de manganés (ZnFe;O,@MnO,), como nanocompdsito,
preparado pelo método hidrotermal. O maximo valor de capacitancia, que se
observou para o material, foi de 1442 F g=! a uma densidade de corrente de 2
mA cm™? [72].

Finalmente, como uma alternativa a utilizagao direta de nanocristais de
ferritas ou ainda sua incorporagao em nanocompésitos, pode-se realizar a subs-
tituicdo parcial de cations especificos presentes na rede cristalina, tendo em
vista a maximizacao da capacitancia elétrica especifica. Um exemplo interes-
sante consiste no espinélio Mg,Mn,Fe,O4, em que dtomos de manganés sao
parcialmente substituidos por cations de magnésio, alcangando-se finalmente
um valor de capacitancia especifica da ordem de 226 F g=!, com uma densi-
dade de corrente de 0,55 A g~1. A obtencdo do nanomaterial foi realizada pelo
método solvotermal com refluxo, no qual é misturado no sistema benzil éter,
acido oléico e solvente oleylamina para, entao, aquecer até uma temperatura
de 300 °C, durante 1 h. A estrutura obtida foi de esferas homogéneas, com
particulas com tamanho aproximados de 12 n [73].

A partir dos contetidos apresentados até aqui (nanocelulose como adsor-
vente e aplicagoes de éxidos), é possivel que haja uma adaptacao para utiliza-
los em conjunto. Porém, nao foi encontrado material disponibilizado na lite-
ratura mostrando o uso de tais processos, de forma complementar. Portanto,
o objetivo da tese é sugerir uma rota que utilize ambos os processos de forma
sequencial. Com isso, a remocao de cations metélicos de solugoes aquosas foi
realiza-da por meio da adsor¢do em TCNF. Em seguida, éxidos nanoestrutu-
rados sao sintetizados a partir da calcinacdo da TCNF impregnada com os

cations metalicos, os quais foram removidos de uma solugao aquosa.
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Fundamentacao teérica

3.1
Adsorcao

Adsorgao é um processo em que um componente (adsorvato) é ligado
na superficie de um sélido (adsorvente) [74]. O adsorvente, por sua vez, é
um componente que possui grupos (sitios ativos) que possuem afinidade pelo
adsorvato presente em solucdo. Essa interacao entre adsorvato e adsorvente
acontece por meio de atracoes de forgas fisicas e, por vezes, pode ocorrer
ligagoes quimicas fracas (como forgas de van der Waals, dipolo-dipolo), quando
comparadas a ligacoes quimicas efetivas/primérias [75].

A adsorcao pode ser considerada uma reagao quimica, em que um soluto
A, interage com um sitio ativo S, no qual pode realizar diferentes tipos de
interagdo (citadas abaixo) [51]. Portanto, representando como uma reagao

quimica, temos:
A+S+—A-S

A afinidade do adsorvato pelo sélido pode ser classificada em 3 diferentes
tipos de interacao, a depender da natureza quimica do adsorvato, assim como
do sitio ativo em que este se liga. De acordo com a energia que atua na interagao

entre soluto e sélido (A -S), as interagoes podem ser divididas entre [76,77]:

— Atracao de van der Waals: quando o adsorvato se atrai fisicamente pelo

adsorvente, por meio de dipolos elétricos, tendo somente forgas fisicas en-
volvidas na interacao. Geralmente chamada de fisissor¢ao. Baixa energia

requerida, estando entre 5 e 40 kJ mol™!;

— Reacao quimica: quando o adsorvato se liga quimicamente com a super-

ficie do adsorvente, havendo transferéncia de elétrons entre o adsorvente
e o adsorvato. Geralmente chamado de quimissorcao. Tal interacao esta

associada a altas energias, estando entre 40 e 800 kJ mol .

Esse processo de adsor¢ao possui alguns parametros que fazem influén-

cia, como temperatura, concentragao do adsorvato e suas propriedades, pH,
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tempo de contato entre sélido e adsorvato, tamanho de particula e o tipo de
adsorvente. Além disso, a presenca de outros componentes pode afetar no tipo
de interagdo, assim como a eficiéncia do processo [75]. Walter J Weber Jr [76]

cita cada um desses parametros explicando cada fator, sendo:

e Temperatura: o processo de adsorcao pode ser controlado pela tempera-

tura, pois quanto menor a temperatura, maior o tempo de reacao.

e Concentragdo do adsorvato e suas propriedades: dentre os pardmetros a

se considerar para o adsorvato, podemos citar os seguintes pontos:

o O tamanho da molécula (adsorvato) a ser adsorvida, isso influencia
diretamente ao processo de adsorc¢ao, pois passa a ser controlado
pela transferéncia de massa, tanto de forma externa (do seio da
solugdo para a superficie do adsorvente) quanto pela sua difusao
entre os poros do sélido.

o A polaridade e a interacdo do soluto com o meio em que se
encontra. Por exemplo, uma molécula polar em um meio nao polar,
pode interagir mais efetivamente com um soélido (adsorvente) de

caracteristicas polares.

e pH: o pH do meio afeta tanto na hidrogenagao do sélido (em casos de
grupos acidos, como carboxilatos) quanto na solubilidade do soluto. O
soluto pode sofrer com hidrogenacao e com a formacao de hidréxidos
nao soluveis, precipitando como solidos. Além disso, o pH pode afetar
a especiacdo do soluto, de forma a mudar seu estado de oxidacao.
Para acidos graxos, espécies fendlicas, pesticidas, aminas e entre outras
espécies, sao ionizados de acordo com o pH do meio em que se encontra,
hidrogenando ou desprotonando seus radicais que interagem com o

adsorvente.

e Tempo de contato: o tempo de contato entre o adsorvente e o adsorvato

¢ um parametro importante a se considerar, visto que, para se atingir
o equilibrio da reacdo, a difusao deve ser vencida, o que depende
essencialmente do tempo. Em outras palavras, caso o tempo de contato
seja curto, o equilibrio da adsor¢ao pode nao ser alcancado, o que

inviabiliza o processo.

e Morfologia do adsorvente: o tamanho do sélido (adsorvente), assim como

sua morfologia, sao relacionados a area superficial, que por sua vez, in-
fluencia na extensao da adsorcao. Ou seja, quanto menor sua particula,

maior o nimero de sitios ativos expostos, causando uma maior interacao
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entre adsorvato e adsorvente. Porém, deve haver um ponto 6timo, con-
siderando ambas as espécies envolvidas (componente e solido), uma vez
que um micro poro pode dificultar a difusao do adsorvato, adicionando

mais um fator limitante no processo de adsorcao.

e Tipo de funcionalizagdo do adsorvente: o tipo de funcionaliza¢ao (gru-

pos funcionais) presentes na superficie do adsorvente afeta de forma di-
reta a eficiéncia do processo, dado que, dependendo da natureza dos
grupos funcionais presentes, uma maior ou menor afinidade quimica ou
eletroestatica com o adsorvato se fara presente. Uma afinidade superior
contribuird para que a concentracao de equilibrio da espécie ligada ao
adsorvente seja maior, assim como a difusao desta do seio da solucao
em direcao a superficie do adsorvente, uma vez que a concentracao do
adsorvato préximo a superficie tendera a diminuir (maior forga-motriz

difusional).

Portanto, visto as propriedades que afetam o processo de adsorcao,
o sistema deve conter caracteristicas especificas de cada componente para
atingir a efetividade do processo. Sua eficacia pode ser avaliada a partir da
termodindmica (com valores de capacidade de adsor¢do maxima) e a partir
da cinética de adsor¢ao (que apresenta o tempo de contato necessario entre o
adsorvente e o adsorvato para se atingir o equilibrio). Sendo assim, o processo
de adsor¢ao pode ser utilizado para fins tecnolégicos, levando em consideragao
modelos disponiveis na literatura (termodindmicos e cinéticos) para avaliar
sua eficiéncia. A seguir, os modelos de isotermas de adsorcao e cinéticos sao

apresentados.

3.1.1
Isotermas de adsorcao

Quando se considera um processo de adsorcao, a quantidade adsorvida
pode ser quantificada em uma funcao que nao depende do tempo, apenas da

quantidade envolvida no processo, de acordo com a Equacao 3-1:

q=[f(C) (3-1)

Em que ¢ [mg g7!] é a quantidade de massa adsorvida pela massa de
adsorvente utilizado no processo de adsorgdo e C' [mg L™!] ¢ a concentragao
do adsorvato no meio, quando liquido. Quando o processo de adsor¢ao se da
a partir de um gas, a concentragao pode ser substituida pela pressao parcial
do adsorvato. Essa relagao é utilizada para a mesma temperatura, recebendo o
nome de isotermas de adsorcao, portanto, existe a limitagao dos modelos serem

utilizados para a mesma temperatura que é realizado os experimentos [78].
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Devido a variedade de diferentes solutos e adsorventes, diversos modelos
foram desenvolvidos de maneira a contemplar a termodindmica do processo,
porém, dois sdo os mais utilizados, no qual sdao chamados isotermas de
Langmuir e isotermas de Freundlich, cada um possuindo diferentes premissas

e condigoes.

3.1.1.1
Isoterma de Langmuir

A teoria de adsor¢ao proposta por Langmuir foi construida em um
sistema de gas, considerando uma modelagem termodinamica com equagoes
matematicas simples, de acordo com a Figura 3.1. Para um sistema ideal, com

N moléculas, a isoterma de Langmuir se baseia nas seguintes premissas [79,80]:

A

Figura 3.1: Esquema de adsor¢ao para modelagem termodinamica da isoterma
de Langmuir, em que um adsorvato A se aproxima da superficie de um
adsorvente, que possui sitios ativos S. Adaptado de [79].

Uma molécula A interage somente com um tnico sitio;

Os sitios ativos sao independentes e de mesma energia, em uma superficie

homogénea;

As moléculas adsorvidas nao interagem com outras moléculas adsorvidas

em sua vizinhanga;

A adsorcao é limitada a monocamada.

A modelagem termodinamica da isoterma de Langmuir pode ser provada

através da termodindmica estatistica, fundamentada em uma visdo atomistica



Capitulo 3. Fundamentacdo tedrica 34

do sistema [79]. Porém, de forma mais simplificada (considerando os coeficien-

tes de fugacidade para gases e coeficiente de atividade para liquidos), o modelo

se baseia na ocupagao e desocupagao dos sitios ativos pelos solutos [74]:
Oe

(1—-46.)C,

Em que K, representa a constante de Langmuir [L g~!] e 6, é a fracio de

KL = (3_2)

superficie coberta pelo soluto e C, é a concentracao do adsorvato no equilibrio
[g L71]. Em estudos de adsor¢do, o fator 6. pode ser expresso e relacionado
a capacidade de adsor¢io no equilibrio, ¢. [mg g~!] e capacidade de adsor¢ao

maxima, Qq, [mg g '], de acordo com a Equagao 3-3:

Qe

qmam
Ao realizar rearranjos matematicos entre as Eq. 3-2 e Eq. 3-3, se obtém

0. =

(3-3)

a Equacao 3-4, que representa o modelo de Langmuir:

. QmarKLCe
= 1 (CKy)
A partir de dados de concentragao de equilibrio (C,) e capacidade de

(3-4)

adsor¢ao no equilibrio (g.), é possivel plotar um grafico para determinagao dos
parametros envolvidos na modelagem apresentada. Porém, para que o grafico
seja plotado, a Eq. 3-4 deve ser linearizada, com o objetivo de utilizar uma
regressao linear para ajuste das constantes. Logo, a forma linearizada da Eq. 3-
4 é:
C. 1 C.
— = + (3-5)
de QmaxKL Qmazx
Portanto, a Eq. 3-5 auxilia plotar um grafico de C./g. em fungao de

C., utilizando os componentes angular (1/¢uq.) € linear (1/(¢ma./Kr)) para
determinacao dos pardmetros do processo de adsorcdao. Vale lembrar que a
capacidade de adsor¢cao em um determinado tempo ¢, é calculada a partir da

Equacao 3-6:

¢ = (Ci T;Ct> 1% (3-6)

Em que ¢ é a capacidade de adsorgdo em um determinado tempo [mg
g™1], C; e Cy é a concentracio inicial e em um tempo qualquer, respectivamente
[mg L_4], m é a massa de adsorvente utilizada [g] ¢ V' é o volume de solugdo

utilizado no processo de adsor¢ao [L].
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3.1.1.2
Isoterma de Freundlich

De maneira a cobrir aplicagoes para uma gama maior de sistemas, outras
isortermas foram propostas para descrever os dados de equilibrio. Dentre os
modelos propostos, a isoterma de Freundlich apresenta especial destaque e seu

modelo possui as seguintes premissas [78,81]:

e A adsor¢ao nao é mais somente em monocamada, com isso, a adsorcao

deve aumentar com o aumento da concentragao;

e A superficie pode ser heterogénea, ou seja, os sitios ativos podem possuir

diferentes energias de ligagao;

e O soluto nao interage com o sitio vizinho;

Dito isso, a equacao proposta foi:

g = KpC!m (3-7)
Em que ¢. ¢ a capacidade de adsorgao no equilibrio [mg g™'], Kr é a
constante de Freundlich [L g7!], que se relaciona com a capacidade adsortiva,
C. é a concentracdo no equilibrio [mg L' e n é um fator adimensional
relacionado a heterogeneidade da superficie, além da intensidade de adsorcao.
De maneira geral, o fator adimensional, n, possui valores maiores do que 1,
fazendo com que a razdo 1/n esteja entre 0 e 1. Caso o valor de 1/n seja préximo
de 0, a superficie possui caracteristicas heterogéneas, levando em consideracao
os sitios ativos. Por outro lado, caso o valor de 1/n seja préximo de 1, a
superficie possui caracteristica mais homogénea, possuindo sitios ativos com
mesmo valor energético, se aproximando do modelo de Langmuir [81,82].
De forma semelhante a linearizagao da equacao de Langmuir, a isoterma
de Freundlich ¢ linearizada para que seja possivel a determinacao dos parame-
tros termodinamicos da equacao. Com isso, apds o processo de linearizacao,

temos:

logge = logKr + TlllogCe (3-8)

Portanto, em um grafico de log ¢. x log C. é possivel se obter os valores
das constantes a partir dos coeficientes angular (1/n) e linear (log Kr).

