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RESUMO

Pesquisas relacionadas ao tratamento de aguas residuais vém crescendo nos Ultimos anos devido a
quantidade de substancias nocivas presentes na agua, comprometendo ndo somente a sobrevivéncia
da fauna e da flora aquatica, bem como, da saide humana e quando ingerida em concentracbes
maiores que o0 recomendado pela organizacdo Mundial de Saude (OMS) causa graves lesdes,
sendo mais ocorrentes no figado podendo gerar um cancer hepético. Neste sentido, a reducao
em compostos menos poluentes tem se tornado uma questdo muito urgente. Atualmente, alguns
métodos de tratamento para a remogao e/ou reducdo de P-nitrofenol (PNF) s&o utilizados como
por exemplo, degradacéo fotocatalitica, biodegradacéo, reacdo Fenton, métodos eletroquimicos
e reducéo Catalitica. O catalisador desenvolvido neste trabalho apresenta bons resultados uma vez
que, foi utilizado um metal nobre bastante ativo em reac6es de reducéo catalitica de poluentes e de
alguma forma pode contribuir para a minimizacao dos efeitos agressivos ao ambiente causados por
compostos fendlicos. As nanoparticulas de prata (AgNP) devido ao efeito de ressonancia
plasmonica de superficie que apresentam, sdo capazes fornece sitios ativos quando em contato
com um agente redutor forte se tornando capaz de atrair compostos causando a sua reducéo
atraves de processos de reagdes quimicas. E por esse motivo tem grandes possibilidades de atuar
como catalisador em processso de reducdo ja que a utilizagdo dos sitios ativos formados apresenta
uma certa eficiéncia na remocao de compostos fendlicos com o PNF, a qual vem sendo comprovada
através de trabalhos reportados até o momento na literatura. Nesse contexto, este trabalho teve como
objetivo desenvolver um catalisador a base de nanoparticulas de prata impregnadas em espumas de
poliestireno um rejeito industrial descartado em grande quantidade no meio ambiente, fazendo a
utilizacdo do metodo de obtencdo de separacdo de fases induzida termicamente (TIPS). As
nanoparticulas de prata foram sintetizadas utilizando o método de microemulsdo e as amostras
foram caracterizadas através da espectrofotometria na regido do visivel (UV-Vis) e espalhamento
de luz dindmico (DLS), ja para as espumas impregnadas foi utilizada a técnica de caracterizacao
Espectroscopia no infravermelho visivel com transformada de Fourier (FTIR), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Difratometria de Raio-X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TGA)
e DTG. As AgNP foram sintetizadas no tamanho de 31,1 nm de diametro, as espumas de poliestireno
impregnadas com AgNP foram obtidas com sucesso através do método de separacdo de fases
induzida termicamente e a presenca das nanoparticulas no suporte foi comprovada atraves do FTIR
e DRX, foi verificado ainda que varios parametros como a concentragao do agente redutor (NaBHa4),
concentracdo do sal de prata, concentragcdo do surfactante(CTAB) e o tempo de purificacdo das
nanoparticulas tem grande importancia no processo de sintese das AgNP uma vez que, a obtencao
de menor tamanho de particula resultou da utilizacdo de uma maior concentracdo de agente redutor,
maior concentracdo de CTAB e Sal de prata e um maior tempo de purificacdo. As espumas de
poliestirenos impregnadas com as AgNP sintetizadas apresentaram resultados significativos em
uma propor¢do PNF:NaBH4 de 1:1320, o sistema apresentou resultados com 98% de reducéo
para PS 5/ AgNP em 20 min na presenca de uma reducdo fotocatalitica com Lampada de
poténcia 50 W com comprimento de emissdo de luz 400-500 nm e 96,6% para PS 7 / AgNP.
Além disso, apresentou bons resultados em redugdo catalitica, resultando em maior eficiéncia
com o aumento da % de catalisador que para PS 7 / AgNP 0,4 foi de 97% de reducdo.

Palavras-chave: Catalise; Nanoparticulas de prata; Polimeros; Cinética quimica.



ABSTRACT

Research related to the treatment of wastewater has been growing in recent years due to the
amount of harmful substances present in the water, compromising not only the survival of
aquatic fauna and flora, as well as human health and when ingested in higher concentrations
than recommended by World Health Organization (WHO) causes serious injuries, being more
frequent in the liver and can lead to liver cancer. In this sense, the reduction in less polluting
compounds has become a very urgent issue. Currently, some treatment methods for the removal
and/or reduction of P-nitrophenol (PNF) are used, such as photocatalytic degradation,
biodegradation, Fenton reaction, electrochemical methods and catalytic reduction. The catalyst
developed in this work presents good results since, it was used a very active noble metal in
catalytic reduction reactions of pollutants and somehow can contribute to the minimization of
the aggressive effects to the environment caused by phenolic compounds. Silver nanoparticles
(AgNP) due to the surface plasmonic resonance effect they have, are able to provide active sites
when in contact with a strong reducing agent becoming able to attract compounds causing their
reduction through chemical reaction processes. And for this reason, it has great possibilities of
acting as a catalyst in a reduction process, since the use of the active sites formed has a certain
efficiency in removing phenolic compounds with PNF, which has been proven through works
reported so far in the literature. In this context, this work aimed to develop a catalyst based on
silver nanoparticles impregnated in polystyrene foams, an industrial waste discarded in large
quantities into the environment, using the method of obtaining thermally induced phase
separation (TIPS). The silver nanoparticles were synthesized using the microemulsion method
and the samples were characterized using spectrophotometry in the visible region (UV-Vis) and
dynamic light scattering (DLS). Fourier transform visible infrared (FTIR), Scanning Electron
Microscopy (SEM), X-Ray Diffractometry (DRX) and Thermogravimetric Analysis (TGA) and
DTG. AgNP were synthesized in the size of 31.1 nm in diameter, polystyrene foams
impregnated with AgNP were successfully obtained through the thermally induced phase
separation method and the presence of nanoparticles on the support was proven through FTIR
and XRD, it was It was also verified that several parameters such as the concentration of the
reducing agent (NaBH4), concentration of the silver salt, concentration of the surfactant
(CTAB) and the purification time of the nanoparticles are of great importance in the process of
synthesis of AgNP since the achievement of smaller particle size resulted from the use of a
higher concentration of reducing agent, higher concentration of CTAB and silver salt and a
longer purification time. The polystyrene foams impregnated with the synthesized AgNP
showed significant results at a PNF: NaBH4 ratio of 1:1320, the system showed results with
98% reduction for PS 5/ AgNP in 20 min in the presence of a photocatalytic reduction with
Power Lamp 50 W with light emission length 400-500 nm and 96.6% for PS 7 / AgNP.
Furthermore, it presented good results in catalytic reduction, resulting in greater efficiency with
the increase of the % of catalyst than for PS 7/ AgNP 0.4 it was 97% reduction.

Keywords: Catalysis; Silver nanoparticles; Polymers; Chemical kinetics.
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13

1 INTRODUCAO

Dentre 0s maiores bens atualmente indispensaveis, os recursos hidricos sdo utilizados
em todo o mundo e com finalidades diversas entre as quais se destacam o abastecimento de
agua, a geracdo de energia, irrigacdo, agricultura entre outros fins. A agua é representante de
um dos maiores constituintes de todos os organismos Vvivos.

No entanto, nos ultimos tempos, esse recurso vem sendo ameagado, 0 que acaba
resultando em prejuizo para a humanidade. A demanda por dgua potavel dentro dos padrdes de
potabilidade aumentou bastante, e isto é resultante do aumento populacional e econémico.
Apesar disso, a agua que devia ser sempre abundante para todos vem diminuindo bastante
devido a sua poluicdo e contaminacgdo, a qual é persistente sobre elaboracdo dos aquiferos, e
muitas vezes causa alterac6es adversas (CONTARDO-JARA, KUEHN & PFLUGMACHER,
2015).

Os grandes problemas ocasionados nestas aguas vao além da poluicédo gerada por parte
do ser humano e grande parte se da a partir de industrias e despejos inadequados nestes meios.
O p-nitrofenol (PNF), é um composto quimico comumente usado nas manufaturas industriais
que incluem por exemplo, papel, tinturas, produtos farmacéuticos, e outros (MA et al., 2016;
ZHAO et al., 2015). Esse composto quimico é considerado um dos contaminantes toxicos
prioritarios e residuos perigosos que podem danificar os rins, figado e sistema nervoso central
de criaturas vivas (NASROLLAHZADEH et al., 2015).

E devido aos danos que esse composto pode ocasionar que muitos estudos visam a
eliminacdo e ou / reducdo do PNF de aguas residuais, estudos esses que envolvem a catalise,
fotocatalise e oxidacdo de Fenton (LIN et al., 2019; WU et al., 2020).

Além dessas técnicas, uma bastante atual e estudada visa a reducdo de PNF a p-
aminofenol (PAF) o qual é considerado um composto inofensivo, e para isso € empregado o
NaBH4 como agente redutor, esse procedimento tem recebido atencdo consideravel devido a
sua facil operacao, alta eficiéncia de conversao e grande relevancia industrial (BAl et al., 2019;
YANG et al., 2015). Porém, € valido salientar para que a reacdo ocorra deve se utilizar um
catalisador apropriado, pois a mesma ndo ocorre espontaneamente.

Dentro desse contexto, os nanomateriais metalicos, incluindo metais nobres, por
exemplo, Au (FEDORCZYK et al., 2015), Ag (KHODADADI et al., 2017; MARYAMI et al.,
2016), Pt (ZHANG et al., 2018) e outros sdo comumente utilizados nesse tipo de processo com

eficiéncia.
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A utilizacdo de nanoparticulas de prata (AgNP) como catalisadores tem sido aplicada
em diversos processos cataliticos. A prata, assim como 0 ouro, substituiu catalisadores que,
apesar de serem eficientes na remogéo de poluentes, apresentavam a desvantagem de solubilizar
facilmente em meio a reacdo (RODRIGUES et al, 2019).

As AgNP, apresentam o efeito de ressonancia plasménica, o que possibilita a geracéo
de radicais que séo eficientes e capazes de promover diversos tipos de reagdes como as de
oxidacdo por exemplo e, o aumento desses radicais no meio reacional pode ser realizado
utilizando compostos como peroxido de hidrogénio (H202) aumentando assim a velocidade da
reacdo (JAVAID & QAZI, 2019). Além disso, AgNP podem ser responsaveis pelo aumento da
transferéncia de elétrons em processos de reducdo, o que também aumenta a taxa de reacao
(ISMAIL et al., 2018).

Os métodos de preparacdo de AgNP podem afetar o tamanho e forma das particulas e,
geralmente quando elas s&o utilizadas em sua forma coloidal, por exemplo, em aplica¢des
cataliticas, torna-se dificil sua separacdo do produto final e por isso, colocadas na superficie de
um suporte pode influenciar a atividade catalitica (DOLATKHAH; JANI, & WILSON, 2018;
ALALAIWE, 2018).

Alguns polimeros, especificamente 0os que possuem estruturas porosas, vém sendo
utilizados no aprisionamento de micro e nanomateriais metélicos para aplicacdo em reacdes
cataliticas (TAN & TAN,2020). A exemplo disso, se encontra o poliestireno, um rejeito
comumente descartado no ambiente (ASSIS et al., 2018).

Nesse sentido, como forma de ampliar os processos que envolvem a reducdo e/ou
degradacdo de poluentes de agua e diminuir o impacto que estes causam no ambiente, como
também reduzir o acumulo de residuo de poliestireno, este trabalho objetiva um estudo voltado
para obtencdo de um catalisador a base de AgNP suportado em poliestireno, o qual foi obtido
pelo método de Separacdo de Fases Termicamente Induzidas (TIPS). Apds a sintese este
material foi testado na reducdo de um poluente bastante conhecido e prejudicial um composto
nitro fenolico, o PNF.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar espumas de poliestireno impregnadas com nanoparticulas de prata atraves

da separacao de fases induzida termicamente - TIPS para utilizacdo na reducdo do PNF a PAF

2.2 Objetivos especificos

1. Preparar dispersdes coloidais de nanoparticulas de prata em ciclohexano;

2. Caracterizar as dispersdes coloidais através das técnicas instrumentais: espectroscopia
de absor¢do no UV-Vis; Espalhamento de Luz Dindmico — DLS;

3. Preparar espumas de PS/AgNP por TIPS;

4. Caracterizar a morfologia das espumas de PS/AgNP utilizando microscopia eletronica
de varredura (MEV);

5. Caracterizar as espumas PS/AgNP por anélise Espectroscopia no infravermelho visivel
com transformada de Fourier (FTIR); Analise Termogravimétrica (TGA) e
Difratometria de Raio-X (DRX);

6. Awvaliar a reducdo do poluente PNF através de reducdo catalitica e fotocatalitica com as
espumas de PS/AgNP.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 P-nitrofenol (PNF)

Diversos setores, principalmente os industriais liberam constantemente toneladas de
produtos quimicos perigosos na atmosfera, rios e mares causando imensa devastacao ambiental.
O PNF € um composto pertencente ao grupo dos nitrofendis no qual se enquadra também o-
nitrofenol e m-nitrofenol. Ele é considerado um composto quimico intermediario na fabricacdo
de produtos farmacéuticos, pesticidas e corantes para tingimento de couros (HUONG et al.
2016).

Seu amplo uso industrial torna 0 PNF um poluente comum em solos e aguas
superficiais e subterraneas. Tem um impacto ambiental severo e riscos a saude devido a sua
toxicidade e potencial mutagénico em humanos e outros organismos vivos (SERRA et al.,

2020). E apresentado estruturalmente conforme a figura 1.

Figura 1 — Formula estrutural do PNF

OH

NO->

Fonte: Adaptado de Santos, 2017.

Apesar de ser um composto fenélico usado em diversos tipos de produtos e processos
ele tem restricBes que podem limitar o seu uso devido ao seu potencial perigoso.

No Brasil ainda ndo se tem uma legislacdo especifica relativa aos niveis do PNF em
aguas potaveis, mas, segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental do Estados Unidos, ele ¢
considerado um dos poluentes altamente toxicos e ambientalmente perigosos e por isso,
restringe sua concentracdo maxima a 10 ppb em aguas naturais (FENG et al., 2009; ISMAIIL et
al., 2018).

Na verdade, a taxa de degradagdo do PNF em aguas residuais urbanas é lenta e isso faz
com que ele se acumule no meio ambiente (FENG et al., 2009). Devido ao dano que este
composto pode trazer, o desenvolvimento de métodos eficazes e ecoldgico para remové-lo da

agua é de grande importancia. E por isso, a discussdo e utilizacdo de métodos eficazes torna-se
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necessario no tratamento de &gua e efluentes desta natureza ao ponto de remover ou a0 menos
minimizar as quantidades desses nitroaromaticos nas dguas que chegam até as pessoas, podendo

causar danos a elas no futuro.

3.2 Meétodos aplicados na remediacéo de PNF

Vérios métodos tém sido propostos para a remedicdo do PNF, incluindo degradacéo
fotocatalitica (OSIN et al., 2018; WANG et al., 2019; SERRA et al., 2020); biodegradacédo
(SALEHI et al., 2019; WEI et al., 2020), reacdo Fenton (LIN, CONG E LIN, 2020) métodos
eletroquimicos (XIE et al., 2016), reducdo catalitica (MAZHANI, ALULA, MURAPE, 2021,
LU etal., 2021) e outros.

Todos os métodos citados anteriormente tem sido utilizados, mas, essas estratégias
podem produzir diferentes espécies aromaticas que sdo tdo ou mais toxicas que o PNF, por
exemplo, hidroquinona, 4-nitrocatecol (ARORA; SRIVASTAVA, SINGH, 2014).

Dentre 0os métodos citados anteriormente a reducdo catalitica de PNF para p-
aminofenol (PAF) é bastante sugerido. Atualmente, a reducdo é a metodologia mais comum,
esse processo requer a combinacdo de agentes redutores fortes e a presenca de um catalisador.
E, dependendo da escolha das melhores condi¢des pode ser considerado um método eficiente,
ndo demorado e de baixo custo (LU et al., 2021).

A reducdo catalitica de PNF gera um produto menos toxico ao ambiente e a vida
humana, e por isso, ela também tem sido bastante discutida por muitos pesquisadores para
investigar a atividade catalitica de nanoparticulas (MARIMUTHU et al., 2021; ROCHA et al.,
2021).

O produto gerado através da reducdo, o PAF, é um composto Util para muitas indistrias
quimicas, utilizado para a producdo de borracha, antioxidantes, produtos farmacéuticos,
corantes e agroquimicos, além de ser considerada menos poluente (ROCHA et al, 2021).

O mecanismo de reducdo do PNF, envolve a transferéncia de elétrons e hidrogénio de
Borohidreto de sédio (NaBH4) para superficie de nanoparticulas de prata (AgNP), devido a um
processo de hidrolise que ocorre entre H>O e NaBH4 produzindo o ion tetrahidroxiborato
[B(OH) 4] que transfere essas espécies para PNF absorvendo-o na superficie inicialmente. O

mecanismo proposto para o processo de reducdo pode ser observado na figura 2.



18

Figura 2 - Mecanismo para reducdo de PNF na superficie de AgNP por NaBH4
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Fonte: Adaptado de SHAH, 2019.

Conforme mostrado na figura 2 a formacdo do complexo de hidreto de Ag ocorre
primeiro pela adsorcdo de ions BH 4~ na superficie de AgNP e cria uma superficie rica em
carga. Essa superficie fornece sitios ativos e atrai 0 PNF, que entdo passa por um processo de
reducdo ao obter hidrogénios de superficies de metal que passam por etapas intermediarias. Um
produto reduzido PAF é fracamente ligado a superficie do metal e, portanto, é dessorvido
rapidamente e produz a superficie para o processo de adsor¢do novamente (SHAH,2019).

