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RESUMO

Dentre os compostos conhecidos como nitrofendlicos, cujas aplicages estdo presentes
no nosso cotidiano, o 4-nitrofenol (4-NF) se sobressai como um grave contaminante
ambiental. O 4-NF pode ser reduzido ao composto de seguranca 4-aminofenol, através
da utilizacdo de nanocatalisadores de prata. Assim, esse trabalho tem como objetivo
principal desenvolver nanoparticulas de prata (AgNPs) com diferentes estabilizantes e
formatos para avaliar a atividade catalitica e fotocatalitica na reacéo de reducéo do 4-
nitrofenol. As AgNPs foram preparadas no formato esférico e prismatico, utilizando
como estabilizante PVP, PVA e acido ascorbico (AA), através do método de reducéo
quimica. As AgNPs foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis, microscopia
eletronica de transmisséo, espalhamento dinamico de luz, potencial Zeta e ICP-OES.
Os resultados obtidos indicam a formacdo de nanoestruturas de prata com morfologia
bem definida, esférica e prismatica, com estabilidade coloidal e boa distribuicdo de
tamanho. A reducdo catalitica do 4-nitrofenol em 4-aminofenol na presenca de
nanocatalisadores de prata foi estudada por espectroscopia UV-Vis. Os resultados
obtidos em catélise e fotocatalise, indicam um grande potencial catalitico das AgNPs
na reducdo do 4-NF. As AgNPs esféricas estabilizadas com PVA apresentaram um
percentual de 94% na reducdo com 2 lampadas de espectro solar total. Os
nanomateriais estabilizados com AA exibiram uma atividade catalitica maior para as
nanoparticulas prismaticas em relacdo as esféricas, alcancando o percentual de
reducdo maximo de 54 e 42%, respectivamente. As AgNPs preparadas com PVP
demonstraram possuir o pior desempenho, quando comparado as demais
nanoparticulas estudadas, para a maioria dos sistemas utilizados. Portanto, a partir dos
resultados obtidos, podemos concluir que o0s nanocatalisadores de prata
desempenharam sua funcdo de forma significativa na reducdo do 4-nitrofenol. Além
disso, as AgNPs demonstraram potencial para serem aplicadas em outras reacoes
quimicas de forma a contribuir no desenvolvimento de nanocatalisadores sustentaveis

para a quimica organica.

Palavras-chave: 4-nitrofenol; redugcéo quimica; catalise; fotocatalise; nanoparticula de

prata.



ABSTRACT

Among the compounds known as nitrophenolics, whose applications are present in our
daily lives, 4-nitrophenol (4-NP) stands out as a serious environmental contaminant. 4-
NP can be reduced to the safer compound 4-aminophenol using silver nanocatalysts.
Thus, the main objective of this work was the development of silver nanoparticles
(AgNPs) with different stabilizers and shapes, to evaluate their catalytic and
photocatalytic activity in the 4-NP reduction reaction. AQNPs were prepared in spherical
and prismatic shape, using PVP, PVA and ascorbic acid (AA) as stabilizer, through the
chemical reduction method. AgNPs were characterized by Uv-Vis spectroscopy,
transmission electron microscopy, dynamic light scattering, Zeta potential, and ICP-
OES. The results obtained indicate the formation of silver nanostructures with well-
defined morphology, spherical and prismatic, with colloidal stability and good size
distribution. The catalytic reduction of 4-nitrophenol to 4-aminophenol in the presence
of silver nanocatalysts was studied using UV-Vis spectroscopy. The results obtained in
catalysis and photocatalysis indicate a great catalytic potential of AQNPs in the reduction
of 4-NF. The spherical AgNPs stabilized with PVA showed a reduction of 94% of the 4-
NF, using two lamps of total solar spectrum. Nanomaterials with AA exhibited a higher
catalytic activity for prismatic than spherical nanoparticles, reaching the maximum
reduction percentage of 54 and 42%, respectively. AgQNPs prepared with PVP showed
the worst performance when compared to the other studied nanopatrticles, for most of
the systems used. Therefore, from the results obtained, we can conclude that silver
nanocatalysts played their role successfully in the reduction of 4-nitrophenol.
Furthermore, AgNPs demonstrated potential to be applied in other chemical reactions,
contributing to the development of sustainable nanocatalysts for organic chemistry.

Keywords: 4-nitrophenol; chemical reduction; catalysis; photocatalysis; silver

nanoparticle.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 — Comparacao do tamanho de objetos, nanomateriais e biomoléculas.

Figura 2 — Aumentos exponenciais na area de superficie.

Figura 3 — Classificagdo de nanomateriais em funcdo da miniaturizagéo nas suas
respectivas orientacdes espaciais.

Figura 4 — Esquema do efeito de RPSL para uma esfera.

Figura 5 — Calice de Licurgo observado a partir da (a) reflexdo e da (b) transmisséo da
luz.

Figura 6 — Principais Métodos Sintéticos de AgNPs.

Figura 7 — Esquema com a correlacéo entre a morfologia das AgNP com o intervalo
das bandas de extingao.

Figura 8 — Espectros de absor¢éo UV-Vis caracteristicos para cada morfologia.

Figura 9 — Espectros de absorcéo UV-Vis (a) para nanoparticulas de prata em
diferentes situacdes e (b) demonstrando o deslocamento da banda de
absorgcédo em tempo real para formacdo de nanoprismas a partir da adicdo
de H->0.,.

Figura 10 — Mecanismo de reagéo para reducéo do 4-NF por nanoparticulas de prata.

Figura 11 — (a] Espectros de absor¢do UV-Vis caracteristicos para reducdo do 4-NF e
(b) a curva cinética de reducgéo do 4-NF.

Figura 12 — llustracdo da dimensao das medidas retiradas do MET para o célculo da
area superficial e do volume.

Figura 13 — Sistemas para a Reducao Catalitica do 4-Nitrofenol.

Figura 14 — (a) Imagem e (b) espectro de absor¢éo no UV-Vis da amostra A-AgNP-TA-
TSC-P.

Figura 15 — (a) imagem MET e (b) distribuicdo de tamanho da amostra A-AgNP-TA-
TSC-P.

Figura 16 — (a) Imagem e (b) espectros de absorcdo no UV-Vis da amostra B-AgNP-
TA-PVP.

Figura 17 — (a) imagem MET e (b) distribuicdo de tamanho da amostra B-AgNP-TA-
PVP-P.

Figura 18 — (a) Imagem das amostras sintetizadas pela metodologia C.

Figura 19 — Espectros de absor¢do no UV-Vis das amostras sintetizadas de acordo
com a Metodologia C (a) a temperatura ambiente e (b) com aquecimento.

Figura 20 — Imagens MET (a) C-AgNP-TA-PVP-E, (b) C-AgNP-TA-PVA-E, (c) C-AgNP-
A-PVP-E, (d) C-AgNP-A-PVA-E, (e) C-AgNP-TA-PVP-P, (f) C-AgNP-TA-
PVA-P, (g) C-AgNP-A-PVP-P e (h) C-AgNP-A-PVA-P.

Figura 21 — Espectros de Absorcdo UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-
AgNP-A-PVP-E a) sem luz, b) com luz ambiente (0,25 puL de AgNPSs), ¢)
com luz ambiente (0,50 pL de AgNPs) e d) com 1 Lampada (0,25 pL de
AgNPs).

Figura 22 — Espectros de Absorcdo UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-
AgNP-A-PVP-P a) sem luz, b) com luz ambiente (0,25 puL de AgNPSs), ¢)
com luz ambiente (0,50 uL de AgNPs), d) com 1 lampada, €) com 2
lampadas e f) com LED Vermelho.

Figura 23 — Espectros de Absorc¢do UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-
AgNP-A-PVA-E a) sem luz, b) com luz ambiente (0,25 uL de AgNPs), ¢)
com 1 |ampada e d) com LED Azul.

15
15

17
18

19
21

23
23

25
27

28

34
38

40

40

41

42
43
44

46

51

52

53



Figura 24 — Espectros de Absor¢ao UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-

AgNP-A-PVA-P a) sem luz, b) com luz ambiente, c) com 1 lampadas, d)
com 2 lampadas e e€) com LED Vermelho.

Figura 25 — Espectros de Absor¢ao UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-

AgNP-A-AA-E a) sem luz, b) com luz ambiente, c) com 1 lampada e d) com
2 lampadas.

Figura 26 — Espectros de Absor¢ao UV-Vis da redugéo do 4-NF com a amostra C-

AgNP-A-AA-P a) sem luz, b) com luz ambiente, ¢) 1 lampada e d) 2
lampadas.

Figura 27 — Espectros de Absorcao UV-Vis da reducéo do 4-NF a temperatura

ambiente com as amostras a) C-AgNP-A-PVP-E (0,25 uL AgNP), b) C-
AgNP-A-PVA-E (0,25 pL AgNP), c) C-AgNP-A-PVA-P (0,25 puL AgNP), d)
C-AgNP-A-AA-E (0,25 pL AgNP), e) C-AgNP-A-AA-P (0,25 pL AgNP), f) C-
AgNP-A-PVP-E (0,50 uL AgNP) e g) C-AgNP-A-PVA-E (0,125 pL AgNP)
para diferentes quantidades de AgNP.

Figura 28 — Equacao da reta para a reducao do 4-NF para as amostras a) C-AgNP-A-

PVA-E e b) C-AgNP-A-AA-E.

54

55

56

60

61



Tabela 1l -
Tabela 2 —
Tabela 3 —
Tabela 4 —

Tabela 5 —

Tabela 6 —

amostra.

Tabela 7 —

Tabela 8 —

LISTA DE TABELAS

Resumo dos parametros da metodologia C.

Volume dos componentes utilizados para reducéo do 4-NF.

Volume dos componentes utilizados para reducéao do 4-NF.

Dados sobre o tamanho, espessura, area superficial, potencial zeta e ph
das amostras de AgNPs obtidas pela Metodologia C.

Concentracao de Ag presente na sintese e das AgNPs determinada por
MET e ICP-OES, e rendimento da sintese das AgNPs.

Resumo dos dados obtidos na caracterizacdo das AgNPs para cada

Porcentagem de reducgéo do 4-NF calculado a partir dos valores da
intensidade dos espectros de absor¢do UV-Vis em 0 e 15 minutos para o
volume de 0,25 uL de AgNPs.

Relagéo entre as constantes de velocidade obtidas para as AgNPs neste
trabalho e na literatura na reducgéo do 4-NF.

32
37
38
47
49

54

55

60



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AA Acido Ascorbico

AgNP Nanoparticula de Prata

Comp. Comprimento

DLS Espalhamento Dinamico de Luz
E Formato Esférico

GSH Glutationa

ICP-OES Espectrometria de Emisséo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
LED Diodo Emissor de Luz

MET Microscopia Eletronica de Transmissao
Min Minuto

4-NF 4-Nitrofenol

NPs Nanoparticulas

P Formato Prisméatico

PAA Poli(acido acrilico)

pH Potencial Hidrogenidnico

PVP Polivinilpirrolidona

PVA Alcool Polivinilico

PZ Potencial Zeta

Rend. Rendimento

RPM Rotacado por Minuto

RPSL Ressonancia Plasmonica de Superficie Localizada
TA Temperatura Ambiente

TSC Citrato de Sdédio ou citrato trissédico

UV-Vis Ultravioleta-visivel



LISTA DE SIMBOLOS

A Absorbéancia

Ao Absorbéncia Inicial

Ag Prata

AgNO3 Nitrato de Prata

As/V Area Superficial por Volume
C Concentragao

Cag Concentragéo de Prata
Cicp Concentragéo de Prata obtida pelo ICP
CsHsOs Acido Ascorbico

°C Graus Celsius

Dag Densidade da Prata

H202 Peroxido de Hidrogénio

lAbs Intensidade de Absorcéao

k Constante de Velocidade
Ln Logaritmo Natural

MAg Massa da Prata

mg/L Miligramas por Litro

mL Mililitros

MnpP Massa de uma Nanoparticula
mol/L Mols por Litro

mV Milivolts

pL Microlitros

NaBH4 Borohidreto de Sédio

NAg Numero de Mols de Prata
n°np Numero de Nanoparticulas
nm Nanometro

PMag Peso Molar da Prata

t Tempo

Va Volume da Amostra

VNP Volume da Nanoparticula
Vsa Volume da Sintese utilizado para preparar a Amostra