A Figura 3.2 mostra o comparativo entre o comportamento das duas iso-
termas mais utilizadas. Pode-se observar que no caso do modelo de Freundlich,
a capacidade adsortiva de equilibrio aumenta continuamente com o aumento
da concentracao de equilibrio, o que pode ser explicado pelo fato de no modelo
de Freundlich a adsorcao ocorrer em multicamadas. J& no caso do modelo de
Langmuir, observa-se a plena saturacao do adsorvente, uma vez que a capaci-

dade adsortiva atinge um valor maximo e constante.
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[—Langmuir - - Freundlich |

Cc

Figura 3.2: Comportamento das isotermas de Langmuir e Freundlich. Adap-
tado de [78].

3.1.2
Cinética de adsorcao

A modelagem cinética da adsorcao é tao importante quanto a modela-
gem da termodinamica do mesmo processo, como mostrado anteriormente, pois
permite a determinacao de parametros, como a ordem e energia de ativacao,
além do mecanismo que rege o processo. Os parametros cinéticos providen-
ciam informacoes relevantes que podem ser utilizados para projetar processos
utilizando operacoes unitarias que envolvem a adsor¢ao, como em scale-up. A
modelagem cinética é, tipicamente, realizada a partir de curvas de concentra-
¢ao do soluto em solugao (Cy) ou por quantidade de soluto adsorvida (¢;) pelo
tempo (t) [77,83,84].

Os modelos cinéticos possuem como ponto de partida a Equagao 3-9. Para
a utilizacdo do modelo, considera-se que a adsorcdo é uma reacao quimica,
que permite uma forte similaridade com as leis cinéticas tipicas, fazendo
modificagdo da concentragao (utilizada em leis cinéticas convencionais), para

a quantidade de soluto adsorvida (g:):

U = g~ a0 (39

Em que k é a constante cinética (possui diferente unidade de medida de
acordo com a ordem de reacdo), e as capacidades de adsorgdo permanecem as
mesmas, como utilizadas na segao anterior (termodindmica de adsorgao). Logo,
os modelos cinéticos sao construidos a partir da Equacao 3-9, podendo ser
construidos de forma empirica, semi-empirica, tedrica e baseadas em modelos
de difusdo méssica [77]. A seguir, alguns modelos cinéticos tipicos empregados

na modelagem da adsorcao serao devidamente apresentados e discutidos.
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3.1.2.1
Pseudo-primeira ordem

O modelo cinético de pseudo primeira ordem foi proposto por Lagergren,
no ano de 1898, no qual descrevia um processo de adsorcao liquido-sélido,
do acido oxalico e acido malonico em carvao. Essa proposta considera que o
valor da ordem de reacao, representado pelo n da Equacao 3-9, é igual a 1.
Portanto, uma vez que a Equacao 3-9 é integrada, se obtém a Equagao 3-10,

que representa o modelo para uma adsor¢ao de pseudo primeira ordem [85]:

ln< e ) = ot (3-10)

Qe — qt
Para o caso do modelo cinético de pseudo primeira ordem, a constante

cinética ky é expressa em [min—!]. De forma analoga as linearizacoes reportadas

anteriormente, a Equacao 3-10 em sua forma linear é:

log(qe — q1) = logqe — (3-11)

1
2,303

Apos a linearizagao, um grafico de log (¢./q;) x t é utilizado para calcular
a constante cinética ki, no qual é obtida pelo coeficiente angular da reta. Vale
mencionar que o valor de 2,303 surge na equacgao pois é realizado uma mudanca
da base do logaritmo, passando do logaritmo natural para o logaritmo na
base 10. O modelo de pseudo primeira ordem, geralmente, se ajusta bem para
adsorgoes que ocorrem entre 20 e 30 min. Porém, quando ha adsor¢des com
velocidade de reagao lenta (dificil de chegar no platé do equilibrio), o calculo

de g, é realizado pelo coeficiente linear da Equagao 3-11, log ¢. [86].

3.1.2.2
Pseudo-segunda ordem

A modelagem da cinética de pseudo segunda ordem foi proposta em 1998,
com o objetivo de avaliar a ligacao quimica existente na interacao entre um
corante organico e uma turfa [87]. A partir da Equacao 3-9, o valor da ordem
de reagao, n, foi considerado 2 e a equagado resultante apds a integragao é

representado pela Equacao 3-12:

1 1
——— = — + kot 3-12
(¢ —a) e (3-12)
Em que qe e ¢ é a capacidade de adsor¢do no equilibrio e em um

determinado tempo [mg g~!], ¢ é o tempo de contato [min], e ky a constante
cinética do modelo de pseudo segunda ordem [g mg~' min~!]. Para se obter
os parametros cinéticos a partir de dados experimentais, convém manipular

algebricamente a Equacgao 3-12, resultando na Equagao 3-13:
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t 1 1
o e o (3-13)

Logo, um gréfico de t/q; em funcao de ¢ pode ser plotado e os pardmetros
podem ser facilmente calculados através da regressao linear da Equagao 3-13,
utilizando os coeficientes angular (1/¢.) e linear da reta (1/(k2g?)). O ajuste
da equacao de pseudo segunda ordem foi realizado com sucesso para adsorcao

de corantes, metais dissolvidos e substancias organicas [83].

3.1.2.3
Modelo de Elovich

O modelo de Elovich foi desenvolvido em 1934 por Zeldowitsch e utilizado
para descrever a interagao entre CO na superficie de cristais de MnOs, que
decresce exponencialmente com o aumento da quantidade de gas adsorvido [83].
Para descrever o modelo, a Equacao 3-14 foi proposta:

dg:

dt
Em que ¢; segue a mesma incognita das equagoes anteriores, a representa

= e P (3-14)

a taxa de adsorcao inicial [mg g™' min~!] e 8 é a constante de dessorcao [g
mg~!]. Integrando a Equacgio 3-14 e utilizando a8t » 1, com as condicdes de
contorno ¢ = 0not =0 e ¢ = ¢ not = t, chega-se ao modelo final de

linearizagdo da Equagao 3-15 [88]:

G = ;ln(aﬁ) + élnt (3-15)

Quando se realiza uma regressao linear em um grafico de ¢; em funcao
de Int, é possivel estimar os valores das constantes sendo o [ o coeficiente
angular e o a o coeficiente linear. As constantes variam de acordo com o soluto
e adsorvato. Além disso, a variacdo das constantes implica no aumento ou
diminuigao da taxa de reagao [88]. A equagao exponencial de Elovich é utilizada
quando se analisa a quimissor¢ao da interagao entre soluto e solvente, sendo
ajustada com algumas observagoes, de acordo com o sistema analisado, sendo
geralmente um sistema heterogéneo. Inicialmente, o modelo foi desenvolvido
para estudo da interagao entre gas/solido, porém, foi empregado também para

remocao de poluentes aquosos utilizando sélidos [83].

3.1.2.4
Difusao intra particular

Os modelos descritos anteriormente nao levam em consideracao a difusao
do soluto do meio aquoso ou gasoso para o interior do adsorvente. Com esse
intuito, Weber e Morris desenvolveram, em 1963, um modelo que levasse em

conta a difusdo do soluto para o interior do adsorvente poroso [81]. No modelo
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proposto, a adsor¢ao é controlada pela transferéncia de massa no interior dos
poros, sendo estes considerados homogéneos. Weber e Morris concluiram que
a difusao do soluto no interior da particula porosa depende diretamente da
velocidade inicial e da concentragao do soluto no meio aquoso. A Equagao 3-

16 representa o modelo desenvolvido pelos autores:

@ = kinit'* + C (3-16)

Em que ¢; possui unidade de medida semelhante aos modelos descritos
anteriormente, k;,; ¢ a constante cinética da difusao intra particular [mg g=!
t=1/2], ¢ é o tempo de contato [min] e C' é um parametro relacionado a espessura
da camada limite da difusdo [mg g!]. Através da regressao linear de um
grafico de q; em funcdo de t'/2 os valores de k;,; e C podem facilmente
ser determinados. Caso a reta passe pela origem, é possivel assumir que o
processo de adsorcao é controlado pela difusao do soluto no interior dos poros
do adsorvente. Porém, caso o valor de C' seja diferente de zero (a regressao nao

encontra a origem do grafico) o processo é controlado por um ou mais passos

diferentes [81,83].
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Metodologia

4.1
Obtencao da TCNF

Para obtengao da TCNF é necesséario que haja uma funcionalizagao (adi-
¢ao do grupo carboxilato no carbono 6) e desfibrilagdo (reducao de tamanho)
da celulose. Em um béquer, 1 g de a-celulose (Sigma-Aldrich) é adicionado
a 100 mL de agua deionizada, juntamente com 100 mg de brometo de sédio
(NaBr — Sigma-Aldrich), 16 mg de N — ozil — 2,2, 6,6 — tetrametilpiperidina
(TEMPO - Sigma-Aldrich) como catalisador e 6,1 mL de hipoclorito de sédio
(NaClO), que teve seu pH corrigido para 10, através de uma solu¢ao de HCI
0,1 M [29]. Com o avango da reagdao, o pH cai gradualmente, entdo para que
se mantenha entre 10 e 11, procede-se com o gotejamento de uma solucao de
NaOH 0,5 M. Apés 150 min de reagao, a solucao é entao centrifugada por
4 vezes, a 5500 rpm durante 10 min (CIENTEC CT-6000) para que o meio
reacional seja completamente retirado. As lavagens sao realizadas adicionando
cerca de 35 mL de dgua deionizada a cada centrifugagdo. Ao final do processo,
apenas 15 mL da suspensao contendo 1 g da TCNF é armazenada sob refrige-

racao, a uma temperatura em torno de 4 °C, para posteriores utilizagoes.

4.2
Adsorcao de cations metalicos na superficie da TCNF

Os testes de adsor¢ao dos metais de interesse foram realizados com 1 g de
TCNF em suspensao, previamente tratada em um ultrassom por 10 min (UL-
TRONIC, Q1.8/40A). A suspensao é entao transferida para um Erlenmeyer de
250 mL, contendo 100 mL de uma solugao aquosa contendo um ou mais precur-
sores metdlicos de interesse: de sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,.7H0),
sulfato de zinco heptahidratado (ZnSO,4.7H,0), nitrato cobaltoso hexahidra-
tado (Co(NO3),.6H20). A solugdo com a suspensao de TCNF é entao mantida
sob agitagao constante, em um shaker de bancada (CIENTEC CT-712 RNT) a
temperatura ambiente durante um tempo controlado (1 a 120 min). As concen-
tragoes empregadas para os metais de interesse estao dispostas na Tabela 4.1,

com concentragao maxima indo de acordo com dados de efluentes reais da
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industria de galvanoplastia, que estdo disponiveis na literatura [89].

Tabela 4.1: Concentragao dos solutos de precursores metalicos de ferro e zinco,
com uma massa de 1 g de TCNF. TConcentragao utilizada para ambos os
precursores.

Ensaios cinéticos

Precursor Concentragcao Volume de T . H
metdlico [g LY solucao [L] empo [min]  p

Fe 70 0,10 0,1, 2 3,4, 3,3

Zn 70 0,10 5, 10, 15,30, 54

Femiz + Znpg 70t 0,10 60, 120 3,3

Ensaios termodinamicos

Precursor Concentragcao Volume de T . H
metalico [g L7147 solugio [L] empo [min] p

Fe 0,10 3,3

Zn 10, 20, 40, 60, 70 0,10 30 5,4

Femiz + Znpig 0,10 3,3

No caso da adsorc¢ao envolvendo fons de cobalto, utilizou-se a concentra-
¢ao dos sais (Co(NO3)s e FeSO,) fixada em 50 g L™! de cada fon e para 1 g
de TCNF utilizada, seguindo um tempo de contato de 30 min [32].

Ap6s o tempo de contato do processo de adsor¢ao, o conjunto TCNF@QMe
(Me sendo o metal de interesse — Fe, Zn, Co) foi filtrado a vacuo com um funil
de Buchner, sendo a amostra finalmente armazenada a uma temperatura de 4
°C para futuras utilizagoes. O sobre nadante de cada solugao foi encaminhado

para analises de ICP-OES com a prética laboratorial definido pelo tépico 4.4.3.

