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RESUMO

A celulose é um polimero de ocorréncia natural, sendo este o principal constituinte da
biomassa. Variadas estruturas de carbonopodem ser preparadas a partir da biomassa,
gerando materiais em escala micro ou nanométrica. Neste trabalho foram utilizadas
fibras de celulose de eucalipto e nanocristais de celulose (NCC) produzidos da mesma
fonte, como precursores para o processo de obtencdo de material carbonoso através de
diferentes métodos, envolvendo a pirdlise, a carbonizacdo hidrotérmica assistida por
microondas ea carbonizacdo através da desidratacdo acida e oxidacdo. Os materiais
preparados foram caracterizados quanto as suas propriedades estruturais, morfoldgicas e
Oticas.De uma maneira geral, a pir6lise da celulose e de NCC permitiu a formacao de
estruturas com formato de folhas, bastdes, estruturas aglomeradas e em formato
esférico, com diferentes tamanhos, além da formacdo de pontos de carbono (PC),
quando o precursor utilizado foram os NCC. PC também foram obtidos por meio da
carbonizacdo hidrotérmica de NCC assistida por microondas, obtendo-se estruturas
nanométricas quase esféricas de didmetro entre 1,7 a 4,6 nm, que fluorescem na regiao
entre 400-500nm, dependendo do comprimento de onda de excitagéo.

A metodologia de carbonizacgdo por desidratacdo acida e oxidacdo (CDAO)foi bastante
eficiente para obtencdo de PC com dispersdo de tamanho homogénea, com média de
didmetro em torno de 2,35nm. Comportamentos emissivos tipicos de pontos de carbono
foram observados para as amostras produzidas neste trabalho, que apresentaram
dependéncia entre comprimento de onda de excitacdo e fluorescéncia, e emissdes na
regido do azul do espectro visivel.

Variadas técnicas de caracteriza¢do foram utilizadas, como FTIR, MET, espectroscopia
UV-vis, espectroscopia de fluorescéncia, analises térmicas, dentre outras. Os PC
apresentaram uma superficie altamente funcionalizada, com muitos grupos oxigenados
(carboxilicos, carbonilicos, fenolicos, etc), o que possibilitou a execugédo de reagdes de
modificacdo da superficie dos mesmos. Os PC obtidos via CDAO foram submetidos
amodificagdo dos grupos superficiais (passivacdo de  superficie) com
tetraetilenopentamina (TEPA) e PEG1500N, além de modificagdo com hidrato de
hidrazina. As propriedades Oticas, estruturais e morfologicas dos pontos de carbono

foram avaliadas ap0s a passivacao.



Palavras chave: Celulose, nanocristais de celulose, material carbonoso, pontos de

carbono.



ABSTRACT

Cellulose is a naturally occurring polymer, which is the main constituent of biomass.
Various carbon structures can be prepared from biomass, generating materials on a
micro or nanometric scale. In this work, eucalyptus cellulose fibers and cellulose
nanocrystals (NCC) produced from the same source were used as precursors for the
process of obtaining carbonaceous material through different methods, involving
pyrolysis, microwave assisted hydrothermal carbonization and carbonization through
acid dehydration and oxidation. The prepared materials were characterized for their
structural, morphological and optical properties. In general, the pyrolysis of cellulose
and CNC allowed the formation of leaf shape structures, rode-shape and spherical
structures with different sizes, in addition to the formation of carbon dots (CD), when
the precursor used was the CNC. CD were also obtained by the microwave assisted
hydrothermal carbonization of CNC, obtaining almost spherical nanometric structures
with a diameter of between 1.7 and 4.6 nm and fluorescence, such as emission in the
region between 400-500 nm, depending on the wavelength of excitation.The
methodology of carbonization by acid dehydration and oxidation (CADQO) was very
efficient to obtain CD with a homogeneous dispersion size, with an average
diameteraround 2.35nm.Typical emissive carbon dots behaviors were observed for the
samples produced in this work, which showed dependence between excitation
wavelength and fluorescence, and emissions in the blue region of the visible spectrum.

Several characterization techniques were used, including FTIR, MET, UV-vis
spectroscopy, fluorescence spectroscopy, thermal analysis, among others. The carbon
dots have a highly functionalized surface, with many oxygen groups (carboxylic,
carbonylic, phenolic, etc.), which allowed to perform surface modification reactions.
Carbon dots obtained via CADO were submitted to surface passivation with
tetraethylenepentamine (TEPA) and PEG1500N, in addition to surface modification
with hydrazine hydrate. The properties of the carbon dots were evaluated after

passivation.

Key words: Cellulose, cellulose nanocrystals, carbonaceous material, carbon dots.
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INTRODUCAO

A modernizacdo da sociedade é acompanhada pelas demandas cada vez maiores de
consumo de recursos naturais, como a agua ou combustiveis fosseis para geracdo de energia.
O consumo sem controle desses recursos, ou sem a preocupacdo de reutilizacdo, € uma
postura que caminha rumo a extingdo dos mesmos em paises desenvolvidos ou em
desenvolvimento. A substituicdo de recursos fosseis ndo renovaveis, como o carvdo mineral
ou o petréleo, por fontes de energia limpa, pode representar a independéncia da sociedade
moderna de recursos energéticos que, além de finitos, provocam a poluicdo da atmosfera pela
liberagdo de gases toxicos.

Um recurso renovavel e muito disponivel é a biomassa, que apresenta um grande
potencial de utilizacdo na producdo de recursos energéticos, para suprir as demandas da
sociedadena producdo de novos materiais,ou na extracdo de moléculas de interesse para
aplicacdes tecnolégicas® ®.Pesquisas ao redor do mundo tém demonstrado interesse sobre o
desenvolvimento de produtos e processos que ndo sé agregam valor, mas sdo socialmente,
economicamente e ambientalmente sustentaveis®. Assim é possivel investir na geracio de
lucros, desenvolvimento da sociedade e modernizacdo, sem prejudicar o meio ambiente, nem
comprometer o acesso das geracfes futuras aos recursos naturais® >. Atualmente, existem
enormes esforgos para encontrar ou desenvolver formas acessiveis e renovaveis de exploragéo
de matérias-primas para a produgdo de energia, reduzir ou eliminar residuos de todas as
formas, e efetivamente gerenciar residuos que sdo inevitavelmente gerados®.

Nesse contexto, torna-se fundamental a disseminacdo do conhecimento de técnicas
que possibilitam a utilizacdo dos potenciais que 0s materiais carbonosos oferecem, em
beneficio da sociedade.

Diferentes estruturas de carbono, em escala micro ou nanométrica, podem ser obtidas
a partir da biomassa. Para tanto, podem ser empregados desde materiais com alta pureza,
carboidratos, residuos florestais, até mesmo residuos da producéo agricola, lodo, etc. Tudo
depende da rota sintética escolhida e do ajuste dos parametros, adequadosa finalidade do
material.

Algumas estruturas de carbono muito estudadas na literatura sdo os nanotubos de
carbono’, grafeno®, fulerenos®, carvdo ativado, e mais recentemente os pontos de

carbono®™.Dentre os métodos de preparagdo destes materiais, percebe-se que alguns s&o



comumente utilizados, como a ablacdo a laser'!, descarga por arco voltaico™, pirélise'? e
carbonizacéo hidrotérmica®.

Em escala laboratorial, a pir6lise é realizada em fornos tubulares, alimentados com
atmosfera inerte, como nitrogénio, argénio, ou conduzido sob vacuo.A partir do
processamento da biomassa sdo produzidos 6leo de pir6lise, gases e carvao. Os mecanismos
de pirolise alteram substancialmente as propor¢fes de gases, liquidos e produtos soélidos
produzidos, por alteracdo da taxa de aquecimento, temperatura e tempo de residéncia™®.

Nesse trabalho, foram utilizadas fibras de celulose de eucalipto e nanocristais de
celulose (NCC) produzidos da mesma fonte, como precursores para 0 processo de obtencao
de material carbonoso através de diferentes métodos, como a pir6lise, a carbonizacdo
hidrotérmica assistida por microondas e a carbonizacdo por desidratacdo acida (CDAO). Para
a pirolise, os materiais foram preparados em uma vasta faixa de temperaturas, variando de
300 a 1000°C para os nanocristais, e entre 300 a 600°C para as fibras de celulose, o que
permite estudar as propriedades fisico-quimicas dos produtos obtidos, a influéncia da
temperatura de processamento e as implicacdes em se utilizar precursores com dimensdes
diferentes: fibras de celulose e nanocristais com aproximadamente 150nm de comprimento e
4-6nm de espessura.

Utilizou-se também fibras de eucalipto e NCC, como precursores do processo de
carbonizacdo hidrotérmica assistida por microondas. A celulose foi escolhida por ser um
material abundante, ou seja, de facil obtencdo,de baixo custo, proveniente da biomassa. O
Brasil possui condi¢des naturais e geograficas favoraveis a producdo de biomassa, que pode
ser aproveitada na preparacdo de materiais tecnoldgicos. Os NCC também foram utilizados,
em comparacdo com a celulose, com o objetivo de se estudar as diferencas entre 0s materiais
carbonizados obtidos, devido a utilizagdo de um precursor com dimensdes nanométricas e
homogéneo. Até o0 momento, ndo existem trabalhos publicados que utilizem NCC como
precursor para obtencdo de nanoparticulas de carbono.

Finalmente, 0 método de CDAO foi utilizado para obtencéo de PC a partir de fibras
de celulose de eucalipto. Apds a obtencéo e purificacdo, os PC obtidos por este método foram
submetidos a diferentes processos de passivacao, e caracterizados quanto as suas propriedades

fisico-quimicas.



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Biomassa

A biomassa é um recurso natural dos ecossistemas, que provém de matéria organica,

12, Este é 0 nome dado & matéria vegetal que é criada pela

seja ela de origem vegetal ou anima
fotossintese, em que a energia do sol converte CO, e agua em matéria organica. Assim, a
biomassa é direta ou indiretamente resultado do crescimento das plantas. E composta por
elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio. Em menores proporg¢des, pode-se
encontrar enxofre na composicdo, ou até mesmo por¢des significantes de substancias
inorganicas™.Alguns exemplos de fontes de biomassa sdo os residuos agricolas, industriais,
agropecuarios e urbanos ou culturas plantadas exclusivamente para a obtencdo de biomassa,
como as plantagdes de eucalipto cultivadas por algumas indlstrias de papel e celulose. Os
combustiveis fosseis também podem ser chamados de biomassa, uma vez que sdo 0s restos
fossilizados de plantas que cresceram alguns milhdes de anos atras™.

Os principais constituintes moleculares da biomassa sdo hemicelulose, celulose e
lignina. Estruturalmente, as cadeias de celulose (polissacarideo formado por moléculas de
glicose ligadas através de ligagdes B-1,4-glicosidicas) sdo unidas entre si por ligacGes de
hidrogénio. Essas cadeias sdo, por sua vez, recobertas por hemiceluloses (polissacarideos
ramificados formados principalmente por D-xilose, com pequenas quantidades de L-
arabinose, D-glicose, D-manose, D-galactose, acido glucurbénico e acido manurbnico) e
ligninas (redes poliméricas tridimensionais formadas por unidades fenilpropano
interligadas)™.

A aplicagdo da biomassa estende-se desde a possibilidade de reutilizacdo para
aproveitamento de seu potencial energéticoaté a preparacdo de materiais tecnologicos com
aplicagdes especificas. A grande disponibilidade de biomassa oriunda de inumeras fontes,
aliada a disponibilidade de variadas tecnologias,acarreta na possibilidade de adquirirmos
materiais e moléculas Uteis para processos industriais e laboratoriais diversos. Seu
processamento térmico pode, por exemplo, produzir 6leo fendlico, um produto quimico usado
para fazer adesivos para madeira, plastico moldado e espuma de isolamento®”.

As ideias e as ferramentas que a nanotecnologia dispde transformam substancias
simples e matérias-primas em novos materiais, com propriedades extremamente atraentes.
Um exemplo é a producdo de material carbonoso mesoporoso a partir de carboidratos, que

fornece material para catalise heterogénea, purificacdo de agua e desenvolvimento de



aplicagBes para geracéo e armazenamento de energia’. Isto cria oportunidades excelentes para
agregar valor a recursos naturais de todos os tipos'®. O progresso no desenvolvimento de
alternativas para a energia de biomassa, além de diminuir a demanda de consumo de recursos
finitos (combustiveis fosseis), pode reduzir os custos de mitigacio de emissdes de carbono™.

As diversas tecnologias para os processos de conversdo de biomassa variam desde
uma simples combustdo para a obtencdo da energia térmica, até processos mais elaborados,
fisico-quimicos e bioquimicos, promovendo a producdo de combustiveis sélidos, liquidos
e/ou gasosos, como a pirolise, gaseificacdo, carbonizacdo hidrotérmica, fermentacdo, entre
outros®®. A biomassa é uma fonte de energia limpa e renovével, que pode melhorar o nosso
ambiente, a economia e a seguranca energética. A energia da biomassa gera menos emissoes
de poluentes no ar comparado aos combustiveis fosseis, reduz a quantidade de residuos
enviados para aterros sanitarios e diminui a dependéncia do petréleo®”.

O carvao produzido a partir de material lignocelulésico da biomassa € chamado de
biocarvao ou biochar, composto por carbono estavel (carbono fixo) e uma por¢do que sofre
degradacdo com maior facilidade®*.0 mesmo vem recebendo muita atencdo da comunidade
cientifica nos ultimos anos, para diversas aplicacfes. A literatura apresenta estudos em que o
biocarvdo foi aplicado ao solo de forma intencional, visando obter estoque de carbono
resistente a degradacdo no solo e beneficios agricolas e florestais, como melhoria das
caracteristicas quimicas, fisicas e biolodgicas do solo, melhoria na capacidade de retencédo
hidrica e diminuicdo de perdas de nutrientes porlixiviagdo® %% %,

No contexto da agricultura brasileira, a biomassa proveniente de residuos agricolas
da producdo de acucar e etanol é um material com grande potencial de aplicacdo. O Brasil é
um importante produtor de cana de agUcar e o bagaco pode ser aproveitado para gerar energia
através do processamento em caldeiras. Na producdo do &lcool combustivel, em média, cada
tonelada de cana-de-acticar produz 140 kg de bagaco e 140 kg de palha como residuo™. Além
disso, outros residuos também merecem destaque, como a casca de arroz, cascas de castanhas,
coco da bahia, coco de babacgu e dendé, cascas de laranjas, residuos florestais e madeira etc.

Bilba e Ouensanga (1996) estudaram as modificacOes estruturais do bagaco de cana
por meio de pirdlise,entre 200 a 800°C em atmosfera de N»(g), e aplicacéo de diferentes taxas
de aquecimento. O material carbonizado foi caracterizado por analise elementar e
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Os pesquisadores
observaram que em 200°C ja é possivel verificar alteracdes estruturais em relacdo ao
precursor. As principais transformacgGes ocorreram na faixa entre 300 a 400°C, através da

degradacéo dos constituintes do bagaco de cana. O tratamento térmico em temperaturas mais



altas promoveu a formacéo de estruturas aromaéticas, ruptura de ligaces C-C e rearranjos na
estrutura da lignina e liberacéo de compostos volateis formados®.

Fengyi e colaboradores (2014) estudaram a carbonizacdo hidrotérmica do bagaco de
cana para obtencéo de pontos quanticos de carbono. O material foi submetido a 180°C durante
trés horas, em autoclave de aco inox, na presenca de solugdo aquosa de hidroxido de sédio 1
mol.L™".Foi possivel obter nanoparticulas com tamanho variando entre 1,2 a 3nm, e
rendimento quantico de 9%, determinado com comprimento de onda de excitacdo de
360nm?.

Celulose

Também conhecido por ser o principal constituinte da biomassa, a celulose € um
polimero estrutural natural, abundante, acessivel e biodegradavel. Vegetais e algas sdo
capazes de sintetizar a celulose por meio da fotossintese. No que diz respeito a parede celular
da espécie, a proporgdo entre celulose, hemicelulose e lignina depende do tipo de vegetal, das
condices de crescimento, da parte do vegetal escolhida, da idade de colheita, etc'®. Além
disso, cianobactérias, algas, fungos, amebas e invertebrados marinhos também podem praticar
a biossintese da celulose .

A celulose é um polimero estrutural linear, e ndo ocorre de forma isolada. A
polimerizagdo ¢é obtida através de ligagdes glicosidicas f-1,4 entre unidades D-
glicopiranose.A unidade de repeti¢cdo é composta por um dimero chamado celobiose (Figura
1). Os grupos hidroxilas da estrutura polimérica geram interacGes intermoleculares do tipo
ligagdes de hidrogénio intramoleculares, as quais sdo responsaveis pela rigidez das cadeias

unitarias e interacdes intermoleculares, responsaveis pela formacao da fibra vegetal .
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Figura 1: Estrutura de repeticdo celobiose.



Cadeias de celulose nas paredes celulares de vegetais apresentam diferentes graus de
polimerizagéo, na faixa de 5.000 a 7.500, podendo chegar a 10.000 na madeira ou15.000 no
algoddo®’. A temperatura ambiente, os anéis de glicose encontram-se em conformacéo cadeira
mais estavel, ndo fazendo transi¢Bes para outra conformacao cadeira ou para varias possiveis
formas barco-deformado. Com os anéis nesta conformacéo, os grupos hidroxilas ligados por
ligacGes de hidrogénio e os substituintes hidroximetilas dos anéis de piranose sdo equatoriais,
direcionados a periferia do anel, enquanto que os hidrogénios estdo em posicdes axiais,
apontando tanto para cima quanto para baixo, em relacéo ao plano médio dos anéis™® *’.

A parede celular dos vegetais é um tecido semipermeavel, composto de depésitos em
camadas de celulose fibrilar,em que s&o incorporados mais polimeros amorfos, incluindo
polissacarideos neutros e acidos, glicoproteinas, e substancias cerosas aromaticas. Além da
funcdo estrutural, a parede celular tem um papel fundamental na protecdo dos vegetais frente
ao ataque de microrganismos 2. O papel estrutural da celulose tem sido comparado a fios de
nylon, fibra de vidro ou as hastes de suporte dentro do concreto reforgcado. Fibrilas de celulose
sdo insollveis, inelasticas e sua configuracdo molecular faz com que as fibrilas apresentem
resisténcia a tracdo comparavel a do aco. A celulose confere uma combinacdo Unica de
resiliéncia quimica, flexibilidade e suporte mecanico para os tecidos em que reside. %°.

A composicao estrutural da celulose é organizada em macrofibrilas e microfibrilas.
As macrofibrilas sdo formadas por conjuntos de muitas microfibrilas. Por sua vez, as
microfibrilas sdo constituidas por regifes cristalinas, com maior organizacdo (micelas), e
regides amorfas (Figura 2).A producdo das microfibrilas de celulose é um processo de vérias
etapas, bastante especifico do organismo produtor. Variacdes neste processo influenciam a

morfologia, a estrutura cristalina, e as dimensoes das fibrilas resultantes®®.
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Figura 2: Desenho esquematico da estrutura fibrilar da celulose®

As regides amorfas sdo mais susceptiveis a reacbes e processos de hidrolise. A
geometria especial deste arranjo covalente de cadeias poliméricas paralelas ndo ramificadas
da origem a estruturas fibrilares estendidas,com grupos hidroxilas disponiveis para
estabelecer interacdes intermoleculares com os filamentos adjacentes.Surge dessa forma um
grau de ordenamento suficientemente elevado para ser detectado por difracéo de raios X*°. O
grau de cristalinidade da celulose refere-se a quantidade relativa de celulose na regido
ordenada da estrutura fibrilar. A alta organizacdo da estrutura cristalina da celulose e as
interacdes intermoleculares e intramoleculares conferem as fibras de celulose uma alta
resisténcia a tracéo, a elongaco e a solvatacdo®

As cadeias poliméricas sdo coesas devido ao estabelecimento de uma rede de
interacdes intramoleculares, instituidas entre um oxigénio O(6) ligado ao carbono 6 e a
hidroxila O(2)H ligada ao carbono 2 da molécula de glicose adjacente, e a hidroxila ligada ao

carbono 3, O(3)H com o oxigénio no anelda molécula adjacente (Figura 3)*
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Figura 3: Representacdo das interacdes intermoleculares tipo ligagédo de hidrogénio entre as

moléculas de glicose em uma cadeia da celulose.

As terminacdes das cadeias celulésicas podem ser assimétricas quanto a funcéo
quimica, contendo unidades hemiacetal pendentes (reducing ends) ou hidroxilas pendentes

(nonreducing ends)*

2
Nonreducing end Cellobiose Reducing end

Figura 4: Reducing end e non reducing end das cadeias celuldsicas. Reproduzido da
referéncia Habibi et al (2010).

Estudos de difracdo de Raios X determinaram a estrutura monoclinica da célula
unitaria da celulose nativa, também chamada de celulose tipo I, formada por quatro unidades
de D-glicopiranose (Figura 5)*?.Formas polimérficas a partir da celulose | podem ser obtidas,
sendo estas chamadas de celulose II, Il e IV. A conversdo pode ser feita empregando-se
tratamentos térmicos, solucdes écidas, glicerol ou solucdes basicas®®. O efeito destas
transformacbes é uma distor¢do do angulo de disposi¢do das unidades da célula unitéria, e
rearranjo de ligagdes de hidrogénio. O polimorfo tipo Il também é conhecido como celulose
regenerada, e apresenta as unidades formadoras da célula unitaria em orientacéo antiparalela.
A conversao entre os polimorfos ocorre apos a aplicacdo de solucdo basica, como ocorre no
processo Kraft por exemplo, onde s&o empregadas solugdes alcalinas na remocdo da celulose

da madeira.



Figura 5: Desenho mostrando a projecdo axial das estruturas de celulose nativa a esquerda e

celulose regenerada a direita. Reproduzido da referéncia Sjostrom (1981).

A celulose Il é a forma mais estavel, e é utilizada na producédo de papel celofane e
fibras téxteis sintéticas. A celulose 11l pode ser formada a partir da | ou Il na presenca de
amonia liquida e tratamento térmico subsequente pode formar a celulose 1V?°,

A celulose tipo | pode ainda se subdividir em tipos I, de estrutura triclinica, e I, de
estrutura monoclinica. Diferentes fontes de celulose apresentam diferentes proporcdes entre
estes polimorfos. Fracbes da forma polimorfa I, pode ser convertida na lg. Através de
tratamento térmico em solucdo alcalina ou tratamento térmico em solventes organicos e
atmosfera de hélio®®.

A celulose bacteriana € um bioplimero que possui algumas caracteristicas especificas
gue tornam viavel sua aplicacdo na manufatura de artefatos para aplicacdes biomédicas, como
suporte estrutural em engenharia de tecidos, carreador de farmacos de liberacdo controlada,
membrana para hemodiélise quando modificada®. As bactérias produtoras sdo capazes de
converter fontes de carbono, como por exemplo, a glicose, em celulose, sendo esta uma
atividade fundamental de seu metabolismo. A glicose, neste caso, atua como fonte

fornecedora de energia e como matéria-prima na biossintese de um biopolimero®*.

Nanocristais de celulose

Materiais a base de celulose, como madeira, algodao, canhamo, linho, dentre outros,
tém sido utilizados ha séculos. Esses materiais de primeira geragdo, no entanto, ndo
apresentam a durabilidade, uniformidade e funcionalidade para suprir as necessidades cada
vez crescentes de materiais tecnologicos de alta performance, e atender as demandas atuais.

As nanoestruturas rigidas derivadas da celulose, os nanocristais de celulose (NCC), também



chamados de nanowhiskers de celulose ou nanocelulose, sdo a base ideal para a industria
moderna de biopolimeros®. Com formato de bastdes,0s NCC apresentam propriedades
mecanicas, térmicas, Oticas, dentre outras, que possibilitam sua utilizacdo para diversas
aplicacdes. A literatura apresenta algumas dessas possibilidades: reforco em material
polimérico, filmes transparentes, filmes antimicrobianos, displays flexiveis, implantes
biomédicos, supercapacitores, templates de dispositivos eletronicos, etc?®.

A sua elevada cristalinidade relativa, fortes interacbes intermoleculares do tipo
ligacGes de hidrogénio e forcas de van der Waals, e sua estrutura de cadeia rigida déo origem
a propriedades mecanicas que rivalizam com os de fibras sintéticas de aramida tais como
Kevlar®. A superficie das nanoestruturas contém grupos hidroxila que participam de reagées
quimicas, portanto existem inumeras possibilidades de modificacdo da superficie deste
material.Os NCC apresentam alta razdo de aspecto e baixa densidade, em torno de 1,6g.cm”
328 A razéo de aspecto € a razdo entre comprimento e largura (L/D, onde L é o comprimento
e D o didametro)e depende do precursor celulésico utilizado na preparagéo.

A determinacdo das propriedades mecanicas dos NCC apresenta muitas dificuldades
de mensuracdo, devido ao tamanho do material e limitacdo de técnicas capazes de caracterizar
estes materiais de forma multidirecional. Propriedades elasticas da celulose | sdo investigadas
desde a década de 1930 por técnicas tedricas e experimentais. O maddulo elastico de NCC de
diferentes fontes varia entre 80 a 145GPa™.

