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RESUMO

A celulose é considerada uma das fontes renovaveis mais ilimitadas de
biopolimero da terra, atraindo atencao devido as suas caracteristicas fisico-quimicas
e predisposicdo para modificagdo quimica pela presenga de grupos hidroxilas.
Assim, a funcionalizagdo destes grupos pode melhorar a condutividade e a
transferéncia de elétrons na matriz polimérica, que sado caracteristicas importantes
para o uso em eletrocatalise. Neste trabalho nanofibrilas de celulose (CNFs) foram
funcionalizadas com etoximetileno malononitrila (grupos dicianovinilicos) por meio de
uma substituicdo nucleofilica vinilica (SyV) e utilizada como eletrocatalisador para o
estudo da reacdo de reducdo eletroquimica de CO,. O material modificado foi
caracterizado por analise elementar demonstrou um aumento no percentual de
nitrogénio em relacdo a amostra pura, sendo que a melhor condigdo experimental
ocorreu em temperatura ambiente, estequiometria 1:3 (nanofibrila de celulose /
etoximetileno malononitrila), pH 10 e tempo reacional de 8h. Para esta condi¢cao
experimental, o percentual de nitrogénio encontrado foi de 0,92 e o grau de
substituicdo (GS) de 0,11. Os comportamentos térmicos dos materiais apresentaram
um Unico evento de decomposigéo, compreendido na faixa de 305 °C a 390 °C. No
entanto, a perda de massa para a nanofibrila de celulose funcionalizada e a
temperatura de inicio do processo de decomposicdo ocorrem cerca de 20 °C mais
baixa em relacdo a nandfibrila de celulose pura. Através da microscopia de forga
atdbmica (AFM), constatou-se que a modificagdo quimica nao alterou a morfologia do
material. A introdugdo de grupos dicianovinil na estrutura da CNFs melhorou a
condutividade e a atividade eletrocatalitica quando comparada a nanocelulose pura,
deslocando o inicio da reacdo de reducdo de CO, para valores mais positivos

comparada a reagdo com argoénio.

Palavras-Chave: Nanofibrilas de celulose, substituigdo nucleofilica vinilica,

reducéao eletroquimica de COy,



ABSTRACT

Cellulose is considered one of the most unlimited renewable sources of
biopolymer on earth, attracting attention due to its physical-chemical characteristics
and predisposition to chemical modification due to the presence of hydroxyl groups.
Thus, the functionalization of these groups can improve the conductivity and electron
transfer in the polymeric matrix, which are important characteristics for use in
electrocatalysis. In this work, cellulose nanofibrils (CNFs) were functionalized with
malononitrile ethoxymethylene (dicytovinyl groups) by means of a vinyl nucleophilic
substitution (SyV) and used as an electrocatalyst for the study of the electrochemical
CO; reduction reaction. The modified material was characterized by elemental
analysis and showed an increase in the percentage of nitrogen in relation to the pure
sample, with the best experimental condition occurring at room temperature,
stoichiometry 1: 3 (cellulose nanofibril / ethoxymethylene malononitrile), pH 10 and
reaction time 8am. For this experimental condition, the percentage of nitrogen found
was 0.92 and the degree of substitution (GS) was 0.11. The thermal behavior of the
materials presented a single decomposition event, ranging from 305 °C to 390 °C.
However, the loss of mass for the functionalized cellulose nanofibril and the starting
temperature of the decomposition process occur about 20 °C lower than that of pure
cellulose nanofibril. Through atomic force microscopy (AFM), it was found that
chemical modification did not alter the material's morphology. The introduction of
dicianovinyl groups in the structure of CNFs improved the conductivity and
electrocatalytic activity when compared to pure nanocellulose, shifting the beginning
of the CO, reduction reaction to more positive values compared to the reaction with

argon.

KEYWORDS: Cellulose nanofiber, nucleophilic vinylic substitution,

electrochemical CO- reduction.
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1 INTRODUGAO

A evolugdo da humanidade esta intimamente ligada com seu avango cientifico
— tecnolégico para desenvolver solugdes para sua sobrevivéncia e maior qualidade
de vida. Neste ultimo século esses avangos estdo relacionados com a criacdo e
aplicagao de varios materiais poliméricos sintéticos e sustentaveis. (AZIZI SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005; ISLAM; ALAM; ZOCCOLA, 2013; MONDAL, 2018)

Ha mais de 2500 a.C, desde o papiro egipcio, grande parte do
desenvolvimento das civilizacbes tem adaptado materiais de celulose, usados como
fonte de energia, em materiais de construgdo e vestimentas. Atualmente sabemos
que a celulose € o biopolimero mais abundante da natureza encontrado
predominantemente na constituicdo da parede celular de plantas. A utilizagao de
polimeros naturais para uma grande gama de aplicacdes tem sido de extrema
importancia para os avangos cientificos. Estes apresentam vantagens como ser de
facil obtencao, biocompativel e biodegradavel. Além disso, a presenga de hidroxilas
na cadeia de celulose leva a interagbes entre estas, formando nanofibras. Em
relacdo as propriedades quimicas, as nanofibras preservam propriedades da
celulose, como hidrofobicidade, e por meio das hidroxilas, permitem a possibilidade
de modificagdo quimica. Ademais, devido ao tamanho nanométrico, possuem
grande area superficial, aumentando a interagcdo com o meio o qual esta inserida,
possibilitando que sejam feitas modificagdes em suas estruturas expandindo a
possibilidade de aplicagbes. (KLEMM et al., 2005, 2011)

Pode-se constatar a importancia econémica da celulose e seu potencial como
material de partida para muitas modificagdes quimicas, conforme pesquisa no site
Comex Stat (Portal para acesso gratuito as estatisticas de comércio exterior do
Brasil), onde em 2019 a celulose recebeu a quarta colocagdo no Ranking nas
Exportacbes Totais do pais e primeira colocagdo no Ranking nas Exportacdes da
Industria de Transformagdo. Demonstrando a importancia econémica e o papel do
Brasil no abastecimento mundial deste insumo, pode-se repensar sua aplicagcédo

mais extensiva na industria de quimica fina do Brasil.
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Apesar de a nanocelulose ser amplamente estudada como matéria-prima
para modificacbes quimicas, nota-se a auséncia de publicagbes relacionada a
nanocelulose modificada com etoximetileno malononitrila. Portanto, o estudo da
modificagdo na superficie da nanocelulose com etoximetileno malononitrila e suas
caracteristicas fisico quimicas pode fornecer informagdes importantes para
potenciais aplicagbes, bem como no aprimoramento da modificagdo ou

desenvolvimento de outras estruturas alternativas potencialmente uteis.