A reducdo de PNF a PAF requer a presenca de um catalisador de metal acompanhado
por um agente redutor o que mostra que a reducdo do grupo nitro ndo é possivel na auséncia de
um catalisador (MARIMUTHU et al., 2021). Esta reducdo geralmente € utilizada para avaliar
as propriedades cataliticas de metais nobres, incluindo quando eles estdo suportados e/ou
encontram-se na forma de nanocompdsito. Varios estudos investigaram a eficacia de
nanocompositos de metais nobres como catalisadores para a reducdo de PNF, tais como platina
(BOGIREDDY et al., 2020), paladdio (YU, et al., 2020), ouro (OUESLATI; TAHAR;
HARRATH, 2020; CYGANOWSKI, 2021) prata (MARIMUTHU et al., 2021; LU et al., 2021;
MAZHANI, ALULA, MURAPE, 2021) e outros.

Diante disso, como ja mostrado anteriormente varios estudos fazem o uso de metais
nobres nesse tipo de processo e acredita-se que esses metais nobres especificamente a prata,

guando em forma de AgNP suportado em material poroso de polimero possa ser eficiente no
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processo de reducdo de PNF uma vez que, esses nanometais possuem o efeito de ressonancia
plasmonica de superficie que em suporte polimero possa favorecer o processo de redugédo

catalitico.
3.3 Nanocatalise

No ambito de estudos quimicos a catalise desempenha um papel fundamental uma vez
que possibilita a ocorréncia de reagdes, tendo grande aplicacdo em producdo de energia,
inddstria quimica e remediagcdo ambiental.

Com um grande ramo de aplicacfes, a catalise se torna significativa devido as
capacidades Unicas que os catalisadores possuem guando sdo utilizados em rea¢fes quimicas,
provocando uma reducdo da barreira de energia de ativacao dos seus estados de transicdo como
também no controle de vias de reacdo para a sintese seletiva dos produtos desejados
(FIERASCU, et al., 2019).

O papel do catalisador no processo de desenvolvimento de uma reacao consiste ndo s
em acelerar a reacdo quimica, mas, pode fazer também com que a reacao ocorra de forma mais
lenta, dependendo da funcionalidade desejada (FIERASCU, et al., 2019). Ele pode ser
considerado o coracdo da catélise, sendo responsavel pela conversdo do substrato e pela
seletividade em relacdo aos produtos desejados, 0 que pode reduzir 0 consumo de energia, a
formacdo de produtos indesejaveis, e o aumento da producdo (RODRIGUES; SILVA &
CAMARGDO, 2019).

Nesse ambito de estudo catalitico de reacBes quimicas, existem dois tipos de
catalisadores, os catalisadores homogéneos e o0s heterogéneos.

Os catalisadores homogéneos sdo facilmente sollveis, bastante acessiveis quando se
trata dos substratos envolvidos na reacdo. Além disso, possuem uma elevada atividade catalitica
e sdo bastante seletivos em certas condigdes e, apesar de possuirem estruturas bem definidas a
nivel molecular ndo sdo frequentemente utilizados quando comparado aos catalisadores
heterogéneos devido por exemplo, a ndo possuir a facilidade de recuperagédo do catalisador da
reacao o que impede a sua reutilizacdo (CAO, 2017).

Ja os catalisadores heterogéneos além da facilidade de recuperacdo do catalisador
dando-lhe a possibilidade de reutilizacdo, possuem um baixo custo e boa estabilidade térmica
0 que faz eles serem mais utilizados, mesmo que venham apresentar uma menor atividade
catalitica em funcéo de ter a participacdo apenas dos atomos de superficie no processo (CAO,
2017).
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Estes dois tipos de catalisadores sdo muito aplicados, e quando se faz a utilizacdo de
materiais em escala nanométrica para composicao destes catalisadores € originado os chamados
nanocatalisadores os quais sdo descritos atraves da nanocatalise (FIERASCU et al.,2019).

O campo de estudo da nanocatalise tem ganhado bastante destaque nas ultimas décadas
e isso é comprovado uma vez que, estudos trazem importantes desenvolvimentos no que diz
respeito as vantagens dos nanocatalisadores utilizados para diversos fins, os quais podem ser
concebidos e sintetizados, controlando o seu tamanho, forma e composicdo (RODRIGUES;
SILVA & CAMARGO, 2019).

As nanoparticulas metalicas por exemplo, se encontram entre 0s materiais utilizados
para originar nanocatalisadores, mais especificamente as nanoparticulas de metais nobres que
além de apresentar tamanhos pequenos que favorecem as aplicacBes cataliticas apresentam
também a ressonancia plasménica de superficie (RPS) como propriedade especifica destes
materiais, 0 que também possibilita um aumento nesta atividade catalitica. Esse fendmeno de
ressonancia pode ser representado na figura 3.

Figura 3: llustracdo do plasmon de superficie localizada sobre uma superficie de

nanoparticulas.

Particula
metalica

Carga superficial

Fonte: Adaptado de Gellé et al., 2019.

O diagrama da figura 3 mostra como ocorre a excitacdo de uma nanoparticula a uma
determinada frequéncia de ressonancia onde, as cargas seguem as mudancas de acordo com a
orientagdo do campo elétrico. Uma fracdo da energia da luz ¢ incidida em um angulo definido
o0 qual pode interagir com os elétrons deslocalizados na particula do metal (plasmon), reduzindo
a intensidade da luz refletida. A RPS ¢é baseada no fato que, em certas condigdes, plasmons de
superficie em uma particula metalica podem ser excitados por fétons, transformando assim um
féton em um plasméo de superficie os quais dependem do indice de refracdo do adsorbato
(IQBAL et al., 2016).
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Segundo Igbal et al., (2016) a geracdo desses picos possibilita a determinacdo do
didmetro médio (d) das nanoparticulas, isso ocorre fazendo uso da teoria eletromagnética
descrita do Mie, onde é feito a utilizacdo da meia largura do pico de absorcdo Optica de
ressonancia e comprimento de onda caracteristico provindo da ressonancia de plasmon
representado por (“Ap”). Matematicamente isso pode ser representado através da seguinte
equacéo:

_ viap?
T mcAd

Equacéo 1

Onde vr € considerado a velocidade dos elétrons que corresponde a energia de Fermi,
Ap equivale ao comprimento de onda caracteristico da ressonancia de plasmon, c é a velocidade
de propagacgdo da luz e A\ ¢ a largura a meia altura da banda de absor¢ao maxima (IQBAL et
al., 2016). A RPS ¢é importante, pois ela é umas das propriedades que possibilita a aplicacdo
dos nanomateriais em atividades cataliticas com eficiéncia, especificamente os metalicos e tal
propriedade os torna diferente em relag&o a outros tipos de materiais existentes e utilizados na

nanocatélise.
3.3.1 Tipos de materiais aplicados em nanocatalise

Uma gama de materiais € geralmente utilizada em aplicacbes cataliticas. Na
nanocatalise, os oxidos, especialmente os Oxidos metalicos, Estruturas Metal - Organicas
(MOFs) e metais especificamente metais nobres sdo 0s mais comumente utilizados nesse tipo
de processo (SARNO, et al., 2019; DHAKSHINAMOORTHY, 2018; RODRIGUES, SILVA
& CAMARGO, 2019).

Os 6xidos metalicos constituem uma notavel e diversificada classe de materiais, cujas
propriedades variam de metais a semicondutores e isolantes. O dioxido de titanio (TiO>) e
dioxido de estanho (SnO3) por exemplo, sdo muito utilizados na nanocatalise com aplicacdes
em processos de degradacédo fotocatalitica e também em processos de reducdo catalitica.

Thinh et al., (2020) utilizou o TiO2 dopado em MgFe204/ éxido de grafeno na reducéo
fotocatalitica de PNF, eles obteram porcentagem de fotodegradacédo igual 99,53% em 50 min,
apos utilizarem uma propor¢do PNF:catalisador de 1:100. Os estudos cinéticos mostraram que
a reagao seguiu a pseudo-primeira ordem com uma constante de taxa de 0,1011 min 1.

Um outro estudo bastante interessante esse envolvendo dioxido de estanho (SnO3) foi
relatado por Assis et al., (2018), em seu trabalho os autores fazem a utilizagdo de nanoparticulas
de estanho impregnadas em um polimero, o poliestireno, para dar origem a espumas

fotocataliticas as quais foram aplicadas na degradacdo do corante rodamina B. As
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nanoparticulas de SnO> foram sintetizadas por um método precursor polimérico e analisadas
por difracdo de raio x (DRX) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM) resultando em
nanoparticulas de 20 nm de diametro e foram incorporadas em espumas de poliestireno que sob
irradiacdo UV, alcancando até 98,2% de remocéo do corante.

Garcia e Ferrer (2013) discutem o comportamento de um MOF como fotocatalisador
denominado por eles de MOF-5 o qual € resultante da interacdo de tereftalato com clusters de
Zn40, os autores relatam que a partir de um estudo de fotolise com flash a laser deste sélido
permitiu-se a deteccdo de um espectro transitorio que foi atribuido a carga resultante da
transferéncia de elétrons da unidade de tereftalato para o cluster ZnsO. O estado de separacao
de carga, com elétrons na banda de conducéo e orificios na banda de valéncia, conforme os
autores faz com que o MOF-5 se comporte como um semicondutor que exibe atividade
fotocatalitica para a degradacdo do fenol em solucdo aquosa comparaveis em eficiéncia as de
um padréo de dioxido de titanio.

Dentre todos estes materiais, 0s nanocatalisadores de metais também tem um grande
destague no ambito de estudo da nanocatalise. A utilizacdo de NPs metélicas como
nanocatalisadores é alto, devido as suas areas superficiais favorecerem a interacdo entre 0s
reagentes e a superficie dos catalisadores, promovendo aumento das taxas reacionais
(RODRIGUES, SILVA & CAMARGO, 2019).

Al-Marhaby & Seoudi (2016) sintetizaram nanoparticulas de prata fazendo a utilizacéo
de nitrato de prata como sal precursor, varias propor¢cdes molares de citrato de sédio como
estabilizador e boro-hidreto como agente redutor. Caracterizaram as amostras usando a
microscopia eletrénica de transmissdao (TEM) as quais apresentaram tamanhos de particula de
9, 11 e 14 nm. Os autores utilizaram as amostras preparadas na fotocatalise de PNF, e através
da equacdo da cinética da reacdo determinaram a constante de taxa e concluiram que 0s
tamanhos menores de particulas foram mais ativos na aplicacdo fotocatalitica.

Recio-Sanchez et al., (2019) sintetizaram biologicamente nanoparticulas de prata
(AgNP), utilizando o extrato de folhas de Cryptocarya alba (Peumo), e obtiveram diametro
médio em torno de 3,5 nm. As amostras foram utilizadas para avaliar a degradacdo do corante
azul de metileno (MB) onde verificaram a eficiéncia do catalisador.

Entretanto, ressaltaram que ao realizar os estudos com o uso do NaBH4 como agente
redutor, o corante foi completamente degradado em menos de 1 minuto, quando apenas 3 mg
de AgNP foram adicionados. Mas, destacam que o catalisador biosintetizado € uma boa opc¢ao

pois pode ser reciclado varias vezes.
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As aplicagdes ndo envolvem apenas AgNP, mas também, AuNP. Jishma et al., (2018)
utilizaram nanoparticulas de ouro (AuNP) para a degradacdo fotocatalitica de corantes de
trifenilmetano o Victoria blue B (VBB) e R (VBR). O processo resultou em uma degradacgéo
aproximada de 65 e 52%, respectivamente, para VBB e VBR dentro de um periodo de 8 h.

Utilizaram um modelo o Vigna unguiculata sistema pelo qual conseguiram demonstrar
que os produtos de degradagdo ndo tinham efeito toxico e devido a isso concluiram que a
degradacéo fotocatalitica dos corantes baseado em AuNP, é econdmica, rapida e ecologica e
pode ser utilizada em grande escala.

AuNP e AgNP estdo entre as nanoparticulas de metal mais estaveis. Elas e todos os
materiais aqui apresentados voltam-se para determinadas e significativas aplicagbes. E
importante salientar que materiais utilizados em escala nanométrica possuem atividade
catalitica mais significativa. 1sso se da em funcdo do seu tamanho e da possibilidade de
modificacdo superficial. Em geral os metais sdo os mais utilizados em escala nanométrica para
tais fins 0 que d& a possibilidade de discutir sobre 0s mesmos, nos quais podem se englobar 0s

metais nobres aqui ja abordados.
3.3.2 Nanometais

A nanotecnologia tem avancado significativamente, sendo considerado um estudo
interdisciplinar que permite materiais com novas propriedades, interessantes e Uteis. Esses
novos materiais sdo chamados de nanomateriais, a exemplo, tem-se 0s nanometais que podem
ser formados por nanoparticulas.

Uma das principais e fundamentais propriedades dos nanometais esta relacionada a
facilidade de modificar sua superficie. A modificacdo de superficies de nanoparticulas
metalicas (M-NPs) pode ser feita com cadeias poliméricas utilizando por exemplo poli
(cloridrato de alilamina) para melhorar as propriedades como hidrofilicidade,
biocompatibilidade, carga superficial para aplicacdes biomédicas e/ou fazendo uso de outros
tipos de polimeros para outras finalidades (PARAMASIVAM et al., 2016).

Geralmente essa é umas das propriedades importantes, pois a modificagdo de
superficie e feita para possibilitar a funcionalidade e melhorar suas propriedades intrinsecas,
como a absorc¢éo, estabilidade e capacidade de direcionamento (PARAMASIVAM et al., 2016).

Além disso, quando se trata de nanometais nobres como ouro (Au), platina (Pt) e prata
(Ag), o tamanho pode influenciar os pardmetros oOpticos, eletromagnéticos, e propriedades
cataliticas, o que afeta diretamente a atividade catalitica que esses materiais possuem. Em

funcdo da quantidade de particula formadas no meio, nanoparticulas com diametros muito
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pequenos por exemplo, possibilitam melhores atividades cataliticas, uma vez que, pode
propiciar a maior geragdo de sitios ativos (ALALAIWE, 2019).

As aplicacdes desses nanometais sdo diversas, a um grande destaque na biomedicina
devido as propriedades fisico-quimicas unicas. Atualmente o uso de nanoparticulas metalicas
conjugadas é voltado fortemente para a administracdo de medicamentos, atuando com
portadores de entrega de medicamentos, DNA, plasmideos, proteinas, peptideos, diagnostico,
sondas para microscopia eletrdnica com funcdo de melhorar a visualizacdo de componentes
celulares e também na terapia direcionada e ndo direcionada (ALALAIWE, 2019).

Os nanometais prata e ouro sdo amplamente utilizadas em aplicagdes industriais,
(NAKAMURA et al., 2019) biomédicas (ALALAIWE, 2019) degradacdo de poluentes
(RECIO-SANCHEZ et al., 2019) além de muitas outras aplicacbes decorrentes de suas
caracteristicas as quais sdo consideradas Unicas.

As nanopraticulas de prata (AgNP) por exemplo, devido ao apresentar propriedades
como o efeito de ressonancia plamonica e tamanhos pequenos (BEZZA; TICHAPONDWA &
CHIRWA, 2020) permitem que estas sejam utilizadas no campo médico devido ao seu efeito
antimicrobiano (NAKAMURA et al., 2019), no tratamento de agua através da degradacédo de
poluentes organicos e cianotoxinas como a microcistina (TORRES et al., 2018; PUNNOOSE,
2018).

Além disso, elas tém sido extensivamente investigadas e comprovadas como um
catalisador eficiente para a reducdo de corantes organicos (GUO et al., 2017) como por
exemplo, a reducdo do azul de metileno (BHAKYA et al., 2015; SAGITHA &
MURALEEDHARAN, 2017; RECIO-SANCHEZ et al., 2019) e do PNF (KASTNER &
THUNEMANN, 2016) além de outras aplicacGes.

Geralmente nanoparticulas esféricas de Ag como também de Au por serem sintetizadas
com maior facilidade tém recebido mais atencdo. Elas costumam ter aplicagdes importantes e
devido as suas propriedades fisico-quimicas Unicas, incluindo seu pequeno tamanho, alta
estabilidade quimica e biocompatibilidade, método de sintese utilizado para obtencdo e
modificacdo de superficie e propriedades Opticas sdo excelentes catalisadores (JEONG et al,
2019).

Assim como as AgNP, AuNP podem ser sintetizadas por diversos métodos.
Dependendo do método de sintese utilizado, as nanoparticulas de ouro assim como as de prata
podem ser classificadas conforme suas dimensdes em unidimensionais sendo assim

representadas por nanofios, nanotubos, esféricas e outros ou dimensionais com representacdes



25

nanoplacas, estrelas, retangulos, quadrados etc. o que pode ocorrer também com nanoparticulas
de prata (ELAHI; KAMALI & BAGHERSAD, 2018).

As AuNP apresentam destaque em aplicacdes biomédicas, em terapia fototérmica,
como um agente de contraste de raios-x, deteccdo quimica e bioldgica (AHI; KAMALI &
BAGHERSAD, 2018), além de ser altamente utilizadas como catalisadores, na reducdo de
corantes organicos (GARG et al., 2020) entre tantas.

Os catalisadores de prata e também de ouro sdao exemplos que marcam e representam
o efeito de tamanho da particula sobre 0 desempenho catalitico. Antes de muitas discussdes 0
ouro era considerado um material inerte, até que estudos desenvolvidos por Haruta (2003)
mostraram que particulas desse metal com tamanhos muito pequenos eram ativas em reagdes
de oxidacdo do mondxido de carbono, em temperaturas tdo baixas como 0 °C. Além disso, ele
demonstrou que catalisadores de ouro suportados, quando nanodispersos, sao altamente ativos
e seletivos para um grande nimero de reacdes a baixas temperaturas, superando aquelas
alcancadas por catalisadores tradicionais como os de platina.

