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APRESENTACAO

O livro “O conhecimento cientifico na Quimica 2” apresenta artigos na area de ensino
de quimica, tecnologia quimica, quimica verde, quimica ambiental e processos quimicos.

O e-book contem 29 capitulos, que abordam temas sobre desenvolvimento e
aplicacédo de jogos didaticos, aprendizagem significativa; andlise de livros didaticos;
histéria da quimica; reaproveitamento de residuos agroindustriais; desenvolvimento de
novos materiais de interesse ambiental; adsorventes sustentaveis; fotocatalise, tratamento
de agua e efluentes; sintese de liquidos ibnicos; hidrolise enzimatica e quantificacdo de
enzimas; estudos de toxicidade; analise quimica de 6leos essenciais; aplicacéo de extratos
de frutos da regido amazénica na atividade enzimatica; desenvolvimento de eletrodo;
desenvolvimento de compoésitos a partir de residuos; producao de fertilizantes de liberacéo
controlada; tecnologias e técnicas para aplicacdo de plasma em quimica; sintese e
aplicacé@o de nanotubos de carbono.

Os objetivos principais do presente livro sdo apresentar aos leitores diferentes
aspectos do conhecimento cientifico no Brasil e suas relagdes esta ciéncia. Nos tempos
atuais é perceptivel a importancia da pesquisa académica no Brasil para o desenvolvimento
de novas tecnologias, farmacos e vacinas que auxiliem no combate as doencas e na
qualidade de vida. Dessa forma, mais uma vez a Atena Editora reine o conhecimento
cientifico em forma de ebook, destacando os principais campos de atuag¢do da quimica no
pais.

Os artigos constituintes da cole¢éo podem ser utilizados para o desenvolvimento de
projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até mesmo para a atualizagédo
do estado da arte nas areas de quimica, tecnologia quimica, quimica ambiental e ensino
de quimica.

ApOs esta apresentacao, convido os leitores a apreciarem e consultarem, sempre
que necessario, a obra “O conhecimento cientifico na Quimica 2”. Desejo uma excelente

leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: A celulose tem sido considerada
uma das fontes renovaveis mais ilimitadas de
biopolimero da terra. Ela tem atraido atencéo
devido as suas caracteristicas fisico-quimicas

O Conhecimento Cientifico na Quimica 2

ELETROQUIMICA DE CO,

como biocompatibilidade, baixa toxicidade,
biodegrabilidade, baixa densidade, alta
resisténcia, estavel a solventes organicos,
além de possuir hidroxilas que permitem a
sua modificagdo quimica, podendo melhorar
a condutividade e a transferéncia de elétrons
na matriz polimérica, que sao caracteristicas
importantes para o uso em eletrocatélise. Neste
trabalho a celulose nanofibrilada (CNFs) foi
funcionalizada com grupos dicianovinilicos por
meio de uma substituicdo nucleofilica vinilica
(S\V) e utilizada como eletrocatalisador para
o estudo da reacédo de redugéo eletroquimica
de CO,. A introdugédo de grupos dicianovinil
na estrutura da nanocelulose melhorou a
atividade eletrocatalitica quando comparada a
nanocelulose pura, deslocando o inicio da reagéo
de redugéo de CO, para valores mais positivos
comparada a rea¢do com argonio.
PALAVRAS-CHAVE: Nanofibrilas de celulose,
substituicdo  nucleofilica  vinilica, redugéo
eletroquimica de CO,,.

NANOFIBRILS CELLULOSE
FUNCTIONALIZED WITH DICYANOVINYL
GROUPS: ELETROCHEMICAL
REDUCTION OF CO,

ABSTRACT: Cellulose has been considered
one of the most unlimited renewable sources of
biopolymer on Earth. It has attracted attention
due to its physical-chemical characteristics such
as biocompatibility, low toxicity, biodegradability,
low density, high strength, stable to organic
solvents, in addition to having hydroxyls that
allow its chemical modification, which can
improve conductivity and electron transfer in

Capitulo 21



the polymeric matrix, which are important characteristics for use in electrocatalysis. In
this work, the nanofibrillated cellulose (CNFs) was functionalized with dicyanovinyl groups
through a nucleophilic vinylic substitution (S,V) and used as an electrocatalyst for the
study of the electrochemical CO, reduction reaction. The dicyanovinyl groups introduction
in the nanocellulose structure improved the electrocatalytic activity when compared to pure
nanocellulose, shifting the onset of the CO, reduction reaction to more positive values as
compared to the reaction with argon.