Neste trabalho, nanofibrila de celulose foi funcionalizada com grupos
dicianovinil para o emprego da mesma na eletroredugdo de dioxido de carbono
(CO), sendo que os excessos deste gas causam graves problemas ambientais
como o efeito estufa e consequentemente o aquecimento global (GOLDEMBERG,
2010). Além disso, as (CNFs) funcionalizadas foram caracterizadas via microscopia
de forca atomica (AFM), andlise elementar, analise térmica e métodos

eletroanaliticos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CELULOSE: LEVANTAMENTO HISTORICO

Desde 1838 o quimico francés Anselme Payen descreveu sobre uma
substancia espessa dentro das células fibrosas de plantas e madeira, surgida apés o
tratamento com solugdes de hidréxido de sodio, acido azético ou amobnia e posterior
extragdo com agua, alcool e éter. Fazendo uma separagdo exata deste principio
organico da madeira e sua elucidagcédo (PAYEN, 1836, 1838, 1839), ele determinou a
formula molecular, por analise elementar, como sendo CgH.oOs e observou o
isomerismo com o amido e a dextrina. O termo “celulose”, para este constituinte de
plantas, foi empregado pela primeira vez em 1839 em um relatério, a academia
francesa. Pelo trabalho de Payen (PAYEN, 1839) grandes avangos no estudo das

conhecidas atualmente como macromoléculas foram realizados.

Outro precursor na area foi Hermann Staudinger, onde desde 1920, ele
escreve aproximadamente 500 artigos sobre compostos macromoleculares, cerca de
120 destes sobre celulose, elucidando a estrutura polimérica da celulose. Tendo em
1953, recebido o Prémio Nobel de Quimica por suas descobertas no campo da
quimica macromolecular (STAUDINGER, 1953).

Milhares de anos antes da descoberta do “aclucar da parede celular de
plantas”, a celulose de madeira, algodao e outras fibras de plantas foram usados
como fonte de energia, em materiais de construcdo e em vestimentas. Desde o
papiro egipcio, uma parte consideravel do desenvolvimento das civilizagdes tem
adaptado materiais de celulose. Como matéria-prima quimica, a celulose tem sido
usada por cerca de 150 anos. A formacao do nitrato de celulose pela reagao com
acido nitrico é a correspondente técnica sintética do primeiro material polimérico
termoplastico, chamado celuldéide (sendo a céanfora usada como agente
plastificante), pela Hyatt Manufacturing Company em 1870, demonstrou que novos
materiais poderiam ser produzidos em escala industrial pela modificacdo quimica da
celulose. Desses conhecimentos veio um aumento do uso de fibras sintéticas,
provenientes da celulose da madeira, ao invés das fibras de celulose natural, em
produtos téxteis e técnicos (KLEMM et al., 2005).
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O primeiro exemplo é a producao de filamentos de celulose regenerada,
através da dispersao centrifuga em alta velocidade de uma solugéo de celulose, em
uma mistura de hidréxido de cobre (ll) e ambnia aquosa, no qual o hidréxido de
tetraaminocobre (IlI) (hidroxido cuproaménio), [Cu(NH3)4](OH), é formado, seguido
pelo mais importante processo técnico, em larga escala, na producao de fibras, o
processo de fabricacdo da viscose. Neste processo, a celulose é transformada em
xantogenato de celulose seguido da dispersao centrifuga em alta velocidade dessa
solugdo em hidroxido de sodio, o que origina a denominada viscose (KLEMM et al.,
2005; MELO, 2007).

A celulose difere-se dos polimeros sintéticos em virtude de sua
polifuncionalidade distinta, sua alta robustez das cadeias, e por sua sensibilidade
frente as hidrolises e oxidagdo dos grupos acetais, que determinam sua quimica e
sua manipulacdo. Através de acetilacdo e desacetilacdo, reconheceu-se que as
estruturas ndo consistiam meramente de uma agregacéo de unidade D-glicose. Ao
invés, as unidades glicosidicas foram descobertas por estarem ligadas uma a outra
covalentemente formando longas cadeias moleculares. Dai por diante, com a
pesquisa de Staudinger com outras cadeias moleculares, marcou a descoberta do
estado polimérico de moléculas e das reagdes correspondentes, que s&o unicas aos
polimeros e representam a origem da ciéncia dos polimeros (KLEMM et al., 2005;
STAUDINGER, 1953).

Do ponto de vista quimico este polimero natural é formado por 3.000 ou mais
unidades de glicose, um carboidrato complexo. Sendo o componente estrutural
basico das paredes celulares das plantas, compreende cerca de 33% de toda a
matéria vegetal (90% do algodédo e 50% da madeira sado celulose) e € o mais
abundante de todos os compostos organicos que ocorrem naturalmente. Nao
digerivel pelo homem, a celulose € um alimento para animais herbivoros (por
exemplo, vacas e cavalos) porque eles a retém por tempo suficiente para digestao
por microorganismos presentes no trato alimentar; protozoarios no intestino de
insetos, como cupins, também digerem celulose. De grande importancia econémica,
a celulose é processada para produzir papéis e fibras e € quimicamente modificada
para produzir substancias usadas na fabricacdo de itens como plasticos, filmes

fotograficos e rayon (tecido de fibra celuldsica). Outros derivados de celulose sao
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usados como adesivos, explosivos, agentes espessantes para alimentos e em
revestimentos a prova de umidade (BRITANNICA ACADEMIC, 2018).

A composi¢cao quimica da biomassa lignocelulésica, geralmente contém 35-
50% de celulose dependendo da fonte, seguido de 20-35% de hemicelulose, 10-25%

de lignina e uma pequena quantidade de cinzas e extrativos (SANTOS et al., 2012).

2.2 CELULOSE: IMPORTANCIA ENERGETICA E ECONOMICA

Em 2015, a participagédo da energia renovavel na Matriz Energética Brasileira
manteve-se entre as mais elevadas do mundo, atingindo o impressionante
percentual de 41,2 %, sendo a média mundial 13,5 %. Segundo dados do Relatério
Sintese do Balango Energético Nacional - BEN 2016, somente a biomassa da cana
de acgucar foi responsavel pela producdo de 16,9 % de toda a energia elétrica
consumida no pais Figura 1a (EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2016). Em
2018, a participagdo de renovaveis na matriz atingiu 45,3 % sendo a biomassa da
cana de agucar responsavel pela producédo de 17,4 % deste percentual Figura 1b
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA, 2019).
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BEN- 2016 Distribuicao da oferta interna de energia
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Figura 1a Distribuicdo da oferta interna de energia no Brasil segundo dados do Relatério do
Balango Energético Nacional- BEN 2016, referéncia ao ano de 2015 (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA, 2016).