E a partir disso, Hutchings et al., (2008) apresentou algumas aplicacGes do material.
E, dentre exemplos bastante notaveis para catalise do nano ouro destacou a hidrogenacao
seletiva do N-O, Oxidacao do alcool em acidos e aldeidos e formacdo direta de perdxido de
hidrogénio.

Depois desses estudos, 0 nano ouro assim como a nano prata e outros nanometais que
possuem propriedades iguais ou semelhantes a do nano ouro comecaram a ser mais fortemente
estudados pela comunidade cientifica. E, devido ao tamanho pequeno que esses hanometais
apresentam, podendo ocasionar provavel interacdo em meio a reacdo e gerar interferentes
dificultando o processo de separa-los da solucdo, as pesquisas tem focado em colocar esses
nanometais e/ou nanoparticulas sobre um suporte s6lido (NDOLOMINGO; BINGWA &
MEIJBOOM, 2020) a fim de evitar problemas e também para estudar o0 aumento ou ndo da

eficiéncia que a utilizagdo destes suportes pode ocasionar.
3.4 Importancia do suporte para nanocatalise

A utilizacdo de um suporte geralmente é feita para melhorar a capacidade catalitica e
a utilizacdo deste suporte, dopagem ou agentes apropriados possibilitam o aumento da cinética
do transporte dos elétrons aumentando ainda mais a atividade catalitica (DOLATKHAH; JANI,
& WILSON, 2018).

Além disso, € necessario levar em consideragdo que utilizacdo de um suporte

apropriado tem como fungdo manter o nivel catalitico, ou seja, a fase ativa (nanoparticulas) em
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um estado altamente disperso, mas o papel do suporte ndo é apenas esse, ele pode contribuir
com a atividade catalitica e pode reagir até certo ponto com outros ingredientes catalisadores
durante o processo de fabricacdo (DVORAK et al., 2016).

Nesse contexto, espalhar a fase ativa em um suporte significa dispersa-lo por todo o
sistema de poros, possibilitando a obtencdo de uma grande superficie ativa e isso facilita o
material a ter maior e mais eficiente atividade catalitica. Os suportes podem ser inertes ou ativos
em reacdes e, em alguns casos, eles podem agir como estabilizador para impedir a aglomeracéo
de M-NPs (NDOLOMINGO; BINGWA & MEIJBOOM, 2020).

Apesar disso, € veridico afirmar que a interacdo entre a fase ativa e a fase de suporte
podem também afetar a atividade catalitica isso dependendo do suporte a ser utilizado
(DVORAK et al., 2016). Por isso, é de extrema importancia a escolha de um suporte correto.

Em meio a estas consideragdes, para o suporte desempenhar seu papel de forma eficaz
a sua selecdo deve ser realizada com base em uma série de critérios voltados a suas
caracteristicas incluindo: inércia, estabilidade sob condi¢bes de reacdo e regeneracdo,
propriedades mecanicas adequadas, alta area de superficie, porosidade e natureza gquimica
(DVORAK et al., 2016).

Varios trabalhos reportados na literatura demostram a importancia e eficacia da
utilizacdo do suporte. Arora et al., (2018) apresentam a utilizacdo de um suporte argiloso
utilizado para suportar nanoparticulas bimetalicas e retrata que sua utilizagdo diminui o
tamanho das particulas e evita aglomeracdo. Outros suportes vém sendo utilizados como é o
caso de materiais de carbono (JI et al., 2016), materiais de silica (KHRIZANFOROV et al.,
2018), Gxidos metéalicos (XIAO et al., 2018; SEDGHI et al., 2017) e materiais poliméricos
(CAOetal., 2017; XU et al., 2017).

Em virtude destas e muitas outras aplicacdes a utilizacao do suporte para nanomateriais
especificamente nanoparticulas metalicas tem trazido resultados significativos um dos motivos
pelos quais é tdo estudado e, nessa ampla diversidade de suportes utilizados, 0s suportes
poliméricos ganham destaque uma vez que, possuem poros e morfologia ajustavel e na maioria
das vezes ndo reagem indesejavelmente quando, por exemplo, nanometais sdo suportados nos
mesmos (TAN & TAN,2020).

3.4.1 Suportes poliméricos

Os polimeros s@o uma das classes de suporte mais estudada e tém sido amplamente
utilizados para a imobilizacdo de varios tipos de catalisadores (AMARI et al., 2017;

BARTACEK et al., 2019). Neste sentido, o uso de redes poliméricas é de grande importancia,
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pois, ao imobilizar nanoparticulas, por exemplo, pode possibilitar uma boa dispersdo do
catalisador facilitando processos (SAJAD & MOGHBELLI, 2020).

A utilizacdo desses polimeros ganha destaque uma vez que possuem alta robustez,
possibilidade de reciclagem, uma grande acessibilidade além de uma atividade catalitica
eficiente quando séo utilizados como suporte de catalisador (TAN & TAN,2020).

Quando estes polimeros sdo utilizados como suporte, 0s poros da matriz polimérica
guando em contato com materiais suportados em si possibilita uma certa eficacia capaz de
ocasionar um aumento notavel na atividade catalitica. A evolucéo que os materiais porosos e/ou
microporosos tem apresentado é devido sua resistente estabilidade fisico-quimica, poros,
morfologia ajustavel, funcionalizagdo facil e processabilidade que justificar a seu papel
preferido em catalise como suporte (TAN & TAN,2020).

Apesar disso, é viavel ressaltar que, nanoparticulas metélicas incorporados em
polimeros podem ser consideradas como catalisador e a sua atividade catalitica pode ser
alterada dentro de amplos limites, devido as propriedades fisico-quimicas da estrutura do
polimero. Assim, pode ser obtido um controle seletivo da mobilidade reagente e concentracéo
perto do local de reacdo (HERBERG; YU & KUCKLING, 2019).

E por isso, que estratégias que fazem a utilizagdo de nanoparticulas incorporadas a
polimeros até 0 momento sdo consideradas solucdes eficazes para processos cataliticos as quais
levam em consideragdo a escolha do polimero como ponto crucial (AMARI et al, 2017), é o
gue demonstra Li et al., (2020) quando aborda em seu trabalho a utilizacdo de nanoparticulas
de 6xidos metélicos de zinco e titanio em suporte poli (acido lactico) (PLA) para degradacdo
de poluentes organicos, além de outras abordagens como a utilizacdo destes materiais em
processos de hidrogenacdo de nitro aromaticos (SADJADI & KOOHESTANI, 2019), reducédo
catalitica (NOSCHESE et al., 2016), processos oxidativos (SRIKANTH, et al.,2017) e outros.

Existem muitos polimeros utilizados como suporte, dentre esses o poliestireno,
poliestireno expandido, polianilina, polietileno de baixa densidade (SRIKANTH, et al 2017) e
diversos outros.

E diante da grande quantidade desses polimeros existem uns mais vantajosos que
outros. A vantagem consideravel ao se utilizar catalisadores suportados por poliestireno (PS),
por exemplo; reside em sua simples separacéo e reutilizacdo, seu baixo preco e também na
possibilidade de uso em procedimentos de fluxo continuos ndo perigosos (BARTACEK et al.,
2019).
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3.5 Remediac0es utilizando nanoparticulas metalicas (M-NPs)

Além de apresentar a ressonancia plasmoénica como uma das propriedades especificas
uma outra propriedade distintiva de materiais a esta escala é a elevada area de superficie para
volume que proporciona um substrato de grande interesse na quimica (CECCHIN et al., 2017)
e que podem ser utilizados para promover novas e avangadas técnicas ou melhorar o
desempenho dos metodos existentes (SAPNA & KUMAR, 2018).

As nanoparticulas metalicas possuem grande atividade catalitica com funcionalidade
em hidrogenacdo, separagdo de agua, producdo de hidrogénio, reducdo de CO2, remedia¢do da
poluicdo global e outros (MALLIKARJUNA et al., 2018).

Nesse ambito, a literatura apresenta grande discussdo sobre aplicabilidade dos
diversos tipos de nanoparticulas de metais como ferro (Fe), ouro (Au), prata (Ag), estes ultimos
sdo metais nobres aplicados para diversos fins com o intuito de remediar muitas situacfes com
aplicacdes em reducdo de corantes organicos (GUO et al., 2017) dentre os quais se discute a
reducdo do azul de metileno (SAGITHA & MURALEEDHARAN, 2017; RECIO-SANCHEZ
et al., 2019) e do PNF (KASTNER & THUNEMANN, 2016). Tem aplicacdes também na
degradacéo de cianotoxinas como a microcistina (TORRES et al., 2018; PUNNOOQOSE, 2018) e
aplicacdes no campo médico agindo como agente antimicrobiano (NAKAMURA et al., 2019)
e outros.

Nesse ambito as nanoparticulas metalicas vém sendo amplamente utilizadas no
tratamento de aguas residuais e desinfeccdo. Essas nanoparticulas suportadas em materiais
poliméricos podem ter efeitos amplamente significativos no processo de reducdo catalitica de
produtos tdxicos como o PNF, isso porque a transferéncia de elétrons e hidrogénio do redutor,
NaBHs para AgNP tem facilidade de ocorrer e isso cria uma superficie que € rica em cargas
que ddo origem a sitios ativos capazes de receber os hidrogénios e provocar a reducdo do
composto (SHAH, 2019).

Processos de reducdo catalitica como ja discutido anteriormente tem sido bastante
eficiente. Em analise dessas aplicacdes e em decorréncia das propriedades que as nanoparticulas
de metais nobres possuem elas podem se tornar eficiente em processos de tratamento fisico-
quimico desta natureza.

As nanoparticulas de prata sintetizadas biologicamente por extrato de plantas tém um
efeito extremamente positivo quando utilizadas como fungicidas, (KUPPUSAMY,
NATANAMURUGARAJ & GOVINDAN, 2014) e tanto as sintetizadas biologicamente como
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por outros métodos como o de reducdo quimica sao eficientes na reducédo do PNF assim, como
as nanoparticulas de ouro (LU et al., 2021; MAZHANI, ALULA, MURAPE, 2021).

Amari et al., (2017) faz a utilizacdo do compdsito poliestireno / ouro na reducéo do p-
nitrofenol, o composito é modificado com triazina funcionalizada com 2-aminotiazol (PS-AT /
AUNP). No experimento catalitico o autor utiliza uma solugdo de PNF a 4 x 10 mol L7,
juntamente com 15 mg de PS-AT / AuNP com tamanhos de 14 nm e 500 L. de NaBHsa 0,3 mol
L e obtem conversdo estavel acima de 95% em menos de 600s.

A utilizacdo de metais nobres em processos cataliticos desta natureza se torna
importante devido a estes metais apresentarem propriedades que outros materiais ndo possuem,
apesar de serem de alto custo, como é o caso do ouro. Esses materiais apresentam um plasmon
superficial que quando excitados promovem reacdes diferentes (HONG et al., 2020).

A interacdo da luz com os plasmons superficiais ocorre de uma forma especifica. Os
elétrons quando excitados entram em ressonancia a partir da absorcdo de fétons com
determinado comprimento de onda, e este processo de ressonancia estd associada a melhores
seletividades. (HONG et al., 2020).

Geralmente, o efeito plasmonico ocorre de forma localizada isso € interessante porque
significa que a energia do sistema estd concentrada e isso é importante na superficie dos
catalisadores. Além disso, focalizando espacialmente a energia da luz e criando locais de maior
densidade de energia, eles permitem processos fotocataliticos sob menor intensidade de
radiacdo os que os tornam também muito eficientes (HONG et al., 2020).

Levando isso em consideracao, a utilizacdo de nanoparticulas metélicas esta revelando
um novo mundo, que de certa forma tém conseguido resolver inUmeras questdes quando
suportados em diversos tipos de suporte especificamente em polimeros atraves da formacéo de
compositos. Apesar de metais nobres como a prata, ouro, platina e outros serem considerados
de alto custo a eficacia do seu uso esta focado em propriedades que outros materiais ndo
possuem e também em funcgdo da quantidade necessaria para se obter bons resultados, as quais
sdo bem pequenas e em escala nanometrica o que pode reduzir o custo por ndo ser necessario a
utilizacdo de grandes quantidades diferentemente de outros materiais. Até entdo nenhum
trabalho fazendo a utilizagdo de AgNP suportadas em espumas de poliestireno foi utilizado na

reducdo do PNF e por isso, se torna interessante o estudo de um material desta natureza.
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3.5.1 Nanoparticulas de prata (AgNP) suportada

As AgNP assim como outros nanocatalisadores de metais nobres normalmente séo
preparados por reducdo de um precursor de cation metalico na superficie da resina ou redutores
mais fortes, como por exemplo hidrazina, boro hidreto, formaldeido e outros (FERNANDES,
et al., 2020) mas, é vidvel salientar que outros métodos podem ser utilizados para obtencao
desse tipo de nanocatalisador. A atividade catalitica de AgNP é considerada elevada devido as
propriedades que possui como seu pequeno tamanho capaz de gerar um efeito de ressonancia
plasménica de superficie.

A literatura apresenta diversos tipos de suportes utilizados por AgNP para diversos
fins, como é o caso da utilizacdo de 6xidos metalicos. Sedghi et al., (2017) & Xiao et al., (2018)
abordam a utilizacdo de nanoparticulas de prata suportada em dioxido de titanio para reducao
de poluentes organicos como o PNF. Além disso, outras abordagens reportam, por exemplo, a
utilizacdo da silica em processos de alquilacdo utilizados em induUstrias Quimicas
(KHRIZANFOROQV et al., 2018), a utilizacdo de suportes mais especificos como rejeitos de
0ss0s bovinos sendo extremamente eficiente em acdes bactericidas (GAMA LARA et al.,
2020), além da utilizacao de matérias poliméricos com aplicabilidade em tratamentos de agua
(PUNNOGOSE, 2018), na reducao catalitica de corantes e compostos fenolicos, (SAGITHA &
MURALEEDHARAN, 2017; DOLATKHAH; JANI, & WILSON, 2018), atividade anti-
microbrianas (SEGALA et al., 2015) e outras .

AgNP suportadas em polimeros principalmente os organicos proporcionam uma area
de superficie elevada. As propriedades Unicas como alta razdo entre superficie e volume, baixo
nimero de coordenacdo e facil acesso a um grande nimero de sitios ativos faz com as
nanoparticulas suportadas em polimeros sejam catalisadores melhores do que as nanoparticulas
sozinhas (SAGITHA & MURALEEDHARAN, 2017).

He et al., (2019) aborda a utilizacdo de AgNP suportadas em composito polidopamina-
caulim (PDA-caulino-Ag) na reducéo de corantes organicos, estudam a reducdo catalitica com
processos que seguiram cinética de pseudo - primeira ordem e o material mostrou excelente
estabilidade e reciclabilidade para descoloracdo do corante rodamina B assim como também
exibiu bom desempenho catalitico em azul de metileno, laranja de metila e vermelho de Congo.
Além desta existem muitas outras aplicagcdes consideradas também importantes.

E diante disso, que a combinacdo de propriedades estruturais, componentes de materiais
funcionais diferentes e M-NPs tem a intencdo de modificar as suas propriedades de forma

sinérgica e isso torna uma estratégia atrativa para produzir materiais com diversas e integradas
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aplicacdes como as ja citadas (DOLATKHAH; JANI, & WILSON, 2018).

Diante do foi apresentado, a sintese de um novo material esta sendo proposta neste
trabalho, o material trata-se de espumas PS incorporadas com AgNP. A obtencdo do material
catalitico, visa a resolucdo de dois grandes problemas: O tratamento de &guas residuais, uma
vez que, o material serd aplicado na reducdo catalitica e fotocatalitica do PNF a PAF e o reuso
do PS, o qual é descatado no ambiente e serd reutilizado como suporte.
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese das nanoparticulas de prata (AgNP)

No processo de sintese das AgNP foram utilizados alguns reagentes, 0s quais estao

descritos na tabela 1:

Tabela 1- Reagentes utilizados no processo de sintese das AgNP

Reagentes Formula Pureza Fabricante
Quimica

Nitrato de Prata AgNO3 99,8% Germa
Brometo de C19H42NBr 98,0% Neon
Cetiltrimetilamanio
-CTAB
Borohidreto de Sédio NaBH4 99,0% Neon
Ciclohexano CeH12 98% Neon
1 - Propanol C3HsO 95% Vetec

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

As AgNP foram sintetizadas através da reducdo do sal de prata (AgNO3) fazendo a
utilizacdo do método geral proposto no estudo desenvolvido por Hollamby et al., (2010) com
adaptacdo onde foi feita a substituicdo de 1-butanol e octano por 1-propanol e ciclohexano e
utilizagio de 0,35g de CTAB em uma concentracéo igual a 0,27 mol L™ quantidade suficiente
para que haja estabilizacdo das nanoparticulas segundo metodologia do autor e segundo estudos
realizados nesta pesquisa, a massa de CTAB foi calculada para um volume total de 3,5 mL de
solugéo contido em cada microemulsao.

