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Sintese de Nanoparticulas de Prata Estabilizadas por Carboximetilcelulose e Avaliacdo da
Atividade Catatilica

Caroline Mayara Meurer Reolon

RESUMO

A utilizacdo de nanomateriais estd em crescente expansdo, principalmente a utilizacdo de
nanoparticulas metalicas (M-NPs), na aplicacdo de processos cataliticos industriais ou em pesquisas
laboratoriais. Nanoparticulas de prata (AgNPs), tem se destacado como excelentes nanocatalisadores,
devido a suas diversas propriedades de elevada area superficial, baixo custo e facil procedimento de
sintese. Dessa forma, o objetivo principal deste trabalho é a preparacédo e caracterizacdo de AgNPs,
por meio da Sintese Verde, utilizando agentes de estabilizacdo e de reducédo, que sejam benignos ao
humano e meio ambiente, para posterior avaliacdo da capacidade catalitica das mesmas. A avaliacao
catalitica ser& por meio da reducdo do p-nitrofenol (4-Nip). Para alcancar este objetivo, utiliza-se a
carboximetilcelulose (CMC) como agente estabilizante e glicose como agente redutor. Aplicou-se
um planejamento experimental univariado e baseando-se nas informacdes obtidas a partir da banda
de ressonancia de Plasmon de superficie (SPR) caracteristica das AgNPs, definiu-se as melhores
condicBes para a sintese das AgNPs/CMC. As AgNPs/CMC sintetizadas foram caracterizadas por
espectrometria de absorcdo na regido do UV-Vis, microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF). Como resultado do UV-Vis e
MET, obteve-se a formacdo de AgNPs/CMC com absorbancia em aproximadamente 400 nm, com
tamanhos de 19 e 14 nm, antes e po6s procedimento de purificacdo, respectivamente, com boa
polidispersidade. Como resultado do TXRF obteve-se uma concentragio de 0,2746 mmol L? de
AgNPs/CMC. A avaliacdo da eficiéncia catalitica das NPs em uma catélise ‘quase-homogénea’,
utilizando a reacéo de reducdo do 4-Nip com borohidreto de sddio (NaBHa), as AgNPs/CMC obteram
o valor de 0,18 s m? L como constante catalitica ki (constante de velocidade normalizada pela area
superficial das NPs por unidade de volume), sendo esse valor considerado um bom resultado quando
comparado a outros sistemas da literatura. No estudo da cinética da reacdo de reducdo do 4-Nip,
segere-se gue 0 novo nanocatalisador sintetizado segue 0 modelo cinético de catélise heterogénea de
Langmuir-Hinshelwood, onde os reagentes que participam da reacéo séo adsorvidos na superficie do
catalisador antes que a reagdo ocorra, entretanto, as AgQNPs/CMC né&o apresentaram um bom valor

para a constante catalitica k.

Palavras-chave: Sintese verde, nanoparticulas de prata, carboximetilcelulose, glicose, catalise,

reducdo de p-nitrofenol.



Synthesis of Carboxymethylcellulose Stabilized Silver Nanoparticles and Catatilic Activity

Evaluation

Caroline Mayara Meurer Reolon

ABSTRACT

The use of nanomaterials is increasingly expanding, mainly the use of metallic nanoparticles (M-
NPs), in the application of industrial catalytic processes or in laboratory research. Silver nanoparticles
(AgNPs) have excelled as excellent nanocatalysts due to their diverse properties of high surface area,
low cost and easy procedure of synthesis. Thus, the main objective of this work is the preparation and
characterization of AgNPs, through of the Green Synthesis, using stabilizing and reducing agents,
which are benign to the human and environment, for further evaluation of the catalytic capacity of
the same. The catalytic evaluation will be by reducing the p-nitrophenol (4-Nip). To achieve this
objective, carboxymethylcellulose (CMC) used as a stabilizing agent and glucose as a reducing agent.
Univariate experimental design was applied and based on the information obtained from the Surface
Plasmon Resonance band (SPR) characteristic of AgNPs, the best conditions for the synthesis of
AgNPs / CMC were defined. The synthesized AgNPs/CMC were characterized by UV-Vis absorption
spectrometry, transmission electronic microscopy (TEM) and total reflection X-ray fluorescence
spectrometry (TXRF). As a result UV-Vis and MET, were obtained AgNPs/CMC with absorbance
of approximately 400 nms, with sizes of 19 and 14 nm, before and after the purification process,
respectively, and good polydispersity. As a result of TXRF was obtained a concentration of 0.2746
mmol L™t AgNPs/CMC. In the evaluation of the catalytic efficiency of the NPs in the 4-Nip reduction
reaction with sodium borohydride (NaBH.), the AgNPs/CMC obtained the value of 0.18 s m? L as
catalytic constant ki (rate constant normalized to the surface area of the NPs per volume unit), which
is considered a good. In the study of the 4-Nip reduction reaction kinetics, it is suggested that the new
synthesized nanocatalyst follows the Langmuir-Hinshelwood heterogeneous catalysis kinetic model,
where the reagents participating in the reaction are adsorbed on the catalyst surface before the reaction

occurs, however, the AgNPs/CMC did not show a good value for the catalytic constant k.

Keywords: Green synthesis, silver nanoparticles, carboxymethylcellulose, glucose, catalysis, p-

nitrophenol.
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1- INTRODUCAO

Os nanomateriais sdo uma area da nanotecnologia, sendo materiais com dimensfes em
escala nanométrica, variando de 1 a 100 nm. No meio cientifico, o prefixo “nano” significa uma
medida de 10 unidades (10° m = 1nm) [1,2].

Ao longo dos anos tem havido um aumento no interesse da comunidade industrial e
académica em nanoparticulas metélicas (M-NPs). Essas possuem uma ampla area superficial por
unidade de volume ou massa, possuindo tamanho e morfologia diferenciada, adquirindo dessa
maneira, propriedades fisico-quimicas unicas tornando-se materiais diferentes dos aglomerados
metalicos [3-5]. Dessa maneira, M-NPs sdo amplamente exploradas pois possuem uma promissora
aplicacdo em catalise, em materiais biomédicos, no armazenamento de informacdo, em sensores
quimicos e bioguimicos, em spectrometria Raman amplificada por superficie (SERS), entre outros [6—
8].

Com o crescimento industrial, o desenvolvimento de novos produtos quimicos torna-se
necessario. Entretanto, muitas das reacdes utilizadas em processos industriais podem levar um longo
periodo de tempo para ocorrer, aumentando 0s custos de producdo. Dessa forma, a catalise
desempenha um importante papel em procedimentos industriais, dado que para diminuir o tempo de
reacOes, utilizam-se catalisadores que sejam capazes de aumentar a velocidade das reacgdes,
diminuindo consequentemente o tempo das mesmas, sem influenciar no produto final [3,9,10].

A utilizacdo de M-NPs como nanocatalisadores tem atraido a atencdo da comunidade
cientifica pois estes atuam na catalise de forma diferenciada, por possuirem propriedades tanto da
catalise homogénea quanto da heterogénea [5]. Catalisadores baseados em M-NPs possuem uma
elevada atividade catalitica, esses possuem uma elevada area superficial em relagcdo ao seu tamanho
e volume, possuindo uma grande porcentagem de &tomos na superficie e que estardo disponiveis para
atuar durante a catalise. Dessa forma, nanocatalisadores de M-NPs atuam de maneira mais eficiente
e com alta seletividade, sendo possivel também recicla-los e reutiliza-los, estando dessa forma, de
acordo com os requisitos da catélise verde [9-11].

A sintese de M-NPs baseia-se geralmente no método de reducdo quimica de um sal
metalico precursor na presenca de agentes redutores e de estabilizadores [3,12]. Entretanto, os
agentes redutores nestas sinteses possuem alto custo e/ou sdo toxicos, sendo uma ameaca a saude
humana e ao meio ambiente. Dessa forma, metodologias alternativas que englobam os principios da
quimica verde estdo sendo desenvolvidas e estudadas [11,13-16].

A utilizagdo de um agente de estabilizacdo em sintese de M-NPs é essencial para a
formacdo das mesmas. Estes séo responsaveis pelo controle de crescimento e tamanho das NPs que

estdo se formando, evitando por meio de estabilizacGes estéricas, eletrostaticas e eletroestéricas, que
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as M-NPs se tornem aglomerados metalicos [3,4,12]. Da mesma maneira que 0s agentes redutores,
0s agentes estabilizantes devem estar de acordo com os principios da sintese verde, sendo um
material ndo toxico [13].

A interacdo do agente estabilizante com a superficie das M-NPs € crucial para o processo
de catélise. Estabilizantes ndo podem interagir muito fortemente com as M-NPs, tendo que
apresentar uma relacdo entre estabilidade e atividade catalitica, onde sejam capazes de conter o
crescimento das M-NPs, evitando a aglomeracdo, mas que nao atrapalhe o desempenho catalitico
das mesmas [4,12,17]. Grupos como tiois sdo considerados estabilizadores com uma interacao forte,
diminuindo a atividade catalitica, enquanto grupos como acidos carboxilicos, &lcoois e aminas
possuem uma boa interagdo [12,17,18].

Polissacarideos vem demonstrando-se como bons grupos de estabilizacdo, visto que
possuem uma abundéncia de grupos hidroxilas que ajudam na estabilizacdoo [19,20]. Esses
apresentam-se também como bons agentes redutores, visto que alguns aglcares apresentam
hidroxilas livres no carbono anomeérico e quando aquecidos em meio alcalino, sdo capazes de reduzir
sais metalicos [21-23]. Nesse contexto, a utilizacdo de biopolimeros naturais e sacarideos podem
atuar como agentes de reducdo e estabilizacdo, quando empregados em sintese de M-NPs, estando
de acordo com os principios da sintese verde [23,24].

Atualmente, diversos sdo os trabalhos dedicados a sintese verde de M-NPs para atuarem
como nanocatalisadores, buscando-se melhorias na atividade catalitica e seletividade desses
nanomateriais e, também, a compreensao dos mecanismos cataliticos [5,9,10,12,23,24]. Nesse
contexto, metodologias de sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs) véem sendo
desenvolvidas e melhoradas, pois o nitrato de prata utilizado como precursor metalico possui baixo
custo e elevada eficacia de formacdo de AgNPs nos procedimentos de sintese e, na literatura [3,5,7],
relata-se que as AgNPs possuem um elevado desempenho catalitico Dessa forma, propdem-se neste
trabalho: (i) a sintese verde de nanoparticulas de prata (AgNPs), utilizando um biopolimero natural
como agente estabilizador e um monossacarideo como agente redutor; e (ii) a determinacdo da

atividade catalitica das AgNPs sintetizadas na reducédo do p-nitrofenol (4-Nip).
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivo Geral
Este trabalho teve por objetivo principal, sintetizar e avaliar a atividade catalitica de um
nanocatalisador metalico baseado em nanoparticulas de prata (AgNPs), estabilizado pelo biopolimero

carboximetilcelulose (CMC), por meio de uma rota de sintese verde.

2.2 — Objetivos Especificos

¢ Sintetizar nanoparticulas metélicas de prata (AgNPs), por meio do método de redugédo
do sal de prata AgNQO3, utilizando como agente redutor o monossacarideo glicose (CsH1206) € como
agente estabilizante o biopolimero carboximetilcelulose (CMC).

e Caracterizar o sistema nanoparticulado AgNPs/CMC, por meio das técnicas de
espectrometria de absorcdo na regido do UV-Vis, microscopia eletronica de transmisséo (MET) e
espectrometria de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (TXRF).

e Avaliar a atividade catalitica do nanocatalisador AgNPs/CMC, na reacdo de reducédo
do p-nitrofenol (4-Nip).

e Sintetizar um suporte sélido de Oxido de ferro (FesOs) para impregnacdo das
AgNPs/CMC (Fes04@AgNPs/CMC) e avaliagdo da capacidade catalitica.
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3 - REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO

3.1 — Nanotecnologia e Nanomateriais

Nanotecnologia foi um termo introduzido inicialmente pelo engenheiro japonés Norio
Taniguchi, no ano de 1974, com o intuito de denominar uma nova tecnologia que iria além do controle
de materiais e da engenharia em microescala, sendo considerada a tecnologia do século XXI [25-27].
Atualmente, o significado do termo nanotecnologia refere-se a metodologia de processamento,
envolvendo a manipulacdo atomo a atomo, formulada por Eric Drexler [2,25-28]. Dessa forma,
entende-se que a nanotecnologia foca a sintese, caracterizacdo, producéo e aplicacdo destes materiais
ou sistemas em nanoescala, assim como explorar as novas propriedades que surgem [1,2,27-30].