BEN- 2019 Distribuigdo da oferta interna de energia
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Figura 1b Distribuicdo da oferta interna de energia no Brasil segundo dados do Relatério do
Balango Energético Nacional- BEN 2019, referéncia ao ano de 2018 (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA, 2019).
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Embora a produgdo de energia a partir da biomassa brasileira seja uma
realidade, o aproveitamento integral da biomassa lignoceluldsica, por exemplo, de
um modo sustentavel, para a geragdao de produtos de quimica fina com alto valor
agregado, ainda esta muito aquém da capacidade do pais (FERREIRA et al., 2017).
Um dos mais importantes componentes da biomassa lignoceluldsica é a celulose, o
mais abundante material renovavel do mundo. Devido ao extraordinario potencial do
Brasil na producdo de biomassa lignocelulésica a partir de rejeitos e residuos
agricolas e industriais, a utilizagéo eficiente deste biopolimero pode proporcionar um
excelente caminho pratico para fortalecer o desenvolvimento sustentavel da industria
quimica no pais (CUNHA; PAULA; FEITOSA, 2009).

Pode-se constatar a importancia econédmica da celulose e seu potencial como
material de partida para muitas modificagdes quimicas, conforme pesquisa no site
Comex Stat (Portal para acesso gratuito as estatisticas de comércio exterior do
Brasil) (MINISTERIO DA INDUSTRIA, [s.d.]), onde em 2019 a celulose recebeu a
quarta colocagao no Ranking nas Exportagcdées Totais do pais e primeira colocagao
no Ranking nas Exportagbes da Industria de Transformagéo. Verifica-se um

aumento anual, através da série histérica de exportacao Grafico 1:
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Grafico 1 Série histérica de exportagdo de celulose pelo Brasil (MINISTERIO DA INDUSTRIA, [s.d.]).
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Os maiores compradores desta celulose sao China responsavel por 51%,
Estados Unidos 13 %, Itélia 8,8 %, Paises Baixos (Holanda) 5,5%, Correia do Sul
3,1 %, Japado 2,5 % e Franga 2,5 %. Somando um total de 15.291.595 toneladas e
arrecadando-se um total de US$ 7.473,06 milhdes, demonstrando a importancia
econdmica e o papel do Brasil no abastecimento mundial deste insumo, pode-se
repensar a aplicagdo mais extensiva do mesmo na industria de quimica fina do

Brasil.

Em compensacéao, temos o perfil de importacao da celulose bem menor em
relacdo a exportacdo. Em 2019, a celulose recebeu a colocagédo 142° do Ranking
nas Importagdes Totais do pais e 127° colocagdo no Ranking nas Importagdes da
Industria de Transformagao. Sendo os cinco maiores fornecedores para nosso pais
os Estados Unidos, Argentina, Alemanha, Suécia e Russia com participagdes
respectivamente de 42%, 35%, 6%, 4,9% e 3,5%. Nota-se o decréscimo anual de
2013 a 2018, constatando-se cada vez mais independéncia produtiva deste insumo
no Brasil, mesmo que em 2019 houve um aumento de 210 mil toneladas para 283

mil, de acordo com a série historia Grafico 2:
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Grafico 2 Série histérica de importagdo de celulose pelo Brasil (MINISTERIO DA INDUSTRIA, [s.d.]).
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2.3 CELULOSE: ESTRUTURA E APLICACOES

A celulose difere dos polimeros sintéticos em virtude de sua
polifuncionalidade distinta, alta rigidez da cadeia e sensibilidade a hidrdlise, que

determinam sua quimica e manuseio (KLEMM et al., 2005).

A celulose é um homopolimero linear composto por unidades de 3-D-
glicopiranose unidas por ligagbes glicosidicas do tipo B(1—4)
possuindo regibes amorfas e cristalinas, onde as microfibrilas estao
orientadas randomicamente ou em feixes paralelos ao longo da
diregdo das fibras de celulose. Os trés tipos de grupos hidroxilas
disponiveis na unidade anidroglicose (UAG) da celulose Figura 2,
permitem facilmente a ancoragem de diferentes fungbées quimicas
que poderdao melhorar a morfologia e as propriedades térmicas e
mecénicas dos produtos obtidos (FERREIRA et al., 2017).

HO OoH T OH oH
H
HO 0 0 0 0 0 HO OH
0 HO 0 5
0 HO 0
OH OH OH ©
oH n-4 ou

Terminagéo ndo redutora Terminacg&o redutora
Unidade de anidroglicose, UAG

n = valor de GP

Figura 2 Estrutura quimica da celulose, um biopolimero formado por unidades de B-D-glicose, unidas
por ligagdes glicosidicas do tipo 3(1—4) (FERREIRA et al., 2017).

Cada uma destas cadeias individuais se aglomera em unidades maiores,
chamadas de fibrilas ou microfibrilas que por sua vez se aglomeram e formam as
fibras de celulose. Esta organizagdo pode possuir regides amorfas, onde as fibras
tem uma organizagdo nao definida ou segmentos de alta organizagédo com fibras
dispostas paralelas umas as outras. Entretanto, o mais usual é encontrar trechos
cristalinos e amorfos na estrutura polimérica (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

O grau de polimerizagado (GP) da celulose varia em fungdo da matéria prima
usada para sua obtencdo e do método usado para sua extragdo. Por exemplo, a
polpa de madeira possui um GP entre 10.000 a 15.000 unidades glicosidicas,
enquanto a celulose de origem bacteriana apresenta valores entre 2000 a 6000
(BLANCO et al., 2018).
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As quatro rotas diferentes pelas quais a celulose é obtida atualmente sao
mostradas na Figura 3. Como brevemente descrito, a rota predominante é a de
producdo de celulose a partir de plantas. Na semente e na polpa do algodao, a
celulose esta disponivel numa forma quase pura, representa 91% de celulose. Em
contraste, a celulose da madeira forma materiais compostos naturais com lignina e
outros polissacarideos (hemiceluloses) das quais €, por processos em larga escala,

isolada quimicamente, separada e purificada (KLEMM et al., 2005).
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celulase Sintese por abertura do anel e
In vitro desprotegéo
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25
OH OH 0
0 Ho e o— 2
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OH
Figura 3 Principais formas de obtengao da celulose (KLEMM et al., 2005).

Além das plantas, certas bactérias (como Acetobacter, Acanthamoeba e
Acromobac-terspp.), algas (Valonia, Chaetamorphaspp.), fungos (KLEMM et al.,
2005) e animais (Tunicados como: Metandrocarpa uedai (KIMURA; ITOH, 1996),
Ciona intestinalis, Ascidia sp., Halocynthia roretzi e Styela plicata (ZHAO; LI, 2014))
também produzem celulose. Por causa de suas estruturas supramoleculares
especificas, essas formas de celulose sao frequentemente usadas como

substancias modelo para pesquisas adicionais sobre estrutura de celulose,
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cristalinidade e reatividade, bem como para o desenvolvimento de novos materiais e
biomateriais (KLEMM et al., 2005).

