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RESUMO

Nanomateriais tém despertado um interesse crescente no campo das ciéncias nos
altimos anos, isso porque materiais com escalas nanométricas possuem
propriedades que ndo séo observadas em materiais ndo nanomeétricosprincipalmente
propriedades relacionadas a é&rea superficial. O uso de nanometais € bastante
variado, sendo esses ja utilizados como catalisadores, condutores, antibacterianos,
corantes, etc, e nessa gama de aplicacdes o cobretém bastante destaque, pois além
de possuir diversas propriedades dos metais nobres, como ouro e prata, sua
abundancia é bem maior, fazendo com que se torne um material de baixo custo. O
presente trabalho apresenta uma proposta de sintese de nanoparticulas de cobre, em
matriz de poliestireno, utilizando sulfato de cobre penta hidratado (CuSO,4.5H,0) e
etilhexanoato de cobre (C;¢H30CuQ,4) como reagentes precursores. A idéia foi criar
uma nanoespuma gue possui atividade catalitica, como agente redox, que podera ser
utilizado na degradacao quimica de poluentes, através de uma metodologia simples,
gue consiste apenas na mistura de duas microemulsdes micelares do tipo w/o para
obtencdo de CuNPs e posteriormente impregnando esse material numa matriz
polimérica através do processo TIPS. Nanometais utilizados em matrizes de suporte
ja se mostraram ter um rendimento superior, quando comparados a sua aplicacao
direta no meio pretendido, com a vantagem ainda do mesmo nao se tornar fonte de
poluicdo ambiental ap6s seu uso. Outra proposta que também € explorada, diz
respeito a utilizacao de poliestireno na preparagcao da nanoespuma, que pode ser uma
alternativa de reciclagem desse material, jA que o mesmo também representa um
ativo contaminate preocupante. No presente trabalho, as técnicas de caracterizacéo
utiizadas foram a espectroscopia ultra violeta na regido do visivel (UV-VIS),
dispersdo dinamica de luz (DLS) e difratometria de raios x (DRX), onde através das
guais péde se constatar a presenca de CuNPs nas dispersdes coloidais sintetizadas,
atividade catalitica na degradacdo oxidativa do corante, fendbmenos de crescimento
provocados pela floculacdo das CuNPs e auséncia do cobre em sua fase metalica e
oxidada na espuma PS/CuNPs. Através de uma analise detalhada dos resultados
obtidos, pode-se concluir que o0s objetivos almeijados nesse trabalho foram
alcancados, apesar das limitagcbes observadas, o que reforca a necessidade de
estudos complementares que permitirdo uma aplicacdo mais pratica, bem como

grande viabilidade econdmica desse sistema nos campos da catélise.



Palavras-Chave: nanoparticulas de cobre; nanoespuma; atividade catalitica.



ABSTRACT

Nanomaterials have aroused increasing interest in the field of science in recent years,
because materials with nanometer scales have properties that are not observed in
non-nanometric materials, mainly properties related to surface area. The use of
nanometals is quite varied, and they are already used as catalysts, conductors,
antibacterials, dyes, etc., and in this range of applications, copper is very prominent,
as in addition to having several properties of noble metals, such as gold and silver, its
abundance is much larger, making it a low-cost material. The present work presents a
proposal for the synthesis of copper nanoparticles, in a polystyrene matrix, using
hydrated penta copper sulfate (CuS0O4.5H,0) and copper ethylhexanoate
(C16H30CuQ,4) as precursor reagents. The idea was to create a nanofoam that has
catalytic activity, as a redox agent, which can be used in the chemical degradation of
pollutants, through a simple methodology, which consists only of mixing two micellar
microemulsions of the w/o type to obtain CuNPs and subsequently impregnating this
material in a polymeric matrix through the TIPS process. Nanometals used in support
matrices have already shown to have a superior performance, when compared to their
direct application in the intended environment, with the additional advantage of not
becoming a source of environmental pollution after their use. Another proposal that is
also explored concerns the use of polystyrene in the preparation of nanofoam, which
could be an alternative for recycling this material, as it also represents a worrying
contaminant. In the present work, the characterization techniques used were ultra
violet spectroscopy in the visible region (UV-VIS), dynamic light dispersion (DLS) and
x-ray diffractometry (XRD), through which the presence of CuNPs in the synthesized
colloidal dispersions, catalytic activity in the oxidative degradation of the dye, growth
phenomena caused by the flocculation of CuNPs and the absence of copper in its
metallic and oxidized phase in the PS/CuNPs foam. Through a detailed analysis of the
results obtained, it can be concluded that the objectives pursued in this work were
achieved, despite the limitations observed, which reinforces the need for additional
studies that will allow for a more practical application, as well as great economic

viability of this system in the fields of catalysis.

Keywords: copper nanoparticles; nanofoam; catalytic activity
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1 INTRODUCAO

A pesquisa tecnoldgica foi a forca motriz no decorrer de sua histoéria para o
desenvolvimento humano. O homem sempe descobriu novas técnicas e materiais
que lhe permitissem alcancar um estilo de vida mais seguro e confortavel. No
decorrer desse desenvolvimento sempre surgiram novas ciéncias para se estudar
aguele campo tecnologico recém descoberto, para que assim a humanidade
continuasse a se desenvolver em todas as vertentes do seu “leque” tecnoldgico.

A necessidade sempre ditou para nossa sociedade o caminho que a ciéncia
deveria seguir, e foi exatamente a necessidade por materiais novos, bem como
propriedades novas, que vem impulsionando o campo da nanociéncia, uma area
gue até pouco tempo atras ainda nao existia, a desenvolver materiais em escala
nanomeétrica.

A compreensdo do que vem a ser um nanomaterial, por definicdo, pode ser
expressa segundo alguns autores (Paschoalino, 2010; Silva, 2019): Uma particula
gue apresenta pelo menos uma de suas dimensbes na faixa entre 1-100
nandmetros (1 nanémetro = 10° m). Para se ter uma ideia do tamanho de um
nandmetro, vale ressaltar que a célula sanguinea so é visivel ao microscoépio éptico e
esta possuiem média 7 yum de didmetro que € equivalente a 7.000 nm, ou seja, uma
célula sanguinea pode chegar a ser de 70 a 7000 vezes maior que uma
nanoparticula (Kishen, 2016) citado por (Silva, 2019).

A razdo para se buscar materiais nanoparticulados, é que algumas
propriedades desses materiais s6 comecam a se manifestar a partir do seu nivel
nanometrico, principalmente propriedades relacionadas a area superficial. Para

representar melhor isso consideremos a area superficial de um cubo de 1 cm de
2 3 .
lado, que é de 6 cm para um volume de 1 cm . Ao reduzir a aresta do cubo para 1
3 . . .
mm, para um volume total de 1 cm , existem 1000 cubos, cuja area superficial

2
totaliza 60 cm .

Se as dimensbes forem expressas em uma escala nanométrica, isto é,
.\ . 3
admitindo que cada cubo tem 1 nm de lado, existem 1021 cubos por 1 cm de

2
volume total,e a area superficial dai resultante é agora de 60.000.000 cm (Martins

2012), como pode ser visto na figura 1.
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Figura 1 - Evolucdo da area superficial com a diminuicdo das dimensfes de um cubo.

60 cm? 60.000.000 cm?
(total de cubos com 1 mm) (total de cubos com 1 nm)

%

.
Fonte: Martins (2012).
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2 OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

1) Sintetizar nanoparticulas de cobre (CuNPs) através do método quimico por via

Uumida, e impregna-las em espumas de poliestireno.

2) Avaliar o potencial catalitico das nanoespumas de poliestireno impregnadas com
nanoparticulas de cobre (PS/CuNPs) na degradagdo quimica do corante azul de

metileno.

2.2 Objetivos especificos

1) Impregnar nanoparticulas de cobre, sintetizadas por meio da solucdo aquosade
dois agentes precursores diferentes, CuS0O,.5H,0O ou etilexanoato de cobre, em

espumas de poliestireno.

2) Reduzir o ion Cu(ll) a Cu(0) utilizando borohidreto de sodio (NaBH,4) como agente

redutor, antes de sintetizar a matriz polimérica.

3) Caracterizar as CuNP’s e espumas através das técnicas analiticas de
espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do visivel (UV — VIS), Difracdo de
luz dindmica (DLS) e Difratometria de Raios X (DRX).

4) Investigar a influéncia de parametros de sintese, como concentracdo de
poliestireno, natureza do agente precursor de Cu e relagdo H,O/AOT (W), no

desempenho catalitico das espumas.

5) Avaliar a cinética reacional da oxidacdo quimica catalisada pelas espumas

PS/CuNPs, do azul de metileno pelo peréxido de hidrogénio.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Um breve histérico sobre nanociéncia e nanomateriais

A sociedade tem nos ultimos anos inovacfes no que diz respeito ao campo
da nanociéncia e nanomateriais, pois até ndo muito tempo atras esse era um
territério ainda desconhecido. Contudo, mesmo sem saber, o homem h& muitos
séculos ja vinha sentindo os efeitos provocados por nanomateriais, ora benéficos
ora ndo benéficos.