Propriedades térmicas dos NCC podem ser mensuradas por termogravimetria, que
avalia a perda de massa em funcdo da temperatura, a partir de uma taxa de agquecimento
aplicada, e medidas de coeficiente de expansdo térmico. A temperatura de inicio de
degradacdo de NCC ocorre entre 200 a 300°C dependendo da taxa de aquecimento, do
precursor e tipo de modificagdes superficiais aplicados. O coeficiente de expansdo térmica
para a celulose cristalina determinada na direcdo axial é estimada em 0,1x10” K™, menor do
que para metais e ceramicas, mas compativel com outras fibras anisotrépicas, como as fibras
de carbono®® ¥

A literatura apresenta diversas rotas para extracdo e purificagdodos NCC. O modo
classico de obtengdo é através do processo de hidrélise acida controlada da celulose, em
temperaturas moderadas. A Figura 6 apresenta uma proposta de mecanismo de hidrdlise
catalisada por acido.A hidrolise acida ocorre inicialmente com a protonagdo do oxigénio
glicosidico (Figura 6a). Em seguida, observa-se a quebra da ligacdo C1-O.0O carbocétion
gerado é estabilizado pela deslocalizacdo do par de elétrons existente sobre o oxigénio do anel

glicosidico, adjacente a C1. Ocorre um ataque nucleofilico da agua sobre C1 (Figura 6c),



promovendo a regeneracdo do é&cido (Figura 6d e 6e), encerrando a etapa de

despolimerizacéo®.
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Figura 6: Mecanismo da hidrolise da celulose, catalisada por acido.

Preferencialmente, as reaces de hidrolise acontecem nas regides amorfas, enquanto
as regides cristalinas permanecem intactas. O empacotamento das cadeias poliméricas nessas
regides € menos compacto, as interacfes intermoleculares sdo menos intensas, e por isso essas
regides sdo degradadas mais facilmente. NCC podem ser extraidos de diversas fontes, como
algoddo®, rami*®, sisal*®, tunicados**, celulose bacteriana*, trigo**, linho*, entre outras.

As condicbes de tempo, velocidade de agitacdo, temperatura e concentragdo do acido
empregados no processo determinam as caracteristicas apresentadas pelas estruturas
nanocristalinas resultantes. A natureza do acido utilizado e a proporcéao entre a quantidade de
acido e fibras celulésicas também € um parametro essencial. As suspensdes aquosas
resultantes contendo os NCC sdo subsequentemente diluidas e lavadas com ciclos sucessivos
de centrifugacédo. A dialise também pode ser utilizada para remover 0 excesso de &cido das
dispersdes.

Observa-se a possibilidade de obtencdo de suspensdes estdveis de NCC em outros
solventes polares, além da agua. A Figura 7 mostra imagens digitais de dispersdes de NCC

em diferentes solventes.



Figura 7: Dispersdes de NCC obtidos via hidrdlise com &cido sulfurico, em concentracfes de
5mg.mL™. Da esquerda para a direita: dispersdo em &gua obtida diretamente do processo de
hidrélise, material liofilizado e redisperso em 4agua, dimetilformamida, DMSO, n-

metilpirrolidona, acido férmico, m-cresol. Reproduzido da referéncia Habibi et al. (2010).

Varios métodos de modificacdo de superficie podem ser aplicados aos NCC,
dependendo do uso que se pretende das nanoparticulas. Enxerto de cadeias poliméricas®,
oxidacdo regioseletiva com TEMPO(N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina) para conversdo de
hidroxilas primérias em grupos carboxilas*, carboxilagdo, acetilacdo ou outras modificacdes
quimicas*’, uso de surfactantes**principalmente quando se deseja dispersar as nanoparticulas
em alguma matriz.

Os 4cidos sulfaricoe cloridrico sao mais comuns na preparacdo de NCC, porém,
outros &cidos como fosférico®® e bromidrico® também podem ser utilizados.A capacidade de
dispersar em agua é bastante limitada para aquelas nanoparticulas preparadas com o uso de
acido cloridrico, e a dispersao tem a tendéncia a flocular.Quando o &cido sulfurico é utilizado,
acontece a substituicdo de alguns grupos hidroxilas da superficie dos NCC por grupos éster
sulfatos carregados negativamente. A presenca destes grupos contribui para que o NCC
apresente uma excelente capacidade de dispersar em agua. As nanoparticulas tendem a repelir
umas as outras, e dispersdes estaveis sdo obtidas dessa forma. O aumento da concentragdo de
NCC em fase aquosa faz com que as nanoparticulas adotem uma configuracdo que diminua as
interacOes eletrostaticas entre si. Nesse contexto, dispersGes concentradas tendem a adotar
uma organizagdo liquido-cristalina, um fendmeno que pode ser observado também em
dispersdes de fragmentos de DNA®.

Esse fendmeno de auto-organizacdo é observado pela formacdo de imagens

birrefringentes (Figura 8), que podem ser visualizadas entre polarizadores cruzados®.



Figura 8: Imagem digital ilustrando o aspecto da birrefringéncia de fluxo de NCC dispersos

em agua. Imagem obtida em nosso grupo de pesquisa.

Observa-se a transicdo de uma fase isotropica desordenada para uma fase
anisotrdpica ordenada, onde h4 um alinhamento dos NCC, gerando uma fase colestérica, com
capacidade de despolarizar o plano da luz polarizada. O fenébmeno também é conhecido como
birrefringéncia de fluxo. Essa transicao de fase depende da forma geométrica dos nanocristais,
da densidade eletrostatica na superficie do cristal, da polidispersdo do tamanho dos
nanocristais e da razdo de aspecto®. Os NCC ficam organizados ao longo de um vetor

direcional, resultando em um alinhamento liquido cristalino nematico quiral (Figura 9).
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Figura 9: Desenho ilustrando o comportamento liquido-cristalino de NCC orientados

verticalmente em planos helicoidais™.

Estudos mostram que o fator que mais influencia o comportamento liquido cristalino
em dispersdes € a razdo de aspecto das nanoparticulas. Alta razdo de aspecto representa mais
anisotropia e levam a uma transicdo para a fase liquido-cristalina em dispersdes mais

diluidas®2.



Materiais carbonosos

O carbono pode formar um grande ndmero de estruturas distintas, podendo se
apresentar em diversas formas alotropicas estaveis como diamante, grafite, nanotubos de
carbono e fulerenos. Sua versatilidade quimica é o que possibilita a obtencdo de tantos
polimorfos. Todas essas formas mais conhecidas e estudadas do carbono, particularmente os
nanotubos e fulerenos, possuem caracteristicas diversificadas que permitem diversas
aplicacdes tecnologicas: producdo de nanocompdsitos para indudstria esportiva automotiva e

de aviacdo, sensores eletronicos 3

, purificacdo de agua, separacdo de gas, suportes
cataliticos™, dentre muitas outras.

O grafeno é constituido de arranjos hexagonais de &tomos de carbono. A estrutura do
grafeno é o ponto de partida para o estudo do grafite, e por sua vez, dos nanotubos de carbono
e dos fulerenos®. Nanotubos de carbono de uma Unica parede sdo formados a partir do
enrolamento de um plano de atomos de carbono, com didmetro da ordem de poucos
nandmetros e comprimento na ordem de 3 a 10um. Nanotubos podem ser formados por uma
folha de grafeno, enrolada em vérias dire¢cdes em relacdo aos hexdgonos de carbono
(helicidade), os chamados nanotubos de parede Unica. Ainda, nanotubos de paredes multiplas
podem ser formados por duas ou mais folhas de grafeno concéntricas, com helicidade
aleatoria™®.

Apesar dos desenvolvimentos tecnoldgicos atuais, que permitem a preparacdo de
materiais nanoestruturados de alto desempenho, deve-se ressaltar que a producdo de materiais
de grafite foi desenvolvida por A. Bucksmaster (1878-1880) na Russia, e por E. Acheson e G.
Kastner nos EUA (1887-1893).A obtencdo de compdsitos carbono-carbono (matrizes
grafiticas reforcadas com fibras de carbono) € realizada desde 1960. Este material apresenta
grande resisténcia a choques térmicos e a elevadas temperaturas, além de possuir propriedades
mecanicas melhoradas, em relac&o aos constituintes sozinhos®’.

Materiais carbonosos obtidos através de tratamentos térmicos da biomassa, os
chamados carvfes vegetais, passam por transformacdes estruturais que fazem com que
apresentem caracteristicas semelhantes aos carvGes minerais. CarvGes minerais ou vegetais de
um modo geral sdo so6lidos porosos e heterogéneos, constituidos de uma parte organica

|58

(carbono, hidrogénio e oxigénio) e uma parte mineral®™. Os carvdes vegetais podem ser

obtidos por técnicas de carbonizacdo, como a pirélise e a carbonizacdo hidrotérmica.



Dentre as possiveis aplicacbes de materiais carbonosos obtidos por pirolise, a
adsorcdo de contaminantes organicos vem mostrando-se muito eficiente, devido a diversidade
de possibilidades de modificacbes dos grupos superficiais e diversidade da estrutura de poros
dos carvdes, para torna-los mais compativeis com o adsorvato de interesse. Isso faz com que
0s carvOes ativados sejam amplamente utilizados para descontaminacdo de ambientes
aquaticos®. O principio de utilizacdo de carvdes para adsorcdo consiste no fato de as
moléculas organicas serem atraidas pelos grupos superficiais do material adsorvente, ou pelos

poros do adsorvente, dependendo do diametro dos poros e das dimensées das moléculas®.

Pontos de carbono

Em 2004, um novo tipo de nanomaterial de carbono foi acidentalmente obtido durante
a purificacdo eletroforética de nanotubos de parede tnica ®. No material carbonoso bruto
resultante, os pesquisadores observaram a presenca de nanotubos de carbono de paredes
simples e uma mistura de nanoparticulas esféricas com didmetros menores do que 10nm e
fluorescentes. Isolando trés fraces de tamanhos diferentes dessas nanoparticulas e expondo-
as a um comprimento de onda de excitagdo de 365nm, estes apresentaram fluorescéncia
verde-azul, amarelo e laranja (500-600 nm). Essas nanoparticulas de carbono com
propriedades fotoluminescentes tém sido chamadas de pontos de carbono (PC)ou carbon dots.
O grande potencial de aplicacdo dos PC estd diretamente relacionado com
propriedades interessantes apresentadas por este material, comoa facilidade de preparacéo,
baixo custo, o fato de serem ambientalmente adequados por ndo necessitarem de metais, e
ainda por poderem ser sintetizados em agua. Além disso, apresentam capacidade de absorcéo
de radiacdo e emissdo ajustaveis desde a regido do infravermelho até a regido do ultravioleta
do espectro eletromagnético e ainda podem atuar como aceptores ou doadores de elétrons®.
Muitos s8o 0s precursores, meios reacionais e métodos que podem ser combinados
para formar este material. Como fonte precursora de carbono, muitos recursos podem ser
utilizados, desde acUcares e carboidratos, fontes de carbono de alta pureza, a residuos
agricolas. Agentes desidratantes podem ser utilizados como catalisadores do processo, como
solugbes diluidas dos &cidos sulfurico, fosforico, acidos orgénicos, hidroxidos, etc. Os
métodos utilizados podem ser classificados em métodos fisicos e métodos quimicos. Os
métodos quimicos incluem sinteses eletroquimicas, métodos térmicos de combustdo e

carbonizacdo hidrotérmica, oxidacao acida, processos assistidos por microondas ou ultrassom,



abertura de fulerenos, etc. Ja os métodos fisicos incluem descarga em arco voltaico e ablacéo
a laser®.

Os meétodos de preparacdo podem ainda serem classificados entre bottom up ou top
down. Os processos top down utilizam uma fonte purissima de carbono, como grafite de alta
pureza, e promovem a partir deste precursor macroscépico a obtencdo das nanoparticulas de
interesse. Referem-se, portanto a miniaturizacdo de uma fonte grafitica precursora. S&o estes a
ablacdo a laser, descarga por arco voltaico, choque eletroquimico em nanotubos de carbono,
esfoliacdo eletroquimica de grafite, irradiacdo de laser em nanoparticulas maiores do que
50nm dispersas em solventes organicos, dentre outros®. Processos bottom up baseiam-se nas
transformacdes imputadas aos precursores carbdnicos como carboidratos, acidos organicos ou
outras fontes, dependendo das particularidades do método e do precursor. Sdo estes
carbonizacdo térmica, oxidacdo com acido nitrico ou outros cidos, utilizacdo de hidroxidos,
processos assistidos por ultrassom ou microondas®.

PC podem encontrar aplicacbes como carreadores de farmacos devido a sua

biocompatibilidade comprovada por estudos in vivo em ratos ®

. Também podem ser
conjugados com espécies bioldgicas e bioativas, incluindo anticorpos e moléculas que tém
como alvo receptores especificos®.

O principal interesse que os PC tém recebido é devido asuas propriedades de
fluorescénciae emissdes ajustaveis, desde o infravermelho até o azul do espectro visivel . E
possivel manipular e explorar esta caracteristica de emissdo (ou absorcdo) através da
modificacdo da composicdo quimica, principalmente da superficie da nanoparticula, e do
controle do tamanho do PC. Isso permite o desenvolvimento de tecnologias eficientes e

67; 68

especificas para estratégias terapéuticas e de diagndstico molecular para aplicacdo como

marcadores bioldgicos, podendo atuar tanto no diagnostico, como no tratamento eprevencdo
de doencas *.’

Dados de ressonancia magnética nuclear sugerem que os PC sdo estruturas
conjugadas, contendo atomos de carbono com hibridizac&o sp®. A mensuracdo foi feita em PC
coletados em fuligem de vela. Ndo foram observados atomos de carbono Csp® nessa
amostra’. Através de técnicas espectroscopicas é possivel verificar que tipicamente grupos
carboxilas sdo encontrados na superficie dos PC, o que confere solubilidade e possibilidade de
modificacdes destas nanoestruturas®®.A Figura 10 exibeum esquema da estrutura quimica dos
PC. De um modo geral, estes apresentam estruturas conjugadas com grupos funcionais em
suas terminacOes grafiticas. Espacamentos interplanares grafiticos sdo observados para PC

preparados tanto por métodos bottom up quanto top down.Hu e colaboradores (2009)



prepararam PC a partir da irradiacdo a laser de suspensdes de particulas de grafite em po, em
solvente organico. Imagens de Microscopia de Transmissdo de Alta Resolucdo (METAR)
mostram distancia interplanar de 0,20nm a 0,23nm, que no grafite corresponde a d = 0,335
nm. Segundo 0s autores, a variagdo observada nos espacamentos das nanoparticulas é
justificado pela disseminacdo de defeitos da superficie’".Dong e colaboradores (2013)
prepararam PC que apresentaram espagcamento interplanar de 0,21nm e 0,32nm,atribuidos
respectivamente ao espacamento no plano do grafeno (100) e (002) "® Resultados semelhantes

ja foram reportados em diversos trabalhos®.

Figura 10: Desenho esquemético representando a estrutura quimica proposta para os PC™.

Outras caracteristicas importantes dos PC sdo o seu comportamento anfétero
dependente do pH, sua capacidade de resistir a acidos, bases e ambientes de elevada forca
ibnica e de manter fotoestabilidade em solventes organicos comuns, e sua baixa citotoxidade
.0 maior desafio das técnicas de producdo de PC é o controle do tamanho do produto final
e a homogeneidade no tamanho das particulas. PC sdo obtidos em tamanhos diferentes e
métodos complexos de separacdo destas nanoparticulas em fragdes homogéneas sdo exigidos.
Estudos revelam as tentativas de separagdo através da utilizacdo de centrifugacéo,
cromatografia, microfiltracéo, dialise e separacéo eletroforética’® ™.

Observa-se que a fluorescéncia dos PC pode ser dependente de seu tamanho, grupos
superficiais, comprimento de onda de excitacdo e defeitos de superficie. I1sso faz com que 0s
PC sejam sensiveis aos fendmenos fisico-quimicos que envolvam grupos quimicos ligados a
sua superficie "°. O conhecimento do mecanismo e a origem da fluorescéncia é uma questdo
ainda muito discutida. Muitos autores atribuem sua origem ao tamanho das particulas e/ou as
caracteristicas da superficie® .

A investigacdo sobre a origem da fluorescéncia visivel em nanomateriais grafiticos
de carbono comegou com Riggs e colaboradores (2000), pela observacdo deste fendbmeno em

nanotubos de carbono curtos. Embora 0 mecanismo ainda seja uma questdo aberta a



discussdopara os PC, a presenca de estados de defeito, introduzido pela oxida¢do quimica e

funcionalizacdo é umaimportante fonte de fluorescéncia visivel

A presenca de defeito de
superficie perto do nivel de Fermi pode explicar a dependéncia geralmente observada entre o
formato da curva de emissdao maxima e o comprimento de onda de emissdo maxima. Como 0s
defeitos ndo sdo todos iguais, isso resulta em diferentes niveis de energia de emissao, gerando
bandas largas’.

A fluorescéncia é resultado das transicGes eletronicas radiativas que podem ocorrer
nos PC, sendo estas associadas aos dominios aromaticos presentes e a defeitos de superficie
(Figura 11). Segundo Xu e colaboradores (2013), a emissdo na regido do azul acontece devido
ao efeito do confinamento quantico dos elétrons nos dominios sp® enquanto emissdo em
outras regides do espectro visivel pode ser associada a presenca de grupos funcionais na
superficie dos dominios sp? gerando diferentes defeitos de superficie®. Transicdes néo
radiativas também podem ocorrer, representando armadilhas de energia que irdo reduzir a
eficiéncia quantica do material. As propriedades Oticas de nanomateriais de carbono contendo
ligacBes sp® e sp> sdo determinadas pelos dominios aromaticos, contendo ligacdes sp?.
Portanto, seriam pelas recombinacdes radiativas dos pares elétron-buracoentre os orbitais 7 ¢
m* nos dominios sp® Esses sitios ficam entre 0 bandgap dos estados ¢ e o* da matriz sp’,

gerando emissdes na regi&o do visivel®".
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Figura 11: llustracdo do mecanismo de recombinacéo radiativa e ndo radiativa em PC. RNR:
Recombinagdo N&o Radiativa. ES: Estados de Superficie. Adaptado de Xu e colaboradores
(2013)%°.

O rendimento quanticoé a relacdo entre a energia absorvida e emitida através da
fluorescéncia. A determinacdo do rendimento quéntico de PC é uma medida relativa de
quantos fotons as particulas emitem, a partir da absor¢do de uma quantidade de energia a que
a amostra é submetida. Para a mensuragédo dessa propriedade, € necessaria a escolha prévia de

um padrdo de emissdo bem conhecido. Seu valor varia segundo o método de preparagéo e o



precursor envolvido, visto que a combinacdo dessas duas variaveis produz nanoparticulas com
caracteristicas especificas.

O método mais confiavel para a determinacdo do rendimento quantico é o método
comparativo de Williams e Winfield (1983), que envolve a utilizacdo de moléculas padrées de
fluorescéncia bem caracterizadas. Essencialmente, solu¢fes do padrdo e amostra em teste com
absorbancias equivalentes, em um mesmo comprimento de onda de excitagdo, absorvem a
mesma quantidade de fotons. Portanto, a relacdo entre a intensidade da fluorescéncia
integrada das duas solucdes permite a mensuracdo do rendimento quantico da amostra em
estudo®. Alguns cuidados devem ser tomados para diminuir a probabilidade de erros nas
medidas, como néo utilizar solugdes muito concentradas, utilizar o mesmo solvente para a
solucdo padrdo e as amostras em estudo, observar se os indices de refracdo das amostras em
estudo e solucdo padrdo sdo equivalentes, entre outros. As amostras padrdo devem ser
escolhidas de forma a assegurar que absorvam no comprimento de onda de excitacdo de
escolha para a amostra de teste, e, se possivel, emitam numa regido semelhante a amostra de
teste®.

Alguns exemplos podem ser listados. PC com dimensdes de 5nm produzidos por
ablacdo a laser apresentaram um rendimento quéntico entre 4 a 10%, dependendo do
comprimento de onda de excitacdo®. PC produzidos em Unica etapa por decomposicdo
térmica apresentaram um rendimento quantico de 3%, independente do comprimento de onda
de excitagdo®™.Foram observados para métodos que geram nanoparticulas com grupos
carboxila na superficie rendimento quanticos de 6,4%%, 1,2%% 0,8%™, 1,9%°, 0,43%%, que
sdo tipicamente inferiores que os apresentados por PC preparados a partir de carboidratos, e
que passaram, posteriormente a sua preparagao, por processos de passivacao.

Alguns métodos podem ser aplicados na modificacdo das propriedades Gticas dos
PC, séo estes: dopagem, funcionalizacdo e passivacdo. Segundo Sun e colaboradores (2006),
moléculas organicas precisam ser usadas na modificacdo da superficie de PC, para que estes
exibam fluorescéncia no visivel®*.

Métodos de dopagem consistem em substituir atomos de carbono da superficie das
nanoparticulas por &tomos que tenham orbitais p (ocupados ou nao)disponiveis para participar
de processos de transi¢Oes eletronicas, como o nitrogénio ou boro. A dopagem pode ser in
situ, durante a formacdo das nanoparticulas, ou pode ser uma etapa ap0s a obtencdo das
nanoparticulas. Li e colaboradores (2014) prepararam nanoparticulas por meio da degradacéo
hidrotérmica da frutose, na presenca de acido sulfarico. O material dopado com enxofre

resultante apresentou rendimento quantico de 7%°%°.



A funcionalizacdo é um método de modificacdo dos grupos funcionais presentes,
estratégia utilizada como uma etapa prévia ao acoplamento dos PC a moléculas de interesse
para obtencdo de um produto final, ou uma etapa prévia da passivacdo. O objetivo é conferir
uma reatividade quimica especifica as particulas. Pode ser realizada,por exemplo, através da
formacéo de grupos carboxilicos, utilizando refluxo de 4cido nitrico®.

A passivagdo ocorre com a formagdo de uma pelicula em torno das particulas, por
encapsulacdo. O material utilizado para encapsulacdo estabelece interacdes eletrostaticas ou
intermoleculares, ou ainda ligagdo quimica com os grupos superficiais do PC. Alguns
exemplos de agentes de passivacdo utilizados na literatura sdo polietilenoglicol-NH.de
diferentes massas molares e N-acetilcisteina®. Ainda, a formacdo de ligacdes entre carbono e
oxigénio parece ser uma condicdo necessdria para a fluorescéncia em processos de
modificacdo de superficie de nanoestruturas de carbono. PC passivados preparados a partir de
ablacdo a lasertiveram uma melhora no rendimento quantico expressiva, que passou de 3 para
8%, dependendo do agente de passivacdo:hidrato de diamina 3,7%, PEG200N 5,0%,

dietanolamina 7,8%"*.

Processos de preparacdo de nanomateriais de carbono a partir da biomassa

Pirdlise

Atualmente, nanoestruturas de carbono séo obtidas de diferentes formas e utilizando-
se de diferentes precursores. Entre as técnicas de preparacdo destacam-se a ablacdo por laser,
descarga em arco voltaico, métodos eletroquimicos e a carbonizacdo de precursores
adequados. Os metodos eletroquimicos, de carbonizacdo e os que utilizam radiacédo
microondas tém despertado um grande interesse devido a simplicidade, rendimento, tempo
reduzido de processo e custo®.

O mecanismo de transformacéo da biomassa empregada no processo de carbonizagdo
inclui reacGes de desidratacdo, hidrdlise, condensacdo, descarboxilacdo, polimerizacéo,

aromatizacao® %

, processos homoliticos, reagdes de condensacéo, rearranjo e formacgéo de
acucares e estruturas que serdo posteriormente degradadas em produtos de baixa massa
molecular ecarvdo®. Estes ndo representam processos consecutivos, mas sim reacdes que
ocorrem concomitantemente, em paralelo, por varios caminhos™. Vérios mecanismos ja

foram propostos para as possiveis rotas de reacdo que ocorrem durante a carbonizacdo da



biomassa. O &cido acético € o principal produto da decomposi¢do térmica, formado a partir de
reacdes nucleofilicas™. Durante a carbonizac&o ocorre a formagao de 4gua por desidratacao,
de &cido acético pela eliminacéo de grupo acetila, originariamente ligado a unidades de xilose,
de furfural pela desidratacdo da xilose, de acido férmico a partir de grupos carboxilicos do
4cido urénico e de metanol a partir de grupos metoxilas também do &cido urénico® *,

Processos hidroliticos sdo conduzidos principalmente pela clivagem de ligacOes éster,
e ligacdes éter em biomacromoléculas, por adicdo de 1 mol de agua®. Inicialmente, a
hidrolise da celulose forma oligossacarideos e em sequéncia, glicose monomérica. Ocorre a
formacdo de frutose por isomerizacdo, que apo6s sofrer desidratacdo, forma
hidroximetilfurfural. Este por sua vez forma os &cidos férmico e levulinico. A hidrdlise da
hemicelulose forma inicialmente oligossacarideos e em sequéncia xilose. Esta, por sua vez,
forma furfural através de desidratacdo, que em seguida polimeriza-se. A lignina da origem a
fendis, que podem polimerizar®®.

Em temperaturas mais altas de tratamento térmico, quando barreiras de energia séo
removidas, uma variedade de rearranjos moleculares pode acontecer simultaneamente. Em
tese, a degradacdo pirolitica da celulose ocorre através da clivagem de ligacbes glicosidicas
ou desidrataco e quebra de unidades de anidroglicose™.