No presente estudo, a sintese ocorreu através do processo de microemulsdes, as
mesmas fazendo o uso de CTAB como surfactante, 1-propanol como cosurfactante e a adicédo
de excesso de agua ao fim do processo para purificacdo das AgNP. As etapas de sintese podem

ser verificadas através do fluxograma mostrado na figura 4.
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Figura 4- Procedimento experimental para a sintese de AgNP

Microemulsdo A Microemulséo B
CTAB (0,004 — 0,27 mol. LY CTAB (0,004 — 0,27 mol. L?)
= =
Adicao de 3,5 mL (Ciclohexano/1- Adicao de 3,5 mL (Ciclohexano/1-
propanol) + 81pL NaBH4 (0,382 mol. LY, propanol) + 81pL AgNOs (0,0382 mol. L;
3,82 mol. L) 0,00764 mol. LY)
&/\L; Lé

Misturam-se as
microemulsdes B em A
rapidamente sob agitacéo
(30 min)

=

Adicdo de 1,4 mL de H20 para Coleta do sobrenadante rico em
separacao de fases 1 AgNP e Ciclohexano

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.

A sintese das AgNP foi realizada em pardmetros determinados através de variaces
realizados e descritos na sessao posterior. ConcentracGes distintas do agente redutor (NaBHa4)
iguais a 0,382 mol L e 3,82 mol L™ e de AgNOs iguais a 0,0382 mol L™ e 0,00764 mol L™
foram utilizadas a fim de obter melhores parametros.

Inicialmente preparou-se 50 mL de uma solucdo aquosa de AgNOs3 nas concentracfes
descritas anteriormente como solugéo estoque, utilizada durante o procedimento experimental.
Além disso, preparou-se também 100mL de uma solugéo estoque de Ciclohexano e 1 propanol
na proporgao 4:1 em volume.

Referente as solucbes do agente redutor Borohidreto de sodio, as mesmas sao

preparadas no momento de cada sintese na concentracdo 3,82 mol L e 0,382 mol L.
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Durante todo o preparo das amostras, seguiu-se o roteiro experimental apresentado na
figura anterior onde, de inicio pesou-se 0,35 g de CTAB para cada microemulsdo
posteriormente esta quantidade é adicionada aos respectivos volumes de solucdo de
ciclohexano:1-propanol na proporc¢éo 4:1 e agitou-se até a total dissolucéo.

O procedimento experimental realizado e aqui descrito foi repetido com o intuito de
avaliar alguns parametros dentre os quais incluem a concentragdo do sal de prata (AgNO3),
concentracdo do agente redutor, concentracdo de CTAB, e o tempo de purificacdo no tamanho
das AgNP geradas.

As amostras finais e sintetizadas nos melhores parametros fizeram a utilizagdo de
0,0382 mol L de AgNOs, 3,82 mol L de concentragio de agente redutor (NaBH.), 0,27 mol
Lt de CTAB e um tempo de 1440 min de purificagdo, o qual corresponde a etapa final e
necessaria para que as nanoparticulas estejam bem puras no meio. O estudo para a determinacéo

dos parametros foi realizado conforme descrito na préoxima a seguir.

4.1.1 Estudo da sintese das AgNP variando-se a concentracdo do agente redutor (NaBHa),

concentracdo do surfactante (CTAB), concentracdo de sal precursor e o tempo de purificacao

As amostras de AgNP foram sintetizadas variando-se a concentragdo de NaBHs
concentracdo do surfactante (CTAB), concentracdo de sal precursor e o tempo de purificagéo.
Primeiro, a concentragdo do sal percussor (AgNOs) ficou fixa sendo igual a 0,0382 mol L™ e
variou-se a concentracdo de agente redutor (NaBH4) em duas concentrages distintas
correspondentes a 3,82 mol L™ e 0,382 mol L. A solugio de AgNOs foi preparada em estoque
como descrito na sessdo anterior e as solu¢bes de NaBH4 foram preparadas no momento da
sintese das nanoparticulas uma vez que, a solucdo reage gerando gas hidrogénio altamente
inflaméavel.

Apos a determinacdo da melhor concentracdo de agente redutor, a qual foi analisada
através da geracdo do menor tamanho de particula no processo de sintese, observado pelo
comprimento de onda méximo gerado pela utilizacdo da anélise realizada no UV — Visivel, foi
variado a concentracio de CTAB em uma faixa de concentragdo de 0,004 & 0,27 mol L™, estas
foram estudas atraves da analise de comprimentos de onda e seus tamanhos de particula, os
quais foram simulados no Mie plot. Apos definido a concentracao de redutor e de CTAB, essas
foram mantidas fixas variando nesse momento apenas a concentracdo de AgNOs a qual foi

trabalhada em duas concentrag@es distintas 0,0382 mol L e 0,00764 mol L.
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O roteiro experimental foi seguido conforme descrito na figura 4 também para a
variacdo do tempo de purificagdo. O sistema foi permitido descansar por diferentes tempos, 30
min e 1440 min com o objetivo de se otimizar o processo de purificacdo, obtendo-se uma

dispersdo coloidal de AgNP na fase sobrenadante de ciclohexano.

4.1.2 Sintese de espumas de poliestireno puras

As espumas foram obtidas através do método Separacdo de Fases Induzida
Termicamente (TIPS). Primeiramente o polimero é dissolvido em um solvente adequado, se
este polimero for o poliestireno o mesmo pode ser dissolvido em ciclohexano, depois a solugdo
é resfriada rapidamente até o solvente estar congelado. Em seguida, o solvente é removido por
liofilizacdo, deixando para trds o polimero como espuma (AUBERT et al., 1985). Foram
sintetizadas espumas de poliestireno puras em duas concentraces de polimero distintas
mostradas na figura 5.

As concentragdes finais das solugdes precursoras do poliestireno foram de 5 e 7%. O

ciclohexano foi utilizado como solvente uma vez que, consegue solubilizar o poliestireno em

temperaturas em torno de 36 a 40°C.
Figura 5 - Espuma de PS puro, PS5 (A) e PS 7 (B)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

4.1.3 Sintese de espumas de poliestireno impregnadas com AgNP (PS/AgNP)

As PS/AgNP foram sintetizadas também através do processo de Separacdo de Fases
Induzida Termicamente (TIPS) juntamente com liofilizacdo. Os reagentes utilizados para o
processo de sintese dessas espumas foram: Poliestireno, ciclohexano e AgNP.

Na producdo das espumas, as AgNP foram sintetizadas conforme o procedimento
experimental apresentado na figura 1 e levou-se em consideracdo a utilizacdo dos melhores
parametros determinados como descritos na sessdo 4.1.1, em seguida, tendo-se as mesmas
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prontas calculou-se a quantidade de PS a qual foi adicionada a solucdo coloidal obtida e foi
colocada sob agitacdo e controle de temperatura entre 36 e 40°C, temperatura suficiente para
que o poliestireno dissolva completamente. O sistema utilizado para producdo das espumas
pode ser verificado na figura 6:

Figura 6- Sistema para 0 mecanismo de separacao de fases induzida termicamente (A)

combinado a liofilizagéo (A e B)

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.

Ao ter a dissolugdo completa do PS na disperséo coloidal, a solucéo foi colocada a
banho maria nas mesmas condicfes de temperatura a fim de deixa-la sempre homogénea.

Prosseguindo, 1mL foi adicionado a uma chapa com temperatura de aproximadamente
-10°C (A) momento em que a separacao de fases ocorre, ap6s 5 minutos de resfriamento, uma
bomba de vécuo é acoplada ao sistema para remover o solvente CH por liofilizagdo a uma
pressdo baixa de aproximadamente 698,5 mmHg correspondente a 0,92 atm processo que
ocorre em 30 minutos e a formacdo do material é totalmente concluido. A composicdo das
PS/AgNP é mostrada na tabela 2.

Tabela 2- Amostras de espumas impregnadas com AgNP

Amostra % PS [AgNO3] [NaBH4] % Ag
(mol L1) (mol L) por
espuma
1 5
2 7 0,0382 3,82 0,2

Fonte: Elaborada pelo autor, 2020.
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4.2 Caracterizacao das AgNP e das Espumas puras e impregnadas

4.2.1 Espectroscopia na regido do visivel (UV-VIS)

A espectroscopia na regido do visivel, foi a primeira técnica instrumental utilizada
neste trabalho para caracterizar as AgNP em solucéo e foi através da mesma que se pode ter
uma ideia em relacdo a forma, tamanho e dispersdo das nanoparticulas.

Ap0s a realizacdo da sintese das AgNP, para se obter informacGes sobre a formacéo
das particulas, morfologia e dispersdo o material foi caracterizado por espectroscopia na regido
do Visivel (UV-VIS) fazendo a utilizacdo de um espectrofotometro UV-Vis (SHIMADZU),
modelo UV-1800, localizado no complexo de laboratorios prof. Edvaldo de Oliveira Alves na
Universidade Estadual da Paraiba.

A espectrofometria UV-vis € uma técnica analitica amplamente usada para caracterizar
a extincdo Optica do efeito plasmonico de nanoparticulas metalicas devido a sua estreita
dependéncia do tamanho das particulas e distribuicdo de tamanho (PINHO & MURCIANO,
2019).

Através das curvas do UV-VIS com o intuito de avaliar o grau de dispersdo das
particulas foi obtido o valor da largura a meia altura (FWHM) da banda para ambas as amostras.
Para cada curva de amostra de AgNP levou-se em consideracdo o valor do comprimento de
onda méximo e absor¢do corresponde a esse valor. E, através da diferenca entre o valor extremo
maximo e minimo, valores estes correspondentes a metade da absorbancia do comprimento de
onda maximo calculou-se os respectivos valores de FWHM.

Além disso, para obtencdo do tamanho da particula do presente trabalho foi utilizado
o software Mieplot, originalmente projetado para fornecer uma interface seguindo o
espalhamento de mie, que busca solucdo para a dispersdo de radiacdo eletromagnética por
particulas esféricas e através dele pode-se levar em consideracdo parametros especificos da
amostra experimental trabalhada como por exemplo, o indice de refracdo de solvente utilizado
tendo resultados do didmetro da particula dentro dos parametros estudados e para isso, fez-se o
uso das curvas experimentais geradas no UV-VIS.

Através desta é possivel fazer o monitoramento das bandas de ressonancia plasménica
de superficie que é caracteristica de cada tipo de nanoparticula metalica o que possibilita um

controle quase instantaneo da sintese do material.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Dispers%C3%A3o_(%C3%B3ptica)
https://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
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4.2.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz dindmico, DLS também conhecido como
espalhamento de luz quase elastico é uma técnica indireta eficaz amplamente utilizada para
obter o tamanho médio da Nanoparticulas (NPs) a uma dada temperatura e solvente.

Para que seja realizada a determinacdo deste tamanho médio, € feito primeiramente a
determinacéo de seus coeficientes de difusdo para obter os didmetros médios por aplicacao da
Funcéo de Stokes-Einstein. Os dados brutos do experimento DLS sdo a forma de dados de auto
correlacdo com média de tempo, que contém informagGes sobre todos os prazos de difusdo
presentes no sistema (AMINI et al., 2016).

Nesse sentido sdo realizados ajustes e quando o didmetro hidrodinamico aumenta,
indica que os agrupamentos estdo se reorganizando apds a aglomeracdo. O coeficiente de
difusdo, D (m? s 1) usando a relagdo Stokes-Einstein (Eq. 2) fornece seu didmetro

hidrodindmico (AMINI et al., 2016).
p KT Equacéo 2
~ 3mnD

Na equacdo 2, d é o didmetro hidrodindmico em metros (m), k € o constante de
Boltzmann em JK *onde J ¢ joules e K unidade de temperatura Kelvin, 1) é a viscosidade do
solvente em kg st m? e T é a temperatura absoluta em Kelvin (K).

As andlises de DLS das amostras do presente trabalho foram realizadas no laboratério
de compostos hibridos, interfaces e coloides (CHICO) no departamento de Quimica
Fundamental (DQF) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

4.2.3 Espectroscopia no infravermelho visivel com transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica
instrumental que mede a quantidade de radiacdo refletida ou transmitida através de uma
amostra. Esta técnica é baseada na absorcdo de ondas eletromagnéticas devido a vibracdes de
ligagcdes e grupamentos quimicos que ocorrem em frequéncias especificas do comprimento de
onda da luz.

Quando a irradiacdo infravermelha é direcionada a amostra parte da radiacédo
infravermelha é absorvida pela mesma, enquanto parte dela é transmitida. Como resultado, a
adsorcédo e transmissdo molecular séo representadas por um meio de espectro, que cria uma
impressdo digital molecular da amostra. (AL-KADHEMY et al., 2016).
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As andlises de FTIR das amostras de espumas incorporadas com AgNP do presente
trabalho foram realizadas no laboratorio de compostos hibridos, interfaces e coloides (CHICO)
da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

4.2.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica instrumental de microscopia eletronica de varredura (MEV), consiste em
analisar a superficie de um material solido isso € realizado através de um feixe de elétrons de
pequeno diametro. Quando ocorre a interacdo desses elétrons com a superficie do material gera
um sinal que é recolhido pelo detector e utilizado para modular o brilho no monitor permitindo
a observacédo da imagem produzida.

A morfologia das espumas puras e das amostras incorporadas ao catalisador com
AgNP foram foi observada por meio de micrografias obtidas em Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) JEOL JSM-IT200LA no Intistuto de Tecnologia e Pesquisa de Aracaju/SE.

4.2.5 Difratometria de Raio-X (DRX)

A difracdo de raio-x é uma técnica de caracterizacdo utilizada para caracterizar
materiais com estrutura cristalina. Consiste no espalhamento da radiacéo eletromagnética por
um arranjo periddico de centros de espalhamento com espacamento na mesma ordem de
magnitude do comprimento de onda radiacédo incidente (TEIXEIRA, 2014).

Esta técnica foi utilizada para estimar o tamanho médio dos cristalitos através dos
valores da largura & meia altura (FWHM) além de determinar a fase cristalina das amostras.

Os estudos foram feitos obtendo-se os planos referentes as bandas representantes da
amostra trabalhada os quais foram indexados de acordo com as fichas cristalograficas JCPDS
04-0783.

Os célculos da FWHM foram efetuados a partir da deconvolugdo das bandas principais
e os valores do tamanho de cristalitos podem ser obtidos a partir da equacédo de Scherrer.

A equacéo de Scherrer pode ser apresentada como sendo:

092
a BcosO

Equacéo 03

Onde:
D = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (CuKa);
6= angulo de difracio;
[ = relago da largura a meia altura da banda, a qual é corrigida pela Equag&o abaixo:
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p? = B% + b? Equacéo 04

Na equacdo 4 B é a largura a meia altura da banda difratado da amostra com intensidade
100% e b ¢ a largura a meia altura de um padrédo. Devido a néo idealidade do equipamento, se
faz necessario essa correcao, sendo que neste caso utilizou-se um padrao externo de quartzo.

As amostras foram analisadas em um Difratdmetro Shimadzu XRD-6000 com radia¢ao

CuKa, tensdo de 40KV, corrente de 30mA tamanho de passo de 0,020 (2 ) e tempo de passo

de 1's, com velocidade de varredura de 2° (2 8) /min, com angulo 2 @ percorrido de 10 a 60°,

com um passo de 0,02°. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de Desenvolvimento
de Novos Materiais (LABNOV) na Universidade Federal de Campina Grande (UFCG).

4.2.6 Andlise Termogravimétrica (TGA) e DTG

A Analise Termogravimétrica (TGA), € uma técnica analitica instrumental que mede
a variacdo da massa da amostra em fungdo da temperatura e/ou tempo. Essa técnica permite
acompanhar o desenvolvimento das reacdes de desidratacdo, decomposicdo, oxidacdo e etc. As
analises termogravimétricas para as amostras foram realizadas no laboratério de compostos
hibridos, interfaces e coloides (CHICO) da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

4.3 Teste de atividade catalitica

Com o intuito de avaliar a atividade catalitica das espumas impregnadas com AgNP
como catalisador, realizou-se testes que envolveram a reducdo do PNF a p - aminofenol (PAF)
na presenca do agente redutor borohidreto de sédio (NaBHa).

O processo foi monitorado fazendo a utilizacdo da espectrofometria no UV-Vis,
através da medicdo da absorcdo maxima do ion p-nitrofenolato ( ion formado em meio bésico
apos a adicdo do agente redutor em comprimento de onda igual a 400 nm) a cada 2 min para 0s
testes fotocataliticos e a cada 5 min para os demais testes até a total reducao, com o intuito de
se estudar a reducdo do PNF e a formacdo do PAF que se apresenta incolor e apresenta uma
banda de absorcao de baixa intensidade entre 280 e 300 nm, o crescimento dessa banda também
foi monitorado via espectrofotometria. Na Figura7 pode ser verificado o esquema geral da
reducéo do PNF por NaBHa.
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Figura 7- Esquema geral da reducdo do PNF por NaBH4 catalisado por nanoparticulas de Ag

NO, NH,

Utilizando PS/AgNP como catalisador foi testado a reducdo do composto fendlico,

OH

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

PNF na presenca do redutor borohidreto de sodio (NaBH4). Na realizagéo dos testes utilizou-se
um béquer de 25 mL no qual foi adicionado 25 mL de uma solucéo de PNF a5 x 10 mol L*
e espumas PS 5/AgNP e PS 7 /AgNP. Ao sistema foi adicionado 500 pL de uma solucgdo aquosa
de NaBHj, a qual foi estudada trés concentrag@es distintas, 0,50 mol L, 0,66 mol L™ e 3,3 mol
L a qual foi preparada no momento para ser utilizada. Essa adi¢&o do redutor foi realizada 10
minutos apos a solugdo estd em contato com a espuma, tempo necessario para adsorcdo da
mesma no meio. Todo o processo foi realizado sob agitacdo constante (magnética), o teste de
adsorcéo foi realizado fazendo a utilizacdo de uma espuma PS 5 AgNP / 3,82 -1440.