VT Volume Total da Sintese



SUMARIO

1 FUNDAMENTAGAO TEORICA......cooiieiteeeeeeeeeeeee e n e, 15
1.1 Nanotecnologia € NanOMateriaiS ......cceieeeeeiiiiiiiiiiiiee e e 15
1.2 Nanoparticulas Met@liCaS ........ccovviiiiuiiiiiie e 18
1.2.1 Ressonancia Plasmoénica de Superficie Localizada (RPSL) ..........cccovvvevvvnnnnn. 19
1.3 Nanoparticulas de Prata.........cccoeveiiiiiiiii e 20
L. 3. SIS .t 21
1.3.2 Carga e Estabilidade da SUPerfiCie ...........ccuuuiiiiiiiiiiiiieee e 23
1.3.3 ESPECIrOSCOPIA UV-VIS....uiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 23
1.4 Controle da Forma e Tamanho das Nanoparticulas .........cccccccvvviiiiiinnnnnnn. 25
1.5 Atividade CatalitiCa.......ccoeeuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiinara e 26
1.5.1 Reducao do 4-Nitrofenol...........ccooriiiiiiiiii e 27
2 OBUJETIVOS ...ttt ettt e e e e e e s e e e e e e e e ea e s 30
2.1 ODJELIVO GEIaAl ..o 30
2.2 ODbjetivos ESPECITICOS . uuuiiiii it 30
3 METODOLOGIA ..ot e e e et e e et eeea e eeaas 31
TRt R V= =T P 31
3.2 Sintese das Nanoparticulas de Prata.........cccceeeveeeiiiiiiiiiiiieeee e 31
3.2.1 Metodologia SINTELICA A.....cooeiiiiiiee e 31
3.2.2 Metodologia SINtELICA B........cccoeeiieeeiie e 31
3.2.3 Metodologia SINtELICA C......ccoeeeiiiieiece e 32
3.3 Codificaclo das AMOSIIAS ....ccoiiiiiiiiii e e 33
3.4 Caracterizacdo das Nanoparticulas de Prata .............cceevvvviiiiiiiceeveeeiiiinnn, 34
3.4.1 Espectroscopia UV-VISiVel (UV-ViS).......couuiiuiiiiiiieee e 34
3.4.2 Microscopia Eletronica de TransmisSSao (MET) ......cooovvviiiiiiiiiiieeeee, 34
3.4.3 Potencial Zeta e Espalhamento DINAmICO de LUZ ...........cceevvvviiiiieeerreeiiiiinnnnnn. 35
3.4.4 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP = OES) .ottt e e e e e e e e e e 35
3.5 Reducéao Catalitica do 4-Nitrofenol ..., 37
3.5.1 Estudo Preliminar da Reducao Catalitica do 4-Nitrofenol.....................oooeee. 38
3.5.2 Estudo Detalhado da Reduc¢éo Catalitica do 4-Nitrofenol .....................ooooe. 39
4  RESULTADOS E DISCUSSAOD........ccuiiiieeeeeeeieeeeceeeee e ee et 40
4.1 Preparacédo e Caracterizagcdo das Nanoparticulas ......cccccccevvvvvviiviiiiiiieennnnnn. 40

4.1.1 MetodolOgia A .....ccooiiiiiieiieeeee e 40



g 2 Y [>T (Yo (o] [0 o = T = U 42

2 TG T 1Y/ 11 (Yo (o] [0 o | = X U 43
4.2 Estudo Catalitico Preliminar ......ccccccvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 51
4.2.1 C-AQNP-A-PVP ..t 51
4.2.2 C-AgNP-A-PV A L e 54
4.2.3 C-AGNP-A-AA e 56
4.2.4 Comparacao entre a atividade catalitica das AgNPs estudadas...................... 57
4.3 Estudo Catalitico Detalnado ........cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeee e 60
4.3.1 Determinacédo da Constante de Velocidade ............ccoovvvvviiiiiiiieeeeeeeicee e 62
B CONCLUSAD. ...ttt ettt 64
5.1 PeISPECHIVAS ..o 65
REFERENCIAS ...ttt 66
APENDICE A - HISTOGRAMAS COM A DISTRIBUIC}AQ DE TAMANHO,
AREA SUPERFICIAL E ESPESSURA DAS NANOPARTICULAS ................. 71
APENDICE B — POTENCIAL ZETA ...t 74
APENDICE C - ESPECTROS DE ABSORGAO UV-VIS DA REDUGAO DO
4-NF - ESTUDO PRELIMINAR. ...t 76
APENDICE D - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS DA REDUCAO DO
4-NF - ESTUDO DETALHADO ...cooiiiiteie ettt e e 82

APENDICE E - GRAFICOS COM A EQUACAO DA RETA PARA A
REDUGCAO DO 4-NF ...t 83



15

1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 Nanotecnologia e Nanomateriais

A nanotecnologia € um campo da ciéncia que tem avancado notavelmente nas
Gltimas décadas, despertando cada vez mais o interesse de pesquisadores na area.
Essa ciéncia, envolve o desenvolvimento e aplicagdo de nanomateriais com
propriedades especificas relacionadas a sua dimensdo (ROGERS; ADAMS;
PENNATHUR, 2014).

Nanotecnologia € a fusdao perfeita entre o prefixo “Nano” e a palavra
“Tecnologia”, representando o desenvolvimento de tecnologias na escala nanométrica
através da engenharia de atomos e moléculas individuais. Essa ideia comecou a ser
discutida pela comunidade cientifica em 1959, a partir de uma palestra de Richard
Feynman considerada revolucionaria, intitulada “Ha muito espago no fundo”. Na qual,
introduziu-se o processo de pensamento e discussdes sobre a miniaturizacdo da
tecnologia. Atualmente, devido ao aprofundamento de conhecimentos na area e as
possibilidades de aplicacdo em medicamentos, energia, meio ambiente, tecnologia,
ciéncia aeroespacial, entre outros, esse campo da ciéncia se apresenta como
promissor e como um grande desafio, combinacdo que costuma atrair cada vez mais
pesquisadores de diversas areas (LEE; MAHENDRA; ALVAREZ, 2010; NIE et al.,
2007; FEYNMAN, 1960).

Os nanomateriais sao definidos como “materiais que possuem pelo menos uma
dimensdo na escala nanométrica, entre 1-100 nm, apresentando pelo menos uma
propriedade distinta da sua contraparte macroscopica resultante das dimensfes em
nanoescala” (DONEGA, 2014). Na escala apresentada na Figura 1, é possivel
observar a dimensao nanométrica e comparar com o tamanho de alguns objetos e

biomoléculas.
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Figura 1 — Comparacéo do tamanho de objetos, nanomateriais e biomoléculas.
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Fonte: Adaptado de (KUMAR; KUMBHAT, 2016)

As propriedades apresentadas pelos nanomateriais devido a sua dimensao
nanomeétrica, possibilitam a melhoria e/ou surgimento de propriedades fisicas,
quimicas, biolégicas, Opticas e eletronicas, potencializando o desenvolvimento
tecnolégico e cientifico deste campo. Um dos principais fatores que contribuem,
significativamente, para diversas propriedades dos nanomateriais, € o aumento da
razdo entre a superficie e o volume dessas estruturas (Figura 2), visto que, 0s atomos
da superficie apresentam comportamento distinto, em relacdo aos &tomos do interior
da particula. Devido ao fato de possuirem um nimero menor de vizinhos, os atomos
da superficie apresentam ligacBes quimicas incompletas, consequentemente, sédo
mais reativos, possuem maior mobilidade e energia livre (KUMAR; KUMBHAT, 2016).

Figura 2 — Aumentos exponenciais na area de superficie.
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im
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Fonte: Adaptado de (KUMAR; KUMBHAT, 2016)
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Conforme o tamanho dos nanomateriais diminui, as propriedades das
nanoestruturas relacionadas aos atomos de superficie, se modificam. Esse
comportamento aumenta a capacidade dos nanomateriais de formar dispersbes
coloidais estaveis, seja através de carga ou estabilizacdo estérica, viabilizando a
sintese e processamento desses materiais em solucdo (DONEGA, 2014). Além disso,

o tamanho é utilizado para classificar os nanomateriais em quatro categorias,
conforme Figura 3 (DONEGA, 2014):

a) Dimenséo Zero (OD) — Todas as dimensdes (x,y,z) do material estdo na
escala nhanométrica (1-100 nm), como por exemplo, as nanoparticulas e 0os
nanoporos;

b) Unidimensional (1D) — Apenas duas dimensdes (X,y,z) do material estdo na
escala nanométrica (1-100 nm), como por exemplo, nanofios e nanotubos;

c) Bidimensionais (2D) — Apenas uma dimensao do material (X,y,z) esta na
escala nanométrica (1-100 nm), como por exemplo, filmes finos e
nanoplacas.

d) Tridimensionais (3D) — Nenhuma das dimensdes (x,y,z) esta na escala
nanometrica, entretanto possuem estrutura nanocristalina ou a presenca de

residuos em nanoescala (1-100 nm).
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Figura 3 — Classificacdo de nanomateriais em fun¢éo da miniaturizacdo nas suas respectivas
orientacdes espaciais.
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Fonte: Adaptado de (KUMAR; KUMBHAT, 2016)

Entre os nanomateriais, uma classe que se tem destacado s&o as
nanoestruturas metalicas, devido a facilidade de preparacdo e propriedades com

potencial aplicacdo em diversas areas.

1.2 Nanoparticulas Metalicas

As nanoparticulas (NPs) metalicas estédo entre os nanomateriais mais utilizados
pela nanotecnologia. As dispersdes coloidais metédlicas sdo mais estaveis,
apresentando nanoparticulas com propriedades o6ticas interessantes, que dependem
do formato e do tamanho das particulas. Além disso, sua dimensao reduzida permite
uma maior interacdo com o substrato, proporcionando uma reatividade elevada
(FRANZOI et al., 2011).
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Devido as suas propriedades oOticas, esses nanomateriais podem ser utilizados
em diversas aplicacbes, como em dispositivos de sensoriamento de espécies
quimicas, fotdnica, entrega de farmacos (drug delivery), aplicacbes biomédicas e
dispositivos fotovoltaicos (BROLO, 2012; PEIXOTO; SANTOS; ANDRADE, 2019;
SANTOS et al., 2016). O comportamento dessas propriedades, assim como as
possibilidades de aplicacdes, esta associado aos efeitos plasmoénicos. Esse termo,
trata das propriedades oticas Unicas de nanoparticulas metalicas, nos quais, elas
atuam como antenas na conversao de luz em campos elétricos localizados ou como
guias para direcionar a luz para locais especificos, possibilitando manipular
ativamente a luz em escala hanométrica, a partir do controle da forma e tamanho das
particulas (RYCENGA et al., 2011a).

1.2.1 Ressonancia Plasmoénica de Superficie Localizada (RPSL)

As nanoparticulas metélicas podem ser excitadas através da interacdo com a
radiacéo eletromagnética na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), no qual os elétrons
da superficie oscilam, coletivamente e de forma harmonica, com o campo elétrico
incidido, gerando uma densidade de carga na superficie da nanoparticula (Figura 4).
Este efeito tem sido designado como ressonancia plasménica de superficie localizada
- RPSL (PEREIRA, 2009; RYCENGA et al., 2011b).

Figura 4 — Esquema do efeito de RPSL para uma esfera.
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Fonte: Adaptado de (KELLY et al., 2003)
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Essa densidade de carga gera um campo elétrico, em dire¢cao oposta ao campo
elétrico incidente, dentro e fora da nanoparticula metélica (Figura 4). Além disso, essa
ressonancia depende de fatores como, tipo de material, meio quimico, distribuicdo de
tamanho e forma das nanoparticulas (EUSTIS; EL-SAYED, 2006).

Entre as nanoestruturas metalicas temos as nanoparticulas de prata, que foram

0 objeto de estudo desta dissertacao.

1.3 Nanoparticulas de Prata

As nanoparticulas de prata (AgNPs) estdo entre os sistemas nanométricos
mais estudados e que despertam bastante interesse na comunidade cientifica, devido
a fatores como: propriedades, custo, possiveis aplicacfes e facilidade de preparacao.
Existem relatos da aplicacdo de nanoparticulas de prata combinadas com ouro
datados do século IV D.C., no qual essas nanoparticulas metalicas eram usadas para
conferir efeitos coloridos a vidros, como no famoso Calice de Licurgo que apresenta
uma cor esverdeada quando visualizado por reflexdo (Figura 5a) e avermelhada
qguando observado por transmissado (Figura 5b) da luz (DANIEL; ASTRUC, 2004;
FELDHEIM; FOSS, 2011).

Figura 5 — Calice de Licurgo observado a partir da (a) reflexdo e da (b) transmissao da luz.