Com o avango da tecnologia, houve um aumento do estudo de materiais com tamanho de
particulas nanométricas, levando ao aparecimento de uma nova 4rea designada “nanomateriais”,
sendo considerados como estruturas fisicas solidas e agquosas, de material natural, incidental ou
fabricado, contendo particulas na forma de agregados, desagregados ou aglomerados, [1,25,26] “cuja
distribuicdo nimero-tamanho de 50% ou mais das particulas ttm uma ou mais dimensdes na gama
de tamanhos compreendidos entre 1 nanometro ¢ 100 nanometros”. [1].

Com o surgimento dos nanomateriais, novas propriedades fisico-quimicas e
caracteristicas de interface (estado fisico, temperatura e pressao) surgem, as quais anteriormente eram
ausentes em materiais macroscopicos originando novas aplicagdes ou diferentes funcbes [1,31].
Dessa forma, nos Ultimos anos tem sido observado a sintese de uma variedade de nanomateriais como
conjuntos supramoleculares, nanoparticulas (NPs) semicondutoras, metalicas e magnéticas e,
também, nanotubos de carbono, devido as caracteristicas de superficie Unicas, como 0 aumento da
area superficial em relacdo ao volume, levando ao controle da morfologia, estrutura, composicao e
tamanho desses nanomateriais [2,25,27,31].

As modificacdes que podem ser realizadas em materiais de nanoescala, contribuem
significativamente para aplicacdo e uso potencial desses em diversas areas da ciéncia e da tecnologia,
como catélise, materiais 6ticos, eletrdnicos e de computacao, produtos domeésticos, de alimentacéo,
de cuidado pessoal e cosmética, na industria téxtil, produtos de aplicacdo na biomedicina, liberacéo

controlada de farmacos, entre outros [1,2,26,27].

3.2 Nanoparticulas metélicas

Nanoparticulas de metais nobres tém atraido o interesse da comunidade cientifica nos
ultimos anos, devido as suas propriedades Opticas, eletrénicas, magnéticas, fisico-quimicas e
termodinamicas Unicas, tornando as propriedades das nanoparticulas metélicas (M-NPs)

substancialmente diferentes das propriedades dos aglomerados metalicos [4,6,7,32—34].
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Devido a morfologia e a sintese controlada do tamanho de particula, M-NPs de prata
(AQ), ouro (Au), platina (Pt) e paladio (Pd), possuem uma promissora aplicacao na area de catalise,
dispositivos Opticos, analise eletroquimica e eletrénica, fabricacdo de nanotubo, sensores quimicos e
bioquimicos, materiais biomédicos, etc. [6-8,11,32—-35].

Para a catélise, &rea de grande interesse industrial, M-NPs tornam-se importantes em
razdo da ampla area superficial por unidade de volume ou massa de metal [3,5]. As estruturas
formadas por M-NPs assumem um comportamento de dimensionamento, pois o0 volume de um objeto
diminui mais rapidamente do que sua area de superficie a medida que seu tamanho diminui,
resultando em estruturas que possuem uma alta porcentagem de atomos constituintes na superficie
(FIG. 3.1), devido a diminuicdo do raio da nanoparticula, onde em casos mais extremos, formam-se

nanoparticulas com a maioria dos atomos na interface [3,7,27,36].

Numero de camadas 1 2 3 4 5
Numero de
atomos na NP M13 Mss M147 M309 Ms61
Numero de atomos na 92% 76% 63% 52% 45%

superficie

Figura 3. 1: llustracdo da porcentagem de 4&tomos na superficie com o0 aumento da particula
[adaptado da referéncia 35].

Essas M-NPs formadas podem atingir tamanhos tdo pequenos em que as propriedades
quimicas e fisicas dependerdo somente dos atomos da superficie, aos quais experimentam um
ambiente diferente dos que estdo na parte interna da nanoparticula, proporcionando portanto a esses

atomos diferentes energias livres, estados eletrdnicos, reatividade e mobilidade [36,37].

3.2.1 - Sintese de nanoparticulas metélicas e estabilizacao
A sintese de nanoparticulas metalicas, baseia-se em métodos quimicos, fisicos ou
bioldgicos (FIG. 3.2) e as propriedades das particulas formadas dependem das condigdes de reacao

que sdo adotadas durante a preparagdo das mesmas [3,4,27,36,37].
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Figura 3. 2: llustracdo das metodologias de formacdo de nanoparticulas metélicas [38].

De acordo com Zhang e Noguez [4], “as técnicas fisicas envolvem frequentemente a
deposicdo do metal, a partir da mesma fonte do metal que é evaporado e depois depositado em
substratos apropriados.” Segundo Toshima [3], “os métodos fisicos baseiam-Se na subdivisdo de
aglomerados metélicos, incluindo processos mecanicos, a pulverizagdo do metal ou a descarga de
arco entre eletrodos metalicos”.

Entretanto, os métodos quimicos sdo mais utilizados na sintese de M-NPs, devido as
particulas obtidas apresentarem geralmente uma distribuicdo de tamanho menor. Esses métodos
baseiam-se “na reducdo de ions metalicos ou na decomposic¢do de precursores metalicos com energia
extra para formar atomos, seguido da agregacdo destes atomos.” [3].

No ano de 1857, foi publicada pela primeira vez por Faraday um método sintético, o qual
se tornou um dos mais comuns, que consistia na “reducdo quimica de sais de metais de transi¢ao na
presenca de agentes estabilizadores para gerar coldides metélicos zero-valentes em meio aquoso ou
orgénico.” [12]. Porém, em 1951, Turkevitch e colaboradores [39], estabeleceram as primeiras
metodologias reprodutiveis para a preparacdo de coloides de ouro, reduzidos e estabilizados por
citrato [4,12,39].

As AgNPs tém atraido o interesse de pesquisadores devido as suas propriedades oticas,
eletrbnicas, cataliticas, bactericidas e de estabilidade elétrica, quando em comparagdo a
nanoparticulas de outros metais [34,40,41]. Desse modo, 0 método mais utilizado na sintese de
AgNPs € a redugdo quimica de um sal de prata, geralmente o nitrato de prata em fase aquosa, usando
agentes redutores fortes e moderados como: borohidreto de sodio, citrato de sodio, dimetilformamida,
hidrogénio molecular, borohidreto de tetrabutilamonio, hidrazina, substéncias poliméricas, entre

outros reagentes organicos, na presencga de um agente estabilizador [3,6,11,13,34,42].
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Turkevich e colaboradores [39], também foram os primeiros a propor um mecanismo de

formacéo das nanoparticulas com base na nucleacao, crescimento e aglomeracao (FIG. 3.3) [12].

@

®

Redugao

l Nucleagao

~ v
“\ - Nucleo Estavel
‘! ‘ e (Irreversivel)

Nanoparticula metalica
(Coldide)

Figura 3. 3: llustracdo da formacdo de M-NPs por reducao de um sal metalico [adaptado da
referéncia 12].

No primeiro estigio chamado de nucleagdo, o sal de metal utilizado como precursor é
reduzido para formar atomos metalicos zero-valentes, sendo considerada a etapa lenta da reacdo. Em
seguida, as espécies formadas colidem em solucdo com outros ions metalicos, atomos ou
aglomerados, formando um nucleo estavel e irreversivel, chamado de “nanocluster”. A terceira etapa
€ 0 crescimento e consiste na aglomeragdo dos “nanoclusters” formando particulas maiores, as quais
se tratam de nanoparticulas de metais [12].

O diametro dos nucleos formados na etapa de nucleacdo depende da interacao de diversos
fatores, como a cinética de formacéo do nicleo, a temperatura de reacéo, a taxa de agitacéo, o solvente
do meio e 0 agente estabilizante [12]. Dessa forma, a escolha de um bom agente redutor € de extrema
importancia para o sistema reacional, devido a capacidade redutora do mesmo determinar a formacéo
cinética da nanoparticula, ou seja, a diferenca entre os potenciais redox do sal metalico e o agente
redutor aplicado determinam o tamanho dos “nanocluster” na etapa de nucleagao [12,43].

O agente estabilizante escolhido também € outro fator importante na sintese de M-NPs,

devido ao fato de controlar na fase de crescimento o tamanho e a forma das nanoparticulas, evitando
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a agregacgdo das mesmas [3,4,12,43]. As interacOes do agente estabilizante com a superficie das M-
NPs sdo cruciais para as futuras aplicacdes das mesmas. Essas interacdes ndo podem ser muito fortes,
pois 0 material de cobertura ndo pode estar ligado fortemente a superficie da particula, limitando
assim seu crescimento e diminuindo suas propriedades de aplicagdo, como por exemplo, diminuindo
a elevada atividade catalitica que M-NPs apresentam. No entanto, se o material for pouco associado
com a superficie do metal, havera pouca interacdo ou nenhuma protecdo e, dessa forma, as NPs
continuardo crescendo formando particulas maiores ou comecardo a agregar-se [4,12,17].

Outro motivo de agentes estabilizantes serem essenciais, deve-se ao fato das M-NPs
formadas “possuirem uma area de superficie enorme em relagdo a suas massas, tendo uma energia
livre de superficie em excesso quando comparadas a energia de rede, tornando-as
termodinamicamente instavel” [12]. Dessa forma, o estabilizante deve ser capaz de compensar as
forcas atrativas de van der Waalls por meio de for¢as de repulsdo estéricas e eletrostaticas entre ions
adsorvidos e contra-ions associados [12,27,38].

A estabilizacdo eletrostatica (FIG. 3.4 - A) baseia-se na repulsdo Coulémbica entre as
particulas, causada pela dupla camada elétrica formada pelos ions adsovidos na superficie da
particula. Ja a estabilizacdo estérica (FIG. 3.4 - B) deve-se a coordenacdo de moléculas orgénica
estericamente exigentes, atuando como escudos de protecdo na superficie das M-NPs, separando 0s
nucleos nanometalicos uns dos outros e evitando consequentemente a aglomeracdo dos mesmos.
Ocorre também a estabilizacdo eletroestérica (FIG. 3.4 - C) que consiste na combinacédo dos efeitos
da estabilizacdo eletroestatica e estérica, dando origem a este outro tipo de estabilizacdo e que pode
ser apresentada por alguns estabilizantes [12,38].

(A) = (B) (C)
Figura 3. 4: Esquema de estabilizacdo (A) eletrostatica, (B) estérica e (C) eletroestérica [44].

3.2.2 Nanoparticulas de prata

Embora o método de reducdo quimica com agentes redutores fortes tenha se provado
eficiente para a sintese de AgNPs, este possui custos altos e, ainda, seu uso continuo representa grande
ameaca a saude humana e ao meio ambiente, dado que os agentes quimicos utilizados nessas
metodologias sdo substancias altamente perigosas, sendo associados a toxidade, apresentando riscos

ambientais e biologicos, que podem gerar em alguns casos subprodutos toxicos, que tendem a ligar-
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se a superficie das nanoparticulas obtidas afetando o carater e desempenho das mesmas [6,11,13—
16,33,34].

Desse modo, ha um aumento de interesse na fusdo dos principios de quimica verde com
a nanotecnologia na ultima década [34,40]. A fim de minimizar os efeitos toxicos dos demais métodos
para a sintese de AgNPs, a “sintese verde” de nanoparticulas metélicas tém recebido uma crescente
atencdo no ramo das ciéncias dos materiais, como uma tecnologia ecoldgica mais “amiga do
ambiente.” [6,11,16,32—-34,40].

De acordo com Raveendran e colaboradores [13], trés passos principais devem ser
avaliados na preparacdo de nanoparticulas metalicas pelo método de sintese verde: “1) a escolha de
um solvente verde na sintese, 2) escolha de um agente redutor benigno e ecologicamente correto e 3)
a utilizagdo de um material ndo toxico para a estabiliza¢do.” [17,32-34].

Diversos trabalhos sdo descritos na literatura relatando a sintese verde de M-NPs de prata
[6-8,11,13-17, 30, 32-34]. Darroudi e colaboradores [32] prepararam AgNPs pelo método de sintese
verde, reduzindo fons Ag* em meios aquosos de gelatina, na presenca e na auséncia de glicose como
agente redutor, sendo também a gelatina utilizada como agente de reducéo e de estabilizacdo. Além
disso, avaliaram a influéncia da temperatura sobre o tamanho das NPs formadas. Estes verificaram
que os tamanhos das NPs diminuiam com o aumento da temperatura, obtendo particulas com tamanho
médio menor que 3,7 nm e o0 tamanho obtido em solu¢des que somente possuiam gelatina, era menor
do que nas solugdes que continham gelatina-glicose, obtendo particulas de tamanho médio inferior a
15 nm, sendo a diferenca atribuida a taxa de reacdo de reducéo.