Vidros coloridos ja eram produzidos na idade média, e a producdo desses
artefatos envolviam a dispersdo de nanoparticulas metalicas, como o cobre, ou até
mesmo o ouro, durante sua modelagem. Como resultado disso, ocorriam fenébmenos
de difracdo e refracdo da luz, o que lhe conferiam mudangas na coloragcédo desses
materiais quando a luz incidiam sob os mesmos. As propriedades medicinais da
prata ja eram exploradas quando nanoparticulas desse metal ja eram utilizados na
formulacdes de pomadas antibacterianas e cicatrizantes. E durante a revolucdo
industrial, a sociedade jA comecou a sofrer com problemas respiratérios devido a
inalacdo da fuligem resultante da queima do carvdo usado para movimentar
caldeiras.

As nanotecnologias podem ser entendidas, basicamente segundo Martinez
(2013), como a capacidade humana de compreender, modificar e controlar a matéria
em escala nanomérica. O surgimento da nanotecnologia como ciéncia deu-se em
1959, quando o fisico norte americano Richard Feynman, vencedor do prémio Nobel
de fisica de 1985, palestrou durante o encontro da Sociedade Americana de Fisica,
guando o mesmo questionou: “Por que ndo podemos escrever os volumes inteiros
de uma enciclopédia na cabecade um alfinete?” prevendo assim o nascimento da
nanociéncia.

Mas foi somente em 1980, com a patente da invencdo do microscopio de
efeito de tlnel, da sigla em inglés STM, foi que a nanotecnologia comecou a dar
passos maiores no universo cientifico. Esse recurso tecnoldgico permitiu pela
primeira vez a visualizacdo de atomos e sua combinacdo em estruturas. Em 1990,
com o uso da mesma tecnologia, também foi possivel manipular atomos
individualmente, quando cientistas da empresa IBM, que detinha a patente do STM,

posicionou 35 atomos de xénon sob uma superficie para formar um logo com as
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inicias da empresa.

Figura 2 - Cientistas no IBM descobriram como posicionar a&tomos individuais numa
superficie metélica utilizando um microscopio de efeito tunel (STM).

Manipulacao

de atomo STM

Logotipo da IBM criado

com atomos de xenonio
- " » -

LArnostra \

= \
=== Tensao de \

tunelamento N\

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

3.2 Sintese de nanoparticulas metalicas

A nanociéncia dedica-se ao estudo e desenvolvimento de novos métodos de
sintese e caracterizacdo de nanomateriais e tem por objetivo controlar o tamanho,
morfologia e as propriedades dos materiais, bem como compreender o seu
comportamento. A nanotecnologia apresenta a habilidade de produzir novos
nanomateriais a partir de recursos de escalas atbmicas, que direciona cada atomo e
molécula ao lugar almejado, Kishen (2016) citado por Silva (2019).

Martinez (2013) afirma que a reducdo no tamanho dos materiais leva ao
surgimento de novas propriedades fisicas e quimicas, devido ao aparecimento de
efeitos quanticos de tamanho e fenbmenos de superficie, ou seja, um nanomaterial
apresenta propriedades eletrénicas, mecanicas e térmicas diferentes quando em seu
estado microscopio. Contudo, Santos (2010) também afirma que tais propriedades so
se manifestam a partir de um determinado tamanho, chamado de tamanho critico,
abaixo do qual pelo menosuma de suas propriedades se revela diferente, sendo que
para cada propriedade desse material existe um tamanho critico especifico, e para a
mesma propriedade existem tamanho criticos diferentes consoante os materirais. O
interesse atual nos nanomateriais esta baseado na explora¢do dessas propriedades
Unicas e dependentes do tamanho.

No campo da nanociéncia, € de suma importancia a capacidade deproducéo

de nanoparticulas com composicao, tamanho, morfologia e quimica desuperficie bem
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definidos, antes que elas possam ser empregadas em dispositivos ou até mesmo
serem usadas diretamente (Zhang et al., 2008). Emtermos tecnoldgicos, a preparacao
de nanomateriais consiste na manipulacdo da matéria em escala atbmica e molecular
de forma a desenvolver novos materiais e processos de fabricagcdo. De acordo com
Martins (2012), a preparacdo de particulas com controle restrito de tamanho e/ou
morfologia uniforme € conseguida através da interacdo concentrada de atomos e
moléculas durante o processo de sintese, que geralmente ocorre em fase liquida ou
vapor.

Atualmente existem varios métodos de sintese de nanomateriais disponiveis,
no caso de nanomateriais plasmonicos, segundo Zhang et. al (2008), podemos
destacar 3 tipos principais: litografia por feixes de elétrons, litografia por nanoesferas
e sintese coloidal. Dentre as citadas, a sintese coloidal pode ser definida como a
mais vantajosa, pois pode ser reproduzida em qualquer laboratério por ser um
método simples e de baixo custo, havendo ainda uma ampla flexibilidade na hora da
escolha de agentes redutores, surfactantes, agentes de capeamento, etc, a serem
aplicados no processo de sintese.

Outra vantagem do método de sintese coloidal, € que na formacdo de
particulas coloidais em fase liquida a partir de solugcbes homogéneas, 0 quimico
podera controlar com facilidade parametros que determinardo o tamanho, a
morfologia, distribuicdo, dentre outras caracteristicas das nanoparticulas deinteresse.
Tais parametros consistem principalmente: na concentracdo de reagentes,
temperatura, pH, presenca de aditivos (tensoativos, polimeros, sais, etc),
propriedades do solvente, etc. O método de sintese coloidal sera o utilizado no
presente trabalho.

Yasna L et al. (2017) afirma que o problema mais significativo na sintese de
nanoparticulas metélicas é a estabilizacdo das particulas, onde elas tendem a se
aglomerar e aumentar de tamanho, com posterior floculagcdo. Esse problema de
aglomeracao pode ser evitado através do uso de um bom material de suporte. A
utilizacdo de polimeros para sintese de particulas metélicas tem se tornado uma
opcao viavel, pois esse material pode atuar como agente estabilizador, por permitir
um melhor controle no tamanho das particulas de metal, além de atuar como material
de suporte para as mesmas.

De acordo com a literatura, os métodos de sintese quimica por via Umida, onde

o de sintese coloidal anteriormente citado se encaixa, sdo 0s mais bem estabelecidos
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para o desenvolvimento de NP’s. Via de regra, nesse método € promovida a
precipitacdo de um nucleo constituido por poucos atomos metalicos seguido pelo seu
crescimento, num processo denominado de nucleagédo (Masala e Seshadri, 2004).

Se o processo de crescimento for bem controlado, € possivel obter uma
distribuicdo de tamanhos estreita de NPs monodispersas. O procedimento € preparar
solucBes em baixas concentracdes de sais contendo o metal especifico, esses sais
metalicos recebem a denominacédo de reagente precursor.Na presenca de um liquido
com pH adequado, os sais se decompdem, liberando 0s ions metalicos, esses ions
tendem a se unir e formar particulas. Se o crescimento dessas particulas é
interrompido quando o0s ndcleos ainda estdo pequenos na faixa de tamanho
nanomeétrico, NPs metélicas sédo obtidas. Para bloguear o crescimento das particulas,
esses métodos geralmente incluem agentes de cobertura que se ligam aos atomos
metéalicos e impedem que eles se unam a outros atomos metalicos (Hernando A. et
al., 2005).

Ainda de acordo com (Masala e Seshadri, 2004), como a concentracdo do
reagente precursor que contém o metal deve ser muito baixa, a fim de se evitar o
fendbmeno da nucleagdo e consequentemente o crescimento de grandes NP’s, o

rendimento do produto final geralmente é da ordem de miligramas.

3.3 Nanoparticulas metalicas como catalisadores

A catalise é um campo bastante emergente dentro da quimica, e esse fato
decorre da grande atencdo que tem sido dada a essa area nas Ultimas décadas.
Praticamente todos 0s processos quimicos dentro dos mais variados campos da
indastria passam por processos de catalise durante sua producdo em pelo menos
uma de suas etapas.

A catélise esta classificada em dois tipos basicamente: A catalise homogénea,
onde ambos 0s sistemas, reagentes e catalisadores, encontram-seem fases iguais. A
catalise homogénea € mais ativa dentro do meio reacional, possuindo varias
propriedades atrativas, como alta seletividade quimica e alta regioseletividade
molecular, porém com a desvantagem da dificuldade derecuperacéo do catalisador, o

gue por vezes acaba inviabilizando sua aplicagcdoem determinada situacéo.

Por outro lado, temos também a catélise heterogénea, que ocorre quando 0s

reagentes e o catalisador encontram-se em fases distintas no meio reacional. Esse
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tipo de catalise possui a vantagem de apresentar uma excelente estabilidade do
catalisador, e o mais importante de tudo, possibilita a separacdode forma simples do
catalisador do meio reacional. No entanto, a catalise heterogénea possui uma
desvantagem em relagdo a sua equivalente homogénea, que é o desempenho
catalitico inferior, devido ao contato reduzido entre o catalisador e o substrato, o que
acaba por exigir também um maior tempode reacao.