Fonte: Adaptado de (FREESTONE et al., 2007)
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As nanoparticulas de prata possuem propriedades oOpticas e elétricas Unicas, 0
gue permite a esse material apresentar excelente desempenho em diversos campos,
como fotoeletricidade, catélise, atividade antibacteriana e biossensores (EVANOFF;
CHUMANOV, 2004; MALLICK; WITCOMB; SCURRELL, 2006; AHMED et al., 2016;
SONDI; SALOPEK-SONDI, 2004; REN et al., 2005).

As propriedades fisico-quimicas das AgNPs sdo bastante atrativas, além de
terem um custo associado relativamente menor. A solucdo de prata apresenta uma
coloracdo distinta da cor apresentada pela dispersdo coloidal da mesma, essa
diferenca observada esta relacionada as oscilacées dos elétrons devido a interacao
com a componente elétrica da radiacdo eletromagnética (PRYSHCHEPA,
POMASTOWSKI; BUSZEWSKI, 2020a).

1.3.1 Sintese

A rota sintética selecionada para obtencao das nanoparticulas pode ser crucial
para o controle efetivo dos parametros de sintese e para a obten¢éo de nanoparticulas
com forma e tamanho controlados, com estreita distribuicdo de tamanho e baixo grau
de aglomeracdo. Além disso, a depender do método sintético escolhido e da
manipulacdo de parametros como temperatura, reagentes, ordem de adicdo dos
reagentes, pH, concentracdo, estabilizante e solvente, pode-se obter nanoparticulas
com diferentes formatos (esferas, prismas, bastbes, cubos e etc.) e diferentes
tamanhos (CARRENO et al., 2002; PEREIRA, 2009).

Os métodos de sintese de nanomateriais podem ser divididos, de forma geral,
a partir de duas abordagens, de cima para baixo (top-down) e de baixo para cima
(bottom-up). Na abordagem top-down, as nanoestruturas sdo formadas a partir da
reducdo do seu material macroscoépico até a escala nanométrica, podendo induzir
tensdes internas, imperfeicdes superficiais e defeitos. A abordagem bottom-up, utiliza
atomos ou moléculas para formar as nanoestruturas, a partir de ligagdes quimicas.
Além disso, os diversos métodos sintéticos existentes (Figura 6), podem ser
classificados conforme os processos utilizados, sejam eles fisicos, quimicos ou
bioldgicos (BISWAS et al., 2012).
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Figura 6 — Principais Métodos Sintéticos de AgNPs
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Fonte: Adaptado de (PRYSHCHEPA; POMASTOWSKI; BUSZEWSKI, 2020a)

O processo de formacdo de AgNPs pode ser dividido em trés etapas,
inicialmente ocorre a formacao de nucleos, seguidas do crescimento dos cristais e da
agregacdo. Objetivando maior controle dessas etapas, e consequentemente, das
caracteristicas como o tamanho, forma e estabilidade, os métodos quimicos sdo mais
adequados e costumam ser mais utilizados. (SANGAR et al.,, 2019; THANH,;
MACLEAN; MAHIDDINE, 2014)

Na sintese quimica, a producdo de nanoparticulas ocorre a partir de materiais
de partida, no qual é utilizado um precursor metélico, um agente redutor e agentes
estabilizantes ou de revestimento. Geralmente, os agentes redutores mais usados sao
0 borohidreto de sodio, o citrato de sodio, o hidrato de hidrazina, o 4cido ascorbico e
o hidrogénio (ZHANG et al., 2016; ZHANG et al., 2018).

Dentre os agentes redutores citados, o borohidreto de sédio parece se destacar
na literatura como o mais popular devido sua elevada capacidade redutora, em
relacdo aos demais, o que possibilita melhor controle sobre a sintese e seus
parametros (PRYSHCHEPA; POMASTOWSKI; BUSZEWSKI, 2020b).
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Os agentes estabilizantes permitem a formacéo de dispersdes coloidais em
solventes organicos ou em agua. Estas moléculas caracterizam-se por ter uma
extremidade que tem afinidade com o nucleo metélico (como por exemplo, 0s grupos
tiol ou hidroxila), e na outra extremidade um residuo que tem afinidade com o meio
dispersante. No caso de dispersdes aquosas € importante a presenca de um grupo

funcional que confira carga a AQNP, como os grupos carboxilatos ou aminas.

1.3.2 Carga e Estabilidade da Superficie

A estabilidade das NPs em agua é um fator importante para o0 comportamento
de suas propriedades e funcionalidades, ela é definida pelo tipo e magnitude da carga
superficial, influenciando o grau de agregacao e a afinidade do nanomaterial com o
meio (BARISIK et al., 2014). Geralmente, o potencial zeta (PZ) € utilizado para medir
a carga superficial das particulas em dispersdo indicando o grau de repulséo
eletrostatica. Portanto, quanto maior for a magnitude do potencial zeta, maior sera a
estabilidade coloidal e menor sera o grau de agregacao. Valores maiores que +30 mV
ou menores que -30 mV indicam que a carga superficial impede a agregacao das
particulas, demonstrando a estabilidade da disperséo coloidal. Além disso, o tamanho
da nanoparticula, a composicdo e o pH do meio podem influenciar nesse valor do
potencial zeta (COUVREUR et al., 2002).

1.3.3 Espectroscopia UV-Vis

Dentre as caracterizagcbes mais empregadas, a espectroscopia UV-Vis
costuma ser bastante utilizada como caracterizagao inicial de AgNPs, devido ao fato
de emitir dados qualitativos e quantitativos sobre o material (OCWIEJA et al., 2015).
A banda de absorcéo de luz possibilita inferir a formacéo de diferentes formatos, visto
gue ja é estabelecido na literatura que as nanoparticulas esféricas apresentam uma
absorcao proxima a 400 nm, enquanto que as nanoparticulas prismaticas possuem
uma absor¢cdo no intervalo de 500 — 1000 nm, conforme Figura 7 (HEGDE;
SANTHOSH; SINHA, 2019; WIJAYA et al., 2017).
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Figura 7 — Esquema com a correlacdo entre a morfologia das AGNP com o intervalo das bandas de
extingao.
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Fonte: Adaptado de (KALELE et al., 2007)

Os espectros UV-Vis podem fornecer informacgdes sobre a formacao de NPs,
através da intensidade de absor¢do da banda (Figura 8), permitindo inferir sobre a sua
concentracdo relativa. Além disso, a largura da banda de absorcdo possibilita inferir
sobre a distribuicdo de tamanho e/ou das particulas, sendo que quanto mais larga for
a banda, maior sera a dispersdo de tamanho ou forma (RAILEAN-PLUGARU et al.,
2016; ROMER et al., 2016).

Figura 8 — Espectros de absor¢édo UV-Vis caracteristicos para cada morfologia.
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1.4 Controle da Forma e Tamanho das Nanoparticulas

As propriedades plasmoénicas uUnicas das nanoparticulas de prata estdo
fortemente ligadas a sua forma e tamanho (RYCENGA et al., 2011a). O controle
efetivo sobre o tamanho e a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas é essencial
para uma sintese bem sucedida, pode-se inferir que ambos os parametros sao
influenciados pela quantidade do precursor e da taxa de reacdo da reducéo da prata.
Visto que o excesso de precursor, no geral, permite formar NPs maiores, enquanto
que, a alta taxa de reacao inicial tende a formar mais NPs com tamanho menor,
comprovando que a velocidade da reacao € um dos principais fatores que interferem
no tamanho das NPs (BEN MOSHE; MARKOVICH, 2011; SANGAR et al., 2019; XING
et al., 2019). A fim de obter AgNPs de tamanho e formas uniformes, o borohidreto de
sédio pode ser utilizado como agente redutor juntamente com o citrato de sodio para
sintetizar nanoparticulas menores, no qual o borohidreto de sédio atua na reducédo da
nucleacdo rapida e o citrato de sbdio tenta manter o crescimento constante
(AGNIHOTRI; MUKHERJI; MUKHERJI, 2014).

Durante a sintese das AgNPs, outra caracteristica muito importante a ser
controlada é a forma, visto que ela afeta intrinsecamente as propriedades 6ticas das
NPs. Fatores como temperatura, concentracdo e o tipo de reagentes podem
influenciar na forma final da particula, além disso, o formato das nanoparticulas pode
ser alterado a partir de processos pés-sintese (STAMPLECOSKIE; SCAIANO, 2010;
POLTE et al., 2012; CHEN et al., 2019).

Um dos métodos utilizados para controlar a morfologia das AgNP ¢é a utilizacéo
de H20: e de citrato de sédio, conforme foi confirmado pelos relatos realizados por
Zhang et al., 2011. Em seu estudo, ele observou que ao adicionar uma pequena
quantidade de H20:2 junto com o PVP, ha a formacdo de algumas nanoestruturas
anisotropicas, evidenciado pelo ombro em torno de 500 nm (Figura 9a). Ao adicionar
na reacdo o PVP, o H202 e o citrato houve a formagcéo de nanoprismas, com bom
rendimento e uniformidade, evidenciado pelo deslocamento da banda de absor¢éo
(Figura 9a). E possivel visualizar o deslocamento da banda de absor¢cdo UV-Vis na
Figura 9b, no qual a intensidade do pico caracteristico das nanoesferas, em 400 nm,
diminui e surge um pico em aproximadamente 600 nm, que aumenta gradualmente

conforme a formagéo e crescimento dos nanoprismas.
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Figura 9 — Espectros de absorcédo UV-Vis (a) para nanoparticulas de prata em diferentes situacfes e
(b) demonstrando o deslocamento da banda de absorcao para formacéo de nanoprismas a partir da
adicao de H20:2.
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Fonte: Adaptado de (ZHANG ET AL., 2011).

Portanto, a morfologia pode ser controlada utilizando o H202 associado a um
ligante, que pode ser o citrato de sédio ou outros compostos di ou tricarboxilato, cujos
grupos carboxilato mais proximos sao separados por dois ou trés atomos de carbono,
estando o efeito direcionador de forma relacionado, intrinsicamente, a presenca do
H202 (Zhang et al., 2011).

1.5 Atividade Catalitica

As nanoparticulas de prata tém-se destacado como catalisadores, sendo um
alvo de interesse para pesquisas no campo da catalise (WEISS, 1935; ZHANG et al.,
2018). Esse interesse esta relacionado a propriedades das nanoparticulas de prata,
como alta reatividade, seletividade, estabilidade, assim como, possibilidade de reciclar
esses nanocatalisadores (BENN; WESTERHOFF, 2008).

Nas reacgdes catalisadas, € diminuida a energia necessaria para ativar a reacao
e a velocidade da reagéo é aumentada, podendo melhorar o rendimento da mesma.
A catélise utilizando nanoparticulas de prata € classificada como catélise heterogénea,
onde o catalisador e os reagentes estdo em fases distintas. (VALDEN; LAl;
GOODMAN, 1998; CHEN; GOODMAN, 2004; NARAYANAN; EL-SAYED, 2005)
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Na literatura tem sido descrito que, as taxas cataliticas podem ser afetadas pelo
tamanho, forma e estrutura cristalina das NPs (VALDEN; LAI; GOODMAN, 1998;
CHEN; GOODMAN, 2004; NARAYANAN; EL-SAYED, 2005). Para a reducao do 4-
nitrofenol, Al-Marhaby e Seoudi (2016) utilizaram nanoparticulas de prata esféricas
com o diametro igual a 9 nm, 11 nm e 14 nm. Ao aplicar a catalise e calcular a
constante de velocidade da reducdo para as respectivas AgNPs, eles observaram
uma maior atividade catalitica para as nanoparticulas menores, devido, segundo eles,
as particulas maiores terem uma menor interagdo com o 4-NF.

Recentemente, as NPs plasménicas tém sido estudadas em processos de
fotocatalise. Neste processo uma radiacdo incide fétons com uma energia superior ao
band gap da NP, excitando os elétrons da banda de valéncia e transferindo-os para a
banda de condugéo (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Quando as NPs metalicas séo utilizadas
como catalisadores, durante a relaxacdo do elétron para a banda de valéncia, a
energia é libertada para o meio, podendo ser transferida para os reagentes. Desta
forma, as AgNPs permitem associar o seu potencial catalitico associado a nanoescala
(elevada razéo &rea superficial/volume), com a capacidade de geracdo de plasmons,
e a possibilidade de recuperacéo do catalisador. Desta forma, as AQNPs tém potencial
para serem utilizadas como catalisadores em reac¢des organicas assistidas por
plasmon, possibilitando a realizacdo de reac6es em temperaturas baixas e em agua,

originando nanocatalisadores verdes e sustentaveis para quimica organica.
1.5.1 Reducéo do 4-Nitrofenol

Os compostos conhecidos como nitrofendlicos possuem diversas aplicacdes
cotidianas, sendo utilizados na produgcé&o de medicamentos, em processos industriais,
em pesticidas, entre outros. Eles também podem ser formados na atmosfera, através
de reacdes fotoquimicas com os gases emitidos pela industria e por veiculos. Dentre
esses compostos, 0 4-nitrofenol (4-NF) se destaca como um grave contaminante
ambiental, podendo causar danos a saude humana (ALIZADEH et al., 2009). Apesar
dos danos e efeitos nocivos causados pelo 4-nitrofenol, ele pode ser transformado no
composto de seguranga 4-aminofenol (4-AF), usando as propriedades cataliticas das
AgNPs (LAl et al., 2011; LI et al., 2012).