Fillipo e colaboradores [33] relataram uma sintese verde de AgNPs, utilizando sacarose
e maltose como agentes redutores e de estabilizacdo, em temperaturas relativamente baixas (ponto de
ebulicdo da 4gua) e em um curto tempo de reacao (aproximadamente 30 minutos), obtendo particulas
de tamanho inferior a 6,0 nm para a sacarose e particulas maiores para a maltose, com tamanho médio
de 62,4 nm.,

Oluwafemi e colaboradores [34] relataram uma sintese verde de AgNPs usando maltose
como agente redutor e gelatina como agente estabilizante. A concentracdo do agente precursor foi
variada e também, o tempo de reacdo. Obtiveram particulas mais pequenas de didmetro médio de
3,76 £ 1,00 nm e 4,09 £ 1,83 nm ap6s 24 h de reacdo e com concentragfes de ions prata de 1,0 M e
de 0,5 M respectivamente.

Mohan e colaboradores [6] realizaram uma sintese verde de AgNPs usando dextrose
como agente redutor, gelatina como agente estabilizador e agua como solvente do meio. Eles
avaliaram a evolucdo temporal das propriedades de crescimento, Opticas, antimicrobianas e sensoriais
das NPs obtidas.
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3.2.3 — Nanoparticulas metalicas e estabilizacdo por biopolimeros

Atualmente existem uma variedade de agentes redutores e estabilizantes que estdo de
acordo com os principios da sintese verde, dentre os agentes estabilizantes destaca-se a utilizacdo de
carboidratos, biopolimeros e polimeros biodegradaveis, que sdo capazes de estabilizar e funcionalizar
nanoparticulas metalicas [45].

Os carboidratos sdo a classe de biomoléculas mais abundante da face da Terra sendo
chamados também de sacarideos (termo derivado do grego “sakcharon” que significa acucar) ou
hidratos de carbono (designacdo da formula de geral (CH20)» apresentada pela maioria dessas
moléculas) [19]. Os carboidratos podem ser poliidroxialdeidos, poliidroxicetonas ou substancias que
liberam tais compostos por hidrolise e sdo divididos em monossacarideos, oligossacarideos ou
polissacarideos, de acordo com o nimero de ligacGes glicosidicas que realizam dentro da molécula
[19,20,46].

Os monossacarideos sdo carboidratos que possuem somente uma molécula de aglcar em
sua estrutura. Os monossacarideos mais abundantes na natureza sdo a glicose e a frutose. Ja 0s
oligossacarideos sdo formados por ligacdes glicosidicas entre monossacarideos, podendo variar de
duas até dez unidades de monossacarideos. Os oligossacarideos mais comuns séo os dissacarideos,
que possuem duas unidades de aclcares (monossacarideos) ligados por uma ligacdo glicosidica,
sendo a maltose, lactose e sacarose, 0s oligossacarideos mais abundantes. Por fim, os polissacarideos,
esses sdo macromoléculas formados por 20 ou mais unidades de acucares, sendo a forma
predominante dos carboidratos encontrados na natureza [19,20,46].

Os polissacarideos podem atuar como agentes estabilizadores e redutores na sintese de
nanoparticulas metalicas [47]. Os polissacarideos sdo fontes abundantemente presentes na natureza,
sendo naturais e ndo toxicas, biocompativeis e facilmente biodegradaveis, o que tem despertado o
interesse de pesquisadores, para a utilizagdo desses como agente de reducéo e de estabilizagdo na
sintese de nanoparticulas metalicas [48]. Entre os polissacaridos mais utilizados, estdo os
biopolimeros como celulose, amido e outros hidratos de carbono, que provém de recursos renovaveis
na natureza, apresentando vantagens habitualmente econdmicas e biodegradaveis, quando
comparados a polimeros sintéticos [49].

Os biopolimeros (como a celulose, quitosana e amido) sdo polimeros ou copolimeros
produzidos a partir de matérias-primas de varias fontes renovaveis como milho, cana-de-agucar, 6leos
vegetais, gelatinas, entre outros [45,50]. O crescente interesse pela utilizacdo de biopolimeros se da
por fatores ambientais e socioecondmicos. Os biopolimeros sdo provenientes de fontes renovaveis,
dessa maneira ndo possuem 0s impactos ambientais que sd@o gerados por processos de extracédo e
refino de petroleo, da producdo de polimeros comuns. Dessa maneira, ndo produzem o acumulo de

residuos por dezenas a centenas de anos, como 0s polimeros produzidos a partir do petréleo [50].
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A obtencdo de M-NPs estabilizadas com polimeros e biopolimeros, ocorre através do
aprisionamento de metais, mais comumente o0 ouro e a prata, em um gel polimérico, por polimerizacéo
via radical livre com um iniciador radical, por adsor¢do de polimero suportada por tiol ou pela
formagdo in situ de nanoparticulas metalicas durante a polimerizacéo [45,51].

A utilizacdo de polimeros naturais e biopolimeros como agente redutor e estabilizante na
preparacdo de M-NPSs tem sido estudado e relatado em diversos trabalhos, devido a capacidade
redutora e de estabilizacdo destes polimeros e por estarem de acordo com 0s principios da quimica
verde. Alguns pesquisadores apresentam em seus trabalhos [52-54] que as solugdes de polimeros
podem ser usadas para a sintese e estabilizacdo de nanoparticulas. Segundo Hebeish e colaborares
[54], polimeros lineares e dendriticos sdo utilizados com sucesso na sintese de nanoparticulas, pois
as macromoléculas poli-hidroxiladas apresentam associa¢bes supramoleculares dinamicas
interessantes, facilitadas por ligagdes de hidrogénio inter e intra-moleculares, resultando em capsulas
de nivel molecular, que podem atuar como modelos para o crescimento de nanoparticulas [54,55].

Vasileva e colaboradores [56] sintetizaram nanoparticulas de prata via uma sintese verde,
utilizando amido como estabilizante e a reducdo do nitrato de prata foi mediada por ultrassom na
presenca de D-glicose como agente redutor. Obtiveram AgNPs estaveis e uniformes, com didmetro
médio de 14,4 + 3,3 nm e, avaliaram a atividade catalitica das nanoparticulas obtidas, na reducéo de
peréxido de hidrogénio (H20>).

Raveendran e colaboradores [13] realizaram uma sintese verde de AgNPs usando D-
glicose como agente redutor e amido como estabilizador, em solucdo aquosa, sob aquecimento (40°
C) e um longo tempo de reacdo (20 h), obtendo-se particulas com tamanho de 1-8 nm. Os mesmos
avaliaram posteriormente seu método para a producdo de NPs de Ag, Au e Ag-Au, estabilizadas por
amido e sob aquecimento por microondas, obtendo-se particulas com tamanho de 2-12 nm.

Goyal e colaboradores [15] sintetizaram AgNPs com um tamanho médio de 15 nm usando
0 biopolimero natural -glucano e avaliaram a capacidade antibacteriana das mesmas, mostrando-se

eficaz contra os micrébios estudados.

3.2.3.1 - Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero biodegradavel, ndo téxico e de qualidade
alimentar, geralmente utilizado na area de biomedicina [45,48,55,57]. A CMC é obtida da celulose,
um polimero natural e renovavel, sendo um dos polissacarideos mais abundantes. Através da
substituicdo de alguns grupos hidroxil (OH) nas unidades de glicose da molécula de celulose (FIG.
3.5 - A), por grupos carboximetil (-CH.COOH), obtém-se o biopolimero carboximetilcelulose CMC
(FIG. 3.5 - B) [45,49].
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Figura 3. 5: Estrutura da molécula de (A) celulose e (B) carboxmetllcelulose

Por ser um polimero de hidratos de carbono, a CMC é o mais antigo e reconhecido
polieletrolito soldvel em agua, e com uma ampla gama de aplicacBes em areas relacionadas a
alimentos e biomedicina [48,55,58]. E utilizado em indUstrias de alimentos, cosméticos, farmacéutica
como agente espessante, na industria de perfuracdo de petr6leo como ingrediente da lama de
perfuracdo, atuando como agente de retencdo de viscosidade e agente de retencdo de agua, em
aplicacdes biologicas e biomédicas como revestimentos antibacterianos e antiflgicos na forma de
filmes, dispositivos biomédicos e na estabilizacdo de coldides [48,54,55,58,59]. Desta maneira,
nanoparticulas metalicas estabilizadas por CMC estdo ganhando importancia devido a sua capacidade
de estabilizagdo e por ser um composto “amigo do ambiente”, possibilitando diversas aplicagdes.

Segundo Heibish e colaboradores [54], a estrutura da macromolécula de CMC consiste
em cadeias de celulose quimicamente modificadas, contendo grupos carboxilicos redutores, que
possuem propriedades anibnicas e redutoras que suportam o uso da CMC como agente redutor e
estabilizador na sintese de nanoparticulas de prata. Quando solubilizada em agua, a CMC adquire
carga negativa, o que facilita a atracdo das cargas positivas dos ions pratas em solucéo, para as cadeias
poliméricas da CMC. Os ions Ag* sdo entdo reduzidos pelos grupos redutores existentes nas cadeias
poliméricas de CMC ocorrendo a formacdo das AgNPs [54,55].

Heibish e colaboradores [54], citam também que 0 mecanismo para a sintese das AgNPs,
consiste em um processo de 2 passos: a formacgdo dos atomos e depois a polimerizacao destes atomos.
Na primeira etapa, ocorre a formacdo de atomos, onde uma porc¢do dos ions metalicos presentes na
solugdo é reduzida de Ag* para Ag® pelos grupos carboximetil presentes na CMC. Os &tomos
produzidos atuam como centros de nucleacdo e, em seguida, catalisam a reducdo dos ions de Ag*
restantes que ficaram presentes na solu¢do. Subsequente, ocorre a segunda etapa, onde 0s atomos

comecam a se juntar, formando os aglomerados metalicos de prata. Nesta etapa, 0s ions superficiais
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sdo novamente reduzidos e 0 processo de agregagdo ndo cessa, até que seja atingido valores elevados
de nuclearidade, resultando na formacdo de mais aglomerados metalicos [52,54]. O processo é
estabilizado pela interacédo eletroestérica do polimero com os aglomerados formados, interrompendo
a unido desses, e assim, evitando que adquiram tamanhos maiores.

Devido a capacidade de reducdo e estabilizacdo e, também, por estar de acordo com 0s
principios da sintese verde, a CMC vem sendo estudada na utilizacdo como agente redutor e
principalmente, como agente de estabilizacdo na sintese de AgNPs.

Prema e colaboradores [48] relataram uma sintese de nanoparticulas de prata, utilizando
D-glicose como agente redutor e CMC como agente estabilizante, em meio aquoso e bésico, obtendo
AgNPs com tamanhos que variaram entre 5 a 15 nm, para posterior investigacdo da atividade
antimicrobiana das mesmas contra bactérias gram positivas e gram negativas.

Marzouk e colaboradores [58] sintetizaram AgNPs utilizando como agente redutor e
estabilizante CMC. Estes, sintetizaram primeiramente o estabilizante CMC a partir de materiais
residuais de plantas, para posterior aplicacdo como agente redutor e estabilizante, obtendo AgNPs
esféricas e com tamanhos de 13 a 28 nm.

Das e colaborares [30] prepararam um gel amorfo in situ, contendo nanoparticulas de
prata e CMC, com tamanhos de 7-21 nm de didmetro, para aplicacdo em feridas simuladas com
bactérias gram positivas e gram negativas, de forma a avaliar o controle antibacteriano das mesmas.

Heibish e colaboradores [54] utilizaram fitas de algoddo com diferentes graus de
polimerizacgéo, realizando a carboximetilagdo das mesmas com (CMC), para obter produtos com
propriedades especificas para posterior utilizacdo como agente de estabilizacdo na sintese de

nanoparticulas de prata. Estes obtiveram AgNPs de formato esférico e tamanhos de 10-25 nm.

3.4 — Caracterizacdo de AgNPs por ressonancia de Plasmon de superficie

A espectrometria de absor¢do na regido do UV-Vis é um dos métodos mais
empregados na caracterizacdo de M-NPs, sendo possivel avaliar a cinética de formacéo e o tamanho
das particulas formadas, devido ao fato de algumas NPs de metais como prata (Ag), ouro (Au) e
Cobre (Cu) absorverem luz na regidao do UV-Vis, exibindo uma forte banda de absorcdo que é
referente a banda de ressonancia de Plasmon de superficie (SPR, do inglés Surface Plasmon
Resonance) [4,60-61].

O Plasmon representa na fisica do estado solido, a oscilagdo coletiva de uma carga livre
do metal como uma espécie de onda [60]. Quando aplica-se uma fonte de luz (radiagédo
eletromagnética de luz) sobre elétrons livres que estdo movendo-se em torno da superficie do metal,
estes oscilam em conjunto, deslocando a nuvem de elétrons temporariamente do nucleo para a

superficie do metal, originando uma distribui¢do de carga superficial [4,60]. Cada oscilacéo coletiva
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associada a diferentes distribuicdes de carga superficial € chamada de ressonéncia de Plasmon de
superficie (SPR), sendo a absorc¢do total considerada a sobreposicdo de todas as contribuicbes de
oscilacdo a diferentes energias (FIG. 3.6) [4,23,38,60]. As propriedades oticas de M-NPs na regido
do visivel deve-se a estas absorcOes e fatores como densidade elétrica, massa efetiva, fungéo
dielétrica, forma e tamanho das NPs, determinando o numero, frequéncia e largura das SPRs
[23,38,60-61].