Babu e Karvembu (2013) afirma que, diante da necessidade de um sistema
catalitico que abrangesse as vantagens de ambos os sistemas, homogéneo e
heterogéneo, foi que surgiu o desenvolvimento da nanocatalise.

Ainda segundo Babu e Karvembu (2013), a nanocatalise pode ofereceratividade
unica com alta seletividade, devido ao tamanho nanomérico do catalisador sua area
superficial irh aumentar drasticamente, aumentando assimo contato entre catalisador
e substrato, bem como a insolubilidade do nanocatalisador no solvente reacional, ird
tornar o catalisador heterogéneo, possibilitando assim sua facil separacdo do meio
apos o término da reacdao.

De acordo com Hyunjoong K. et al. (2021), o desempenho dos
nanocatalisadores € sensivel as suas caracteristicas fisicas e quimicas, o que exige
no momento da sintese desses materiais, 0 emprego de procedimentos sintéticos

adequados com confiabilidade e reprodutibilidade.

3.4 Nanoparticulas de cobre

Ao contrario de outros metais nobres, como platina, prata e ouro, o cobreé um
metal de baixo custo e suas propriedades se assemelham a esses, algo que pode ser
evidenciado apenas ao observar a posi¢cdo do cobre na tabela periddica. Esse fato
fez com que as CuNP’s recebessem atencao especial dos pesquisadores nos ultimos
anos, devido ao seu potencial como catalisador, propriedades Opticas, elétricas,
antifingicas e antibacterianas (Dinda, 2015).

De acordo com Xim Y. et al (2021), Au, Ag e Cu sao os metais plasmonicos
dominantes que atingem propriedades de superficie plasménica de ressonancia
(SPR) com alto fator de qualidade em toda a regido visivel. Do ponto de vista
econdbmico, o custo de Au e Ag é 36.000 e 320 vezes maior do que o cobre,
respectivamente. Consequentemente, com custo extremamente baixo e resposta

SPR eficiente na regido do visivel, 0 Cu é uma substituicdo promissora para Au e Ag,
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especialmente para aplicacdes praticas em industrias quimicas.
Além de sua alta disponibilidade e baixo custo, o cobre também torna-se

atraente por promover uma variedade de reagdes quimicas, devido a seus varios

estados de oxidacdo (Cuo, Cu (1) e Cu (1)), que irdo auxiliar a reatividade através das
vias de um ou dois elétrons.

Deka P. et al (2019) afirma que devido a suas propriedades Unicas, a exemplo
do fenbmeno SPR, os nanomaterias a base de cobre tém encontrado uma ampla
gama de aplicagcbes nos campos da ciéncia e tecnologia, a exemplo de catalise,
fotocatalise, nanocondutores, etc. Além disso, seu alto ponto de ebulicdo o torna
compativel com reacdes que ocorrem a altas temperaturas, pois 0 mesmo mantém
sua estabilidade nessas faixas, tornando-o a escolha ideal para reacdes do tipo
transformacgdes organicas, reacfes assistidas por micro-ondas, reacdes a pressdes
elevadas, reacdes em fase de vapor, etc.

Contudo, a sintese de nanomateriais a base de cobre trouxe também alguns
problemas relativos a escolha desse metal em particular, como a agregacao de
nanoparticulas e a oxidagéo para formar 6xido de cobre, isso porque a forma de éxido
desse metal € mais estavel do que a forma metalica pura. Esses problemas podem
ser sanados por vias distintas, sendo as principais a serem adotadas mais
comumente:

a) Promovendo sua sintese em uma atmosfera de gas inerte, evitando assim que o
oxigénio presente no ar atmosférico promova a oxidacédo do cobre das nanoparticulas
de interesse.

b) Adotando-se o0 uso de agentes quimio redutores/estabilizadores, inclusive de
origem vegetal, que é definda de sintese verde. Renganathan (2014), relata que a
sintese verde de nanoparticulas de diversos metais pode seralcancada utilizando-se
extratos vegetais de plantas como capparis zelanica, neem, etc, como agentes
redutores, que também agem como estabilizadores, afirmando inclusive que este
método apresenta vantagens sobre outros, como a redu¢do quimica, fotoquimica,
eletroquimica, etc. Outros exemplos desses agentes sdo alguns compostos
organicos, como tibis, glicose, surfactantes, polimeros etc.

C) Através da adicdo de agentes que possuem moléculas de grande volume
(agentes funcionalizantes), que devido a esse grande volume impedem a agregacgao
de particulas no processo de difusdo. Os exemplos mais comuns desses agentes sdo

compostos organicos volumosos como o dodecanotiol, trifenilfosfina, doxirrubicina,
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etc.

A sintese de CuNPs envolve a reducdo de fontes de Cu (I) ou Cu (Il). O
mecanismo geral para a formacdo de CuNPs envolvem principalmente a redugéo do
material de partida, também chamado de reagente precursor, seguido pela
estabilizacdo das CuNPs com um agente estabilizante a fim de controlar seu tamanho
e agregacao (Deka P. et al, 2019).

Ha ainda a etapa de reducéo, que pode ser realizada com uso de substancias

guimicas, como agentes redutores, ou outras fontes, a exemplo de radiacdo ultra

violeta, infra vermelho, etc, que irdo promover a reducao a CuO das fontes primarias
de cobre através da transferéncia de elétrons.

Atualmente, varios métodos de sintese de CuNP’s estéo disponiveis, como por
exemplo a sintese quimica Umida, sintese por micro-ondas, biossintese com auxilio
de bactérias e fungos, método sonoquimico, eletroquimico, fotoquimico, tratamento
térmico, deposicéo catddica. (Powar, 2019).

O tamanho e a forma dos nanomateriais de cobre determinam diretamente as
propriedades plasmonicas e Opticas correspondentes. Até agora, 0s nanomateriais de
cobre sintetizados incluem principalmente: nanoesferas de cobre, nanofios de cobre,
nanobastfes de cobre, nanoplacas de cobre, nanofolhas de cobre e cobre poroso, o
gue leva para a potencial aplicacdo de nanomateriais de cobre em varios campos
(Xin Y. et al, 2021).

3.5 Agentes funcionalizantes

De acordo com os métodos apresentados, é possivel obter nanoparticulas com
diferentes morfologias e propriedades. Entretanto, as caracteristicas da superficie do
material também sdo decisivas na correta aplicacdo dessas nanoparticulas. Diante
disso, é reportada na literatura uma série de agentes ligantes, os quais possuem a
propriedade de adicionar grupos funcionais na superficie da nanoparticula,
modificando suas propriedades quimicas e sua reatividade. Esses ligantes,
denominados na ciéncia dos materiais de funcionalizantes, atuam estabilizando as
nanoparticulas contra a agregacdo e a precipitacdo, limitando seu crescimento e
melhorando a sua reatividade (Fechine 2020).

E importante mencionar que a natureza dos ligantes pode ser hidrofilica ou

hidrofébica. Em solventes organicos, a superficie das nanoparticulas pode ser



21

coberta com moléculas apolares, prevenindo a agregacdo do nucleo metélico das
nanoparticulas, devido aos efeitos repulsivos. Por sua vez, em solu¢des aquosas, a
interacdo entre a nanoparticula e os ligantes é basicamente a mesma, contudo

surgem efeitos diferentes que justificam sua estabilidade.

3.6 Matrizes de suporte poliméricas

As NPs cataliticamente ativas sdo geralmente ancoradas na superficie de
materiais de suporte, denominados também de matrizes, antes de serem aplicadas em
reacfes cataliticas. As matrizes de suporte possuem a finalidade de evitar a
aglomeracao de NPs e também para garantir condutividade elétrica suficiente. Além
disso, os materiais de suporte também podem afetar as propriedades cataliticas das
NPs através de interacfes metal-suporte. Sendo assim, a estabilidade das matrizes
de suporte tornam-se significativas, especialmente quando as condi¢cdes de operacao
S&0 severas ou € necessario uma operacéao de longo prazo (Hyunjoong et al, 2021).

Paschoalino (2010) afirma que nanomateriais dificilmente serdo adicionados
diretamente aos meios de interesse. A principal razdo disso, € que ap0s seu uso, 0S
mesmos precisardo ser removidos do meio, e essa remogao pode representar um
grande problema. Sendo assim, nanomateriais sdo usados principalmente na forma
suportada, sob diferentes superficies, que podem ser polimeros, vidros, ou até
mesmo minerais naturais ou sintéticos.

A escolha da matriz mais adequada em caso deve respeitar alguns principios
como compatibilidade com o material que nela sera impregnado, que deve ser inerte,
de baixo custo e ndo devendo ser agressivo ao meio ambiente, com processos de
sintese simplificados. Sanchez (2014) ressalta ainda que outro fator determinante
para a obtencdo de materiais nanoestruturados € a disperséo uniforme das particulas
na matriz de interesse.