A reacdo de reducdo do 4-nitrofenol em meio aquoso é considerada uma

reacdo modelo para avaliar a atividade catalitica das AgQNPs. Esse método de reducao
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é eficiente, ndo demorado, possui um baixo custo e é considerado relativamente
simples, visto que, sdo necessarios apenas um agente redutor forte e um catalisador
(WEBER; BRADLEY; LONERGAN, 2014). No mecanismo proposto para essa reacao,
as AgNPs atuam como carreadores de hidrogénio. Na primeira etapa, o NaBH4 &
decomposto por hidrélise, gerando os ions borato (B(OH)4) e o hidrogénio ativo.
Entdo, o hidrogénio ativo é transferido para a nanoparticula de prata e € adsorvido na
superficie; as moléculas do 4-NF também sdo adsorvidos na superficie da AgNP.
Finalmente, o hidrogénio ativo na superficie da AgNP reage com 4-NF para produzir
o produto 4-AF (Zhao et al., 2015).

Figura 10 — Mecanismo de reacgéo para redugéo do 4-NF por nanoparticulas de prata.
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Fonte: Adaptado de (ZHAO et al., 2015)

O 4-nitrofenol possui uma banda de absor¢cao com pico caracteristico em torno
de 317 nm, ap0s a adicdo da solugdo de NaBH4 0 pico de absorcéo é deslocado para
400 nm, devido a formacgé&o de ions 4-nitrofenolato em condi¢Bes alcalinas. Conforme
a reducdo vai ocorrendo e o0 4-NF vai sendo consumido, a intensidade desse pico
diminui com o tempo e a formacao do 4-aminofenol € evidenciada pela formacao de
uma banda de absor¢do no UV-Vis com maximo caracteristico em torno de 300 nm,
conforme Figura 1la. Na auséncia do catalisador, a intensidade de absorcéo
permanece quase inalterada, corroborando que a reducédo néo € viavel na presenca
apenas do NaBHa4 (Al; YUE; JIANG, 2012).



29

A constante de velocidade da reacéo de reducéo do 4-nitrofenol é calculada a
partir da reducao da intensidade da banda de absorcéo ao longo do tempo. Como a
concentracdo do NaBH4 pode ser considerada constante, a relacdo da concentracéo
do 4-NP (A) com o tempo corresponde a uma cinética de pseudo-primeira ordem.
Consequentemente, a cinética da reacdo pode ser ilustrada como graficos de relacao
linear entre o Ln (A/Ao) versus tempo (t), no qual a inclinagdo da reta corresponde a
constante de velocidade (k), conforme exemplo na Figura 11b (AL-MARHABY &
SEOUDI, 2016).

Figura 11 - (a) Espectros de absorcao UV-Vis caracteristicos para reducdo do 4-NF e (b) curva da

cinética de reducédo do 4-NF.
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Fonte: Adaptado de (AL-MARHABY; SEOUDI, 2016).

Diversos trabalhos na literatura relatam a aplicacdo de nanoparticulas de prata
como catalisadores eficientes na reducao do 4-nitrofenol. Al-Marhaby e Seoudi (2016)
estudaram a redugéo catalitica do 4-NF, aplicando nanoparticulas de prata, esféricas
e com tamanho médio de 9 nm, no intervalo de 75 minutos. Outro estudo, utilizou 0,60
mol/L de AgNPs esféricas com aproximadamente 8 nm na reducdo do 4-nitrofenol
durante 40 minutos (RAJAMANIKANDAN; SHANMUGARAJ; ILANCHELIAN, 2017).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver nanoparticulas de prata (AgNPs) sintetizadas com diferentes

estabilizantes e com formas distintas para avaliagdo da atividade -catalitica e

fotocatalitica na reagéo de reducéo do 4-nitrofenol.

2. 2 Objetivos Especificos

a)

b)

d)

Sintetizar AgNPs esféricas em meio aquoso com os estabilizantes &cido
ascorbico (AA), alcool polivinilico (PVA) e polivinilpirrolidona (PVP);

Sintetizar AgNPs prismaticas em meio aquoso com o0s estabilizantes acido
ascorbico (AA), alcool polivinilico (PVA) e polivinilpirrolidona (PVP);
Caracterizar as AgNPs por meio de espectroscopia eletronica UV-Vis,
microscopia eletronica de transmissao, potencial zeta, espalhamento dinamico
de luz e espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente
acoplado;

Avaliar atividade catalitica das AgNPs na reacao de reducédo do 4-nitrofenol na
presenca de AgNPs esféricas e prismaticas e com diferentes estabilizantes;
Verificar a influéncia da fotocatalise na reacdo de reducao do 4-nitrofenol para
AgNPs esféricas e prismaticas e com diferentes estabilizantes;

Comparar os resultados obtidos na reducédo do 4-nitrofenol para os sistemas
de catdlise e fotocatalise em funcdo da quantidade de AgNPs utilizadas, do
estabilizante e do formato.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Para a sintese das AgNPs foram utilizados nitrato de prata (AgNOs, 99%),
borohidreto de sodio (NaBH4, 99,99%), alcool polivinilico (PVA, 99%) e
polivinilpirrolidona (PVP, 95%, Mw = 29K) adquiridos da Sigma-Aldrich. Citrato de
sédio (TSC, 99%) obtido da Dinamica. Perdxido de hidrogénio P.A. (H202, 30% em
peso%) obtido na Moderna e acido L-(+)-Ascérbico P.A. (CeéHsOs, 99%) fornecido pela
Vetec. A agua utilizada foi ultrapura e todos reagentes foram usados sem purificacédo

adicional.

3.2 Sintese das Nanoparticulas de Prata

3.2.1 Metodologia Sintética A

Solugbes com TSC (12,5 mM, 2,0 mL), nitrato de prata (0,375 mM, 5,0 mL) e
peréxido de hidrogénio (100 pL) foram preparadas. Em seguida, para etapa de
reducdo da prata, foi adicionado o borohidreto de sdédio (5,0 mM, 2,5 mL) recém-
preparado. Apds todos os reagentes serem misturados, quase que imediatamente,
ocorreram mudancas na coloracdo da dispersdo coloidal. Em menos de 3 minutos
apos o inicio dessa mudanca na coloracao, a sintese foi finalizada. As amostras foram
armazenadas em frascos flaconetes a temperatura ambiente e apresentaram um bom

“tempo de prateleira”, permanecendo estaveis pelo menos 07 meses.

3.2.2 Metodologia Sintética B

Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa de nitrato de prata (0,1 mM, 25
mL) e TSC (30 mM, 1,5 mL) sob agitacdo, a 500 rpm, em condi¢des ambiente. Ao
decorrer de 5 minutos, o PVP (0,7 mM, 1,5 mL) e o H202 (60 yL) foram adicionados
ao sistema sob agitagao. Por fim, o borohidreto de sédio (100 mM, 150 uL), recém-
preparado e mantido em agua gelada, foi adicionado ao sistema. Em até 30 minutos,

a cor do sistema estabilizou e a disperséo foi armazenada a temperatura ambiente.
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As amostras foram armazenadas em frascos flaconetes a temperatura ambiente e

apresentaram um bom “tempo de prateleira”, permanecendo estaveis apos 04 meses.

3.2.3 Metodologia Sintética C

Conforme detalhado na Tabela 1, foram sintetizadas AQNPs com os seguintes
estabilizantes: acido ascorbico (AA), alcool polivinilico (PVA) e polivinilpirrolidona
(PVP). A quantidade de peréxido de hidrogénio utilizada variou, de 0 uL para formar
nanoparticulas esféricas até 60 yL para formar as prismaticas. Também houve
variacfes nas condi¢cdes de temperatura, podendo a reacdo ocorrer a temperatura
ambiente ou & 70 °C, implicando diretamente na duracdo da reacéao.

Inicialmente, foi preparada uma solu¢cdo aquosa de 24,75 mL combinando
nitrato de prata (50 mM, 50 pL) e citrato trissddico (75 mM, 0,5 mL). Em seguida, foi
adicionado o estabilizante, PVP (17,5 mM, 0,1 mL), PVA (17,5 mM, 0,1 mL) ou o AA
(27,7 mM, 0,1 mL). Depois foi adicionado o H202 na solugéo (0 yL para formar esferas
e 60 pL para formar prismas). E por fim, foi adicionado o borohidreto de sédio (100
mM, 250 uL) para iniciar a reducéo. Todo esse processo ocorreu em agitagdao a 500
rom e a temperatura ambiente ou a 70 °C, e em até 30 minutos, a cor do sistema
estabilizou. As amostras foram armazenadas em frascos flaconetes a temperatura
ambiente e apresentaram um bom “tempo de prateleira”, permanecendo estaveis apos

04 meses.



Tabela 1 — Resumo dos parametros da metodologia C.
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Metodologia C

Duracéao da Quantidade
Temperatura Sintese Forma de H20:2 Cor Estabilizante
(min) (uL)
PVP
Esférico 0 Amarelo PVA
Ambiente AA
30
(TA) PVP
Prismatico 60 Azul PVA
AA
PVP
Esférico 0 Amarelo PVA
Aquecimento AA
70°C 3
(A) PVP
Prismatico 60 Azul PVA
AA

3.3 Codificagéo das Amostras

Fonte: O autor (2022).

As nanoparticulas de prata foram codificadas objetivando facilitar sua localizagéo e

permitir a identificacdo dos sistemas e seus parametros principais. Os cédigos sédo

formados pela seguinte estrutura: Metodologia - AgNP - Temperatura da Sintese —

Estabilizante - Forma. Por exemplo, tem-se que o codigo A-AgNP-TA-PVP-E se trata

de uma amostra sintetizada utilizando a metodologia A de nanoparticula de prata a

temperatura ambiente, utilizando o estabilizando PVP e no formato esférico (E). Ja o
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cédigo B-AgNP-A-PVA-P trata-se de uma amostra sintetizada utilizando a
metodologia B de nanoparticula de prata com aquecimento usando o estabilizante

PVA e no formato prismatico (P).

3.4 Caracterizacao das Nanoparticulas de Prata

3.4.1 Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

As nanoparticulas de prata foram caracterizadas utilizando espectroscopia de
absorcdo na regido do ultravioleta-visivel, compreendendo uma faixa entre 250-800
nm, através do espectrofotbmetro modelo Evolution 600s (Thermo Scientific®).

3.4.2 Microscopia Eletrdnica de Transmissédo (MET)

A morfologia das AgNPs foi determinada a partir da microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Para obter as micrografias foi operado o microscépio eletrénico
de transmissao FEI Tecnai G2 Spirit Biotwin com resolucdo de 0,34 nm e sob tenséo
de 20kV a 120kV. O microscopio foi equipado com cameras CCD MegaView Olympus
2K e Eagle 4K, bem como software para captura de imagens Tecnhai Imaging &
Analysis (TIA) da FEI. Habilitado para anélise da ultra-estrutura de amostras em 2D.
A amostra foi preparada gotejando a suspensao coloidal de prata uma grade de cobre
Mesh com filme de carbono.

Para determinar o tamanho das nanoparticulas, foi utilizado o software de
processamento de imagem conhecido como ImageJ, de dominio publico e gratuito.
Por meio desse programa, foram obtidas as dimensdes dos nanoprismas e o diametro
das nanoesferas, conforme Figura 12. Esses dados, retirados a partir de 494
nanoesferas e 58 nanoprismas, em média, para cada amostra, foram utilizados para
calcular o volume e a area superficial das nanoparticulas. Nao foi possivel caracterizar
as AgNPs com AA por MET, por esse motivo, suas dimensdes foram determinadas a

partir da média das respectivas dimensfes das outras nanoparticulas.
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Figura 12 — llustracdo da dimensédo das medidas retiradas do MET para o calculo da area superficial
e do volume.

NANOPRISMAS NANOESFERAS

d

V=4/3nrs
V =1/2 bae

As =4 nrd
As = ba + 3be

Fonte: O autor (2022).