Solucdes coloidais de prata (AgNPs) apresentam uma banda SPR em aproximadamente
400 nm, onde absorvem a cor azul da luz vizivel e as particulas de prata transmitem a cor amarela
(cor complementar ao azul). A cor também esta relacionada a forma que as NPs adquirem, no caso a

coloracdo amarela indica a formacgdo de M-NPs com formato esférico [60-61].

Campo elétrico

Esferas de metal

Nuvem de elétrons

Figura 3. 6: Efeito de Plasmon de Superficie para NPs esféricas [60].

3.5 — Atividade catalitica

A catélise tornou-se a partir do século passado uma das tecnologias mais importantes e
fundamentais da industria quimica, petroguimica e farmacéutica, sendo cerca de 90% dos processos
quimicos industriais dominados por tecnologias cataliticas [10].

Catalisadores sdo divididos em 2 tipos: homogéneos e heterogéneos. Catalisadores
homogéneos sdo espécies moleculares ou complexos de metais de transicdo sollveis no meio
reacional, enquanto os catalisadores heterogéneos sédo solidos insolUveis porosos ou ndo porosos com
dimensdes micrométricas [5].

Os catalisadores homogéneos estdo na mesma fase que reagentes e produtos, exibindo
dessa forma excelentes atividades cataliticas, com uma elevada seletividade quimica. Entretanto, uma
desvantagem do seu uso, refere-se a dificuldade de sua separagdo do meio reacional. Catalisadores
heterogéneos, por outro lado, apresentam uma menor atividade catalitica e seletividade quimica
qguando comparados aos homogéneos, por possuirem uma estrutura mais complexa e, assim, uma
dificil modificacdo por processos de sintese. Entretanto, esses catalisadores apresentam outras
vantagens como reciclabilidade, elevada estabilidade, facilidade de separacdo do meio reacional e

uso em processos de fluxo continuo [5].
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Os modelos de Langmuir-Hinshelwood e Eley-Rideal propGem mecanismos de catalise
(FIG. 3.7).

sabakts prodluto substrato C
C 2 ®B B 4

@A

(A) (B)

Superficie do catalisador Superficie do catalisador

Figura 3. 7: Modelos mecanisticos de catalise (A) Languimuir-Hinshelwood e (B) Eley-Rideal
[27].

O modelo de Langmuir-Hinshelwood € um dos principais modelos mecanisticos de
catélise heterogénea, sendo também uma boa descrigdo para muitas das catélises homogéneas. Este
modelo propde que os reagentes A e B devem se adsorver na superficie do catalisador e a reacéo ira
ocorrer na superficie no sitio ativo do catalisador. Apds, o produto C sera dessorvido da superficie do
catalisador para a solucdo. Outro modelo de mecanismo principal na catalise heterogénea é chamado
de Eley-Rideal e consiste na adsor¢do do reagente A na superficie do catalisador, seguida da reacao
do reagente B com A adsorvido, formando o produto C na solugdo [27,62]

Industrias na maioria das vezes fazem uso da catalise heterogénea em seus processos,
resultando em alguns casos em baixa eficiéncia catalitica, devido a esses processos consistirem em
pequenas particulas metalicas com grandes variacdes de forma e tamanho [10]. Com o
desenvolvimento da nanotecnologia, surgiu a nanocatalise com novos sistemas cataliticos inovadores,
gue combinam as vantagens da catalise homogénea e heterogénea, possuindo alto desempenho
catalitico, atuando a partir de processos ecologicamente corretos, com eficiéncia econdémica e
consumo minimo de recursos [5].

Bonnemann [12] defini que “coldides metalicos nanoestruturados quando estdo na forma
de organosol ou hidrosois atuam como catalisadores homogéneo ou ‘quase homogéneos’ em solugdes
organicas, aquosas ou bifasicas”. Dessa maneira, materiais nanoestruturados como M-NPs
apresentaram-se como catalisadores inovadores devido as suas propriedades Unicas de area de
superficie, atuando como nanocatalisadores ‘quase homogéneos’ [5].

As M-NPs possuem uma grande porcentagem de atomos de superficie, que estdo expostos
como componente ativo, resultando em uma atividade catalitica por unidade de metal, demonstrando
assim uma caracteristica de catalise heterogénea, que se d& na superficie do catalisador. Outra
caracteristica de catalise heterogénea de M-NPs, deve-se a essas serem insollveis em solventes

especificos, tornando o isolamento do produto um processo mais facil [3,5,63]
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Também, devido a essa elevada area de superficie exposta, 0 contato entre reagente e
catalisador aumenta drasticamente, obtendo-se caracteristicas de catalise homogénea. Ainda,
nanocatalisadores de M-NPs podem ter sua seletividade manipulada quando desejavel, alterando-se

propriedades como tamanho, forma, composicao e morfologia [5].

3.5.1 - Reducéo de p-nitrofenol

O p-nitrofenol (4-Nip) € um composto organico soltvel em agua e que pertence ao
grupo dos nitrofendis. Possui vérias aplicacfes industriais, sendo amplamente utilizado como um
precursor na producdo de farmacos, papel, corantes, explosivos e pesticidas [64-65]. Entretanto, 0 4-
Nip é altamente tOxico, mutagénico e carcinogénico, sendo considerado pela Environmental
Protection Agency (EPA) que, atualmente, € um dos principais 6rgdos de controle ambiental do
mundo, pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) e pela Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos (US-EPA), um dos compostos mais toxicos a salde humana e para o
meio ambiente [64-67].

A exposicdo humana ao 4-Nip ocorre em diferentes vias, nomeadamente ingestdo, inalacéo
e conduta na pele. Devido a sua nocividade inesperada, ao entrar na cadeia alimentar, pode causar
cancer para organismos vivos, afetar funcbes renais e hepaticas, até influenciar a atividade do sistema
nervoso central. Uma inalacdo de curto prazo pode causar sérios problemas de satde, como dor de
estdmago, dores no peito, dores de cabeca, vOmitos, cianose e sonoléncia [64-65].

O 4-Nip, quando na presenga de um catalisador e um redutor forte, como o borohidreto de
sodio (NaBHsa), pode ser convertido em um produto quimco de baixa toxicidade quando comparado
ao 4-Nip, o p-aminofenol (4-Amp) (FIG. 3.8). O 4-Amp é um importante intermediario na sintese de
medicamentos e possui outras aplicacbes como revelador em fotografia, inibidor de corrosdo em

pinturas, aditivo em combustiveis e na sintese de corantes [7-8,64-69].

NH,
2\1
N

NO;
P
( ] + NaBH, _ P9NPs _

OH o
4-Nip 4-Amp

Figura 3. 8: Reducéo de 4-Nip para 4-Amp na presenca de NaBH4 e AgNPs como nanocatalisador.

O 4-Nip apresenta uma banda de absor¢do no espectro do UV-Vis em 370 nm e na
presenca de NaBH4 forma o ion nitrofenolato, que possui coloragédo amarela e absor¢do em 400 nm.
Quando um catalisador é adicionado a esses reagentes, ocorre uma reacdo de reducdo do grupamento

nitro do 4-Nip para um grupamento amina, formando o 4-Amp, com absor¢do em aproximadamente
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300 nm (FIG. 3.9). Vale ressaltar que essa reacdo somente ocorre quando ha a presenga de um
catalisador, servindo como uma reacdo modelo para avaliar a atividade catalitica de diferentes

sistemas de nanoparticulas metéalicas [7-8,64-65,70-71]
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Figura 3. 9: Espectros de absorcdo UV-Vis da reacdo e reducdo do 4-Nip para o 4-Amp [adaptado
da referéncia 70].

Wunder e colaboradores [72] estudaram detalhadamente a reacao de reducdo do 4-Nip
na presenca de NPs de Au e Pt. Os experimentos consistiam na variacdo das concentrac6es do redutor,
substrato e M-NPs individualmente, mantendo as concentra¢fes dos outros reagentes constantes.
Com esse estudo desmontraram que a reacado é totalmente dependente da superficie das M-NPs, onde
ambos os reagentes, 4-Nip e NaBH4 necessitam estar adsorvidos na superficie do catalisador para a
reacao acontecer. Desse modo, o processo de interacdo dos reagentes com o nanocatalisador metalico
pode ser analisado em termos do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood [38, 70-72].

Assim, Wunder e colaboradores propuseram o seguinte mecanismo: as NPs reagem com
0 NaBHj para formar o hidreto metalico e simultaneamente o 4-Nip se adsorve na superficie do metal.
Ocorre um breve tempo de indugdo, momento em que ndo ocorre reducdo e a reacdo se torna
estacionaria, seguindo uma lei de velocidade de primeira ordem, onde adsorcdo/desorcdo de ambos
0s reagentes na superficie € rapida e a etapa determinante da velocidade da reacdo é a reducdo do 4-
Nip adsorvido e a formagdo do 4-Amp, que é dessorvido em seguida, deixando a superficie do

catalisador livre novamente, permitindo o inicio de outro ciclo catalitico [38, 70-72].
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4 - PARTE EXPERIMENTAL

4.1 - Reagentes

Os reagentes utilizados para a preparacdo das AgNPs/CMC foram: nitrato de prata
(AgNOs, Neon, 99,9%), carboximetilcelulose (CMC, Sigma-Aldrich, P.A.), hidroxido de potassio
(KOH, Neon, 85,09%), D-glicose (Neon, P.A.), &cido nitrico (HNOs, Alphate, 65%) e 4gua Milli-Q
desgaseificada.

Os reagentes utilizados para a atividade catalitica foram: borohidreto de sddio (NaBHa,
Neon, 98,19%) e p-nitrofenol (4-Nip, Sigma-Aldrich, P.A.).

4.2 — Materiais e Equipamentos

Os materiais e vidrarias utilizados na sintese das AQNPs/CMC e na avaliacdo da atividade
catalitica foram: eppendorfs (2,0 mL), baldo de reacdo de 3 bocas (500,0 mL) e vidrarias para o
preparo de solucGes [baldes volumétricos (5,0, 25,0 e 50,0 mL), proveta (100,0 mL) e béqueres (50,0,
100,0 e 500,0 mL)]. A transferéncia das solucdes foi realizada por micropipetas de 0,001-0,01 mL,
0,02-0,2 mL, 0,1-1,0 mL e 1,0-5,0 mL. Para o controle de temperatura das sinteses das AgNPs/CMC,
foi utilizado incubadora refrigerada com agitacdo orbital (Thoth Equipamentos) e para controle de
temperatura na etapa de avaliacdo catalitica, foi utilizado um banho ultratermostatizado (SOLAB —
modelo SL 152), acoplado ao espectrofotometro UV-Vis.

Para a verificacdo da formacdo das AgNPs/CMC e, também, avaliacdo da atividade
catalitica, foi utilizado um espectrofotdmetro UV-Vis marca Thermo Scientific, modelo Genesys-
10S, localizado no Laboratério de Analise Instrumental da UTFPR — Campus Toledo. Na averiguacao
da formacédo das AgNPs/CMC, foi utilizada uma cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 0,5 cm,
com varredura de 300-800 nm. Para a atividade catalitica, foi utilizado uma cubeta de quartzo com
caminho optico de 1 cm e leitura em 400 nm.

As analises de TEM foram realizadas em microscopio eletrénico de transmissdo JEM-
1011, localizado no Laboratério Central de Microscopia Eletronica (LCME-UFSC). As amostras
foram preparadas em grides de cobre recobertas com filme de carbono de 200 mesh, gotejando-se 8
vezes 4 pL da solugdo contendo o material para caracterizagao das AgNPs/CMC.

A andlise de TXRF foi realiza em um espectrdmetro de fluorescéncia de raios-X por
reflexdo total (Bruker, modelo S2 PICOFOX) aplicando o método de padrdo interno. Utilizaram-se
discos refletores de quartzo (30 mm de didmetro) previamente limpos com alcool isopropilico,
solucdo de RBS 5% e &cido nitrico 10%. Utilizou-se 10 pL de solugdo padrédo de galio e 990 pL de

amostra como padréo interno e, 5 puL dessa foi depositada no centro dos discos refletores, que
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continham 5 pL de silicone. As medidas foram realizadas em duplicata com tempo de analise de 300
s e essa analise foi realizada somente para a amostra purificada.

Todo material utilizado nas sinteses (balGes volumétricos e de reacdo, béqueres, cubeta,
etc.), foram previamente lavados com &cido nitrico (HNOs, Alphate, 65%) e agua-régia (HCI+HNO3,

3:1) quando necessario, para garantir a limpeza total das vidrarias.