4.3
Calcinacao

Tendo em vista a producao dos nanomateriais de interesse, as amostras
de TCNF@Me seguem entao para um tratamento térmico em forno tubular,
contemplando-se diferentes tempos e tipos de atmosfera (ar sintético ou gas
argonio), de acordo com os dados contidos na Tabela 4.2.

No caso especifico da calcina¢do em atmosfera inerte (argdénio), o forno
aquece até a temperatura de interesse mantendo-se o fluxo constante de gas,
de acordo com a Tabela 4.2, com o objetivo de eliminar possiveis resquicios
de O, contido na atmosfera. Apds o tempo de calcinagao, o forno é desligado
e o fluxo de gas mantido, sendo a amostra enfim retirada apds o mesmo ter
atingido a temperatura ambiente. Esse procedimento foi adotado de maneira
a inibir a possivel oxidacdo mediante contato da amostra ainda quente com o

ar atmosférico.
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Tabela 4.2: Tempos de contato e natureza da atmosfera empregada durante a
calcinagao. TAs amostras foram calcinadas de forma independentes.

Conjuntos™ Temperatura [°C] Tempo [min] Atmosfera

60
300 50
350 16200
TCNFQZn 60
400 130 Ar sintético
TCNF@Fe
60
450 90
TCNF@ZnFe
500 60
120
550 120 Argoénio
750 120
TCNF@Co 500 120 Ar sintético
TCNF@CoFe 500 120

4.4
Caracterizacao

44.1
Microscopia de Forca Atomica - AFM

A técnica de AFM foi empregada com o intuito de se avaliar as ca-
racteristicas morfologicas da TCNF produzida. Na ocasido, empregou-se um
microscopio de forga atomica Park Nx10, com software de operagao XEI Park
Systems software. Para o preparo da amostra, um volume de 1 mL da sus-
penc¢ao de CNF foi diluido em 20 mL de agua deionizada e submetida a um
tratamento em ultrassom por 10 min, tendo em vista a reduzir a aglomeragao
das nanofibras. Uma gota de 20 uL foi depositada na superficie de um suporte
de silicio, deixando-se que a goticula da solucao secasse durante um tempo de

24 h em um dessecador antes que realizasse a anélise.

4.4.2
Espectroscopia na regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
- FTIR

Tendo em vista a identificacdo dos principais grupos funcionais e ou
ligacOes quimicas presentes, as amostras de celulose e TCNF foram analisadas
via FTIR. Os picos e bandas correspondentes foram comparadas para poder
relacionar com os grupos funcionais inseridos. Na ocasidao, um equipamento
PerkniElmer — Frontier FTIR foi empregado, coletando-se o sinal emitido com
comprimento de onda variando no intervalo entre 400 e 4000 cm™!. As bandas

caracteristicas de cada amostra foram entao analisadas mediante comparacoes
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com dados da literatura [32,90].

4.4.3
Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado -

ICP-OES

A técnica de ICP-OES foi de especial relevancia para a obtencao dos
resultados de adsorcao dos metais estudados ao longo do desenvolvimento
da tese, uma vez que permitiu a avaliacdo precisa da concentracdo em fase
liquida dos metais como fungao do tempo de contato com a TCNF. Os ensaios
foram realizados na central analitica do departamento de quimica da PUC-Rio,

empregando-se um equipamento 7300DV, PerkinElmer.

4.4.4
Analise Termogravimétrica - TGA

Apébs o processo de adsor¢ao, as amostras de TCNF@QMe foram pesadas
e cerca de 10 mg de cada amostra foi submetida a analise de TGA em um
equipamento Nietzsch STA449 F3, fixando-se a taxa de aquecimento em 20
°C min~!, variando-se a temperatura entre 25 °C a 700 °C. Os ensaios foram
realizados tanto em atmosfera inerte (nitrogénio Ultra Puro - UP), quanto em
atmosfera oxidante (ar sintético), e os dados de perda de massa foram utilizados

para determinar as temperaturas de calcinacdo das amostras de TCNF@QMe.

4.4.5
Difracao de Raios-X

Tendo em vista a identificagdo e quantificacao das fases cristalinas
presentes nas amostras produzidas apés calcinacao tanto em atmosfera inerte
quanto oxidante, andlises de difracao de raios X (DRX) foram realizadas
no laboratério de cristalografia e difracdo de raios X do DEQM/PUC-Rio,
empregando-se um equipamento Bruker Discover 8. Tendo em vista tentar
reduzir ao maximo o ruido de fluorescéncia nas amostras contendo ferro, um
discriminador de energia apropriado foi inserido. Adicionalmente, uma faca foi
empregada tendo em vista reduzir o efeito de espalhamento pelo ar. Todas as
andlises foram realizadas com angulos de Bragg variando no intervalo de 10 a
95°, com passo de 0,02° e um tempo de aquisicao de 6 s. Os dados foram entao
analisados de forma qualitativa e quantitativa (ajuste de Rietveld) mediante

emprego do software Profex, versao 5.2.3 [91].
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4.4.6
Microscopia eletronica

Tendo em vista a avaliacao precisa da morfologia e composicao elementar
das amostras produzidas apés a etapa de calcinagao, analises de microscopia
eletronica de varredura (MEV) e transmissao foram realizadas (MET). No que
se refere as andlises de MEV, um microscépio JEOL JSM 7100F (JEOL, To-
quio, Japao), operando a 15 kV, foi empregado, sendo as amostras preparadas
em isopropanol via drop cast em um suporte de silica. Tendo em vista alcancar
uma superior resolucao e um maior detalhamento na caracterizagao morfolo-
gica almejada, analises de MET foram realizadas em amostras selecionadas
mediante emprego de um equipamento JEOL JEM 2100F (JEOL, Toquio,
Japdao), operando a 200 kV. Adicionalmente, as amostras foram submetidas
a Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) para andlise elementar. Na
ocasido, as amostras foram preparadas de forma similar a empregada para as
andlises de MEV porém utilizando grades de cobre revestidas com carbono.
Por meio da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS), a andlise elemen-
tar de cada amostra foi realizada por varredura da microscopia eletronica de

transmissao, utilizando o mesmo microscopio supracitado.

4.4.7
Area superficial

A area superficial foi calculada a partir do método padrao utilizando a
técnica de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuigdo dos poros foram
calculados a partir do método padrao de Barret, Joyner e Halenda (BJH) da
ferrita de zinco, utilizando equipamento NOVAtouch LX2 - Quantachrome.
Para a adsorcao e dessorcao de N2, o pré tratamento foi realizado com
uma temperatura e o tempo para desgaseificacao de 120 °C durante 10 h,

respectivamente.

4.5
Aplicacao dos o6xidos

4.5.1
Catalise

4.5.1.1
Producdo de H, a partir da oxidacdo de borohidreto de sédio (NaBH,)

O estudo da viabilidade de producao de Hy a partir da oxidagao do

borohidreto de sédio em pH bésico foi realizado em um simples aparato, em
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que a reacao ¢ conduzida em um baldao volumétrico sob agitacao constante.
A saida de Hy é direcionada e o volume de géas gerado é medido de forma
direta através de uma proveta invertida preenchida com agua. O volume de
H, produzido como funcao do tempo é entao determinado, variando, de forma
individual, a temperatura, quantidade de catalisador, massa de borohidreto de
sodio e a massa de NaOH. Mediante o controle de tais parametros, é possivel
otimizar a cinética do processo, tendo em vista maximizar a quantidade de Hy
gerado no menor tempo possivel. Os dados obtidos também permitem avaliar
a cinética do processo, mediante estimativa da ordem e energia de ativagao
globais da reagao. Para um volume de 20 mL de dgua destilada, as variacoes
realizadas no estudo da reacao foram de massa de 0,2, 0,5, 1,0, 1,5 e 2,0 g de
NaOH (1,0%, 2,5%, 5,0%, 7,5% e 10%, respectivamente), massa de catalisador
(12, 25 e 50 mg), massa de 0,1, 0,2, 0,4, 0,8 g de NaBH, (0,5%, 1,0%, 2,0% e
4,0%, respectivamente) e variagdo na temperatura de reagao (10, 25 e 40 °C).

O parametro medido ao longo da evolugdo da reacao é o volume de Hy
gerado. Entao, o valor foi convertido para nimero de mols de Hy produzido
e convertido para o nimero de mols correspondente de borohidreto de sédio
consumido, calculando sua concentragao. Para todos os célculos cinéticos, a
agua presente foi considerada em excesso (1,1 mol HoO para 0,01 mol NaBHy).
A partir da reacao global apresentada no topico 2.2.1.1. Todos os calculos foram
realizados para as diferentes temperaturas de reacdo. Entdo, um grafico de
concentracao de NaBH, em funcao do tempo foi plotado considerando apenas
os pontos antes do equilibrio. Em seguida, uma funcao polinomial de segunda
ordem foi ajustada e derivada (cdlculo da taxa de reacao instantdnea). A taxa
de velocidade de reacao instantanea foi calculada e usada para ajuste com a
Equagao 4-1. Tais calculos foram realizados para as temperaturas supracitadas,
que possibilita o calculo da energia de ativagao a partir da regressao linear da

equacao de Arrhenius (Equagao 4-1):

In (d;a> =Ink+nlnC, (4-1)

Em que dC,/dt ¢ a taxa de consumo de NaBH, instantanea [g L~!
min~'], & é a constante de consumo de NaBH4 [g!~™ L=~ min~'], n é
a ordem de reagao e C, é a concentragdo de NaBH, [g L™!]. Os ajustes estao
apresentados no Anexo B. Todos os experimentos foram realizados no Depar-
tamento de Quimica da Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP), pelo

grupo de pesquisa do professor Humberto Fajardo.
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4.5.2
Adsorcao da Tetraciclina - TC

O estudo associado ao uso de amostras da ferrita de zinco como um
possivel adsorvente para poluentes organicos foi realizado empregando-se solu-
¢oes aquosas contendo tetraciclina (TC), que apresenta propriedades antibié-
ticas [62]. Nos ensaios, 50 mg de adsorvente foram empregados em 50 mL de
quatro solugbes com diferentes concentragoes iniciais de TC (200, 140, 100, 60
e 40 mg mL™!). A mistura da ferrita de zinco com as solugdes de TC ficaram
em contato durante 5 h, num shaker de bancada (CIENTEC CT-712 RNT),
em temperatura ambiente, a uma rotagao de 150 rpm. Apds 5 h de adsorcao,
as amostras sao levadas para centrifugagao (Rotofix 32A), por 15 min e 6000
rpm, com objetivo de separacao do sobrenadante da ferrita de zinco. O pro-
ximo passo consistiu na determinagao da concentracao através da absorbancia
de um espectrofotometro (Espectrofotometro UV-Vis, Agilent, modelo 8453).
Para tal, empregou-se a Equagao 4-2, que foi obtida a partir de uma regressao
linear de um grafico de absorbancia em funcao da concentragao da TC, utili-
zando diferentes dilui¢bes de uma solug¢ao padrao, com concentragoes de 10,
7,5,3,2e1m g ! Os dados de concentracao inicial e final sdo entdao utili-
zados para ajustes dos parametros caracteristicos de isotermas de Langmuir e

Freundlich, confirme descrito no tépico 2.2.1.2.

Abs = —0,003556 + 0, 02743C (4-2)

Em que C é a concentragio da TC [mg mL™!] e Abs é a absorbancia

medida da solucao antes e depois da adsorgao [u.a.].

45.3
Supercapacitancia

De maneira a se avaliar a possivel aplicacao das amostras contendo
ferro e zinco quanto ao desempenho eletronico, ensaios de capacitancia foram
conduzidos mediante a construcao de um eletrodo com suporte de niquel, cuja
superficie continha as particulas da ferrita de zinco, 6xido de zinco e hematita
mecanicamente suportada. A preparagao do eletrodo se iniciou pela limpeza
de um suporte em uma solu¢do de 3 M de HCIl durante 60 min, seguida
de uma lavagem com isopropanol e agua. Com o suporte de niquel limpo,
trés eletrodos foram preparados a partir de diferentes suspensoes de zincita,
hematita e franklinita misturadas com fluoreto de polivinilideno (PVDF) e
N-metil-2-pirrolidona (NMP), em uma razao madssica da solugao de 8:1:1. O
eletrodo de trabalho foi de espuma de niquel (com espessura de 0,5 mm x 1

cm x 2 cm). Entdao 20 pl. da suspensao é transferido para o suporte, seco ao
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ar livre por um tempo de 12 h e entao prensado. O eletrodo antes e depois do
procedimento esta apresentado pela Figura 4.1. Apés a determinagao da massa
do material ativo, mediante a diferenca de massa antes e depois da adigao da
suspensao contendo as nanoparticulas dos éxidos, o material é entao prensado

e imergido em uma solugdo de 2 M de KOH durante 12 h.

(A) (B)

Figura 4.1: Espuma de niquel (a) antes sem os 6xidos depositados e (b) depois
dos 6xidos depositados e prensada.