3.4.3 Potencial Zeta e Espalhamento Dinamico de Luz

As AgNPs foram caracterizadas através do potencial zeta da superficie e por
espalhamento dinamico de luz (DLS, do inglés: dynamic light scattering) por meio do
equipamento Zetasizer Nano ZS90 (Malvern Analitica). A preparagdo das amostras
para realizar as analises, consistiu na centrifugacdo a 3000 rpm durante 3 min numa
microcentrifuga (MiniSpin®, fabricante: Eppendorf) para separar e concentrar as
nanoparticulas do meio. Logo em seguida, as nanoparticulas foram redispersas em

agua ultra pura na proporcao de 1:5 e levadas para analise do potencial zeta e DLS.

3.4.4 Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP -
OES)

A quantidade de prata presente nas nanoparticulas foi medida por
espectrometria de emisséo 6ptica de plasma acoplado indutivamente, ICP-OES (Icap
6300, Thermo Scientific). Para isso, inicialmente as AgNPs foram purificadas por
centrifugacédo a 3000 rpm por 3 minutos usando um tubo de ultracentrifugagdo com
membrana de 10 kDa MWCO (Vivaspin®, GE Healthecare). Posteriormente, digeriu-
se as aliquotas dos sistemas em acido nitrico (65%, FMaia), de modo que a solucao
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final apresentasse uma concentracéo inferior a 5% do acido. O volume restante foi
completado com agua ultrapura, totalizando 10 mL.

A concentragdo das NPs foi calculada em 7 etapas (RAJAMANIKANDAN;
SHANMUGARAJ; ILANCHELIAN, 2017). Na primeira etapa, foi calculada a
concentracéo de prata (Cag) presente nas AgNPs, a partir dos dados do ICP, conforme

equacao 1 abaixo:

Onde Va é o volume da amostra utilizada para fazer o ICP, Cicp € a concentracao de
prata obtida pelo ICP e Vsa € 0 volume de sintese utilizado para preparar a amostra
para o ICP. Na segunda etapa, é calculada a massa de prata (mag) da sintese usando

a equacao 2:
mAg: CAg * VT (2)

Onde Cag € a concentracdo de prata na sintese e VT € 0 volume total da sintese. Na

terceira etapa, € calculado o nimero de mols de prata (nag), a partir da equacao 3:

_ Mag
nAg - PMag (3)

Onde mag € massa de prata na sintese e PMag € 0 peso molar da prata. Na etapa
quatro, é calculado o volume das nanoparticulas (Vnp), utilizando as formulas descritas
na Figura 11, para as nanoesferas e nanoprismas. Na etapa cinco, € calculada a

massa de uma nanoparticula (mne) a partir da densidade, conforme equacéo 4:
Myp = Dag * Vyp 4)

Onde Dag € a densidade da prata e Vnpe € 0 volume da NP. Na sexta etapa, € calculado

0 numero de nanoparticulas (n°p), conforme equacao 5:

mAg
noyp = 24 (5
wp =22 (5)

Onde mag € a massa de prata e mne € @ massa de uma nanoparticula. Na sétima e

ltima etapa, a concentracédo (C) é calculada de acordo com equacéo 6:

C — ngNP (6)

Vr
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Onde C é a concentracdo das AgNPs em NP/L e V1 é o volume total da sintese. Para
obter a concentracdo em mol/L basta dividir o valor encontrado na etapa anterior por
6,023x10%.

3.5 Reducédo Catalitica do 4-Nitrofenol

Para realizar o estudo da reducdo catalitica do 4-nitrofenol através de
nanocatalisadores de prata e excesso de NaBH4, foram planejados dois tipos de
estudos, nomeados como estudo preliminar e estudo detalhado. Definiu-se como
estudo preliminar, 0 monitoramento do processo de reducdo catalitica através dos
espectros de absorcdo nos instantes de 0 e 15 minutos. O estudo detalhado foi
estabelecido como o monitoramento do processo de reducdo catalitica através dos
espectros de absorcédo a cada 5 minutos, iniciando no instante 0 e terminando apés
20 minutos.

O fluxograma 1 descreve os sistemas considerados neste trabalho para a
reducao do 4-nitrofenol em 4-aminofenol, tanto no estudo preliminar quanto no estudo
detalhado.

Fluxograma 1 - Estudo da Redugéo Catalitica do 4-Nitrofenol.

| Redugéo Catalitica do 4-Nitrofenol |

-
-+

‘ Nanoparticulas de Prata (AgNPs) ‘

! }
‘ Estudo Preliminar ‘ ‘ Estudo Detalhado ‘
| 0 - 15 min | | 0-5_10-15-20 min |

I Luz Ambiente Luz Ambiente

> Sem Luz

1 Lampada

—> 2 Lampadas

> LED

Fonte: O autor (2022).
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3.5.1 Estudo Preliminar da Reducéo Catalitica do 4-Nitrofenol

Para realizar o estudo preliminar da reducéo catalitica do 4-nitrofenol em 4-
aminofenol, através de nanocatalisadores de prata e excesso de NaBHas, foram
cumpridas algumas etapas. Na primeira, foi adicionado em uma cubeta de quartzo 2
mL de agua ultra pura, 0,1 mL de 4-nitrofenol (5 mM) e 1,0 mL de NaBH4 (200 mM) e
medido a absorcdo UV-Vis, para definir a linha de base e comprovar que apenas 0
NaBH4 nao é capaz de reduzir o 4-nitrofenol.

Na segunda etapa, foi adicionado em um frasco flaconete, sob agitacdo, uma
solugdo com agua ultra pura, NaBHa4, 4-nitrofenol e AgNPs, conforme volumes

descritos na Tabela 2:

Tabela 2 — Volume dos componentes utilizados para reducéo do 4-NF.

AgNPs (uL) H20 (mL) 4-Nitrofenol (mL) NaBHas (mL)
(5 mM) (200 mM)
0,125 1,875 0,1 1,0
0,250 1,750 0,1 1,0
0,500 1,500 0,1 1,0

Fonte: O autor (2022).

A solucdo foi colocada, imediatamente apdés a adicdo das AgNPs, nas
condi¢Bes de catalise previamente definidas a) luz ambiente (Figura 13a), b) sem luz
(Figura 13b), c) 1 e 2 lampadas de espectro solar total (28 w, com LEDs: 15 vermelho
+ 7 azul + 2 branco + 2 quente + 1 IV + 1 UV, Figura 13c) e d) LEDs azul e vermelho
(Figura 13d). O sistema de fotocatalise utilizando o LED azul foi aplicado as
nanoesferas, devido seu comprimento de onda estar na regido proxima ao da
absorcédo da nanoparticula, entre 380 e 500 nm. Ja o LED vermelho foi aplicado para
avaliar a atividade fotocatalitica dos nanoprismas, ja que 0s mesmos exibem
comprimentos de onda de absorcdo na regidao proxima a 750 nm. Os espectros de
absorcao foram monitorados apés 15 minutos, na faixa de 250-600 nm a temperatura

ambiente.
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Figura 13 — Sistemas para a Reduc¢éo Catalitica do 4-Nitrofenol.

Fonte: O autor (2022).

3.5.2 Estudo Detalhado da Reduc¢éo Catalitica do 4-Nitrofenol

Para o estudo detalhado da reducéo catalitica do 4-nitrofenol em 4-aminofenol,
através de nanocatalisadores de prata e excesso de NaBHa4, foi selecionado apenas
o0 sistema de catélise a luz ambiente, por limitagdo de tempo.

Na primeira, foi preparado uma solu¢cdo com 10 mL de agua ultra pura, 0,5 mL
de 4-nitrofenol (5 mM) e 5,0 mL de NaBH4 (200 mM) e medido a absor¢édo UV-Vis,
para definir a linha de base e comprovar que apenas o NaBH4 néo é capaz de reduzir
0 4-nitrofenol.

Na segunda etapa, foi adicionado em um frasco flaconete, sob agitacdo, uma
solugdo com &agua ultra pura, NaBH4 (200 mM), 4-nitrofenol (5 mM) e AgNPs na
mesma proporcao do estudo preliminar, entretanto com um volume superior (tabela
3), para que a cada 5 minutos uma aliquota possa ser retirada para monitorar a

absorcdo com a menor interferéncia possivel no sistema que esta em processo de

reducéo.
Tabela 3 — Volume dos componentes utilizados para reducéo do 4-NF.
AgNPs (uL) H20 (mL) 4-Nitrofenol (mL) NaBHa4 (mL)
(5 mM) (200 mM)
0,625 9,375 0,5 5,0
1,250 8,750 0,5 5,0
2,500 7,500 0,5 5,0

Fonte: O autor (2022).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Preparacdo e Caracterizacdo das Nanoparticulas

A sintese das AgNPs foi realizada a partir da metodologia de reducao quimica.
Nesse meétodo, € utilizado um precursor de prata (AgNO3) e um agente redutor
(NaBHa4) para reduzir os ions de Ag*em AgP. Apés a nucleacéo das AgNPs, é aplicado
um surfactante para estabilizar a carga superficial, evitando a agregacéo das AgNPs.

As nanoestruturas de prata podem exibir diferentes morfologias, a depender
das condicdes de sintese ou reagentes utilizados. O formato dessas AgNPs pode ser
previsto ou inferido, inicialmente, através do comprimento de onda associado ao
méaximo da banda de absor¢do apresentada pelo material, visto que j& é estabelecido
na literatura uma banda de absorcao caracteristica no UV-Vis em regides proximas a
400 nm, para nanoparticulas esféricas, e no intervalo de 500 - 1000 nm, para
nanoparticulas prismaticas (HEGDE; SANTHOSH; SINHA, 2019; WIJAYA et al.,
2017).

Neste trabalho, foram utilizadas trés metodologias sintéticas de AgNPs visando
avaliar o método mais adequado em termos de reprodutibilidade da sintese, controle
do formato e tamanho, estabilidade coloidal e distribuicdo de tamanho das

nanoparticulas.

4.1.1 Metodologia A

Nessa metodologia de sintese, baseada em Frank et al. (2010), objetivando
obter o formato prisméatico, foram sintetizadas nanoparticulas com a coloracdo azul
escuro (Figura 14a). O espectro de absorcédo eletrbnica das AgNPs (Figura 14b)
apresenta uma banda de absorcao em regides entre 500 - 800 nm, sugerindo uma
possivel mudanca na morfologia das nanoparticulas de prata, o que é refor¢cado pelo
aparecimento de um ombro em torno de 300 nm, sugerindo a formacéo de algumas
nanoparticulas anisotrépicas (ZHANG et al., 2011). A analise visual sugere
estabilidade coloidal das nanoparticulas, devido a ndo ser observado aglomeragéo
das mesmas, 0 que é reiterado pelo valor de potencial zeta (- 38 mV), descrito na
Tabela A1l no apéndice B.



41

Figura 14 — (a) Imagem e (b) espectro de absorcdo no UV-Vis da amostra A-AgNP-TA-TSC-P

a) b) A-AgNP-TA-TSC-P
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Fonte: O autor (2022)

Conforme evidenciado pelas imagens do MET (Figura 15a), o resultado obtido
da metodologia A foi composto, majoritariamente, por nanoparticulas esféricas e por
algumas poucas nanoparticulas com formato indefinido, com uma estrutura
semelhante a um triangulo, mas com bordas arredondados e pontas pouco definidas
conforme inser¢céo na Figura 15a. Informacdes sobre o tamanho das nanoparticulas
também foram obtidas pelo MET, segundo a distribuicdo de tamanhos apresentada

na Figura 15b, o didmetro médio das nanoparticulas é 12,2 nm.

Figura 15 — (a) Imagem MET e (b) distribuicdo de tamanho da amostra A-AgNP-TA-TSC-P

a) b) Distribuicdo de Tamanho - A-AgNP-TA-TSC-P
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Fonte: O autor (2022)
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4.1.2 Metodologia B

Nessa rota sintética, baseada no trabalho de Amirjani, Koochak e Haghshenas
(2019), foram preparadas nanoparticulas de prata objetivando modificar o formato das
NPs de acordo com a adi¢édo de H20:2. Inicialmente, foram sintetizadas nanoparticulas
sem adi¢édo do H20:2, resultando na formagdo de nanoesferas com a cor amarela,
como evidenciado pela Figura 16a e pela banda de absorgéo caracteristica na regido
de 400 nm visualizada no espectro de absor¢cao das AgNP. Em seguida, ao adicionar
0 H202 variando as quantidades em 10 pL, 20 yL, 30 yL, 40 uL, 50 yL e 60 yL, foram
obtidas dispersdes coloidais com coloragao variando desde o amarelo (10 puL de
H202), passando pelo roxo (20 pL de H202) e pelo lilas (40 yL de H203) até chegar na
coloragao azul (50 uL e 60 uL de H2032). Essa mudanca na coloracéo, € acompanhada
pelo deslocamento da banda de absorcédo UV-Vis, conforme Figura 16, o que sugere
a formacéao de nanoestruturas com mais de uma dimensdo em nanoescala.