KEYWORDS: Cellulose nanofiber, nucleophilic vinylic substitution, electrochemical CO,
reduction.

11 INTRODUGAO

A celulose corresponde ao polimero natural mais abundante do planeta, sendo
encontrada principalmente na parede celular de vegetais. Entretanto, esta biomolécula
também é encontrada em outros seres vivos como bactérias, fungos e até em alguns tipos
de mamiferos marinhos (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010; ALAVI, 2019).

Este polimero natural € um dos constituintes dos carboidratos, sendo classificado
como um homopolissacarideo formado por unidades glicopiranose ligadas entre si por
ligacdes 1,4-B-glicosidicas (Figura 1). Cada uma destas cadeias individuais se aglomera
em unidades maiores, chamadas de fibrilas ou microfibrilas que por sua vez se aglomeram
e formam as fibras de celulose. Esta organizacdo pode possuir regides amorfas, onde as
fibras tem uma organizagdo ndo definida ou segmentos de alta organizagdo com fibras
dispostas paralelas umas as outras. Entretanto, o mais usual é encontrar trechos cristalinos
e amorfos na estrutura polimérica. (HABIBI; LUCIA; ROJAS, 2010).

Figura 1. Estrutura do dimero de celulose presente na celulose.

O grau de polimerizacdo (GP) da celulose varia em fungdo da matéria prima usada
para sua obtencao e do método usado para sua extragao. Por exemplo, a polpa de madeira
possui um GP entre 10.000 a 15.000 unidades glicosidicas, enquanto a celulose de origem
bacteriana apresenta valores entre 2000 a 6000 (BLANCO et al., 2018).

A obtencao de celulose na escala nanométrica pode ser feita empregando métodos
quimicos, fisicos ou ambos. Dependendo da metodologia usada pode-se ter nanofibras de
celulose usualmente obtida por métodos fisicos (extrusédo, por exemplo), ou nanocristais de
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celulose obtidos em geral por métodos quimicos (hidrolise, por exemplo). A diferenga entre
estes dois tipos de nanocelulose é que a primeira pode chegar a um comprimento de até 2
um, enquanto a ultima além de ser cristalina apresenta comprimento da ordem de 150 nm
(ABITIBOL et al., 2016; THOMPSON et al., 2019).

Além das propriedades fisico-quimicas da celulose como baixo custo, biodegradavel,
renovavel, baixa toxicidade, estabilidade a solventes orgénicos, a nanocelulose apresenta
uma alta relacdo de area, sendo empregada na area de nanocompositos (GAN et al., 2020;
MONDAL, 2018), hidrogéis e aerogéis (FRANCE; HOARE; CRANSTON, 2017; LONG;
WENG; WANG, 2018), biomedicina (PATEL et al., 2019; NGWABEBHOH; YILDIZ, 2019),
farmacéutica (AKHLAGHI; BERRY; TAM, 2013), ambiental (LIU et al., 2015), eletroquimica.
Nesta Gltima destacam-se o uso em sensores (ZHANG et al., 2018), transistores e células
solares (CHENG et al., 2018; HSU, ZHONG, 2019).

Neste trabalho, nanofibrila de celulose foi funcionalizada com grupos dicianovinil para
0 emprego da mesma na eletroreducéo de didxido de carbono (CO,), sendo que o excesso
deste gas causa graves problemas ambientais como o efeito estufa e consequentemente o
aquecimento global (HU et al., 2012, GOLDEMBERG, 2010).