Durante o funcionamento do eletrodo, a capacitancia especifica (Cs) [F

g~1] foi calculada de acordo com a Equacao 4-3 [97):

IAt
e 4-
Cs mAV (4-3)

Em que I estd relacionado a corrente [A], At é o tempo de descarga [s],
m representa a massa do material utilizada no eletrodo [g] e AV ¢é a diferenca
de potencial elétrico aplicada [V]. O controle do sistema durante os ensaios
foi realizado mediante o emprego de um potenciostato Autolab PGSTAT 302
N (Metrohm, Herisau, Switzerland), no qual utilizou o software NOVA 2.0.
As medidas eletroquimicas foram realizadas em um sistema de 3 eletrodos
usando um meio eletrolitico de KOH com concentracao de 2 M, o eletrodo de
trabalho foi o de niquel para cada amostra (Fe;Ogz, ZnO, ZnFe;Oy), o contra
eletrodo foi uma tela de platina e o eletrodo de referéncia foi Ag/AgCl (KCl
saturado). Para uma andlise da reagdo de oxidacdo e redugdo do material

aplicado nos testes de capacitiancia, foi realizado testes de voltometria ciclica
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(VC). De forma a corroborar os resultados de VC, foram realizados Carga
e Descarga Galvanostéatica (GCD). Adicionalmente, 1000 ciclos de carga e
descargas foram realizados para observar a eficiéncia da capacitancia. Todos
os ensaios eletroquimicos foram realizados pelo grupo de pesquisa do professor
Marco Suller, no Departamento de Quimica da Universidade Federal do
Maranhao (UFMA). Os dados obtidos pelos testes realizados de capacitancia

foram previamente publicados [49].



5
Resultados e Discussoes

5.1
AFM

A microscopia da amostra de TCNF esta apresentada pela Figura 5.1.

Figura 5.1: AFM da amostra de TCNF para uma érea de (a) 3um? e (b) 740

A Figura 5.1.a apresenta uma morfologia de fibras alongadas, estando
de acordo com as morfologias apresentados anteriormente [29, 31, 32]. As
fibras da amostra interagem entre si, formando emaranhados a partir das
ligacoes intermoleculares entre as cadeias poliméricas da TCNF, semelhante
ao apresentado pela Figura 2.3. Além disso, quando sua fibra é analisada
separadamente, como na Figura 5.1.b, é possivel se determinar um tamanho
em torno de 4 nm e comprimento em torno de 640 nm. Porém, a Figura 5.1.a
mostra que grande parte de suas fibras possuem comprimento micrométrico que
nao é possivel mensurar. Dito isso, as nanofibras de celulose foram submetidas
a andlise de FTIR para verificar a presenca de carboxilatos em sua cadeia

polimérica.
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5.2
FTIR
A Figura 5.2 apresenta o espectro comparando a celulose com a TCNF.
—TCNF |}
— Celulose ||
I
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Figura 5.2: FTIR da amostra de celulose e TCNF.

Como apresentado pela Figura 5.2, alguns picos sdo comuns para ambas

as amostras. A banda presente no comprimento de onda de 3346 cm™!, é

correspondente a vibracoes das ligagoes dos grupos hidroxilas, geralmente

presentes nos carbonos 2, 3 e 6 do mondémero da celulose. O pico correspondente

1

ao comprimento de onda 2900 cm™" ¢é atribuido a vibracoes simétricas e

assimétricas de grupos alifaticos de ligagdes C-H, e as presentes em 1053

cm~! estdo relacionados a presenca de vibracoes das ligacdes entre C-O-C

dentro de um anel [90,93]. A banda presente no comprimento de onda 898

ecm™! é relacionado a ligagoes glicosidicas $-1,4 (C-O-C), no qual é possivel
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observar uma pequena reducao na transmitancia, apés ser funcionalizada. Tal
reducgao pode estar relacionado a diminuicao da cadeia polimérica da celulose,
uma vez que os tratamentos aplicados a celulose resultam na diminuicao de

I se relaciona

seu tamanho [94]. Finalmente, a banda presente em 1650 cm™
com a interacao da agua residual absorvida a partir da umidade na amostra

de celulose [95]. Apds a funcionalizagao, os grupos carboxilatos adicionados
1

I

promovem o aparecimento de uma nova banda, presente em 1611 cm™

corroborando que houve a inser¢ao de grupos -COO~Na™ [90,94,96-98].

5.3
Adsorcao

5.3.1
Cinética de adsorcao

Com o intuito de se avaliar a cinética de adsorcao dos cations de ferro e
zinco, tanto isolados quanto na mesma solugao, a capacidade adsortiva (através

da Equagao 3-6) foi inicialmente plotada como func¢ao do tempo (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Capacidade de adsorcao qe calculada ao longo do tempo para
interacao entre TCNF e cédtions metalicos de ferro e zinco em (a) soluges
separadas e (b) ambos na mesma solugao. Obs.: Fe,;, e Zn,,;, representam
que estao na mesma solugao.

Observa-se, em ambos os casos, o equilibrio foi atingido em um tempo de
2 min, apresentando uma expressiva remocao dos cations metalicos utilizando
a TCNF como adsorvente, atingindo cerca de 87% e 81% para ferro e zinco

puros, respectivamente, apresentados pelas Figuras 5.3.a. Tais valores nao sao
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significativamente modificados quando os cations se encontram juntos em solu-
¢do, atingindo cerca de 83% e 80% para Fe,,;, e Zn,,;, presentes em uma mesma
solucdo, respectivamente (Figura 5.3.b). Suas capacidades adsortivas obtidas
foram respectivamente de 5902 e 5633 mg g~ ! de fe e zn puros (Figura 5.3.a)
e 5852 e 5622 mg g~ ! para Fe,,;, e Zn,,;, em uma mesma solucio, respectiva-
mente (Figura 5.3.b). Tais valores se mostram bem mais expressivos em relagao
aos ja reportados na literatura para os mesmos metais [99,100], sugerindo uma
especial afinidade dos grupos funcionais presentes nas nanofibras de TCNF no
que se refere a ambos os metais testados. Quando a celulose é funcionalizada
com anidrido succinico (de dimensoes entre 10 e 100 nm) e posto em contato
com uma solugao de zinco dissolvido, com concentragao inicial variando de 10
mmol L~!, sua capacidade de adsorcao maxima para remocao de zinco fica em
torno de 103,7 mg g~!, para 5 min de tempo de contato [99]. Na adsorcao do
Fe(II), com uma concentragdo inicial de 250 mg L™, um compdésito de nano-
celulose e alginato foi utilizado, no qual atingiu capacidade adsortiva de 227.5
mg g~ !, para um tempo de contato de 2 h [100]. Adicionalmente, percebe-se
que uma afinidade similar se faz presentes mesmo quando os cations se en-
contram presentes na mesma solugdo, o que é naturalmente benéfico para a
producao de nanoestruturas em que ambos se encontram presentes em uma
mesma estrutura cristalina, como, por exemplo, nanocristais de Franklinita
(ZnFe,0y,).

A partir dos dados obtidos, utilizando os primeiros 5 min de tempo de
contato, é possivel realizar ajustes cinéticos para os modelos de pseudo primeira
ordem, pseudo segunda ordem, modelo de Elovich e difusao intra-particular,
com as Equagbes 3-11, 3-13, 3-15 e 3-16, respectivamente. Os ajustes estao
apresentados na Figura 5.4 e os valores dos parametros cinéticos apresentados
na Tabela 5.1, em que Fe,,, e Zn,,;, representam dados relacionados ao
experimento no qual os cétions Fe?* e Zn%?* se encontram simultaneamente
presentes na mesma solugao.

De acordo com os dados da Tabela 5.1 é possivel observar que os dados
se ajustaram melhor, de uma forma global, ao modelo de pseudo-segunda
ordem, em que o coeficiente de correlagdo alcancado foi de 0,999. Os valores
de q2 (capacidade maxima de adsorcao) apresentados na Tabela 5.1 mostram
concordancia com os dados experimentais, devido a proximidade do valor do
coeficiente de correlacdo a unidade, pois estd muito semelhante ao calculado
experimentalmente, 5,9-10%, 5,6-10%, 5,8-10% ¢ 5,6-10% mg g~! para para o ferro
isolado, zinco isolado e ferro e zinco presentes simultaneamente em solucgao,
respectivamente.

De acordo com Qiu e colaboradores [83], o modelo de pseudo segunda
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Figura 5.4: Ajustes cinéticos para os modelos de (a) de primeira ordem e (b)
de segunda ordem, (¢) modelo de Elovich e (d) difusdo intra-particular.

ordem tem sido aplicado com sucesso para adsorcao de metais, confirmando
a interacao entre o adsorvato e adsorvente. De forma a corroborar o ajuste
de pseudo segunda ordem para adsorcao de metais, o0 mesmo comportamento
foi observado em um estudo envolvendo U(IV) dissolvido em agua [101]. O
material utilizado foi obtido a partir da hidrélise acida da celulose, seguido
da formacao de um nanocompédsito com nanobentonita para interagao e re-
mocao do U(IV). Adicionalmente, o compésito foi submetido a uma reagao de
polimerizagao, no qual foi utilizado acido itaconico e acido metacrilico. Pos-
teriomente, etileno glicol dimetacrilato foi inserido para adicionar carboxilas
ao composito. Sua analise de morfologia apresentou estrutura heterogénea, ba-
seados em flocos, sugerindo algo semelhante a nanocorais. Apds 120 min, o

equilibrio foi atingido para uma concentracio inicial de 250 mg L™}, sendo a

24
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Tabela 5.1: Parametros dos ajustes referentes a Figura 5.4 da interacao entre
cations de Fe?* e Zn?** com a TCNF, a uma temperatura de 23 °C.

Modelo Parametros Fe puro Zn puro Femix Znmix
Pseudo q mgg 812102 148100 174107  2,7410"
primeira ky [min~T] -3,09-1071  2,36-10°1  -9,36-10°T  4,70-10~2

ordem RZ 0.5592 0.4875 0,7889 0,0078
Pseudo G [mg g 1] 6,1010°  56510°  5,7410°  5,62.10°
segunda ko [gmin~T mg~1]  1,22.107%  34810°2  1,14107% 3,17-10° 2

ordem RZ 0,9991 0,9999 0,9999 0,9999
a [mg g~ min~7] 7,.86-10%2  -7,74.107"T  9,53-107  8,57-10%%
Elovich B g mg™1] 1,37.1072  -2,79-10~2  9,9-10%  9,42.10?

R? 0,5083 0,6050 0,9448 0,0149

Difusio  kp mgg ' min 09] 342100  -1,90.100  5,52.107 1,56

intra C [mg g™ 1] 5,83-103 5,68-10° 5,74-103 5,63-103
particular RZ 04712 05344 0.8329 0,0010

capacidade de adsorcao maxima do de 121 mg g~!. Os dados cinéticos foram
ajustados ao modelo de pseudo segunda ordem, com coeficiente de correlagao
de 0,98 [101].

No trabalho de Xu e colaboradores [102], nanofibras de celulose produzi-
das via hidrélise com acido sulftrico e imobilizadas em tutano de acacia negra
foram empregadas na adsor¢ao de Cu(II), Pb(II) e Cr(IV), com concentragoes
iniciais de 50 mg L~! a partir de solucdes aquosas. Durante os experimentos,
capacidades adsortivas respectivamente iguais a 34, 38 e 71 mg g~ ! foram al-
cangadas, sendo o equilibrio atingido para um tempo de contato de 4 h. Os
parametros cinéticos ajustaram para uma cinética de pseudo segunda ordem.
O valor do seu coeficiente cinético qy foi de, respectivamente, 35,3, 40, 71,7 mg
g~! para Cu(II), Pb(II) e Cr(IV), com um valor de coeficiente de correlagao
0,999 [102].

A Figura 5.4.d (difusdo intra-particular) permite analisar a respeito da
difusao do soluto para o contato com a superficie da TCNF. Como comentado
na sessao 3.1.2.4, para que o controle da reacao seja difusional, segundo o
modelo analisado, a regressao linear, realizada pela Figura 5.4.d, o parametro C'
deveria ser zero em um grafico de q; em funcio de t°°. Porém, para nenhum dos
casos o valor calculado para o parametro supracitado foi zero. Logo, é possivel
que a interagao entre os cations de Fe(II) e Zn(II) (puros e em uma mesma
solucdo aquosa), e a superficie da TCNF néo seja controlada pela difusao do
soluto no interior dos poros. Uma possivel justificativa para tal afirmacao seja
devido a morfologia da TCNF, uma vez que seja nanofibrilada, nao possuindo
poros para que haja a difusao do soluto. Porém, para uma conclusao assertiva,

¢é necessario realizar testes envolvendo a técnica de BET.
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5.3.2
Isotermas de adsorcao

25

A partir dos dados de capacidade adsortivas de equilibrio obtidos para

diferentes concentragoes iniciais, as isotermas de Langmuir e Freundlich (Equa-

coes 3-5 e 3-8, respectivamente) foram ajustadas e os resultados apresentados

na Figura 5.5. Além disso, os parametros termodinamicos calculados para cada

modelo foram apresentados na Tabela 5.2 assim como o seu respectivo coefici-

ente de correlacao.
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Figura 5.5: Ajustes de adsor¢ao a uma temperatura de 23 °C, entre cations e

TCNF das isotermas de a) Langmuir e b) Freundlich.