Os espectros de absor¢cdo UV-Vis representando as nanoparticulas com a
adicdo de 50 pL e 60 yL de H202, apresentaram uma banda de absor¢cdo mais

deslocadas para a direita, sugerindo a formacdo de nanoprismas.

Figura 16 — (a) Imagem e (b) espectros de absor¢éo no UV-Vis da amostra B-AgNP-TA-PVP

49 b) B-AgNP-TA-PVP-P
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Fonte: O autor (2022)

As imagens de MET (Figura 17a) demonstram que apesar do indicativo de
formacdo de nanoprismas de acordo com os perfis de absorcdo observados, néo
houve formacédo significativa e bem definida dessas nanoestruturas. Também foi

avaliado a distribuicdo de tamanhos das particulas, a partir das imagens obtidas na



43

microscopia eletronica de transmisséo, segundo as quais, o tamanho meédio das
AgNPs foi de 13,7 nm. Além disso, as AgNPs apresentam boa estabilidade coloidal,
conforme observado nos resultados do potencial zeta (- 30 mV), detalhados na Tabela

Al no apéndice B.

Figura 17 — (a) Imagem MET e (b) distribuicdo de tamanho da amostra B-AgNP-TA-PVP-P
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Fonte: O autor (2022)

4.1.3 Metodologia C

A outra metodologia utilizada foi baseada na publicacdo de Zhang et al. (2011),
na qual sdo preparadas AgNPs estabilizadas com PVP a temperatura ambiente, no
formato esférico e prismatico. Nesta dissertacdo, foram sintetizadas AgNPs com
diferentes estabilizantes e formatos, alterando alguns paréametros da sintese
(fluxograma 2), a fim de alcangar o melhor desempenho sintético dessas estruturas e
poder avaliar como essas variagfes afetam a sintese e as caracteristicas desse
material.

Inicialmente, foram definidas duas condicdes de sintese, temperatura ambiente
(~25 °C) e com aquecimento (70 °C), em seguida, foram utilizados trés estabilizantes
diferentes, PVP, PVA e AA. Por fim, as AgNPs esféricas e prismaticas foram formadas

em dispersdes coloidais amarelas e azuis, respectivamente (Figura 18).



Fluxograma 2 - Resumo das sinteses da metodologia C.

Figura 18 — (a) Imagem das amostras sintetizadas pela metodologia C.

Fonte: O autor (2022).
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Fonte: O autor (2022)
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A sintese ocorreu, em ambas as condi¢des citadas, através da reducdo de uma
solucdo aquosa de AgNOs com o agente redutor, o NaBHa4, na presenca do citrato de
sédio e dos estabilizantes (PVP, PVA e AA). Nessa etapa, as reacdes resultaram em
dispersdes coloidais de coloracdo amarela com uma banda de plasmon em cerca de
400 nm nos espectros de absorcdo (Figura 19), sugerindo a formacdo de
nanoparticulas esféricas, o que foi confirmado pelas imagens do MET (Figura 20a-d).
Para a sintese das nanoesferas ndo houve diferencas significativas nos espectros de
absorcao UV-Vis com alteracéo da temperatura.

Figura 19 - Espectros de absor¢cdo no UV-Vis das amostras sintetizadas de acordo com a
Metodologia C (a) a temperatura ambiente e (b) com aquecimento.
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Fonte: O autor (2022)
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O controle da forma foi realizado utilizando o H202 na solugéo, sendo que para
preparacdo das nanoesferas nao foi adicionado H202, conforme mencionado
anteriormente. Para a formacao dos nanoprismas, foi adicionado 60 pyL de H202 na
solugéo, o que comprovou a atuagcédo do H202 como direcionador de forma, conforme
evidenciado pelas imagens do MET (Figura 20e-h).

Para estes sistemas houve diferenca na largura das bandas e na posi¢ao do
pico de absorcdo das nanoparticulas prismaticas preparadas a temperatura ambiente
e com aquecimento (Figura 19). As AgNPs com PVP apresentaram um deslocamento
para a direita, ao serem preparadas com aguecimento, o que pode estar relacionado
ao fato de seu tamanho ter aumentado (Tabela 4). O inverso aconteceu para as
AgNPs com PVA, no qual, houve uma diminui¢do do tamanho desses nanomateriais
e um deslocamento da curva de absorcao para a esquerda. Nao foram observadas
mudancas representativas na banda de absorcao para as AQNPs com AA. No entanto,
€ possivel notar um leve estreitamento da banda préximo a 600 nm, o que pode estar
relacionado a cinética de crescimento dessas nanoparticulas.

A partir dos resultados é possivel inferir que o H202 pode promover a formacao
de estruturas anisotropicas, mas esse comportamento ndo depende unicamente dele,
pois é preciso ter uma atuacdo sinérgica com o citrato de sédio. E de conhecimento
que o H202 é um forte agente oxidante e que o citrato € um agente estabilizador que
pode contribuir para o direcionamento da forma das nanoparticulas de prata. Sua
atuacdo como agente de cobertura, permite ao citrato se prender, de forma seletiva,
as facetas {111} e, consequentemente, bloquear o crescimento ao longo dessa
direcéo, o que permitira um amplo crescimento na direcao lateral (Hosoya, Y., Urabe,
S., 1998).

Os resultados obtidos estéo de acordo com o relatado na literatura e reforgcam
0 mecanismo proposto por Zhang Q., Li N., Goebl J. et al. (2011), segundo o qual, a
adicdo de NaBHa4 reduz parcialmente os ions de prata, que séo estabilizados pelos
ions de citrato e borohidreto, temporariamente. A0 mesmo tempo, o crescimento
extensivo das nanoparticulas é inibido pelo ataque oxidativo do H202. Ha um equilibrio
dindmico entre a reducdo pelo NaBH4 e a oxidacdo pelo H202, que ocasiona na
permanéncia do material em pequenas nanoparticulas. Conforme o NaBHa é
consumido ao longo do tempo, a protecdo dos ions de borohidreto € enfraquecida,
possibilitando a produc&o de nucleos de prata com varias estruturas, incluindo, com

defeitos que favorecem o crescimento das nanoparticulas de forma planar.
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Figura 20 — Imagens MET (a) C-AgNP-TA-PVP-E, (b) C-AgNP-TA-PVA-E, (c) C-AgNP-A-PVP-E, (d)
C-AgNP-A-PVA-E, (e) C-AgNP-TA-PVP-P, (f) C-AgNP-TA-PVA-P, (g) C-AgNP-A-PVP-P e (h) C-
AgNP-A-PVA-P.

Fonte: O autor (2022)
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As imagens de MET das AgNPs forneceram, além de evidéncias quanto ao
formato das nanoparticulas, informacdes relevantes sobre o tamanho e a distribuicédo
de tamanho das particulas. As nanoparticulas esféricas apresentaram uma estreita
distribuicdo de tamanho, especialmente as que foram sintetizadas sob aquecimento.
Ja os nanoprismas, exibiram uma curva de distribuicdo de tamanhos mais larga, tanto
para as sinteses a temperatura ambiente quanto para com aquecimento. Os
histogramas com informacdes sobre distribuicdo de tamanho, de area superficial e de
espessuras estao disponiveis no apéndice A.

Tabela 4 — Dados sobre o tamanho, espessura, area superficial, potencial zeta e pH das amostras de

AgNPs obtidas pela Metodologia C.

Tamanho | Tamanho | Espessura Area b7
Amostras MET DLS Média Superficial

omy | om | oom | o@my [TV
C-AgNP-TA-PVP-E| 135 100 - 602,9 | -31,2 (8,8
C-AgNP-TA-PVA-E 9,1 91,5 - 314,8 -29,9 18,8
C-AgNP-TA-AA-E 11,3 77,1 - 458,8 | -33,7 | 6,2
C-AgNP-TA-PVP-p | 241 - 4,0 9498 | -33,6 | 9,3
C-AgNP-TA-PVA-P 31,5 - 2,0 1756,7 -40,2 | 8,8
C-AgNP-TA-AA-P 27,8 - 3,0 1353,2 | -40,1 | 6,3
C-AgNP-A-PVP-E 8,4 33,0 - 173,5 -34,8 | 8,7
C-AgNP-A-PVA-E 7.1 70,3 - 171,4 452 19,6
C-AgNP-A-AA-E 7,7 83,7 - 172,5 32,2 16,9
C-AgNP-A-PVP-P | 337 - 9,2 2180,3 | -42,6 |84
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Tamanho | Tamanho | Espessura Area o7
Amostras MET DLS Média Superficial
(mV) | pH
(nm) (nm) (nm) (nm?2)
C-AgNP-A-PVA-P 28,6 - 6,3 1618,5 -41,7 8,9
C-AgNP-A-AA-P 31,2 - 7,7 1899,4 -39,8 [ 6,5

*Nao foi possivel caracterizar as AgNPs com AA por MET, por esse motivo, 0 tamanho e a espessura dessas
nanoparticulas foram determinados com base na média dos tamanhos obtidos para as AQNPs com PVP e PVA,
para cada condicao de sintese.

Fonte: O autor (2022)

As AgNPs esféricas apresentaram um diametro médio menor em relacao as
AgNPs prismaticas, especialmente as preparadas com o aquecimento. A Tabela 4
apresenta também o didmetro hidrodindmico médio das nanoesferas, determinado
pela técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS), segundo o qual, os resultados
obtidos séo significativamente maiores que os calculados pela microscopia, devido ao
fato de o calculo desse didmetro hidrodindmico considerar, além do diametro, os
contra-ions e as camada de solvatacao que estao juntos com a particula.

As nanoparticulas prismaticas exibem um tamanho maior que as esféricas,
contudo, o maior valor médio identificado para o tamanho dos nanoprismas, é 36,7
nm, que é considerado relativamente baixo, quando comparado com os valores
encontrados na literatura, que geralmente estdo acima de 50 nm (DA SILVA et al.,
2015; FRANK et al., 2010; TSUJI et al., 2012).

A espessura das AgNPs prismaticas também foi medida, e todas
apresentaram valores inferiores a 10 nm. Todas as nanoparticulas demonstraram
possuir boa estabilidade coloidal, o que pode ser evidenciado pelos valores do
potencial zeta, descritos na Tabela A1 no apéndice B, no qual todas as nanoparticulas
apresentaram valores médios menores que -30 mV.

A concentragdo das AgNPs foi estimada a partir do MET e do ICP-OES,
conforme Tabela 5, essa informacdo permite avaliar o rendimento da sintese.
Utilizando a técnica de ICP-OES, obteve-se valores para a concentracdo de prata na
sintese, o que possibilitou calcular o rendimento da sintese (Tabela 5). De forma geral,
as nanoparticulas com maior rendimento foram as estabilizadas com AA, PVA e PVP,

respectivamente. Nao foi observada relacdo do rendimento da sintese com o formato
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do nanomaterial ou a utilizacdo ou ndo de temperatura. No entanto, devido a formacéao
de AgNPs esféricas menores com 0 uso de temperatura, a concentracdo de NPs

obtida foi maior quando a reacéo foi realizada com aquecimento.

Tabela 5 — Concentracédo de Ag presente na sintese e das AgNPs determinada por MET e ICP-OES,
e rendimento da sintese das AgNPs.

Concentracao de _
Amostra Ag na sintese Concentracao de | Rendimento
(malL) NPs (X10°¢mol/L) (%)
C-AgNP-TA-PVP-E 2,58 0,32 24%
C-AgNP-TA-PVA-E 3,60 1,44 34%
C-AgNP-TA-AA-E 7,10 1,49 66%
C-AgNP-TA-PVP-P 2,74 0,37 26%
C-AgNP-TA-PVA-P 2,26 0,10 21%
C-AgNP-TA-AA-P 6,34 0,48 59%
C-AgNP-A-PVP-E 2,47 1,26 23%
C-AgNP-A-PVA-E 3,71 2,36 35%
C-AgNP-A-AA-E 5,80 3,30 54%
C-AgNP-A-PVP-P 3,11 0,092 29%
C-AgNP-A-PVA-P 6,18 0,29 58%
C-AgNP-A-AA-P 5,70 0,21 53%

Fonte: O autor (2022)
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4.2 Estudo Catalitico Preliminar

O estudo catalitico preliminar foi realizado objetivando avaliar a atividade
catalitica das AgNPs na reducdo do 4-nitrofenol em 4-aminofenol nos diferentes
sistemas: a luz ambiente, no escuro, utilizando 1 e 2 lampadas de espectro solar total,
e usando LEDs, o azul para as nanoesferas e o vermelho para os nanoprismas.