Todas as reacdes foram monitoradas até que a absorbancia fosse igual a 0,1 e para isso
foram realizadas leituras de valor de absorbéncia no aparelho de espectrofotometria
(SHIMADZU), modelo UV-2550 operando entre de 280-500 nm, a cada 2 min para testes
fototcataliticos e a cada 5 min para os demais testes, esse equipamento fica localizado no

complexo de Laboratérios do CCT localizado na UEPB.
4.3.1 Testes de avaliacdo da concentracdo de NaBH4 no processo catalitico

Foram realizados testes em trés concentracGes distintas de NaBHa, para avaliar a
melhor quantidade do retudor em relacéo a concentracdo do composto fenélico a ser trabalhada
no decorrer de todos os testes a serem realizados. Para isso, utilizou-se uma espuma com 45
mg. As concentragdes molares de NaBH4 utilizadas foram de 0,50 mol. L, 0,66 mol. L™ e 3,3
mol. L correspondendo a propor¢es molares de PNF: NaBH.iguais a 1:1000, 1:1320 e 1:6600

respectivamente.
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4.3.2 Testes de avaliagéo da concentracdo do suporte na Velocidade da Reacgéo, influéncia do
efeito fotocatalitico e Influéncia da % de Catalisador de AgNP.

Sabendo-se a melhor concentragdo de NaBHj4 a ser utilizada no processo, com o intuito
de avaliar a concentracdo do suporte, utilizou espumas PS 5/AgNP e PS 7/AgNP e ambas
formam testadas na redugdo do PNF, o acompanhamento da reacdo de reducéo foi realizado até
gue a mesma atingisse 0,1 de absorbéncia.

Para avaliar a influéncia do efeito fotocatalitico utilizou-se a luz azul no processo de
reducdo, para isso, foi utilizado uma lampada com poténcia 50 W com comprimento de emissao
de luz 400-500 nm e espuma PS 5/AgNP-0,2, com o intuito de verificar se ela € capaz de
acelerar o processo de reacdo. A escolha da luz azul foi realizada uma vez que, sistemas que
fazem a utilizacdo de nanoaparticulas de metais nobres como a prata tem absorcéo de energia
em comprimento de onda maximo na faixa de emissao promovida na regido espectral do azul
(CHOWDHURYA et al., 2016) E, para o teste de avaliacdo da % de Catalisador de AgNP, foi
utilizado uma espuma PS 5/AgNP-0,2 e PS 5/AgNP-0,4, o qual também foi monitorado até que
a absorbancia atingisse 0,1.

4.3.3 Calculo da porcentagem (%) de reducéo.

A % de reducdo do PNF a PAF foi calculada para todos os experimentos fazendo a

utilizacdo dos dados espectrais do UV-Vis, através da seguinte da equacéo 5.

Abs, - Ab
% reducdo = % x 100 Equacdo 5
0

Onde, Abs, igual ao valor da absorbancia da solucéo inicial e Abs igual ao valor da absorbancia
apos um determinado tempo (INAGAKI et al.,2015).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Nanoparticulas de prata (AgNP)

5.1.1 Espectroscopia (UV - VISIVEL)

A espectroscopia UV - visivel é uma das técnicas utilizadas para caracterizacao
estrutural de nanoparticulas, incluindo AgNP. A formacdo das AgNP é evidenciada pelo
aparecimento de uma banda com comprimento de onda maximo torno de 400 nm o qual é
indicativo de AgNP esféricas (HOLLAMBY, et al., 2010).

Nesse sentindo, visando avaliar a formacdo das AgNP foi avaliado a influéncia da
concentracdo do agente redutor, da concentracdo do surfactante (CTAB), concentracdo de prata

e influéncia no processo e o tempo de purificacdo das nanoparticulas.
5.1.2 Influéncia da concentragdo do agente redutor, Borohidreto de S6dio (NaBHa4)

O primeiro experimento realizado foi feito variando-se apenas a concentra¢do do
agente redutor borohidreto de Sodio (NaBHa) e mantendo fixo a concentracdo do sal percussor
nitrato de prata (AgNO3z) assim como o0s demais reagentes da reacdo. Na figura 8 pode ser

verificado as curvas UV-vis corresponde a cada uma das solugdes e suas respectivas coloragoes.

Figura 8. Espectros na regido do Visivel das AgNP variando-se NaBH4 (A); Dispersao (B);
AgNP /3,82 AgNP/ 0,382(C)

407 nm

101 ’/ NaBH, / mol . L

—— 0,382 3
—— 382

Absorbancia

0.0 T T T T
300 400 500 600 700

Comprimento de Onda/ nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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A mudanca de coloragdo ficou evidente resultando uma coloracéo natural caracteristica
das formagdes de AgNP coloidal em funcéo do tipo de agente redutor e da concentracdo do
mesmo utilizado no processo conforme apresentado anteriormente.

A coloracdo amarela caracteristica, a qual é observada na prata coloidal na figura 8 (B)
e (C) e resultado da radiacdo eletromagnética no visivel em ressonancia com os plasmons de
superficie. Essa coloragéo é originada quando ions Ag* sdo reduzidos a Ag® durante o processo
de sintese (SOLOMON, 2007; MELO JR et al., 2012).

Quando a coloracdo da solucdo passa para tonalidades mais fortes, como o laranja por
exemplo, significa que as particulas de prata formadas sdo maiores, resultado de um processo
de nucleacdo menos favorecido (MELO JR et al., 2012).

De acordo com a figura 8 (A) pode-se verificar as bandas de absor¢do maximo, e essas
se apresentam com maior ou menor intensidade conforme a concentracdo de NaBH4 é variada,
Foi verificado que conforme o aumento da concentragédo de NaBH; a intensidade da banda de
absor¢do aumenta originando bandas mais estreitos (WANG; CAO, 2020).

A origem da banda mais estreita e com maior intensidade corresponde a um
comprimento de onda igual a 407 nm, o qual é resultante de uma maior concentracdo de NaBHa.
Quando a concentracdo do redutor € diminuida o comprimento de onda méximo correspondeu
a4llnm.

A variacdo do comprimento de onda, para valor menor estd relacionada ao
favorecimento da nucleacdo no processo, que possibilita a formagdo de um numero maior de
pequenas particulas de Ag.

Segundo Liu et al., (2007) quando a concentracdo do NaBH4 € pequena, os ions
boratos formados durante a sintese sao adsorvidos com maior facilidade na particula de prata
para reduzir a densidade eletrdnica de superficie e isso gera 0 aumento no didmetro da particula.
Por outro lado, quando NaBHa esta em concentra¢fes maiores o0s ions boratos sdo impedidos
de adsorverem na superficie de prata o que resulta em particulas um pouco dispersas e menores.

Devido a isso, a nanoparticula sintetizada com uma concentracdo de agente redutor
maior (3,82 mol L™) foi a escolhida para ser trabalhada. Levando isso em consideragio a

concentragéo de surfactante (CTAB) foi variada e estudada a fim de obter melhores resultados.
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5.1.3 Influéncia da concentracdo do surfactante, Brometo de Cetiltrimetilamonio (CTAB)

O CTAB, é um dos estabilizadores que desempenham um papel importante na reducéo
de ions metélicos por agente redutor na sintese de materiais como nanoparticulas, ele
geralmente é utilizado para estabilizar a formacdo de particulas. A morfologia geralmente
depende da agdo de cobertura do estabilizador, que pode ser por exemplo, surfactantes,
categoria na qual o CTAB esté incluso (ALBELADI; AL-THABAITI; KHAN, 2020).

Os surfactantes sdo anfifilicos e em sua estrutura possui grupos hidrofébicos que estao
diretamente relacionados a uma cadeia longa e grupos hidrofilicos (JIN, et al, 2019).

Levando isso em consideragéo, ao se determinar a melhor concentracdo de NaBH4, a
concentracdo do CTAB foi variada em uma faixa que se encontram no intervalo de 0,004 a 0,27
mol L. A concentracgdo dos demais reagentes mantiveram-se fixa. A faixa de concentragéo foi
escolhida baseada em estudos j& desenvolvidas pelo grupo. Os gréaficos de UV-vis podem ser

verificados na figura 9 e os valores de comprimento de onda méximo na tabela 3.

Figura 9. Espectros na regido do Visivel das AgNP variando-se a concentracdo de CTAB

1.0
[CTAB]/mol. L!
—— 0.004
——— 0.006
—— 0.008
—— 0.01

0.02

0.03

0.27

Absorbancia

300 400 500 600 700
Comprimento de Onda / nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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Tabela 3 — A max € tamanho de particula de acordo com a concentracdo de CTAB

[CTAB] (mol L?) A max (NM) Tamanho de particula (nm) (Mie plot)

0,004 404,0 29
0,006 404,5 30
0,008 405,5 31
0,01 406,0 32
0,02

0,03 407 34
0,27

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Na figura 9 € possivel verificar as curvas UV - VIs para as diversas concentragdes de
CTAB que geralmente é usado para estabilizar a formacdo das AgNP sendo considerado um
dos parametros de controle do tamanho da particula (IQBAL, et al, 2021).

A tendéncia observada nas curvas do grafico 9 e tabela 3 nos passa a informacéo de
que o tamanho das nanoparticulas observadas e simuladas no Mie plot (Ver Apéndice A) através
da mudanca de comprimento de onda vai aumentando a medida que a concentracdo de CTAB
aumentou.

O aumento da concentracdo de CTAB quando os demais reagentes estdo fixos, resulta
no aumento do nimero de micelas reversas, esse aumento causa uma reducdo no nimero de
ions Ag por micela, dificultando a formacdo de nicleos e isto ocorre porque existe uma
concentracdo de nucleacdo critica minima. Neste contexo, quando a Ag é reduzida dentro da
micela ndo ha quantidade suficiente para formacdo de novos ndcleos naquele local, logo, a
nucleacdo torna-se dependente da troca intermicelar, a qual é resultado do contato entre micelas,
possibilitando a geracdo de novos nucleos de Ag no sistema, ja que esses diminuiram em
resposta ao aumento do numero de micelas (HUSEIN, RODIL, VERA, 2007).

Além disso, a nucleacdo depende também, da rigidez interfacial do filme das micelas.
O co-surfactante (1-propanol) utilizado geralmente enfraquece a interface e como a quantidade
utilizado no processo permanece fixa, 0 aumento de CTAB gera uma interface mais rigida
dificultando a troca de contetdo intermicelar, a qual deve ocorrer para que 0s numeros de
nacleos de Ag aumentem, prejudicando a nucleacdo e favorecendo o crescimento das particulas
(HUSEIN, RODIL, VERA 2003, 2004).

Dentro desse contexto, ao se observar as curvas dos graficos da figura 9, as

intensidades mais baixas atribuidas a comprimentos de onda menores resultam em quantidades
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de particulas menores 0 que ndo é interessante uma vez que ao serem incorporadas em um
suporte para aplicacGes resultara em poucas particulas no meio. Devido a isso, um pequeno
aumento no tamanho desta particula resultando em 34 nm € originado em resposta a um
comprimento de onda maximo de 407 nm, o qual € observado para as curvas com concentracdes
de 0,02 mol. L%, 0,03 mol. L e 0,27 mol. L. Esse aumento pode ser compensado pela
quantidade maior de particulas existentes e por isso, a escolha da concentragéo 0,27 mol L foi
realizada, de forma a manter a configuracéo do sistema para comparagdo com outros resultados
do grupo.

E viavel salientar que, devido ao mesmo comprimento de onda para uma concentragio
de 0,02 mol. L ela seria mais indicada em fung&o da economia de reagentes como também de
uma mesma obtencdo de tamanho de particula. Porém, a escolha da maior concentracdo foi
realizada também a fim de compara¢cfes uma vez que, ja vem sendo utilizada no grupo de
pesquisa.

5.1.4 Influéncia da concentracdo do sal de prata

O Tamanho de NPs metalicas tem um papel importante em aplicac6es cataliticas e esse
tamanho pode ser afetado por alguns fatores, incluindo a concentracdo do agente redutor,
concentracdo de estabilizante, pH da solucdo, concentracdo de sal entre outros fatores
(VEERASAMY, 2011; BARABADI et al., 2019; SINGH et al., 2020).

A variagdo da concentracdo do sal (AgNOs3) foi realizada usando 0,0382 mol L e
0,00764 mol L de AgNOs, variagdo baseada em trabalhos ja desenvolvidos no grupo de
pesquisa. Para uma concentracdo de 0,0382 mol L de AgNOs no sistema final foi obtido a
0,2% de Ag o que corresponde a 8,8 x 10 " mol L quantidade que pode ser suficiente para se
obter resultados em aplicacdes cataliticas. Esse valor se aproxima do que foi determinado por
Santos (2017), o qual trabalhou com nanoparticulas metalicas (Ouro) em condi¢fes de sintese
iguais e obteve um total de 0,4% do metal tendo um resultado de aplicacdes eficientes. Por isso,
é esperado que uma quantidade duas vezes menor a que proposta pelo autor possa apresentar
indice de resultados em determinadas aplicaces.

Quando se trabalhou com a concentragdo AgNOs igual a 0,00764 mol L™ a % de prata
na solucdo de AgNP diminui consideravelmente sendo igual a 0,04%, o que corresponde a uma
concentragdo de 1,76 x 107" mol L™ na solug&o obtida.

A influéncia do aumento da concentracdo do sal de prata é discutida pela literatura.
Solanki e Murthy (2011) discutem que o didametro médio da particula diminuiu

significativamente com o aumento da concentracdo de AgNOs. Em concentragdes mais altas, a
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troca intermicelar, taxa de colisdo entre as gotas de &gua da microemulsdo, é rapida (ZHANG,
QIAO, CHEN, 2007).

Além disso, a velocidade de troca esta diretamente relacionada com o nimero de
micelas, quanto maior o numero de micelas mais rapido sera a troca e isso pode resultar em
particulas menores por causa do pequeno nimero de atomos de Ag restantes para crescimento.
Por outro lado, em concentragdes baixas de CTAB, a troca intermicelar € lenta, o que leva aum
grande nimero de Atomos de Ag que ficam disponiveis para o crescimento das particulas
levando a formacdo de nanoparticulas maiores (ZHANG, QIAO, CHEN, 2007) o que néo
favorece boas atividades cataliticas, uma vez que, a concentracdo do sal determina além do
tamanho da particula uma maior ou menor quantidade de fase ativa do material. E, por isso a

concentragio de 0,0382 mol L se mostrou mais favoravel para as aplicagGes.

5.1.5 Influéncia do tempo de purificacdo das AgNP

Para avaliar o tamanho das particulas mantendo-se os parametros concentragdo de
CTAB igual a 0,27 mol L, concentragio de NaBH4 3,82 mol L™ e concentracdo de prata de
0,0382 mol L* ja justificados anteriormente, variou-se um Gltimo pardmetro importante o
tempo de purificacdo das nanoparticulas que foram de 30 min e 1440 min. Os gréficos UV-Vis
para as solucdes coloidais de AgNP com tempos de purificagdo 30 min e 1440 min mantendo

o0s demais parametros fixos podem ser vistos na figura 10.

Figura 10. Espectros na regido do Visivel das AgNP variando-se o tempo de purificacao,
AgNP /30 (A) e AgNP/1440 (B)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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De acordo com as curvas apresentadas no grafico 10 é possivel obter informacgdes de
comprimento de onda maximo que pode trazer informacdes sobre o melhor tamanho de

particula. Os respectivos comprimentos podem ser verificados na tabela 4.

Tabela 4- Comprimentos de onda méaximo (A max) em funcéo da variacdo do tempo de

purificacdao
Concentracdo Concentracdo  Concentracdo  Tempo de A Max
de AgNO3 de CTAB de NaBH4 purificacdo (nm)
(mol L) (mol L) (mol L1) (min)
30 411
0,0382 0,27 3,820 1440 407

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

A tabela 4 mostra que ao aumentar o tempo de purificacdo o comprimento de onda
diminui, essa diminuic¢do pode indicar que o tamanho é menor, além disso, um tempo menor
ndo garante total separacdo de fases, facilitando agregacgdo entre as particulas de prata, o que
resulta um maior comprimento de onda maximo. Essas curvas podem também trazer outras
informac@es importantes. A largura da banda da curva de absor¢do também chamado de largura
a meia altura da banda (FWHM) do UV-vis pode fornecer informacdes sobre o grau de
dispersdo em relacdo ao tamanho médio das AgNP. Quanto mais estreito a banda de absorg&o,
melhor o grau dispersao de nanoparticulas (SONG et al., 2009).

Os valores de FWHM obtidos através de analise de espectroscopia de absor¢do no
visivel (UV-Vis) pode ser utilizado como comparativo entre condicdes em termos de
polidispersidade do sistema (OLIVEIRA, 2017). Pode se observar na figura 11, quanto maior
o valor da largura a meia altura, maior a polisdipersdo das nanoparticulas.

Figura 11 — Relacdo da largura a meia altura com a dispersdo das nanoparticulas

Monodispersao Polidispersao

Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2017.
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A partir dessas consideragdes, as curvas representantes das amostras sintetizadas
mostardas na figura 10 apresentam valores de FWHM mostrados na tabela 5.

Tabela 5 — Valores de FWHM para amostras com tempo de purificacdo de 30 e 1440 min

[NaBH4] Tempo de Purificacéao (t) FWHM
(mol L) (min) (nm)
30 55,9
3,820 1440 49,0

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
Ao analisar esses valores, é possivel afirmar que um aumento no valor da Largura a

meia altura indica maior polidispersidade, ou seja, ha particulas com um grau de disperséo
maior e consequentemente bandas mais alargadas, que esta associado a um maior nimero de
particulas com tamanho diferente do tamanho médio.

Nesse sentido, em funcdo do valor de FWHM a curva com comprimento de onda
méaximo 411 nm pode se apresentar com um grau de dispersdo das particulas um pouco maior
em relacdo a curva que originou comprimento de onda maximo igual a 407 nm.