Tabela 5.2: Parametros estimados para isotermas de Langmuir e Freundlich.

Modelo Parametros Fe Zn Fe, iz 7n,, ;.
Omae mg g~ 1] 5,00-108  5,00-10*  1,00-105  2,50-10°
Langmuir K, [Lg ] 1,10-107° 8,04107% 4,89-10~7 1,53-107°
R? 0,8063 0,9023 0,0252 0,1575
Kr [L g7 0,9053 0,5808 0,5236 0,4222
Freundlich 1/n 0,9327 0,9513 0,9915 0,9874
R? 0,9996 0,9999 0,9995 09996

De acordo com os parametros calculados pela regressao linear das iso-

termas e apresentados na Tabela 5.2, a interacao entre os cations e a TCNF

é descrita pelo modelo de Freundlich. Tal modelo considera que a adsorgao

deve ocorrer mediante a formagao de multicamadas e o fator 1/n, conforme

discutido na fundamentagao tedrica (secao 3.1.1.2), estd diretamente relacio-

nado a heterogeneidade dos sitios ativos (distribui¢ao especial e energética da

interagdo) do material adsorvente. Tal pardmetro apresentou resultados bem

4.2
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proximos da unidade, sugerindo que a superficie do adsorvente tenha tendén-
cia de ser homogénea, ou seja, os sitios ativos podem possuir a mesma energia
de adsor¢ao do soluto com o adsorvente [103]. Tal conclusao também pode ser
estendida aos casos em que os cations de Fe? e Zn?* se encontram simultane-
amente presentes em solucdo, conforme indicado pelos valores de R? em torno
de 0,99. Desta forma, os dados obtidos sugerem fortemente que a interagao
TCNF nao aparenta ser seletiva. Deve-se considerar que os cations possuem
a mesma valéncia, assim como raios cationicos muito similares (140 pm Fe**;
135 pm Zn?**), também contribuindo para uma energia potencial eletroestatica
similar associada a interagdo com os grupamentos, carboxilatos e hidroxilicos,
presentes na superficie das nanofibras. Os valores de Kr, por sua vez, apresen-
tam diferencas entre cations adsorvidos. Quando comparados entre os cations
puros, tem-se valores de 0,91 e 0,58 L g! para Fe? e Zn?", sugerindo que os
cations de ferro possuem uma afinidade pelas fibras da TCNF superior. A leve
superioridade no valor da constante de Freundlich é propagada para quando os
cations se encontram em uma mesma solugao, sendo superior. Porém, quando
comparado o cation de ferro puro e em solugao, esse valor diminui de 0,91
para 0,52 L ¢~!, o mesmo ocorre com o zinco (puro 0,58 para 0,42 L ¢! na
mistura).

Visto que a interagao entre o cation e a TCNF se ajusta a um modelo de
Freundlich, sua superficie tende a se aproximar da homogénea e é um processo
favoravel (devido ao fator de heterogeneidade 1/n), seu comportamento pode
diferenciar dos resultados apresentados na literatura. Para uma nanocelulose
obtida a partir da adicao de polietilenoimina em celulose, a remocao de
Cu(II) de solugao aquosa seguiu o modelo proposto por Freundlich, porém
com o fator de heterogeneidade (n) sendo em torno de 7, representando
que a razao 1/n direciona a uma superficie heterogénea [104]. Além disso,
ao se adicionar TCNF em hidroxiapatita, para se obter um compdésito, sua
interagao com Co(II) mostra que o fator 1/n é menor do que 1, fazendo com
que sua adsorcao seja favordvel [81]. Adicionalmente, diferentes arranjos da
nanocelulose pode se obter diferentes comportamentos. Quando nanocelulose
bisfosfonato é preparado com uma metodologia de oxidacao com NalO, a
uma temperatura de 75 °C, se utiliza uma concentragdo de aldeido de 2,84
mmol g~! e ¢ desagregada com uma pressao de 500, 570 e 1050 bar, seu
comportamento difere das outras nanoceluloses testadas. Para a amostra
denominada como BPNC3, sua superficie passou a ter superficie heterogénea,
por se ajustar a isoterma de Freundlich, porém, seu comportamento se difere
das outras nanoceluloses, que se ajustaram na isoterma de Langmuir (no
mesmo trabalho) [105].
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5.4
Producao de 6xidos nanoestruturados

5.4.1
Analise termogravimétrica

A obtencao de nanoestruturas a partir dos metais adsorvidos a superficie
da TCNF (TCNF@Me) envolve a calcinagao em atmosfera inerte ou oxidante.
Antes de tal etapa, no entanto, foi realizado um estudo de degradagao térmica
via TGA de cada uma das amostras (Figuras 5.6 e 5.7). A Tabela 5.3 apresenta
os valores de temperatura para cada pico de maxima perda de massa para cada

amostra.

Tabela 5.3: Temperaturas relacionadas a perda de massa das amostras de
TCNF com metal impregnado em sua superficie, para atmosfera oxidante de
ar sintético.

. Pico 1 Pico 2 Pico 3
Material — — —
Inicio Inicio Inicio
p‘;‘"ja DTG p‘j‘fa DTG pjsa DTG
massa °Cl massa °Cl massa °Cl
[°C] [°C] [°C]

TCNF@Zn 26,2 73,2 2182 2715 4618 4979
TCNF@Fe 27,7 82,0 2225 2963 - -
TCNF@ZnFe 26,6 90,5 2251  266,7 3959 4245
TCNF@Co 299 90,1 2216 3229 341,09 3741

368,3

380,0
TCNF@CoFe 27,6 88,9 2346 2863 359,2
390,8

400,8

Tal analise se faz necessaria tendo em vista a se estabelecer as tempe-
raturas de calcinagao mais apropriadas levando-se em consideragao os eventos
térmicos identificados em cada caso. No que diz respeito ao tratamento térmico
em atmosfera oxidante (Figura 5.6), observa-se a ocorréncia de pelo menos trés
eventos térmicos, sendo o primeiro (temperaturas inferiores a 100 °C) associado
a saida de agua adsorvida nas amostras, enquanto os dois outros associados as
reacoes que levam a formacgao das nanoestruturas de interesse.

Tal conclusao se fundamenta no fato do primeiro evento ocorrer em uma
faixa de temperatura muito similar, sempre inferior a 100 °C independente da
natureza do cation adsorvido. A significativa presenca de agua se justifica pela
forte afinidade entre a mesma e os grupos polares (hidroxilicos e carboxilicos)

presentes nas cadeias de TCNF.
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Figura 5.6: Perfis de degradacao térmica de amostras de TCNF com metais
adsorvidos em atmosfera oxidante: a) TCNF@Zn, b) TCNF@QFe, ¢) TCNFQCo,
d) TCNF@FeZn, e) TCNF@FeCo e f) foco no terceiro pico de DTG pra a
amostra de TCNF@QFeCo.

Apés a perda da agua presente na amostra, observa-se um segundo

evento, localizado em entre 250 °C e 300 °C, presente em todas as amostras

e aparentemente também independente da natureza dos cations metalicos

adsorvidos as nanofibras. Tal evento poderia ser explicado pela degradacao

térmica da estrutura da celulose, resultando em componentes volateis, assim

como a formagao de carbono residual, bem como a formacgao de nanoestruturas

Taxa de perda de massa - dm/dt Taxa de perda de massa - dm/dt

Taxa de perda de massa - dm/dt



Capitulo 5. Resultados e Discussées 59

oxidadas a partir da transferéncia de oxigénio a partir dos grupamentos
carboxilato presentes na TCNF, justificando a acentuada perda de massa
observada [106]. Tais conclustes sao corroboradas pelos resultados de andlise
de Rietveld a serem apresentados na secao 5.4.2. Devido a permanéncia do
segundo pico na mesma temperatura para todos os metais adsorvidos, sugere-
se que a presenca dos metais apos a adsor¢dao, nao interfere no inicio da
carbonizac¢ao do material orgéanico.

Apds o segundo evento térmico, segue-se mais uma etapa com perda de
massa importante, que pode envolver somente um evento térmico (somente
um pico no sinal de DTG), como no caso das amostras contendo ferro e ou
zinco (Figura 5.6.a, Figura 5.6.b, Figura 5.6.d), ou mais de um, no caso das
amostras contendo ferro e ou cobalto (Figura 5.6c. e Figura 5.6.e), em que
dois (Figura 5.6.c) ou quatro picos (Figura 5.6.e) podem ser identificados.
Vale a pena ressaltar que todos os ensaios possuem uma quantidade de
amostra final abaixo de 10%, apresentando uma baixa obtencdo de massa das
amostras dos oxidos obtidos. Tais eventos térmicos, tendo em vista a faixa
de temperatura em que ocorrem, devem estar associados a decomposicao final
dos precursores e a formacao de nanoestruturas oxidadas através de processos
associados a interagdo dos cations metdlicos e as nanofibras de celulose com
o oxigénio presente na atmosfera, conforme corroborado pelos dados de DRX
(segdo 5.4.2). No caso das amostras contendo ferro e zinco em que somente
um evento térmico relevante é observado (terceiro pico de DTG), 5.6.d, a
faixa de temperatura depende diretamente da composicao quimica da amostra.
Enquanto na amostra contendo exclusivamente zinco adsorvido (Figura 5.6.a),
o terceiro evento térmico se mostra bem separado do segundo, na amostra
contendo ferro (Figura 5.6.b), os mesmos ocorrem quase que um na sequéncia
do outro, sendo a aproximacao dos mesmos intermediaria no caso da amostra
contendo ferro e zinco (Figura 5.6.d).

No que diz respeito a amostra contendo exclusivamente cobalto adsorvido
(Figura 5.6.c), observa-se um perfil de degradagao similar ao caso do ferro,
em que o terceiro evento térmico se mostra muito proximo do segundo. Por
sua vez, na presenga de ferro e cobalto adsorvidos (Figura 5.6.e) os dados de
TGA sugerem a existéncia de quatro picos bem definidos associados ao terceiro
evento térmico, que ocorre em faixa de temperatura significativamente distinta
do segundo.

No caso das amostras contendo ferro e ou zinco, anélises de TGA também
foram realizadas em atmosfera inerte (Ny UP), sendo os dados as curvas
de TGA apresentadas na Figura 5.7. Conforme observado para os perfis em

atmosfera inerte, o primeiro evento térmico, que para todas as amostras ocorre
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na mesma faixa de temperatura, sendo seu inicio de degradacdo em torno de
29 °C e sua maxima degradagao 87 °C, e esta associado exclusivamente a saida
de agua adsorvida nas amostras. Em seguida, de forma distinta das amostras
testadas em atmosfera oxidante, somente um segundo evento térmico se faz
presente, o qual ocorre em faixa de temperatura proxima a observada para

atmosfera oxidante (Figura 5.6). Os valores estao apresentados na Tabela 5.4.
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Figura 5.7: Perfil de degradacgao das amostras de TCNF adsorvidas com metais

em atmosfera inerte, com rampa de aquecimento de 20 °C min~! de Ny)
TCNF@Zn, b) TCNF@Fe e ¢) TCNFQFeZn.

Tabela 5.4: Temperaturas relacionadas a perda de massa das amostras de
TCNF com metal impregnado em sua superficie, para atmosfera inerte.

. Pico 1 Pico 2
Material Inicio perda DTG [°C Inicio perda DTG [°C
de massa [°C]| €] de massa [°C]| ]
TCNFQZn 31,6 89,6 2224 286,7
TCNFQFe 28,3 88,3 227,6 280,1
TCNFQZnFe 29,1 99,1 238,4 288,3

O perfil de degradacao pode ser explicado considerando analises mencio-

nadas a seguir, como DRX (segdo 5.4.2), no qual hd uma discussao, de forma
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complementar aos resultados de termogravimetria obtidos. Tal discussao apre-
senta as fases presentes nas amostras calcinadas em atmosfera oxidante e inerte,

sendo auxiliado pelo ajuste de Rietveld, quando necessario.

5.4.2
DRX

Com o objetivo de auxiliar no entendimento dos eventos térmicos associ-
ados as andlises termogravimétricas realizadas, assim como identificar e quan-
tificar as fases cristalinas presentes nas amostras produzidas apds a calcinacao
em diferentes temperaturas, empregou-se a técnica de DRX com anélise de Ri-
etveld. De maneira a poupar espaco ao longo do texto, somente os resultados
das analises serao apresentados nas tabelas a seguir, sendo os difratogramas
associados disponiveis no Anexo A do presente documento. Na Tabela 5.5 os
resultados apresentados foram obtidos pela analise de Rietveld, considerando
as amostras com os picos majoritarios bem definidos, para os materiais cal-
cinados contendo exclusivamente zinco adsorvido, no qual o Goodness of Fit
(GOF), juntamente com as fragdes em massa das fases cristalinas identificadas

se encontram apresentados.

