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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo descrever um método de sintese verde de
nanoparticulas de prata (AgNPs) com o auxilio de irradiacdo micro-ondas, assim como a
utilizagcdo das mesmas na impregnacéo de TiO2 e avaliagdo do sistema catalitico resultante
para fotodegradacao do corante indigo carmim. Sendo o indigo carmim um dos corantes
mais utilizados na industria téxtil, principalmente no tingimento do jeans, o desenvolvimento
de métodos para sua degradacdo € de grande interesse tecnolégico. As AgNPs foram
sintetizadas com a utilizagdo de reagentes economicamente acessiveis, utilizando amido
de milho como agente estabilizante e redutor, e nitrato de prata (AgNO3s) como precursor
metélico; parametros de sintese como concentragdo de amido e basicidade do meio foram
otimizadas. As AgNPs sintetizadas foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis. Outros
efeitos que poderiam influenciar na degradac¢éo do corante tais como fotdlise e adsorcao
também foram estudados a fim de avaliar a real efetividade do sistema catalitico utilizado.
A eficiéncia do processo de impregnacdo foi avaliada através da caracterizacdo das
amostras de TiO2/AgNPs por meio de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) e
espectroscopia de retroespalhamento de Rutherford (RBS). Os métodos de impregnacao
utilizados resultaram em uma pequena massa efetiva de Ag impregnada e diminui¢do no
valor de band gap do substrato. Todas as amostras impregnadas apresentaram boa
atividade catalitica, porém levemente inferiores ao TiO2 P25 comercial ndo impregnado.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata; TiOz; fotocatalise; indigo carmim.



ABSTRACT

The present work aims to describe a method for green synthesis of silver
nanoparticles (AgNPs) by microwave irradiation, as well as their use in the impregnation of
TiO2 and evaluation of the resulting catalytic system for photodegradation of indigo carmine
dye. Since indigo carmine is one of the most used dyes in the textile industry, mainly in jeans
dyeing, the development of methods for its degradation is of great technological interest.
The AgNPs were synthesized with the use of affordable reagents, using corn starch as a
stabilizing and reducing agent, and silver nitrate (AgNOz) as metal precursor; synthesis
parameters such as starch concentration and medium basicity were optimized. Synthesized
AgNPs were characterized by UV-Vis spectroscopy. Other effects that could influence the
dye degradation such as photolysis and adsorption were also studied in order to evaluate
the real effectiveness of the catalytic system used. The efficiency of the impregnation
process was evaluated by characterizing the TiO2/AgNPs samples by diffuse reflectance
spectroscopy (DRS) and Rutherford backscattering spectroscopy (RBS) techniques. The
impregnation methods used resulted in a small effective mass of impregnated Ag and
decrease in the band gap value of the substrate. All impregnated samples showed good
catalytic activity, but slightly lower than the non-impregnated commercial TiO2 P25.

Keywords: silver nanopatrticles; TiO2; photocatalysis; indigo carmine.
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1. INTRODUCAO

Em meio a demanda global crescente por agua potavel, cada vez mais buscam-
se alternativas para métodos de tratamento de efluentes e contaminantes organicos
gue sejam economicamente acessiveis, eficientes e ambientalmente corretos. Nesse
cenario, com o aumento da producdo industrial, principalmente nos setores da
industria téxtil, uma grande quantidade de residuos sintéticos comecou a ser
descartado em corpos d’agua sem o tratamento apropriado. Além disso, a maioria das
tecnologias disponiveis e largamente utilizadas para o tratamento de aguas séo
limitadas no que diz respeito a degradacdo destes contaminantes. Entre esses
residuos, estdo o0s corantes organicos sintéticos como o indigo carmim, sendo
considerados contaminantes emergentes ja que a real extensao de seus impactos no
meio ambiente e a salde humana é desconhecida.