E perceptivel uma variagio consideravel do valor de FWHM que se apresentam com
valores menores para um maior tempo de purificacdo e devido a isso e por apresentar menor
tamanho de particula que se torna mais apropriada para o estudo.

Segundo estudo desenvolvido por Solomon et al., (2007) as AgNP sintetizadas pelo
método de redugdo quimica fazendo a utilizagdo de borohidreto de sédio (NaBH4) como agente
redutor apresentam tamanhos de particulas que podem ser estimados de acordo com o plasmon
superficial resultante.

As amostras deste estudo fazem a utilizacdo de condi¢des semelhantes as apresentadas
por Solomon, uma pequena diferenca é que no trabalho do autor as NPs de prata sintetizadas
encontram-se em meio aquoso e na presente pesquisa foi utilizado o ciclohexano como
dispersante em vez de agua.

Levando isso em consideracao, a principio podemos determinar o tamanho da particula
em estudo de acordo com o que foi proposto por Solomon em seu trabalho e apresentado na
tabela 6.
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Tabela 6 - Tamanho de particula e caracteristicas espectrais de AgNP meio aquoso.

Tamanho de Particula (nm) Amax (nm)
10-14 395-405
15-34 407-419
35-50 420
60-80 438

Fonte: Adaptado de Solomon (2007)

Analisando a tabela 6, é possivel verificar que o tamanho de particula deste trabalho
pode estar entre 15 e 34 nm considerando que o melhor e menor comprimento de onda obtido
foi de 407 nm. E importante destacar que o sistema apresentado por Solomon (2007) é em um
meio reacional aquoso, ja o do respectivo trabalho o meio € reacional é o ciclohexano entéo,
devido a diferenca de solventes utilizado os valores de comprimento de onda maximo podem
variar e alterar esse tamanho.

De acordo com essas consideracdes, para se obter o tamanho das AgNP exato levando-
se em consideracdo o solvente utilizado, fez-se o uso do Mieplot um software de dominio
pablico disponibilizado gratuitamente em www.philiplaven.com/mieplot.htm para realizar uma
simulacdo levando-se em consideragédo o solvente ciclohexano. Esse software faz a utilizagéo
da teoria do espalhamento de luz de Mie.

Essa teoria foi desenvolvida por Gustav Mie ao escrever um trabalho sobre a extin¢ao
da luz (absorc¢do e espalhamento) por particulas esféricas em solucdo. Mie estava interessado
em explicar as diferentes coloragdes relacionadas a solucgdes coloidais de ouro. Resolvendo as
equacbes de Maxwell, Mie obteve alguns parametros importantes do sistema como o
coeficiente de extingdo, os coeficientes de absorcdo e o coeficiente de espalhamento, o qual
depende do tamanho da particula (MENEGOTTO, 2011). Ele concluiu que a coloragdo da
solugdo em fungdo da ressonéncia plasmonica esta diretamente relacionada as dimensdes das
préprias particulas.

Este estudo ficou conhecido como a teoria eletromagnética de Mie e através dele é
possivel estimar o diametro médio de particulas de metais nobres, tendo como base 0s espectros
de absorcdo (UV-vis) desses sistemas coloidais para particulas esféricas ou quase esféericas
sendo isto realizado através do software que utiliza sistemas equacionais (IQBAL et al. 2016).

Com isso, ajustou-se a curva ho menor comprimento de onda maximo encontrado nas
analises UV-VIS e a0 mesmo tempo considerou-se o ciclohexano como solvente e isto

possibilitou a origem de curvas modelo disponibilizando informagdes mais exatas sobre o
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tamanho das nanoparticulas, nesta simulacdo ndo se levou em consideragdo a polidisperséo,
assumindo-se um sistema monodisperso. A amostra sintetizada com tempo de purificagéo de
1440 min e os demais reagentes em concentracdes fixas ja justificadas mostrada na figura 8(B)
foi comparada com a curva padrao plotada no mieplot (Ver Apéndice B). Na figura 12 pode ser

visualizada a curva modelo.

Figura 12. Curva modelo e curva experimental de AgNP /CH/3,82-1440
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

De acordo com a curva apresentada na figura 12 que mostra o resultado da analise
Espectroscopia ultravioleta visivel (UV-VIS) realizada, as AgNP sintetizadas e mais adequadas
para o estudo apresentam comprimentos de onda méaximos igual a 407. Nesse sentido, de acordo
com as analises realizadas a partir do gréafico teérico plotado no software mieplot, as AgNP do
presente trabalho tém um tamanho de aproximadamente 34 nm de acordo com 0s comprimentos
de onda maximo. Esse valor de tamanho de particula esta dentro do que foi analisado de acordo
com os estudos feitos por Solomon (2007). Assim, a amostra escolhida para o estudo apresenta

0s parametros mostrados na tabela 7.

Tabela 7 - Pardmetros escolhidos e usados na sintese das AgNP

[NaBH4] [CTAB] [AgNOsz] t(min)  Amax (nm)
(mol L) (mol L) (mol L)
3,820 0,27 0,0382 1440 407

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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A amostra com os parametros apresentados na tabela 7 foram escolhidos uma vez,
possibilitaram o menor tamanho de particula o que € favoravel para a obtengdo de bons
resultados cataliticos quando aplicados. Essa amostra foi analisada por Espalhamento de luz
dindmico (DLS).

5.2 Espalhamento de luz dinamico (DLS)

A amostra de AgNP coloidal com pardmetros j& determinados e estudada através do
UV-VIS mostrados na tabela 6 foram analisadas por espalhamento de luz dinamico. Essa
amostra, na etapa de sintese passaram por um tempo de 1440 min no processo de purificagdo.
O gréfico para a amostra em estudo pode ser observado na figura 13.

Segundo a curva do grafico da figura 13 o tamanho da particula se assemelha com o
tamanho estimado teoricamente pelo Mieplot e com o valor estimado e analisado por estudo

comparativo apresentado por Solomon (2007) resultados do UV-VIS.

Figura 13. Espalhamento de Luz dindmico (DLS) de AgNP / 3,82 -1440
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.

Na curva pode-se verificar que as AgNP sintetizadas com 3,82 M de agente redutor
obtiveram um diametro médio de 31,1 nm, essa se apresenta com um tamanho de particula
menor e mais apropriado para aplicagbes para o que se espera para AgQNP como mostrado nos
resultados UV-VIS e também na literatura.

E viavel salientar que a pequena diferenca de tamanho de particula entre as anélises
através de curva modelo plotado no Mie plot e DLS ocorreu devido a ndo se levar em

consideracdo a polidisperséo do sistema para o sistema modelo.
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E possivel afirmar através dos resultados do UV-VIS mostrados na figura 10 (B) e nos
gréaficos da figura 12 que um tempo de purificagdo igual a 1440 min para uma concentracdo de
agente redutor maior pode ser mais eficiente para que as AgNP estejam totalmente puras no
meio quando comparadas com as sintetizadas com utilizacdo um tempo de purificagdo menor
de 30 minutos no processo de purificacdo e mostrado na espectroscopia UV — VIS.

Por isso, a amostra AgNP/ 3,82 — 1440 apresentando tamanho de particula igual a 31,1

nm foi escolhida para estudos posteriores.
5.3 Espumas de poliestireno puras (sem a presenga de AgNP)

5.3.1 Microscopia Eletrdnica De Varredura (MEV)

As micrografias das concentracfes de solugdo precursora iguais a PS 5 e PS 7 sdo
apresentadas na Figura 14. A espuma contendo PS 5 apresentou uma menor resisténcia quando
comparada com a espuma de PS 7.

Foi observado que ap6s incorporacdo de AgNP testes de hidroficilidade foram
realizados atraveés da adicdo de 1mL da solucdo aquosa na espuma e por isso uma espuma de
poliestireno 5% tem maiores chances de obter melhores resultados em aplicagdes quando se

incorporar AgNP uma vez que os testes sdo realizados em meio aquoso.

Figura 14: Micrografias de espumas PS 5 (A), PS 7 (B)

O material tanto com PS 5 e PS 7 apresentou até 0 momento uma boa estabilidade,
porém, como dito anteriormente até entdo foi verificado que a espuma com PS 5 quando testada
aincorporacao de AgNP se apresenta com um indice de hidrofilicidade maior isso foi observado
através da adigdo de 1mL da solugdo aquosa na espuma a qual penetrou entre 0s poros mais
répido e isso facilitara o estudo uma vez que, o trabalho é desenvolvido em solucao aquosa.

Esse comportamento de maior afinidade por agua pode estar atribuido ao maior
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tamanho de poros presente nesse material em razdo da menor concentragdo de polimero
empregada na sintese da mesma. Por essa razéo, a concentracdo que pode se apresentar mais
viavel para impregnacao de NP é a concentracdo de poliestireno de 5%. Espera-se que por ter
maior indice de hodrofilicidade também apresente poros maiores quando comparada a amostra
a7%.

5.4 Espumas de poliestireno impregnadas com AgNP (PS/AgNP)

5.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier (FTIR)

As anélises espectroscépicas no infravermelho com transformada de Fourier foram
realizadas para amostras com variacdo da concentracdo de Ag para avaliar a interacao entre
AgNP e PS.

Conforme Fang et al., (2009) e Olmos et al., (2013) o FTIR do poliestireno puro
formado por monbémeros de estireno apresenta bandas caracteristicas das vibracbes de
estiramento. O gréafico pode ser verificado na figura 15.

Figura 15 — Espetro FTIR para o poliestireno (PS)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021

A figura 15 mostra um espectro de FTIR de matriz polimérica de PS 5 com
representacdes vibracionais correspondentes a caracteristicas do polimero e essas foram
utilizadas para os estudos de comparagcdo com as amostras dopadas com AgNP presentadas

neste trabalho.
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As amostras analisadas no FTIR com variacdo apenas da concentracdo de Ag
mantendo concentracdo de PS fixa de 5% mostraram uma pequena variagao na intensidade no
estiramento de vibragdo 3446.7 cm ! e em outros discutidos posteriormente em relacdo a
amostra de poliestireno puro e quando comparado as duas amostras entre si contendo prata.

Conforme mostrado na figura 16.

Figura 16- Espetro FTIR PS 5/AgNP 0,04 (A) PS 5/AgNP 0,2 (B)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2020.
A figura 16 mostra duas amostras com variacao da concentracao de Ag em espuma de
5% de PS como suporte, espumas de poliestireno 5% impregnadas com 0,2% de nanoparticulas
(PS 5/AgNP 0,2) e espumas de poliestireno 5% impregnadas com 0,04% de nanoparticulas PS
(5/AgNP 0,04), os respectivos nimeros de onda e estiramentos para estas amostras podem ser
verificados na tabela 8.
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Tabela 8- Numeros de ondas especificos caracteristicos do FTIR de poliestireno puro (PS)

e das PS/AgNP e seus respectivos estiramentos ou vibracoes.

NUmeros de onda
(cm™): PS puro
(WANG, 2008; FANG et
al., 2009; ISMAIL, 2017,
Este trabalho)
3082,0
3060,8
3026,3

2922.1
2846,6
1028,0
1069,0
1600,9
1583,0
1492,7
14522
757,0

698,2

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

NUmeros de onda
(cm™): (PS/AgNP)
(Este trabalho)

3081,7
3060,5
3025,8

2921,7
2846,5
1027,0
1068,3
1600,6
1583,3
1492,7
14522
755,9
698,1

Vibragdes ou Estiramentos

Vibracdes aromaticas de

alongamento CH

Estiramento assimétrico e
simétrico do CH>
Curvatura C-H no plano do anel

fenil

Vibracdes de alongamento C-C no

anel aromatico

Deformacédo C-H dos aromaticos

para fora do angulo do plano

De acordo com a tabela 8 as principais bandas de vibragdo de estiramento

caracteristicas do poliestireno onde dentre essas se encontram as vibragdes de alongamento CH

aromatico, vibracdes de alongamento C-C no anel aromatico, deformacgdo C-H dos aromaticos

para fora do angulo do plano e evibragfes de estiramento assimétrico e simétrico do CHo.
(WANG, et al., 2008; FANG et al., 2009; ISMAIL, 2017). O nimero de onda 3446,5 cm™ é

atribuido a vibracéo de alongamento O-H que indica a existéncia de hidroxil e pode vir de agua

ou hidrélise quando se leva em consideracdo o processo de polimerizacdo do polimero, ndo é

comum. (FANG et al., 2009).

Segundo o grafico mostrado na figura 16, as curvas geradas apresentam uma variagao

na intensidade. Para curva com PS 5/AgNP 0,2 a transmiténcia é igual a 92% e para PS 5/AgNP
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0,04 a transmitancia foi de 88% respectivamente, ocasionado no estiramento em 3446,5cm™ e
nos demais estiramentos quando comparados com o espectro da amostra de poliestireno
apresentada da figura 15. E importante salientar que o aumento da concentragdo de Ag no
sistema ocasiona um aumento na intensidade dos picos indicando sua maior presenca no meio.

Além disso, quando comparado com o FTIR do PS puro, as amostras que possuem a
presenca de AgNP apresentam um pequeno deslocamento para valores menores no nimero de
onda referente a estiramentos e vibragdes do anel aromatico, dentre esses estdo as vibracoes
aromaticas de alongamento CH, curvatura C-H no plano do anel fenil e deformacdo C-H dos
aromaticos para fora do angulo do plano. Segundo Chouhan, Ameta e Meena (2007)
deslocamentos para valores menores no nimero de onda significa que ha nanoparticulas no
sistema.

Os deslocamentos nos numeros de onda das vibracdes aromaticas de alongamento CH
ocorrem de 3082,0 para 3081,7 e de 3026,0 para 3205,8, j& na curvatura C-H o maior
deslocamento foi de 1028 para 1027 e na deformacdo C-H dos aromaticos foi de 757,0 para
755,9 todos os deslocamentos ocorreram para valores menores quando comparados com a
literatura. E perceptivel que as mudancas ocorrentes no sistema estdo diretamente relacionadas
a deslocamentos em estiramentos do anel aromatico, para nimeros de onda menores quando
comparado com amostras apenas de PS.

De acordo com Ismail, Almashhadani e Sadik (2017) essas ligeiras mudangas no
namero de onda estdo relacionados a presenca de nanoparticulas no meio, levando isso em
consideracdo pode ser evidenciado que em funcao das interacdes ocorrentes, a prata se encontra

presente na matriz polimérica no material em estudo.

5.4.2 Microscopia Eletronica De Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura permite analisar a porosidade de um material e
essa porosidade esté relacionada a sua capacidade de apresentar poros ou vazios e se da de
acordo com a fracdo do volume total de uma amostra porosa. As micrografias das espumas PS
5/AgNP 3,82-1440 e PS 7 /AgNP 3,82-1440. Podem ser verificadas na figura 17
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Figura 17: Micrografias das PS 5/AgNP3,82-1440 (A), PS 7/AgNP3,82-1440 (B)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

E possivel verificar nas micrografias apresentadas na figura 14 que a PS 5 (A)
apresenta visualmente poros mais abertos quando comparado com os 7 (B) como ja mostrado
nas micrografias das espumas pura. As espumas PS 5 /AgNP3,82-1440 se mostraram um pouco
mais frageis quando comparadas com as espumas PS 7 /AgNP3,82-1440, isso corrobora com 0
que foi apresentado por Assis et al., (2018) que ao trabalharem com espumas de PS
impregnadas com SnOz observaram que as espumas de PS em uma concentragdo inicial
pequena de 1 % , ndo mostraram estrutura ou resisténcia, e resultou em materiais quebradicos
ndo adequados para aplicacBes em meio aquoso ja que o material foi utilizado na degradacédo
do corante Rodamina B.

Além disso, ambas as espumas se mostraram hidrofilicas, mas, a espuma impregnada
com 5% de PS por apresentar uma distribuicdo de poros (vazios) maior se torna mais
apropriada, devido a finalidade de sua aplicacdo ser em meio aquoso. Poros maiores na amostra
torna-se algo importante uma vez que pode facilitar sua interacdo com o meio aquoso. Na sesséo
6.2 € mostrado a aplicacdo de PS5/ AgNP 0,2 e PS 7/ AgNP 0,2 na redugdo catalitica do PNF

comprovado a eficiéncia da amostra PS 5 / AgNP de acordo com o que foi apresentado.
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5.4.3 Difratometria de Raio-X (DRX)

A técnica de difracdo de raio-x foi utilizada para comprovar a existéncia de AgNP na
espuma (PS/AgNP). Conforme observado por Khan et al., (2011) no DRX, os materiais se
apresentaram com estrutura cubica cristalinamente e morfologia elas s&o de formato esférico
isto estd de acordo com o que é determinado para a prata segundo a ficha catalografica (JCPDS
- 04-0783) que determina a prata com fase cristalina cubica de face centrada (cfc).

A partir deste resultado pode-se afirmar que tais tratamentos nao resultaram em
formacéo de fases secundérias no material. Os graficos da figura 18 mostram os difratogramas
de raio-X para as espumas impregnadas com NPs obtidas a partir de duas concentracdes de PS

diferentes com demais parametros fixos conforme ja discutido anteriormente.

Figura 18- Difratograma de raios-X de PS5/ AgNP (A) e PS 7/ AgNP (B).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Uma banda ampla e forte foi observada localizado entre 12 e 25 graus, este indica a
natureza amorfa de PS no material com nanoparticulas de Ag incorporadas na matriz PS
(CONTE, et al, 2007; KORA E RASTOGI, 2013). Como mostrado nos gréaficos da figura 18,
dois picos sdao observados em valores 20 de aproximadamente 38 e 44 graus esses,
correspondem aos planos cristalograficos (111) e (200) caracteristicos da prata metalica que se
encontram coerente em comparagdo com o cartdo de difracdo padrdo do Joint Committee on
Powder Padrbes de difracdo (JCPDS), arquivo prata n° 04 — 0783. Além disso, um pequeno
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pico em aproximadamente 22 graus pode esta associado a florescéncia do material. O tamanho
do cristalito calculado atraves da equacdo de Scherrer para a face exposta (200) foi de 42,4 para
PS5/ AgNP e 38,6 para PS 7 / AgNP. Ja para (111) foi de 20,8 e 31,3 respectivamente.