Os esforcos para imobilizacdo de NPs nas suas matrizes foca- se
principalmente na interacdo entre as nanoparticulas e o material de suporte, além do
mais, quando esses nanomaterias encontram-se na sua forma suportada, 0 consumo
de insumos reduz drasticamente, assim como a separacdo das nanoparticulas do
meio ocorrera facilmente apos seu uso (Lenz, 2017).

Outra vantagem importante que foi relatada em alguns estudos, como o de

Lenz (2017) e Assis (2016) é a possibilidade de reutilizacdo das matrizes
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impregnadas com nanometais. Nanoespumas de poliestireno impregnadas com SnO,
apresentaram desempenho satisfatorio na remocao de poluentes organicos apos 4
ciclos de uso, bem como matrizes vitreas de boro-fosfato impregnadas com cobre,
também apresentaram rendimento satisfatorio apos 3 ciclos. Em ambos 0s casos,
apos o fim de cada ciclo as matrizes eram lavadas com o0 solvente mais adequado
para cada caso.

No caso das CuNPs, segundo Zuraev et al (2018), quando suportadas em
matrizes poliméricas, as NPs sdo resistentes a oxidacdo por acdo do ar e de agua,
sendo assim, a matriz polimérica aumenta a estabilidade das particulas, alterando

sua sensibilidade inerente ao oxigénio e a agua.

3.7 Superficie plasménica de ressonancia (SPR)

Recentemente, nanocompdsitos a base de polimeros estdo sendo
considerados materiais versateis para diversos tipos de aplicacbes cientificas e
tecnoldgicas, devido ao fato de que a incorporacdo desse material em matrizes
poliméricas afetarem suas propriedades épticas de ressonancia, devido ao efeito
denominado de SPR, ou efeito da superficie plasménica de ressonancia.

De acordo com Ali (2016), o fendbmeno SPR ocorre quando um campo
eletromagnético conduz a uma oscilagao coletiva de elétrons livres de NP’s metélicas,
criando assim um efeito de ressonancia. Essa ressonancia cria um campo elétrico no
local da superficie da nanoparticula, e esse campo pode ser usado para manipular as
interacdes entre a luz e a matéria.

Outra explicacdo do fenébmeno SPR é dada por Fechine (2020), que o define
como um fenbmeno comum observado em nanoparticulas metalicas, que pode ser
explicado quando uma pequena nanoparticula esférica de algum metal é exposta a
luz e 0 campo eletromagnético faz com que os elétrons de conducdo oscilem de
maneira coerente. Devido ao deslocamento da nuvem eletrbnica, forcas de atracao
como as de Coulomb irdo surgir entre o ndcleo atbmico e a nuvem de elétrons,
resultando na oscilagdo da nuvem de elétrons em relacdo a estrutura nuclear. O

efeito SPR pode ser visualizado na figura 3.
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Figura 3 - (a) Superficie Plasmodnica de Ressonancia em NP’s metalicas. (b) Banda
plasmoénica observada em NP’s de Ag.
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Fonte: Fechine (2020).

Ainda de acordo com Fechine (2020), o fenbmeno da SPR pode ainda ser
utilizado para identificar nanoparticulas metalicas em amostras, isso porque a banda
SPR pode ser avaliada por espectroscopia UV - VIS, conforme observado na figura
3(b). E possivel ainda visualizar diferentes coloracdes em suspensdes de
nanoparticulas de um mesmo metal, isso porque o espectro de absor¢do maximo
reflete também no tamanho, morfologia e espalhamento de cor das nanoparticulas
(Figura 4).

Figura 4 Coloracéo de suspensfes de AgNPs de diferentes tamanhos e
deslocamento das bandas plasmoénicas.
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Quando o0s metais plasménicos sdo iluminados, o fendmeno SPR
essencialmente confina a energia da luz as superficies dos metais plasménicos na
forma de campos eletromagnéticos. A intensidade dos campos eletromagnéticos
decai drasticamente com o aumento da distancia da superficie. Uma particula
plasménica isolada é capaz de promover a intensidade da luz incidente de 10°vezes a
até 10* - 10° vezes em cantos ou pontos pontiagudos da particula.

Essas regides com campos de intensidade extremamente alta sdo o0s
chamados pontos quentes, que podem afetar potencialmente a quimissorcdo e a
ativacao de reagentes na fotocatalise (Xin Y et al, 2014). Os elétrons de conducéo de
nanoparticulas metalicas, como Au, Ag e Cu por exemplo, podem ganhar energia de
luz visivel através do efeito de SPR, podendoassim usar a maior parte dessa energia
obtida através de luz solar para melhorar o rendimento da sintese quimica a
temperatura e pressdo ambiente. Estudos sobre reacdes acionadas por luz
catalisadas por nanoparticulas metalicas formam a base de um novo campo na
fotocatalise (Guo X. et al, 2014).

Apesar do cobre exibir uma forte absorcdo na faixa correspondente ao
fenbmeno SPR, entre 550 a 600 nm aproximadamente, sua sintese e utilizagcdo como
nanocatalisador ainda pode representar um desafio por conta de sua estabilidade
quimica, pois as CuNPs séo facilmente oxidadas a Cu,O ou CuO na presenca do ar

ou vestigios de oxigénio.

3.8 Oxidacdo do azul de metileno pelo peroxido de hidrogénio

A catalise da oxidacdo do corante pelo peroxido de hidrogénio representa um
aspecto crucial no contexto deste estudo. O perdxido de hidrogénio (H.O,) é
amplamente reconhecido como um agente oxidante eficaz e, quando combinado com
um catalisador apropriado, pode desencadear reacdes de oxidacdo altamente
seletivas e eficientes.

No presente trabalho, as espumas de poliestireno impregnadas com
nanoparticulas de cobre atuam como catalisadores na oxidagdo do azul de metileno
pelo peroxido de hidrogénio. A presenca do cobre na matriz polimérica confere
propriedades cataliticas essenciais, proporcionando ativacao superficial que facilita a

interacdo entre o corante e o peroxido de hidrogénio
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A reacdo de oxidagdo é presumivelmente iniciada pela adsor¢do do peroxido
de hidrgénio na superficie do catalisador, promovendo a formacdo de espécies
reativas de oxigénio. As nanoparticulas de cobre, em sua forma metalica ou em
estados de oxidagdo especificos, desempenham um papel fundamental na
decomposicdo do peréxido de hidrogénio em radicais hidroxila altamente reativos,
gue, por sua vez, promovem a oxidagao do corante.

A eficiéncia da catélise é diretamente influenciada pela natureza e distribuicao
das nanoparticulas de cobre na matriz de poliestireno. A andlise detalhada das
propriedades morfolégicas e quimicas das espumas poliméricas modificadas com
nanoparticulas metélicas proporcionam um campo de pesquisas interessante sobre o
papel dessas nanoparticulas na catalise da oxidacdo (Alonso, 2019).

E importante destacar que a escolha do perdxido de hidrogénio como agente
oxidante é significativa devido a sua natureza amigavel ao meio ambiente, ndo
gerando subprodutos téxicos indesejados. Além disso, a catélise efetiva do processo
contribui para a eficiéncia global da remocdo do azul de metileno, ressaltando a
importancia da interacdo sinérgica entre o catalisador e o agente oxidante, através de

um mecanismo chamado de Langmuir-Hinshelwood, representado na figura 5:

Figura 5 Mecanismo Langmuir-Hinshelwood da oxida¢ado do MB pelo H,0, na
presenca de CuNPs.
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Fonte: Ndolomingo M. J. (2015).

Ao compreender os mecanismos de catalise da oxidacédo, este estudo nao
apenas avanca na compreensdo fundamental dos processos envolvidos, mas
também fornece informacdes valiosas para o design racional de materiais cataliticos

para a degradacao de corantes em meios aquosos.
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4 MATERIAIS E METODOS

O trabalho em questao foi desenvolvido no Laboratério de Fisico - Quimica,
localizado no Complexo de Laboratérios do Campus | da Universidade Estadual da
Paraiba — UEPB, no municipio de Campina Grande - PB.

A metodologia experimental aplicada neste trabalho esta dividida em 3 etapas,
sendo estas: (1) Sintese das solugbes coloidais de nanoparticulas de cobre; (2)
Sintese das espumas PS/CuNP e (3) Avaliagao catalitica das espumas PS/CuNP.
Todas as etapas serdo descritas mais a frente.

A razéo da escolha de dois reagentes precursores de cobre distintos se deu na
tentativa de avaliar uma possivel diferenga na sintese e na eficiéncia catalitica de

ambos os reagentes.

Solventes e reagentes

Agua destilada;

Ciclohexano PA (CgH12) - Neon;

2-etilexil sulfossuccianto de sodio PA (CyoH37NaO7S) - Vetec;
Sulfato de cobre penta hidratado PA (CuS0O4.5H,0 ) — Sol Tech;
2 etilhexanoato de cobre PA;

Borohidreto de sédio PA (NaBH,4 ) — ACS Cientifica;

Resina de Poliestireno (PS) — Sigma-Aldrich;

Azul de Metileno PA - Synth;

Peréxido de Hidrogénio 35% (H20;) - Neon.

vV V V V V V V V V

4.1 Etapa 1: Preparagao das nanoparticulas de Cu

De acordo com a metodologia proposta por Pileni (1992), a sintese do coldide
contendo as nanoparticulas de cobre consiste basicamente na mistura de duas
microemulsdes micelares, uma contendo o agente redutor na fase aquosa, e a outra
contendo o reagente precursor de cobre na fase aquosa. Como resultado disso
teremos uma microemuls&o micelar reversa do tipo agua em oleo (w/0).