Por isso, com o auxilio de avancos na area da nanotecnologia novos métodos
de tratamento de efluentes foram desenvolvidos para eliminacdo desses
contaminantes. Entre esses avanc¢os estdo os chamados processos oxidativos
avancados (POAs), baseados na geracdo de espécies reativas como o0s radicais
hidroxila para degradacdo de compostos organicos complexos. O dioxido de titanio
(TiO2) é um semicondutor de extrema importancia tecnologica, sendo amplamente
utilizado para geragédo de energia solar, mais especificamente, em células solares
sensibilizadas por corante. Nos Ultimos anos esse material também tem sido
extensivamente estudado em POAs para geracao fotocatalitica de radicais hidroxila
por irradiacdo UV. Porém, uma caracteristica limitante desse material € a sua baixa
absorcdo para comprimentos de onda na regido do visivel. Para contornar isso, a
sintese de nanocompdsitos cataliticos de TiO2 tem como estratégia aumentar a regiao
de absorcao pela diminuicdo do band gap, utilizando elementos auxiliares como 0s
metais nobres. A partir da inser¢cdo de metais nobres no interior da estrutura de
semicondutores, € possivel estabilizar elétrons excitados na banda de conducéao.
Entre os metais nobres utilizados esta a prata, que além de diminuir o band gap, age
como um retentor de elétrons diminuindo os efeitos de recombinagcdo dos elétrons
excitados e aumentando sua disponibilidade para reacdes de degradacéo.
Nanocompdsitos de TiO2/Ag recebem particular atencdo devido as suas propriedades
antimicrobioldgicas, o que torna o sistema de interesse para processos de purificacao

de aguas.



15

2. ESTADO DA ARTE

A fim de entender o presente cenario industrial no que diz respeito a utilizacao
de nanoparticulas de prata, uma busca por patentes foi realizada na plataforma
Patentscope, uma ferramenta que retne mais de 107 milh6es de documentos de
dezenas de paises’?.

Inicialmente foi feita uma busca pelo termo “silver nanoparticles”, sendo as
nanoparticulas de prata amplamente utilizadas nas mais diversas vertentes
tecnoldgicas e também um dos principais objetos de estudo deste trabalho. Optou-se
por realizar a pesquisa para o periodo de 2012 a 2022, o que resultou em 4308

publicacdes (Figura 1).

Figura 1 - Nimero de patentes sobre nanoparticulas de prata entre os anos de 2012 e 2022.
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Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.

Constata-se um crescimento expressivo do interesse e da producdo
tecnolégica no mercado das nanoparticulas de prata, visto sua versatilidade e ampla
gama de aplicacdes. Cerca de 42% do numero total de patentes foram publicados

pela China, seguido pelos Estados Unidos com 12%, como mostrado na Figura 2.

! https://patentscope.wipo.int/search/pt/search.jsf
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Figura 2 - Grafico dos paises com maior numero de publicagdes de patentes com o termo “Silver
Nanoparticles”.
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*PCT — Patent Cooperation Treaty
Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.

Em seguida foi pesquisado o termo “silver nanoparticles green synthesis”,
sendo essa a metodologia empregada na sintese das nanoparticulas neste trabalho.
A busca resultou somente em 79 publica¢cbes para o periodo (Figura 3), observa-se
gue 0 numero apresentou um pequeno crescimento nos ultimos anos.

Figura 3 - Numero de patentes sobre a sintese verde de nanoparticulas entre os anos de 2012 a 2022.
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Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.
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Se verificou que diferentemente da pesquisa anterior, no que diz respeito a
sintese verde de nanoparticulas de prata, a india é o pais lider no nimero de
publicacdes no periodo, representando cerca de 60% do total de publicacbes, seguida
por China e Estados Unidos (Figura 4).

Figura 4 - Grafico dos paises com maior numero de publicagdes de patentes com o termo “Silver
Nanoparticles Green Synthesis".

[ndia

China
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ER R ER

Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.

Também foi realizada uma pesquisa na base de dados Web of Science a fim
de avaliar o atual cenario cientifico no que diz respeito a sintese de nanoparticulas de
prata. Como critério, foram pesquisadas as publicacdes que continham os termos
“silver nanoparticles synthesis” e “silver nanoparticles green synthesis” no resumo do
trabalho para o periodo de 2012 a 2022; as pesquisas retornaram 8422 e 3001
resultados, respectivamente (Figura 5).

Foi possivel constatar para o periodo anterior a pandemia de COVID-19, que
houve um crescimento anual médio no numero de publicacdes superior a 14% para
sintese de nanoparticulas de prata e superior a 22% para métodos de sintese verde,
demonstrando um aumento no interesse académico ndo sé pela sintese, mas também

sintese verde de nanoparticulas de prata.
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Figura 5 - Numero de publicacdes cientificas sobre a sintese de nanoparticulas de prata (em azul) e
sintese verde de nanoparticulas de prata (em verde) entre os anos de 2012 e 2022.
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Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.