4.3 - Metodologia

4.3.1 - Sintese de AgNPs/CMC
A sintese das AgNPs/CMC foi realizada em 2 etapas: na primeira etapa, aplicou-se um
planejamento experimental univariado de modo a otimizar os parametros influentes na sintese. Na

segunda etapa, realizou-se a sintese final de AgNPs/CMC em maior escala nas condi¢fes otimizadas.

4.3.1.1 — Otimizacao das condicdes de sintese

Por meio de experimentos iniciais (ndo apresentados no presente trabalho), foram
definidos como parametros influentes na sintese das AgNPs/CMC: a concentragdo de fonte de Ag*
(AgNO3), a concentracdo do agente estabilizante (CMC), a concentracao do agente redutor (Glicose)
e a concentracdo de base (KOH). Ap0s, realizou-se uma otimizacdo univariada, para definir as
melhores condi¢Ges na formacédo e estabilizacdo de AgNPs, variando-se um parametro influente por
Vez.

A metodologia utilizada na otimizacéo foi baseada em métodos previamente descritos por
Prema [48], Marzouk[58] e Hebeish [54], adequando a metodologia com a proposta do trabalho.
Preparou-se solucdes estoques mais concentradas de AgNOs, KOH, glicose e CMC e, a partir dessas,
realizou-se as dilui¢bes para as demais concentracdes. Dessa forma, uma solucdo de CMC foi
preparada e deixada sobre agitagdo constante por 12 horas para total homogeneizacdo (esse
procedimento foi realizado para todas as sinteses realizadas nas otimizacgdes e na sintese final com as
condicdes otimizadas). Posteriormente, em um eppendorf de 2,0 mL, foram adicionados 0,70 mL da
solugéo de CMC, 0,10 mL de AgNOse 0,10 mL de glicose (totalizando 0,90 mL de volume). A cada
adicéo, agitou-se levemente o eppenforf para completa homogeneizacéo das solu¢des e 0 mesmo foi
deixado em repouso por 10 min, em incubadora shaker, a 25 °C. Em seguida, foi adicionado no
eppendorf, 0,10 mL de KOH (totalizando 1,0 mL de volume final). Novamente, agitou-se o eppendorf
para homogeinizagdo das solucdes e, posteriormente, foi deixado em repouso por 20 min, em

incubadora shaker, a 25 °C.
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O primeiro parametro variado foi a concentragédo de fonte de prata (AgNO3), segundo as
concentracdes apresentadas na TAB. 4.1, seguido da variacdo da concentracdo de KOH, variacdo de

glicose e, por fim, a variagdo da concentracdo de CMC.

Tabela 4. 1: Variagdo da concentracdo de AgNO3 (com as concentragdes de KOH [25,0 mmol L],
glicose [50,0 mmol L] e CMC [2,25 g L] constantes); variagdo da concentragdo de KOH (com as
concentragdes de AgNO3 [0,20 mmol L], glicose [50,0 mmol L] e CMC [2,25 g L*]constantes);
variacdo da concentracio de glicose (com as concentrages de AgNOs [0,20 mmol L], KOH [25,0
mmol L] e CMC [2,25 g L] constantes); e variacio da concentracio de CMC (com as
concentragdes de AgNO3 [0,20 mmol L], KOH [25,0 mmol L] e glicose [50,0 mmol L™

constantes).

[AgNO3] [KOH] [Glicose] [CMC]

AMOSIas ol L) (mmol LY (mmol LY QLY
AgNO35-0,05 0,05 25,0 50,0 2,25
AgNOs-0,10 0,10 25,0 50,0 2,25
AgNOs-0,15 0,15 25,0 50,0 2,25
AgNOs-0,20 0,20 25,0 50,0 2,25
AgNO3-0,25 0,25 25,0 50,0 2,25
AgNOs-0,30 0,30 25,0 50,0 2,25
AgNO3-0,35 0,35 25,0 50,0 2,25
AgNOs-0,40 0,40 25,0 50,0 2,25

[AgNO3] [KOH] [Glicose] [CMC]

AMOSIas (ol L) (mmol LT (mmol LY (gL
KOH-05 0,20 05,0 50,0 2,25
KOH-25 0,20 25,0 50,0 2,25
KOH-50 0,20 50,0 50,0 2,25
KOH-75 0,20 75,0 50,0 2,25
KOH-100 0,20 100,0 50,0 2,25

[AgNO3] [KOH] [Glicose] [CMC]

AMOSLras ol LY (mmol LT)  (mmol L) gL7Y
Gli-05 0,20 25,0 05,0 2,25
Gli-25 0,20 25,0 25,0 2,25
Gli-50 0,20 25,0 50,0 2,25
Gli-75 0,20 25,0 75,0 2,25
Gli-100 0,20 25,0 100,0 2,25

[AgNO3] [KOH] [Glicose] [CMC]

AMOStras o ol L) (mmol LY (mmol L) gL7Y
CMC-0,001 0,20 25,0 50,0 0,001
CMC-0,005 0,20 25,0 50,0 0,005
CMC-0,10 0,20 25,0 50,0 0,10
CMC-0,50 0,20 25,0 50,0 0,50
CMC-1,00 0,20 25,0 50,0 1,00
CMC-3,00 0,20 25,0 50,0 3,00

As AgNPs/CMC foram submetidas a espectrometria de absorcdo do UV-Vis, com
varredura de 300-800 nm, para determinacdo da formacdo da banda SPR caracteristica de AgNPs e

0s dados experimentais foram processados usando o programa de computador Origin Pro 8.0.
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Cada amostra do planejamento experimental foi realizada em triplicat¢pa e durante todo
o0 procedimento, utilizou-se papel aluminio para cobrir os eppenforfs, de modo que a luz ambiente

nao interferisse nos resultados.

4.3.1.2 — Sintese de AgNPs/CMC em maior escala

Definidos os valores das concentracfes dos parametros influentes na sintese das
AgNPs/CMC, realizou-se proporcionalmente o aumento do volume da sintese de 1,0 mL para 500,0
mL, segundo TAB. 4.2:

Tabela 4. 2: Concentragdes e volumes dos reagentes AgNO3, KOH, glicose e CMC nas condic6es
otimizadas para a sintese final de AQNPs/CMC.
Concentracao Volume

Reagente — ol L?) (gL  (mL)
AgNO: 0,20 - 500
KOH 25,0 . 500
Glicose 50,0 - 50,0
CMC i 050 3500

Utilizou-se a mesma metodologia realizada nas sinteses para otimizacao dos paramétros,
adequando-a aos valores de concentracdo e volumes estabelecidos na TAB. 4.2. Dessa forma, uma
nova solucdo de CMC foi colocada sob agitacdo por 12 horas e, posteriormente, adicionou-se em um
baldo de reacéo, 350,0 mL de CMC [0,50 g L], 50,0 mL de AgNOs [0,20 mmol L] e 50 mL de
glicose [50 mmol L1]. Agitou-se levemente a solucdo para completa homogeneizacéo e essa foi
deixada em repouso por 10 min, em incubadora shaker, a 25° C. Apos, adicionou-se no bal&o 50,0
mL de KOH [25 mmol L] e, novamente, agitou-se a solugdo para completa homogeinizagio.
Posteriormente, deixou-se em repouso por 20 min, em incubadora shaker, a 25 °C.

As AgNPs/CMC obtidas foram submetidas a espectrometria de absor¢do do UV-Vis, com
varredura de 300-800 nm, para determinacdo da formacao da banda SPR caracteristica de AgNPs e
os dados experimentais foram processados usando o programa de computador Origin Pro 8.0.
Também, realizou-se as caracterizacBes por MET para determinacdo de tamanho e forma das
AgNPs/CMC formadas.

Durante todo o procedimento, papel aluminio foi utilizado para cobrir o baldo de reacéo

empregado na sintese das AgNPs/CMC, de modo que a luz ambiente ndo interferisse nos resultados.

4.3.1.3 - Purificacdo das AQNPs/CMC
De modo a separar 0 novo nanocatalisador do meio reacional da forma mais pura possivel,
as AgNPs/CMC obtidas foram submetidas a centrifugacdo. Dessa forma, 120,0 mL do material

nanoparticulado foi distribuido em 4 tubos falcons de 50,0 mL e, esses foram colocados em
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centrifugagdo a 4000 rpm por 20 min. Em seguida, recuperou-se o sedimento (AgNPs/CMC) com o
auxilio de uma micropipeta (5,0 mL) e entdo, repetiu-se 0 processo até que nao ocorre-se mais o
aparecimento de material sediemtnado no fundo no falcon.

Redispersou-se as AgNPs/CMC purificadas em 50,0 mL de agua deionizada e as mesmas
foram submetidas as etapas posteriores de caracterizagdo por UV-Vis, MET e TXRF e, também, a

aplicacdo para avaliacdo da atividade catalitica.

4.4 — Avaliacdo da atividade catalitica na reducao do p-nitrofenol

A atividade catalitica das AgNPs/CMC foi determinada cineticamente utilizando-se a
reacdo de reducdo do p-nitrofenol (4-Nip) para a respectiva amina, p-aminofenol (4-Amp), na
presenca do redutor NaHB4 em uma célula de quartzo de 4,0 mL a 15 °C.

Realizou-se 0 acompanhamento das cinéticas em espectrofotdmetro de UV-Vis acoplado
a um banho termostatizado (em 15 °C), sendo a reacdo verificada por meio da diminuicdo da
absorbancia maxima Amax com Amax €m 400nm, referente a banda de absorgéo do ion nitrofenolato
que corresponde ao valor da concentracdo inicial do 4-Nip presente no inicio da cinética [63, 67-68].

Em todos 0s experimentos cinéticos utilizou-se solugdo estoque de 4-Nip [2 mmol.L™]
previamente preparada. As concentragdes das solugdes de NaBHj4 utilizadas estavam em excesso em
relacdo a concentracdo de 4-Nip, de modo a garantir condi¢des de pseudo-primeira ordem. Em todos
0s experimentos, as solucdes de NaBH4 foram preparadas em banho de gelo, para aumentar a
estabilidade deste redutor. As concentracdes de AQNPs/CMC foram definidas partindo do resultado
obtido pela analise de quantificacdo por TXRF.

Realizou-se primeiramente uma curva de calibracdo do 4-Nip, (FIG.1 - Apéndice 1) de

modo a obter 0 valor de absortividade molar (g), por meio da equagdo 4.1:

A=¢eb.C Equacédo 4.1

Onde, A € o valor de absorbancia, b é o caminho optico (em cm) e C é a concentracdo de
4-Nip que esta relacionada linearmente a abasorbancia. Dessa forma, em uma cubeta de caminho
optico de 1 cm, adicionou-se diferentes concentracdes de 4-Nip (segundo TAB. 4.3) e 1,0 mL de
NaBH4 [176 mmol L.
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Tabela 4. 3: Concentrac6es de 4-Nip na curva de calibragdo (com concentracdo de NaBH4[176

mmol L1)).
[4-Nip]
Amostra (mmol L)
Cal-A 0,010
Cal-B 0,025
Cal-C 0,050
Cal-D 0,075
Cal-E 0,100
Cal-F 0,125

No estudo da atividade catalitica variaram-se as concentracGes de NaBHas, 4-Nip e
AgNPs/CMC, respectivamente. Em cada experimento mantinha-se fixa a concentracdo de dois dos
reagentes e variava-se apenas um (segundo TAB. 4 4), seguindo o seguinte protocolo: Em uma cubeta
de quartzo, adicionava-se o solvente (H20), 4-Nip e NaBH4, de modo a formar o ion nitrofenolato.
Apds, adicionava-se o0 nanocatalisador AgNPs/CMC e agitava-se a cubeta 3 vezes. Realizava-se 0
acompanhamento da cinética no espectrofotdmetro pelo descréscimo da banda de absorcdo do ion
fenolato, em 400 nm, sendo os experimentos realizados em duplicata.

Tabela 4. 4: Variagdo cinética da concentragdo de NaBH4 (com as concentragdes de 4-Nip [0,10
mmol L] e AgNPs/CMC [0,0069 mmol L] constantes); variacéo cinética da concentracéo de 4-
Nip (com as concentracdes de NaBH4 [300 mmol L] e AgNPs/CMC [0,0069 mmol L]
constantes); e variacdo cinética da concentracdo de AgNPs/CMC (com as concentracdes de NaBH4
[300 mmol L] e 4-Nip [0,025 mmol L] consntantes).