A pirolise (PI) éa termoconversdo de material organico em material sélido, liquido

ou gasoso, com potencial teor energético™®.A principal reacdo que ocorre na PI da biomassa é:
Biomassa — Residuo sélido com alto teor de carbono + Matéria volatilEquagdo 1%

Os diferentes constituintes da biomassa sofrem degradacdo em diferentes temperaturas,
através de mecanismos complexos. A lignina decompde-se ao longo de um intervalo de
temperaturas mais amplo em relacdo a celulose e hemicelulose, que se degradam rapidamente
ao longo de mais estreitas faixas de temperatura, dai a aparente estabilidade térmica de lignina

durante a PI¥’

. A extensdo da degradacdo destes componentes depende diretamente das
variaveis do processo, como o tipo de reator, temperatura, taxa de aquecimento, pressdo
empregada, material precursor.

Existem diferentes tipos de PI: lenta ou rapida. PI lenta é um processo que tem sido
tradicionalmente usada por milhares de anos para produzir carvao. Tal como 0 nome sugere, 0
material organico € aquecido durante periodos relativamente longos de tempo, a temperaturas
de cerca de 400°C. O principal produto é o carvao sélido, embora outras substancias, como

gases de alcatrdo, também sdo produzidos’’. As temperaturas de reacdo e tempos de



residéncia (isotermas) podem ser ajustados, a fim de promover um melhor rendimento do
produto desejado. Em geral, temperaturas mais baixas e tempos de residéncia mais longos
irdo produzir quantidades maiores de produtos sélidos. Enquanto que em temperaturas altas e
menores tempos de residéncia, alta taxa de aquecimento, rendimentos mais elevados de
produtos gasosos e liquidos sdo alcancados®. PI répida envolve temperaturas elevadas e
tempos de residéncia muito baixos'?. Os produtos do processo sdo principalmente pequenas
quantidades de carvdo e quantidades relativamente grandes de vapor que contém alcatrdo e
gases volateis, que sdo rapidamente arrefecidos para um estado liquido. Estes liquidos podem
entdo ser utilizados como combustiveis Uteis.O foco da PI rapida é geralmente a producéo de
produtos liquidos (até 75%) *.

Durante a Pl da madeira, os produtos obtidos sdo os esperados pela degradacéo
térmica dostrés principais componentes da biomassa separadamente. As hemiceluloses
degradam-se primeiro, a temperaturas de 197-257°C, a celulose resultante degrada-se no
intervalo de temperatura 237-347°C, e a lignina é o Gltimo componente a degradar-seem
temperaturas de 277-497°C .

A PI de biomassa pode ser dividida em zonas distintas A, B, C ou D*?. Na zona A
(faixa de temperatura até 200°C) a biomassa desidrata-se, e vapor de agua, didxido de
carbono, acido férmico, acético acido, e glioxal sdo libertados. Na zona B (faixa de
temperatura de 200-260°Cséo liberados vapor de agua, diéxido de carbono, acido férmico,
acido acético, glioxal, e mondxido de carbono. As reacfes até este ponto sdo principalmente
endotérmicas, os produtos sdo ndo condensaveis em grande parte, e a madeira comeca a ser
carbonizada. A Plefetivamente comeca entre 262 e 500°C, na zona C. As reagles sio
exotérmicas e ha uma rapida elevacdo da temperatura, se o calor ndo for dissipado. Varios
gases sao liberados, mondxido de carbono, hidrogénio, metano, formaldeido, acido férmico,
acido acético, metanol, e ha também a formac&o de carvao. Os produtos primarios comegam a
reagir entre si. Se a temperatura continua a subir acima de 500°C, uma camada de carvao vai
ser formado, que é a regido onde ocorrem reacOes secundarias, na chamada zona D. O

processo de carbonizacdo é completo a temperaturas na faixa de 400-600°C 12,

Carbonizacdo hidrotérmica



A carbonizagdo hidrotérmica (CH) é uma técnica termoquimica através da qual
podem-se obter combustiveis e materiais com potencial de guarda para estocagem energética,
biocarvao, suportes cataliticos, materiais adsorventes®. Em geral, processos de desidratagdo e
de eliminacdo e quebra de acUcares resultam em despolimerizacdo e formacdo de
biocarvao,conversao de polissacarideos ou agicares em mondmeros e polimeros, em solugdo
aquosa ou outros solventes'®. Todavia, uma grande vantagem da CH é a possibilidade de
utilizacdo da agua, que é um excelente meio reacionalpara uma diversidade de reaces™™. O
processo ocorre em sistema fechado, sob temperaturas relativamente baixas (160°C-350°C) e
alta pressdo, reproduzindo em laboratério condi¢cBes naturais de formacdo de carvao

mineral®*

. As propriedades quimicas dos produtos da carbonizacdo hidrotérmica dependem
essencialmente da composicdo da biomassa precursora. As quantidades de proteinas,
carboidratos, gorduras e lignina influenciam a formacao de diferentes compostos durante o
tratamento térmico .

A CH foi relatada na literatura em 1913 por Friedrich Bergius. Este pesquisador
tinha interesse em estudar a influéncia de altas pressdes e temperaturas em processos
quimicos. Sua pesquisa atribui-lhe o Prémio Nobel em 1931, e a seu colaborador Carl Bosch.
Em 2007, Antonietti e colaboradores reintroduziram a técnica na literatura ao preparar
material para estocagem de CO, via CH. Esse trabalho representouo retorno do grande
interesse de preparacdo de materiais carbonosos'®. O tratamento hidrotérmico em escala
industrial foi aplicado pela primeira vez na desidratacdo de lenhite e turfa e atualmente é
usado principalmente para a decomposicéo e solvélise de biomassa em diversas indUstrias®™.

Uma vantagem ébvia daCH € que uma gama de materiais pode ser explorada como
matéria-prima, como a biomassa e o0s residuos da indudstria alimenticia ou agroindustria, que
tém teor relativamente elevado de dgua. Outra vantagem é que os materiais de carbono, que
tém sido tradicionalmente derivados do petréleo, tais como a turfa ou carvao, podem agora ser
derivados a partir de recursos renovaveis’. A manipulacdo cuidadosa dos reagentes, as
condigcdes do processo ou de pds-tratamento podem resultar na producdo de material de
carbono altamente funcionalizado. As avaliagOes recentes sdo otimistas e afirmam que a
guimica da CH oferece um enorme potencial para influenciar as caracteristicas do produto, e
produzir materiais de carbonocom designer avancado'®. O beneficio final que criou um
grande interessenos processos via CH é como os produtos podem ndo s6 serem vistos como
neutro em carbono, mas também podem ser utilizados como uma forma de reduzir o didxido

de carbono produzido pelas atividades industriais do passado™®.



A literatura aponta uma série de condi¢cBes operacionais desta técnica. A operagédo
deve ser limitada as condices subcriticas da agua. A temperatura deve estar acima de 100°C,
enquanto que acima de 180°C a hidrélise transcorre de forma substancial. O material
precursor deve estar submerso durante todo o processo. O tempo de residéncia em uma faixa
de temperatura ndo pode ser facilmente limitado, pois as taxas de reagdo sdo em grande parte
desconhecidas. Procedimentos publicados mostram uma faixa de 1 a 72h de tempo de
residéncia®.

A conversdo de biomassa em materiais de carbono é bastante complexa e segue
varias vias paralelas, das quais apenas algumas sao totalmente compreendidas em termos de
quando e como ocorrem®. InteracBes entre diferentes componentes da biomassa e seus
fragmentos ndo podem ser evitadas. Fragmentos de hemicelulose, por exemplo, podem
interagir com a lignina, modificando a solubilidade de compostos aromaticos. Enquanto
muitos destes mecanismos envolvem vérias reacdes que podem ocorrer em paralelo, o
processo na CH comega principalmente com a hidrélise dos carboidratos. A hidrélise de
hemicelulose comecara em aproximadamente 180°C, enquanto que a hidrolise da celulose e
da lignina comeca a ocorrer acima de 200°C. Todavia, 0 processo de conversdo por hidrolise
ndo é completo'® . Processoslongos ou executados em alta temperatura apresentam menor
rendimento em massa de produto, todavia estes produtos tendem a um maior teor de
carbono®.

Em caso de conveccdo forcada, a hidrélise pode ser completada dentro de alguns
minutos e a sua decorréncia € principalmente determinada pela taxa de fluxo ajustado e ndo
pela temperatura da reacdo'®. Pode concluir-se que a taxa de hidrélise da biomassa é
determinada principalmente pela difusdo e, portanto, limitada por fenémenos de transporte
dentro da matriz de biomassa. Isto pode conduzir a condensagéo de fragmentos dentro da
matriz da biomassa a altas temperaturas®® 17 18,

Durante o processo de carbonizacdo, produtos soélidos, liquidos e gasosos sdo
formados. Em temperaturas moderadas, na faixa de 220°C, até 80% do carbono pode ser
recuperado como material sélido carbonizado, 5% em material gasoso (CH4, CO, CO,), e
15% em material solubilizado™®. Reages hidrotérmicas sio muito sensiveis & temperatura
aplicada em torno de 220°C. Uma explicagdo para este fendmeno pode ser a consideravel
diminuicdo das ligagdes de hidrogénio intermoleculares em fibras de celulose nesta
temperatura'’®.

Muito dos intermediarios formados da degradacdo da celulose e da lignina séo

reativos, e podem representar produtos quimicos de alto valor agregado. Durante o curso da



polimerizagdo, 4cido himico, betume e sélidos insoldveis sdo formados™. Grupos carboxila e
carbonila séo rapidamente degradados em temperaturas acima de 150°C, formando CO, e CO
respectivamente™*. Todavia, mais CO, é formado do que a quantidade esperada somente pela
eliminacdo dos grupos carboxilas, evidenciando a ocorréncia de outros mecanismos
paralelos™.

A catalise no processo de carbonizacdo da biomassa pode ser feita pela presenca de
acido no meio reacional. A clivagem das ligacdes glicosidicas da celobiose é catalisada pelo
ion hidrénio. A concentracdo de acidos organicos na agua pode aumentar a quantidade de
carbono recolhida no produto final*®.

O tratamento térmico controlado da celulose é governado por reacdes de desidratacéo
e descarboxilacdo, sendo, portanto, um processo exotérmico®. Estudos relatam o aquecimento
na faixa de 150 °C a 250 °C, por até 24 h >*®® em meio 4cido ou basico, dependendo da
aplicacdo requerida para o material. A carbonizacgdo hidrotérmica da celulose para a obtengdo
de microparticulas de carbono foi relatada pela primeira vez em 2009 2. Contudo, ainda néo
foi verificada na literatura a utilizacdo de nanocristais de celulose para a obtencdo de
nanoparticulas de carbono.

A utilizacdo de microondas no processo de obtencdo de material carbonoso
hidrotérmico apresenta algumas vantagens em relagdo a CH convencional, como por exemplo,
a reducdo do tempo de tratamento térmico, baixa emissdo de gases e controle adequado da
temperatura do processo, com energia seletiva. Os métodos diferem um do outro pela forma
como o calor é gerado no sistema. No processo convencional, a energia € transferida para o
material através de correntes de conveccdo e conducdo, na superficie do material. O
aquecimento pela radiacdo microondas € resultado de interacGes das ondas eletromagnéticas
com o dipolo elétrico das moléculas*™. Portanto, o aquecimento é gerado diretamente a partir
do material, por interacdes moleculares com as ondas eletromagnéticas™**.

Guioutoku e colaboradores (2012) produziram microesferas de aproximadamente
2um a partir da CH de celulose comercial (a-celulose, Solucell®), assistida por microondas, a
200°C. Foi obtido um material funcionalizado rico em carbono, semelhante ao produzido por
métodos hidrotérmicos convencionais. A estrutura do material foi determinada como

agregados de dominios alifaticos e arométicos™*

. Outros relatos de obtencdo de microesferas
a partir do tratamento hidrotérmico de carboidratos sdo encontrados na literatura. O
tratamento de compostos derivados da biomassa, amido, maltose, etc, a 180°C produz

microesferas com morfologia e grupos funcionais semelhantes®.



Carbonizacdo por desidratacdo acida e oxidagdo (CDAO)

Verificamos muitos trabalhos na literatura que relatam a oxidacdo da superficie de
nanotubos de carbono ou grafenos empregando-se os acidos nitrico ou sulfarico.Essa
estratégia tem sido bastante utilizada para funcionalizar estas nanoestruturas visando
promover sua dispersdo em &gua ou solventes, ou possibilitar o desenvolvimento de reacdes
subsequentes na superficie destesnanomateriais''® . Aestratégia de submeter precursores
carbdnicos aoxidacdo pode também ser adotada para preparar PC.

Optou-se por utilizar nesse texto a terminologia de carbonizacdo por desidratacédo
acida e oxidacdo (CDAO) para identificar os procedimentos utilizados para preparar PC a
partir da degradacdo dos precursores selecionados, diante da acdo de &cidos fortes, como
4cido nitrico e sulfarico, acidos organicos™® ou o peréxido de hidrogénio™. Essas reagoes
dependem do fornecimento de calor ao meio reacional, e podem acontecer em algumas horas
de refluxo ou sob microondas, reduzindo significativamente o tempo de preparo.

Peng e Travas-Sejdic (2009) submeteram amido proveniente de batata e glicose a
desidratacdo na presenca de acido sulfdrico concentrado, produzindo um material
intermediario carbonizado. Uma segunda etapa foi efetuada com tratamento do material em
acido nitrico, formando PC com dimens6es de aproximadamente 5nm e emissdo na regido do
azul do espectro visivel apés a passivacdo da superficie com diferentes moléculas*™®. A
estratégia consistiu em submeter carboidratos a um tratamento acido a quente, na presenca de
acido sulfarico, para obter um material carbonizado. Através do tratamento acido na presenca
do &cido nitrico, a matéria carbonizada intermediaria é miniaturizada concomitantemente a
funcionalizagdo pela insercdo de grupos hidroxilas e carboxilas na superficie do material,

formando os PC.

Celulose e nanocristais de celulose na preparagéo de estruturas de carbono

A celulose é um precursor acessivel, de facil obtencdo, que tem sido bastante
investigado em nosso grupo de pesquisa. A escolha do mesmo para a preparagdo dos
materiais estudados nesta tese permitiu a obtencdo de um material rico em carbono, ausente
de substéncias toxicas, e susceptivel a diversas modificagdes.A celulose utilizada ndo passou

por tratamentos previos de modificacdo para aumento da solubilidade em agua, portanto foi



possivel estudar neste trabalho a morfologia, caracteristicas estruturais e texturais dos
materiais obtidos a partir de um precursor celulésico de altissima pureza.

O processamento térmico de precursores provenientes da biomassa através da Pl para
a obtencao de material carbonoso poroso é bem discutido na literatura. Todavia, contribuicGes
quanto & obtencdo de PC por meio da Pl,bem como da carbonizagdo hidrotérmica e oxidagao
da celulose ainda sdo necessarias.Algumas publica¢des relatam a obtencdo de microesferas a
partir de celulose, com aplicagbes em catélise, armazenamento de energia e adsorcéo™'®.
Muitas contribuicGes podem ser dadas ao estudo de obtencdo de nanomaterial a partir da
carbonizacdo de matrizes complexas oriundas da biomassa, principalmente a partir da
celulose. Os estudos de CH, por exemplo, aplicam matrizes de mais baixa complexidade,
como monossacarideos puros. O mecanismo de obtencdo de nanomaterial carbonizado a partir
de matrizes complexas oriundas da biomassa ainda precisa ser melhor elucidado*®. Falco e
colaboradores (2011) estudaram a obtencdo de material carbonoso através da CH de glicose,
celulose e palha de centeio. A morfologia e a composicdo das microesferas obtidas foram
avaliadas quanto & influéncia da temperatura empregada nos processos'?’. Sevilla e Fuertes
(2009) obtiveram microparticulas carbonizadas a partir da celulose (Aldrich), com diametro
entre 2 a 10um. O material formado consistiu em clusters de estruturas arométicas, com
grupos oxigenados no nicleo*?.

Salienta-se que o primeiro trabalho utilizando-se de nanocelulose como fonte
precursora para a preparacdo de diferentes materiais carbdnicos nanoestruturados pelo método
de PI é de autoria de nosso grupo de pesquisa e assunto desta tese?. Ressalta-se também que
ndo se encontra na literatura nenhum relato sobre a utilizagdo de NCC na preparacdo de
nanomaterial carbonizado por meio da CH até o momento. Este trabalho propbe-se a
investigar as implicagdes de preparar materiais carbonosos nanoestruturados a partir de um
precursor também nanoestruturado, com alta cristalinidade, desenvolvendo, desta forma,

metodologias inéditas de carbonizacao de precursores celulosicos.



OBJETIVOS

Objetivo geral

Obtencdo de materiais carbonososnanoestruturadosa partir da celulose e
nanocelulose, por meio de metodologias de pirdlise (Pl), carbonizacdo hidrotérmica (CH) e

carbonizacéo por desidratacdo acida e oxidacdo (CDAO).

Objetivos especificos

- Obtencdo e caracterizacdo de PC viaPl, CH ou CDAO a partir dos precursores celulose
e NCC, e avaliar a influéncia do precursor na estrutura e nas propriedades dos PC formados;

- Estudodo tipo de estrutura de carbono formada em funcdo do método e tratamento
térmico;

- Avaliacdo do efeito das variaveis dos processos de carbonizacdo (tempo, temperatura,
concentracdo de material precursor, etc) nas caracteristicas fisico-quimicas (estrutura, quimica
de superficie, tamanho e morfologia) dos materiais obtidos;

- Avaliacdo do rendimento quantico dos PC obtidos por diferentes estratégias.

- Aplicacdo de diferentes metodologias de passivacdo da superficie para a modificacao

das propriedades Oticas dos PC obtidos.



METODOLOGIA

Materiais

Acido sulfrico, acido nitrico, 4cido acético,carbonato de potéssio, etanol fornecidos
pela Vetec;membrana de dialise 12kDa, clorito de sddio, poli(etilenoglicol)bis(3-aminopropil)
- PEG1500N, tetraetilenopentamina - TEPA, hidrato de hidrazina 65% 98% ehidrdxido de

sodio fornecido pela Aldrich

PreparacGes de material precursor e amostras

Branqueamento da polpa de celulose e preparacdo de NCC

Foi utilizada polpa kraft de eucalipto como fonte de celulose. Antes de ser utilizada
na preparacdo de NCC, a polpa foi submetida a processos de remocdo de lignina e
hemicelulose remanescentes. Para tanto, a mesma foi lavada a quente 4 h, com uma solucao
de NaOH2%, na proporcdo de fibra na solucdo de 4% em massa. A mistura foi
homogeneizada através de agitacdo mecéanica. Em seguida, a amostra foi lavada com agua
corrente até um valor de pH préximo ao da &gua. Posteriormente, 50 g da amostra foram
disperso em 500 mL de uma solugcdo tampdo acetato, preparada a partir de acido acético e
hidroxido de sédio (CH3COOH 7,5% (v/v) + NaOH 2,7% (m/v)). Adicionou-se entdo 500 mL
de uma solucéo de clorito de sodio (NaClO,) 1,7% (m/v) e a mistura foi aquecida a 80°C por
6 horas. Esse procedimento foi repetido mais uma vez. Por fim, a amostra foi lavada com
agua corrente e seca em temperatura ambiente.

Apbs a etapa de branqueamento descrita acima, a celulose estd pronta para ser
utilizada tanto como precursora da obtencdo dos materiais carbonosos, quanto como matéria
prima para a obtencdo dos NCC.

Os NCC foram preparados por hidrolise &cida, utilizando-se acido sulfarico e
celulose previamente preparada, como descrito acima. Misturaram-se 10,0g da celulose a
80,0mL de &cido sulfurico 64%(m/v) para que a hidrélise fosse efetivada, em condigdes de
temperatura controlada (50°C) e forte agitacdo mecanica, entre 20 a 40 min.A suspenséo foi

entdo diluida e lavada por trés ciclos de centrifugacdo. A dltima lavagem foi realizada por



meio de membrana de dialise em &gua, até que a dispersdo atingisse um pH proximo a 7. As
dispersdes foram sonicadas por até2 minem um disruptor ultrassonico de ponteira, e filtradas
em seguida, através de um papel de filtro qualitativo, para evitar aglomerados na dispersao
final. A concentracédo das dispersdes foi de aproximadamente 1% (m/v).

As disperses de NCC obtidas foram utilizadas na preparagdo de material carbonoso
por carbonizacdo hidrotérmica, ou foram utilizadas apds a secagem por meio de liofilizac&o,
na preparacdo de material carbonoso por Pl em forno tubular. Para a liofilizacdo, volumes
necessarios das dispersdes foram acondicionadas em vasilhas plasticas e congeladas em
nitrogénio liquido. Em seguida as amostras foram liofilizadas por 48 h em um liofilizador de
bandejas Terroni LC 3000.

Preparacao de amostras de material carbonoso por meio depirdlise (PI)

Os materiais carbonosos foram preparados por meio de PI em um forno tubular, com
temperaturas variado entre 300°C a 1000°C, e taxa de aquecimento de 10°C/min. Apds 1h de
permanéncia na temperatura de interesse, o produto foi submetido a resfriamento natural até a
temperatura ambiente. O controle atmosférico foi feito através da insercéo de nitrogénio, com
uma vazdo de 30mL.min™.Foram pirolisadas amostras de celulose branqueada e NCC. A
Tabela 1 apresenta as temperaturas utilizadas na Pl e a nomenclatura utilizada para cada
amostra. Os codigos indicam o tipo de precursor e a temperatura de tratamento térmico ao

qual a amostra foi submetida.

Tabela 1: Nomenclatura adotada para as amostras preparadas por Pl a partir de celulose
branqueada e NCC.

Precursor ~ Temperatura do processo (°C)  Nomenclatura

NCC 300 CNC300
NCC 400 CNC400
NCC 500 CNC500
NCC 600 CNC600
NCC 700 CNC700

NCC 800 CNC800



NCC 900 CNC900

NCC 1000 CNC1000
Celulose 300 CCE300
Celulose 400 CCE400
Celulose 500 CCE500
Celulose 600 CCEG600

Preparacdo de amostras de material carbonoso via carbonizacdo hidrotérmica assistida por

microondas

Suspensdes aquosas de NCC e celulose foram introduzidas em reatores de Teflon® e
submetidas a carbonizacdo no reator microondas Milestone Start D.Inicialmente, diversas
condigdes de poténcia, tempo e temperatura foram testadas para se verificar em que condicoes
a producdo de PC seria possivel. Apos diferentes testes, as condi¢cdes foram ajustadas para
poténcia maxima de 800 W e ciclos de aquecimento a 200°C, com diferentes tempos de
duracdo. A pressdo dentro do reator ndo foi controlada e foi aproximadamente igual a pressao
de vapor da &gua autogerada, nas condi¢cGes de temperatura adotadas. A amostra CCH1
apresenta uma condicdo diferente por apresentar duas diferentes temperaturas de
processamento, e com tempode processamento diferente em cada temperatura. A Tabela2
apresenta as variaveis aplicadas na preparacdo de cada amostra. Apds o processo de
carbonizacgdo, as dispersdes resultantes foram submetidas a centrifugacdo (15 min, 10.000
rpm) para coletar e caracterizar a por¢do do sobrenadante.

Tabela 2:Nomenclatura e variaveis adotadas para a preparacdo de amostras de material
carbonoso via CH assistida por microondas.

Codigo  Temperatura (°C) Tempo (min) Precursor

CCH1 T1=200 30 NCC

T,=230 40




CCH2 200 80 NCC

CCHS3 200 120 NCC

CCH4 200 160 NCC
HCES80 200 80 Celulose
HCE120 200 120 Celulose

Preparacdo de amostras de material carbonoso via carbonizacdo por desidratacdo acida e
oxidacdo (método CDAO)

O processo de preparacdo de amostras de material carbonoso via carbonizacdo por
desidratacdo 4cida e oxidacdo (CDAO) foi conduzido segundo a metodologia descrita por

Peng e Travas-Sejdic (2009), com adaptagdes'*®

. A celulose branqueada foi submetida a um
processo de carbonizacdo inicial, na presenca de &cido sulfdrico. Verteu-se em um béquer
com capacidade para 400mL a quantidade de 20mL de &cido sulfdrico. O &cido foi aquecido
até atingir a temperatura de 80°C. Adicionou-se entdo 5g de fibra de celulose previamente
branqueada e seca, sob agitacdo magnética vigorosa.Apds 40 minutos, retirou-se o béquer do
aquecimento e adicionou-se 120mL de agua destilada a mistura. Prosseguiu-se a lavagem do
material carbonizado em uma montagem para filtracdo a vacuo até que o excesso de &cido
fosse removido. O material resultante foi levado a estufa para secar a uma temperatura de
60°C. A etapa de oxidagéo foi executada por refluxo do material carbonizado seco com uma
solugdo aquosa de &cido nitrico 2 mol.L™ durante 12h. Em seguida a dispersdo foi
neutralizada adicionando-se 34,59 de bicarbonato de potassio e lavada através de dialise por

48h. A amostra preparada por meio desta metodologia foi chamada de CDotCEL.