A primeira aproximacao, da estrutura cristalina da celulose foi determinada
por difracdo de raios X. Posteriormente, nos anos 80, utilizou-se espectroscopia
MAS - CP / RMN C na descoberta inicial de que a celulose estd presente em
formas diferentes de cristalinidade e que suas razbes dependem da origem da
celulose (STAUDINGER, 1953). Investigacbes com difragdo de micro feixe de
elétrons e a difragdo combinada de raios X e néutrons (SUGIYAMA; VUONG;
CHANZY, 1991) revelou recentemente as correspondentes estruturas cristalinas da
celulose podem ter células triciclicas e unitarias monociclicas. Descrevendo
diferentes conformagbes para cadeias vizinhas bem como diferentes sistemas de
ligagdo de hidrogénio nas camadas moleculares vizinhas (KLEMM et al., 2005;
LANGAN; NISHIYAMA; CHANZY, 2001).

Como resultado da estrutura supramolecular de celulose nativa, em estado
soélido é representado por areas de alta ordem (cristalina) e baixa ordem (amorfa),
que podem variar de acordo com a origem. Uma estrutura termicamente mais
estavel de relevancia técnica pode ser obtida através do tratamento com hidréxido
de sodio aquoso (mercerizagao) ou por dissolugdo da celulose e subsequente
precipitacdo / regeneragao, como é feito na formacéao de fibra e fiimes (KLEMM et
al., 2005; LANGAN; NISHIYAMA; CHANZY, 2001).

2.4 NANOFIBRILAS DE CELULOSE

Nanofibrilas de celulose podem ser obtidas por procedimentos quimicos ou
mecéanicos (KARGARZADEH et al.,, 2018), sendo amplamente estudada para
matéria-prima renovavel na busca de processos mais sustentaveis (ISLAM; ALAM;
ZOCCOLA, 2013). Com base nos meétodos de aparéncia e preparagdo, a
nanocelulose pode ser classificada em duas subcategorias principais, a saber,
nanocristais de celulose (NCCs) e nanofibras de celulose (NFCs). Os NCCs séao
curtos e em forma de agulha, com didmetro em nanoescala e comprimento
geralmente na faixa de 100 a 500 nm. Por outro lado, os NFCs s&o nanofibras

longas e flexiveis, com didmetro na escala nanométrica e comprimento na escala de
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microns. As caracteristicas finais, propriedades e rendimento dos materiais de
nanocelulose dependem das fontes de celulose e das condi¢cdes de preparagao
utilizadas (KARGARZADEH et al., 2018).

A obtencdo de celulose na escala nanométrica pode ser feita empregando
métodos quimicos, fisicos ou ambos. Dependendo da metodologia usada pode-se
ter nanofibras de celulose usualmente obtida por métodos fisicos (moagem e
trituracdo, por exemplo), ou nanocristais de celulose obtidos em geral por métodos
quimicos (hidrélise, por exemplo). A diferenga entre estes dois tipos de nanocelulose
€ que a primeira pode chegar a um comprimento de até 2 ym, enquanto a ultima
além de ser cristalina apresenta comprimento da ordem de 150 nm (ABITBOL et al.,
2016; HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; THOMPSON et al., 2019).

Nanoceluloses sado capazes de combinar importantes propriedades da
celulose, como hidrofilicidade, ampla capacidade de modificagdo quimica e a
formacao de morfologias versateis de fibras semicristalinas com as caracteristicas
de materiais em nanoescala: caracteristicas causadas principalmente pela grande
area superficial desses materiais. As nanodimensdes dos elementos estruturais
resultam em uma area de superficie alta e, portanto, uma poderosa interacdo dessas
com as espécies circundantes, como a agua, 0os organicos e poliméricos. Mais
importantes ainda, essas novas nanoceluloses abrem campos fortemente
expandidos de materiais e nanocompdésitos (compostos formados por uma matriz
polimérica reforcada com uma carga nanométrica) sustentaveis (KLEMM et al.,
2011). Devido a nanocelulose apresentar uma alta relacdo de éarea, favorecendo
esta aplicabilidade na area de nanocompositos (GAN et al., 2020; MONDAL, 2018).

Segundo (NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019) (apud (AZIZI SAMIR; ALLOIN;
DUFRESNE, 2005), uma série de nomenclaturas foram empregadas para
descrevem as varias formas de celulose em nanoescala isolada que inclui
nanowhiskers de celulose (CNWSs), celulose nanocristalina (NCCs), nanocristais de
celulose (CNCs), nanofibrilas de celulose (CNFs), celulose nanofibrilada (NFCs),

nanocelulose (NC), nanofibras de celulose (CFs) e celulose bacteriana (BCs).

Nota-se o potencial de materiais nanoceluldsicos, apoiados na quantidade de
artigos publicados. Por exemplo, um estudo de (CARPENTER; DE LANNOY;
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WIESNER, 2015) registrou que até dez/2014, 475 patentes foram registradas que
incluem os termos nanocelulose (112 patentes), nanocristais de celulose (38
patentes), celulose microfibrilada (125 patentes), nanocelulose bacteriana (5
patentes), nanowhiskers de celulose (5 patentes) e celulose nanofibras (190
patentes). Dentre elas, cerca de 97 patentes estdo relacionados a aplicacdes

ambientais.

Registros de acordo com IS/ Web of Knowledge nos ultimos 10 anos (2008
2018) revela 13.740 publicagdes de pesquisa Figura 4 relacionadas com materiais
nanocelulésicos usando todas as nomenclaturas diferentes, como NCC, NFC, CNCs,
CNFs, NC, CFs, CNWs e BC (NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019)
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Figura 4 (a) Numero de publicagdes de pesquisas com as diferentes nomenclaturas de
materiais nanoceluldsicos por ano durante a ultima década. (b) Cumulativo nimero de artigos
de pesquisa publicados por nomenclatura (NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019).
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Além disso, a Figura 5 apresenta o numero cumulativo de
pesquisas que publicaram artigos conectando materiais
nanocelulésicos e aplicagbes no campo da biomedicina e
remediacdo ambiental. Resultados de acordo com ISl Web of
Knowledge também mostra um aumento significativo nos ultimos
anos, conforme observado a partir de 2008 a 2018 com um aumento
continuo na quantidade de artigos publicados, confirmando o grande
interesse dos pesquisadores pelo estudo deste material como um
bionanomaterial adequado (NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019).
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Figura 5 (a) Resumo do nimero de publicagdes de pesquisa sobre materiais nanocelulésicos
em biomedicina e tratamento de agua de 2008 a 2018. (b) Distribuicdo percentual das
publicagbes nas diversas areas de pesquisa (NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019).
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Todavia, a integracdo das nomenclaturas acima mencionadas pela divisdo da
Organizacédo Internacional de Normalizagdo (ISO / TC6) que compreende a
Associagao Técnica da Industria de Celulose e Papel e Grupo de Tarefa consultiva
de especialistas em materiais nanocelulésicos propds a classificacdo da celulose em
nanoescala em trés categorias principais: CNFs, CNCs e BCs (AZIZI SAMIR;
ALLOIN; DUFRESNE, 2005; NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019).