Para a preparacao das microemulsdes, o reagente 2-etilexil sulfossuccianto de
sodio, também conhecido como AOT, é utilizado como surfactante. As microemulsdes

sdo sintetizadas a partir da dissolugéo direta do AOT no solvente ciclohexano, cuja
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concentragado do AOT ¢ igual a 0,1 M. A concentracao do reagente precursor de cobre
estd fixada em 0,1 M, conforme proposto por Oliveira (2011). As microemulsdes
micelares foram preparadas utilizando-se dois valores distintos da razdo molar
[H20)/[AOT] (W), nos valores W =7 e W = 13.

A fim de se facilitar o preparo das solugdes coloidais que contém as
nanoparticulas de cobre, inicialmente foi preparado uma solugao estoque de AOT em
ciclohexano, na concentracdo de 0,1 M. Essa solugcdo estoque foi utilizada na
preparagdao de todas as microemulsbes desse experimento. A seguir sera
apresentado o modo de preparagdo de todas as microemulsdes utilizadas nesse

trabalho:

1) Microemulsdo contendo o agente redutor NaBH.: E a microemulsdo contendo
0 agente redutor que promovera a reagao de redugcao das espécies de Cu?* a Cu’.
Inicialmente € preparado uma solugédo aquosa de NaBH; 0,1 M, que deve ser
preparada apenas no momento de sua utilizagdo, pois essa solugao libera gas Ho,
razao pela qual ndo pode ser armazenada em estoque. Para o preparo dessa
microemulsdo, € coletado um volume de 5 mL da solugdo estoque de AOT, que é
transferido para um becker de 50 mL, em seguida adiciona-se o0 volume
correspondente de solugdo aquosa NaBH4 0,1 M, conforme o valor de W, que esta

descrito na tabela 1 seguir:

Tabela 1 - Volume de solugao NaBHy, utilizado no preparo das solugdes coloidais.
Volume de solugao NaBH,4 correspondente a W

W = H,OJ/[AOT] V (L)
7 63 L
13 117 pL

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Apos a adicdo da solugao aquosa de borohidreto de sodio a solugao estoque
de AQOT, o conjunto ficara sob agitagdo magnética durante 5 minutos, para que ocorra
a dissolugdo do agente redutor na fase organica, de acordo com a metodologia

proposta por Ridley (2020).
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Para a preparacdo das microemulsées contendo as espécies de Cu, foram
utilizados dois reagentes precursores distintos, onde cada um sera testado em um
sistema diferente. Ambos os sistemas utilizardo os mesmos valores de W ja citados

anteriormente.

2) Microemulséo contendo o reagente precursor CuSQO,5H,0: Primeiramente
prepara-se uma solugdo estoque CuS04.5H,O na concentragdo de 0,1 M. Essa
solugcédo estoque sera utilizada ao longo de todo experimento para o preparo das
microemulsdes do reagente precursor em questdo. Para o preparo da microemuls&o
contendo o precursor CuS0O,4.5H,0, inicialmente coleta-se 5 mL da solucédo estoque
AOT 0,1 M, onde esse volume é transferido para um becker de 50 mL. Em seguida
adiciona-se o volume correspondente de solucdo aquosa de CuS04.5H,0 0,1 M,

conforme o valor de W, que esta descrito na tabela 2 a seguir:

Tabela 2 - Volume de solugdo CuS0O4.5H,0 utilizado no preparo das solugdes
coloidais.

Volume de solugdo CuS0,.5H,0 correspondente a W

W = H,OJ/[AOT] V (L)
7 63 L
13 117 pL

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Apos a adigao da solugdo aquosa de CuS0O,4.5H,0 0,1 M a solugéo estoque de
AOT, promove-se uma rapida agitagdo manual e em seguida todo o conteudo do
becker é despejado sob a microemulsdo contendo o agente redutor, que foi
preparada anteriormente e que encontra-se sob agitagdo magnética. No momento em
que as duas microemulsdes sdo combinadas, € notada uma mudanga na coloragao
do meio, que passa de azul esverdeado (tipica do CuS0O4.5H,0) para um tom mais

escuro de marrom, evidenciando assim a redug¢ao esperada das espécies de Cu.

Apés a combinagdo das duas microemulsdes, o conjunto € deixado sob
agitacdo magnética por um periodo de 30 minutos, conforme metodologia proposta
por Ridley (2020).

3) Microemulsdo contendo o reagente precursor 2 etilhexanoato de cobre: Para o

preparo dessa microemulsdo especifica, foi preparada uma solucdo estoque do
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reagente precursor 2 etilhexanoato de cobre em ciclohexano na concentracdo de
0,01 M. Essa solucéo estoque sera utilizada ao longo de todo o experimento para o
preparo das microemulsdes do reagente precursor em questdo. Para o preparo da
microemulsé&o contendo o reagente precursor 2 etilhexanoato de cobre, inicialmente
coletou-se um volume correspondente da solucéo estoque de AOT (conforme o valor
de W correspondente), que foi transferido para um becker de 50 mL. Em seguida, a
esse mesmo becker foi adicionado o volume correspondente da solugcédo estoque do
2 etilhexanoato de cobre, e a esse mesmo conjunto, também foi adicionado um
volume correspondente de H,0, a fim de se manter inalterado os valores de W, uma
vez que o 2 etilhexanoato de cobre se solubiliza em ciclohexano, ao invés da agua.
Na tabela 3 a seguir pode-se observar os volumes correspondentes de cada

reagente, de acordo com o valor de W correspondente.

Tabela 3 Volume de solucéo 2- etilhexanoato de cobre e H,O utilizado no preparo das
solucdes coloidais.

Volume da solugdo de 2- etilhexanoato de cobre e H,O correspondente a W

W = H,O]/[AOT] 2- etilhexanoato de cobre (uL) H,O (uL)
7 630 pL 63 pL
13 1170 uL 117 uL

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Apos a adicdo da solugdo do reagente precursor e da agua na solugcdo de
AOT, todo sistema é submetido a uma rapida agitagcdo manual para logo em seguida
o conteudo ser vertido sob a microemulsdo contendo o agente redutor preparada
anteriormente, que ja se encontra sob agitagdo magnética.

Assim como acontece no sistema de CuS0O4.5H,0, a coloracdo observada no
meio também muda, de azul esverdeado para marrom, o que nos mostra que houve a
reducido esperada das espécies de Cu. Também de modo semelhante ao outro
sistema, ap6s a combinagdo das duas microemulsdes, o conjunto é deixado sob
agitacdo magneética por um periodo de 30 minutos, conforme metodologia proposta
por Ridley (2020).

Ao final de tudo, em ambos os sistemas, € esperado que se obtenha um
sistema coloidal unico de nanoparticulas de cobre em fase orgéanica, onde a resina
polimérica de poliestireno sera dissolvida e na sequéncia esse material sera
liofilizado, a fim de se obter e espuma de poliestireno dopada com nanoparticulas de
cobre (PS/CuNPs).
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4.2 Etapa 2: Preparagdao das espumas poliméricas impregnadas com
nanoparticulas de cobre

As espumas foram obtidas através do método de separagcdo de fases
induzidas termicamente (TIPS), proposta por Aubert et al. (1985). Trata-se de um
método onde o polimero é dissolvido diretamente no solvente e depois submetido a
um processo de liofilizagdo, onde o solvente sera removido do meio, deixando para
tras a espuma sintetizada.

Para esta etapa, foram selecionadas duas concentracbes distintas de
poliestireno (PS), sendo essas concentragdes de 5% e 7% (m/v), que correspondem
respectivamente a 0,0389 g/ mL e 0,0545 g / mL.

Inicialmente, pesou-se a massa correspondente de poliestireno e adicionou-a
na solugao coloidal de nanoparticulas de cobre, sintetizadas na etapa anterior. Essa
solugdo coloidal ira atuar como o meio solvente desse sistema.
Para que a solugédo coloidal, que tém o ciclohexano como solvente, consiga dissolver
o poliestireno, € necessario que o solvente atinja a chamada temperatura teta (8), que
no caso do ciclohexano é de 36°C. Essa faixa de temperatura foi atingida colocando-
se o0 conjunto sob aquecimento brando (banho maria) e agitagdo magnética.

A temperatura foi constantemente medida a fim de se evitar que ela
aumentasse demais ao ponto de provocar a evaporacdo do solvente. Apds a
dissolucdo completa da massa de PS, que levou aproximadamente 40 minutos, a
disperséo coloidal resultante foi levada para a etapa de liofilizagdo, que foi realizada

num sistema de congelamento e vacuo que pode ser visualizado na figura 6 a baixo.