Reacdes de modificacdo da superficie dos PC obtidos pelo método de CDAO

Passivacdo da superficie dos PC com oligbmeros de PEG1500N



O processo de modificagdo dos grupos superficiais utilizando o PEG1500N consistiu
em duas etapas, de acordo com o método descrito por Wang e colaboradores (2010), com
adaptacdes’®. Na primeira etapa, transferiu-se 5mL de cloreto de tionila destilado
imediatamente antes do uso para um baldo de fundo redondo com capacidade para 50mL,
contendo 25mg de CDotCEL previamente liofilizado. Essa mistura foi aquecida a 80°C sob
refluxo, durante seis horas. Em seguida, o cloreto de tionila foi removido através da reducdo
da pressdo, com o auxilio de um rotaevaporador. Na segunda etapa foi adicionado ao meio
reacional 250mg de PEG1500N previamente seco em estufa a vacuo a 35°C durante 2 h. A
temperatura foi elevada a 110°C e o refluxo mantido durante 72h, em sistema fechado e sob
atmosfera de N»(g). O excesso de PEG1500N foi removido por filtragdo simples. A amostra
preparada através desta metodologia foi chamada de CDotCELPEG.

Passivacdo da superficie dos PC com tetraetilenopentamina - TEPA

O processo de modificacdo dos grupos superficiais utilizando o reagente TEPA foi
conduzido em Unica etapa, em um reator microondas Milestone Start D, com metodologia
adaptada de Ribeiro e colaboradores (2015)'?*. O TEPA foi previamente seco através de
contato com peneira molecular 4A previamente ativada, por no minimo 48h. Em um balo de
fundo redondo foram adicionados 70mg de CDotCEL em 100 mL de TEPA. O baldo foi
acoplado ao reator de microondas e programado para temperatura de trabalho de 120°C, com
poténcia crescente de 250 W por 30 min. Durante todo o processo, houve injecdo de N»(g) e 0
sistema permaneceu sob agitacdo magnética. Apds a reacdo assistida por microondas, a
mistura resultante foi resfriada e lavada por sucessivos ciclos de centrifugacdo a 10000 rpm,
com aproximadamente 500 mL de etanol anidro. O material foi deixado em estufa com
circulacdo de ar por 12 h a 60°C para secar. A amostra preparada através desta metodologia
foi chamada de CDotCELTEPA.

Modificacdo da superficie dos PC com hidrato de hidrazina

Foi conduzida uma reacdo na presenca de hidrato de hidrazina, com metodologia
adaptada de Li e colaboradores (2008), Ren e colaboradores(2011)**> . Em um bal&o de
fundo redondo foram adicionados 300mg de CDotCEL, 40mL de agua destilada e 300puL de
hidrato de hidrazina. A temperatura foi mantida em 95°C e o processo foi conduzido sob
agitacdo magnéticadurante oito horas. Ap0s a reacdo, a mistura resultante foi resfriada e

lavada através de dialise durante 12 h. Subsequentemente,a dispersdo foi seca a 60°C em



estufa com circulacdo de ar. A amostra preparada através desta metodologia foi chamada de
CDotCELHDZ.

Caracterizacdes dos materiais

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram obtidas no Centro
de Microscopia da UFMG, usando um microscépio eletrdnico de varredura FIB Quanta FEG
3D FEI. As amostras previamente dispersas em agua foram depositadas em grade de
transmissao, de filme continuo de carbono.

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG, em um
microscopio eletrénico de transmissdoTecnai G2-20 - SuperTwin FEI - 200kV. As amostras
foram preparadas através da deposicdo das nanoparticulas previamente dispersas, em grades
de transmissdo contendo filme de carbono continuo, para o caso dos materiais carbonosos e

grades de cobre com filme de Formvar, para o caso das imagens obtidas para os NCC.

Birrefringéncia de fluxo

Imagens birrefringentes de suspensdes de NCC, com concentracdo de
aproximadamente 1,2% (m/m), foram observadas entre dois polarizadores cruzados. As

fotografias foram obtidas com uma camera Canon EOS MSLR 18 megapixels.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho foram obtidos na infraestrutura
do Departamento de Quimica, em equipamento Perkim Elmer Spectrum RX 1. Foi utilizado
KBr previamente seco na preparacao das pastilhas, que foram analisadas com no minimo16

varreduras, na faixa de 400 a 4000cm™.



Termogravimetria (TGA)

As curvas termogravimétricas foram obtidas na infraestrutura do Departamento de
Quimica, em equipamento modelo TGA-50 Shimadzu. Foi utilizado fluxo de nitrogénio a
100mL.min™ e programa de aquecimento de 25 a 700°C, com razdo de aquecimento de
10°C.min™.

Difracdo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos na infraestrutura do Departamento de
Quimica,em um difratbmetro SHIMADZU modelo XRD6000, usando radia¢cdo Cu-Ka (A =
0,154nm) filtrada com Ni. As analises foram realizadas com tensdo de 30kV e corrente de
30mA. O angulo de incidéncia variou de 20 = 5 a 70°20 com velocidade de 2°min™ e

resolucdo de 0,02°.

Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras pirolisadas foram obtidos em equipamento
Senterra da Bruker, com microscépico acoplado com resolucdo de 4cm™. O foco foi
otimizado com uma objetiva de aumento de 50 vezes. A poténcia do laser utilizado foi de
2mW e comprimento de onda de excitacdo foi de 633nm (vermelho). As demais amostras
foram analisadas em espectrometro Raman modular Horiba Jobin-Yvon, no Laboratorio de
Quimica de Nanoestruturas de Carbono, do Centro de Desenvolvimento de Tecnologia
Nuclear (CDTN). O foco foi otimizado com uma objetiva de aumento de 50 vezes. A poténcia

do laser utilizado foi de 2mW e o comprimento de onda de excitagdo foi de 514,5nm (verde).

Analise elementar (CHN)



A determinacgéo das porcentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos materiais
produzidos nesta tese foi realizada em um analisador CHN Perkin-Elmer 2400 da

infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG.

Titulagdo potenciométrica

As curvas de titulacdo foram obtidas a 25°C em um titulador automatico SCHOTT
Titroline 7000 com eletrodo de pH acoplado N6280 SCHOTT, sob atmosfera de nitrogénio.
Uma solugdo deNaOH 0,034 mol.L™ livre de CO, foi utilizada como titulante. Essa soluco
foi preparada através da diluicdo de uma solucdo estoque de NaOH 15mol.L™? em &gua
previamente fervida por 30 minutos. Para manter a atividade dos fons H* durante o
experimento, a forca idnica do NaOH e HCI foram ajustados para 0,10 mol.L™ através da

dissolucdo de cloreto de sodio.

Potencial zeta

Dispersdes diluidas de amostras de PC foram adicionadas em cubeta prépria e
inseridas no equipamento MalvernZetasizer Nano ZS para determinacdo do potencial zeta. Os

resultados obtidos sdo uma média de no minimo 12 medidas.

Absorgdo na regido do UV-vis

Amostras diluidas dos materiais carbonizados foram analisadas na infraestrutura do
Departamento de Quimica, emequipamento Varian Cary 100. Para obtengdo dos espectros,
volumes adequados das solugdes diluidas foram inseridas em cubetas de quartzo, com 1cm de

caminho 6tico.

Espectrofotometria de fluorescéncia (EF)

Amostras diluidas dos materiais carbonizados foram analisadas na infraestrutura do

Departamento de Quimica, em equipamento Varian Cary Eclipse Fluorescence



Spectrophotometer. Para obtencdo dos espectros, volumes adequados das solugdes foram
inseridas em cubetas de quartzo, com 1cm de caminho 6tico. As amostras foram excitadas em
comprimentos de onda selecionados, e foram coletados o0s espectros de emisséo,
correspondentes.

As medidas de absor¢do no UV-vis, bem como os resultados de fluorescéncia foram
utilizados para o calculo do rendimento quantico.No minimo trés concentraces do padrdo ou
de cada amostra foram preparadas, todas contendo absorcédo de até 0,1 em 340nm. O espectro
de fluorescéncia das amostras foi coletado no mesmo comprimento de onda de excitagéo,
sendo este 340nm. As curvas de intensidade integrada excitadas em 340nm do padréo e das
amostras e o0s respectivos valores de absorbancia em 340nm foram utilizados para construir as
curvas de absorbancia versus intensidade integrada. Os dados de coeficiente angular das

curvas foram coletados para determinacao dos rendimentos quanticos (Equacéo2).

RQ = RQgp x T2 x & Equago?
¢ X s 3 quag

RQ: Rendimento quantico, my: coeficiente angular da amostra, msq: coeficiente angular do

SQ, n: indice de refragao.

O padrdo selecionado foi o sulfato de quinina monohidratado (SQ), padrdo de
fluorescéncia quando aplicadas as condigdes de comprimentos de onda de excitagcdo e emissdo
347nm e 448nm respectivamente. A solucdo padréo foi preparada em solugdo aquosa de acido
sulfarico 0,5mol.L™* (n = 1,33), enquanto as amostras de material carbonoso foram preparadas
em agua destilada (n = 1,33). A coleta de dados foi realizada utilizando cubeta de 1cm de
caminho Otico, o que contribui para eliminacdo de efeitos de reabsorcdo. Os valores de
absorcéo devem estar compreendidos entre 0,1 e 0,01%.



CARACTERIZACAO DA CELULOSE E NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Neste capitulo serdo investigadas e discutidas as propriedades e caracteristicas fisico-
quimicas dos precursores, celulose e nanocelulose, utilizados na obtencdo dos materiais

carbonosos por diferentes técnicas de carbonizagéo.

Birrefringéncia de fluxo

O comportamento anisotrépico das nanoestruturas de NCC em agua € comprovado
pela formagdo de imagens birrefringentes, quando suspensdes sdo observadas entre
polarizadores cruzados (Figura 12). O aparecimento de birrefringéncia de fluxo é resultado de
um alinhamento induzido das particulas na forma de bastdo,sob agitacdo, o que indica a
presenca de nanocristais isolados na dispersdo. As cargas superficiais negativas, devido a
incorporacdo dos grupos sulfato na superficie dos nanocristais durante o processo de

hidrolise, garantem a formacao da suspensao estavel.

Figura 12: Imagem iridescente de dispersdo de NCC em &gua, com concentracdo de

aproximadamente 1,2% (m/v).

Caracterizacdo morfologica

A microestrutura do precursor NCC foi investigada através de técnicas de
microscopia, MET. As imagens foram obtidas a partir da deposi¢do de uma suspenséo diluida

(concentracdo de aproximadamente 0,01%) de NCC sobre grade de cobre. Ainda assim



observam-se bastdes agregados, além de alguns cristais individuais. O estabelecimento de
interacOes intermoleculares entre os bastfes, devido a presenca dos grupos hidroxila na
superficie dos NCC, e a elevada area especifica das nanoparticulas, faz com que este
precursor apresente uma grande tendéncia a agregacdo.As dimensdes dos nanocristais, razéo
de aspecto e formato estrutural puderam ser determinados.As dimensdes dos NCC variam
dependendo da fonte precursora utilizada e das condi¢des de preparagéo. Para a metodologia
de preparacdo adotada nesta tese, os valores médios do comprimento (L) e diametro (D) dos
NCC isolados foram determinados como sendo 145 + 25 nm e 6 = 1,5 nm, respectivamente,
resultando em uma relacdo (L/D) em torno de 24 (razdo de aspecto). A constatacdo destas
dimensdes foi executada através de aproximadamente 50 imagens. A razdo de aspecto obtida
para 0s NCC preparados com polpa de eucalipto é semelhante a observada para outras fibras
vegetais como algodéo, com razdo de aspecto entre 10 a 30%, e curaua com razio de aspecto
entre 20 a 65%,

Figura 13:Imagem de MET do precursor NCC.

Espectroscopia na regiéo do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho mostram absor¢des caracteristicas da
celulose I, da estrutura glicosidica, e das interacdes intermoleculares presentes (Figura 14). As
mesmas bandas de absor¢éo caracteristicas de celulose sdo observadas nos espectros dos dois
precursores, por tratar-se de precursores celulosicos, da mesma fonte e constituicdo

equivalente. Todavia, algumas bandas apresentam diferencas nas intensidades de absorcéo.
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Figura 14: Espectro de FTIR dos precursores celulose e NCC utilizados para a obtencéo de

materiais carbonosos.

Observam-se estiramentos dos grupos O-H, C-H e deformacéo de grupos metila (CH,)
localizados em torno de 3340, 2900 e 1430cm™ respectivamente. As absorcdes localizadas em
torno de 1200 e 920 cm™ sdo atribuidas & estrutura sacaridea.A regido de absorcdo em
aproximadamente 3500cm™ é associada & soma das vibracBes referentes a ligacdo de
hidrogénio intramolecular (2-OH....0-6) e hidrogénio ligado do grupo OH; absor¢des em
aproximadamente 3340cm™ associada & ligacéo de hidrogénio intramolecular (3-OH....O-5);

3195cm™ associada & ligagdo de hidrogénio intermolecular (6-O....0H-3)*’

. Absorcdes
proximos a 1600cm™sdo atribuidas a vibracdes de grupos hidroxila e agua adsorvido na
superficie dos NCC.

As absorcdes dos grupos éster sulfatos introduzidos na superficie dos NCC durante a
hidrolise com acido sulfdrico em geral sdo pouco intensas e nenhuma banda caracteristica é
observada no espectro.Embora a presenca dos mesmos seja a razdo da obtencao de suspensdes
estaveis de NCC, a substituicdo de hidroxilas por grupos éster sulfatos ndo acontece em

extensdo suficiente para ser precisamente detectada por FTIR.

Espectroscopia Raman

A espectroscopiaRaman é uma técnica padrdo ndo destrutiva para caracterizacéo de
carbono cristalino, nanocristalino ou amorfo. Os espectros de espalhamento Raman dos

precursores celuldsicos apresentam aspecto semelhante, com diferencas somente nas



intensidades das absor¢des apresentadas.Justifica-se dessa forma a apresentacdo do espectro
somente do precursor NCC (Figura 15).0s modos vibracionais da celulose sdo potencialmente
ativos tanto no FTIR quanto no Raman.Todavia, em relacdo ao registro dos espectros, grupos
com ligacdes polares que resultam em bandas de absorcdo intensas no FTIR possuem
polarizabilidade relativamente baixa e produzem espectros Raman com baixa intensidade %%,
Na regido entre 570 a 950 cm™do espectro da Figura 15 observam-se diversas
absorcdes atribuidas & deformacdo angular na estrutura celulésica*®. Complexos modos de
vibracdo estdo envolvidos, e muitas vezes envolvem movimentos da ligacdo glicosidica.
Entre1095 a 1122cm™, observam-se picos relacionados a modos de deformacéo axial C-O™.
Entre 900 a 1200cm™ somente modos de estiramento C-C e C-O séo detectados. Em torno de
1200 a 1500cm™modos de deformacdo angular de metileno e hidroxila sdo detectados.

Em2895cm™é detectada deformacao axial de CH e CH,™.
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Figura 15: Espectro Raman do NCC, A = 633 nm.

Analise elementar (CHN)

A Tabela 3apresenta a constituicdo elementar dos precursores utilizados nesta
pesquisa, em termos da porcentagem dos elementos nitrogénio, carbono, hidrogénio e
oxigénio. Os valores experimentais s&o uma média de trés medicdes. Considera-se que 0
equivalente a porcentagem de oxigénio seja calculado a partir dos dados dos demais
elementos obtidos com a realizagdo da andlise. Os dados tedricos sdo mostrados entre
paréntesis, considerando uma quantidade de carbono de 44,45% para a celulose pura™!. A



quantidade relativa de carbono obtida experimentalmente para O NCC e as demais amostras
produzidas nesta tese foi convertida em um valor tedrico usando o fator de conversdo obtido
(44,45/42,07 = 1,057).

Tabela 3: Composicdo elementar dos precursores.

Carbono (%) Hidrogénio (%)  Nitrogénio (%)  Oxigénio (%)

Celulose 42,07 6,24 0,11 51,58
(44,45) (6,05) (0,0) (49,50)

NCC 39,92 5,82 0,09 54,17
(42,19) (5,58) (0,00) (51,95)

Difracdo de raios X

A cristalinidade da estrutura celulésica tem sido estudada desde o século 19, quando

descoberta’®

. A cristalinidade relativa das fibras de celulose e das nanoparticulas pode ser
avaliada pela difracdo de raios X. Os padroes de difracdo de raios X observados sdo
caracteristicos de celulose I, exibindo picos bem definidos em 26 aproximadamente de 15° [1-
10], 17° (110), 22,5° (002) e 34,5° (040). O indice de cristalinidade foi determinado pelo

método de Jayme e Knolle*”

, através da medida da intensidade do pico, apés subtracdo do
background, coletado a partir da analise do porta amostra de vidro nas mesmas condicGes de

obtencdo dos difratogramas das amostras(Equacéo 3).

IC = 2= lam o 1 Equacdo 3

loo2

A intensidade do pico referente ao plano (002) é medida(loo2), retirando a
contribuicédo da parte amorfa (Iam), na regido de 26 18°. O indice de cristalinidade encontrado
para os NCC foi de aproximadamente 88%, enquanto da celulose foi de aproximadamente
84% (Figura 16).Este método é util para comparar as diferencas relativas entre as amostras.
No entanto, como existem pelo menos trés picos cristalinos, e apenas o mais intenso (002) é
considerado no célculo,este método fornece valores de cristalinidade relativamente maiores

que outros métodos de mensurag&o™.
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Figura 16: Difratograma de raios X dos precursores celulésicos, A = 0,154 nm.

Os diferentes métodos de medidas de cristalinidade, exaustivamente descritos na
literatura, sdo normalmente utilizados como metodologias comparativas de determinacdo da
cristalinidade na celulose e na nanocelulose. Um exemplo de sua aplicacdo é quando sdo
realizadas reacdes de modificacdo quimica na celulose e entdo o método é utilizado para

comparacdo da cristalinidade no material final em relacdo ao precursor.

Termogravimetria (TGA)

Pode-se observar através das curvas termogravimétricassob atmosfera de N»(g) da
celulose e dos NCC, o efeito da eliminagdo das partes amorfas das fibras celulosicas para a
formacéo dos cristais celulosicos, bem como do efeito da inser¢do dos grupos éster sulfatos na
superficie destes cristais (Figuras 17 e 18).

A degradacdo térmica da celulose pode ser associada a mecanismos de formacéo de
radicais livres, despolimerizacdo, quebra da ligacéo glicosidica, formacdo de matéria volatil e
novas estruturas que serdo posteriormente degradadas®™. As fibras de celulose apresentam
uma estabilidade térmica maior que as nanoparticulas, NCC. Essa diminuicdo da estabilidade
termoresistiva nos NCC esta diretamente relacionada com a presenca de grupos sulfatos,

introduzidos na superficie das nanoparticulas durante a hidrélise’®. Estes grupos sdo



responsaveis por facilitar reacbes de desidratacdo, e, consequentemente, promover a
ocorréncia de mecanismos de degradacao da estrutura celul6sica em temperaturas menores.

A perda de massa observada entre a temperatura ambiente a aproximadamente 100°C
pode ser atribuida a perda de agua de hidratacdo. Para os NCC (Figura 18), o inicio da
degradacdo ocorre em aproximadamente 240°C, enquanto que para as fibras de
celulose,oinicio ocorre em aproximadamente 290°C (Tabela 4). As temperaturas em que se
observam os maximos de degradacédo para os NCC e fibras de celulose sdo aproximadamente
278 e 365°C, respectivamente. Verifica-se a ocorréncia de outros eventos térmicos, tanto para
as fibras de celulose (maximo em aproximadamente 506°C), quanto para os NCC
(aproximadamente em 345 e 668°C). Para os NCC, esses eventos térmicos em regides
distintas tém sido atribuidos a diferentes graus de sulfonacdo das nanoestruturas*®*. Ja para a
fibra de celulose, as diferentes temperaturas de degradacdo podem estar relacionadas com

diferentes graus de cristalinidade, ou a degradagdo de estruturas com maior resisténcia térmica

como a hemicelulose e lignina.
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Figura 17: Curvatermogravimétrica(TGA) e DrTGAda celulose.
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Figura 18: Curvatermogravimétric(TGA) e derivada DrTGAdos NCC.

Tabela 4: Dados referentes a termogravimetria dos precursores.

Amostra Tonset (OC) Tendset (OC) Tmax (OC)' DTG
NCC 240 535 278, 345 e 668
Celulose 290 544 365 e 506

Tonset: temperatura inicial da degradacdo. Tengset: temperatura final da degradacdo. T

Temperatura de velocidade méxima de perda de massa.

A massa residual observada a partir de 500°C na termogravimetria dos dois
precursores mostra que o processamento térmico da celulose ¢ viavel a até 600°C, devido a
porcentagem de massa residual observada na Figura 17. Ainda assim, na temperatura limite
para o tratamento térmico, o rendimento em massa do material € muito baixo, préximo a 1%.
Mesmo que a analise tenha sido realizada em atmosfera inerte, a quantidade de oxigénio
presente nos grupos funcionais deste precursor € suficiente para promover sua oxidagéo e
degradacdo. A massa residual a partir do tratamento térmico do NCC é superior nessas
mesmas temperaturas. Observa-se uma massa residual de carbono fixo de aproximadamente
20% a 600°C para os NCC. Segundo Roman e Winter (2004), essa massa de carbono fixo
superior dos NCC pode ser justificada pela presenca dos grupos sulfato, pois estes sdo
retardantes de chama.A Figura 19mostra a comparacao entre a estabilidade térmica das fibras

de celulose e dos NCC.
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Figura 19: Comparacdo entre curvastermogravimetricas (TGA) dos precursores.

A menor temperatura de inicio de degradacao térmica para os NCC e a maior massa
de carbono fixo para os mesmos indica a viabilidade e justifica o estudo da utilizacdo dos
NCC para a preparacao de materiais carbonososem diferentes condi¢fes.Espera- se a partir da
utilizacdo de um precursor em escala nanométrica, obter materiais carbonosos também na
forma de objetos na escala nanométrica. Nesse contexto, esta tese envolve a preparacdo e
caracterizacdo de material carbonizado, preparado a partir de NCC, por diferentes
metodologias, como a Pl e CH, com rendimento em massa satisfatorios.



NANOESTRUTURAS DE CARBONO PREPARADAS A PARTIR DA PIROLISE DA
CELULOSE E DOS NANOCRISTAIS DE CELULOSE

Devido a complexidade das reacfes quimicas que ocorrem durante a degradacdo
térmica dos materiais lignoceluldsicos, observa-se uma heterogeneidade nos produtos obtidos,
nas escalas macroscopicas e microscopicas. A pirélise (Pl) de materiais lignoceluldsicos
envolve caminhos que ocorrem paralelamente: formacdo de biocarvao e gases, formacdo de
alcatrdo edleo de Pl. O mecanismo predominante de controle da abundancia relativa dos
produtos de degradacdo depende da temperatura de tratamento, da taxa de remocdo de
volateis e do tempo de residéncia (tempo de carbonizacgéo)aplicado durante o processo.

A degradacdo comeca em temperaturas de aproximadamente 150°C a 250°C, por
meiodo inicio da despolimerizacdo da celulose e formacdo de gases.Na faixa de temperatura
entre 250 a 350°C, ha a degradacdo da celulose em maior extensdo, promovendo maior perda
de massa, volatilizacdo de matéria organica e criacdo de uma matriz de carbono amorfo. Em
temperaturas acima de 350°C observa-se a formagdo de ligagcGes aromaticas sobre a matriz
carbonosa amorfa®.

Na faixa de temperaturas entre 300 a 600°C, diferentes quantidades de dleo de Pl e
alcatrdo sdo formados, o que afeta diretamente o rendimento em massa de obtencdo do
biocarvdo. A medida que se aumenta a temperatura do processamento térmico, o rendimento
em massa do biocarvao ¢ menor. As moléculas produzidas reagem entre si, formando novas
espécies que serdo degradadas, e a partir de entdo ha a formacdo do material carbonizado e
espécies volateis ou degradadas™®. O alcatrdo produzido a partir da celulose é constituido
principalmente de levoglucosano e outros anidro agucares, menos reativos que as espécies
radicalares formadas a partir da quebra das ligagoes glicosidicas®. O processo de formagéo
destes radicais livres pode ser auxiliado pela presenca de impurezas inorganicas no material
de partida, ou 0 minimo de oxigénio atmosférico presente®.

Os elementos constituintes da celulose sdo perdidos por volatizagdo durante a
desidratacdo e PI, sendo que hidrogénio e oxigénio sdo perdidos em maiores proporgoes.
Inicialmente hidrogénio e oxigénio sdo perdidos na forma de agua, em seguida podem ser
formados hidrocarbonetos, vapores de alcatréo, hidrogénio gasoso, gases monoxido e dioxido

de carbono®®.



Nesta tese a pir6lise em atmosfera inerte de fibras de celulose de eucalipto e NCC da
mesma fonte, em uma extensa faixa de temperaturas,tem como meta a obtencdo de material
carbonoso nanoestruturado a partir da biomassa mais abundante da crosta terrestre.

As fibras de celulose foram utilizadas como precursoras na preparacdo de material
carbonizado pelo método da Pl em temperaturas entre 300 a 600°C. Temperaturas superiores
ndo foram utilizadas para a carbonizacéo da celulose devido a impossibilidade de obtencédo de
material carbonoso, como indicado pelas curvas termogravimétricas (Figuras 17 a 19). O
processamento dos NCC pelo método da PI foi efetuado em temperaturas entre 300 a 1000°C.

Com o estudo descrito neste capitulo, esperou-se analisar o efeito da estruturacdo em
nanoparticulas do material precursor para a obten¢do do produto final.