Amostras [NaBH4] [4-Nip] [AgNPs/ICMC]  Volume AgNPs/CMC
(mmol LY)  (mmol L) (mmol L) (mL)
V.NaBHs-A 055 0,10 0,0069 0,050
V.NaBH4-B 100 0,10 0,0069 0,050
V.NaBH;-C 150 0,10 0,0069 0,050
V.NaBH4-D 200 0,10 0,0069 0,050
V.NaBH;-E 300 0,10 0,0069 0,050
V.NaBHs-F 450 0,10 0,0069 0,050

Amostras [NaBH4] [4-Nip] [AgNPs/ICMC]  Volume AgNPs/CMC
(mmol LY)  (mmol L?) (mmol L) (mL)
V.Nip-A 300 0,010 0,0069 0,050
V.Nip-B 300 0,025 0,0069 0,050
V.Nip-C 300 0,040 0,0069 0,050
V.Nip-D 300 0,060 0,0069 0,050
V.Nip-E 300 0,080 0,0069 0,050
V.Nip-F 300 0,100 0,0069 0,050

Amostras [NaBHa] [4-Nip] [AgNPs/CMC]  Volume AgNPs/CMC
(mmol LY)  (mmol LY) (mmol L) (mL)
V.AgNPs-A 300 0,025 0,0041 0,030
V.AgNPs-B 300 0,025 0,0069 0,050
V.AgNPs-C 300 0,025 0,0089 0,065
V.AgNPs-D 300 0,025 0,0110 0,080

V.AgNPs-E 300 0,025 0,0138 0,100
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O tratamento dos dados da avaliacdo da atividade catalitica do novo nanocatalisador foi
realizado por meio da andlise de dados das curvas cinéticas das variacbes de NaBH4, 4-Nip e
AgNPs/CMC, sendo avaliados os parametros: velocidade inicial (\V0), que consiste na velocidade da
queda de absorbancia do 4-Nip nos primeiros 10% da reacdo e a constante de velocidade aparente
(Kapp), Obtida por meio dos ajustes das curvas cinéticas no software Origin 8.0 Pro, com uma equacao
ndo-linear de pseudo-primeira ordem.

Para a obtencdo de VO em termos de concentracdo de NaBH4 e 4-Nip, os valores de
absorbancia foram divididos pela absortividade molar (¢) do 4-Nip (dado extraido da curva de
calibracdo — FIG 1 - Apéndice 1). Para a variagdo da concentracdo de AgNPs/CMC, obteve-se um
grafico de kapp Vs S, onde S é a area superficial das NPs, sendo calculado de acordo com a equagao
4.2:

3R} p.M.PM
S =t Equacdo 4.2
P-Ryp

Onde S é a area superficial total normalizada para unidade de volume do sistema (area
superficial especifica), Rne € 0 raio da nanoparticula (obtido por meio das microscopias), M € a
concentracdo final de AgNPs/CMC em suspensdo, PM é a massa atdmica da prata (169,87 g.mol™?) e

p € a densidade do atomo de prata (10,5 g.cm™) [38].
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5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Apresenta-se nesta secdo os resultados obtidos para a sintese, otimizacdo e
caracterizacdo das AgNPs/CMC, sua aplicacdo em catalise e o desenvolvimento de um suporte sélido

para impregnacdo das AgNPs/CMC.

5.1 — Otimizacao das condicdes de sintese das AGNPs/CMC

Experimentos preliminares foram realizados (dados ndo mostrados) e os parametros
concentragdo de AgNOs (fonte de prata), concentracdo de CMC (agente estabilizante), concentragédo
de glicose (agente redutor) e concentracdo de KOH (meio reacional ser alcalino), foram definidos
como influentes na sintese das AgNPs/CMC. Dispondo de tais informagbes, aplicou-se o
planejamento experimental univariado, de modo a otimizar as melhores concentracGes das variaveis
na formacéo e estabilizacdo das AgNPs/CMC.

O primeiro parametro variado foi a concentracdo de AgNOs3, seguido da variacdo de KOH
e do agente redutor glicose. Por fim, realizou-se a variagcdo do estabilizante CMC, segundo os valores
de concentracdo e volume apresentados na metodologia experimental. A andlise da formacdo das
AgNPs/CMC foi realizada por espectrometria de absorcdo do UV-Vis, pois a absorcao na regido do
visivel do espectro eletromagnético, para AgNPs estabilizadas com CMC, esta em aproximadamente
400 nm, devido a banda de plasmons de superficie (SPR) [60-61].

Dessa forma, este método € interessante, pois permite a resposta analitica (y) quanto a

quantidade, tamanho e polidispersidade das NPs, por meio da Equacéo 5.1 [38,70]:

Améx

Y= m Equacdo 5.1

Essa equacdo combina os valores de absorbancia méaxima (Ama), que fornece a
quantidade de NPs formadas, o comprimento de onda (Amax) que fornece o tamanho das NPs e, a
largura da banda a meia altura (FWHH), que fornece a dispersdo do tamanho das NPs obtidas. Assim,
a melhor resposta analitica (y) serd obtida quando o valor de Amax for maximizado e os valores de
Amax € FWHH forem minimizados, indicando dessa maneira uma grande quantidade de formacéo de

NPs pequenas e com uma estreita faixa de distribuicéo de tamanho [38,70].
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Assim, as FIG. 5.1 (A, C, E e G) apresentam os espectros UV-Vis obtidos em todos as variacdes do planejamento experimental e as FIG. 5.1

(B, D, F e H) apresentam os graficos da relagao do valor da resposta analitica (y) vs a concentragdo do reagente variado:
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Figura 5. 1: Espectros UV-Vis e Resposta Analitica () vs Concentracdo, das AgNPs/CMC obtidas na otimizacao das varidveis (planejamento
experimental univariado) para a (A e B) variacdo da concentragio de AgNOs (com as concentracdes de KOH [25,0 mmol L], glicose [50,0 mmol L]
e CMC [2,25 g L] constantes); (C e D) variagio da concentragdo de KOH (com as concentracdes de AgNOs [0,20 mmol L], glicose [50,0 mmol L?]
e CMC [2,25 g L]constantes); (E e F) variacdo da concentracio de glicose (com as concentragdes de AgNOs [0,20 mmol L], KOH [25,0 mmol L] e
CMC [2,25 g L] constantes); e (G e H) variacdo da concentracdo de CMC (com as concentracdes de AgNOs [0,20 mmol L], KOH [25,0 mmol L] e

glicose [50,0 mmol L] constantes).
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Nota-se nas FIG. 5.1 (A, C, E e G) que ocorreu a formacao da banda SPR caracteristica
de AgNPs, em aproximadamente 400 nm, para todas as variagdes realizadas, caracterizando assim
que ocorreu a formacdo das AgNPs/CMC nos meios reacionais [60-61].

Por meio da analise dos espectros Uv-Vis das FIG. 5.1 (A, C, E e G) foi possivel obter os
valores de Amax, Amax € FWHH e aplicando a Equacédo 5.1 foi possivel obter as melhores respostas
analiticas y (dados apresentados na Tabela 1, Apéndice 2), para as variacGes da concentracdo de
AgNOs, concentragdo de KOH, concentragdo de glicose e concentragdo de CMC. Com as
informagdes apresentadas na Tabela 1 do Apéndice 2, foi possivel elaborar os gréficos da relacdo do
valor da resposta analitica () vs a concentracao de parametro variado, apresentados nas FIG. 5.1 (B,
D, Fe H).

Analisando a FIG. 5.1 (A e B) para a variacao da concentracdo de AgNQO3z, com 0 aumento
da concentracédo ocorre 0 aumento do valor da absorbéncia e da resposta analitica y, com a diminuigao
do Amax € FWHH (excessdo da amostra AgNOs-0,40). A melhor concentracdo de AgNO3 seré a banda
SPR com valor mais intenso de absorbancia, mais estreita (FWHH) e com o menor valor de Amax.
Assim, a amostra de concentracdo mais promissora seria a AgNO3-0,30, com concentracédo de 0,30
mmol L de AgNOs.

Contudo, segundo a lei de Beer-Lambert a absorbancia é proporcional a concentracéo,
crescendo linearmente, ou seja, amostras com concentracdes maiores perdem a relacdo linear entre
Absorbancia x Concentracao, ndo sendo valida a lei de Beer-Lambert [73-74]. Dessa forma, busca-
se trabalhar com um resultado cuja absorbancia mantenha uma reacgéo linear com a concentracao (ou
seja, um valor de absorbancia menor que 2), assim sendo, a amostra AgNO3-0,20 com [0,20 mmol L
1] de AgNOs foi escolhida como a mais adequada.

Para o segundo parametro variado (diferentes concentraces de KOH), com as
informacdes fornecidas nas FIG. 5.1 (C e D), as amostras de menores concentra¢ées (KOH-05, KOH-
25 e KOH-50) foram as que apresentaram as bandas com maior intensidade de absor¢do (Amax), sendo
aamostra KOH-25 de [25 mmol L], a que forneceu a melhor resposta analitica (y = 5,4x107°), sendo
dessa forma, selecionada como a concentracdo mais adequada de KOH.

Para a glicose, terceiro parametro variado, analisando-se as FIG. 5.2 (E e F), novamente
conforme ocorre 0 aumento da concentracdo da glicose, ocorre também um aumento na intensidade
da banda de absor¢édo SPR, a mesma se torna mais estreita (valores menores para FWHH) com menor
Amax, aumentando consequentemente, os valores da resposta analitica (y). Para respeitar a manter o
valor de absorbancia abaixo de 2 (lei de lineariedade de Beer-Lambert), a amostra Gli-50 de [50 mmol
L1] foi escolhida como a concentragdo mais adequada.

Por fim, com os valores de concentracdo de AgQNO3z, KOH e glicose escolhidos, realizou-

se a variacdo da concentracdo do establizante CMC, ultimo parametro influente na sintese. Segundo
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as FIG. 5.1 (G e H), as amostras CMC-0,5 e CMC-1,0 foram as mais adequadas, apresentando o
melhor resultado para a resposta analitica (y) e respeitando a lei da lineariedade de Beer-Lambert. O
estabilizante CMC possui uma elevada viscosidade e para evitar perda de material durante as
transferéncias de solucdes, prefere-se trabalhar com amostras mais diluidas. Assim, a amostra CMC-
0,5 de [0,50 g L] foi escolhida como a concentragio mais adequada.

Deste modo, de acordo com os resultados otimizados no planejamento experimental,
definiu-se as concentracdes dos parametros (TAB.5.1) que levam a uma reducao e estabilizacdo mais
eficiente, na sintese das AgNPs/CMC.

Tabela 5. 1: Concentragdes otimizadas dos pardmetros AgNO3, KOH, glicose e CMC utilizados na
sintese final das AgNPs/CMC.

Reagente Concentracao
(mmol L) (gL?)
AgNOs 0,20 -
KOH 25,0 -
Glicose 50,0 -
CMC - 0,50

Apos a sintese das AgNps/CMC, uma amostra de 120,0 mL do material nanoparticulado
foi submetida ao procedimento de purificagdo, que consistiu na centrifugacdo da mesma, para
posterior quantificacdo e avaliacdo da atividade catalitica. Foi necessario a realizacdo desse processo,
pois a glicose utilizada como agente redutor € um redutor fraco, assim, ndo se tem a garantia de que
toda a concentracdo de prata adicionada na forma de Ag* foi convertida em AgP, para formar os
“nanoclusters” que irdo se aglomerar na solugdo formando as nanoparticulas de prata [12,43].
Também, com esse processo elemina-se qualquer resquiscio de residuos que restaram do
procedimento de sintese, como ions de nitrato (NOgs’), a base KOH e resquicios de glicose e CMC

que permanceram no meio reacional.

5.2 Caracterizacgdes das AQNPs/CMC

A caracterizacdo por UV-Vis foi realizada nas AgNPs/CMC purificadas e, também, a
analise de TXRF para quantificar o quanto de prata foi convertido em nanoparticula. Ja, a
caracterizacédo por MET foi realizada em ambos sistemas (AgNPs/CMC sem purificar e purificadas),
para fins de comparagao entre 0S mesmos.

Deste modo, obteve-se 0 seguinte espectro UV-Vis para a sintese das AGQNPs/CMC, com
as condicdes de formacdo e estabilizagdo otimizadas, depois do procedimento de purificacdo
(FIG.5.2):
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Figura 5. 2: Espectro UV-Vis das AgNPs/CMC otimizadas e purificadas (com [AgNOs] = 0,20
mmol L, [KOH] = 25 mmol L%, [Glicose] = 50 mmol Lt e [CMC]=0,5gL™%).

O espectro da FIG. 5.2 apresenta a formacdo da banda SPR caracteristica de AgNPs, em
aproximadamente 400 nm [60-61] para as NPs purificadas, caracterizando que houve a formacéo de
AgNPs/CMC, na sintese com as condic¢des otimizadas. Com o espectro obtido no UV-Vis, retirou-se
as informagdes de Amax, Amax € FWHH, da banda SPR formada, sendo esta apresentada na TAB 5.2:

Tabela 5. 2: Valores de Amax, Amax, FWHH obtidos da banda SPR do espectro UV-Vis para as
AgNPs/CMC otimizadas e purificadas.