Figura 6 Sistema de liofilizacéo utilizado na sintese das espumas.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.
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A dispersado coloidal era depositada sob a chapa de resfriamento, a uma
temperatura de -10°C, onde permanecia durante 5 minutos. Apds esse tempo o
sistema de vacuo era acionado, onde a dispersdao permanecia durante 1 hora
liofilizando, sob uma pressao negativa de -0,95 atm. Apds esse periodo, 0 vacuo era
entao desligado e as espumas estavam prontas sob a chapa. Cada espuma utilizou
um volume de 1 mL para ser sintetizada e a coloragédo final apresentada pelas

mesmas foi em tom de marrom, conforme pode ser observado na figura 7 seguir.

Figura 7 - Espumas de poliestireno ja sintetizadas.

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

4.3 Etapa 3: Avaliagao catalitica das espumas PS/CuNP.

A avaliagdo da eficiéncia catalitica da espuma sintetizada foi testada na
degradacao quimica (oxidagao) de uma solugao do corante azul de metileno (MB) na
concentragdo de 5.10* M. Foi preparado uma solucdo estoque do MB na
concentracédo ja citada, onde a mesma foi utilizada em todos os ensaios desse
experimento.

Primeiramente, em um becker de 50 mL €& depositado uma espuma de
PS/CuNP, e sob esta é colocado um pedaco de tela de nylon para que a espuma
permaneca submersa quando os liquidos forem adicionados ao becker.

No becker contendo a espuma, foi transferido 20 mL da solugcdo do corante
MB, e o conjunto foi colocado sob agitacdo magnética em temperatura ambiente,
durante o periodo de 5 minutos, para que houvesse tempo do corante adsorver na

superficie da espuma. Apos os 5 minutos de agitagdo, adicionou-se ao meio 20 mL
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de solugdo de perdxido de hidrogénio a 3,5 %. A partir dai iniciou-se a reagéo de
oxidagdo, que foi monitorada por um periodo de 10 minutos, onde a cada 30
segundos era coletada uma aliquota de 250 L para a leitura espectrofotométrica UV-
VIS. Na tabela 4 a seguir € mostrado os valores de propor¢gao molar utilizados nessa

etapa:

Tabela 4 - Razdo molar entre o corante e o agente oxidante utilizado nos ensaios
cataliticos.

w Reagente precursor Concentragao de Razao molar
PS (MBH202)

7 CuS04.5H,0 5% 1:40

7 2 etilhexanoato de Cu 5% 1:40

13 CuS04.5H,0 7% 1:40

13 2 etilhexanoato de Cu 7% 1:40

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

4.4 Instrumentos e técnicas

A fim de se caracterizar as dispersdes coloidais, as espumas PS/CuNPs e o
desempenho catalitico, algumas técnicas de analise foram utilizadas nesse

experimento:
1) Espectroscopia na regiao do visivel (UV-VIS)

A espectroscopia na regidao do visivel foi a primeira e principal técnica
instrumental utilizada nesse trabalho para caracterizar tanto as dispersdes coloidais,
quanto a avaliacao do desempenho catalitico das espumas na oxidagao do corante.
Foi através dessa técnica que se pdde ter uma ideia em relacdo a forma e tamanho
das nanoparticulas.

A fim de se caracterizar todos os materiais ja descritos anteriormente, foi
utilizado um espectrofotdmetro UV-VIS (Shimadzu) modelo UV-1800. A faixa de
comprimento de onda utilizado na caracterizagdo dos coloides e na avaliagao
catalitica foi de 800 — 300 nm. Para ambos os casos, coletava-se uma aliquota de
250 pL do material puro, onde esse era disperso em 2,25 mL do solvente
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correspondente, e todo o material era entdo transferido para uma cubeta de vidro
para que entao fosse submetido a leitura no espectrofotdémetro.

Na caracterizagdo das dispersdes coloidais, foi realizada uma unica leitura,
imediatamente apds a sintese do material. Para o desempenho da catalise, foram
coletadas aliquotas para serem lidas posteriormente ao final do procedimento.

2) Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

As analises de dispersao de luz dinamica (DLS) foram realizadas em todas as
amostras de dispersdes coloidais obtidas nesse experimento, com o intuito de
determinar o didmetro médio das CuNPs. As leituras foram realizadas na Estacdo
Experimental de Tratamento Biol6gico de Esgotos Sanitario (EXTRABES - UEPB),
localizado na cidade de Campina Grande - PB.

A instrumentacao utilizada para a medicdo foi um contador de particulas
NANOBROOK SERIES, da marca Brookhaven Instruments, configurado com os
seguintes parametros de andlise: angulo de deteccdo de 90° e cubetas de vidro no

volume de 2,5 mL.
3) Difratometria de raio — X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada nesse experimento com a
finalidade de comprovar a presenca de nanaoparticulas de cobre metalico nas
espumas poliméricas, apés a adicdo das mesmas na matriz de poliestireno.

A técnica de difratometria de raios X é utilizada para caracterizacdo de
materiais solidos com estrutura cristalina. Consiste no espalhamento da radiacao
eletromagnética através de um arranjo periédico de centros de espalhamento, com
espacamento na mesma ordem de magnitude do comprimento de onda da radiacdo
incidente (Texeira 2014, citado por Silva 2021).

As andlises DRX foram executadas pelo laboratério do Grupo de polimeros e
nanoestruturas — GPAN, no campus de Toledo, da Universidade Tecnolégica Federal
do Parand — UFTPR. A instrumentacéo utilizada foi um difratbmetro RIGAKU modelo
SmartLab SE.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise detalhada das espumas modificadas por meio de técnicas como
difratometria de raios X (DRX), difracdo de dispersdo de luz dinamica (DLS) e
espectroscopia ultra violeta na regido do visivel (UV-VIS) proporciona dados
relevantes sobre a morfologia e a estrutura quimica dos materiais. Essas
caracteristicas sdo fundamentais para compreender o desempenho catalitico e a
interacdo entre o poliestireno e as nanoparticulas de cobre.

Ao avaliar a eficiéncia catalitica das espumas no processo de degradacéo
oxidativa do azul de metileno, busca-se ndo apenas fornecer uma contribuicdo
significativa para a compreensdo dos mecanismos envolvidos, mas também explorar
aplicacdes potenciais em tratamento de efluentes industriais, por exemplo.

Dessa forma, este estudo busca ndo apenas expandir o conhecimento sobre
materiais cataliticos inovadores, mas também oferecer uma contribuicdo pratica para
a mitigacdo dos impactos ambientais causados por poluentes persistentes,
reforcando a importancia da pesquisa interdisciplinar na busca por solucdes

sustentaveis.

5.1 Caracterizacao da disperséo coloidal CuNPs

A fim de se fazer uma caracterizagdo qualitativa das CuNPs nas dispersdes
coloidais, logo apos a sintese das mesmas foram coletadas aliquotas do material
para que fossem feitas leituras espectrométricas UV-VIS, na faixa de 800 a 300 nm.
Os espectros podem ser observados na figura 8.

Podemos notar que todas as amostras de ambos os precursores de Cu
apresentaram-se com o mesmo padréo. Ao observar mais cuidadosamente podemos
notar a uséncia da banda SPR caracteristicas para CuNPs, que ocorre a faixa de 570
— 600 nm.

De acordo com Mandal (2016), em microemulssdes coloidais de Cu
preparadas pelo método de micelas invertidas em AOT, que foi o utilizado aqui, ndo
apresentam o pico de absorcdo SPR caracteristico entre 570 — 600 nm. Em vez
disso, os espectros de absorcdo exibem uma absorbancia aumentada suavemente,
através da regido de comprimento de onda entre 800 — 400 nm, que foi o observado

nesse experimento.
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Figura 8 - Diagramas UV-VIS das dispersfes coloidais. a) Cu-S_W=7; b) Cu-
S W=13; ¢) Cu-Et W=7; d) Cu-Et_W=13.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Diagramas semelhantes também foram obtidos por Castillo-Castro (2006), que
sintetizou ions de Cu em AOT pelo mesmo método de sintese de micelas invertidas
(water in oil ou w/0). Usman (2012) utilizando o método de sintese quimica por via
umida de CuNPs, na presenca de acido ascorbico como agente estabilizante obteve
também o mesmo padrdo de diagrama para a faixa de 1000 — 400 nm, o que

confirma que nanoparticulas de cobre foram sintetizadas com sucesso.

5.2 Tamanho médio das CuNPs

O didmetro médio das nanoparticulas desse experimento foram analisadas

através da técnica de Dispersdo de Luz Dinamica (DLS). As amostras de CuNPs
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coloidais, com parametros ja descritos anteriormente, apos serem todas submetidas a
analise UV-VIS foram analisadas por espalhamento de luz dinamico.

Essas leituras foram realizadas exatamente em 24 horas e 7 dias, ap0s serem
sintetizadas, com o intuito de poder acompanhar qualquer possivel alteracdo que
pudesse acontecer no diametro das nanoparticulas. No quadro a seguir pode-se

constatar os dados obtidos nas leituras das dispersdes coloidais.