A reducédo eletroquimica de CO, € uma alternativa eficiente para diminuir a
concentragéo de CO, na atmosfera, pois ele pode ser reduzido a combustiveis renovaveis
(etanol, metano, metanol) visto que ha demanda de fontes alternativas de energia
(KARAMAD, et al. 2015; JHONG et al., 2013).

2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Funcionalizacao da nanocelulose

Em um baldo, uma massa correspondente a 0,5g (3,1 mmol) em massa de uma
dispersao aquosa de celulose nanofibrilada 3% m/v (Suzano Papel e Celulose) foi colocada
sob agitacao, sendo adicionado a esta com o auxilio de uma pipeta (gota a gota) uma solugcéo
0,1 M de hidroxido de sodio (Vetec, 97%) até pH 10. A mistura permaneceu sob agitacao por
30 minutos. Na sequéncia 1,14g (9,3 mmol) do reagente etoximetileno-malononitrila (Sigma
Aldrich, 98%) foram colocados para reagir em temperatura ambiente (Figura 2), variando o
tempo de reacdo e mantendo a estequiometria de 1:3 molar (nanocelulose / malononitrila).
Para a melhor condicdo experimental avaliou-se ainda o efeito da estequiometria e da
temperatura na eficiéncia da reacao.
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Figura 2. Reacgéo de funcionalizagdo da nanocelulose com o reagente etoximetileno-
malononitrila.

Apo6s o tempo de reagéo programado, o meio reacional foi colocado em um funil de
vidro sinterizado n°4 e lavado com acetona (Vetec, 99,5%), etanol (Vetec, 99,5%), metanol
(Vetec, 99,8%), e agua destilada até o pH neutro. Em seguida a amostra foi acondicionada
em um frasco de vidro &mbar e armazenada em geladeira.

2.2 Analise elementar

O percentual de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) foram determinados na
amostra de nanocelulose pura e modificada por andlise elementar usando o equipamento
da Perkin Elmer, modelo 2400.

2.3 Analise Térmica

A analise termogravimétrica (TG) da nanocelulose modificada foi realizada em um
aparelho TGDSC Netzsch, modelo STA 409 PC - Luxx, empregando cadinho de alumina,
fluxo de nitrogénio (50 mL min') e intervalo de analise de 25 a 720 °C, com uma taxa de
aquecimento de 10°C min-'.

2.4 Analise eletroquimica

Todos os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos. Uma placa de platina foi utilizada como contra eletrodo e o
eletrodo de Ag/AgCl como referéncia. O eletrodo de trabalho era composto pelo catalisador
(nanocelulose pura e modificada) depositado em uma camada ultrafina sob carbono
pirolitico (com 3,0 mm de didmetro e 0,070 cm?) de um eletrodo de disco rotatério (Rotating
electrode, RDE). Uma suspenséo aquosa de concentragdo 1% m/v de nanocelulose pura
e modificada foi preparada por dispersao em ultrassom em metanol e uma aliquota de 10
uL dessa suspenséo foi pipetada e colocada sobre a superficie do substrato de carbono
pirolitico e, em seguida, o solvente foi evaporado em um dessecador. Depois disso, uma
aliquota de 10 pL de solucéo de nafion foi colocada sobre a camada catalitica, para a
fixacdo da camada de polimero no carbono pirolitico.
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O comportamento eletroquimico da nanocelulose pura e modificada foram
acompanhados através da técnica de voltametria ciclica e voltametria de varredura linear,
cujos potenciais aplicados aos eletrodos durante os experimentos foram controlados por um
potenciostato/galvanostato da Autolab. O eletrélito foi saturado com os gases puros argénio
(Ar) e CO, dependendo do experimento e as curvas de polarizagdo foram obtidas utilizando
um RDE em um intervalo de potencial de -2,0 a 1,0 V vs. Ag/AgCl a uma velocidade de
varredura de 5 mV s,

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Analise elementar

A tabela 1 mostra os resultados da analise elementar (CHN) variando o tempo de
reacao para a funcionalizagdo da nanocelulose com o reagente etoximetileno-malononitrila.
Esta reagéo ocorre por meio de uma substituicéo nucleofilica vinilica (S,V) com a saida de
grupo etdxi e insercao do grupo malononitrila na cadeia polimérica (SALON et al., 2005).