Pirélise da celulose

A celulose foi pirolisada nas temperaturas de 300, 400 e 600°C. A Figura 20mostra o
aspecto do material precursor, das fibras de celulose de eucalipto branqueadas e dos materiais

obtidos ap6s a Pl das fibras celul6sicas, com aspecto de material carbonizado.

Figura 20: Imagens digitais de amostra de fibra de celulose de eucalipto branqueada antes (a)
e apos a Pl em 300 °C (b), 400 °C (c) e 600 °C (d).
Espectroscopia na regi&o do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os grupos funcionais dos materiais obtidos por Pl foram elucidados por meio de

espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho. Os materiais produzidos em menores



temperaturas de tratamento térmico apresentam maior quantidade de grupos oxigenados em
sua superficie.

Os espectros de FTIR mostram que as amostras carbonizadas a até 500°C apresentam
uma maior quantidade de grupos oxigenados. A diminuicdo de absor¢des em torno de 3400 a
3100cm™ indica a diminuicdo de grupos OH na superficie do material carbonizado.

As absorcdes em 1366cmreferente & ligagdoC-O-C, e 1435cm™ referente
adeformacdo angular de grupos metila CH,ou hidroxila, sdo observadas na amostra CCE300
com maior definicdo, até desaparecerem na amostra CCE600. Estas mesmas absorcdes sao
observadas com nitidez no precursor.

As absorcdes em aproximadamente 1702cm™ e 1578cm™ podem ser associadas a
estiramento C=C em aromaticos, C=0 de quinonas e acidos carboxilicos. O estiramento C-H

aparece em diferentes regides de absorcdo em cada amostra, na faixa de 2882 a 2955cm™.
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Figura 21: Espectro de FTIR das amostras obtidas por PI da celulose.

Em um estudo sistematico das modifica¢fes estruturais da celulose proveniente de
bagaco de cana, submetido a Pl em atmosfera de N,(g) entre 200 a 800°C, Bilba e Ouensaga
(1996) determinaram que as principais modificacdes ocorrem entre 300 a 400°C?*.

As absorcdes em aproximadamente 1200cm™ referentes & estrutura sacaridea sofrem
uma grande modificacdo, restando na amostra CCE600 uma absorcdo em 1155cm™.As
absorcbes em baixa regido sdo associadas a estrutura carbonica. A Tabela 5 apresenta um

resumo das absor¢des observadas.



Tabela 5: Faixa de classificacdo das absorcOes apresentadas por materiais carbonosos.
Adaptado das referéncias Figueiredo et al (1999)*%" e Bilba (1996)?*. v representa estiramento

e ¢ deformacao.

Grupo funcional Atribuicdes (cm™)

1000 a 1500 1500 a 2050 2050 a 3700
v C-O em éteres 1000 a 1300
alcoois 1049 a 1276 3200 a 3640

v C-OH fendlico 1000 a 1220

O-H fendlico 1160 a 1200 2500 a 3620
Carbonatos, carboxil1100 a 1500 1590 a 1600

carbonatos

C=C aromaético 1585 a 1600

Quinonas 1550 a 1680

Acido carboxilico 1120 a 1200 1665 a 1760

Lactonas 1160 a 1370 1675a 1790

Anidridos carboxilicos 980 a 1300 1740 a 1880

v C-H 2600 a 3000

EspectroscopiaRaman

A espectroscopia Raman é extremamente sensivel a presenca de materiais carbonosos. As
caracteristicas espectrais (posicdo, largura, forma e amplitude) podem fornecer informacdes adicionais
sobre dopantes, modificacdo fisica e quimicada superficie’®. Os espectros coletadosdos materiais
carbonosos obtidos de celulose apresentam duas bandas, De G, distintas para todas as amostras.
Também sdo observados ombros largos em torno de 500, 2250, 2750 ou 3000cm™. A presenca de

bandas largas ou ombros largos é associada ao processo de carbonizagdo das amostras™.

Abanda D est4 tipicamente localizada entre 1300 e 1450 cm™, e é associada a0 modo de
respiracdo da simetria A,y dos atomos de carbono em estruturas hexagonais (aromaticas).Segundo
Tuinstra e Koening (1970), a banda Dé induzida por defeitos que resultam na perda da simetria

cristalina, ativando este modo de espalhamento Raman de primeira ordem™*. Este modo é proibido em



grafite perfeito e sO se torna ativa na presenga de desordem.Nos materiais carbonosos a presenca de

I, E altamente dispersiva, ou seja, sua posicio é

ligagBes sp® favorece a desordem estrutura
dependente do comprimento de onda do feixe de laser incidente.Com uma exatiddo aceitavel, a

posicdo da banda D depende linearmente da energia (comprimento de onda) do feixe de laser

138

incidente
.l 1585em | it
1340cm“* {’
3 ! “. R
2 | CCE300 ©
§ $ﬂ ‘ "l* Mql' %
° l« CCES500
: * “‘W{ f (b W‘ W §
E 'R 5
| coea0 {0 L Y N\ £
) | \ ?r 4|Hf
w {u ' Y CCE600
| ] h ‘ M A
\’rl luf“d“ \ WI
0 500 1000 15l00 20|00 25'00 30|00 35|00 5(30 1OIOO 15I00 20l00 25,00 30l00 35'00

«1 -1
Deslocamento Raman (cm’) Deslocamento Raman (cm™)

Figura 22:Espectros Raman das amostras carbonizadas a partir da celulose, A = 633 nm.

A banda G élocalizada entre 1500 e 1600 cm™ e é atribuido a estruturas grafiticas.
Esta relacionada a estruturas de carbono mais organizadas, e é associada ao estiramento de
ligacBes C=C, ou seja, & presenca de estruturas com carbono grafitico sp®>. Normalmente, a
banda G ndo é dispersiva, por exemplo, a posicdo da banda ndo é afetada pelo comprimento
de onda do feixe de laser de entrada. Corresponde ao modo ativo 2E,4 do estiramento C-C em
todos os materiais carbonosos e/ou grafiticos™**

O tratamento térmico nafaixa de temperatura de 200-800°C para preparacdo de
nanoparticulas de carbono promove um processo de grafitizacdo ou carbonizacdo que
aumenta ograu de desordem, estreita as bandas D e G, diminui o gap de energia, e €
responsavel por uma fraca mudanca (deslocamento) da banda G a medida que a temperatura
de tratamento térmico aumenta™®.

Sé&o apresentados dados da razdo Ip/lgna Tabela 6. Esta razdo permite estimar o grau
de grafitizacdo em materiais carbonosos, e indica um aumento na distribuicdo de defeitos na

estrutura grafitica das amostras a medida que se aumenta a temperatura de trabalho.



Tabela 6: Dados de intensidade das bandas D e G e razdo Ip/lg.

Amostra  Intensidade banda D  Intensidade banda G Razdo Ip/lg
CCE300 162,14 274,36 0,59
CCE400 149,58 214,00 0,69
CCE500 118,06 174,76 0,67
CCE600 116,11 133,09 0,87

Difracdo de raios X (DRX)

A Figura 23 exibe osdifratogramas dos materiais carbonosos obtidos da celulose.A
estrutura cristalina do precursor é destruida, todavia, a medida em que se aumenta a
temperatura de tratamento térmico nas amostras, hd um indicio de organizacdo estrutural. As
temperaturas de trabalho sdo relativamente baixas, e insuficientes para promover uma
reorganizacdo estrutural através do crescimento e fusdo dos microcristalitos. Materiais
produzidos a até 1000 °C possuem uma estrutura pouco organizada, com a presenca de
elementos como hidrogénio e oxigénio. A presenca de ligagdes tipo éter, por exemplo,
identificada nos espectros de FTIR inibe ou limita o desenvolvimento de microcristalitos.'**.
O aspecto abaulado das curvas pode ser justificado pela dimensdo manomeétrica das amostras,

consequentemente o tamanho dos cristalitos’.
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Figura 23: Difratograma do precursor (celulose) e amostras CCE300, CCE400 e CCE500

carbonizadas a partir da celulose, A=0,154 nm.



Termogravimetria (TGA)

Na Figura 24 sdo apresentadas as curvas TGA das fibras de celulose antes e apos a
carbonizacdo. As amostras sdo termicamente estaveis e apresentaram baixa perda de massa
durante a analise termogravimétrica até 700°C. Somente a amostra CCE300 apresentou uma
perda de massa mais expressiva, visto que esta amostra apresenta uma carbonizacdo
incompleta. Inicialmente todas as amostras apresentam perda de umidade a até

aproximadamente 100°C.
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Figura 24: Curvas termogravimétricas (TGA) das amostras carbonizadas a partir da celulose.

Observa-se que a amostra CCE300 ainda apresenta celulose e hemicelulose
remanescentes devido a semelhanca entre as curvas termogravimétricas desta amostra e do
precursor. A derivada da curva termogravimétrica(curva DrTGA) apresenta o inicio da
degradacdo em aproximadamente 180°C e um maximo de degradacdo em aproximadamente
231°C (Figura 25). Observam-se outros eventos térmicos na faixa entre 300 a 360°C
associado a degradacdo da celulose remanescente. A amostra CCE400 apresenta temperatura
de inicio de degradacdo em aproximadamente 390°C. As amostras CCE500 e CCEG600
apresentam uma perda de massa de aproximadamente 20% em relagdo a massa inicial. A
celulose e hemicelulose ja sofreram degradacdo completa nestas amostras. A medida que a
temperatura de tratamento das amostras aumenta, a temperatura inicial de degradacéao e o teor
de carbono fixo aumentam.A quantidade de carbono fixo a 700°C para a amostra CCE300 é

de 20,5% enquanto que para CCE600 esse valor é em torno de 78%.
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Figura 25: Curvastermogravimétricas (TGA e DrTGA) da amostra CCE300.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi avaliada por técnicas de microscopias de varredura e
transmissdo. As imagens de MEV foram obtidas para avaliar as diferentes estruturas de
carbono obtidas quanto a sua natureza grafitica ou amorfa, dimensdo, formato e tamanho.
Investigacdes foram realizadas para verificar as alteracdes microestruturais provocadas pela
degradacdo térmica dos precursores nas diferentes temperaturas que foram aplicadas.

Diferentes estruturas de carbono foram observadas a partir da Pl da celulose. As
imagens de MEV do material carbonoso obtido a 300°C mostram alguns aglomerados
disformes com tamanhos variados, sendo que alguns deles alcangaram tamanhos maiores do
que 2 um (Figura 26 a e b).Foram também observadas estruturas que indicam a reminiscéncia
da forma das fibras da celulose precursora (Figura 26¢). As imagens de MEV do material
carbonosoobtidos a 600°C mostram estruturas alongadas, possivelmente associadas a celulose
precursora (Figura 26d), aglomerados disformes (Figura 26e) e estruturas que se assemelham

a folhas, que podem estar formando camadas de material (Figura 26f).
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Figura 26: Imagens de MEV das amostras CCE300 a esquerda (a, b,c) e CCE600 a direita (d,
e, f).Imagens com aumento de a)12000, b)15000, ¢)11545, d)25000, €)90000, f)90000 vezes.

Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de transmisséo de alta
resolucdo (METAR)



As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) do material carbonoso
obtido da celulose em diferentes temperaturas permitiram uma analise mais detalhada das
estruturas obtidas. Como os espectros de espalhamento Raman mostram a presenca de
carbono amorfo e com organizacdo grafitica, foram também realizadas medidas de
microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢cdo (METAR).

As Figuras 27a e b mostramaglomerados formados por folhas disformes ou particulas
de carbono de diferentes tamanhos. Também pode-se observar nas imagens de MET
estruturasque mantém a morfologia das microfibrilas, formadoras da celulose precursora
(Figura 27c). Essa morfologia foi encontrada mais comumente na temperatura de 300°C, pois
nessa temperatura a carbonizacdo é incompleta. A Figura 27d evidencia uma folha de carbono
com certo grau de ordenamento, pois pode-se observar, na imagem de alta resolucéo inserida
na mesma figura, os planos cristalinos do material com espagamentos entre os planos de

0,23nm atribuido ao plano grafitico hexagonal (100)*

.Observa-se a coexisténcia de placas
e/ou folhas constituidas por dominios cristalinos e amorfos.

O material carbonoso obtido da Pl em temperatura de 600°C mostra a formacéo de fibras
de carbono na escala micrométrica, em funcdo da manutencdo da forma das estruturas das
microfibras de celulose (Figura 27e) eestruturas alongadas (Figura 27f).Os aglomerados
disformes (Figura 27g) apresentam regides com diferentes contrastes na imagem, em funcéo
da quantidade de material carbonoso encontrado em cada ponto da amostra. Observam-se
também folhas flexiveis de carbono (Figura 27h), eventualmente contendo material de
carbono em sua superficie. Imagens de METAR permitiram verificar que as folhas de carbono
obtidas da PI de celulose apresentaram-se parcialmente ordenadas, com algumas contendo

regides grafiticas.



- 200 nm

Figura 27: Imagens de MET e METAR das amostras CCE300 a esquerda (a-d) e CCE600 a
direita (e-h).

Propriedades Oticas



Para a investigacdo das propriedades Oticas, as amostras obtidas por meio da Pl da
celulose foram dispersas em agua e centrifugadas a 10.000 rpm por 15 min e o sobrenadante
foi separado para investigar a ocorréncia de particulas de carbono menores.

Suspensdes aquosas ou suspensdes preparadas com solventes orgéanicos de PC
apresentam fluorescéncia quando expostas a radiacdo ultravioleta. Com base nessa evidéncia
experimental, espectros de absor¢do no UV-vis e espectros de fluorescéncia foram coletados
para cada amostra e utilizados para a determinacdo de rendimento quantico.A Figura 28
mostra dispersdes das amostras CCE300 e CCEG600preparadas utilizando etanol como

solvente, e expostas a iluminacéo ultravioleta(365nm).

Figura 28: Imagens digitais das suspensdes das amostras CC3300 e CCE600 em etanol, sob

iluminagdo UV (365nm).

O espectro de absorcao na regido do UV-vis das amostras estudadas é semelhante,
assim como o0 espectro de emissdo ap0s excitacdo em 340nm. As amostras apresentam
absorcéo em torno de 200 a 250nm e 260 a 390nm, e emisséo por volta de 400 a 475nm, que
podem ser associadas a transi¢des eletronicast — 7©* ¢ n — 7w* dos grupos superficiais

presentes (Figura 29).



Figura 29: Espectro de absorcéo na regido do UV-vis e espectros de fluorescéncia obtidos a
partir de excitacdo em Aexc 300, 310, 320 e 330 nmda amostra CCE300.

A Tabela 7 apresenta os valores de rendimento quéntico das amostras calculado a
partir da Equacdo 2. Os RQ de todas as amostras estudadas nesta tese foram determinados a
partir das curvas de absorbancia versus area integrada de fluorescéncia, como os apresentados
na Figura 30 para o padrdo sulfato de quinino e Figura 31 para a amostra CCE300. Os valores
de inclinacdo da reta de cada amostra foram levados a Equacdo 2 para mensuracdo do RQ. De

um modo geral, as amostras apresentam rendimento quantico entre 1,7 a 1,9%.

My

2
X M

Equacdo 2
msq g quag

RQ = RQsq X

RQ: Rendimento quéntico, my: coeficiente angular da amostra, msg: coeficiente angular do

SQ, sendo este 2,56X106, n: indice de refragao.



Figura 30: Regressdo linear do padréo SQ.

Figura 31: Regresséo linear da amostra CCE300.

Tabela 7: Dados de RQ das amostras obtidas por PI da celulose.
Amostra RQai(%)

CCE300 1,90
CE400 1,75
CCES500 1,81
CCEG600 1.73

SQ 1ppm 54




P1 das nanoestruturas, NCC.

Os NCC apresentam varias vantagens para serem utilizados como precursores da
obtengcdo de nanoestruturas de carbono: apresentam custo relativamente baixo, teor de
carbono fixo relativamente alto em muitas temperaturas de trabalho, além de apresentar a
possibilidade de formacéo de diferentes morfologias a partir da agregacao dos nanobastdes de
celulose, como a formacdo de nanoparticulas esféricas, filamentos, filmes, e diferentes
agregados. Esses materiais formados podem ainda ser termicamente decompostos para a
obtencdo de estruturas carbdnicas especificas.

A Figura 32 apresenta o aspecto das amostras pirolisadas a partir do NCC. A amostra
pirolisada em 300°C apresenta uma coloracdo marrom, indicando uma carbonizag&o
incompleta do material. As amostras preparadas em temperaturas mais altas apresentam um
aspecto de material completamente carbonizado.

Figura 32: Aspecto de amostras carbonizadas obtidas a partir do NCC e do precursor.

Espectroscopia na regiéo do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras séo apresentados nas Figuras 33 e 34. Observa-se

uma reducdo significativa da presenca de grupos funcionais oxigenados a partir da



temperatura de 600°C de tratamento térmico. As atribuicGes das absorcdes apresentadas pelas
amostras encontram-se listadas na Tabela 5 (se¢do 6.1.1). Observa-se em relacdo ao precursor
NCC uma diminuicdo consideravel da absorcédo caracteristica do estiramento OH, mesmo a
baixas temperaturas de tratamento térmico. Ha4 o surgimento de novas bandas de absorcéo,
como em aproximadamente 1700cm™atribuida apresenca de grupos carbonilicos ena faixa de
1580 a 1620cm™ atribuida & ligagdo C=C. A absorcdo em aproximadamente 1550cm™ é
atribuida & presenca de quinonas, em torno de 1160cm™ a compostos fenélicos e em torno de
2900cm™, a estiramento C-H. As absorcdes referentes & estrutura sacaridea desaparecem a
partir do espectro da amostra CNC600 e a maior parte das bandas desaparecem acima dessa

temperatura devido a decomposicéao térmica dos grupos funcionais oxigenados.

Figura 33: Espectros de FTIR das amostras CNC300, CNC400 e CNC500.



Figura 34: Espectros de FTIR das amostras CNC600, CNC800 e CNC1000.

Titulacdo potenciométrica

A Tabela 8 apresenta os resultados obtidos a partir da titulacdo potenciométrica. Para
0s materiais carbonosos, o grupo funcional carboxilico apresentam pKa< 5, lactonas
apresentam pKa entre 6 a 8, e grupos fendlicos apresentam pKa > 8. Assim, a amostra obtida
em menor temperatura, CNC300, apresenta uma quantidade significativamente maior de
grupos funcionais carboxilicos quando comparado as amostras obtidas a partir do tratamento
térmico em altas temperaturas. A decomposi¢cdo do material em temperaturas mais elevadas
resulta na presenca somente de lactonas e grupos fenolicos. O ponto de carga zero (PZC)
entre aproximadamente 9-10 foi obtido para as amostras CNC600 e CNC900, devido a

decomposi¢éo dos grupos carboxilicos.

Tabela 8: Efeito da temperatura de Pl na quantidade total de grupos funcionais.

Amostras Grupos funcionais acidos (mmol.g™) Total (mmol.g'PZC
pka< 5 5<pka<8 pka>8 )

CNC300 0,056 0,052 0,16 0,27 6,5

CNC600 - 0,062 0,032 0,094 >9

CNC900 - 0,065 0,028 0,093 >10

Espectroscopia Raman



Na Figura 35também sdo observados modos caracteristicos, semelhante ao que
ocorreu com as amostras obtidas a partir das fibras de celulose.A banda D observada localiza-
se em aproximadamente 1347cm™ e a banda G 1589cm™. O aumento da temperatura de
trabalho proporciona uma extensdo na dispersédo de defeitos nas amostras, como pode ser
observado pelos dados da razdo ID/IG na Tabela 9.

Tabela 9: Dados de intensidade das bandas D e G e razao Ip/lg.

Amostra Intensidade banda D (u.a.) Intensidade banda G (u.a.) Razéo Ip/lg
CNC300 486,16 800,09 0,61
CNC400 277,51 403,82 0,68
CNC500 735,68 1027,27 0,71
CNC600 192,53 254,03 0,75
CNC700 146,77 156,53 0,93
CNCB800 91,16 96,30 0,94
CNC900 77,16 77,79 0,99
CNC1000 22,73 20,70 1,10

Figura 35: Espectros de espalhamento Raman das amostras carbonizadas a partir do NCC,
A=633 nm.



Difragéo de raios X (DRX)

Observa-se que com a degradacdo térmica por Pl dos NCC, primeiramente as
nanoparticulas de celulose tém sua estrutura cristalina desconstruida ja na temperatura de
300°C, o que ocorre mais acentuadamente até a temperatura de 600°C (Figura 36). Nota-se
que os perfis dos difratogramas apresentam padrfes semelhantes, caracteristicosde baixa
cristalinidade.Por esta razdo, o difratograma de trés amostras (temperatura de carbonizacao
inicial, intermediaria e final) sdo comparados ao precursor. A banda amorfa que aparece nos
difratogramas das amostras carbonizadas pode ser atribuida a bandas difusas correspondendo
a uma mistura das posicdes dos planos grafiticos (002), (100) e (110). Isto sugere que estes
materiais sdo formados de pequenos planos localmente semelhantes ao grafite em estrutura,
0s quais sdo empacotados em grupos paralelos mas ndo mutuamente orientados'**.0
deslocamento observado na regidao do difratograma entre 260 = 20-25° pode ser um indicio de
alteracdo na distancia interplanar doo, entre planos aromaticos, ocorrendo um distanciamento

entre os planos nos microcristalitos do tipo grafite'*®,

Figura 36: Difratograma das amostrascarbonizadas a partir do NCC, A=0,154 nm.

Termogravimetria (TGA)

Assim como observado para as amostras obtidas a partir da celulose, as amostras
apresentam maior estabilidade térmica, a medida que aumenta-se a temperatura de tratamento

térmico, e também um maior teor de carbono fixo.O teor de carbono fixo das amostras



preparadas a partir de NCC em baixas temperaturas (300 e 400°C) é maior do que as
pirolisadas a partir da celulose, quando comparadas as amostras processadas & mesma
temperatura. O inicio da degradacdo das amostras acontece em temperaturas superiores, com
0 aumento da temperatura de preparacdo da amostra, e um aspecto geral € apresentado nas
Figuras 37. A quantidade de carbono fixo aumenta com a temperatura da P1 pois a quantidade
de grupos oxigenados diminui, elevando o teor de carbono das amostras. A quantidade de
carbono fixo a 700°C para a amostra CNC300 é de 55% enquanto que para CNC1000 esse

valor é em torno de 82%.

Figura 37: Curvas termogravimétricas (TGA) das amostras pirolisadas a partir do NCC.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de MEV obtidas apds o tratamento térmico dos NCC indicam a presenca
de diferentes estruturas de carbono, como particulas, fibras e folhas. Mesmo sendo obtidas em
diferentes temperaturas, as amostras apresentam morfologias semelhantes. Observacdes das
imagens sugerem que as estruturas com morfologia fibrilar sdo compostas de fragmentos
fundidos de NCC. Esses fragmentos consistiam primeiramente em estruturas com formato de
bastdes entre 100-300nm de comprimento. Folhas largas (1-3um) com poucos nanémetros de
espessura, com superficie bastante regulares foram observados. Na Figura 38f, que mostra em
detalhes a imagem 38e, observa-se que as folhas sdo formadas por filmes finos de carbono.
As imagens da amostra obtida a 1000°C indicam a presenca de particulas isoladas com
formato de bastbes, com aproximadamente 100-200nm (Figura 38g), folhas (Figura 38h) e

agregados com formato esférico (30-50nm, Figura 38i).



Figura 38: Imagens de MEV das nanoestruturas de carbono obtidas a 300 (a, b, c), 600 (c, d,
e) e 1000°C (g, h, i). Em (f) observado a alta magnificacéo de (e).

Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolucdo (METAR)

A tecnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET), aliada a microscopia
eletronica de alta resolucdo permite uma analise mais detalhada das estruturas formadas
principalmente no que diz respeito a classificagdo domaterial carbonoso e a presenca de
material amorfo ou com organizacdo grafitica. Alem de um estudo mais detalhado das

estruturas mostradas nas imagens de MEV descritas anteriormente, as imagens de MET



também identificaram a presenca de estruturas de carbono com tamanhos menores do que
5nm. Essas estruturas serdo descritas mais detalhadamente por meio da técnica de METAR.

A Figura 39 fornece mais informacGes sobre estas nanoestruturas de carbono
semelhantes a bastdes de 50-150nm (Figuras 39a eb) e folhas (Figura 39c). As imagens de
particulas semelhantes a bastdespermitiram a observagdo de planos grafiticos (Figura 39b),
indicando que estas particulas foram formadas por estruturas cristalinas no seu interior com
um espacamento de aproximadamente 0,33nm, que é tipico do plano grafitico 002, e carbono
amorfo exterior, com uma espessura de aproximamente 5nm (Fig. 39b). Além disso,
semelhante ao detectado nas imagens de MEV, observou-se uma grande quantidade de folhas
semelhantes a grafenos (Fig. 39c e f). Para as amostras obtidas a 1000 °C foram observadas
estruturas tipo bastdes com carbono grafitico altamente ordenado (0,33nm), bem como
nanoestruturas esféricas, de 50-150nm, com uma camada externa composta de carbono

amorfo,na forma de agregados (Fig. 39g, h).



Figura 39: Imagens de MET e METAR das nanoestruturas de carbono obtidas a 300 (a, b, ¢),
600 (d, e, f) e 1000°C (g, h, i).As imagens b, e, g sdo de alta resoluc&o.