5.4.4 Andlise Termogravimétrica (TGA) e DTG

A analise TGA e DTG foi utilizada para analisar as espumas impregnadas com AgNP.
Essas foram realizadas para verificar a possivel variacdo da estabilidade térmica do material,
como também analisar quantitativamente o percentual de prata nas amostras de espuma, que
corresponderia a praticamente a totalidade dos residuos apos o tratamento térmico até 800 °C
realizados em ar como atmosfera.

Uma vez que a analise foi realizada em condi¢bes de temperatura acima descrita e
utilizando como atmosfera o ar, toda a matéria organica do material sera consumida e restara
apenas a parte inorganica, ou seja, 0 metal.

As curvas de TG e DTG para as quatro amostras estdo sendo mostradas na Figura 19
(A e B) respectivamente.

Figura 19- TGA (A) e DTG (B) paraPS 5/ AgNP e PS 7 / AgNP
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

A Figura 19 (A e B) mostra a analise termogravimetrica (TGA) e resultados de analise
DTG das PS/AgNP o que fornece uma indicagdo em relacdo a massa do material perdida
durante o processo de decomposicdo das amostras. As curvas TGA / DTG séo divididas
principalmente em trés partes principais; estagio |, estagio Il e estagio 11l (VODNIK et al.,
2012; ANSARI E AKHTARAB, 2016).
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A primeira parte da curva TGA / DTG correspondente ao estégio | varia de 30- 200°C
para as amostras, e pode ser atribuida & vaporizagdo da umidade adsorvida na superficie das
moléculas de poliestireno. A perda de massa ocorrente nesse estagio pode esta diretamente
relacionada a evaporagdo de compostos que tenham maior facilidade de se volatilizar ou seja,
as substancias que evaporam com maior facilidade e que estdo presentes na amostra como por
exemplo, a 4gua e o ciclohexano, que se ndo tiverem sido totalmente removidos no processo de
sintese das espumas podem ter ficado aprisionados nos poros das espumas. Nesta parte, a perda
de peso € muito menor para as amostras. (ANSARI E AKHTARAB, 2016).

Uma parte principal € o estigio Il na curva TGA / DTA e esta relacionado a
decomposic¢do térmica das amostras na temperatura em uma faixa de 200-400 °C, onde ocorre
a perda maxima de massa. A perda maxima de peso nesta decomposic¢do térmica pode ser
atribuida a matéria organica, para as duas amostras apresentadas corresponde a decomposicao
do polimero usado como suporte, o poliestireno (CAO et al. 2016).

A terceira parte (estagio I11) na curva TGA / DTA mostra o que sobrou das amostras
no final do processo, que corresponde ao residuo, o teor de prata metalica o qual corresponde a
3,69 % para PS 5/AgNPs e 4,25 % para PS 7/AgNPs. Na tabela 9 pode- se verificar a
porcentagem da perda de massa ocasionado para 0s estagios. Ja para o PS puro, segundo o
grafico da figura 19 (A), o mesmo comeca a degradar em aproximadamente 300°C, com
diminuicdo de peso em torno de 434°C, fase associada a sua decomposi¢édo presente no segundo
estagio.

Tabela 9 — Perda de massa (%) das amostras

Temperatura Perda de
Amostras Estagio (°C) massa (%o)
1,96
PS5/ AgNP 96,30
I 30-200 -
I 200 - 400 0,14
PS 7/ AgNP Il 408 - 800 95,74

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021
Levando-se em consideracdo a estabilidade térmica do material pode-se concluir que

todas as amostras apresentaram comportamento térmico similar, tendo perdas de massas

semelhantes nos mesmos intervalos de temperatura.
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Khan et al, (2011) e Krzywicka; Megiel (2020) consideram em seus estudos, que
sistemas envolvendo materiais suportados com o metal, consideram o teor de prata em anélises
termogravimétricas como sendo o residuo gerado. Mas, geralmente esta quantidade gerada ndo
é utilizado para justificar o quanto do metal realmente se tem na amostra. As medidas desta

analise devem ser repetidas para confirmagéo de dados.

6 AVALIACAO DO DESEMPENHO CATALITICO ESPUMAS IMPREGNADAS COM
NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNP)

Com o intuito de analisar a atividade catalitica das espumas impregnadas com AgNP
como catalisador, foi realizado testes focados na reducdo do composto PNF na presenca do
agente redutor NaBH4. O procedimento foi realizado em meio alcalino, pois possibilita a
desprotonacao do PNF que inicialmente tem uma coloracdo amarelo claro dando origem ao p-
nitrofenolato que com adi¢do do NaBH4 se caracteriza visualmente atraves de uma coloragdo
amarelo escura.

A reducéo do PNF foi monitorada fazendo a utilizag&o da espectrofotometria na regido
do visivel (UV-VIS) através da reducdo da altura da banda caracteristica do ion p-nitrofenolato
gue se encontra em 400 nm. Essa reducdo da altura da banda € caracteristica da reducéo do PNF
gue se apresenta com um pico em 318 mn ocasiona a formacdo do PAF que se apresenta com
uma intensidade da banda caracteristicaem 300 nm (SHAH, 2019). A seguir pode ser verificado
0s espectros UV-Vis caracteristicos do ion p-nitrofenolato, o qual é reduzido durante o

processo.
Figura 20— Espectros UV-Vis para o PNF, p- nitrofenolato e PAF e suas solucdes
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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Antes de iniciar os testes cataliticos, um teste de adsor¢&o foi realizado para determinar

0 tempo necessdrio em que a espuma deixa de adsorver para que ndo houvesse nenhuma
interferéncia no processo de reducdo catalitica.

Este teste foi realizado fazendo a utilizacdo de uma espuma PS 5/ AgNP. A espuma foi

imersa na solucdo de PNF sem a presenca de NaBH4 e a reacdo foi monitorada por 10 min

utilizando um espectrofotdmetro na regido do visivel (UV-Vis). O gréafico que representa o teste

de adsorc¢éo pode ser visto na figura 21.

Figura 21 — Teste de adsorcdo do PNF pelas espumas PS 5/ AgNP/ 3,82 -1440
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

O teste foi utilizado com uma espuma impregnada PS 5 / AgNP e a solucdo de PNF
foi utilizada sem a presenca de agente redutor e nela a espuma foi imersa, a solugéo foi analisada
por UV-vis a cada 2 minutos. E possivel verificar atraves do grafico da figura 21 que, a partir
de 10 minutos de reacdo ndo houve mais varia¢do de absorbancia no sistema o que indica que

esse tempo € o ideal a ser esperado antes que a reacao catalitica inicie.

6.1 Testes de avaliacédo da influéncia da quantidade de NaBHa4 na cinética de reducéo do
PNF a PAF.

Em um estudo desenvolvido por Fenger et al. (2012) é discutido que a redugdo do PNF
ocorre de forma eficiente utilizando-se uma quantidade em excesso de NaBH4 cerca de 1000

vezes em concentracdo molar em relacdo a concentracdo do composto fenolico. Por isso, €
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importante avaliar a concentragdo do agente redutor em relacdo a do PNF para que se possa
obter um comportamento adequado no processo de convers&o.

Foram realizados testes cataliticos para avaliar a influéncia que a concentracdo de
NaBHs em relagdo ao PNF tem no processo catalitico. As concentragbes dos reagentes

principais e proporgdes utilizadas podem ser vistas na tabela 10.

Tabela 10 — Concentragdes de [PNF] e [NaBHa4] e Proporcoes [PNF]: [NABH4] utilizadas nos
testes cataliticos

Testes Reagentes Concentragéo dos [PNF]: [NABH4]
reagentes (mol L)

[PNF] 5x10*

A [NaBH4] 0,50 1:1000
[PNF] 5x 10

B [NaBH4] 0,66 1:1320
[PNF] 5x10*

C [NaBH] 33 1:6600

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Para realizacdo dos testes, foi utilizado uma espuma PS 5 AgNP / 3,82 -1440 a fim de
testar a possivel influéncia da concentracdo de NaBH4 em relacdo a concentracdo do PNF no

processo. Os resultados destes testes sdo detalhados na figura 22.

Figura 22: Reducdo de PNF a PAF, [NABH4] = 0,50 mol L(A); 0,66 mol L™ (B) 3,3 mol L™*
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Em alguns casos a conversdo do PNF a PAF pode ndo atingir a concluséo, uma vez
gue uma parte consideravel do hidrogénio formado a partir da decomposicdo do NaBH4 néo é
convertido diretamente para a reducdo PNF e escapa da mistura de reacdo para a fase gasosa
(GOEPEL et al. 2014).

Porém ao se observar os graficos da figura 22 a banda referente a reducdo do PNF
através do ion p-nitrofenolato (400nm) se constata uma diminuicéo na intensidade em todos 0s
trés casos, podendo ocorrer com maior ou menor velocidade. Foi realizado testes aprenas com
a presenca de NaBHs sem o catalisador e 0s mesmos ndo apresentaram nenhuma eficiéncia
catalitica.

Quando se aumenta muito a quantidade de redutor em relagdo ao composto fendlico
no meio a reducdo ocorre de forma mais rapida. E possivel verificar isso claramente no grafico
da figura 22 C onde a redu¢do ocorre com um tempo menor quando a quantidade de redutor é
maior.

Ao se utilizar uma concentragio de NABH, igual & 0,50 mol L o que corresponde a
uma quantidade 1000 vezes maior que a cocentra¢do do PNF, a reducdo ocorreu em 80 minutos,
ja quando utilizou-se 0,66 mol Lt de NABH; se apresentando 1320 vezes maior em relagdo a
do PNF a reducéo ocorreu em 45 minutos (Figura 22 graficos A e B). Esta ultima se encontra
dentro do que foi estudado por Saha, et al., 2010 e Fenger et al. (2012). Como pode-se verificar
a variacdo de concentragdo de NABH4 ndo é muito grande nos dois primeiros casos e mesmo

assim quando se utilizou 0,50 mol L™ de NaBH. a reducdo demorou quase o dobro de tempo
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para ocorrer quando comparado com o teste que fez a utilizagdo de uma concetracdo de 0,66

mol L. A cinética destas reacGes sera discutida em seguida.

6.1.1 Cinética da reacéo

A cinética de reducdo mostra que em uma concentracdo de NaBH4 muito alta o redutor
estd praticamente constante durante toda a reacdo e isso resulta em uma cinética de pseudo -
primeira ordem (SHAH, 2019).

Porém, ao se avaliar 0 aumento dessa concentra¢do nos sistemas aqui apresentados é
possivel verificar que o efeito da concentracdo de NaBH4 causa uma mudanca na ordem cinética
da reacdo. A Figura 23 (A, B, C) mostra a correlacdo linear entre a concentracdo e o tempo de
reacao e as constantes de velocidade da reacdo para os sistemas com concentracdes de NaBH4
iguais a 0,50 mol L, 0,66 mol L™ e 3,3 mol L sdo mostradas na figura 23 e tabela 10.

Figura 23 — Abs versus o tempo para a reducdo do PNF com concentra¢des de NaBHa4: 0,50
mol L (A); 0,66 mol L (B) e 3,3 mol L (C) respectivamente.
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Tabela 11- Constantes cinéticas para a reducdo do PNF e R2 por espumas impregnadas com
AgNP em diferentes concentracdes de NABHa.

[NABHq] 0,50 mol L'L(A) | 0,66 mol L' (B) | 3,3mol L (C)
Constante k 6,10 x 1073 1,16 x 102 3,21 x 10
mol min'? mol min‘? mol min‘
R? 0,99 0,98 0,99

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

De acordo com os graficos da figura 23, as reducgdes apresentam uma cinética que
podem variar de acordo com o0 aumento concentracdo molar de NaBH4. Para uma concentracéo
de 0,50 mol Lt equivalente a [PNF]:[NaBH.] de 1:1000 (A) a reagdo ¢ ajustada a uma cinética
de ordem zero o que ocorre também quando NaBH4é 0,66 mol L™ com [PNF]:[NaBH4] de
1:1320 (B) mas, quando essa concentragdo aumenta em uma quantidade cinco vezes maior em
relacdo a Ultima concentracdo citada resultando em [PNF]:[NaBHs] = 1:6600(C) a reacdo se
ajusta tanto a recdo de ordem zero quando a reacdo de pseudo-primeira ordem, neste sentido,
foi considera uma reacéo de ordem zero, uma reacao € de ordem zero em relacdo a um reagente
se a variacdo da concentracdo do mesmo néo produzir nenhum efeito. E por isso, pode ser
desconsiderada seja pelo grande excesso de concentragdo ou concentragdes muitos pequenas.

O que de fato pode estar ocorrendo € que as reacfes de reducdo se ajustam a cinética
de ordem zero quando as razdes molares de PNF para NaHB4 ([4-NP] / [NaHB4]) sdo menores
enquanto que, essas reducfes se ajustam a uma cinética de pseudo-primeira ordem quando a
concentracdo de redutor aumenta muito em relacdo a concentracdo do corante ou composto
(GAO et al, 2015).

Segundo Gupta et al, (2012) e Géo et al, (2015) essas diferencas podem ser atribuidas
ao mecanismo de reducdo catalitica. Uma transferéncia de elétrons ocorre a partir de BH4™ a
PNF via adsorcdo de catalisador para as moléculas reagentes, que envolve quatro etapas
principais: primeiramente ocorre a adsor¢do da molécula do reagente ao catalisador, em seguida
a difusdo da molécula para os sitios ativos, seguida da reducéo do PNF para render PAF e por
fim ocorre a dessor¢do do PAF da superficie de AgNP.

Nesse sentido, conforme os valores de K mostrados na tabela 11, apesar do sistema C
3 apresentar a melhor eficiéncia no processo, ele resultou em taxa de reacdo aproximadamente
trés vezes maior em relagdo ao sistema B. Esse aumento ndo possibilitou uma cinética de reacdo
propocional como esperado ja que, fez-se a utilizacdo de uma concentracdo de NaBH4 cinco
vezes maior para o sistema C com k igual & 3,21 x 10 mol min*! quando este é comparado ao

sistema B com k 1,16 x 102mol min™. Levando isso em consideracio, o sistema com 0,66 mol
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L de NaBH4 o qual equivalente a [PNF]:NaBH4 1:1320 como mostrado na tabela 10 foi a
escolhida para utilizada nos proximos testes, como ja discutido anteriormente a utilizacdo de
0,50 mol L de NaBH. possibilitou a ocorréncia e uma cinética com menor taxa de reagio o
que ndo a torna tao eficiente.

Fedorczyk et al., (2015) ao trabalhar com nanoparticulas metélicas de ouro
imobilizadas em matriz polimérica como catalisador na reducéo do PNF também observou uma
cinética de ordem zero. Um outro estudo desenvolvido por Gao et al, (2015) utiliza a prata
como catalisador e mostra que em uma menor concentragdo de NaBH4 em relacdo a do
composto fenolico a reacdo se ajustou a cinética de ordem zero. Em reacgdes incluindo a de
reducdo do PNF geralmente a etapa mais lenta determina a ordem geral da reacdo. A
transferéncia sequencial de elétrons reproduz o papel principal na etapa critica de determinacgéo
da taxa sob baixa concentragdes de NaBH4 (FEDORCZYK et al., 2015).

A tabela 11 mostra as constantes cinéticas para os testes e, ambos apresentam boas
correlagbes lineares, mas, devido ao melhor desempenho catalitico em funcdo da menor
quantidade de redutor adicionado comparando com o tempo de reducdo como ja discutido no
topico anterior amostra do teste B foi escolhido para os demais testes assumindo-se assim como
padrdo desse estudo, se apresentando com uma cinética de ordem zero e constante cinética igual
21,16 x 102 mol min™. Pesquisas cientificas trabalham com a reducéo do PNF e estas envolvem
catalisadores suportados e apresentam sua eficiéncia de acordo com os parametros utilizados.

Alguns desses parametros para diferentes sistemas podem ser verificados na tabela 12

Tabela 12 — Reducédo de PNF utilizando diferentes sistemas cataliticos

Sistema PNF NABH:;  AgNP  Ordemda K
Catalitico (molL?%) (molL?Y) (%) reacdo (m?y” R? Ref.
(mol min?t)™
Ag/CA! 1x10* 0,1 0,6 Ordem zero 1,04 x 10°** 0,97 Sahaetal, 2010
Pseudo -
Ag-SiO; 1x10* 0.2 5,0 primeira 0,88" 0,95 Feng, etal, 2017
ordem
Pseudo -
Ag-Al,0; 1x10* 0.2 2,0 primeira 0,35 0,98 Feng, et al, 2017
ordem
AgNPs/PS  5x10* 0,66 0,2 Ordemzero = 1,16 x102** 0,98 Este trabalho

1 Célcio-Alginato
Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
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Na tabela 12, s8o mostrados alguns sistemas cataliticos que fazem a utilizacdo de Ag
suportados em diferentes materiais. Saha et al., (2010) para um sistema utilizando Ag/CA?
como catalisador, faz a utilizacdo de uma concentracdo de NaBH4 1000 vezes maior em relagédo
ao PNF, esse sistema é semelhante ao apresentado neste trabalho. No entanto, apesar da
concentracdo de PNF utilizada ser cinco vezes menor, fazem a utilizagcdo de uma quantidade de
catalisador maior e isso deveria promover um melhor rendimento porém, se apresentou com
uma taxa de reacdo menor, resultando em um valor de K pouco mais de 1000 vezes menor em
relacdo a este trabalho (AgNPs/PS) o que nos leva a concluir que, o material aqui estudado
apresentou boa atividade catalitica, uma vez que, mesmo utilizando maior concentracdao de PNF
e menor quantidade de catalisador o sistema se mostrou com maior taxa de reacao.