Tabela 5.5: Dados de ajuste de Rietiveld para amostras contendo zinco
calcinadas em atmosfera oxidante. GOF (Goodness of fit). ZnO COD ID
2300450, ZnS COD ID 9000107

Temperatura Tempo Fases
[°C] [min] GOF ZnO ZnS
60 1,79 99,6 04
400 120 1,63 99,8 0,2
60 1,48 99,3 0,7
450 120 1,31 100 0,0
500 60 1,55 100 0,0

120 1,43 100 0,0

De acordo com a Tabela 5.5, é possivel relacionar os parametros do ajuste
de Rietveld (GOF e a formacao das fases) com o perfil de degradacao da
amostra apresentado pela Figura 5.6. Como esperado, nao é possivel que
haja um ajuste aceitavel para temperaturas menores do que 400 °C, sendo
apenas identificados os picos principais de cada fase, como apresentado no
Anexo I. O aparecimento dos picos de algumas fases em temperaturas menores
(300 e 350 °C) pode estar relacionado a cinética de formacao do 6xido. Além
disso, corrobora a discussao no qual sugere que o segundo pico de DTG se
relaciona com a carbonizagao da TCNF, que possui bandas amorfas (banda
em baixos valores de 20). Tal banda pode estar relacionada com a presenga

de carbono residual [94,106], pois se encontra em uma temperatura proxima
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do primeiro evento térmico apresentado pelo DTG da Figura 5.6 (em torno
de 250 °C). Quando o tempo de calcinagdo aumenta para duas horas, a
zincita pode ser identificada, sugerindo que a cinética é fundamental para a
formacao do 6xido de interesse. Este comportamento é semelhante para as
temperaturas subsequentes, como apresentado pelos resultados da Tabela 5.5.
Porém, para temperaturas acima de 400 °C, independente do tempo, a presenca
de impurezas na amostra diminui.

Como uma impureza do processo é possivel observar a fase esfalerita
(ZnS). Sua presenca pode ser atribuida ao precursor utilizado no processo
(ZnS0O4.7H50), uma vez que o ion sulfato pode ter sido carreado ao longo do
processo, permanecendo atraido pela dupla camada. Sua presenca permitiu que
reagisse com o zinco, formando a fase em questao. Mas, em temperaturas acima
de 450 °C, com um tempo de duas horas, essa fase nao é mais identificada.

Os resultados da andlise de Rietveld para amostras contendo exclusi-
vamente ferro calcinadas em atmosfera oxidante podem ser contemplados na
Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Dados de ajuste de Rietiveld para amostras contendo ferro calci-
nada em atmosfera oxidante. GOF (Goodness of fit). FeaO3 PDF 1D 04-003-
2900, F61705S()’95 COD ID 1011179, FGSO47HQO AMCSD ID 0009289.

Temperatura Tempo GOF Fases [%)]

[OC] [min] Feg 03 F817Q5SO795 FeSO4-7H20

200 60 111 934 6,6 0,0
120 1,20 100,0 0.0 0.0

250 60 138 99.1 0,9 0,0
120 2,60 988 0,0 12

00 60 146 95 15 0.0
20 1,61 100,0 0,0 0,0

450 60 1,41 93,9 6,1 0,0
20 1,39 94,6 5.4 0,0

00 60 149 919 8,1 0,0
20 1,12 100,0 0,0 0,0

Considerando os ajustes dos difratogramas apresentados no Anexo B, a
hematita passa a ser formada em temperaturas mais brandas, em torno de 300
°C durante duas horas, quando comparados a métodos classicos para forma-
¢do de nano 6xidos, como copreciptacao e sol-gel, no qual a temperatura de
calcinagao se encontra em torno de 650 °C [107]. Adicionalmente, de forma si-
milar & amostra contendo exclusivamente zinco adsorvido, apos a calcinagao da
amostra contendo exclusivamente ferro observa-se a possibilidade de formacao
de pirrotita (Fej ¢550,05), além do d6xido de interesse, hematita (Fe,O3). Vale

mencionar que na temperatura de 350 °C, com um tempo de calcinacao de 2 h,
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o ajuste se apresentou distante do ideal. Tal distanciamento pode ser atribuido
ao pico situado em torno de 14° (26), que nao foi devidamente ajustado.

No entanto, de forma distinta da amostra contendo zinco, a completa
eliminagao do referido sulfeto é possivel somente para temperaturas significa-
tivamente superior. No presente caso (Tabela 5.6), apés calcinagdo a 500 °C
durante 2 h ha a possibilidade de total eliminacao da referida impureza sul-
fetada via oxidagao, gerando hematita, sendo o enxofre eliminado através da
producao de SOy e ou SOz [108]. A presenca de impurezas sulfetadas, con-
forme falado anteriormente, advém da adsorcao de dnions SO?™, presentes na
fase aquosa apos dissolucao dos precursores metalicos utilizados.

No que se refere as amostras calcinadas contendo ferro e zinco simul-
taneamente adsorvidos e calcinadas em atmosfera oxidante, obtiveram-se os

resultados de analise de Rietveld apresentados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7: Dados de ajuste de Rietiveld para amostras contendo ferro e zinco
adsorvidos e calcinadas em atmosfera oxidante. GOF (Goodness of fit) Fe;Os
PDF ID 04-003-2900, ZnFe,O4 PDF ID 04-006-8036, Cgpqfite PDF 1D 04-014-
0362.

Temperatura Tempo GOF Fases [%]
[OC] [min] ZnFe2 04 Fe3 04 Cgrafite
400 60 1,52 76,5 11,2 12,3
120 1,52 80,0 10,0 10,0
450 120 1,24 80,3 19,7 0,0
“00 60 1,07 91,7 8.3 0,0
120 1,33 90,6 9,4 0,0

De acordo com os dados da Tabela 5.7, é possivel observar a formagao da
franklinita em temperaturas a partir de 300 °C, porém, com a presenca de fases
secunddrias. E observado um comportamento diferente quanto a presenca de
fases secundarias, identificados qualitativamente nos difratogramas presentes
no Anexo C. Sua presenca pode ser justificada pelo precursor utilizado (sulfato
de ferro II), pois o fon sulfato (SO3”) pode ter sido transportado, como
discutido anteriormente. Para temperaturas acima de 450 °C e um tempo
de calcinacao de duas horas, é observado que ha a eliminacao das fases
secundarias, permanecendo apenas a identificacao da hematita e franklinita.
Tal comportamento é semelhante ao observado para a formacao dos oxidos
discutidos acima (zincita e hematita).

Finalmente, no que se refere a amostra contendo ferro e cobalto adsorvi-
dos, a analise de Rietveld resultou nos dados da Tabela 5.8.

Os ajustes estdao apresentados no Anexo D. A formacao da ferrita de

cobalto acontece para a temperatura de calcinagao utilizada no processo.
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Tabela 5.8: Ajustes de Rietveld para formacao de ferrita de cobalto. GOF
(Goodness of fit) FeoO3 PDF ID 04-003-2900, Fe; 955095 COD ID 1011179,
CoFe;O4 PDF ID 04-016-3954.

o . Fases [%
Temperatura [°C] Tempo [min] GOF CoFe,0, FeQOE, g Fo,0:S0 00
500 120 1,80 30,00 30,00 40,00
120 1,52 80,0 10,0 10,0

Porém, diferente da formacao dos outros 6xidos, na temperatura de 500 °C nao
acontece a total remocao das fases secundarias, como a hematita e a pirrotita.
Esse tipo de comportamento pode ser explicado pela proporcao utilizada de
cada fon, sendo 50 g L=! para cada um, o que corresponde numa proporcao
diferente da estequiométrica.

Visando entender o mecanismo de formacao dos 6xidos através da calci-
nacao, as amostras de TCNFQFe, TCNF@QZn e TCNF@ZnFe foram calcinadas
em temperaturas de 750 °C para amostras de TCNF@QFe e TCNF@Zn e 550
°C para amostra de TCNF@ZnFe, todas em atmosfera inerte. Os resultados
do ajuste de Rietveld estao apresentados na Tabela 5.9 e os difratogramas

ajustados estao apresentados no Anexo D.

Tabela 5.9: Ajuste de Rietveld para calcinagdo em atmosfera inerte. GOF
(Goodness of fit) TSulfetos formados: Esfalerita e Pirrotita. v-Fe,O3 COD ID
9006318, Fe;O4 COD ID 7228110.

Temperatura Tempo

°C] [min] GOF Fases [%)]
TCNF@Fe ’Y-FGQOg Cgrafite F6203 e F6304
750 120 1,35 18,70 61,80 19,50
TCNFQZn ZnO
750 120 1,19 100,00
TCNFQ@ZnFe Fe; 05 ZnFe, O, Sulfetos™
550 120 1,65 42,80 41,40 15,80

De acordo com os dados calculados do ajuste de Rietveld, é possivel
observar que hé formacao de d6xidos durante o processo de calcinagdo em
atmosfera inerte. O esperado, em processos convencionais de calcinacao, nao é
obter 6xidos em processos em que o oxigénio nao esta abundante na atmosfera.
Porém, o contrario é observado para o sistema estudado na presente tese. Com
isso, o mecanismo sugerido é que a nanocelulose atua como uma fornecedora
de oxigénio, favorecendo a formacao dos 6xidos em questao. A formacao dos
6xidos contendo ferro precisa de baixas concentragoes de oxigénio (po, =~ 10717
atm, de acordo com Diagrama de Ellingham). Por isso, a atmosfera de argonio

pode possuir tal concentracao, porém, nao seria suficiente para todos os cations
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do sistema. O que permite realizar a conclusao de que a nanocelulose ¢ uma
fornecedora de Oy para a formagao do éxido. Quando ocorre o fornecimento de
gas oxigénio, um novo equilibrio é formado a partir da reacdo de Bourdouard,
pois ha a presenca de carbono grafite no sistema, de acordo com o DRX
apresentado acima. Portando, tal comportamento sugere que a TCNF atua
como um template reativo. Ou seja, o oxigénio fornecido para a formacao dos
oxidos é realizada por dois meios, a partir de atmosfera e a partir da TCNF.
O mecanismo de formacao em que se utiliza a TCNF como template re-
ativo abre uma nova opcao para obtencao de nano 6xidos, j4 que a presenca
de grafite (TCNF@Fe) pode beneficiar algumas aplicagbes do material estu-
dado, porém, para uma afirmacdo mais precisa é necessario que haja estudos
profundos, comparando o material com e sem a presenca do grafite obtido por
tal rota. Portanto, a rota de sintese de nanomateriais proposta consiste em um
aspecto bastante inovador associado a presente tese, nao tendo sido reportada

ainda na literatura.

5.4.3
Microscopia Eletronica

Neste topico serao abordados os resultados de microscopia eletrénica de
varredura e transmissao realizadas em amostras contendo ferro e ou zinco e
para a amostra contendo ferro e cobalto, assim como mapeamento de EDS para
verificar a presenca dos metais de interesse. Na Figura 5.8 pode-se ver alguns
resultados obtidos via microscopia eletronica de transmissao para amostras
contendo exclusivamente ferro (Figura 5.8.a,b) e zinco (Figura 5.8.c,d), assim
como ambos os metais (Figura 5.8.e,f), todas calcinadas em atmosfera oxidante.

Considerando as imagens apresentadas pela Figura 5.8, é possivel iden-
tificar nitidas similaridades entre as morfologias das particulas presentes em
todas as amostras. As particulas apresentam o formato de nanoesferas, com
tamanhos variando na faixa entre 20 e 30 nm, formando agregados (nano-
corais). Tais agregados podem ser formados de modo que a medida que a
formagao de nanoesferas ocorre, o crescimento acontece como uma organiza-
¢ao dos cations impregnados nos carboxilatos presentes na cadeia polimérica,
resultando na morfologia aqui apresentada. Tal morfologia foi reportada na
literatura utilizando a metodologia hidrotermal, no qual nanocorais de TiOq
apresenta didmetros de 400 a 500 nm com nanoesferas de didmetro em torno
de 20 nm [109] [112] e, através da mesma metodologia, nanocorais de SnOs
foram sintetizados com um didmetro de 200 a 300 nm [110].

Na metodologia mencionada acima, o mecanismo proposto para a cresci-

mento dos nanocorais de TiO, utiliza TiCl, dissolvido com etanol em bai-
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200 nm

200 nm

Figura 5.8: Imagens das amostras de FepO3 (A) varredura e (B) transmissao;
Zn0O (C) varredura e (D) transmissao e; ZnFe,O4 (E) varredura e (F) trans-
missao calcinadas a 500 °C durante 2 h. Adaptado de [49]

xas temperaturas. A reagdo produz um componente titanio cloroalcoxido
(TiCly(OEt)(HOEL)s), no qual o Ti*" estd ligado por pontes de hidrogénio,
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 E—

50 nm

Figura 5.9: Imagens de MET com mapeamento elemental de EDS para (a-c)
Fes O3, (d-f) ZnO e (g-i) ZnFe,O4. Adaptado de [49].

que servem como um terminal para realizacao da polimerizacao e formacao das
nanoesferas de didxido de titdnio. O componente é levado a aquecimento e, com
isso, a formagao dos nanocorais se inicia. Pois os grupos hidroxilicos nao sao es-
taveis em altas temperaturas, o que favorece a desidroxilagao, no qual se perde
uma molécula de HyO e favorece o crescimento dos nanocorais [111]. De acordo
com o mecanismo apresentado, é possivel observar semelhancas ao trabalho de
Mali et al [111], j& que a interagao dos cations metalicos pode acontecer nos
carboxilatos da TCNF e realizar pontes de hidrogénio. Tais interagoes inter-
moleculares, aliados ao processo de desidroxilagao, mencionado anteriormente,
do processo de degradagao térmico, possibilita o crescimento das nanoesferas
e formagao do nanocoral. Porém, para melhor entendimento do mecanismo de
formacgao, uma etapa crucial é analisar o gas gerado no processo de sintese dos

nano oxidos. Tal morfologia pode ser benéfica para diferentes aplicagoes, pois
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permite que os sitios ativos estejam expostos para serem aproveitados pelo
meio em que se encontra, tais como na catalise heterogénea, ou aplicagoes de
6xidos como pseudo capacitores.