Embora o exato mecanismo de formacdo de todas as estruturas de carbono
observadas nas imagens ainda necessite de maiores investigagdes, pode-se sugerir que 0s
NCC possuem uma tendéncia de se agregarem durante a carbonizagdo, devido a interagdo
intermolecular dos grupos superficiais dessas estruturas (ligagdes de hidrogénio). A
decomposicdo térmica dos NCC pode promover uma aglutinacdo dasnanoparticulas,
formando estruturas carbonizadas mais complexas (Figura 40). As estruturas fibrilares podem
ser formadas pela decomposicdo térmica de filamentos agregados, e a formacdo de folhas
pode ser justificada pela decomposicdo termica de filmes de NCC. Este comportamento

diante da decomposicdo térmica é Unico dos NCC, visto que a Pl de fibras de celulose



resultam principalmente na producdo de material amorfo, e em alguns casos estruturas

esféricas com dimensoes entre 2-5um.

Figura 40: Esquema ilustrando as diferentes possibilidades de agregacGes de NCC e possiveis

estruturas carbonizadas formadas apos Pl.

E interessante notar que as particulas de carbono obtidas podem ser bem dispersas
em agua devido a elevada concentracdo de grupos de superficiais oxigenados. Para isolar as
particulas pequenas obtidas a partir dos materiais pirolisados, as amostras foram dispersas em
agua ou outros solventes organicose centrifugadas a 10.000 rpm durante 20 min, obtendo-se
dessa forma uma suspensao estavel do sobrenadante. Apds a centrifugacdo, as analises MET e
METAR indicaram a presenca de particulas com formato esférico de 4-8 nm (Figura 41). A
distribuicdo de tamanho observada para as amostras obtidas em diferentes temperaturas foi
semelhante.Os PC exibiram distancias interplanares de 0,32 e 0,25 nm (Fig. 41b), que sdo
associadas ao espacamento dos planos (002) e (100) de grafite*** **. Este resultado indica que

o0s PC exibiram uma estrutura grafitica.
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Figura 41: Imagens de MET (a) e METAR (b) da amostra pirolisada a 600°C. O gréfico (a)

mostra a distribuigdo de tamanho das particulas.



Propriedades Oticas

Para investigar as propriedades Oticas dos PC preparados e avaliar os efeitos das
diferentes temperaturas de Pl nas suas propriedades, medidas de absorcdo de UV-vis e
fotoluminescéncia foram levadas a cabo.

A Figura 42 mostra absorcdo na regido do UV-vis tipica de PC, e espectros de
fotoluminescénciaem diferentes comprimentos de onda de excitacdo para a amostra CNC300
dispersa em &gua. O espectro de absor¢do apresenta um sinal em 265nmassociado a transicao
n — w* dos dominios aromaticos contendo ligacdes C=C e a transicdes n — n* da ligagdo
C=0'®. A fotografia da Figura 42a foi obtida submetendo uma suspensdo da amostra
CNC300 em etanola luzde UV (365 nm). Foi possivel obter suspensdes estaveis de PC, com
emisséo na regido do azul quando iluminadas com lampada UV. Sob diferentes comprimentos
de onda de excitacdo, os PC exibiram uma emissdo de fluorescéncia cobrindo a regido de luz
visivel do azul até o verde, devido as suas emissdes serem altamente dependentes da energia
de excitacdo. A posicdo do pico de emissdao mudou linearmente a medida que a excitacdo
aumentou. A Figura 42b mostra os espectros de fluorescéncia da amostra CNC300 obtidos
com diferentes comprimentos de onda de excitacdo. Os PC emitem na regido azul do espectro
guando excitados de 320 a 360nm, pelo fato da fluorescéncia variar de 415 até proximo de
450nm.

O rendimento quantico das amostras foi determinado em relacdo ao padrdo SQ,
conforme descrito anteriormente, e os valores estdo discriminados na Tabela 10. De um modo

geral, as amostras apresentam rendimento quéantico entre 0,8 a 1,64%.
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Figura 42: Espectro de absorcdo na regido do ultravioleta (a)e fluorescéncia (b) da amostra
CNC300.
Tabela 10: Dados de RQ das amostras obtidas por Pl do NCC.

Amostra  RQa(%)

CNC300 0,85
CNC400 0,94
CNC500 0,84
CNC600 1,67
CNC700 0,87
CNC800 1,31
CNC900 1,30
CNC1000 0,90
SQ 1ppm 54

Embora o mecanismo de formacdo dos PCa partir dos NCC seja desconhecido, as
suas dimensodes (4-8nm) sdo muito menores do que o tamanho dosNCC (em torno de 140nm
de comprimento e 5nm de diametro, Fig. 13). Portanto, esses PCséo principalmente formados
durante a decomposicao termica dos NCC, devido a fragmentacdo da estrutura da celulose em
por¢cbes menores que carbonizam. Além disso, durante a decomposicdo térmica, hd a
formagéo de produtos gasosos e liquidos que podem reagir e/ou polimerizar para produzir as

particulas de PC.
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Figura 43: Representacdo esquematica Do mecanismo proposto para o processo de Pl dos

NCC para obtencéo de PC.

NOs acreditamos que o mecanismo de formacdo dos PC a partir dos NCC seja
semelhante ao da formacdo dos mesmos a partir da celulose (sessdo 6.1). O mecanismo de
despolimerizacdo de celulose envolve a formacdo de levoglucosano™’. A LGA também sofre
desidratacdo para formar diferentes agucares. Os agUcares também reagem ainda mais para
formar varias outras moléculas, tais como compostos de tipo furfural, cetonas, &cidos e
aldeidos. A formacdo de pontos de carbono a partir de suco de banana, que contém
carboidratos, tais como frutose e glucose, foi descrita como uma nucleacdo de agregados
arométicos ap6s um ponto de concentragdo critico para estas porcdes aromaticas'*®. Estes
agregados aromaticos foram formados ap6s condensacdo ou polimerizacdo das diferentes
moléculas formadas pela carbonizacdo hidrotérmica dos hidratos de carbono. De um modo
semelhante, podem ser formadas diferentes espécies ap6s a despolimerizacdo de celulose e
submetendo-se a condensacdo ou polimerizacdo para formar pontos de carbono. Estudos
detalhados sdo necessarios para compreender completamente o mecanismo de formacédo de
PC a partir dos NCC.



MATERIAL CARBONOSO OBTIDO VIA CARBONIZACAO HIDROTERMICA
ASSISTIDA POR MICROONDAS

A aplicacdo da carbonizacdo hidrotérmica a partir de precursores celulésicos e
carboidratos promove a obtencdo de material carbonoso sem necessidade de utilizacdo de
reagentes toxicos, e com uma metodologia simples. Todavia, a utilizagdo de estratégias de
modificacdo in situ ou posteriores parece ser uma etapa necessaria para a obtencdo de PC
comrendimento quantico elevado. E possivel obter dispersdes de particulas de forma esférica,
contendo grupos funcionais oxigenados polares, remanescentes da estrutura da celulose, e
carbono com hibridizac&o sp?, que é responsével pela coloracio escura (marrom ou preto) do
produto®.

O mecanismo exato do processo de formacdo destas particulas é incerto (Figura 44).
De e Karak (2013) apresentaram uma proposta mecanistica da formacéo de PC a partir da CH

de suco de banana'®®

. A proposta é semelhante a apresentada por Sahu e colaboradores
(2012), que estudaram a carbonizacéo de suco de laranja’’. As propostas foram elaboradas
levando em consideracdo a despolimerizacdo, decomposicdo e degradacdo dos carboidratos
presentes na composicdo dos precursores: glucose, frutose e sucrose, que possuem
composicdo semelhante a celulose. Nesse contexto, é apresentada na Figura uma proposta

mecanistica da degradacdo hidrotérmica dos precursores utilizados nesta tese.
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Figura 44: Proposta mecanistica para a formacéao de PC a partir da CH da celulose e NCC.



A desidratacdo e decomposicdo dos precursores celulésicos levaa formacdo de
furfural e seus derivados sollveis, &cidos organicos (acético, formico, propibnico, levunilico),
aldeidos e fenois. O ion hidrénio € formado no meio aquoso, e exerce catalise sobre as
reacOes subsequentes de desidratacdo e decomposicdo. A aromatizacdo e formacdo de clusters
(aglomerados) aromaticos ocorrem via condensagdo aldodlica e cicloadicdo. Quando a
concentracdo de aglomerados aromaticos atinge um ponto critico e o meio reacional fica
supersaturado, ocorre a nucleacdo e formacéo dos PC.

As propriedades quimicas de materiais carbonosos produzidos a partir da CH de
carboidratos (glicose, xilose, maltose, sacarose, amilopectina, amido) e derivados
(hidroximetilfurfural - HMF) e furfural)foram recentemente revisada por Titirici e Antonietti
(2010). O tratamento térmico de hexoses em 180°C, ndo importa qual a sua complexidade,
produz hidroximetilfurfural, que finalmente se condensa a um material carbonoso de

composicao quimica e estrutural semelhante em todos os produtos de partida®.

Carbonizacéo hidrotérmica das nanoestruturas, NCC

As analises apresentadas referem-se a porcdo do sobrenadante das amostras, para
separacdo da fracdo formada por particulas menores, visto que essas consistiram em parte
consideravel do material obtido, e pelo fato da meta principal deste trabalho ser a producao de
pontos de carbono . A seguir, serd dada maior énfase na caracterizacdo das amostras CCH1 e
CCH4 por terem apresentado espectros de fluorescéncia com um maximo de emissdo mais
pronunciado, indicando uma homogeneidade na distribuicdo de tamanho das nanoparticulas
obtidas.

Espectroscopia na regi&o do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As absorcdes apresentadas pelas amostras sdo atribuidas a presenca de grupos
funcionais contendo oxigénio na superficie, devido & aplicagdo de temperaturasbaixas no
processo de carbonizacdo. O espectro de FTIR do precursor NCC e da amostra CCH1 séo
muito parecidos. Observa-se que a amostra CCH1 apresenta absorcfes caracteristicas da

estrutura sacaridea, na faixa de 1200 a 920cm™.
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Figura 45: Espectro de FTIR das amostras CCH1, CCH4 e precursor NCC.

Observam-se estiramentos caracteristicos de hidroxila na regido compreendida entre
3340cm™para as amostras CCH1 e NCC, a amostra CCH4 apresenta um deslocamento desse
estiramento, sendo este em 3235cm™. Observa-se 0 aumento no tempo de processamento
promove uma alteracdo no ambiente quimico desta amostra, enquanto as amostras NCC e
CCH1 séao estruturalmente semelhantes. Observam-se ainda estiramento C-H na regido de
2900cm™, e estiramentos referentes a ligacdo C-O-C na faixa de 1000 a 1200cm™ e C-O de
alcoois em 1410 (CCH4) ou 1430cm™ (CCH1 e NCC). As absorcdes em 1640 ou 1645cm™
s30 associadas a estiramento da ligacdo C=C e absorcdes proximo a 1709cm™ ao estiramento
da ligagdo C=0, presente somente na amostra CCH4.Vérios grupos funcionais podem ser
responsaveis por essa banda de absorcdo, como cetonas ou quinonas. As amostras preparadas
por meio da Plnas temperaturas medianas (entre 300 a 600°C) também apresentam absorcdes
proximas a 1700cm™.0 aumento da temperatura de tratamento ou o aumento do tempo de
processamento na CH promovem o surgimento de grupos funcionais que apresentam
carbonila (quinonas, lactonas ou acidos carboxilicos). A Tabela 1lapresenta especificacfes
das principais bandas de absor¢des em materiais carbonosos, observadas nas amostras CCH1
e CCH4A absorcdo em 767cm™ observada somente na amostra CCH4 é atribuida a

deformac&o angular em anel aromético ou deformagéo C-H fora do plano em furanos'*°.



Tabela 11: Faixa de classificacdo das absor¢des apresentadas pelas amostras CCH1 e CCH4.

Grupo funcional Atribuicdes (cm™)

vO-H Em torno de 3200 a 3400
vC-H 2900
Cc=0 1709
C=C 1645
CH; 1410 (CCH4) e 1430 (CCH1)
vC-0 1000 a 1200

oC-H fora do plano em furanos 767

Deformacdo angular em aromaticos

De uma maneira geral, observa-se que a carbonizacdo dos NCC ndo foi completa
pela persisténcia na presenca de varios grupos funcionais caracteristicos do material precursor
(celulose). A temperatura e o tempo de reacdo foram utilizadas no limite do equipamento, néo
permitindo uma carbonizagdo mais completa do material. No entanto, pode-se observar uma
carbonizacdo consideravel nesse material claramente pelos dados de CHN, os dados de

microscopia e caracteristicas 6ticas do material, como serdo mostrados a seguir.

Difragéo de raios X (DRX)

A Figura 46apresenta os difratogramas das amostras CCH1 e CCH4, juntamente com
o difratograma do precursor NCC para comparacdo. Observa-se pelos difratogramas que as
amostras retém parte da estrutura cristalina do precursor, principalmente os PC obtidos pelo
método que utilizou menor tempo para a preparagdo (CCH1).Assim, o difratograma de CCH1
mostra os picos de difracdo provenientes da estrutura cristalina dos NCC (26=14,5° e 22°),
correspondentes aos planos (10-1) e (002) respectivamente, além do sinal proximo de 26 =
34°, correspondente ao plano (040) da celulose’®. O difratograma da amostra que foi
preparada em tempo de carbonizac¢do de 160 minutos (CCH4) mostra igualmente os picos de
difracdo provenientes da estrutura cristalina dos NCC, mas com menor intensidade do que a

observada no precursor e na amostra CCH1. Além disso, outros picos sdo observados



possivelmente provenientes de rearranjos estruturais que ocorrem durante a carbonizagdo da

celulose.
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Figura 46: Difratograma do precursor NCC e das amostras carbonizadas CCH1 e CCH4,
A=0,154 nm.

Analise elementar (CHN)

Os dados da andlise elementar sugerem que as amostras preparadas por CH
apresentam alto teor de oxigénio. Isso € associado aos grupos funcionais oxigenados
observados nos espectros de FTIR. As amostras sdao altamente hidrofilicas devido ao alto grau
de funcionalizacdo. Essa caracteristica peculiar nesse material pode oferecer varias vantagens
devido ao fato do mesmo ser altamente solGvel em agua. Em muitas aplicacdes dos PC, como
no caso da obtenc@o de bioimagens, € desejavel obter-se um material altamente soldvel em

meio biologico.

Tabela 12: Dados de composicéo elementar das amostras CCH1 e CCH4.
Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%)  Nitrogénio (%)  Oxigénio (%)

NCC 42,19 5,58 0,00 51,95
CCH1 40,98 5,57 0,56 52,89

CCH4 39,83 5,82 1,02 53,33



Termogravimetria (TGA)

Os perfis de degradacdo térmica das amostras CCHle CCH4 podem ser verificados
na Figura 47.As amostras apresentam inicialmente perda de massa associada a agua de
hidratacdo. Enquanto o perfil de degradacdo térmica da amostra CCH1 é similar ao precursor
NCC, o perfil de degradacdo da amostra CCH4 difere muito de ambos. O tempo de
processamento da amostra CCH4 foi suficiente para promover uma degradacdo mais
completa da estrutura celulésica do precursor, de modo que ndo € observado o perfil
caracteristico de celulose remanescente no material.Isso confirma o resultado obtido por
difracdo de raios X. O perfil de degradacdo da amostra CCH1 mostra que esta € influenciada
pelo perfil de degradacdo do precursor celulésico, enquanto que a amostra CCH4 apresenta

maior resisténcia térmica.

Figura 47: Comparacdo entre curvas termogravimétricas (TGA) do precursor NCC e amostras
CCH1 e CCH4.

Pode-se observar a ocorréncia de dois eventos principais de perda de massa no
termograma da amostra CCH1 (Figura S1, Anexos).O inicio da degradacdo desta amostra é
em aproximadamente270°C, seguido de um evento de perda maxima de massa em
aproximadamente 314°C, um desprendimento de massa na faixa de 460 a 510°C, eoutra
ocorréncia de perda maxima de massa em aproximadamente 683°C (Figura 48). Esses eventos
podem ser associados a degradacdo da celulose remanescente inicialmente sem quebra de
ligagBes, seguido da degradagdo das macromoléculas de celulose, que pode ocorrer na faixa



de 260 a 470°C. Eventos térmicos em temperaturas maiores podem ser associados a
degradacdo de lignina ainda presente no material.Guiotoku e colaboradores (2014)
encontraram eventos térmicos semelhantes em microesferas produzidas via CH a partir de
celulose™*. A amostra CCH4 apresenta um perfil de perda de massa continuo, e apresenta
inicio da degradacdo em baixa temperatura (Figura S2, Anexos). Observa-se a liberacdo de
um fragmento a alta temperatura nas duas amostras, entre 683 a 686°C. Podemos inferir que
trata-se de um fragmento equivalente para as duas amostras, resultante da liberacdo de
produtos degradados formados durante o processo térmico.

As amostras preparadas por meio da CH apresentam estabilidade térmica bem
distintas. A amostra CCH1 é composta por material que apresenta um baixo teor de carbono
fixo a 700°C (9%), assim como o precursor NCC (10,3%).

Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia eletronica de transmisséo de alta
resolucdo (METAR)

Como as estruturas de carbono obtidas nessa parte do trabalho sdo majoritariamente
formadas por material nanoestruturado, com maior incidéncia de pontos de carbono, o
material foi centrifugado apds carbonizacdo hidrotérmica e o sobrenadante foi analisado por
microscopia de transmissao, para a adequada caracterizacdo dos pontos de carbono.

A Figura 48 mostra as imagens de MET e METAR para os pontos de carbono obtidos,
em diferentes magnificacBes. As imagens mostram a obtencdo de nanoparticulas esféricas,
que apresentam distribuicdo de tamanho entre 1,70 a 4,64nm, com a maior parte das
nanoparticulas com didmetro de aproximadamente 2nm, conforme indicado no histograma da

Figura 51. Esses dados foram obtidos a partir de uma média de didmetro de 92 nanoparticulas.



Figura 48Imagens de microscopia de transmissdo dos PC da amostra CCH4 com diferentes

magnificacdes. A imagem (d) mostra a microscopia de alta resolucéo para um PC.

Figura 49: Distribui¢do de tamanho da amostra CCH4.

A imagem de alta magnificagdo mostra espacamento lamelar de 0,21nm, caracteristico

de carbono grafitico, correspondente ao plano hexagonal (100).

Propriedades Oticas



As amostras em solucdo aquosa sdo amarelas e transparentes, porém quando

observadas sob iluminacdo UV (365nm), apresentam fluorescéncia no verde (Figura 50).

Figura 50: Dispersdes aquosas das amostras CCH2, CCH3 e CCH4. Acima, sob iluminacéo

natural e abaixo, expostas a radiagdo ultravioleta (365nm).

Os espectros de absorgdo na regido do UV-vis das amostras mostram absor¢fes na
faixa de 200 a 400nm, com maximos em aproximadamente 222, 273 e 344nm (Figura 51). A
Tabela 13 apresenta um resumo de atribuicdes das transicdes eletronicas nos grupos
funcionais presentes, que podem ser responsaveis pelas absor¢des observadas. Os grupos

funcionais oxigenados s&o 0s principais responsaveis pelas absor¢des em todas as amostras.
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Figura 51: Espectros de absor¢do no UV-vis das amostras carbonizadas a partir de NCC.



Tabela 13: Atribuicdes de transi¢des eletrdnicas responsaveis pelas absor¢des no UV-vis.

Grupo funcional Regi&o espectral de absorgdo Atribuigdes das transicoes
(nm)
R,CO 280 n — ¥
R-CHO 290 n — m*
RCOOH 205 n— m*
C=C 217 a 245 T — 1t

A fluorescéncia das amostras foi investigada em uma série de comprimentos de onda
de excitacdo (Figuras 54 a 57). As amostras sintetizadas em temperatura mais alta (CCH1) ou
em um maior tempo de sintese (CCH4) apresentam curvas de fluorescéncia que indicam uma
maior homogeneidade no tamanho das nanoparticulas preparadas. A aparéncia de um Unico
pico de emissdo indica a presenca de populacdo de nanoparticulas com distribuicdo de
tamanho mais homogéneo para as amostras CCH1 e CCH4. As amostras CCH2 e CCH3
aparentam polidispersdo do tamanho de particulas, os dois picos de emissdo podem ser
associados a diferentes populac@es de nanoparticulas.

E observado uma dependéncia entre os comprimentos de onda de excitacdo e
emissdo. Observa-se um deslocamento nos maximos de emissdo, com a variagdo dos
comprimentos de onda de excitacdo. Este deslocamento, chamado de deslocamento deStokes,
pode ser associado ao efeito de defeitos de superficie, ou ao efeito do tamanho das

150

nanoparticulas™". O aumento ou diminuicdo no tamanho das particulas varia o gap de energia

e a densidade de sitios sp® disponiveis para participar dos fendmenos 6ticos’”.
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Figura 52: Espectros de fluorescéncia da amostra CCH1 obtidos com progressivos

comprimentos de onda de excitacdo, Aex entre 280 a 410 nm (incremento de 10nm).

Figura 53: Espectros de fluorescéncia da amostra CCH2 obtidos com progressivos

comprimentos de onda de excitagdo, Aexc entre 280 a 410 nm (incremento de 10nm).
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Figura 54:Espectros de fluorescéncia da amostra CCH3 obtidos com progressivos

comprimentos de onda de excitacdo, A« entre 280 a 410 nm (incremento de 10nm).
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Figura 55:Espectros de fluorescéncia da amostra CCH4obtidos com progressivos

comprimentos de onda de excitagdo, Aexc entre 280 a 410 nm (incremento de 10nm).

As dispersdes precisaram ser diluidas para verificagdo do rendimento quéntico.
Observa-se que as amostras sdo bastante coloridas sob iluminagdo natural (Figuras 52). A
utilizacdo de solugdes concentradas pode provocar desvios conhecidos como efeito de filtro
(inner-filter effect). A amostra apresenta absor¢do de luz nos comprimentos de onda de
excitacdo e emissdo, um grupo superficial da superficie absorve a energia emitida por
outro™*. Outro efeito que pode prejudicar a mensuracao é o quenching, um processo no qual a

dissipacdo da energia de excitacdo ocorre por outras formas, diferentes da emissao de luz,



como por exemplo, a interagdo entre as moléculas**. De um modo geral, a diminuicéo desses
efeitos € realizada na prética em laboratdrio através de diluigcdes a niveis aceitaveis. Algumas
sugestdes sdo verificadas na literatura, como absorbancia abaixo de 11,5m™, (a = 0,05), ou
manter as absorcdes do padrdo e amostras na faixa de 0,1 a 0,01. Todavia, modelos
matematicos podem ser aplicados®*.

Os valores de RQ das amostras e os pardmetros utilizados na mensuracdo dos
mesmos encontram-se na Tabela 14. De um modo geral, as amostras apresentam RQ entre
0,66a 0,88%, sem aplicacdo de metodos de modificacdo das propriedades Gticas. Valores de

RQ reportados na literatura para PC variam desde 0,8 a 26%"".

Tabela 14: Dados de RQ das amostras preparadas por CH do NCC.
Amostra RQai (%)

CCH1 0,88
CCH2 0,66
CCH3 0,83
CCH4 0,70
SQ 1ppm 54

Carbonizacdo hidrotérmica da celulose

A seguir, como comparativo ao método de obtencdo de PC a partir da nanocelulose,
sdo apresentados os resultados de caracterizagcbes do material carbonoso obtido por meio da

CH de fibras de celulose ap6s passarem pelo processo de branqueamento em laboratorio.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura mostra os espectros de FTIR da celulose em comparacdo com as amostras
HCES80 e HCE120, obtidas via carbonizac¢éo hidrotérmica. Observa-se que ap6s 80 minutos
de processamento na temperatura de trabalho (amostra HCEB80) ja é possivel verificar que a
estrutura sacaridica do precursor foi desconstruida. Isso é evidenciado pela comparacdo das

absorcBes na faixa entre 1200 a 920cm™. Estiramentos referentes & ligacdo C-H sofrem



deslocamento para comprimentos de onda mais altos nas amostras carbonizadas,
apresentando-se em torno de 2930cm™. Bandas largas de absorcdo s&o observadas na regido
de estiramento de ligacdo O-H em torno de aproximadamente 3400cm™. As absorcdes em
torno de 1620cm™ sdo associadas a estiramento da ligacdo C=C e absorcdes préximo a
1715cm™ ao estiramento da ligagdo C=0, ndo existente no precursor. A pequena banda de
absorcéo em 1500cm™ que aparece nas amostras carbonizadas é associada a deformacéo da
ligacdo C-H em grupos aromaticos.
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Figura 56: Espectros de FTIR das amostras HCE80, HCE120 e do precursor, celulose.

Anélise elementar (CHN)

Os dados da anélise elementar mostram que houve umaumento na quantidade de
carbono nas amostras carbonizadas, em comparacdo ao percursor. Como consequéncia, as
amostras carbonizadas apresentam uma menor quantidade de oxigénio em relagéo a celulose,
como reflexo da diminuicdo na quantidade de grupos funcionais no material parcialmente
carbonizado.

Tabela 15: Composicdo elementar das amostras HCE80, HCE120, e do precursor, celulose.