Amostra Tempo (h) C (%) H (%) N (%)
Nanocelulose pura - 40,55 6,13 0,017
Reacéo 1 2 40,66 5,69 0,28
Reacéo 2 4 41,23 6,07 0,81
Reacao 3 8 38,86 5,50 0,92
Reacéo 4 24 39,39 6,13 0,76

Tabela 1. Andlise elementar para diferentes tempos de reagéo entre nanocelulose e
etdximetileno-malononitrila na proporgéo 1:3 molar.

De acordo com a tabela 1, a reacdo com um tempo de 8h (reagcédo 3) foi a que
apresentou um percentual de nitrogénio mais alto e, portanto, uma maior efetividade
na funcionalizagdo e incorporagdo do grupo malononitrila (dicianovinil) na cadeia de
nanocelulose. O aumento do tempo reacional para 24h levou a uma diminuigao no percentual
de nitrogénio, provavelmente devido a degradacéo do composto. Para a melhor condicéo
experimental (reagé@o 3), investigou-se a influéncia da estequiometria e da temperatura
no rendimento da reacdo. Neste caso usou-se as mesmas condicdes da reagédo 3 e
estequiometria 1:2 mantendo a temperatura ambiente e em seguida, estequiometria 1:3
e temperatura de 70 °C. Para ambos o0s experimentos se observou uma diminuicdo no
percentual de nitrogénio.

Uma maneira mais precisa para avaliar o rendimento da reagéo é calculando o grau
de substituicdo (GS), que pode ser obtido pela equagéo 1.
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GS _ Mylu . CVON
100M y—M, 0 %N

Equacao 1

Onde, GS ¢ o grau de substituicao, M, & a massa molar do monémero de glicose
(162g/mol), M, a massa molar do atomo de nitrogénio, M__, a massa molar do grupo
malononitrila inserido na celulose (77g) e %N o percentual de nitrogénio determinado por

analise elementar. Substituindo os valores de M_ , M, e M__ tem-se a equagéo 2 e o valor

glu’
de GS pode ser calculado usando os valores percentuais de nitrogénio obtidos da andlise

elementar (Tabela 1).

_ 162. %N
= 1400-77.%N Equagdo 2

Usando o valor do percentual de nitrogénio na equagéo 2, como esperado o maior
valor de GS € 0,12 para a reacdo 3. Apesar deste valor ndo ser téo elevado, ele é proximo
de valores encontrados na literatura para reagcdes em que grupos amino sao inseridos na
cadeia de nanocelulose (FILPPONEN; SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2011; AKHLAGHI
et al., 2015). Por exemplo, na reagcédo de funcionalizagdo de nanocristais de celulose
com propargilamina, o percentual de nitrogénio encontrado foi de 0,79% (FILPPONEN;
SADEGHIFAR; ARGYROPOULOS, 2011). Em outro trabalho envolvendo reacdo de
aminagédo de nanocelulose com o reagente 2-hidrdxi-3-cloro-propilamina o percentual de
nitrogénio encontrado foi de 0,9% e um grau de substituicdo de 0,11 (AKHLAGHI et al.,
2015).

3.2 Analise térmica

A analise termogravimétrica da nanocelulose pura e modificada, assim como
as derivadas das curvas termogravimétricas (dTG) sé@o apresentadas na Figura 3.
O comportamento térmico de ambos os materiais apresentam um Unico evento de
decomposicdo compreendido na faixa de 305 a 390 °C, sendo que a nanocelulose pura
apresenta uma perda de massa mais acentuada ao final do processo (Fig. 3). O pico
correspondente ao maximo de perda de massa para a nanocelulose funcionalizada ocorre

em uma temperatura cerca de 20 °C mais baixa (T__ = 349,05 °C) quando comparado com

max

a nanocelulose (T __ = 369,34 °C), como pode ser verificado na Figura 3. Aléem disso, a
temperatura de inicio do processo de decomposi¢cdo também ocorre em uma temperatura
de cerca de 20 °C mais baixa (T . = 306,21 °C) quando comparado com a nanocelulose

inicial ~
(T =327,87 °C).

inicial
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Figura 3. Curvas de TG e DTG para a celulose pura e modificada.