Para fins de comparacédo, também foi pesquisado o termo “silver nanoparticles
green synthesis microwave”, que € o método de sintese especifico explorado neste
trabalho. Constata-se que a sintese verde via micro-ondas das nanoparticulas de
prata ndo apresenta 0 mesmo crescimento observado nas pesquisas anteriores,

apresentando somente 114 resultados para a busca (Figura 6).

Figura 6 - NUumero de publicacdes cientificas sobre a sintese verde de nanoparticulas de prata (em
verde) e sintese verde de nanoparticulas de prata por micro-ondas (em laranja), entre os anos de 2012
e 2022.

m Silver Nanoparticles Green Synthesis m Silver Nanoparticles Green Synthesis Microwave
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Fonte: Adaptado de PATENTSCOPE, 2023.
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De forma geral, é possivel concluir que tanto no cenario industrial como
cientifico a sintese de nanoparticulas tem sido de grande interesse. Quanto a sintese
verde, no cenario cientifico o tema tem sido extensivamente explorado, especialmente
na area de extratos vegetais; ja o cenario industrial apresenta uma menor producao
tecnoldgica, mostrando crescimento apenas no periodo mais recente. A utilizacédo das
micro-ondas como fonte alternativa de aquecimento para sintese ainda é
relativamente recente, ndo havendo um grande numero de trabalhos na literatura e

poucas patentes publicadas.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOPARTICULAS METALICAS (MNPs)

As MNPs séo particulas metalicas com tamanhos de escala nanométrica, entre
1 - 100 nm, sintetizadas a partir de precursores metdlicos. Uma caracteristica
marcante das MNPs € o modo como interagem com a luz, absorvendo grandes faixas
de comprimentos de onda no espectro eletromagnético da radiagdo solar.

A alta interacdo das MNPs com a luz se deve em parte ao seu tamanho, uma
vez que a fotoatividade dos metais em escala bulk (macroscoépica) é bastante limitada
devido a baixa razéo superficie/volume*. Outro fendmeno significativo para atividade
Optica que se apresenta nesta escala é a ressonancia plasmémica de superficie
localizada (LSPR - Localized Surface Plasmon Resonance), um mecanismo pelo qual
cargas sao induzidas em particulas metalicas com a oscilacdo de ondas
eletromagnéticas®.

Devido a essas propriedades Opticas singulares, esse tipo de material possui
aplicacbes nas mais diversas vertentes tecnoldgicas, tais como no desenvolvimento
de biosensores para diagnésticos médicos®, tratamento de Aaguas residuais’, e

dispositivos optoeletronicos*.
3.1.1 Sintese de MNPs
A sintese de MNPs pode ser feita por meio de métodos fisicos, quimicos ou

biolégicos. Independentemente do método de sintese escolhido, ele pode ser
classificado entre dois tipos diferentes de abordagem, bottom-up ou top-down. Na
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abordagem do tipo bottom-up, também chamada de building-up, as nanoparticulas
sdo sintetizadas a partir dos precursores metalicos e substancias simples; se
encontram nesta categoria métodos como a sintese sol-gel, sintese verde, sintese por
spinning e sintese bioquimica. J& a abordagem top-down é considerada destrutiva,
sendo que as nanoparticulas sdo obtidas a partir da decomposi¢do de estruturas
maiores; alguns métodos que se encontram nesta categoria S40 a moagem mecanica,

ablacgéo por laser e deposicdo de vapor quimico.3

3.2 NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNPs)

Entre as MNPs as AgNPs se destacam por sua versatilidade, acessibilidade e
ampla utilizacao; suas propriedades fisicas e quimicas Unicas como alta condutividade
elétrica e térmica e alta estabilidade fazem com que possam ser aplicadas nos mais
diversos ramos da industria, como na area médica, alimenticia, farmacéutica,
cosmeéticos, entre outras 8. Além disso, a elevada atividade antimicrobiol6gica das
AgNPs as torna especialmente atraentes para aplicagbes na area meédica e na

remediacdo ambiental.

3.2.1 Sintese verde de AgNPs

A reducédo quimica € o método de abordagem bottom-up mais comum utilizado
para a sintese de AgNPs, ja que possui como vantagens o alto rendimento e menor
consumo de energia se comparado aos métodos fisicos®°. Assim como 0s outros
métodos quimicos de sintese, consiste na utilizacao de trés reagentes principais: um
precursor metélico, um agente redutor e um agente estabilizante.