Amostra Carbono (%) Hidrogénio (%)  Nitrogénio (%) Oxigénio (%)
Celulose 42,07 6,24 0,11 51,58
HCES80 48,77 5,26 0,74 45,23

HCE120 43,88 6,13 0,23 49,76



Termogravimetria (TGA)

O perfil de degradacdo térmica das amostras preparadas com diferentes tempos de
processamento é similar entre si e também similar ao perfil de degradacdo apresentado pela
amostra CCH4. Ambas apresentam temperatura inicial de degradacdo baixa, em torno de
80°C, e aproximadamente 35% de teor de carbono fixo a 700° C.
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Figura 57: Analise termogravimétrica das amostras HCE80 e HCE120.

Propriedades Oticas

A amostra HCE80 em solugdo aquosa ou em solventes organicos apresenta
fluorescéncia, como pode ser observado na Figura 60.

Etanol

Figura 58: Aspecto de fluorescéncia da amostra HCE80 dispersa em etanol ou em agua.



Foram coletados os espectros de absor¢do no UV-vis e emissdo das amostras
preparadas a partir da celulose. As amostras apresentam aspecto de absor¢do e emissao
semelhante as amostras preparadas a partir de NCC, por CH assistida por microondas. A
mensuracdo do rendimento quantico também foi efetuada, sendo estes 0,94% para a amostra
HCE80 e 0,45% para a amostra HCE120 (Tabela 16). Os valores encontrados s&o
semelhantes aos determinados para as amostras preparadas a partir de NCC. As amostras
apresentam absorcéo no UV-vis e emissdo ap0os excitacdo em 340nm semelhante as amostras

preparadas a partir do NCC (Figura 61).
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Figura 59: Espectro de absorcdo na regido do UV-vise espectros de fluorescénciaobtidos a
partir de excitacdo em progressivos comprimentos de onda, Ae entre 330 a 430 nm

(incremento de 10 nm)da amostra HCES8O.

Tabela 16: Dados de RQ das amostras preparadas por CH da celulose.

Amostra RQai (%)

HCES80 0,94

HCE120 0,45
SQ 54

Microscopia eletronica de varredura (MEV)



As imagens de MEV do material obtido a partir do processamento da celulose por 80
minutos em agua sdo mostradas na Figura 62. As imagens foram obtidas para a porcdo
sobrenadante (Figura 62 a-c), para visualizacdo das particulas menores formadas, e também
foi investigado o corpo de fundo da centrifugacdo do material (Figura 62d-f).A andlise das
imagens do sobrenadante exibe a presenca de particulas esféricas menores, com tamanho
meédio de aproximadamente 8nm, conforma analisado pelo software Digital Micrograph. As
imagens sdo uma evidéncia de que é possivel obter PC a partir de precursores complexos
como a celulose, além da evidéncia da fluorescéncia observada para o material obtido por
meio da CH da celulose.

A andlise das imagens do corpo de fundo do material expde a estrutura da celulose
remanescente. Por tratar-se de um precursor com estrutura complexa, e como a temperatura de
trabalho foi 200°C, ndo esperava-se a degradacdo completa deste material. De fato, as
estruturas grandes observadas séo as fibras resultantes presentes no meio reacional (o que
pode ter originado a caracterizacdo funcional semelhante a celulose no FTIR). A superficie
das fibras apresentam formacdo de material esférico, com tamanho entre 70 a 258nm de
didametro, resultante da degradacdo térmica superficial do precursor. Encontram-se na
literatura trabalhos que relatam a obtencdo de microparticulas com formato esférico a partir de
precursores celulésicos e carboidratos, com didmetros entre 0,2 a 5um**> 2. As metodologias
empregadas geralmente sdo a carbonizacdo hidrotérmica, pirélise ou uma combinacdo dos
dois métodos'?*. Esse material geralmente apresenta grupos funcionais oxigenados em sua
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superficie, e sio aplicaveis em adsorcéo™®, suportescataliticos™ ou suportes para fabricacéo

de materiais inorganicos™>.



Figura 60: Imagens de MEV da amostra HC80, sobrenadante (a-c) e corpo de fundo (d-f).



CARBONIZACAO POR DESIDRATACAO ACIDA E OXIDACAO DA CELULOSE

Neste capitulo sera apresentada a obtencao e caracteriza¢do dos PC obtido a partir da
carbonizacdo por desidratacdo 4&cida com acido sulfirico e oxidacdo com acido
nitrico(CDAO). Foi utilizada somente a polpa de celulose nesse caso em funcdo da primeira
etapa do processo de CDAO ser constituida de reacdo em &cido sulfdrico concentrado, o que
acarreta em completa hidrélise e desidratacdo da celulose, ndo existindo, nesse caso, nenhuma
vantagem na utilizacdo de nanoestruturas de celulose (NCC) como fonte precursora. O acido
sulfurico promove a carbonizacao e a aromatizacao do precursor através da desidratacédo, e o
acido nitrico introduz grupos funcionais oxigenados na superficie do material.

Em geral, as metodologias de preparacdo de PC envolvem um processo de
carbonizacdo e posterior fragmentacdo deste material obtido. Logo ap6s a reacdo de
desidratacdo € obtido um material carbonosogque em seguida é fragmentado por meio da
oxidacdo com acido nitrico, levando a formacdo de particulas com uma coloragdo marrom
escuro (Figura 61), formato quase esférico, e que apresentam boa dispersdo em agua e alguns
solventes organicos. Através da metodologia empregada foi possivel obter PC com

rendimento em massa global de aproximadamente 1%

Figura 61: Imagens digitais das fibras de celulose (esquerda) eCDOTCEL seco (direita) por

liofilizag&o.



Acaracterizacdo e identificacdo dos grupos funcionais presentes na amostra
CDotCEL foi realizada através das técnicas de espectroscopias (FTIR e Raman), analise

elementar, titulacdo potenciométrica e analise térmica.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de FTIR (Figura 62) é tipico de uma amostra bastante funcionalizada,
com a presenca de muitos grupos oxigenados, tais como grupos hidroxila e
carboxilicos.Observam-se absorcées caracteristicas de estiramento OH em torno de 3420cm™.
As bandas em 1120 e 1040cm™ séo atribuidas principalmente ao estiramento C-O e S=O de
diferentes grupos funcionais. A banda centrada em 1371cm™ é atribuida ao estiramento N-O,
principalmente —~NO,™°. E também observado uma intensa e larga banda entre 1450-1900cm™

! Essas bandas se originam de estruturas aroméaticas C=C, C=0 de quinonas e C=0 de Vvarios
grupos funcionais, como carboxilicos™”’.
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Figura 62: Espectro de FTIR da amostra CDotCEL.

Titulacdo potenciométrica

A Tabela 17 mostra a correspondéncia entre valores de pKa e 0s possiveis grupos

funcionais. Materiais carbonosos podem apresentar grupos funcionais carboxilicos



superficiais com pKa<5; lactonas com com 6 <pKa< 8 e grupos superficiais fendlicos com
pKa>8%. O intervalo de dados relativos ao pKa corresponde a diversidade dos grupos
funcionais oxigenados presentes na superficie das nanoparticulas'®. Justifica-se essa
diversidade pelo refluxo em &cido nitrico durante a preparacdo do material. O carater acido ou
bésico dos nanomateriais de carbono depende da concentracdo destes grupos funcionais.

A gama de valores de pKa também depende da vizinhanca dos grupos funcionais e
tamanho das estruturas com ligacdes sp®. E possivel observar dois tipos de &cidos
carboxilicos, sendo um mais forte e um mais fraco. Lactonas e grupos anidrido carboxilico
podem também estar presentes, apresentando pKa entre 6 e 7. Para faixas pKa acima de 7,
grupos acidos muito fracos tais como fendlicos e carbonila podem estar presentes.

O aspecto inicial da curva de titulacdo (Figura 63) evidencia que a presenca de
grupos carboxilicos é muito expressiva, comparada aos outros grupos funcionais, como
discutido anteriormente. Mais especificamente, a titulacdo potenciométrica permitiu
quantificar esses grupos, sendo que 77% dos grupos na superficie dos PC sdo atribuidos a
acidos carboxilicos, 14% atribuidos as lactonas e 9% a grupos fendlicos. Esses resultados
estdo de acordo com a espectroscopia no infravermelho, que mostrou a presenca de diferentes
grupos oxigenados nos PC. Observa-se um valor negativo para o potencial zeta do material,-
19mV, possibilitando uma boa estabilidade em suspensdo, devido a repulsdo entre as

particulas.
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Figura 63: Curvas de titulacdo potenciométrica obtidas para a solucdo de HCI e solucéo de
HCI na presenca dos CDotCel.



Tabela 17: Grupos funcionais e intervalo de pKa determinados para a amostra CDotCEL.

pKa  Grupo funcional 4cido (mmol.g™)  Atribuicio grupos

3,58 2,39 Carboxilicos
4,87 1,17 Carboxilicos
6,07 0,39 Lactonas
7,33 0,25 Lactonas
8,95 0,40 Fendlicos
Total 4,60 -

Anédlise elementar (CHN)

A Tabela 18 apresenta a constituicdo das amostras celulose e CDotCEL, através da
porcentagem dos elementos nitrogénio, carbono, hidrogénio e oxigénio. Os valores
experimentais sao uma média de no minimo duas medicGes. Sdo também apresentados 0s
valores corrigidos pelo fator de conversdo obtido (44,45/42,07 = 1,057), como mostrado na
secdo 5.5. A quantidade de carbono de CDotCEL ¢é relativamente pequena (44,54%)
comparado com outros valores tipicamente encontrados na literatura'®. Nota-se também que
a quantidade de carbono e oxigénio comparando o precursor com o CDotCEL sé&o similares,
indicando que o processo de desidratacdo e oxigenacdo de celulose de eucalipto formou PC
com um numero proporcional de grupos oxigenados funcionais, substituindo os grupos
hidroxila da celulose por diferentes grupos oxigenados. Como esperado, a quantidade de
nitrogénio aumentou devido a oxidacdo com o acido nitrico no segundo passo da
carbonizacéo da celulose™®.

Amostras encontradas na literatura que passaram por processo semelhante de

oxidagdo em &cido nitrico apresentam alto teor de oxigénio, na faixa de 55%**®

. A quantidade
de oxigénio observada, 51,09% valor corrigido, assim como o espectro de FTIR, que indica a

presenca de muitos grupos funcionais oxigenados.

Tabela 18: Constituicdo elementar da celulose e CDotCEL.

Amostra / Elementos  Carbono (%)  Hidrogénio (%)  Oxigénio (%)  Nitrogénio (%)



Celulose 44 45 6,05 49,50 0,00

CDotCEL 42,16 8,82 48,34 0,68

Termogravimetria (TGA)

O perfil de degradacéo térmica da amostra CDotCEL é semelhante as preparadas por
CH assistida por microondas (Figura 64). O resultado indica um material com propriedades
térmicas complexas devido a sua heterogeneidade superficial. O teor de carbono fixo
observado foi de aproximadamente 55% a 700°C. Observam-se eventos térmicos em torno de
290, 690 e acima de 780°C. Em temperaturas mais altas observamos sua total degradacéo,
com um evento térmico principal de degradagdo entre aproximadamente 855°C a até 940°C.
Observa-se na literatura que essas faixas de temperatura de degradacdo sdo associadas a
decomposicdo de diferentes grupos funcionais oxigenados. Os graficos de analise térmica e
derivadaavigoram a interpretagéo do espectro de FTIR, com a identificacdo de alguns eventos
exotérmicos bem definidos, associados a degradacdo dos grupos funcionais nitro, carboxilico,
lactonas e quinonas/fenol. Os eventos térmicos em torno de 290°C sdo associados a grupos
carboxilicos e NO,*®. Ainda, em aproximadamente 500 a 680°C pode-se observar a
decomposicdo de anidridos carboxilicos e lactonas, que sdo mais estaveis que 0S grupos
carboxilicos. Eventos térmicos em temperaturas superiores a 830°C estdo associadas a

decomposicéo de fenol, quinona, grupos etéreos, e também a decomposicéo de pironas™”’.
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Figura 64: Curva termogravimétrica (TGA, esquerda) e derivada DrTGA (direita) da amostra
CDotCEL.

A analise do conjunto de caracterizacGes utilizadas para averiguacdo dos grupos

funcionais presentes na amostra possibilitou a identificacdo da superficie do CDotCEL, que é

representada no esquema abaixo (Figura 65).
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Figura 65: Representacao esquematica dos grupos funcionais presentes na amostra CDotCEL.



Espectroscopia Raman e difracéo de raios X

Como mostrado anteriormente, a carbonizacdo da celulose envolve um complexo
conjunto de reacdes de desidratacdo, adicdo, rearranjos, levando a formacao de uma estrutura
aromatica com muitos grupos funcionais oxigenados, como mostrou o espectro de FTIR.
Assim, com o objetivo de caracterizar a organizacdo destas estruturas aromaticas, a amostra
foi caracterizada com espectroscopia de espalhamento Raman. Na Figura 66 o espectro obtido
exibe as bandas D em torno de 1345cm™ e G em torno de 1575cm™(razdo Ip/lg igual a
0,46),um indicio da presenca de microcristalitos tipo grafite, também verificado na imagem
de METAR.Diversos autores ja descreveram a existéncia de dominios alifaticos e aromaticos
coexistindo na estrutura constitucional de PC’" % 0 7hou e colaboradores (2012)
obtiveram PC a partir do tratamento térmico de cascas de melancia'®*. Por ser constituido por
muitos grupos funcionais em sua superficie, o material apresentou banda D em 1347cm™ e

banda G em 1583cm™, referente as estruturas aromaticas em sua constituicao.
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Figura 66: Espectro Raman da amostra CDotCEL, A=514,5 nm.

O difratograma da Figura 67 ndo exibe a reminiscéncia de organizacao estrutural
oriunda do precursor, celulose. Apo6s o processo de carbonizacdo, a organizacdo estrutural do
precursor devido ao estabelecimento de interacdes intermoleculares entre as cadeias
celulosicas € destruida pela acéo do acido utilizado. Zhang e colaboradores (2016) prepararam

PC a partir de 4cido citrico, e obtiveram padrdo semelhante de difracdo, centrado em 26=28°,



assim como a amostra CDotCEL. Os autores associam esse sinal ao plano (002) atribuido a

estruturas de carbono com defeitos®®?,
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Figura 67: Difratograma da amostra CDotCEL, A=0,154 nm.

Microscopia eletronica de transmissdo (MET) e Microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo (METAR)

As imagens de microscopia exibem uma amostra com dispersdo homogénea de
tamanho e formato quase esférico. Observa-se nas imagens obtidas em diferentes
magnificacdes a presenca de nanoparticulas isoladas, e algumas aglomeracdes. O tamanho das
particulas variou entre 0,63nm a 5nm, com média de tamanho de2,35nm, mostrado na Figura
69. Tal verificacdo foi realizada determinando através da média do tamanho de 85particulas.
A Figura 68C mostra uma das imagens de alta resolugéo, que permitiram a determinacdo do
espacamento interplanar de0,28nm(software Digital Micrograph). Chen e colaboradores
(2014) prepararam PC a partir da carbonizagdo de sucrose com estrutura grafitica e
espacamento interplanar de 0,30nm, correspondente ao plano (110). Outros autores também

registraram dados semelhantes na literatura®® 1,



Figura 68: Imagens de microscopia de transmissdo com diferentes magnificacdes. A imagem

(c) mostra a microscopia de alta resolucao.
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Figura 69: Distribuigdo de tamanho da amostra CDOTCEL.
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Propriedades Oticas

A dispersdo de PC tem aspecto transparente, coloracdo amarelada e apresenta

material bem disperso, sem formacdo de corpo de fundo mesmo ap0s muitos meses de

estocagem. A Figura 70 apresenta o aspecto de uma dispersdo da amostra CDotCEL

observada sob iluminag&o natural (70 a) e sob iluminacdo UV (70 b). As propriedades 6ticas

da amostra CDotCEL foram avaliadas de forma semelhante aos PC produzidos por via

hidrotérmica assistida por microondas. Constatou-se uma luminescéncia relativamente fraca

na amostraao observa-la sob luzUV.

Figura 70: Amostra sob iluminacdo natural (a) e ilumina¢do UV (365nm) em (b).
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Figura 71: Espectro de absorcdo no UV-Vis da amostra CDotCEL.

N&o sdo observadas bandas especificas, mas um perfil de absor¢do na regido do

ultravioleta e visivel, que se estende até 500nm, como pode ser observado na Figura 71. E

possivel observar um ombro em torno de 300nm, o qual tem sido atribuido a transi¢des n —



* de grupos cromoéforos C=0 de diferentes grupos funcionais presentes na estrutura dos PC.
De forma similar, um ombro em torno de 250nm devido a transi¢cbes = — 7n* de grupos

conjugados C=C aromaticos.
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Figura 72: Espectro de fluorescéncia da amostra CDotCEL(esquerda) e espectros
normalizados (direita), com progressivos comprimentos de onda de excitagao, Aexc entre320 a

480 nm (incremento de 20nm).

Na Figura 72 sdo apresentados os espectros de fluorescéncia da amostra CDotCEL.
A andlise revelou comportamentos emissivos semelhante ao observado na literatura, como a
dependéncia entre comprimento de onda de excitacdo e emissdao. Varios comprimentos de
onda de excitacdo foram analisados, e o espectro normalizado de emissdo expbe o
deslocamento do maximo de emissdo. E observado a dependéncia entre os comprimentos de
onda de excitacdo e emissdo, assim como para as amostras preparadas por via hidrotérmica.
Encontram-se na literatura justificativas quanto ao comportamento de emissdo, por esta
apresentar uma dependéncia do comprimento de onda de excitacdo. Algumas delas seriam a
presenca de estruturas aromaticas conjugadas, armadilhas emissivas ou armadilhas de energia
(emissive traps), diferentes estados de superficie.

A presenca dos diferentes grupos funcionais observados por FTIR podem resultar em
uma série de armadilhas emissivas entre os estados m ¢ w*. Quando um determinado
comprimento de onda incide sobre a amostra, uma determinada armadilha de energia
predomina, influenciando a emiss@o aparente. Quando o comprimento de onda de excitacéo

muda, outro estado de superficie correspondente predomina. O mecanismo de fluorescéncia



pode ser influenciado tanto pelo tamanho quanto pelos defeitos de superficie apresentados
pelo material”’.

Os dados de absorbancia e fluorescéncia da amostra CDotCEL apds excitacdo em
340nm foram utilizados para determinacdo do rendimento quéntico da mesma, resultando em
um valor de 1,24%. Peng e Travas-Sejdic (2009) verificaram que 0 apo6s o tratamento de
refluxo com &cido nitrico dos precursores utilizados na obtengdo de PC, as dispersfes aquosas

apresentaram fracas emissdes, quando observadas sob radiacdo UV*°.



Modificacdo de superficie dos PC

As reacdes de modificacdo quimica foram desenvolvidas para avaliar a interferéncia
dos grupos superficiais das propriedades fisico-quimicas da amostra CDOTCEL. Devido a
dimensdo e formato dos PC, uma proporcdo consideravel dos atomos que constituem o
material estdo em sua superficie, por isso o estudo de suas caracteristicas de superficie €
essencial na compreensdo das propriedades que estas nanoparticulas apresentam®. Devido a
presenca de grupos carboxilicos na superficie dessa amostra, foi possivel efetuar a
modificacdo de grupos funcionais, formando novas liga¢bes quimicas, como pode ser

verificado nos subitens a seguir.

Modificacdo com tetraetilenopentamina, TEPA

A modificacdo baseada na insercao de TEPA na superficie da amostra CDotCEL foi
executada em uma Unica etapa. O processo foi conduzido em reator,sob radiacao
eletromagnética para acelerar o processo, além de permitir que 0 mesmo fosse realizado em
uma temperatura baixa de trabalho, se comparado ao ponto de ebulicdo do TEPA (340°C)
para execucdo de refluxo. As moléculas de TEPA sdo inseridas na superficie do CDotCEL via
desidratacdo, formando novas ligacbes amida, como exemplificado no esquema abaixo
(Figura 73). A insercdo do agente de passivagdo na superficie do material é evidenciada

através das modificacGes em suas propriedades Gticas, térmicas e estruturais.
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Figura 73: Esquema de preparacdo da amostra CDotCELTEPA.



Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Uma comparagédo dos espectros de FTIR das amostras CDotCELe CDotCELTEPA
mostram as diferencas estruturais promovidas pela presenca do ligante na superficie do
material (Figura 74). A regido espectral correspondente aos estiramentos das ligacGes O-H e
N-H adquire um aspecto mais estreito, centrado em 3430cm™. Bandas de deformagéo de
amidas frequentemente podem sobrepor bandas de estiramento C=0"%°As bandas localizadas
em 1590 e 1360cm™ podem ser atribuidas a estiramento assimétrico e simétrico de COO™.A
absorcdo caracteristica de C-OH localiza-se em torno de 1200cm™, e deformacdo C-H em

aromaticos em795cm™.
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Figura 74: Espectro de FTIR das amostras CDotCEL e CDotCELTEPA.

Anélise elementar (CHN)

A Tabela 19 apresenta a mensuracdo dos elementos quimicos que compdem as
amostras. E possivel verificar a efetivacdo da reacdo de modificacio através do aumento da
guantidade de nitrogénio presente em CDotCELTEPA, proveniente da estrutura do agente de

passivacao.



Tabela 19: Composicdo elementar das amostras CDotCEL, CDotCELTEPA e precursor.

Amostras Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
Celulose 44,45 6,05 0,00 49,50
CDotCEL 42,16 8,82 0,68 48,34
CDotCELTEPA 30,18 2,57 2,43 64,82

Termogravimetria (TGA)

Apesar do perfil de degradacdo semelhante, a amostra CDotCELTEPA apresenta
maior massa residual durante todo o intervalo de temperatura analisado.Foi verificado um teor
de carbono residual de aproximadamente 20% a 1000°C para a amostra CDOTCELTEPA,
enquanto CDotCEL é completamente degradado a até 950°C.A presenca dos novos grupos
funcionais modificam o ambiente quimico da amostra CDotCELTEPA, levando as diferencas
observadas nos perfis de degradacdo das amostras. Em aproximadamente 597°C ha um evento
térmico somente na amostra CDotCEL. O evento principal de perda de massa em ambas as
amostras inicia-se proximo a 600°C, sendo as temperaturas de perda maxima de massa 870°C
para a amostra modificada e 855°C para a amostra inicial, CDotCEL. Observa-se ainda um
evento térmico em torno de 923°C na amostra modificada. Todas essas alteragdes no perfil de
degradacdo da amostra modificada comprovam a insercdo do agente de passivagdo na

superficie do material, e também sdo justificadas pela mesma razao.
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Figura 75: Curvas termogravimétricas (TGA, esquerda) e derivadas (DrTGA, direita) das
amostras CDotCEL e CDotCDLTEPA.

Propriedades oticas

Dispersdes aquosas da amostra CDotCELTEPA foram observadas sob iluminacao

natural e ultravioleta (Figura 76).

Figura 76: Amostra CDotCELTEPAsob iluminacdo UV (365nm) em (a) esob iluminacéo

natural em (b).

Essa amostra é bastante hidrofilica, e forma dispersdes estaveis, que permaneceram
por muitos meses sem formacéo de corpo de fundo. H& uma nitida alteracdo no aspecto de
emissdo da amostra, quando comparada a amostra CDotCEL (Figura 70).

Semelhante a amostra CDotCel, ndo sdo observados bandas especificas, mas um
perfil de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel, que se estende até 500nm. Observa-se
um ombro em torno de 300nm, o qual tem sido atribuido a transicdes n — 7w* de grupos
cromoforos C=0 de diferentes grupos funcionais presentes na estrutura dos PC. De forma
similar, um ombro em torno de 250nm devido a transi¢des ©1 — 7* de grupos conjugados C=C

aromaticos.
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Figura 77: Espectro de absorcédo na regido do UV-Vis.

O rendimento quéntico apresentado por essa amostra foi de 1,06%, um valor
relativamente baixo para uma amostra, apds um processo de passivacdo. Ressalta-se que
muitos agentes de passivacdo podem ser utilizados, portanto a tentativa realizada utilizando o
TEPA como agente de passivagdo ndo promoveu alteragdes significativas no rendimento
qguantico da amostra. As moléculas de TEPA inseridas na superficie do material nao
promoveram um efeito expressivo de estabilizacdo das armadilhas emissivas de energia.
Todavia, 0 aspecto de emissdo da amostra, ao ser observada sob radiacdo ultravioleta, é
bastante alterado. Como esperado para este tipo de material, a amostra CDotCELTEPA
também apresenta dependéncia entre os comprimentos de onda de excitacdo e emissao
(Figura 78). As justificativas sdo as mesmas aplicaveis a amostra CDOTCEL, mencionadas na
sessdo 8.1.8. Ao ser irradiada com luz de diversos comprimentos de onda, a amostra
CDotCELTEPA apresenta emissdo em regido semelhante a amostra CDotCELPEG, na regido

do azul do espectro visivel.
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Figura 78: Espectros de fluorescéncia da amostra CDotCELTEPA (esquerda) e espectro
normalizado (direita), obtidos com progressivos comprimentos de onda de excitacao, Aexc

entre 320 a 480 nm (incremento de 20nm).