Sistema Améx Améx FWHH
(u.a) (nm) (nm)
Purificadas 0,88 402 81

Com maiores valores de Amax, hd uma maior quantidade de NPs formadas no meio
reacional. Menores valores de A e FWHH estéo relacionados a um menor tamanho e dispersidade das
NPs [60,75-76]. Com os resultados apresentados na TAB. 5.2, constata-se que as AgNPs/CMC
purificadas apresentaram um espectro tipico de NPs de prata, com valores de Amax parecido a outros
relatados na literatura, para sistemas que foram obtidos por meio de sintese verde [41,58,77-78], e
menores valores para Amax € FWHH, 0 que indica a formacdo de uma grande quantidade de
AgNPs/CMC pequenas e com boa dispersidade [60-61,70]
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Vale ressaltar também que, a cor da solucdo coloidal esta relacionada a forma que as NPs
adquirem, no caso a coloracdo amarela indica a formacéo de M-NPs com formato esférico [60-61].
Nanoparticulas com tamanhos maiores alteram o efeito de ressonancia, promovendo a alteracéo da
posicdo da banda SPR para comprimentos de onda (A) maiores. Essas variacdes de A, alteram a
absorcéo de diferentes cores, fazendo com que as solugdes coloidais apresentem cores diferentes (e
consequentemente formatos diferentes), dependendo do valor de A em que a absor¢do ocorre [60-
62,75]. Cabe ressaltar que no presente estudo, obteve-se uma coloracdo amarela para as AQNPs/CMC
sintetizadas, assim, as AgNPs/CMC obtidas tem grandes possibilidades de possuir geometria esférica.

Para uma melhor analise do tamanho e morfologia das AgNPs/CMC foram realizadas
analises de MET (FIG. 5.3 e FIG. 5.4):
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Figura 5. 3: Microscopias de MET e histogramas das AgNPs/CMC néo purificadas.
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Figura 5. 4: Microscopias de MET e histogramas das AgNPs/CMC purificadas.

Com os resultados obtidos das microscopias, confirma-se os resultados pressupostos na
analise dos espectros UV-Vis, onde as AgNPs/CMC apresentaram, em geral, formato esférico para
os sistemas sem purificar e purificado (FIG. 5.3 e FIG. 5.4, respectivamente).

Tragando uma Gaussiana nos histogramas das FIG. 5.3 e 5.4, encontrou-se os didmetros

médios (Dm) (TAB. 5.3):
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Tabela 5. 3: Diametros médios (Dm) obtidos por MET para AgNPs/CMC, antes e depois do
procedimento de purificagéo.

AgNPs/CMC Dm (nm)
Sem centrifugacao 197
Centrifugadas 14+ 4

Segundo os resultados apresentados na TAB. 5.3, nota-se que com procedimento de
purificacdo, ocorreu um melhoramento no valor do didmetro médio, obtendo-se nanoparticulas com
menores tamanho e menores variagfes de tamanho entre elas.

Os resultados obtidos pelas caracterizagdes, corroboram com resultados relatados na
literatura para a sintese de AgNPs utilizando CMC como agente estabilizante [30, 54, 58] e glicose
como agente redutor [13, 32, 56], validando a metodologia de sintese empregada.

Para quantificar a quantidade de prata na superficie do nanocatilasador apds o
procedimento de purificacdo (ou seja, para saber a quantidade de Ag® que foi convertido em
AgNPs/CMC), realizou-se a analise por TXRF [79], sendo obtida a concentracdo de 0,2746 mmol L
1 de AgNPs/CMC em suspensao. Percebe-se que a concentragédo de prata obtida apds o procedimento
de purificacdo foi maior que a concentracgéo inicial e este fato pode ser compreendido, analisando-se
0 processo de purificagdo, onde as AgQNPs/CMC sintetizadas foram concentradas no fundo dos tubos
falcons utilizados na centrifugacdo, sendo o material sobrenadante retirado dos tubos falcons. As
AgNPs/CMC gue estavam presentes como um sedimento nos tubos falcons eram redispersas com 1,0
mL de 4gua deionizada e, posteriormente, todas as amostras redispersas foram avolumadas para 50,0
mL em um novo tubo falcon, obtendo-se assim uma concentracdo mais elevada de prata.

Com as amostras purificadas, seguiu-se para a etapa de avaliacdo catalitica.

5.3 Atividade Catalitica

O 4-Nip, apresenta uma banda de absorcdo no espectro do UV-Vis em 370 nm e na
presenca de NaBH4 forma o ion nitrofenolato, que possui coloracdo amarela e absor¢do em 400 nm.
Quando um catalisador é adicionado a esses reagentes, ocorre uma reacao de reducdo do grupamento
nitro do 4-Nip para um grupamento amina, formando o 4-Amp. Vale ressaltar que essa reacao
somente ocorre quando ha a presenca de um catalisador, servindo como uma reacdo modelo para
avaliar a atividade catalitica de diferentes sistemas de nanoparticulas metélicas [7-8,64-65,71]

Dessa forma, realizou-se uma série de experimentos de cinética da reacdo de reducdo do
4-Nip na presenca das AgNPs/CMC purificadas (FIG. 5.5 — A), todas com um excesso consideravel
da concentracdo de NaBH4 em relacdo a concentracdo de 4-Nip. Desta maneira, foi assegurado para

todos os sistemas cataliticos do presente estudo, condic¢des cinéticas de pseudo-primeira ordem, como
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pode ser observado na linearizagcdo (FIG. 5.5 - B), onde os valores de In da absorbéancia variam

linearmente em funcéo do tempo [38,71].
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Figura 5. 5: Dependéncia da absorcéo do 4-Nip em fungéo do tempo em 400 nm (A) e 0 ajuste
linear para as cinéticas de primeira ordem (B); {[4-Nip] = 0,10 mmol L, [AgNPs/CMC] = 6,9x10°3
mmol L e [NaBH4] = 300 mmol L?, a 15 °C}.

Nos experimentos cinéticos foi observado um tempo de inducdo em algumas cinéticas,

como a representada na FIG. 5.5, resultado que corrobora com o proposto por Wunder e

colaboradores [72], ou seja, a reagdo de reducdo do 4-Nip ira ocorrer somente apds o tempo de

inducdo, que leva de segundos a minutos para ocorrer. Posteriormente, a reacao torna-se estacionaria

e dessa maneira € possivel determinar a constante de velocidade da reacdo. Entretanto, o tempo de

inducgdo e constante de velocidade, sdo caracteristicas que variam de acordo com o sistema utilizado,

isto é, dependem de uma série de fatores em relacéo ao catalisador, como tamanho, forma e superficie
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que esta disponivel para catélise, concentracdes de 4-Nip e NaBH4 e a estrutura do estabilizante usado
[71-72].

O tratamento dos dados do estudo cinético foi realizado conforme descrito em 4.4, sendo
portanto avaliado os parametros de velocidade inicial (\V0) e constante de velocidade aparente (Kapp).
A vista disso, apresenta-se na FIG. 5.6 0s experimentos cinéticos realizados para a variagdo do NaBHa

e variacdo do 4-Nip:

[NaBH,] (mol L")

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
3,0x107 , ; T . , . , . . .
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Figura 5. 6: Velocidade inicial (V0) em funcdo da [NaBHa4] (bolinhas vermelhas) com [4-Nip] =

0,10 mmol L* e velocidade inicial (V0) em fungdo da concentragdo de [4-Nip] (quadrados pretos)

com [NaBH.] = 300 mmol L%, com érea superficial S = 0,00301 m? L%, nos dois experimentos, a
15 °C.

Conforme a FIG. 5.6, variou-se primeiramente a concentragdo de NaBH4 (bolinhas
vermelhas), mantendo-se constante as concentracfes de 4-Nip e AgNPs/CMC e, ap0s, variou-se a
concentracdo de 4-Nip (quadrados pretos) e manteve-se constante as concentragcoes de NaBH4 e
AgNPs/CMC. Em ambos perfis cinéticos ocorreu um aumento na velocidade da reacdo, até que a
concentracdo dos reagentes atinge um patamar de saturacdo (para variacdo de NaBH4
aproximadamente [100 mmol L] e para variacdo de 4-Nip aproximadamente [0,065 mmol L1]).

Devido ao perfil de saturacdo de ambos 0s reagentes, a reacdo seguiu 0 modelo cinético
de Langmuir-Hinshelwood, estando ambos reagentes adsorvidos na superficie do catalisador, sendo

uma reacdo bimolecular. Entretanto, nas variacbes, um dos reagentes era utilizado em uma
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concentracdo acima do nivel de saturacdo forcando a reacdo a seguir um mecanismo monomolecular
(FIG.5.7) que ocorre na superficie do catalisador, o que significa que a superficie das AQNPs/CMC
estava sempre saturada por um dos reagentes e que as concentracbes de NaBHs e 4-Nip néo

interferiam na velocidade da reagdo (ou seja, dependéncia de ordem zero) [38,64,70,72,80-81].

K ke

RC —— P

R + C

Figura 5. 7: Mecanismo de rea¢cbes monomoleculares que ocorrem na superficie.

Ou seja, de acordo com a FIG. 5.7, o reagente R (BH4 em altas concentragdes de 4-
Nip ou 4-Nip em altas concentracdes de BH4) interage com os sitios ativos da superficie do
catalisador C (AgNPs/CMC) de modo a formar as espécies adsorvidas (RC) e que posteriormente sdo
dessorvidas no produto final P (4-Amp). Dessa forma, como BHs e 4-Nip estavam em altas
concentracdes, a reacdo de reducdo ocorreu na superficie do novo nanocatalisador, seguindo um
mecanismo monomolecular e a velocidade da reacdo foi dependente da fracdo de superficie do
nanocatalisador recoberta pelo substrato, como é descrito pelo modelo de Langmuir-Hinshelwood
[38,70]. Assim, a lei de velocidade global é expressa como:

V =k;.S. 65 Equacéo 5.2

Onde, k. é a constante de velocidade de Langmuir para a formacdo do produto
normalizado por S, a area de superficie de todas as nanoparticulas normalizadas pelo volume da
reagdo, e Or que € a fracdo da superficie do catalisador recoberta pelos reagentes e que pode ser

expressa pela Equacéo 5.3:

0= Equacéo 5.3

Combinando as equacdes 5.2 e 5.3, temos a equacgéo 5.4:

_ KkLSK.[R]
"~ 1+K.[R]

Equacdo 5.4
Aplicando a equacgédo 5.4 aos dados experimentais, a constante de velocidade k. e a
constante de adsorcdo K puderam ser calculadas utilizando-se um ajuste ndo-linear das curvas. Os

valores para as constantes séo apresentados na TAB. 5.4:
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Tabela 5. 4: Constantes de velocidade k. e de adsor¢do de K-NaBH e K-4-Nip, das AQNPs/CMC
obtidas no presente trabalhos e em trabalhos relatados na literatura.

Sisterna kL@ K-NaBH4® K-4-Nip®
mol m2st L mol-t L mol?
AgNPs/CMC © (8,8 £0,76) x10° 31,7+10,7 (2,62 + 1,37) x10*
AgNPs/Curcumina /8] (3190 + 72) x10°® 1,65+0,23 217 + 7,36
F1-AgNPs/LPE] [62] (2,6 £0,4) x10° 30,6 + 8,6 (7,0 + 1,3) x10*
F12-AgNPs/LPE| [82] (1,6 +0,1) x10® 216+15 (4,6 +0,5) x10*
AgNPs/PVP ] (1,4 +0,2) x10°® 54+16 (2,0 +2,4) x10*

2k é a constante de velocidade de Langmuir normalizada pela area superficial total das NPs por volume (S).
bK-NaBH, e K-4-Nip séo as constantes de adsorcio de Langmuir.
¢ Nanocatalisador sintetizado neste trabalho.

Comparando os resultados obtidos para a constante de velocidade de Langmuir, com 0s
relatados na literatura (TAB. 5.4), o ki determinado no presente trabalho possui um valor inferior aos
demais valores encontrados, sendo portanto as AgNPs/CMC menos ativas na redugdo do 4-Nip
seguindo o modelo cinético de Lagmuir-Hinshelwood.

Analisando-se as constantes de adsor¢do do NaBH4 e do 4-Nip do presente trabalho
apresentadas na TAB. 5.4, observa-se que a constante de adsor¢do do 4-Nip € muito maior que a
constante de adsorcdo o NaBHs, sendo este mesmo fato constatado pelos outros autores [78,83-84].
Dessa forma, 0 4-Nip estara mais adsorvido na superficie da nanoparticula em relacdo ao NaBH4 [78].
Cabe ressaltar também que a suposicao feita para a analise cinética é que toda a superficie das NPs
possui a mesma energia de adsorc¢édo, ndo considerando correlacfes entre as moléculas adsorvidas, ou
seja, ndo considerando que o polimero utilizado na estabilizacdo das AgNPs/CMC pode estar
influenciando na adsorcdo do substrato, interferindo consequentemente no valor da constante de
velocidade caso o polimero esteja presente na superficie das NPs [82-83].