Dentre as publicacbes nesta area, destacam-se algumas aplicacbes da
nanocelulose e nanocelulose modificada: biofabricagdo de nanocelulose bacteriana,
bem como sua avaliagdo como biomaterial para implantes médicos (KLEMM et al.,
2011), avaliagdo dos polimeros quitosana e celulésicos como materiais adsorventes
de ligagao para prevenir a aflatoxina B1, Fumonisina B1, ocratoxina, tricoteceno,
Desoxinivalenol e micotoxicoses de zearalenona através de um modelo
gastrintestinal in vitro para aves de capoeira (SOLIS-CRUZ et al., 2017), modificagéo
superficial de nanocristais de celulose com quitosana oligossacarideo para
aplicagdes de administracdo de medicamentos (AKHLAGHI; BERRY; TAM, 2013).
Na area de eletroquimica destacam-se seu uso em sensores (ESMAEILI et al.,
2015), transistores e células solares (ALAVI, 2019; BLANCO et al., 2018; CHENG et
al., 2018), nanoparticulas de cobre (Cu) em revestimento de camadas de quitosana
sobre microfibras de celulose, em meio aquoso como catalisador eficiente para a
reducdo de corantes organicos téxicos (KAMAL; KHAN; ASIRI, 2016), novo sensor
eletroquimico baseado em nanoparticulas de nanocelulose-carbono € desenvolvido
para a analise da metoclopramida (SHAHROKHIAN; NADERI; GHALKHANI, 2015).
Nanocristais de celulose modificados com surfactante catiénico para revestimentos
de superficie de nanocompdsitos de protegdo contra corrosdo de metal (LY;
MEKONNEN, 2020).

A revisdo publicada sobre modificacdo de nanocelulose para aplicacdo em
compositos confirma o interesse significativo deste insumo nas ultimas décadas
devido as suas caracteristicas uUnicas e potencialmente uteis (ISLAM; ALAM,;
ZOCCOLA, 2013).
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2.5 REDUGAO DE CO;

E consensual que no Gltimo século houve um grande aumento da emisséo de
CO;, por diversas fontes, e o reconhecendo como o principal gas responsavel pelo
agravamento do efeito estufa (FERREIRA, LETICIA H, 2011) e outros problemas
ambientais sdo inadiaveis a busca pela reducdo de sua emissédo, alterando a matriz
energética para fontes renovaveis, desenvolvendo métodos de captura e
armazenamento do CO; e utilizagao do gas ja emitido (HASANI et al., 2020; SONG,
2006).

Com isso, a necessidade de desenvolvimento de processos para a
transformagao do CO, em reagentes quimicos de valor agregado e fonte de energia
vem sendo cada vez mais estudadas. A reducdo eletroquimica de CO, é uma
alternativa eficiente para reduzir a concentracdo de CO, na atmosfera, pois ele pode
ser reduzido a combustiveis renovaveis (etanol, metano, metanol) visto que ha
demanda de fontes alternativas de energia (JHONG; MA; KENIS, 2013; KARAMAD
et al., 2015).

A reducao eletroquimica de CO, (CO2R) teve inicio relatado em 1870 com a
reducao do acido carbbnico a acido férmico com eletrodo de zinco (ROYER, 1870).
Atualmente € uma das varias estratégias promissoras para mitigar as emissdes de
CO,. Os processos eletroquimicos operam em condicdes amenas, podem ser

ajustados a produtos seletivos e renovaveis (GARG et al., 2020).

Eletrorredugdo de CO, ¢€é vantajosa porque (a) ¢é
ambientalmente compativel com os recursos de energia renovavel
sem carbono (solar e vento), (b) opera sob temperatura ambiente e
presséo, (c) as reagbes podem ser controladas ajustando condigbes
externas, como eletrélitos e tensbes aplicadas e (d) é viavel em
termos de engenharia e economia. No entanto, este processo tem
sido extremamente desafiador por muito tempo, e continua a ser por
causa do grande potencial necessario para a dissociacdo da ligagao
C=0, cinética de transferéncia de elétrons lenta, baixa seletividade e
baixa estabilidade. (HASANI et al., 2020).

O mecanismo fundamental de reducao eletroquimica heterogénea de CO,
baseia-se na interface eletrolito-eletrodo, e pode ser descrita principalmente pelas
seguintes etapas:

(1) Adsorgdo quimica de CO, na superficie de um catalisador
(catodo).



32

(2) Transferéncia de elétrons e / ou migragdo de protons para
quebrar ligagbes C — O e / ou formar Ligagées C — H.

(3) Reorganizagdo das espécies do produto seguido pela dessorgao
da superficie do eletrodo e difusdo em eletrdlito (SUN et al., 2017).

Alguns inconvenientes podem ocorrer neste processo, devido a baixa
solubilidade de CO, em eletrdlitos. Porém, superam-se esses desafios de diferentes
maneiras, incluindo operar em baixa temperatura, usando eletrélito ndo aquoso, e
aumentando a concentracdo de CO, (SUN et al., 2017). Um catalisador eficiente
também pode ajudar, para este ser projetado deve ser abundante em terra e de
baixo custo (HASANI et al., 2020).

Neste trabalho, nanofibrila de celulose foi funcionalizada com grupos
dicianovinil para o emprego da mesma na eletroredugdo de dioxido de carbono
(COy).
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3 OBJETIVO

O objetivo desse estudo é obter um derivado de nanofibrilas de celulose com
etoximetileno malononitrila (dicianovinilicos) e determinar a melhor condigao
experimental para esta funcionalizagdo. Subseqlientemente caracterizar via
microscopia de forca atébmica (AFM), analise elementar, analise térmica e métodos
eletroanaliticos e aplicar o material como eletrocatalizador na reacédo de redugao de

diéxido de carbono (COy).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 REAGENTES E SOLVENTES

Para realizagdo dos experimentos foram utilizados os reagentes:
Etoximetileno malononitrila (EMMN) (Aldrich, 98%), Hidroxido de sodio (NaOH),
Acetona (Vetec, 99,5%), Etanol (Vetec, 99,5%), Metanol (Vetec, 99,8%),), Agua

destilada.