Tabela 5 - Diametro médio das dispersdoes coloidais das espécies de Cu, em 24 h e
7 dias ap0s sua sintese.

COLOIDE Tamanho (24 h) Tamanho (7 dias)
CuS04.5H20 (w =7) 26,03 nm 130,37 nm
CuS04.5H20 (w = 13) 27,04 nm 227,13 nm

Cu-Et (w=7) 42,86 nm 165,79 nm
Cu-Et (w = 13) 49,2 nm 186,25 nm

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Pode-se observar, através da analise dos dados apresentados que o diametro
das nanoparticulas varia, de acordo com o reagente precursor utilizado na sintese do
material, sendo observado um diametro maior nas dispersées que utilizaram o 2 -
etilhexanoato de cobre como fonte precursora. Esse diametro maior nas CuNPs que
utilizam esse precursor em especifico, pode se dar em razdo do tamanho da
molécula do 2 etil — hexanoato de cobre, que possui um peso molecular, ou seja um
tamanho, bem mais expressivo que o sulfato de cobre penta hidratado.

Além do mais, é possivel observar também que todas as dispersfes coloidais
tiveram um crescimento no seu diametro, apos os 7 dias em que as mesmas foram
sintetizadas, o que claramente evidencia que em todas as dispersdes coloidais
ocorreu o fenbmeno da agregacdo das particulas, que acabou resultando no seu
cresimento.

Esse fenbmeno de crescimento pode ser evidenciado inclusive ao se observar
os diagramas UV-VIS das dispersdes coloidais, que correspondem a particulas que
apresentam diametros iguais ou inferiores a 4 nm, segundo Mandal (2016).

Apds 24 horas é possivel observar que esses diametros jA aumentaram,
mostrando que o fenbmeno da agregacdo das particulas ja se inicia paraticamente
momentos apos a sintese das CunPs.

Outra evidéncia que também pode ser observada ao fazer a analise desses
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dados, é que o diametro das nanoparticulas ndo se altera apenas de acordo com o
reagente precursor utilizado na sintese coloidal, mas também de acordo com a
relacdo entre o surfactente e a quantidade de agua de cada disperséo, ou seja o W.
Em valores maiores de W, o diametro médio das CuNPs é aumentado, o que também
acaba favorecendo a agregacdo de particulas, que ir4 apresentar valores ainda
maiores apos 7 dias que essas foram sintetizadas. A explicacdo disso pode estar no
fato de que valores maiores de W representam uma maior quantidade de cobre no

meio, conforme pode ser observado anteriormente nas tabelas 2 e 3.
5.3 Cinéticareacional da catalise

Nesse estudo, avaliou-se a degradacdo do corante azul de metileno pelo
peroxido de hidrogénio, utilizando espumas PS/CuNPs como catalisadores. A
avaliacdo foi realizada através da técnica de espectroscopia UV — VIS, onde foi
medida a absorbancia do corante em 664 nm, que corresponde ao comprimento de
onda de maior absorbancia para o azul de metileno.

A reacéo foi monitorada no tempo de 0 a 10 minutos, com coletas realizadas a
cada 30 segundos. Inicialmente, a absorbancia do azul de metileno, que se
encontrava na concentracdo de 5*10™ M, foi registrada como sendo de 1,56. Ao
longo do tempo obeservou-se uma diminuigao significativa deste valor, em todas as
amostras de PS/CuNPs, indicando que houve a degradacao do material. De maneira
semelhante, em todas as amostras, a reducdo mais significativa dos picos de
absorbancia aconteceram nos primeiros 30 segundos da reacdo, conforme pode ser

observado na tabela 6 a seguir:
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Tabela 6 Valores de absorbancia em 664 nm apos 30 seg e 10 min de reacao.

AMOSTRA Abs 30 seg Abs 10 min
Cu-Et_W=7 (PS 7%) 0,776 0,670
Cu-Et_W=7 (PS 5%) 0,757 0,661
Cu-Et_W=13 (PS7%) 0,699 0,585
Cu-Et_W=13 (PS5%) 0,763 0,689

Cu-S_W=7 (PS5%) 0,718 0,647
Cu-S_W=7(PS7%) 0,740 0,652

Cu-S_W=13(PS5%) 0,714 0,660
Cu-S_W=13 (PS7%) 0,751 0,622
Branco 0,813 0,700

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

A analise cinética foi realizada calculando o logaritmo natural da razdo entre a
absorbancia inicial (Ap) e a absorbancia no tempo (A), In (A¢)/A), para compreender a
dindmica da reacdo. Os valores de In (A¢)/A) aumentaram linearmente em todas as
amostras, 0 que € consistente com um processo de degradacdo que pode ser
modelado por uma cinética de pseudo-primeira ordem.

Através dos dados apresentados na tabela 6, foi possivel observar que a taxa
de degradacdo do azul de metileno aumentou com o tempo, sugerindo que as
espumas PS/CuNPs foram eficazes na catdlise da reacdo sob as condi¢des
experimentais aplicadas. Estes resultados apontam para um potencial uso das
espumas modificadas em aplicagcdes praticas de remediacdo de contaminantes
organicos em aguas residuais.

Conforme pode ser observado na tabela 6, a amostra Cu-Et_W=13 (PS7%) foi
a que apresentou um melhor rendimento na degradacao do corante. Esse processo

pode ser visualizado no grafico da figura 9 a seguir:



39

Figura 9 modelo cinético da reacéo catalitica da espuma Cu-Et_ W=13 (PS7%).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

O grafico apresentado é um claro indicativo da dinamica de degradacéo do
azul de metileno utilizando as nanoparticulas sintetizadas com o precursor 2-
etilhexanoato de cobre na matriz polimérica a 7%, Cu-Et_ W=13 (PS 7%). A relacao
linear entre o logaritmo natural da razdo das absorbancias Ap € A e 0 tempo t,
(In[Ao/A]), sugere uma cinética de reacdo de pseudo primeira ordem, onde a
constante de velocidade (k) é determinada pela inclinacéo da linha de melhor ajuste.

Os pontos experimentais sé&o representados por marcadores azuis e as barras
de erro associadas indicam a variabilidade nas medidas de absorbancia a cada
intervalo de tempo. A equacédo da reta, y = 0,0181x + 0,795, onde 'y' € o In (AO/A) e X'
€ o tempo em minutos, reflete a taxa de mudanca na concentracdo do corante.

O coeficiente de determinacdo, R? = 0,952, confirma uma boa correlagdo entre
os valores preditos pelo modelo e os dados experimentais, demonstrando a
adequacao do modelo cinético adotado.

A constante de velocidade (k = 0,018) é uma medida quantitativa da eficiéncia
da degradacédo do azul de metileno pelas nanoparticulas de cobre, sendo um valor
positivo indicativo de um processo reacional efetivo (Alonso, 2019).

A tendéncia observada no grafico da figura 9 reforca a hipotese de que as
nanoparticulas de cobre atuam como catalisadores na degradacdo do azul de
metileno, acelerando a reacdo em comparagdo com processos nao catalisados,
conforme pode ser observado no grafico da figura 10, que representa a mesma

reacao sem uso de catalisador.
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Figura 10 modelo cinético da reacdo sem uso de catalisador.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

Isso estd em concordancia com a teoria que sustenta a utlizacdo de
nanoparticulas metalicas para aumentar a taxa de reacbes redox em sistemas
aguosos. A presenca de barras de erro indica que, apesar da consisténcia dos
resultados, hd uma variacdo inerente que pode ser atribuida a fatores experimentais,
como precisdo nas medi¢cdes de absorbancia ou heterogeneidades na amostra. Em
suma, o grafico € uma representacdo quantitativa e visual da capacidade catalitica
das espumas de poliestireno impregnadas com nanoparticulas de cobre, oferecendo
uma alternativa para o desenvolvimento de métodos no tratamento de efluentes
contaminados com corantes organicos (Alonso, 2019).

Ao considerar a espuma de poliestireno com uma concentracdo mais baixa e
sua eficiéncia na degradacdo do azul de metileno, os dados apresentados revelam
um perfil interessante de atividade catalitica. Para as espumas sintetizadas a 5% de
poliestireno, a amostra que revelou-se mais eficiente na oxidacdo do corante, a Cu-
S W=7 (PS5%), ao fim da reacdo apresentou um valor de absorbéancia de 0,647 em
664 nm, refletindo uma degradacao substancial do corante.

A progressao dos valores de In (A¢/A) sugere que a degradacédo do azul de
metileno segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, similar ao observado com a
espuma de poliestireno impregnada com 7% na matriz polimérica. No entanto, uma
comparacao direta entre as duas concentracdes de nanoparticulas de cobre poderia
fornecer informagbes relevantes sobre a influéncia da quantidade de cobre na

eficiéncia da degradacao. Tal andlise permitiria entender melhor como a propor¢ao de
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poliestireno em relacdo a nanoparticulas de cobre afeta a taxa de degradacéo e a
eficiéncia catalitica do sistema.