A diminuicdo na temperatura de decomposicédo da nanocelulose modificada pode
estar ligada a diminuicao da cristalinidade do material apds a inser¢ao do grupo dicianovinil.
Uma menor resisténcia térmica da celulose foi reportada na literatura com a insergéo de
grupos carbamato, mostrando uma diminuicdo na estabilidade térmica do material quando
comparado a celulose pura (VO et al., 2010).

3.3 Analise eletroquimica

AFigura 4 apresenta os perfis voltamétricos dos eletrocatalisadores de nanocelulose
com e sem a modificagdo de modo em uma velocidade de varredura de 5 mv/s com um
potencial aplicado a faixa de -1,5 a 1,5 (vs Ag/AgCl). Ainsercéo de grupos cianos aumentou
a condutividade do eletrocatalisador, visualizado pelo aumento da area e de densidade de
corrente.

Esse aumento na condutividade tem um efeito positivo quanto a utilizagdo do
eletrocatalisador como catodo da reagéo de redugéo de CO,,.
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Figura 4. Voltametria ciclica da nanocelulose pura e modificada a uma velocidade de varredura
de 5mV s™, eletrolito: K,SO, 0,5 mol/L saturado com Ar a 25°C Correntes normalizadas pela
area geométrica do eletrodo.

A conversao do diéxido de carbono seja de forma térmica ou eletroquimica, tem
uma energia muito alta devido ao fato da molécula de CO, ser muito estavel. No caso da
redugéo eletroquimica do CO,, a energia vem da eletricidade. E possivel reduzir o CO,
completamente através da aplicagdo de um maior potencial, no entanto, um catalisador
adequado reduz significativamente o requisito de energia e também pode aumentar a
seletividade dos produtos obtidos.

A Figura 5 apresenta os perfis voltamétricos da nanocelulose pura e modificada,
em atmosfera de Ar e de CO,. Observa-se que a modificagéo da celulose com grupos
cianos provocou o aumento da densidade de corrente de redugdo do CO,, o que indica
uma maior taxa de conversdo do CO, nos produtos, como também um deslocamento
do potencial de inicio da reacéo (onset) de redugéo de CO, para valores mais positivos
quando comparado ao comportamento na nanocelulose pura, possivelmente atribuida aos
processos de adsorgao/dessorcao dos intermediarios reacionais na interface polimérica do

material, devido a presenga do grupamento ciano.
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Figura 5. Curvas de polarizagcéo para os eletrodos contendo celulose pura e modificada a uma
velocidade de varredura de 5 mV s, K.SO, 0,5 mol/L saturado com Ar e CO, a 25°C. Correntes
normalizadas pela area geométrica do eletrodo.

O emprego de nanocelulose modificada com grupo diciano melhorou a eficiéncia
catalitica do eletrocatalisador favorecendo a reacdo de reducdo de dioxido de carbono,
provavelmente pela disponibilizagdo de sitios ativos na sua estrutura fibrilar, em especial
0S grupos cianos na superficie.

41 CONCLUSAO

Ainsercdo de grupos dicianovinil na cadeia polimérica da nanocelulose apresentou
significativa atividade eletrocatalitica para a redugdo de CO, quando comparada a
nanocellulose pura, deslocando o inicio da rea¢do para potenciais mais positivos quando
comparado a reag@o com Ar. O CO, mostrou uma afinidade pelo polimero de celulose e é
possivel que a camada polimérica tenha uma acao inibidora na redugéo da agua.
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