O material de partida utilizado foi uma suspensdo de nanocelulose (3% m/v),

fornecido pela empresa Suzano Papel e Celulose ©

4.2 DETERMINAGAO DA CONCENTRAGAO DA SUSPENSAO DE NANOFIBRILA
DE CELULOSE

Para calcular a concentracdo da suspenséao, foram pesados trés béqueres
previamente secos em estufa por 12 horas a 60°C. Depois foram pesadas em
triplicata massas distintas da suspensao de nanofibrila de celulose e levados para a
estufa a 60°C, por 12 horas para que houvesse a evaporagdo da agua.
Posteriormente, foram retirados da estufa e colocados em um dessecador até
atingirem a temperatura ambiente e efetuou-se a primeira medida da massa seca
obtida. Retornou-se a amostra para a estufa nas mesmas condi¢des e efetuaram-se
mais trés medidas a cada 12 horas. Entdo através da perda de massa, foi possivel

calcular a concentragdo da suspenséo através da Equagao 1:

myg X 100%

C = Equacao 1

m;

Onde m; € a massa final da suspensdo, m; € massa inicial da suspenséo e C

€ a concentracao da suspensao.

4.3 MODIFICAGAO NA SUPERFICIE DA NANOFIBRILA DE CELULOSE

No estudo aqui apresentado, a modificacdo quimica na superficie da

nanofibrila de celulose com grupos etoxilatos foi investigada. O tempo de reacao, a
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temperatura e a razdo nanofibrila de celulose/EMMN foram variados de forma a
otimizar as condi¢des de sintese com objetivo de obter o maior grau de substituicao

possivel.

As modificagbes quimicas na superficie da nanofibrila de celulose foram

realizadas de acordo com o esquema demonstrado na figura abaixo:

NC CN

‘xﬁ/
nanocelulose malononitrila _-€._ nanocelulose
. " modificada

\\—O CN
0 \ v 0
N b F fc_—c\ — A O
HO OH H CN i OH

&

Figura 6 Modificagdo da nanofibrila de celulose com grupo etoximetileno malononitrila
(EMMN)

4.3.1 Modificacao de nanofibrila de celulose com Etoximetileno Malononitrila

Em um baldo uma massa correspondente a 1g em massa de uma disperséo
aquosa de celulose nanofibrilada 3% m/v (Suzano Papel e Celulose®) foi colocada
sob agitacdo, sendo adicionado a esta com o auxilio de uma pipeta (gota a gota)
uma solugdo 0,01 M de hidroxido de sodio (Vetec, 97%) em uma placa de agitagéo
magnética (IKA, RH basic 1) a velocidade de 2.000 rpm por 2 horas. Deixou-se essa

solugcao por 15 minutos no sonicador.

Fundiu-se o etoximetileno malononitrila a 64-66°C (Aldrich) e adicionou-se a
nanofibrila de celulose sob agitacao variando parametros de reagdo como meio
reacional, pH, tempo, temperatura e estequiometria (mol de monémero de celulose
para mol de etoximetileno malononitrila) como descrito na Tabela 1. As amostras
selecionadas (em amarelo Tabela 1) demonstram serem as melhores condigdes, por
isso seréo discutidas neste trabalho. O meio reacional foi colocado em um funil de

vidro sinterizado n°3 e lavado com acetona (Vetec, 99,5%), etanol (Vetec, 99,5%),
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metanol (Vetec, 99,8%), e agua destilada até o pH neutro. Em seguida a amostra foi

acondicionada em um frasco de vidro &mbar e armazenada em geladeira.

4.4 CONDICOES DAS REAGOES

As condi¢cbes experimentais estudadas neste trabalho para a reacido de

nanofibrilas de celulose e etoximetileno-malononitrila sdo sintetizadas na Tabela 1:

Nome da Condigbes reacionais:

amostra

(Reacao): Solvente pH Temperatura | Tempo | Estequiometria
Amostra 1 Aquoso pH 10 25°C 2h 1:3
Amostra 2 Aquoso pH 14 30°C 4h 1:3
Amostra 3 Aquoso pH 14 70°C 4h 1:3
Amostra 4 Aquoso pH 10 25°C 8h 1:3
Amostra 5 Aquoso pH 14 36°C 4h 1:3
Amostra 6 Aquoso pH 2 25°C 4h 1:3
Amostra 7 Aquoso pH 2 25°C 8h 1:3
Amostra 8 Aquoso pH 10 25°C 4h 1:3
Amostra 9 Aquoso pH 10 25°C 24h 1:3
Amostra 10 DMF - 25°C 4h 1:3
Amostra 11 Aquoso pH 10 25°C 8h 1:1
Amostra 12 Etanol - 25°C 3h 1:1
Amostra 13 Etanol - 25°C 4h 1:3
Amostra 14 Aquoso pH 2 25°C 4h 1:3
Amostra 15 Aquoso pH 2 25°C 5h 1:3

Tabela 1: Condi¢des de reacao entre nanofibrilas de celulose e etoximetileno malononitrila.
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4.5 METODOS DE CARACTERIZACAO
4.5.1 Microscopia de forga atdbmica (AFM)

A microscopia de forca atbmica foi realizada utilizando um microscopio
modelo DimensionICON da empresa Bruker. A amostra foi preparada através de
gotejamento de 5 microlitros de uma solucdo contendo as fibras sobre uma
superficie de mica. A mica foi clivada duas vezes logo antes de a gota ser aplicada
sobre a superficie e deixada secar por 1h em temperatura ambiente. Para evitar o
arrastamento das fibras utilizamos o modo de contato intermitente com uma agulha
retangular de silicio de constante de mola 40 N/m e frequéncia de oscilagdo de
330kHz.

A caracterizacdo morfoldégica das CNF’s foi realizada a partir da analise das
imagens da AFM,as quais foram tratadas utilizando o software NanoScope Analysis.
Esta analise foi realizada no Laboratério de Microscopia do Instituto de Fisica da

Universidade de Sao Paulo, campus Sao Carlos — SP.

4.5.2 Analise elementar

O grau de funcionalizagdo dos compostos sintetizados foi determinado pelas
mudancas nas propor¢gdes de nitrogénio entre a CNF’s pura e os derivados de
CNF’s. A analise quimica elementar foi realizada utilizando o aparelho CHNS-O da
marca CE-Instruments, modelo EAGER 200 do Departamento de Quimica da
UFSCar.

Os valores do teor de nitrogénio foram utilizados para calcular o grau de
substituicdo (GS) dos grupos hidroxilas por grupos etoxilatos na superficie da CNF’s,
seguindo a Equagao 2:

Mgy XN

GS= ————
100 My—Mypq; XN

Equacgéo 2

Onde N (%) é o teor de nitrogénio da celulose modificada determinado por

analise elementar, My, € a massa molar do monémero de glicose (162g/mol), MN a
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massa molar do a4tomo de nitrogénio, Mma @ massa molar do grupo malononitrila

inserido na celulose (779).