A escolha para realizagdo de um estudo preliminar, analisando a reducao
catalitica nos sistemas no intervalo de 0 e 15 min, visou reduzir o tempo de analise e
minimizar a influéncia do laser do espectrofotémetro UV-Vis na fotocatdlise. Para
esses testes, foram selecionadas as nanoparticulas de prata preparadas com
aquecimento, devido as mesmas terem apresentado melhores resultados, em termos

de reprodutibilidade, distribuicdo de tamanho e forma.

4.2.1 C-AgNP-A-PVP

As AgNPs esféricas estabilizadas com PVP (C-AgNP-A-PVP-E) exibiram uma
timida reducédo do 4-NF, para todos os sistemas analisados no intervalo de 0 e 15
minutos e para o volume de 0,25 pL de AgNPs. E evidente a influéncia da luz no
processo catalitico, ao comparar a diminuicdo da intensidade do espectro de absor¢éo
do sistema sem luz (Figura 21a) e com luz, tanto para a luz ambiente (Figura 21b),
quanto para as lampadas e o LED azul. O modesto desempenho dessas
nanoparticulas no processo redutivo do 4-NF pode estar relacionado a quantidade de
prata presente na NP, visto que o rendimento dessa amostra foi de 23%, conforme
mostrado na Tabela 6.

Ao aumentar o volume de nanoparticulas para 0,50 uL (Figura 21c) pode-se
perceber uma reducdo mais significativa do 4-NF, o que comprova a influéncia da

guantidade de nanocatalisadores no processo.
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Figura 21 — Espectros de Absorcéo UV-Vis da reducao do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-PVP-E a)
sem luz, b) com luz ambiente (0,25 pL de AgNPs), c) com luz ambiente (0,50 pL de AgNPs) e d) com
1 Ld&mpada (0,25 pL de AgNPs).
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Fonte: O autor (2022)

Esse comportamento também foi identificado para as nanoparticulas
prismaticas estabilizadas com PVP (C-AgNP-A-PVP-P), no qual observou-se reducao
pequena para todos os sistemas no intervalo estudado. Ao utilizar 0,25 puL de AgNPs,
a reducéo do 4-NF sem luz foi quase imperceptivel. Ao submeter o experimento a luz
ambiente e a 1 lampada de espectro solar total, foi possivel visualizar um pequeno
aumento na reducdo fotocatalitica, que ficou mais evidente ao aplicar 2 lampadas de
espectro solar total e o LED vermelho. Ao aumentar a quantidade de AgNPs para 0,5
uL, houve uma mudanca no espectro de absorcao, indicando um aumento da reducéao
do 4-NF. Os espectros de reducdo das amostras C-AgNP-A-PVP-P estédo
demonstrados na Figura 22.
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Figura 22 — Espectros de Absor¢éo UV-Vis da reducéo do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-PVP-P a)

sem

a)

c)

e)

luz, b) com luz ambiente (0,25 pL de AgNPs), c) com luz ambiente (0,50 pL de AgNPs), d) com 1
ldmpada, e) com 2 lampadas e f) com LED Vermelho.
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Fonte: O autor (2022)



4.2.2 C-AgNP-A-PVA

54

As nanoestruturas esféricas preparadas com PVA apresentam o6tima atividade

catalitica para todos os sistemas estudados, conforme Figura 23. Ao utilizar 0,25 pL

de AgNPs, foi possivel observar uma reducéo significativa da amostra sem exposicao

a luz, e uma reducao quase completa para as amostras irradiadas sob a luz ambiente

e sob 1 e 2 lampadas de espectro solar total. Além disso, pode-se observar uma

reducdo menos acentuada para o LED az

ul.

Figura 23 — Espectros de Absorcéo UV-Vis da reducéo do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-PVA-E a)
sem luz, b) com luz ambiente (0,25 pL de AgNPs), c) com 1 lampada e d) com LED Azul.
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Fonte: O autor (2022)

As amostras prismaticas estabilizadas com PVA apresentaram atividade

catalitica diferente das suas contra partes esféricas, exibindo reducdo quase

imperceptivel para as amostras ndo expostas a luz e redugdo minima para as

amostras a luz ambiente. Conforme a amostra foi irradiada por 1 e 2 lampadas de
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espectro solar total, respectivamente, essa reducdo aumentou (Figura 24). O LED

vermelho também obteve uma reducédo do 4-NF relevante, no intervalo de tempo
estudado.

Figura 24— Espectros de Absor¢cédo UV-Vis da reducdo do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-PVA-P a)
sem luz, b) com luz ambiente, ¢) com 1 lampadas, d) com 2 lampadas e €) com LED Vermelho.
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4.2.3 C-AgNP-A-AA

As nanoesferas estabilizadas com AA demonstraram um desempenho
catalitico frente aos sistemas estudados. Nesse experimento, ficou evidente a
influéncia da luz na reducdo do 4-NF a partir de nanocatalisadores esféricos
preparados com acido ascorbico, visto que, praticamente ndo houve degradacéo
guando submetido ao sistema sem luz, e ao irradiar a amostra com luz, iniciou um
deslocamento vertical decrescente da intensidade da curva de absorcéo, tanto para a
luz ambiente quando para 1 lampada de espectro solar total, essa reducao se tornou
mais acentuada ao utilizar 2 lampadas. A irradiacdo da amostra no LED azul também

ocasionou na reducédo do 4-NF. Resultados apresentados na Figura 25, abaixo.

Figura 25 — Espectros de Absor¢cédo UV-Vis da reducéo do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-AA-E a)
sem luz, b) com luz ambiente, ¢) com 1 lampada e d) com 2 lampadas.
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Fonte: O autor (2022)
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As AgNPs prismaticas preparadas com AA, demonstraram um poder catalitico
maior quando comparados as esféricas (Figura 26), tendo exibido uma reducao
significativa para as amostras sem exposicéo a luz. Essa curva de reducéo do 4-NF
ficou acentuada para as amostras submetidas a luz ambiente, assim como, para 1 e
2 lampadas do espectro solar total. O LED azul também obteve resultados

promissores na reducao do 4-NF para essa nanoparticula analisada.

Figura 26 — Espectros de Absor¢cdo UV-Vis da reducéo do 4-NF com a amostra C-AgNP-A-AA-P a)
sem luz, b) com luz ambiente, ¢) 1 lampada e d) 2 lampadas.
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Fonte: O autor (2022)

4.2.4 Comparacao entre a atividade catalitica das AgNPs estudadas

A Tabela 6 reune os dados obtidos na caracterizagdo das nanoparticulas de

forma resumida, a fim de permitir uma visdo ampla e direcionada de cada amostra.
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Tabela 6 - Resumo dos dados obtidos na caracterizacdo das AgNPs para cada amostra.

AgNPs ont | 1aee R(‘;r)‘)d AslV (rff/) PH (10% . )
(nm)

C-AGNP-A-PVP-E | 409 | 102 | 23 | 037 |-348|878| 1,26
C-AGNP-A-PVP-P | 655 | 1,01 | 20 | 038 |-42,6|844| 0,002
C-AGNP-A-PVAE| 396 |098| 35 | 072 |-452|0960| 236
C-AGNP-A-PVA-P | 593 | 128 | 58 | 044 |-41,7|896| 029
C-AGNP-A-AAE | 398 | 101| 54 | 049 |-322|695| 33

C-AGNP-A-AAP | 800 | 116| 53 | 041 |-39,8|652| 021

Fonte: O autor (2022)

A andlise da atividade catalitica das AgNPs foi realizada observando a
mudanca na intensidade dos espectros de absor¢cédo UV-Vis no instante O e com 15
minutos (Tabela 7), no qual pode-se avaliar a atuacdo das nanoparticulas esféricas e

prismaticas como catalisadores na reducéo do 4-NF para cada sistema.

Tabela 7 - Porcentagem de reducéo do 4-NF calculado a partir dos valores da intensidade dos
espectros de absorcéo UV-Vis em 0 e 15 minutos para o volume de 0,25 pL de AgNPs.

AgNPs Sem Luz Lampadas LED
Luz Ambiente
1 2 Azul Vermelho

C-AgNP-A-PVP-E | 2,6% 8,4% 10,4% | 13,7% 8,8% -
C-AgNP-A-PVP-P | 3,7% 7,3% 6,6% | 11,0% - 13,2%
C-AgNP-A-PVA-E | 80,3% 91,1% 94,5% | 92,9% | 60,13% -
C-AgNP-A-PVA-P | 4,0% 4,0% 10,4% | 20,3% - 20,3%

C-AgNP-A-AA-E 5,5% 31,2% 27,4% | 42,7% | 25,18% -

C-AgNP-A-AA-P | 35,6% 54,4% 48,7% | 46,5% - 46,5%

Fonte: O autor (2022)
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O estudo da atividade catalitica das AgNPs na reducéo do 4-NF, mesmo que
de forma preliminar, possibilitou observar altas porcentagens de reducao para alguns
sistemas estudados, obtendo alguns valores acima de 80% para utilizagao de apenas
0,25 pL de nanoparticulas. De forma geral, as nanoparticulas esféricas estabilizadas
com PVA e as prismaticas preparadas com AA, apresentaram o melhor desempenho
catalitico para todos os sistemas estudados.

As nanoparticulas esféricas demonstraram uma eficiéncia catalitica
dependendo do estabilizante. As nanoesferas com melhor desempenho foram as
estabilizadas com PVA, AA e PVP, respectivamente, como pode ser visto na Tabela
7. Esta diferenca pode ser explicada pelo fato que as AQNPs-A-PVA-E apresentam os
maiores valores para a relacao entre a area superficial e o volume (Tabela 6), seguidas
pelas AgNPs-A-AA-E e AgNPs-A-PVP-E, respectivamente. E possivel observar
também, uma relacdo inversa entre a atividade catalitica e o tamanho das
nanoesferas, dado que, a nanoesfera com maior tamanho (AgNPs-A-PVP-E)
apresentou o menor percentual de reducdo do 4-NF para todos os sistemas, o inverso
ocorreu para as nhanoparticulas menores (AgNPs-A-PVA-E). Além disso, as
nanoestruturas esféricas preparadas com PVP, podem ter seu comportamento
associado a baixa concentracdo de prata na sintese e na NP.

No caso das nanoparticulas prismaticas, as amostras AA (AgNPs-A-AA-P)
apresentaram a melhor atividade catalitica em todos os sistemas para a reducdo do
4-NF. Esse desempenho foi seguido pela amostra com PVA (AgNPs-A-PVA-P) para
guase todos os sistemas, com excecédo da reducédo a luz ambiente. E por fim, 0 menor
percentual de reducdo foi registrado pelos nanoprismas preparados com PVP para 0s
sistemas sem luz, com 1 e 2 lampadas e com o LED Vermelho. Observando os dados
(tamanho, area superficial, potencial Zeta e concentracao) obtidos para estas AgNPs,
nao € possivel inferir qual o parametro mais determinante para a diferenca na
eficiéncia catalitica. No entanto, € necessario ainda fazer a caracterizagdo por MET
das AgNPs-A-AA-P de forma a verificar as suas dimensdes reais, e poder concluir se
a eficiéncia catalitica estd novamente relacionada com a razdo area
superficial/volume.

A partir deste estudo néo foi possivel concluir se o formato da AgNP é um fator
determinante na eficiéncia catalitica, uma vez que para as AgNPs-A-PVA o melhor
resultado foi obtido com as nanoestruturas esféricas, enquanto que para as AgNPs-

A-AA os nanoprismas apresentaram melhores resultados. Assim, estes resultados
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sugerem que a razao area superficial/volume é um fator mais decisivo que o formato
do nanocatalisador.

A luz parece ter uma influéncia mais significativa na catalise, em relacéo a
propor¢éo da progressao do percentual de reducéo, para as nanoparticulas esféricas
estabilizadas com AA, visto que ao partir de um sistema sem luz para um sistema com
2 lampadas de espectro solar total, o percentual de reducdo mudou de 5% para 42%,
respectivamente. Para as nanoesferas preparadas com PVP, essa mudanca foi
discreta, passando de 2% no sistema sem luz para 13% no sistema com 2 lampadas.
As AgNPs-A-PVA-E ja apresentaram uma boa atividade catalitica no sistema sem luz,
com um percentual de 80% de reducédo do 4-NF, por esse motivo, a aplicacédo de luz
no processo nao alterou esse percentual de reducdo na mesma proporgcédo que 0s
demais. As nanoparticulas prismaticas apresentaram uma propor¢ao da progressao
do percentual de reducédo mais timida para todos os estabilizantes estudados.