Contudo, outro modo de avaliar a atividade catalitica do novo nanocatalisador é pela
determinacdo de ki, assumindo uma condicdo de catélise quase-homogénea e uma dependéncia de
ordem zero para a reacdo em relagdo ao NaBHa, onde ki serd a constante de velocidade catalitica
normalizada pela area superficial por unidade de volume (S) e que pode ser determinada a partir do
ajuste linear da constante de velocidade aparente (Kapp) VS S, Ou Seja, kapp € proporcional a area
superficial total de todas as AgQNPs/CMC, de acordo com a equacgéo 5.5 [38,70-71,78,82-85]:

_ d[4dl\iip] = k;.S.[4Nip] = kgp,. [4Nip] Equacio 5.5

Dessa forma, apresenta-se na FIG. 5.8 o grafico de kapp em funcdo de S e pode-se observar
que a constante de velocidade aparente é proporcional a S, assim, a catalise realmente ocorre na
superficie das AgNPs/CMC [70,84].
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Figura 5. 8: Constante de velocidade aparente (kKapp) em funcéo da area superficial normalizada por
unidade de volume (S) para AgNPs/CMC ([NaBH.] = 300 mmol L, [4-Nip] = 0,025 mmol L%, a
15 °C e R?= 0,966).

A constante de velocidade ki foi determinada por meio do coeficiente angular do
grafico da FIG. 5.8 sendo de 0,18 st m2 L. O valor obtido para a eficiéncia catalitica das AGQNPs/CMC

sintetizadas foi comparado a outros valores relatados na literatura (TAB. 5.5):

Tabela 5. 5: Comparacdo da atividade catalitica (k1) das AgNPs/CMC obtidas com as relatadas na

literatura.

Sistema Diametro (nm) ki(stm?L)
AgNPs/CMC @ 14,03 + 4,95 0,18
AgNPs/MWCNTs-composito polimérico 64 3+0,05 0,13
AgNPs/Dextrana [ 6,1+1,3 1,41
AgNPs/PNCS [ 2,81+ 0,62 0,124
AgNPs/CPNCSIe] 3,45+ 0,65 0,196
AgNPs/quitosanal®® ~3 0,15

@ Nanocatlisador sintetizado neste trabalho.

Quando comparado o k; das AgNPs/CMC a outros nanocatalisadores de prata, que foram
estabilizados com sistemas poliméricos parecidos com a CMC (TAB. 5.5) e que possuem uma
elevada atividade catalitica, as AQNPs/CMC apresentaram um valor de ki parecido, com excessdo ao

valor apresentado pelo nanocatalisador AgNPs/Dextrana.
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Fazendo-se uma analise da sintese das AgNPs/Dextrana relatadas por Eising [70], o
agente redutor utilizado no procedimento de reducdo do sal metalico de prata foi um agente redutor
forte (NaBHa) e 0 mesmo sistema nédo passou por um procedimento de purificacéo.

Sabe-se pela literatura [12, 43] que o diametro dos nucleos formados na sintese de M-
NPs, dependem da forca do agente redutor, desto modo, quanto mais forte o redutor, menores serdo
os diametros adquiridos pelas nanoparticulas metalicas. Também, sabe-se que quanto menor o
tamanho da nanoparticula, maior a area de superificie disponivel para catalise. O redutor glicose
utilizado no presente trabalho é considerado um redutor fraco e ‘eco-VIy’. Desse modo, esperava-se
que a mesma teria um desempenho inferior na reducdo de sais de prata quando comparado a redutores
fortes, como o NaBHs e que ndo estdo de acordo com os principios de Sintese Verde. Contudo, as
AgNPs/CMC sintetizadas obtiveram diametros pequenos, apresentando assim, uma elavada area de
superficie para a catalise e valores de desempenho catalitico parecidos a outros sistemas que
utilizaram os principios da sintese verde em seus trabalhos,

Também, relata-se na literatura [38,70-71] que varidveis como a natureza do agente
estabilizante possam comprometer as interacdes dos reagentes com a superficies das AgNPs,
diminuindo ou aumentando a atividade catalitica. Fatores que podem explicar a eficiéncia catalitica
das AgNPs/CMC obtida por ki, é o fato do estabilizante CMC apresentar em sua estrutura regides
hidrofilicas e hidrofébicas, que podem formar diferentes interacGes intermoleculares em meio
aquoso. As regibes hidrofobicas do biopolimero podem ter influenciado para um aumento da
atividade catalitica, aumentando a hidrofobicidade do ambiente em torno da reacéo, atraindo mais
substratos do meio aquoso e aumentando consideravelmente a concentracdo de substrato naquele
ambiente, tendo como consequéncia um aumento da velocidade da reacao [70].

Contudo, deve-se levar em conta também que o biopolimero CMC possui uma extensa
cadeia polimérica, o que pode interferir na velocidade de difusdo do 4-Nip até a superficie das
AgNPs/CMC, gerando um maior tempo de inducgdo até o inicio da catalise e quanto maior o tempo
de inducdo, mais lenta é a difusdo das moléculas de substrato para a superficie do catalisador [38,
71]. As variagdes cinéticas quando em menores concentraces apresentaram um pequeno tempo de
inducdo (entre 5 a 10 min), o que pode ter interferido na velocidade das reagdes e restringindo um
pouco da atividade catalitica do nanocatalisador. Portanto, o desemprenho catalitico das AGNPs/CMC
depende da superficie do nanocatalisador e dos grupos funcionais e estruturas presentes no agente de
estabilizagdo [70-71].
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5.4 AgNPs/CMC suportadas em magnetita (FesOs@AgNPs/CMC)

Devido a boa atividade catalitica apresentadas pelas AgNPs/CMC, buscou-se uma
maneira de transforma-las em um catalisador heterogéneo, de modo a facilitar a sua aplicacéo
industrial. Dessa forma, foi realizada a sintese de um suporte sélido de magnetita (FezO4) para a
impregnacdo das AgNPs/CMC sintetizadas na se¢éo 5.1.

O dxido de ferro foi escolhido como matriz sélida devido a suas diversas vantagens como
facilidade de sintese, facil separacdo do meio reacional quando submetido a um campo magnético
externo, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade, alta capacidade de adsor¢édo e baixo custo. Deste
modo, materiais feitos a partir de FesO4 vem ganhando destaque entre pesquisadores e industrias nos
ultimos anos, desempenhando importantes papeis em diferentes 4reas como meio ambiente, inddstria
quimica, mineralogia, geologia, biologia, medicina, entre outras [80,87].

Demonstra-se na FIG. 5.9 as imagens das microscopias obtidas para 0 nanomaterial
Fe304@AgNPs/CMC:
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Com as imagens A e B apresentadas na FIG. 5.9, é possivel identificar um sistema onde
as AgNPs/CMC estdo adsorvidas na superficie do FesOs, sendo relatado um sistema parecido por
Mallick e colaborados [88]. Dessa forma, o sélido de coloracdo preta sintetizado é de fato o
nanomaterial magnético Fes0.@AgNPs/CMC, obtendo-se aproximadamente 6 g de material na
sintese empregada.

Contudo, ndo foi possivel realizar o estudo da eficiéncia catalitica do nanomaterial, pois
0 Oxido de ferro (FesOa) sofreu lixiviagdo durante a reagdo de reducdo do 4-Nip, interferindo nos
resultados cinéticos obtidos pelo monitoramento da absor¢do do 4-Nip no Uv-Vis.

Esse resultado de lixiviagdo foi associado a algum erro realizado durante o procedimento
da sintese ou lavagem do material magnético Fe3O4. Entretanto, na literatura [80] é relatado a
utilizacdo de nanocatalisadores heterogéneos de éxido de ferro, como suporte de matriz sélida para
nanoparticulas metélicas, sendo sistemas promissores com elevadas eficiéncias cataliticas.

Dessa forma, tém-se como pressuposto futuro para o presente trabalho, avaliar os erros
acontecidos na obtencdo do FezOs e desenvolver um novo estudo e aplicacdo deste suporte

heterogéneo, recoberto com as AgNPs/CMC sintetizadas neste trabalho.
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6 — CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Apresentou-se nesse estudo o desenvolvimento de um novo nanocatalisador de prata
(AgNPs), utilizando os principios da Sintese Verde.

Foi possivel realizar a otimizacdo dos parametros para a melhor reducéo e estabilizacao
na sintese das AgNps/CMC, por meio de um planejamento experimental univariado, sendo o
biopolimero CMC considerado um bom agente de estabilizacdo e a glicose um bom agente redutor,
mesmo possuindo um potencial fraco de reducéo.

Por meio das caracterizagdes de UV-Vis e MET, obteve-se a confirmacéo da formacao
das AgNPs/CMC no meio reacional, comprovando assim que a metodologia de sintese verde
empregada no presente estudo foi eficiente. Com o TXRF foi possivel quantificar uma concentracéo
de 0,2746 mmol L™ de prata.

Na avaliacdo da atividade catalitica das AgNPs/CMC sintetizadas, utilizou-se a reacao
modelo de reducgéo do 4-Nip na presenca de NaBHa. A reacéo de reducdo do 4-Nip foi uma reacédo
de pseudo-primera ordem e 0 novo sistema catalitico apresentou caracteristicas de catalise semi-
heterogénea, seguindo o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood, sendo que o substrato se
adsorveu na superficie do nanocatalisador antes da reacdo de reducdo ocorrer, tendo o 4-Nip uma
adsorcdo maior quando comparado ao NaBH.. Contudo, a constante de velocidade catalitica ki
apresentou valores inferiores quando comparada aos valores relatados na literatura, para a modelagem
cinética de Langmuir-Hinshelwood.

Avaliando a eficiéncia catalitica onde as AgNPs/CMC atuam em condi¢cdes de uma
catalise “quase-homogénea”, foi possivel concluir que o mesmo obteve eficiéncia catalitica parecida
a catalisadores relatados na literatura e que utilizam agentes de estabilizacéo e redugdo da mesma
natureza, sendo portanto, considerado com uma eficiéncia catalica relativamente boa.

Realizou-se também no presente trabalho, o desenvolvimento de um suporte sélido de
Fes04 para impreginacdo das AgNPs, de modo a obter um nanocatalisador heterogéneo. Entretanto,
0 mesmo apresentou interferéncias de lixiviacao durante a avaliagdo da sua eficiéncia catalitica, sendo

proposto como trabalho futuro, novos estudos e aplicagdes do novo nanomaterial.
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Apéndice 1

Figura 1: Curva de calibraco 4-Nip, com NaBH4 [176 mmol L], e= 17611 e R? = 0,99.

Apéndice 2

Tabela 6: Valores de Absmax, Amax, FWHH e  para as diferentes concentragdes de AgNO3z, KOH,

glicose e CMC.
[AgNOs] Ami Ao FWHH
AMOSIIas = o1 L (ua) (nm) (nm) ¥
AgNO3-0,05 0,05 0,42 408 63 16x10°
AgNO3-0,10 0,10 0,62 409 66 2.4%10°
AgNO3-0,15 0.15 0.81 404 57 4,3x10°
AgNO3-0,20 0,20 1,42 404 62 5,8x10°
AgNO3-0,25 0.25 1.82 402 56 8,0x10°
AgNO3-0,30 0.30 2.29 399 52 1.1x10°
AgNO3-0,35 0.35 259 399 55 1.2x10°
AgNO3-0,40 0,40 266 401 61 1.1x10°
[KOH] Améx Ao FWHH
AMOSras = o1 L) (ua) (nm) (nm) ¥
KOH-05 05,0 115 409 100 2.8x10°
KOH-25 25.0 1.30 393 61 5.4x10°
KOH-50 50.0 0.98 392 67 3.3x10°
KOH-75 75.0 0,60 388 87 1.8x105
KOH-100 100,0 0.40 384 117 9,0x109




[Glicose]

Amax

Amax

FWHH

Amostras (mmol L) (u.a.) (nm) (nm) ¥
Gli-05 05,0 1,03 418 124 1,9x10°
Gli-25 25,0 1,36 396 62 5,5x10°
Gli-50 50,0 1,52 391 52 7,5x10°
Gli-75 75,0 1,87 389 47 1,0x10*

Gli-100 100,0 2,17 389 46 1,2x10*
[CMC] Améx Améx FWHH
Amostras gL () (nm) (nm) b 4
CMC-0,001 0,001 1,23 390 72 4,4x10°
CMC-0,005 0,005 1,34 390 71 4,9x10°

CMC-0,10 0,10 1,34 391 75 4,6x10°

CMC-0,50 0,50 1,45 391 62 6,0x10°

CMC-1,00 1,00 1,50 391 62 6,2X10°

CMC-3,00 3,00 1,24 395 72 4,4X10°