4.5.3 Analise Térmica

A analise termogravimétrica (TG) da nanocelulose modificada foi realizada em
um aparelho TGDSC Netzsch, modelo STA 409 PC - Luxx, empregando cadinho de
alumina, fluxo de nitrogénio (50 mL min™') e intervalo de analise de 25 a 750 °C, com

uma taxa de aquecimento de 10°C min™.

4.5.4 Métodos Eletroquimicos

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica convencional de trés eletrodos. Uma placa de platina foi utilizada
como contra eletrodo e o eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrodo de
trabalho era composto pelo catalisador depositado em uma camada ultrafina sob
carbono pirolitico (com 3,0 mm de diametro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco
rotatério (Rotatingelectrode, RDE). Uma suspensao aquosa de concentragéo 1% m/v
de CNF’s pura e modificada foi preparada por dispersao em ultrassom em metanol e
uma aliquota de 10 uL dessa suspensao foi pipetada e colocada sobre a superficie
do substrato de carbono pirolitico e, em seguida, o solvente foi evaporado em um
dessecador. Depois disso, uma aliquota de 10 pyL de solugao de nafion foi colocada
sobre a camada catalitica, para a fixagdo da camada de polimero no carbono

pirolitico.

O comportamento eletroquimico dos catalisadores foi acompanhado através
da técnica de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear, cujos potenciais
aplicados aos eletrodos durante os experimentos foram controlados por um
potenciostato/galvanostato da Autolab. O eletrélito foi saturado com os gases puros
argébnio e CO, dependendo do experimento e as curvas de polarizagdo foram
obtidas utilizando um RDE, em um intervalo de potencial de -2,0 a 1,0 V vs. Ag/AgClI

a uma velocidade de varredura de 5mV s™.
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Uma lavadora ultrassénica, (Eco-Sonics, modelo Q3.0/40A) foi usado para
limpeza da superficie dos eletrodos e homogeneizagao das suspensdes de material
para analise. Todas as experiéncias foram realizadas a temperatura ambiente (25 +
1°0C).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZAGCAO MORFOLOGICA

Atualmente a AFM destaca-se como ferramenta promissora para viabilizar a
analise de alta resolugdo de nanomateriais, permitindo uma avaliagdo precisa de

dimensdes e efetiva caracterizacdo (MORAES et al., 2016).

A caracterizagdo morfolégica das nanofibrilas modificadas foi possivel através

da obtengao das imagens de AFM apresentadas na Figura 7

1600 nm

:ZI.EI Height Senzar 5.0 |.|n'|I

0.0 nm

T 1
0.0 Height Sensor 5.0 pm

Figura 7 Microscopia de forga atdémica da CNF’s pura (a) em relevo e (b) em 3D (2microns x 2microns

x 15nm) e da CNF’s modificada (c) em relevo e (d) em 3D (2microns x 2microns x 15nm).
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A analise de AFM permite afirmar que as amostras se organizam em forma de
feixes de nanofibrilas e em alguns locais as nanofibrilas se apresentam de forma
individualizada sobre a superficie da mica, e neste caso foi possivel avaliar o seu
didametro. Pode ser observada nas figuras 3a e 3c a analise do relevo das
nanofibrilas antes e apds a reagcao de modificacdo quimica de superficie e nas
figuras 3b e 3d sdo observadas as imagens de AFM em 3D. Dessas analises foi
possivel constatar que a nanofibrila original possui didametro médio de 6,6 £ 1,6 nm e

a nanofibrila modificada 5,6 + 1,1 nm de didmetro médio.

De forma geral foi possivel constatar através da analise de AFM que as CNF’s
funcionalizadas se encontram aglomeradas e longas, dificultando a medida de
comprimento em escala de micrometros. Ademais a modificagdo com etoximetileno

malononitrila n&o alterou a morfologia do material.

Segundo Khalil e colaboradores (2014) apud (CESAR, 2020), define como
celulose nanofibrilada materiais com didmetro de 5 a 60 nm e diferentes micrometros
de comprimento; se a NFC for extraida de madeira, beterraba, tubérculo da batata e
canhamo. A fonte da NFC utilizada neste trabalho é de eucalipto; portanto esta

dentro da faixa citada na literatura.

5.2 ANALISE ELEMENTAR

A composigao elementar da celulose ndo modificada e das amostras
modificadas foi avaliada a partir de analises elementares. Como visto na Tabela 2, a
celulose ndo modificada ndo continha nitrogénio, enquanto que as amostras 1,4,8 e
9 respectivas as suas reagdes, revelaram a presenga de nitrogénio que confirma a
modificagdo bem sucedida da superficie da CNF’s com grupos etoxilatos. O grau de
substituicdo da superficie (GS) foi determinado pelo teor de nitrogénio avaliado por
analise elementar com base na Equacdo 2 e o método relatado na literatura
(AKHLAGHI et al., 2015a; RAHN et al., 1996; SALIBA et al., 2000; VO et al., 2010).

Efeitos da temperatura, tempo e concentragdo de reagente sobre o teor de
nitrogénio e o grau de substituicdo da celulose modificada foi investigado. Esta

reacao ocorre por meio de uma substituicdo nucleofilica vinilica (SyV) com a saida
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de grupo etoxi e insercdo do grupo malononitrila na cadeia polimérica (PEREIRA,;
GEHLEN, 2006; SALON et al., 2005).

Amostra : Variavel C (%) H (%) S (%) N (%) GS
reacional
(tempo)
Nao mod. - 40.55 6.13 0 0 -
Amostra 1 2h 40.66 5.69 0 0.28 0.033
Amostra 8 4h 41.23 6.07 0 0.81 0.099
Amostra 4 8h 38.86 5.50 0 0.92 0.112
Amostra 9 24h 39.39 6.13 0 0.76 0.092

Tabela 2: Analise elementar para diferentes tempos de reacdo de nanofibrila de celulose e

etoximetileno malononitrila na proporcao 1:3 molar.

De acordo com a Tabela 2, a reagéo 4 realizada com um tempo de 8h foi a
que apresentou um percentual de nitrogénio mais alto e, portanto, uma maior
efetividade na funcionalizagéo e incorporagdo do grupo malononitrila na cadeia de
nanofibrila de celulose. O aumento do tempo reacional para 24h levou a uma
diminuicdo no percentual de nitrogénio, provavelmente devido a degradacido do
composto. Para a melhor condigdo experimental (reagdo 4), investigou-se a
influéncia da estequiometria no rendimento da reagcdo. Neste caso usou-se as
mesmas condicbes da reacao 4 e estequiometria 1:2 (1 mol de mondébmero de
celulose para 2 mol de etoximetileno malononitrila). Observou-se uma diminuigdo no
percentual de nitrogénio, mostrando que a estequiometria 1:3 € a que apresenta

uma melhor eficiéncia para a funcionalizagao da nanofibrila de celulose.