Esta andlise € crucial para otimizar a quantidade de nanoparticulas de cobre
nas espumas de poliestireno para aplicacdes préticas, equilibrando a eficacia com
consideracdes econbmicas e ambientais. A tendéncia dos dados sugere que mesmo
uma pequena diminuicdo na concentracdo de nanoparticulas ndo compromete
significativamente a atividade catalitica, conforme pode ser visto no grafico da figura

11, o que é promissor para o desenvolvimento de métodos de tratamentos efetivos.

Figura 11 Modelo cinético da reacao catalitica da espuma Cu-S_W=7 (PS5%).
y =0,0128x + 0,7426

Cu-S_W=7 (PS5%) R? =0,8851
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

O grafico mostra a relacdo entre o logaritmo natural da razdo de absorbancias
(In[Ao/A]) e o tempo (t) para a degradacéao do azul de metileno utilizando espumas de
poliestireno a 5%. A linha de tendéncia ascendente, representada pela equacdo y =
0,0128x + 0,7426, indica que a concentracdo do corante esta decrescendo ao longo
do tempo, caracteristica de uma reacdo de primeira ordem. O coeficiente de
determinacdo (R2) de 0,8851 é uma evidéncia de que a linha de melhor ajuste
representa adequadamente a variacao dos dados observados.

Apesar de ligeiramente inferior ao valor observado para a espuma com 7% de
poliestireno na sintese da matriz polimérica, ele ainda mostra uma forte correlacao
entre o tempo e a eficacia da degradacao catalitica. A constante de velocidade (k) de
0,012 é ligeiramente inferior & observada para a espuma com uma maior quantidade
de poliestireno na matriz, o que pode sugerir que, dentro de certos limites, uma

menor proporgado [PS] / [CunPs] pode ser quase tao eficaz quanto uma maior, na
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promocao da degradacao do azul de metileno.

As barras de erro associadas a cada ponto de dados indicam a precisdao das
medi¢Oes de absorbancia, e embora mostrem uma certa disperséo, a consisténcia do
aumento nos valores de In (Ao/A) sugere que o0 processo de degradagcdo €
relativamente estavel ao longo do intervalo de tempo estudado. Isso poderia sugerir
uma possivel otimizacdo na quantidade de nanoparticulas usadas, buscando uma
abordagem mais econdmica e ecologicamente correta sem comprometer
significativamente a eficiéncia do processo de degradacéo.

Este grafico, portanto, € uma representacdo visual e quantitativa importante
sobre o potencial das espumas de poliestireno modificadas com nanoparticulas de
cobre para aplicacbes ambientais na degradacdo de corantes toxicos em solucdes

aguosas.

5.4 Caracterizacao das espumas PS/CunPs

A amostra Cu-Et W=13 (PS7%) foi selecionada para ser submetida a técnica
de difratometria de raios X, pois foi a que apresentou o melhor rendimento catalitico,
conforme j4 mencionado anteriormente.

As intensidades das difracdes de raios X para a amostra PS/CuNPs foram
registradas no intervalo de 20° a 70°. Na figura 12 esta apresentado o difratograma
de raios X da espuma de poliestireno dopada com nanoparticulas de cobre.
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Figura 12 - Difratograma da espuma PS/CuNPs.
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.

A amostra ndo apresentou nenhum pico caracteristico esperado que indicasse
a presenca do cobre metéalico no meio. De acordo com Upadhyay et al (2017), para o
cobre metalico sdo esperados a presenca de 3 picos de intensidade
caracteristicos,sendo esses nos angulos de 43,38°, 50,56° e 47,24°, com linhas
indexadas nas posi¢cbes (111), (200) e (222), respectivamente. Esses picos
corresponderiam a uma estrutura cubica de face centrada (FCC).

Na amostra analisada, foi notado somente uma intensidade aumentada
suavemente entre os anguos de 20° a 70° o que caracteriza um material amorfo, ou
seja, sem organizacéao cristalina a curto e longo alcance, o que evidencia somente a
presenca do poliestireno na amostra, conforme observado de forma semelhante por
Almeida (2019).

A razdo para a auséncia do sinal caracteristico do cobre metélico no material
analisado, pode ser pelo tempo transcorrido, que foi de aproximadamente 6 semanas,
entre a sintese e a caracterizacdo, pois como ja foi dito, o cobre apresenta como
principal desvantagem a questdo da sua instabilidade na presenca do oxigénio, ou
seja, pode ter havido oxidac&o das nanoparticulas.

Outra possivel explicacdo pode ser a falta de sensibilidade da instrumentagéo
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utilizada, que néo foi capaz de detectar adequadamente o sinal do cobre metalico nas
guantidades utilizadas para sintetizar o catalisador. Na tabela 7 pode-se observar as

guantidades em massa de cobre utilizadas no catalisador, por grama de poliestireno.

Tabela 7 - Massa de Cu utilizado na sintese das espumas PS/CuNPs.

ESPUMA (PS/CuNPs) Massa de Cu por grama de PS
Cu-S (PS 5%) 1,56 . 10" g
Cu-S (PS 7%) 2,9.10"g
Cu-Et (PS 5%) 2,19.10%g
Cu-Et (PS 7%) 3,89.10%¢g

Fonte: Elaborada pelo autor, 2023.
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6 CONCLUSOES

No decorrer deste estudo, foi explorado a sintese de espumas de poliestireno
impregnadas com nanoparticulas de cobre, focando na sua aplicacdo como
catalisador na degradacao oxidativa do azul de metileno utilizando perdxido de
hidrogénio. A combinagdo desses elementos revelou-se promissora, evidenciando
propriedades cataliticas notaveis para a remocéo eficiente de corantes em meio
aquoso.

De acordo com o que foi proposto nos objetivos desse trabalho, as
nanoparticulas de cobre foram sintetizadas por meio do método quimico por via
Umida, em solvente orgéanico, seguindo a metodologia proposta por Oliveira (2011), e
posteriormente, as dispersdes coloidais de CuNPs foram utilizadas para impregnar
espumas de poliestireno nas concentracdes de 5% e 7%, pelo método TIPS, proposto
por Aubert et al. (1985). Na etapa de sintese das dispersdes coloidais, a reducdo das
fontes de cobre, de Cu?* a Cu° pelo borohidreto de sédio foi notada através da
mudanca de cor observada nas microemulsdes.

As dispersdes coloidais, que continham as CuNPs, foram sintetizadas fazendo-
se uso de dois reagentes precursores diferentes: o sulfato de cobre pentahidratado e
0 2 etil — hexanoato de cobre. Ao se realizar a caracterizagcdo pela técnica de
espectroscopia UV — VIS, foi constatado que os diagramas para ambos 0s tipos de
precursores apresentavam o mesmo padrdo de absorbancia, que corresponde a
CuNPs de diametros iguais ou inferiores a 4 nm, segundo a literatura de Mandal
(2016).

As dispersfes foram submetidas ainda a analise de DLS, o qual foi constatado
gue as CuNPs possuem diametros médios diferentes para cada precursor, assim
como possuem também diametros médios distintos para cada W que foi utilizado no
experimento. A caracterizacdo de DLS foi crucial para determinar também que as
CuNPs sintetizadas sofrem o fenbmeno da agregacdo, que ja se inicia momentos
apos a sintese, aumentado significamente de tamanho apos 7 dias.

A cinética reacional das espumas PS/CuNPs foi avaliada, também pela técnica
de espectroscopia UV — VIS, onde os dados de absorbancia do corante azul de
metilneno no comprimento de onda de 664 nm, foi utilizado para a construcdo dos
modelos cinéticos, seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem.

Na comparacdo das constantes cinéticas que foram calculadas para cada

amostra, a Cu-Et W=13 (PS7%) foi a que apresentou o melhor rendimento catalitico,
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com um k = 0,018. Na andlise do melhor rendimento para espumas a 5%, a amostra
Cu-S_W=7 (PS 5%) foi que apresentou o melhor rendimento catalitico, com um k =
0,012.

As espumas PS/CuNPs foram caracterizadas pela técnica de DRX, que nao foi
capaz de detectar sinais que acusassem a presenca de cobre metalico ou 6xido de
cobre na matriz polimérica. A auséncia de sinais caracteristicos para essas formas de
Cu foi atribuido a fatores distintos, como possivel degradacdo das amostras e
sensibilidade ao limite de deteccéo da instrumentacéo utilizada.

E crucial reconhecer as limitacdes deste estudo, investigar ainda mais as
condicbes otimizadas de sintese, explorar a viabilidade econémica em escalas
industriais e considerar a toxicidade potencial dos residuos gerados, que sé&o
aspectos importantes para pesquisas futuras.

Os resultados apresentados nesse experimento contribuem significativamente
para o avanco da ciéncia de materiais cataliticos aplicados a degradacdo de
corantes, fornecendo uma base solida para futuras investigacdes e demonstrando a
promissora aplicabilidade ambiental das espumas de poliestireno impregnadas com
nanoparticulas de cobre.

Este estudo representa um passo significativo em direcéo a solucdes
sustentaveis para desafios ambientais relacionados a polui¢cdo por corantes em meios
aquosos.
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