A partir do resultado do estudo preliminar, as amostras foram selecionadas
para realizagdo de um estudo mais detalhado, aumentando o intervalo de tempo da
reducgéo e variando a quantidade de AgNP, a fim de analisar o comportamento das

nanoparticulas e a constante de velocidade.

4.3 Estudo Catalitico Detalhado

Para realizacdo do estudo detalhado, foi considerado apenas o sistema a luz
ambiente com base na analise do estudo preliminar, visando avaliar de forma mais
detalhada as curvas do espectro de absorcdo UV-Vis da reducdo do 4-NF em 4-AF,
com intervalos de medicédo de 5 minutos.

As amostras estabilizadas com PVP, apresentaram um desempenho modesto,
reduzindo apenas 8,9% (Tabela 8) ao longo do tempo de andlise, tendo boa parte
desse percentual reduzido nos primeiros 5 minutos (Figura 27a). Ao dobrar a
quantidade de AgNPs dessa amostra, o percentual de reducdo aumentou para 25,5%,
no entanto, esse processo também ocorreu majoritariamente nos primeiros 5 minutos
de andlise (Figura 27b).

J4 as nanoparticulas preparadas com PVA exibiram uma oOtima atividade
catalitica para as nanoesferas, reduzindo 77,9% do 4-NF (Figura 27c). Para
possibilitar avaliar melhor o decaimento da curva dos espectros de absorcéo e a

constante de velocidade da reducéo, a quantidade de AgNP foi diminuida para 0,125
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uL e, consequentemente, o percentual de reducao caiu para 48,7% (Figura 27d). A
AgNP prismatica com PVA, apresentou um desempenho inferior a sua correspondente
esférica, reduzindo apenas 33,8% (Figura 27e).

As AgNPs com &cido ascorbico demonstraram boa atividade catalitica no
processo de reducao, apresentando uma reducdo quase completa (89,7%) do 4-NF
ao utilizar as nanoesferas apds 25 minutos (Figura 27f). Para o formato prismatico, as
AgNPs com AA demonstram uma atividade catalitica menor, reduzindo 25,8% do 4-
NF (Figura 279).

Figura 27 — Espectros de Absorgdo UV-Vis da reducéo do 4-NF & temperatura ambiente com as
amostras a) C-AgNP-A-PVP-E (0,25 pL AgNP), b) C-AgNP-A-PVA-E (0,25 pL AgNP), ¢) C-AgNP-A-
PVA-P (0,25 puL AgNP), d) C-AgNP-A-AA-E (0,25 pL AgNP), e) C-AgNP-A-AA-P (0,25 pL AgNP), f) C-
AgNP-A-PVP-E (0,50 uL AgNP) e g) C-AgNP-A-PVA-E (0,125 pL AgNP) para diferentes quantidades
de AgNP.

a) C-AgNP-A-PVP-E - Luz Ambiente (0,25 uL. AgNP) b) C-AgNP-A-PVA-E - Luz Ambiente (0,25 uL AgNP) c) C-AgNP-A-PVA-P - Luz Ambiente (0,25 L. AgNP)
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Fonte: O autor (2022)
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A reacao de reducdo do 4-nitrofenol em 4-aminofenol tem sido considerada

uma reacdo de pseudo-primeira ordem dependendo apenas da concentracdo do 4-

NF, uma vez que o agente redutor se encontra em excesso, observando-se uma
relacdo linear entre o In (A/Ao) e o tempo (RAJAMANIKANDAN; SHANMUGARAJ;

ILANCHELIAN, 2017). Essa relacdo € representada pela equacgéo 6 abaixo:

Zn(AiO) = —kt (6)

onde Ao € a absorbancia inicial do 4-NF em solucéo, A é a absorbéancia no tempo t, e
k é a constante de velocidade da reducdo quimica. A constante de velocidade foi

determinada a partir da equacéo da reta, no qual o k corresponde a inclinacéo (Figura

28).

Figura 28 — Equacgédo da reta para a reducdo do 4-NF para as amostras a) C-AgNP-A-PVA-E e b) C-
AgNP-A-AA-E.

a) Lei de velocidade - C-AgNP-A-PVA-P - 0,25 pL AgNP

y =-0,0213x
R* = 0,9086

In([A]/[Ao])

=04

0 5 10 15 20
Tempo (min)

Fonte: O autor (2022)

b)

In([A)/[Ao])

Lei de velocidade - C-AgNP-A-AA-E - 0,25 uL AgNP

-0,5

=10

y =-0,1137x
R? = 0,9341

Tempo (min)

Os valores para a constante de velocidade da reducdo do 4-NF para cada

nanoparticula estudada, estdo descritos na Tabela 8. As constantes de velocidade
obtidas na reacdo de reducdo do 4-NF para as nanoparticulas estudadas estao

coerentes com o descrito na literatura. O valor de k encontrado na reacgao catalisada

pela AgNP esférica com PVA é semelhante ao relatado por Al-Marhaby (2016) em
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suas nanoparticulas de prata estabilizadas com citrato de sédio. As nanoesferas de
prata preparadas com acido ascorbico apresentam uma constante de velocidade na
reducdo do 4-NF aproximada aos valores descritos por Rajamanikandan et. al.,
(2017). Assim, os sistemas cataliticos preparados neste trabalho sdo promissores
para serem aplicados em outras reacdes quimicas, de forma a desenvolver

nanocatalisadores sustentaveis para Quimica Organica.

Tabela 8- Relacdo entre as constantes de velocidade obtidas para as AgNPs neste trabalho e na
literatura na reducéo do 4-NF.

Kk % Tempo A

AgNPs (min) | reducéo (min) Referéncia
C-AgNP-A-PVP-E 0,005 8,9 25 este trabalho
C-AgNP-A-PVA-E 0,08 77,9 25 este trabalho
C-AgNP-A-PVA-P 0,021 33,8 25 este trabalho
C-AgNP-A-AA-E 0,11 89,7 25 este trabalho
C-AgNP-A-AA-P 0,009 25,8 25 este trabalho
C-AgNP-A-PVP-E 0,019 25,5 20 este trabalho

(0,5 L)
C-AGNP-A-PVA-E 0,04 48,7 20 este trabalho

(0,125 pL)

(RAJA MANIKANDAN;
AgNP-GSH 0,14 - 28 SHANMUGARAJ;
ILANCHELIAN, 2017)

(AL-MARHABY;

AgNP-TSC 0,09 - 80 SEOUDI, 2016)

(KASTNER;

AgNP-PAA 18 - 050 THUNEMANN, 2016)

Fonte: O autor (2022)
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparadas com sucesso nanoparticulas de prata no
formato esférica e prismatico, estabilizadas com PVP, PVA e AA, sob diferentes
condicbes de sintese. As caracterizacbes das AgNPs indicam a formacédo de
nanomateriais estaveis e com carga superficial negativa. As imagens de microscopia
eletrdnica de transmissdo confirmaram a morfologia esférica e prismaticas das
nanoestruturas, com tamanho variando entre 7,1 e 8,4 nm para as AgNPs esféricas e
entre 28,6 e 33,7 nm para as prismaticas. As AgNPs esféricas estabilizadas com PVP,
PVA e AA, apresentaram diametro hidrodinamico de 33,0, 70,3 e 83,7 nm,
respectivamente. Os nanomateriais sintetizados apresentam rendimento variando
entre 23 e 58%, obtidos através do ICP.

Um estudo preliminar para avaliar a aplicacdo das nanoparticulas de prata
como catalisadores na reducédo do 4-NF foi realizado com éxito. Os nanomateriais
aplicados na catalise em diferentes sistemas, demonstraram um grande potencial
catalitico ao obter percentuais de reducdo acima de 80% utilizando apenas 0,25 pL
de nanoparticulas. As AgNPs esféricas com PVA apresentaram boa atividade
catalitica para todos os sistemas estudados, com elevados indices de reducéo do 4-
NF, variando de 60% para reducdo fotocatalitica com LED Azul até 94% para reducao
utiizando 2 lampadas de espectro solar total. As AgNPs esféricas com AA
demonstraram maior desempenho catalitico quando aplicados na redugéo sob 1 e 2
lampadas de espectro solar total. As AgNPs com PVP, tiveram o pior desempenho
dentre as nanoparticulas esféricas. Os nanomateriais prismaticos utilizadas na
reducdo catalitica do 4-NF, apresentaram melhor desempenho para as aquelas
estabilizadas com AA, em todos os sistemas analisados, alcangcando o maximo de
46% de reducdo. As AgNPs prismaticas com PVA demonstraram atividade catalitica
menor, em relacdo ao acido ascoérbico. J& os nanoprismas de prata com PVP,
apresentaram o menor percentual de reducdo para os sistemas sem luz, com 1 e 2
lampadas e com o LED vermelho.

Um estudo mais detalhado da utilizagdo desses nanocatalisadores na reducdo
do 4-NF foi realizado neste trabalho, para avaliar o comportamento dessas
nanoestruturas e a constante de velocidade a partir de intervalos de tempo maiores e
com variagcdo no volume dos nanocatalisadores aplicados. As AgNPs com PVP

exibiram uma atividade catalitica modesta ao utilizar apenas 0,25 pyL de NPs, o
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percentual de reducdo aumentou ao dobrar o volume de nanoparticula para 0,50 L,
no entanto, em ambos 0s casos a maior parte da reducao ocorreu nos primeiros 5
minutos. Os nanomateriais preparados com PVA alcangaram 6timos percentuais de
reducdo do 4-NF, demonstrando excelente atividade catalitica para os dois volumes
de AgNPs testados. As AgNPs estabilizadas com AA também demonstraram um bom
desempenho, reduzindo 89,7% do 4-NF em 25 minutos. Também foi realizada a
comparacao entre a constante de velocidade da reacédo de reducdo deste trabalho
com as descritas em outros trabalhos, no qual, ndo foi observado grandes
discrepancias entre esses valores, indicando coeréncia dos resultados com o que esta
relatado na literatura.

Assim, os sistemas cataliticos preparados neste trabalho sdo promissores para
serem aplicados em outras reacbes quimicas, de forma a desenvolver

nanocatalisadores sustentaveis para Quimica Organica.

5.1 Perspectivas

(a) Sintetizar AgNPs esféricas maiores, com tamanhos mais préximos aos obtidos
pelas nanoparticulas prismaticas, de forma a permitir uma comparacdo mais direta
sobre a influéncia do formato na reducéo catalitica do 4-nitrofenol.

(b) Aplicar os nanocatalisadores nos sistemas com luz por mais tempo, para analisar
de forma mais detalhada o efeito da luz na catélise.

(c) Realizar fotocatalise utilizando laser com o comprimento de onda definido e
conhecido.

(d) Avaliar o potencial de reutilizacdo do catalisador em reacdes consecutivas de
reducao do 4-NF.
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APENDICE A — HISTOGRAMAS COM A DISTRIBUICAO DE TAMANHO, AREA
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APENDICE B — POTENCIAL ZETA
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Potencial Zeta

Amostras rt(mvV) | r2(mV) | r3(mV)| Média (mV) | DVP (mV)
A-AgNP-TA-TSC-P -45,0 -51,9 -46,6 -47,8 2,7
B-AgNP-TA-PVP-P -25,3 -38,2 -27,0 -30,2 5,4
C-AgNP-TA-PVP-E -33,0 -32,2 -28,4 -31,2 1,9
C-AgNP-TA-PVA-E -30,0 -30,4 -29,2 -29,9 0,4

C-AgNP-TA-AA-E -33,5 -36,8 -30,8 -33,7 2,1
C-AgNP-TA-PVP-P -30,1 -36,2 -34,5 -33,6 2,3
C-AgNP-TA-PVA-P -40,8 -41,8 -38,0 -40,2 1,5

C-AgNP-TA-AA-P -40,4 -39,7 -40,1 -40,1 0,2

C-AgNP-A-PVP-E -27,4 -38,2 -38,9 -34,8 5,0

C-AgNP-A-PVA-E -44.8 -43,3 -47,4 -45,2 1,5

C-AgNP-A-AA-E -28,6 -37,2 -30,8 -32,2 3,3
C-AgNP-A-PVP-P -42.,8 -41,4 -43,7 -42,6 0,8
C-AgNP-A-PVA-P -40,6 -43,5 -41,0 -41,7 1,2
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APENDICE C - ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS DA REDUCAO DO 4-NF -
ESTUDO PRELIMINAR
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APENDICE D — ESPECTROS DE ABSORCAO UV-VIS DA REDUCAO DO 4-NF -
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APENDICE E — GRAFICOS COM A EQUACAO DA RETA PARA A REDUCAO DO
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