Um problema frequente do método de redugdo quimica € a utilizacdo de
reagentes potencialmente perigosos tais como citrato de sddio e boroidreto de sédio
(NaBHa4).1° Como solugdo, nos Ultimos anos tem se estudado a sintese sob os
preceitos da quimica verde, por meio da substituicdo de reagentes por op¢cdes menos
toxicas e processos mais energeticamente econdémicos. Nesse contexto, a utilizacédo
de extratos vegetais e moléculas naturais como enzimas, vitaminas e polissacarideos
para sintese de AgNPs se mostrou uma boa rota alternativa para sintese classica e

tem sido amplamente explorada no meio cientifico e industrial®.
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3.2.1.1 O amido na sintese de AgNPs

A utilizacao de carboidratos como agentes redutores naturais alternativamente
a reducdo por sintese quimica tem se consolidado como um dos principais caminhos
no ambito da sintese verde de AgNPs.'! O amido é a segunda biomolécula mais
abundante no planeta e, além de ser uma das principais fontes de alimentacao
humana, também €& largamente utilizado na induUstria como revestimento e na
producdo de filmes devido ao seu baixo custo e ampla disponibilidade.'>*® Sendo
considerado um polimero natural, sua estrutura polimérica € constituida por dois

polissacarideos: a amilose e a amilopectina, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Estruturas quimicas dos polissacarideos componentes do amido, amilopectina (a esquerda)
e amilose (a direita).

amylopectin amylose

a-1,4-glycosidic bonds O = single glucose unit
H,COH / H,COH \ H,COH H;COHO HZCOHO HZCOHO
NN W N N
H HO 0 0 OH
HO™T, © n © s OH \ OH / OH
a-1,6-glycosidic bond —— .
Ead o-1,4-glycosidic bonds
H,COH H,COH HC
0 0
OH OH OH
HO 0 o] OH
OH OH OH

Fonte: BERTOFT, Eric, 2017.

Sua aplicacao na sintese de nanoparticulas se deve ao alto numero de grupos
hidroxila na cadeia polimérica, o que é excelente para complexacdo de metais e das
nanoparticulas em formacédo; adicionalmente, grupos aldeidos terminais podem
auxiliar na reducéo dos fons de pratall. Destaca-se também o papel importante da
glicose formada pela hidrélise do amido em solugéo, que ocorre entre pHs neutros e

basicos, possivelmente agindo como um agente redutor.*?
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3.2.1.2 Sintese verde de AgNPs assistida por micro-ondas

A quimica mediada por micro-ondas tem sido largamente explorada nas mais
diversas &reas da quimica. No campo da sintese de nhanomateriais, a utilizacao desse
método de aquecimento traz diversas vantagens como o alto rendimento, seletividade
e reprodutibilidade. O aquecimento por micro-ondas difere dos métodos tradicionais
no sentido de que ao invés da transferéncia de energia entre as moléculas adjacentes,
esta relacionado a propriedade intrinseca de cada material de absorver esse tipo de
radiacdo e transforma-lo em energia térmica.'>

A sintese de nanomateriais assistida por micro-ondas tem ganhado crescente
destaque por sua compatibilidade com a metodologia da sintese verde. A sintese
guimica de AgNPs em temperatura ambiente ocorre muito lentamente e por isso
necessita de uma etapa de aquecimento para que a reacao ocorra de forma mais
rapida e eficiente, no entanto, os métodos de aquecimento mais classicos como o
eletrotérmico podem consumir grandes quantidades de energia e tempo. Como
alternativa, o método de irradiagcdo por micro-ondas tem sido explorado por ser uma
opcdo mais econdmica e rapida, além de oferecer um aguecimento homogéneo do

meio reacional®.

3.3 DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

O dioxido de titanio (TiOz) € um semicondutor bastante conhecido por possuir
inUmeras aplicagBes industriais, como componente das formulacGes de corantes,
tintas e protetores solares, por exemplo!’. E de especial interesse na area da
nanotecnologia devido as possiveis aplicacfes de suas diferentes nanoestruturas, o
gue inclui nanoparticulas, gracas a alta atividade fotocalitica do composto nestas
formas. No entanto, por apresentar um band gap relativamente grande de 3,2 eV o
oxido de titanio s6 é capaz de absorver luz com comprimentos de onda de maior
energia, inferiores a 387 nm, apresentando baixa atividade fotocatalitica no espectro
da luz visivel (380 - 700 nm) devido a baixa absorcdo nesta regido'®°. Assim, sua
utilizacdo na forma inalterada para processos mediados por luz solar seria ineficiente;
para isso € necessario que haja modificagbes deste material com aditivos de forma a

aumentar a atividade catalitica nesta regido do espectro!’.
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3.3.1 Impregnacéo de TiO> com AgNPs

A utilizacdo de materiais nanoestruturados do tipo 6xido metalico-metal nobre
séo sugeridas pela literatura como ideais para processos fotocataliticos mediados por
energia solar, como a fotogeracdo de hidrogénio, reducéo fotocatalitica de CO: e a
fotodegradacdo de poluentes organicos!®. A impregnacdo com AgNPs é uma das
estratégias utilizadas para o aumento da atividade catalitica do TiOz2, ja que 0s metais
nobres em geral apresentam ampla faixa de absorcéo na regiao do visivel devido ao
fendmeno de LSPR.