Usando o valor do percentual de nitrogénio na Equagao 2, como esperado o
maior valor de GS ¢é 0,11 para a reacéo 4. Apesar deste valor nao ser tao elevado,
ele é proximo de valores encontrados na literatura para reagbes em que grupos
amino sao inseridos na cadeia de nanocelulose (AKHLAGHI et al., 2015b;
FILPPONEN; SADEGHIFAR; ARGYROPOULOQS, 2011). Por exemplo, na reagao de
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funcionalizagdo de nanocristais de celulose com propargilamina, o percentual de
nitrogénio encontrado  foi de 0,79% (FILPPONEN; SADEGHIFAR;
ARGYROPOULOS, 2011). Em outro trabalho envolvendo reagdo de aminagéo de
nanocelulose com o reagente 2-hidroxi-3-cloro-propilamina o percentual de
nitrogénio encontrado foi de 0,9% e um grau de substituicdo de 0,11 (AKHLAGHI et
al, 2015).

5.3 ANALISE TERMICA

A analise termogravimétrica da CNF’s pura e modificada, assim como as

derivadas das curvas termogravimétricas (dTG) sdo apresentadas na Figura 8.
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Figura 8 Curvas de TG e dTG para a nanofibrila de celulose pura e

modificada.

O comportamento térmico de ambos os materiais apresenta um unico evento
de decomposi¢cdo compreendido na faixa de 305 °C a 390 °C, sendo que a CNF’s

pura apresenta uma perda de massa mais acentuada ao final do processo Figura 8.
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O pico correspondente ao maximo de perda de massa para a CNF’s funcionalizada
ocorre em uma temperatura cerca de 20 °C mais baixa (Tmax= 349,05 °C) quando
comparado com a CNF’s (Ta= 369,34 °C). Além disso, a temperatura de inicio do
processo de decomposigdo também ocorre em uma temperatura de cerca de 20°C
mais baixa (Tmax= 306,21 °C) quando comparado com a CNF’s pura (Tmax= 327,87

°C). A Tabela 3 sintetiza os resultados obtidos da analise termogravimétrica.

Tabela 3: Dados de analise térmica da nanofibrila de celulose pura e modificada

Amostra Tinicio Tméximo Tfinal %massa At (OC)
CNF's pura 327,87 369,34 387,12 99,05 59,25
CNF’s 306,21 349,05 378,67 66,86 72,46
modificada

A diminuicdo na temperatura de decomposi¢do da nanofibrila de celulose
modificada pode estar ligada a diminuicdo da cristalinidade do material apds a
insercdo do grupo malononitrila. Uma menor resisténcia térmica da celulose foi
reportada na literatura com a insercdo de grupos carbamato, mostrando uma
diminuicdo na estabilidade térmica do material quando comparado a celulose pura
(VO et al., 2010).

5.4 ANALISE ELETROQUIMICA

A Figura 9 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores de CNF’s
com e sem a modificagdo de modo em uma velocidade de varredura de 5mv/s com
um potencial aplicado a faixa de -1,5 a 1,5 (vs Ag/AgCI).A inser¢cao do grupo ciano
aumentou a condutividade do eletrocatalisador, visualizado pelo aumento da area e

de densidade de corrente.
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Esse aumento na condutividade tem um efeito positivo quanto a utilizagao do

eletrocatalisador como catodo da reagao de reducgao de CO..
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celulose modificada
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E/V (vs AgCl)

Figura 9 Voltametria ciclica da CNF’s pura e modificada a uma velocidade de varredura de
5mV 5'1, eletrélito: K,SO4 0,5 mol/L saturado com Ar a 25°C. Correntes normalizadas pela

area geométrica do eletrodo.

A conversao do didxido de carbono seja de forma térmica ou eletroquimica,
tem uma energia muito alta devido ao fato da molécula de CO, ser muito estavel. No
caso da redugdo eletroquimica do CO,, a energia vem da eletricidade. E possivel
reduzir o CO, completamente através da aplicacdo de um maior potencial, no
entanto, um catalisador adequado reduz significativamente o requisito de energia e

também pode aumentar a seletividade dos produtos obtidos.

A Figura 10 apresenta os perfis voltamétricos da nanocelulose com e sem a
modificacdo, em atmosfera de Ar e de CO,. Observa-se que a modificacdo da CNF’s
com grupos cianos provocou o aumento da densidade de corrente de redugdo do
CO,, o que indica uma maior taxa de conversdo do CO, nos produtos, como também
um deslocamento do potencial de inicio da reacéo (onset) de reducao de CO, para
valores mais positivos quando comparado ao comportamento na CNF’s pura,
possivelmente atribuida aos processos de adsorcado/dessorcdo dos intermediarios
reacionais na interface polimérica do material, devido a presenca do grupamento

ciano.
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Figura 10 Curvas de polarizagdo para os eletrodos contendo celulose pura e modificada a
uma velocidade de varredura de 5 mV s-1, K,SO, 0,5 mol/L saturado com Ar e CO, a 25°C.

Correntes normalizadas pela area geométrica do eletrodo.

O emprego de nanocelulose modificada com grupo diciano melhorou a
eficiéncia catalitica do eletrocatalisador favorecendo a reacao de reducao de didxido
de carbono, provavelmente pela disponibilizacdo de sitios ativos na sua estrutura

fibrilar, em especial os grupos cianos na superficie.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel a obtengdo de um novo material a partir da funcionalizagao das
(CNFs) com grupos dicianovinilicos por meio de uma substituicdo nucleofilica vinilica
(SnV). A insercao de grupos dicianovinilicos foi confirmada por analise elementar
demonstrando o aumento no percentual de nitrogénio em relagdo a amostra pura
que ndo apresentava nitrogénio. A reacdo com estequiometria 1:3, temperatura
ambiente, pH 10 e tempo reacional de 8h foi a que apresentou uma maior percentual
de nitrogénio e um grau de substituigdo de 0,11. Em relagdo ao comportamento
térmico, a diminuigao na temperatura de decomposi¢cao da nanocelulose modificada
pode estar ligada a diminuicdo da cristalinidade do material apos a insercdo do
grupo malononitrila. Através da caracterizagdo morfolégica via AFM constatou-se
que a modificagdo quimica nao alterou a morfologia do material. Além disso, o
catalisador contendo nanocelulose modificada apresentou significativa atividade
eletrocatalitica para a reacao de reducédo de CO,, deslocando o inicio da reagao para
potenciais mais positivos quando comparado a reagao com Ar. O CO, mostrou uma
afinidade pelo polimero de celulose e é possivel que a camada polimérica tenha

uma acgéo inibidora na reducéo da agua.
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