Para confirmar quais elementos quimicos estao presentes nos nanocorais
sintetizados e apresentados pela Figura 5.9, um mapa de EDS foi realizado
para confirmagao. As imagens apresentadas pela Figura 5.9 mostram uma dis-
tribuicao homogénea dos elementos envolvidos na estrutura, o que sugere que
a rota proposta no presente estudo gera os nanocorais com uma distribuicao
elementar uniforme.

Na Figura 5.10 podem ser observadas imagens de MEV da amostra con-
tendo ferro e cobalto, calcinada em atmosfera oxidante. Em maiores aumentos,
pode-se observar a presenca de nanoestruturas constituidas por aglomerados

de particulas esferoidais, muito similares as associadas as amostras contendo

ferro e ou zinco (Figura 5.8).

Figura 5.10: Imagens de microscopia para amostras de ferrita de cobalto
preparada a uma temperatura de 500 °C por 2 h (A) varredura e (B)
transmissao.

Convém destacar a observacao de nanoestruturas de forma bastante
diversa da caracteristica dos nanocorais sintetizados. Na imagem da Fi-
gura 5.10.a, observa-se a existéncia de um material facetado, possivelmente
associado a uma segunda fase, que, de acordo com a analise de Rietveld apre-
sentada anteriormente, pode ser hematita ou pirrotita (Fe; 0550.95). A presenca
de hematita poderia ser justificada por um excesso de Fe(Il) adsorvido na
superficie da TCNF, ja a pirrotita, teria sua origem associada a adsorcao de
anions sulfato (SO;?), presentes na solucdo aquosa durante a etapa de adsor-

Gao.
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De forma semelhante a Figura 5.9, mapas de EDS foram gerados com

o intuito de analisar a distribuicao dos elementos na estrutura, com isso a

Figura 5.11 apresenta o mapeamento de EDS.

Figura 5.11: Imagens de MET com mapeamento elemental de EDS para ferrita
de cobalto, com escala de 100 nm para todas as imagens.

Apesar das diferentes morfologias apresentadas na Figura 5.10, a Fi-
gura 5.11, pelo mapa de EDS, confirma que cobalto e ferro estao presentes.
Porém, apesar do aparecimento de ferro e cobalto em distribuicdo homogénea
(semelhante ao apresentado pela ferrita de zinco), é necessario que haja um

processo para purificacao da ferrita.

5.5
Aplicacoes dos 6xidos
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5.5.1
Obtencao de H; via borohidreto

A extracao de gas hidrogénio a partir da oxidagao do borohidretro de s6-
dio (NaBH,) em meio bésico, conforme escrito anteriormente (se¢do 2.2.1.1.1),
consiste em uma tecnologia promissora para o armazenamento e uso poste-
rior do referido gas. Na Figura 5.12 tém-se os resultados obtidos com o uso
da amostra contendo ferro e cobalto, considerando o ajuste de Rietiveld re-
alizado no topico 5.4.2, a amostra possui quantidade de 30%, calcinada em
atmosfera oxidante durante 2 h a 500 °C. Os dados claramente indicam uma
atividade catalitica para a amostra citada, podendo-se alcancar conversoes ex-
pressivas com uma cinética bastante favorecida mediante a devida otimizacao
dos parametros do processo: temperatura, quantidade de NaOH, quantidade
de catalisador e quantidade de borohidreto. Vale mencionar que quando a rea-
¢ao atinge o plato nos graficos apresentados abaixo, a reagao atingiu a maxima
conversao do borohidreto de sédio.

Inicialmente estudou-se o efeito da quantidade de NaOH presente inici-
almente em solugao (Figura 5.12.a), considerando-se a temperatura fixa em
25 °C, a fragao madssica de borohidreto igual a 0,4 g (2% m/m) e 50 mg de
amostra contendo ferro e cobalto. Pode-se observar que para 2,5% m/m, ou
seja, 0,52 g de NaOH, um volume maximo de 956,61 mL de Hy em um tempo
de 20 min pdde ser gerado. Considerando as mesmas condig¢oes de reagao, o
volume maximo de Hy produzido a partir do total consumo de NaBH,4 ¢ 1,04 L,
aproximadamente. Os valores obtidos indicam que o catalisador realiza uma
conversao proxima da maxima, com uma diferenca de 81,5 mL do valor de
conversao maxima. Em seguida, fixando-se a fragdo em massa de NaOH em
2,5%, e, empregando-se a mesma quantidade de borohidreto e temperatura no
teste anterior, estudou-se o efeito da quantidade de catalisador no processo
(Figura 5.12.b): 12, 25 e 50 mg da amostra contendo CoFe;Oy.

Convém neste ponto realizar algumas comparagoes com a literatura. No
trabalho de Liu e Li [55], empregou-se uma concentracao de 0,26 M de borihi-
dreto, para 500 mg do catalisador de cobalto (CoCly), no caso um catalisador
homogéneo. Para 20 min de reagao, os autores reportaram um volume maximo
de hidrogénio de 1900 mL, ou seja, 722,4 mL Hy gnt 5y gowr foi obtido em
uma temperatura de 30 °C. Por outro, lado na presente tese, empregando-se o
catalisador heterogéneo de ferro e cobalto, com 50 mg de catalisador e 0,4016
g de NaBH,, uma quantidade de 476399,4 mL Hy gnl g4 gowi foi observada,
sugerindo uma atividade catalitica significativamente superior.

Em um terceiro experimento, estudou-se a variagao da quantidade de

borohidreto, fixando-se a temperatura em 25 °C, a quantidade de NaOH em
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Figura 5.12: Obtencao de gas hidrogénio a partir de borohidreto de sodio
variando (a) quantidade de hidréxido de sédio, (b) quantidade do catalisador
- CoFey0y, (c) quantidade de borohidreto de sédio e (d) temperatura.

2,5% m/m e a quantidade de catalisador em 50 mg (Figura 5.12.c), para um
volume de 20 mL de HyO. Os dados indicam claramente que 1785,3 mL de H,
sao gerados em torno de 30 min, para uma fracdo em massa de 4,0% de NaBH,
(0,81 g).

Finalmente, para 50 mg de catalisador e fragoes em massa de NaOH e
NaBH, respectivamente iguais a 2,5 e 2,0%, estudou-se o efeito da temperatura
no tocante a conversao maxima e cinética do processo (Fig 5.12.d). Observa-se
que a temperatura afeta sensivelmente a cinética do processo. Para 10 °C, a
conversao maxima ¢ alcangada para um tempo de ordem de 70 min, sendo este
igual a 20 min e 10 min para 25 e 40 °C, respectivamente.

O excelente comportamento catalitico da amostra de ferro e cobalto tes-
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tada motivou a modelagem cinética dos dados, assim como a determinacao
da energia de ativacao. A Tabela 5.10 explicita os parametros cinéticos en-
contrados e as respectivas regressoes estao apresentadas no Anexo E. Para a
realizacdo dos cdlculos, a dgua (que participa da reagdo com 1 mol, segundo
a estequiometria da reagao apresentada na se¢ao 2.2.1.1.1) foi considerada em
excesso. Tal consideracao é plausivel uma vez que o borohidreto de sédio esta
presente em uma quantidade inicial da ordem de 0,01 mol enquanto 20 mL de

agua possui em torno 1,1 mol.

Tabela 5.10: Parametros cinéticos obtidos para a producao de Hy a partir da
oxidacdo do NaBH,; em meio basico empregando amostra contendo Fe e Co
como catalisador heterogéneo.

Parametros para

Modelo Parametros consumo de NaBH,
Ordem de reacao 0,6200
10 °C kio [g L™ min™1] 0,0946
R? 0,9973
Ordem de reagdo 0,5200
25 °C kos [¢ L™T min~1] 0,4951
R? 0,9990
Ordem de reagdo 0,5600
40 °C kg0 [¢ L™T min~7] 0,9272
R? 0,9987
E, [J mol~1] 56,5-103

Energia de ativagao RZ 0,9501

De acordo com os dados da Tabela 5.10, observa-se um excelente ajuste do
modelo empregado para todas as temperaturas. Também é possivel observar
um efeito ndo muito expressivo da temperatura quanto a ordem da reacio,
sendo praticamente constante para 25 e 40 °C, 0,52 e 0,56, respectivamente e
0,62 a 10 °C, sugerindo uma possivel mudanga de mecanismo. Vale lembrar que
a reacao em questao nao deve ser de natureza elementar, conforme discutido
anteriormente na literatura, o que justifica valores de ordem de reagao nao
inteiros.

A energia de ativacao obtida para o catalisador testado estd de acordo
com o reportado em estudo recente para utilizacao de catalisadores a base
de cobalto (Co, CoB, CoBMo, CoBMn, CoBZn, CoBFe), via eletrodeposigao.
Apos a eletrodeposicao, sua morfologia apresentou sendo um aglomerado de
formas ovais, com particulas de diferentes tamanhos, semelhante a um couve-
flor, com cerca de 1 um de espessura. As energias de ativacao calculadas ficaram
entre 27 e 74 kJ mol~!. Um dos catalisadores testados foi um complexo de Fe
e Co, eletrodepositados em Cu, e sua energia de ativacao calculada foi de 74

kJ mol™! (CoFeB/Cu) [56]. Por outro lado, a energia de ativagao calculada
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na presente tese foi de 56 kJ mol™! (CoFeyO4), quando sua magnitude ¢é
comparada. Convém lembrar que o ajuste de Rietveld para a amostra testada
acusou a presenca nao somente a CoFe,Oy4, detectando-se quantidades ainda
apreciaveis de hematita (30,0%) e pirrotita (40,0%). Portanto, considerando-se
que a fase ativa é a ferrita de cobalto, acredita-se que, mediante uma otimizacao
das condigoes de sintese (controle mais refinado da composicao inicial, lavagem
e ou emprego de outros precursores livres de enxofre), seria possivel alcangar

um desempenho ainda melhor, a ser explorados em trabalhos futuros.

5.5.2
Adsorcdo da Tetraciclina (TC)

A TC foi testada quando em contato com a ferrita de zinco, com o
objetivo de avaliar a interagao do farmaco com o 6xido. Como envolve adsorcao,
ajustes de Langmuir e Freundlich cabem para avaliar o comportamento do
sistema, que esta apresentado na Figura 5.13 e os parametros calculados na
Tabela 5.11.

Tabela 5.11: Parametros estimados para isotermas de Langmuir e Freundlich.

Modelo Parametros Ferrita de zinco

Amaz (Mg g~ "] 17,99

Langmuir K; [L g7 7] 0,67
RZ 0,87

Kr[Lg ] 737

Freundlich 1/n 0,33
RZ 0.95

De acordo com os dados calculados (Tabela 5.11), é possivel observar
que a isoterma de Freundlich se ajustou melhor para o referido sistema,
sugerindo que a adsor¢ao da TC é realizada em multicamadas, com um valor
de 1/n em torno de 0,3, o que corresponde a uma superficie heterogénea e
que o processo de adsorcao é favoravel. Adicionalmente, o valor calculado da
constante de Freundlich, que se relaciona com a capacidade adsortiva, é 7,8
L g !, sugerindo que hd uma boa interacao entre o soluto e adsorvente. De
acordo com os dados de BET (Anexo D), a ferrita de zinco utilizada para
o processos de adsorgdao, tem uma &rea superficial ndo tdo expressiva (33
m? g ;) e seu didmetro de poro gira em torno de 8 nm. Como o tamanho
molecular da TC estd entre 0,5 e 2 nm [112] e a amostra de ferrita de zinco
nao possui uma grande porosidade, logo sugere-se que a adsor¢ao ocorra em
multicamadas e, pode haver uma interacdo quimica entre os componentes.
Porém, para confirmacdo da hipdtese acima, ha a necessidade de realizagao

de testes cinéticos. Adicionalmente, o valor de maxima adsorcao calculado
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Figura 5.13: Ajuste termodinamico para o processo de adsorcao de tetraciclina
na ferrita de zinco, em isotermas de Freundlich e Langmuir.

pela isoterma de Langmuir foi de, aproximadamente, 18 mg g~!, no qual se
encontra superior ao encontrado na literatura [112]. Para adsor¢ao de TC em
goethita (FeO) e ferridrite (FejO14(OH)y), no qual o tltimo foi obtido por
coprecipitac¢ao entre nitrato de ferro e hidroxido de sédio. Os valores de maxima
capacidade de adsorcao foram 3,25 e 5,64 mg g~! para a goethita e ferridrite,
respectivamente [112].