Para materiais suportados, a exemplo dos 6xidos Feng, et al (2017) obtém valores de
constante de velocidade muito boas mas, fazem o uso de uma quantidade de NaBH4 2000 vezes
maior em relagdo ao PNF, um pouco acima das utilizadas neste trabalho, o que pode nao ser
muito favoravel uma vez que, a eficiéncia do catalisador pode ser influenciada diretamente pelo
quantidade excessiva de NaBH4, 0 excesso deve ser o0 minimo possivel pois isso, comprova
uma melhor eficiéncia do catalisador (GOEPEL et al. 2014).

O que pode acontecer é que no processo de reducdo do PNF, o agente redutor ao ser
inserido no sistema ele é convertido e esta conversao completa de ions BH4™ € indicada pela
liberacdo de Hz. A conversdo quimica resultante de um excesso de redutor poderia influenciar
a estabilidade das particulas pela adsorcdo especifica de espécies ibnicas na superficie da
particula (WUITHSCHICK et al., 2013). Com a determinacdo a melhor proporcdo PNF:NaBH4
foi avaliado a concentracdo do suporte no processo.

6.2 Influéncia da concentracdo do suporte na velocidade da reacao

Com o propdsito de confirmar a eficiéncia da amostra PS 5/ AgNP na velocidade de
reacao de reducdo do PNF, foi comparado testes realizados utilizando um sistema PS 5/ AgNP
0,2 e outro PS 7/ AgNP 0,2. Os graficos UV-vis podem ser verificados juntamente com 0s

graficos cinéticos na figura 24.
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Figura 24: Reducgéo do PNF utilizando uma espuma PS 5/ AgNP 0,2 (A); PS 7/ AgNP 0,2
(B) gréficos cinéticos (C)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

No campo de aplicacdo da catélise, a estrutura porosa desempenha um papel
importante na determinacdo da eficiéncia de area de contato entre os catalisadores e 0s
reagentes, influenciando na atividade catalitica desses materiais. A morfologia das amostras
pode variar de superficie lisa, porosa, colapso a totalmente coberto por AgNP (JI et al., 2017).

A reducdo do PNF usando PS 5/ AgNP 0,2 mostrado na figura 24 (A) apresentou
uma constante cinética menor quando comparado com a amostra B que se apresenta com uma
concentracgéo de poliestireno maior. O motivo pelo qual aamostra PS 7/ AgNP 0,2 se apresenta

com maior eficiéncia esta relacionado ao maior nimero de AgNP quando esta é comparada com
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a amostra PS 5/ AgNP 0,2 ja que, em ambas as amostras a propor¢do Ag/PS é a mesma. A
porcentagem de reducgdo para os dois testes levando-se em consideragdo um tempo méaximo de
30 min, tempo minimo necessario para que uma das amostras obtevesse reducdo total pode ser

vista na tabela 13.

Tabela 13- % de reducdo de amostras em diferentes concentragdes de os em 30 min de reacéo.

Amostra % de reducao
PS5/ AgNP 0,2 73,0
PS7/AgNP 0,2 97,7

Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

Quando as amostras em um mesmo tempo de reducdo sdo comparadas, € possivel
verificar que devido a maior quantidade de prata, a amostra PS 7 / AgNP 0,2 apresenta uma %
de redugdo maior quando comparadas com as amostras PS 5 /AgNP 0,2. Levou-se em
consideracdo a quantidade de Ag nas amostras baseado em céalculos tedricos.

Levando isso em consideracdo as amostras PS 5/ AgNP 0,2; PS 7/ AgNP 0,2 foram
estudadas a fim de verificar a influéncia da luz azul no processo e posteriormente o aumento da

massa do catalisador.

6.3 Influéncia do efeito fotocatalitico na velocidade da reacdo

Os Fotocatalisadores plasmonicos tem demonstrado ser superior aos
termocatalisadores tradicionais em termos de atividade, seletividade e estabilidade para uma
série de fundamentos e reacdes industriais (ZHOUA et al., 2021).

Nesses processos fotocataliticos, a luz atua para excitar elétrons, seja dentro do
catalisador de metal por meio de um efeito plasménico e /ou dentro do suporte por meio da
excitacdo da banda desde que o suporte seja um semicondutor, por exemplo. Esses fenémenos,
por sua vez, abrem caminhos alternativos de reacdo que nao sdo tdo facilmente acessados
apenas por meio da entrada de energia térmica. Como sabe-se a RPS da origem a campos
eletromagnéticos altamente localizados, mas além disso, pode propiciar a geracao de elétrons
quentes capazes de gerar pares elétron-buraco (HORLYCK et al., 2021).

Esses elétrons quentes demonstraram reduzir a barreira de ativacdo e facilitar
rearranjos moleculares. O decaimento de um plasmon de superficie provindo da ndo radiacdo
resulta na geracéo de dois tipos de elétrons quentes, o primeiro refere-se aos elétrons quentes
ndo térmicos iniciais gerado pela primeira vez pelo chamado amortecimento do tipo Landau,

esse amortecimento é o responsavel pela geracdo de elétrons energéticos e buracos que 0s
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acompanham e o segundo refere-se aos elétrons quentes de baixa energia criados durante o

relaxamento e o transportador de multiplicacdo através da interacdo elétron-elétron (ZHOUA

etal., 2021).

Com o propésito de avaliar o processo fotocatalitico, fazendo a utilizacdo de luz azul

na velocidade de reacdo de reducdo do PNF, foi comparado testes fotocataliticos (na presenca

de Luz azul) e termocataliticos (sem a presenca de Luz azul) realizados com espuma PS 5/
AgNP 0,2 e espuma PS 7/ AgNP 0,2. Os graficos UV-vis para espumas PS 5/ AgNP 0,2 podem

ser verificados juntamente com os graficos cinéticos na figura 25 (A) e (B).

Figura 25: Reducdo termocatalitica de PNF e sua cinética de reacdo (A) e Reducédo

fotocatalitica do PNF e sua cinética de reacdo (B) utilizando espumas PS 5/ AgNP 0,2
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E possivel verificar que a reagdo fotocatalitica fazendo a utilizagdo de uma lampada
com emisséo de luz azul se ajustou a uma cinética de ordem zero, teve K igual a 1,16 x 10 mol
min™! para reagdo termocatalitica enquanto que a reagao fotocatalitica apresentou K igual a 2,70
x 102 mol min. O processo fotocatalitico ocorreu duas vezes mais rapido reduzindo o PNF em
apenas 20 minutos quando comparado com o processo termocatalitico que atingiu uma reducao
total em 45 minutos de reacdo conforme a apresentado na figura 25. A reducéo total foi
considerada quando a concentracdo do composto fenolico atinge uma absorc¢éo igual a 0,1.

A cinética de ordem zero é observada quando a taxa de desaparecimento do reagente
PNF é constante a medida que o tempo avanga, indicando que o a taxa de fotoreducdo é
independente da concentracdo do reagente PNF. A constante de taxa cinética de ordem zero é
tipicamente obtido quando a densidade dptica da solucdo de reacdo € grande devido as
concentracgdes relativamente altas de reagente e de fotocatalisador, levando a absorcdo completa
da luz azul incidente (HERNANDEZ-GORDILLO et al., 2018).

Levando isso em consideracdo, testes fotocataliticos também foram realizados
fazendo a utilizacdo de espumas PS 7 / AgNP 0,2, dentre os testes até entdo discutidos todos
foram utilizando amostra de espumas PS 5 / AgNP e apenas o teste fotocatalitico também
mostrou uma certa eficiencia para amostras com uma concentracdo maior de PS. Os gréficos

UV-vis podem ser verificados na figura 26 juntamente com os gréaficos cinéticos.

Figura 26: Reducdo termocatalitica de PNF e sua cinética de racdo (A) e reducédo

fotocatalitica do PNF e sua cinética de reacdo (B) utilizando espumas PS 7 / AgNP 0,2
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Em andlise dos graficos da figura 26, fazendo o uso de PS 7 / AgNP 0,2, pode-se
verificar uma situacdo semelhante ao que foi descrito anteriormente para a amostra PS5/ AgNP
0,2 onde, a utilizagdo da luz possibilitou a ocorréncia da reacdo de forma mais rapida
apresentado um K igual a 2,26 x 102 mol min! para o teste fotocatalitico se mostrando mais
eficiente que reacéo catalitica resultando em K igual a 1,77 x 102 mol min™. Esses resultados
para reacdo fotocatalitica tanto para PS 5/ AgNP 0,2 quanto PS 7 / AgNP 0,2 corrobora com o
que foi proposto por JAIN et al (2018) e HORLYCK et al., (2021) onde eles discutem que a
RPS pode ser responsavel nesse processo por gerar efetivamente pares elétron-buraco (onde o
buraco € a vacancia do elétron) dentro dos pequenos depositos de metal e tanto o elétron quanto
0 buraco podem participar do processo catalitico e podem potencialmente aumentar a
heterogeneidade da carga superficial, aumentando assim a taxa da reacdo (MONYONCHO et
al., 2021).

No processo de reducdo do PNF, a interacdo do agente redutor aquoso (doador de
elétrons) com AgNP gera gas hidrogénio rapidamente e adsorve na superficie das AgNP
juntamente com PNF gerando ion p-nitrofenolato (receptor de elétrons) e neste momento
qguando ambos estdo adosorvidos que a transferéncia de elétrons de ions boro-hidreto para ions
p-nitrofenolato acontece, e esse processo € acelerado justamente pela presenca do catalisador
no meio (ISMAIL et al., 2018).

Neste sentido, quando a luz é incidida no catalisador que esta em contato com o
composto fenolico, se esta ndo for suficiente para que o elétron saia da banda de valéncia e
chegue a banda de condugdo permanecendo por um tempo necessario para que a reacao de


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Monyoncho%2C+Evans+A
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reducdo ocorra, eles retornam e se recombinam rapidamente. Por isso, se torna importante a
utilizacdo de energias que excitam o metal no comprimento de onda no qual ele absorve energia.
Além disso, a adicdo de um sequestrador de buracos pode ser eficiente uma vez que, podem
promover o sequestro dos buracos formados quando o eletron passa de uma banda para outra
impedindo com que os elétrons voltem e se recombinem ficando assim expostos na superficie
do catalisador aumentando também a taxa de reacdo (HERNANDEZ-GORDILLO et al., 2018).

A irradiacdo de luz azul no processo fotocatalitico, produz especificamente sobre a
superficie de nanoparticulas metalicas incluindo as AgNP, uma agitacdo maior dos elétrons e
esses sdo capazes de induzir diretamente reacBes de moléculas reagentes adsorvidas
aumentando assim a atividade catalitica (SARINA; WACLAWIK E ZHU, 2013; JAIN, KIM,;
SMITH; 2018).

Levando em consideracdo um tempo de 20 minutos, a porcentagem de descoloracao
para a amostra PS 5 / AgNP 0,2 na reacdo fotocatalitica foi de 98,0% e para o teste
termocatalitico que foi de 53,8%. J& para amostra PS 7 / AgNP 0,2 o teste termocatalitico
apresentou 85,7% de reducdo e o fotocatalitico 96,6%.

Nestes casos, a utilizacdo a reacdo fotocatalitica utilizando a luz azul no processo de
reducdo do PNF favorece bastante e pode ser uma das boas opgdes a serem utilizadas para tais

fins.

6.4 Influéncia da % de catalisador de AgNP na velocidade da reacao

Com o intuito de avaliar a relacdo entre a % do catalisador com a velocidade na
reducdo do PNF, uma amostra de espuma PS 5 /AgNP 0,4 foi comparada com o teste utilizando
uma espuma PS 5/ AgNP 0,2. Os resultados do teste utilizando PS5/ AgNP 0,2 e PS5/ AgNP
0,4podem ser vistos na Figura 27 (A), (B) e (C).
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Figura 27: Influéncia da massa de catalisador na velocidade da reacdo: (A) PS5/ AgNP 0,2 e
sua cinética de reacédo; (B) PS 5/ AgNP 0,4 e sua cinética de reacdo
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021

Ao se observar os graficos mostrados na figura 27, é possivel perceber que ao se utilizar
uma massa de catalisador maior a rea¢cdo ocorreu um pouco mais rapida. E, pode-se notar essa
influéncia de forma quantitativa que nos permite ver que, ao dobrar-se a % do catalisador no
meio, 0 tempo de reacdo cai 22%, 0 que nos permite concluir que para as condic¢des do teste a
velocidade da reacdo é diretamente afetada pela quantidade do catalisador presente (SARINA;

WACLAWIK E ZHU, 2013) Isso corrobora com o que foi apresentado por Santos, 2017 que
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ao utilizar maiores quantidades de catalisador na reducdo do PNF a reacdo teve um aumento de
66,67%.

Além disso, para o teste utilizando PS 5 / AgNP 0,2 obteve-se uma constante de
velocidade(K) igual & 1,16 x 102 min™ com um coeficiente de 0,98 como mostrado na tabela 6
B esse valor de K nos diz que a velocidade da reacdo é 17% menor quando comparado com a
amostra que fez a utilizagio de PS 5/ AgNP 0,4 que apresentou um valor de k=1,41 x 102 min-
1 e coeficiente 0,98 sendo assim mais eficiente.

A porcentagem de reducdo para as amostras foi calculada para o tempo de 35 minutos
tempo minimo em que a redugdo ocorreu completamente para uma das amostras. A % de
reducdo para PS 5/ AgNP 0,2 que ocorreu em 45 min com 81,9% enquanto que para PS 5/
AgNP 0,4 ocorreu em 35 min com 97%. Isso confirma que o aumento da quantidade de

catalisador no sistema influencia diretamente no processo de reducéo.
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7 CONCLUSOES

De acordo com o0s objetivos propostos nesse trabalho, concluimos que as
nanoparticulas de prata com diametros de 31,1 nm foram sintetizadas com sucesso fazendo a
utilizacdo do método de microemuls@es proposto por Hollamby et al., (2010).

Foi possivel ainda concluir que varios parametros incluindo [NaBH4], [AgNOs],
[CTAB] e o tempo de purificacdo das nanoparticulas sdo pardmetros importantes uma vez que,
nanoparticulas sintetizadas utilizando parametros menores que: [NaBH4] = 3,82 mol L7,
[AgNOs] = 0,382 mol LY; [CTAB] = 0,27 mol L*; tempo de purificacio = 1440 min n&o se
apresentaram com o menor tamanho de particula.

Foi verificado atrdves do UV-VIS que a intensidade do pico de absor¢cdo pode
aumentar com o aumento da concentracao de agente redutor resultando em picos mais estreitos
e particulas menores esse € um dos motivos pelos quais a concentracdo do agente redutor é
Importante no processo, assim, como as concentragdes do sal de prata de so surfactante.

Além disso, através do mecanismo de separacdo de fases induzida termicamente
(TIPS) foram obtidas espumas de poliestireno impregnadas com NPs de prata com sucesso.

Fazendo a utilizacdo da analise difratometria de Raio-X (DRX), foi possivel verificar a
presenca das AgNP na superficie do suporte (PS) a qual mostrou picos caracteristicos da Ag no
suporte polimérico.

Atrdves da Microscopia Eletrébnica De Varredura (MEV) observou-se que a
distribuicdo de poros das amostras com 5% de PS se mostrou visualmente com poros mais
abertos facilitando o processo de catalitico e a andlise Termogravimétrica (TGA) e DTG
confirmou a quantidade de Ag no sistema final quando as amostras sdo submetidas a analises
térmicas, quantidade favoravel para que as reacdes catalicas acontecam.

As amostras testadas na reducdo do PNF se mostraram muito promissoras, revelando
uma grande eficiéncia no processo de redugdo em uma propor¢do PNF:NaBHs de 1:1320.

O catalisador com uma quantidade pequena igual a 0,2% em massa, utilizando PS 5/
AgNP 0,2 e considerando um tempo de 20 minutos de reducdo, atingiu 98% de reducéo para
testes fotocataliticos e 53,8% para o teste termocatalitico.

A amostra PS 5/ AgNP 0,2 teve uma 6tima eficiéncia principalmente quando se utilizou
uma luz de emissdo de cor no azul a qual se apresentou com K igual & 2,70 x 102 mol min'*
resultando em velocidade da reagdo maior quando comparado com K= 1,16 x 10 mol min'
para amostra sem a utilizagdo da luz. A amostra PS 7 / AgNP 0,2 se apresentou com maior

eficiéncia também para testes fotocataliticos.
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Foi concluido também que uma maior quantidade de catalisador aumenta a taxa de

reducdo e que a concentracdo do suporte pode influénciar no processo catalitico.
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APENDICE A - CURVAS TEORICAS DE AgNP COM TAMANHOS DE
PARTICULA EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE CTAB SIMULADAS NO
SOFWARE MIE PLOT

[CTAB] = 0,004 mol L™ / X msx (nm) = 404,0 / Tamanho de particula (nm) = 29
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[CTAB] = 0,008 mol L™/ A msx (nm) = 405,5 / Tamanho de particula (nm) = 31
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[CTAB] = 0,02 mol L%; 0,03 mol Lt; 0,27 mol L / & max (nm) = 407,0 / Tamanho de
particula (nm) = 34
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APENDICE B — CURVA PADRAO DE AgNPs COM TAMANHO DE 34nm
SIMULADAS NO SOFWARE MIE PLOT.
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