Modificacdo com PEG1500N

A inser¢do do ligante PEG1500N foi executada em um procedimento em duas
etapas, como mostrado na Figura 79. Inicialmente foram formados cloretos de acila, através
da eliminacdo da hidroxila no grupo carboxilico, e insercdo de um cloro. Esta amostra
intermediaria foi chamada de CDotCELCLOT.

O &tomo de cloro é um bom grupo abandonador, 0 que possibilitou a permuta dos
atomos de cloro por nitrogénio, por provavel mecanismo de substituicdo Sy, efetivando a
formacédo de novas ligacGes amidas na superficie dos PC. Como resultado foi obtida a amostra
CDotCELPEG, com o agente de passivacdo PEG1500N inserido na superficie dos PC. As
caracterizacOes apresentadas a seguir comprovam a modificacdo das ligagdes quimicas na
superficie do material, pelas alteracbes nas propriedades estruturais, éticas e elementar

apresentadas pela amostra CDotCELPEG.
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Figura 79: Esquema representando apreparacdo da amostra CDotCELPEG.

Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 80 exibe os espectros de FTIR das amostras CDotCELPEG e do agente de
passivacdo PEG1500N, em comparagdo a amostra CDotCEL, e ainda uma comparacdo entre a
amostra CDotCEL e a amotra CDotCELCLOT. Comprova-se a efetivacdo da insercdo dos
atomos de cloro na superficie da amostra CDotCEL, através do surgimento de novas
absorcdes na amostra CDotCELCLOT.

Ainda ha na amostra CDotCELCLOT grupos hidroxila, devido a absorcdo
caracteristica de estiramento deste grupo em aproximadamente 3500cm™. As absorcées em
3005 a 2925cm™ s&o associadas ao estiramento C-H. Em 1705cm™ observa-se o estiramento
da ligacdo C=0. Em cloretos de acila conjugados, as absorcdes caracteristicas da ligagdo C=C

1189 sendo observada no espetro em 1655cm™.

podem aparecer entre 1740 a 1380cm
Absorcdes associadas a ligagdo C-O aparecem na faixa de 1420 a 1095cm™ e o estiramento C-
Cl em 905cm™.

O espectro da amostra final CDotCELPEG exibe absorcdes referentes a estiramento
de hidroxilas e estiramento N-H em torno de 3400cm™, estiramento C-H em torno de 3000cm’
! além de muitas alteracBes em relacéo ao precursor na faixa de 1750 a 450cm™. Observa-se
nessa faixa de absor¢do uma grande semelhanca dos espectros das amostras PEG1500N e

CDotCELPEG, ilustrando o fato da modificacdo quimica ter ocorrido de forma eficiente.



Observa-se um sinal fino e de intensidade média em 1650cm™, que ndo é observado na
amostra CDotCEL. Esse sinal é associado ao estiramento do grupo amida N-C=0, que pode
ocorrer na faixa de 1680 a 1630cm™.

CDotCELCLOT
PEG1500N
;\‘? :,\-°\ CDotCELPEG
< ©
3 S
= 5
= g
C | =
© i
= (=
ICDotCEL
T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1) Numero de onda (cm™)

Figura 80: Espectros de FTIR em comparagdo das amostras CDotCEL, CDotCELCLOT e
comparacdo PEG1500N, CDotCELPEG e CDotCEL.

Anédlise elementar (CHN)

A Tabela 20 apresenta uma comparacdo da composi¢do elementar das amostras
CDotCEL e CDotCELPEG com o precursor, celulose. A insercdo do agente de passivacdo
PEG1500N é percebida pela variacdo da quantidade de nitrogénio verificada nas amostras.
Este dado, juntamente com outras caracterizagdes, como FTIR, verificagdo das propriedades
Oticas e analise termogravimétrica, compde um conjunto de evidéncias da real modificacdo da
superficie dos PC produzidos através do método CDAO.

Tabela 20: Composicdo elementar das amostras CDotCEL, CDotCELPEG e Celulose.

Amostras Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
Celulose 44,45 6,05 0,00 49,50
CDotCEL 42,16 8,82 0,68 48,34

CDotCELPEG 30,91 2,14 2,41 64,54



Termogravimetria (TGA)

O perfil de degradacédo térmica do PC € bastante alterado ap6s a inser¢do do agente
de passivacdo, PEG1500N. A Figura 81 apresenta o perfil de degradacdo do reagente
PEG1500N, além das amostras CDotCEL e CDotCELPEG. A amostra CDOTCELPEG
apresenta trés estagios de perda de massa, e considera-se principalmente a desidratacdo como
responsavel por perda de massa antes de 100°C.O primeiro estagio entre as temperaturas 115-
220°Capresenta perda de massa de aproximadamente 25%, o segundo estagio de degradagdo
entre aproximadamente 260-315°C com um desprendimento de massa em 295°C e perda de
massa de aproximadamente 8%, e o Ultimo estagio a partir de 340°C, com desprendimento de
massa de aproximadamente 60,5%. Observa-se que essa amostra apresenta temperatura inicial
de degradacdo superior a amostra CDOTCEL, e ndo apresenta massa residual em altas
temperaturas, chegando a degradacéo total em aproximadamente 800°C. O reagente utilizado
como agente de passivacdo € totalmente degradado termicamente até a temperatura de 475°C.
A presenca do agente de passivacdo na superficie dos PC pode ter colaborado para a
ocorréncia de reacfes de degradacdo, levando a total degradacdo térmica da amostra
CDotCELPEG em uma temperatura inferior, quando comparada a amostra CDotCEL.
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Figura 81: Curvas termogravimétricas (TGA, esquerda) e derivadas (DrTGA, direita) das
amostrasCDotCEL, CDotCELPEG e PEG1500N.



Propriedades Oticas

Apds a primeira etapa de permuta dos grupos hidroxila das carboxilas presentes na
superficie dos PC por atomos de cloro, obteve-se a amostra CDotCELCLOT, com
propriedades Oticas diferentes da amostra CDotCEL. A Figura 81 apresenta o aspecto de uma
dispersdo aquosa da amostra CDotCELCLOT sob iluminacdo natural e sob iluminagdo UV
(365nm). A dispersdo aquosa tem coloracdo amarela e aspecto limpido, sem formacédo de
corpo de fundo, mesmo ap6s muitos meses de estocagem. Sob iluminacdo UV, apresenta

fluorescéncia na regiéo do azul.

Figura 82: Amostra CDotCELCLOT sob sob ilumina¢do UV (365nm) em (a), e iluminagéo

natural em (b).

Foram coletados dados de absorc¢do na regido do UV-vis desta amostra intermediaria,
CDotCELCLOT (Figura 83). A mesma apresenta absor¢do na regido do visivel, e absor¢do

elevada na regido do UV.
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Figura 83: Espectro de absor¢do no UV-vis da amostra CDotCELCLOLT.

De forma semelhante as amostras CDotCEL e CDotCELTEPA, a amostra
CDotCELCLOT apresentou dependéncia entre os comprimentos de onda de excitacdo e
emissdo (Figura 84). Os méximos de emissdo sofrem deslocamento para comprimentos de
onda mais elevados (red shift) a medida que aumenta-se o comprimento de onda de excitagéo.
Shen e colaboradores (2011) postularam que esse deslocamento é devido a relaxacdo dos
elétrons entre os orbitais © com energia elevada para um orbital ¢, desde que uma certa
quantidade de elétrons transitem pelo LUMO quando uma grande quantidade de fétons de

166 A medida que variou-se o comprimento de

baixa energia excitam os elétrons no orbital ©
onda de excitacdo, a emissdo passou de 415nm a 565nm. O rendimento quantico desta

amostra intermediaria foi determinado como 1,30%.
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Figura 84: Espectro de fluorescéncia (esquerda) e espectros normalizados (direita) obtidos
com progressivos comprimentos de onda de excitagao,Aexc entre 320 a 480 nm (incremento de
20nm) da amostra CDotCELCLOT.



Apos a segunda etapa da modificacdo da superficie dos PC com PEG1500N, foi
obtida a amostra CDotCELPEG, que de modo semelhante a amostra intermediaria
CDotCELCLOT, ou mesmo a amostra CDotCELTEPA, apresentou um aspecto limpido e
amarelado sob iluminag&o natural, e com luminescéncia ao ser observada sob iluminagédo UV
(365nm). A Figura 85 apresenta o aspecto da amostra CDotCELPEG nessas duas condicdes, e
é possivel verificar o brilho azul (ciano) quando a amostra é observada sob iluminagdo UV. E
notavel o aumento de fluorescéncia na amostra CDotCELPEG em comparacdo a CDotCEL, o
que corrobora a eficiéncia da modificacdo da superficie do material, juntamente com outras

caracterizagoes.

Figura 85: Amostra CDotCELPEG sob iluminacédo natural (a) e sob iluminagdo UV (365nm)
em (b).

A amostra CDotCELPEG apresenta um perfil de absorcdopraticamente continuo na

regido do UV e visivel, como pode ser observado na Figura 86.
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Figura 86: Espectro de absorcéo na regido do UV-vis da amostra CDotCELPEG.

Observa-se o deslocamento dos maximos de emissdo a medida em quese aumenta o
comprimento de onda de excitacdo incidente sobre a amostra. Todavia, quando a amostra é
irradiada com comprimentos de onda mais baixos, isto €, 320, 340 e 360nm, praticamente ndo
ocorre deslocamento. Como discutido anteriormente, os PC apresentam propriedades éticas
complexas e que sdo dependentes tanto do tamanho quanto da quimica superficial, resultando
na dependéncia da emissdo com o comprimento de onda de excitagdo. Com a modificacéo,
parece que muitas particulas que apresentaram emissdo em comprimentos de ondas menores
passaram a emitir em comprimentos de ondas maiores, coincidindo com as propriedades
Gticas de outras nanoparticulas. Este resultado € particularmente importante, uma vez que ha
uma diminuicdo da heterogeneidade emissiva destas particulas, 0 que € bastante desejavel em

muitas aplicacBes, por exemplo, no desenvolvimento de LEDS’

.Em principio a amostra
apresenta fluorescéncia em aproximadamente 445nm, e observa-se o deslocamento deste
valor até aproximadamente 550nm, exibindo, portanto, emissdes em diferentes cores.

O rendimento quantico desta amostra foi determinado como 3,2% (Figura S3,
Anexo). O mecanismo de fluorescéncia dos PC de um modo geral ndo estd completamente
compreendido. O aumento observado no valor do rendimento quéantico da amostra
CDotCELPEGrepresenta um ajuste da propriedade de fluorescéncia, como um efeito da
passivacdo. As emissdes ajustaveis dos PC passivados pode ser um resultado de variadas
caracteristicas de fluorescéncia de particulas de tamanhos diferentes, e consequentemente,
diferentes distribuicdes de armadilhas emissivas de energia.

A presenca de sitios defeituosos na superficie ou estrutura dos PC comportam-

secomo moléculas aromaticas incorporadas individualmente em hospedeiros sélidos, exibindo



emissdes em diferentes cores, devido a existéncia de multiplos defeitos de superficie, cada
qual associado a diferentes propriedades de absorcdo e emissdo. Segundo Gerber e
colaboradores (2011), vacancias atbmicas, defeitos de topo, deficiéncia em atomos de carbono
e desvios da forma hexagonal perfeita representam defeitos comuns a nanoestruturas de
carbono'®®. Geralmente, a presenca de dominios sp® imperfeitos resulta no surgimento de
armadilhas de energia. Essas imperfeicbes podem ser relativas ao tamanho, distor¢des na
estrutura grafitica, vacancia. Outro exemplo de defeito é o surgimento de estados eletrénicos
localizados referentesas carbonilas, devido ao processo de passivacdo, como o executado com
0 PEG1500N. A efetivagédo da passivagdo promove um efeito de estabilizacdo das armadilhas
de energia, promovendo um aumento das recombinagdes radiativas nos orbitais w e w*,

gerando um aumento no rendimento quantico da amostra CDotCELPEG.

1000 p—

800 100

[o)]

[=]

o
1

400

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)
3
1

200+

T T T T
300 400 500 800 700 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 87: Espectros de fluorescéncia (esquerda) e espectros normalizados (direita)obtidos
com progressivos comprimentos de onda de excitacao, Aex entre 320 a 480 nm (incremento de
20nm)da amostra CDotCELPEG.

Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia exibem uma amostra com dispersdo de tamanho
homogénea e formato quase esférico, semelhante ao observado para a amostra CDotCEL
(Figura 88). Observa-se nas imagens obtidas em diferentes magnificaces a presenca de
nanoparticulas isoladas, e algumas aglomeracGes. O tamanho das particulas variou entre
0,63nm a 5nm, com média de tamanho de 2,57nm, ligeiramente maior que a média de

particulas CDotCEL. Tal verificacdo foi realizada determinando através da média do tamanho



de 95 particulas. Apos a reacdo de modificacdo, ndo foram obtidas imagens de alta resolucéo,

0 que indica um aumento do carater amorfo da amostra modificada.

Figura 88: Imagens de MET da amostra CDotCELPEG em diferentes magnificacGes.
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Figura 89: Distribui¢do de tamanho da amostra CDotCELPEG.

Modificacdo com hidrato de hidrazina

O esquema da Figura 90 ilustra a modificacdo quimica superficial que é executada
neste item. H& a formacdo de novas ligagcdes na superficie do material, devido a formac&o de
novas ligagdes nos grupos carbonilicos, possibilitando a formacéo de hidrazonas.

N ~

2 o + H,N-NH, —» /CZN—NZC\
Figura 90: Esquema de modificacdo dos grupos carboxilicos com hidrato de hidrazina.

Espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A reducdo da intensidade e aspecto abaulado da banda de absor¢éo caracteristica do
estiramento O-H sugere a formacdo das novas ligagdes na superficie do PC. Grupos
carbonilicos e carboxilicos sdo substituidos e formam ligagdes -C=N de hidrazonas*®. No
entanto, os grupos oxigenados ndo séo reduzidos pelo hidrato de hidrazina, mesmo aplicando-
se uma temperatura alta no processo (95°C). Ha, portanto, o estiramento das ligacGes O-H e
N-H na amostra CDotCELHDZ em torno de 3420cm™. O estiramento —C=N- gera absorcao
de intensidade variavel na faixa de 1690 a 1640cm™ “®®). Nessa faixa de absorcdo também

podem ser observadas absorcdes caracteristica das ligacdes C=C ou C=0.
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Figura 91: Espectro de FTIR das amostras CDotCEL e CDotCELHDZ.

Analise elementar (CHN)

A Tabela 21 expde que o agente de modificacdo foi inserido na superficie dos PC,
devido a alteracdo da quantidade de nitrogénio apresentada pela amostra CDotCELHDZ. Esta
amostra apresentou a maior quantidade de nitrogénio em sua constituicdo, sendo esta 3,95%, e
uma reducdo significativa na quantidade de atomos de hidrogénio. A porcentagem final de
nitrogénio na amostra também expde que a substituicdo de grupos funcionais ocorre de forma
mais expressiva nesta metodologia de modificacdo, em comparacdo com as modificacbes
empregando os agentes de passivacdo TEPA e PEG1500N.

Tabela 21: Composicdo elementar das amostras CDotCEL, CDotCELHDZ e Celulose.

Amostras Carbono Hidrogénio Nitrogénio Oxigénio
Celulose 44,45 6,05 0,00 49,50
CDotCEL 42,16 8,82 0,68 48,34
CDotCELHDZ 32,93 2,15 3,95 60,97

Termogravimetria (TGA)



O perfil de degradacédo térmica da amostra CDotCELHDZ exp6e que a modificacéo
do material com o hidrato de hidrazina promoveu um efeito contrario em relacdo aos outros
agentes de modificacdo utilizados. Neste caso, a amostra apresenta uma melhora em sua
resisténcia térmica, por apresentar maior teor de massa residual até 500°C, e ndo €
completamente degradada em altas temperaturas. Enquanto a amostra CDotCEL apresenta
total degradacao térmica em aproximadamente 940°C, a amostra CDotCELHDZ apresenta em
1000°C um teor de massa residual de aproximadamente 10%. Em temperaturas mais altas,
acima de 600°C, observam-se diferencgas nos perfis de degradacdo das duas amostras, o que
pode ser mais facilmente visualizado nas curvas derivadas. Nas curvas deDrTGA, a 750°C

observa-se um evento térmico somente na amostra modificada.
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Figura 92: Curvas termogravimétricas (TGA, esquerda) e derivadas (DrTGA, direita) das
amostrasCDotCEL e CDotCELHDZ.

Propriedades oticas

De forma semelhante as demais amostras apresentadas neste capitulo, a amostra
CDotCELHDZ produz dispersdes aquosas estaveis, com aspecto limpido e sem acumulo de
corpo de fundo, mesmo ap0s muitos meses de estocagem Ao serem observadas sob

iluminacdo UV, essas dispersdes apresentaram fraca fluorescéncia (Figura 93).



Figura 93: Dispersdao aquosa da amostra CDotCELHDZ sob iluminacdo natural (a) e

iluminacdo UV (365nm) em (b) .

Apesar das diferencas estruturais das moléculas usadas nas modificacbes da
superficie da amostra CDotCEL, os perfis de absor¢do na regido do UV-vis sdo todos
semelhantes, como pode ser observado na Figura 94. A amostra CDotCELHDZ também

apresenta um aspecto de absorc¢do no visivel, e fortes absor¢es no UV.
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Figura 94: Espectro de absorc¢ao na regido do UV-vis da amostra CDotCELHDZ.

O rendimento quantico desta amostra foi de 1,15%, semelhante a amostra CDotCEL.
E um aspecto necessario a presenca de ligacdes sigma entre carbono carbonilico e atomos de
nitrogénio, para alcancar a modificacdo das propriedades oticas dos PC com aumento de
rendimento quéntico e aumento de brilho, quando dispersbes sédo observadas sob lampada
UV. A formacdo de ligacdes C=N-N ndo contribui para estabilizacdo das recombinacdes



radiativas na superficie do material modificado. A amostra CDotCELHDZ apresenta

fluorescéncia em regido semelhante as demais amostras caracterizadas neste capitulo.
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Figura 95: Espectro de fluorescéncia(esquerda) e espectro normalizado (direita), com
progressivos comprimentos de onda de excitacdo, Aexc 320 a 480 nm (incremento de 20nm)da
amostra CDotCELHDZ.

Os processos de passivacdo com as moléculas de TEPA e PEG1500N ocorrem em
extensdo semelhante, como pode ser verificado nos dados da analise elementar. Todavia, essa
mesma andlise sugere que a amostra CDotCELHDZ apresente uma maior quantidade de
formagdo de novas ligacBes na superficie do material, devido a maior quantidade de
nitrogénio. As reacOGes ocorrem em extensdes diferentes, sendo que a molécula menor
apresentou maior capacidade de modificacdo dos grupos superficiais da amostra
CDotCEL.Efeitos estéricos na estabilidade do material podem justificar essa observacdo. A
Figura 96 apresenta um esquema resumindo as reagdes de modificagdo conduzidas. Os trés
procedimentos executados foram eficientes na modificacdo dos grupos funcionais presentes
na amostra CDotCEL.
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CONCLUSOES

A producdo e a caracterizagcdo de particulas de carbono é uma éarea de ampla
investigacdo na literatura, devido a grande possibilidade de metodologias a serem
empregadas, assim como a variedade de precursores. Ainda, a juncdo destas variaveis
influencia diretamente a morfologia dos materiais produzidos. A partir de um precursor
acessivel e abundante, as fibras de celulose de eucalipto, foi possivel obter materiais que
foram amplamente caracterizados, sendo: nanocristais de celulose e material carbonoso com
diferentes morfologias. Foram desenvolvidas técnicas reprodutiveis, através das quais 0s
materiais foram preparados de forma satisfatoria.

Andlises térmicas dos materiais precursores, celulose e nanocristais de celulose,
foram categdricas na determinacdo das temperaturas de trabalho para a obtencdo de material
carbonoso via tratamento térmico por pirélise. A preparacdo de material carbonizado a partir
de fibras de celulose de eucalipto e nanocristais de celulose da mesma fonte, em uma extensa
faixa de temperaturas,possibilitou a obtencdo de material carbonoso nanoestruturado a partir
da biomassa.

Devido a complexidade das reacdes quimicas que ocorrem durante a degradacédo
térmica dos materiais lignocelulésicos, observa-se uma heterogeneidade nos produtos obtidos
a partir dos dois precursores (celulose e nanocristais de celulose), nas escalas macroscopicas e
microscopicas. Nos tratamentos térmicos acima de 600°C, ha um aumento na eliminagéo de
grupos oxigenados, verificado nas analises de espectroscopia na regiao do infravermelho.

As imagens de microscopia das amostras preparadas a partir da pirolise de celulose
evidenciaram a formacdo de folhas de carbono parcialmente ordenadas, com algumas
contendo regides grafiticas (planos de 0,23nm).

As amostras preparadas a partir da pirolise da celulose e dos nanocristais de
celuloseapresentaram fluorescéncia na regido do azul do espectro visivel quando observadas
sob iluminacdo UV, rendimentos quanticos na faixa de 1,5% e comportamentos emissivos
tipicos de pontos de carbono. Observou-se o deslocamento dos comprimentos de onda de
emissdo para valores mais altos ao variar o comprimento de onda de excitacao.

A carbonizacdo hidrotérmica assistida por microondas possibilitou a obtengdo de
amostras que apresentaram boa solubilidade em agua, alta absorcdo na regido do UV-vis, e
fluorescéncia na regido do azul do espectro visivel. As imagens de microscopia da amostra

CCH4 evidenciam a possibilidade de utilizar os nanocristais de celulose como fonte



precursora na obtencdo de pontos de carbono. Através da execucdo das diferentes condigdes
de preparacdo das nanoparticulas, foi possivel verificar que a aplicagdo de um maior tempo de
processamento foi crucial na obtencdo de nanoparticulas com tamanho homogéneo. O
desenvolvimento desta metodologia apresentou melhores condi¢des de obtencédo de pontos de
carbono quando comparado a pir6lise dos precursores celulésicos.

A carbonizacdo através da desidratacdo acida e oxidacdo permitiu a preparacdo de
pontos de carbono com rendimento em massa superior em relacdo as demais metodologias
estudadas nesta tese. A partir dospontos de carbono formado inicialmente, CDotCEL, foi
possivel estudar a estrutura e propriedades dos pontos de carbono, para avaliar 0s processos
de modificagéo efetuados. As rea¢es de modificacdo desenvolvidas ocorreram em extensoes
diferentes, e promoveram a formacéo de novas ligac6es na superficie dos pontos de carbono.
A regido de fluorescéncia no espectro visivel das amostras modificadas ndo sofreu grandes
alteracdes, apresentando emisséo na regido do azul. A presenca dos agentes de passivagdo na
superficie dos pontos de carbono promoveu grande alteracdo no aspecto do brilho de emissao
das dispersdes de pontos de carbono quando observadas sob radiagdo UV. Todavia, somente 0
agente de passivacdo PEG1500N foi efetivo para promover uma melhoria consideravel na
eficiéncia quantica da amostra. Verificou-se, portanto, que diferentes agentes de passivacao
provocaram efeitos distintos nas propriedades emissivas apresentadas pelo produto final.



PERSPECTIVAS FUTURAS

Os PC s&o uma classe de material muito versatil, e como ja citado neste texto,
podem ser usados em diversas aplicacdes. Os materiais caracterizados nesta tese estdo em fase
de testes para serem aplicados na obtencdo de bioimagens Resultados preliminares mostram
que a fluorescéncia das amostras é estavel em ambiente de elevada forca i6nica, 0 que € uma
caracteristica fundamental para aplicagdes em meio fisiol6gico.Ensaios de contato em células
(citotoxicidade e internalizacdo) também estdo sendo conduzidos, em diferentes modelos
celulares, para verificacdo da viabilidade celular, e obtencdo de bioimagens das amostras
CDotCEL e CDotCELPEG. Estes resultados sdo essenciais na verificacdo da possibilidade de
elevar a complexibilidade dos ensaios de citotoxicidade, promovendo a marcacao celular de
tecidos para ensaios de obtencdo de imagens in vivo.

Os materiais caracterizados nesta tese também estdo sendo testados para a detec¢éo
de ions em solucdes aquosas. Apos a padronizacdo da metodologia de quantificacdo dos ions,
amostras reais apresentando ions contaminantes poderdo ser avaliadas.

Outros agentes de passivacdo também poderdo ser testados para melhorar ainda
mais as propriedades 6ticas dos PC, em relacdo a amostra ndo passivada, CDotCEL. Além
disso, a utilizacdo de diferentes agentes de passivacdo de superficie promove a possibilidade

de investigacdo dos efeitos de superficie nas propriedades que os PC apresentam.
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Figura S1: Anélise termogravimétrica (TGA) e derivada (DrTGA) da amostra CCH1.

110
- 0,0000
100
90 + |
- {{[-0,0005
—~ 804
X |
@©
2 70 4 686,21°C |--0,0010
2 _
= 60 4
- --0,0015
40+ —TGA (%)
BT DrTGA (mg/seg)
o -0,0020

T T T T T T T y T T T T
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (oC)

Figura S2: Analise termogravimétrica (TGA) e derivada (DrTGA) da amostra CCH4.
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Figura S3: Regressao linear das amostras CDotCELPEG e SQ (padrdo sulfato de quinino)

para determinacdo de rendimento quéantico.

Figura S4: Imagens de MET da amostra CDotCELTEPA em diferentes magnificagdes.



Figura S5: Imagens de MET da amostra CDotCELHDZ em diferentes magnificaces.