Levando em consideracao outros 6xidos para a remoc¢ao de farmacos de
solucoes aquosas, o comportamento do sistema estudado pela presente tese se
difere. Pois ao utilizar zincita e um compdésito de zedlita e zincita, a adsorcao
se ajustou a um comportamento semelhante a uma isoterma de Langmuir. A
partir de diferentes concentragoes iniciais, os valores de capacidade adsortiva

calculados foram de 23,36 e 38,46 mg g~ ! para zincita pura e zedlita com zincita
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suportada, respectivamente [64].

5.5.3
Capacitancia

Para os resultados de capacitancia, a Figura 5.14 apresenta o comporta-
mento de uma voltometria ciclica (VC), utilizando variagoes de taxa de var-
redura (de 5 a 80 mV s™!), para a hematita, zincita e franklinita. Com isso, é
possivel observar que o perfil apresentado se aproxima de um pseudocapacitor.
O pseudocapacitor é um material que o armazenamento de energia ocorre por
meio de reagoes reversiveis, chamada de reacgoes faradaicas reversiveis. Tais
reagoes ocorrem na superficie do material, ndo havendo limitacao da difusao
de ions (presentes no eletrdlito utilizado) [12,113]. Como esperado, os picos
de reducao se deslocam para regidoes mais negativas, assim como os picos de
oxidacao, que se deslocam para regides mais positivas, a medida que a taxa
de varredura é aumentada. Outro ponto a se observar é a mudanga de perfil,
com a combinagao dos elementos (Zn e Fe) na ferrita de zinco (Figura-5.14.c),
uma vez que o deslocamento se torna mais acentuado, tanto para reacao de
oxidacao quanto para reagao de reducao.

Para o caso da ferrita de zinco, as reagdes que ocorrem no catodo e no
anodo estao relacionados a reacoes redox. Para o caso do catodo, o pico de
potencial estd em 0,17 V e para o anodo, o pico se encontra em 0,42 V. Tais
valores podem ser relacionados as reagoes eletroquimicas de ZnFe,O,4 para os
hidréxidos dos elementos puros (ZnOOH e FeOOH), como nas reagoes a seguir,
uma vez que o meio é béasico (2 M de KOH) [114]:

Znke;O4 + H,O + OH™ —— ZnOOH + 2FeOOH + ¢~

Z/nO0OH + OH —— ZnOy + HyO + e~

FeOOH 4+ OH  —— FeOy + HyO + e~

A Figura 5.14.d apresenta a comparac¢ao entre as amostras, numa taxa
de varredura de 5 mV s~! e apresenta uma diferenca nas respostas dos éxidos
puros para a ferrita. Tal comportamento é esperado, ja que a performance da
ferrita é consideravelmente melhor, em comparacao aos materiais aqui citados.

Para realizar o calculo da capacitancia especifica, foi aplicada a Equa-
¢ao 4-3, que utiliza o grafico de Carga e Descarga Galvanostatica (GCD),
apresentado pela Figura 5.15.a-c.

Utilizando o GCD como complemento para as curvas de VC, é possivel
relacionar com o platé observado, sendo somente um para todos os materiais.
Tal plato estda em conformidade com o observado na VC, uma vez que
somente um pico redox (para cada reagdo) foi observado. Além disso, a

capacitancia especifica para cada material foi de 2031,8, 1897 e 24,4 F
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Figura 5.14: Voltometria ciclica de (a) FexOgs, (b) ZnO, (c) ZnFey,O4 e (d)
comparagao entre os materiais com uma taxa de varredura de 5 mV s~

g1 para ZnFe,O4, FesO3 e ZnO, respectivamente, todas avaliadas em uma
densidade de corrente de 1 A g=!. Como apontado com os valores calculados de
capacitancia especifica, a ferrita de zinco apresenta um resultado bem acima
quando comparado a hematita e a zincita. Com isso, a Figura 5.15.d mostra
a estabilidade da franklinita em 1000 ciclos de carga e descarga, com uma
densidade de corrente de 10 A g~ L.

Como apresentado pelo artigo publicado pelo autor da tese [49], a ferrita
de zinco foi comparada com as outras ferritas de zinco presentes na literatura
e o valor de sua capacitancia especifica se mostra bastante superior as outras
pesquisas. Considerando apenas valores de densidade de corrente iguais a 1
A g7!, as capacitancias especificas dos materiais foram de 2484 F g~! para
nanoparticulas de NiO@NiFe,O, [115], 590 F g~!, para nanofibras de ZnFe,O,4
[116], 1093,0 F g~! para nanofolhas de ZnFe,O, [117] e entre outros valores.
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Conclusoes

A rota de produgdao de nano-Oxidos a partir da adsor¢do de metais

dissolvidos em solugao aquosa utilizando nanocelulose como template reativo,

se mostrou bastante promissora. Para melhor concluir os resultados obtidos, 3

etapas podem ser evidenciadas:

e Adsorcao: a TCNF se mostrou um grande adsorvente para metais dissol-

vidos em meio aquoso. Dentre os metais analisados, a interagao entre Zn
e Fe possui uma cinética favoravel, atingindo o equilibrio com um tempo
de 15 min e uma capacidade de adsortiva de 5924 e 5677 mg g~! para
ferro e zinco puros, respectivamente. Quando em uma mesma solugao,
sua capacidade de adsorcao foi de 5854 e 5672 mg g~! para o ferro e
zinco. Adicionalmente, a interagio entre os cations e a TCNF é descrita
pela isoterma de Freundlich, no qual indica uma adsor¢ao em mais de
uma camada, com uma superficie tendendo ser homogénea por seu fator
de heterogeneidade (1/n) estar préximo de 1. Para o caso da adsor¢ao de
uma mistura de ferro e cobalto, sua capacidade adsortiva para o sistema
foi de 4158,9 e 4161,6 mg g~! para o Fe(IT) e Co(II), respectivamente.

Calcinagao: o comportamento do sistema se relaciona com o aumento da
temperatura, modificando os picos de maxima degradagao de acordo com
seus componentes. O primeiro pico, que corresponde a eliminagao da agua
presente, se encontra em torno de 73, 83, 90, 90, 89 °C para o sistema
TCNF@Zn, TCNF@Fe, TCNF@QZnFe, TCNF@QCo e TCNF@CoFe, res-
pectivamente. As temperaturas relativas ao segundo pico (carboni-zagao
da TCNF) é observado em torno de 272, 296, 266, 323 e 286 °C, para a
mesma sequéncia mencionada anteriormente. Um importante ponto rela-
cionado aos dados do segundo pico é que para a amostra de TCNF@Fe,
o segundo pico se sobrepde ao terceiro. Com isso, os terceiros picos (re-
lacionado a formagao do 6xido) se encontram em 498, 424, 374 e 385 °C
para TCNF@Zn, TCNF@QZnFe, TCNFQCo e TCNF@CoFe, respectiva-
mente. O que leva a formacao de éxidos de zinco livre de impurezas a
partir de um tratamento em atmosfera oxidante em uma temperatura
de 450 °C durante 2 h. A obten¢ao de hematita pura acontece em uma

temperatura de 400 °C por 2 h e a franklinita, por sua vez 500 °C por
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2 h. Com isso, a partir da temperatura especifica para a producao de
cada 6xido, é possivel se obter estruturas complexas, como ferritas para
aplicagoes tecnoldgicas. A morfologia dos éxidos obtidos é caracteristica
da rota de producao proposta na atual pesquisa, sendo uma estrutura
interconectada de nanoesferas, formando uma espécie de nanocorais com

diametro de topo entre 20 e 50 nm.

e Aplicagbes: os nano 6xidos foram aplicados em diferentes frentes, na pro-
ducao de Hy a partir da degradacao de borohidretos, na adsor¢ao da
tetraciclina (firmaco) e em componentes de baterias (capacitores). Para
todas as aplicagbes mencionadas e investigadas, os materiais demons-
traram um superior desempenho quando comparados ao apresentado na

literatura para nanomateriais similares.

o Considerando-se a aplicacdo da amostra contendo ferro e cobalto
tendo em vista a evolugao de hidrogénio, por exemplo, em 20 min
de reagao, 956 mL de Hy foram produzidos a temperatura ambiente
(25 °C). A modelagem cinética realizada em diferentes temperaturas
resultou em uma ordem de reacao em torno de 0,55 e uma energia
de ativacdo igual a 57 kJ mol~!, sendo tal valor consistente com
resultados publicados na literatura.

o Na aplicagao de adsorcao de tetraciclina, a amostra contendo nano-
cristais de Fraklinita (ZnFe,O,) apresentou uma grande afinidade
pelo referido farmaco, alcancando-se valores de capacidade adsortiva
variando de 2,2 a 15,3 mg g !, para concentracoes iniciais variando
entre 40 e 200 mg L™!. De acordo com os pardmetros calculados
nas isotermas, sua maxima adsorcdo obtida foi de 18 mg g=!1. A
isoterma que melhor descreveu o comportamento foi de Freundlich,
sugerindo que ha uma adsor¢ao em multicamadas, com um fator de
heterogeneidade de 0,33, sendo considerada uma superficie hetero-
génea.

o Quando aplicado em eletroquimica, o material apresenta comporta-
mento de pseudocapacitor, no qual a energia é armazenada através
de reagoes de oxireducgao. Seu valor de capacitancia calculado foi de
2031,8 F g~!, apresentando um valor superior a alguns materiais de

mesma composigao (ZnFe,Oy).

Portanto, baseado nos resultados apresentados, pode-se concluir que as
nanofibras de TCNF podem ser vistas como um template reativo promissor
tendo em vista a produgdo de nano d6xidos, incluindo materiais de estrutura

cristalina significativamente complexa (ex. espinélios), tanto em atmosfera
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inerte quanto oxidante, oferecendo um excelente controle morfolégico quanto

no que toca a composicao quimica dos nanocristais produzidos.



7
Trabalhos futuros

Tomando por base os resultados e conclusoes apresentadas anteriormente,
seguem abaixo algumas ideias de trabalhos futuros, tendo em vista tanto a
implementacao de melhorias no método de sintese proposto, assim como a

realizacao de estudos complementares e ou modelagens complementares.

e Modelagem cinética de adsor¢ao em solugdes contendo ferro e ou zinco
em diferentes temperaturas tendo em vista a avaliagdo da energia de

ativacao global a partir do modelo de pseudo segunda ordem.

e Modelagem cinética (temperatura ambiente e outras temperaturas) e
termodinamica da adsorcao em soluc¢bes contendo cations de cobalto e
ou ferro, empregando-se os mesmos modelos contemplados na presente

tese.

e Otimizar o método de sintese tendo em vista um controle mais preciso
da concentragao dos metais iniciais com o foco na obtencao de espinélios
de ferro e cobalto no estado puro e reavaliar o desempenho dos mesmos

nas aplicagoes cobertas no presente estudo.

e Otimizar o método de sintese tendo em vista a eliminacao das impurezas
sulfetadas detectadas nas amostras mediante a implementagdao de pro-
cedimentos de lavagens sucessivas para remover possiveis anions sulfato
adsorvidos, assim como substituir os precursores metalicos por outros
soliveis em agua e que ao serem dissolvidos nao resultem na formacao

de tais fons e nao interfiram de forma negativa no pH do meio.

e Produzir amostras contendo espinélios de ferro (ZnFe,O,) e cobalto
(CoFeyO4) em atmosfera inerte e avaliar seu desempenho quanto as

mesmas aplicagoes exploradas no presente estudo.

e Estudo cinético da adsorcao da tetraciclina com ZnFe;Oy.
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Figura A.2: DRX da TCNF@Zn em 350 °C. Para tempo de 1 h de calcinagao
nao foi possivel realizar ajuste de Rietveld.
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Figura A.3: Ajuste de Rietveld para calcinagdo da TCNF@Zn em 400 °C.
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Figura A.4: Ajuste de Rietveld para calcinagdo da TCNF@Zn em 450 °C.
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Figura A.5: Ajuste de Rietveld para calcinagdo da TCNF@Zn em 500 °C.
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Figura B.1: Ajuste de Rietveld para calcinacdo da TCNF@QFe em 300 °C.
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Figura B.2: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFe em 350 °C.
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Figura B.3: Ajuste de Rietveld para calcinacdo da TCNF@QFe em 400 °C.
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Figura B.4: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFe em 450 °C.
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Figura B.5: Ajuste de Rietveld para calcinacdo da TCNF@QFe em 500 °C.
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Figura C.1: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeZn em 300 °C.
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Figura C.2: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeZn em 350 °C.
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Figura C.3: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeZn em 400 °C.
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Figura C.4: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeZn em 450 °C.
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Figura C.5: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeZn em 500 °C.
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Figura D.1: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNF@QFeCo em 500 °C
em atmosfera oxidante e TCNF@QFe em 750 °C em atmosfera inerte.
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Figura D.2: Ajuste de Rietveld para calcinacao da TCNFQZn em 750 °C e
TCNF@FeZn em 550 °C para atmosfera inerte.
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Figura E.1: Ajustes cinéticos para calculo de Energia de Ativagao em diferentes

temperaturas.
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Figura F.1: Isoterma de adsorcao de N, para amostra de Fe;O3, ZnO e ZnFe;O4
para céalculo de area superficial.
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