As AgNPs além de diminuirem o band gap, possibilitando a absor¢édo de luz
com comprimentos de onda maiores, servem como auxiliares no processo
fotocatalitico pois sdo bons receptores de elétrons, facilitando a transferéncia dos
elétrons excitados gerados pelo TiO2'. A impregnacédo também diminui o efeito de
recombinacao dos pares de elétrons excitados com as lacunas criadas na banda de

conducdo, o que faz com que os elétrons fiquem disponiveis por mais tempo?®.

3.4 CORANTES ORGANICOS SINTETICOS

Corantes organicos sintéticos estdo presentes nas mais diversas areas da
industria quimica como no setor téxtil, papeleiro, plastico, alimentar e farmacéutico; o
gue faz com que o numero de residuos gerados contendo esses compostos seja muito
expressivo.20

Em particular, h4 a preocupacdo da contaminacdo de meios aquaticos por
corantes, sendo estes considerados contaminantes emergentes capazes de causar
inimeros impactos como a reducédo da fotossintese e alteracdo das funcdes biolégicas
na fauna aquatica, no entanto ainda pouco se sabe sobre a real extensdo destes
impactos?..

Com mais de 100 mil corantes diferentes disponiveis comercialmente, estima-
se que a producdo anual global de corantes organicos sintéticos seja por volta de 1
milhdo de toneladas, sendo a industria téxtil a principal responséavel pelo descarte
desses residuos no ambiente (Figura 8). Somente na etapa de tingimento e
acabamento de tecidos, que envolve a maior parte dos corantes utilizados
industrialmente, estima-se que a quantidade de residuos gerados esteja entre 50 a

100 litros de efluente por quilo de tecido fabricado?2.
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Figura 8 - IndUstrias responsaveis pela presenca de corantes no meio ambiente.
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Fonte: Adaptado de CHOWDHURY, Mir Ferdous et al., 2020.

3.4.1 Corante indigo carmim (IC)

O indigo € um dos corantes naturais mais antigos conhecidos pela humanidade,
sendo extraido da planta indigo (Indigofera tinctoria). No entanto, devido a sua
solubilidade limitada em agua é necessario que passe por diversos processos de
oxidacdo-reducéo, resultando na classe de corantes sintéticos de indigo.?3

Entre esses corantes esta o indigo carmim que é amplamente consumido pela
indastria téxtil, principalmente para o tingimento do tecido denim utilizado na
fabricacdo do jeans. Sendo um sal dissodico é considerado um corante anidnico,
possui absorbancia maxima em um comprimento de onda de 610 nm e apresenta uma

coloracdo azul intensa (Figura 9).

Figura 9 - Estrutura quimica e aspecto fisico do corante indigo carmim (a) e espectro UV-Vis para o
intervalo de 800 — 300 nm de uma solugdo 40 mg L (b).
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Fonte: autoria propria.
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3.4.2 Degradacéo fotocatalitica de corantes orgéanicos sintéticos

Muitos métodos convencionais de tratamento de aguas utilizados atualmente
apresentam elevado custo e s&o incapazes ou removem de forma ineficiente alguns
dos contaminantes organicos complexos mais recentes?*.

Em meio a crescente demanda global por agua potavel e a necessidade de
aprimoramento dos métodos de tratamento de aguas, a degradacdo efetiva de
corantes dos efluentes da industria téxtil e manufatura tem se mostrado um desafio
presente. Nesse cenario, 0s hanocompaositos de didxido de titanio e prata vem sendo
extensivamente estudados como alternativa para o tratamento de residuos organicos
complexos em &guas, ndo sO por sua atividade fotocatalitica, mas também

antimicrobioldgica®.

3.4.2.1 Processos oxidativos avancados (POAS)

Os processos oxidativos avancados (POAs) sao processos envolvendo a
geracdo in situ de espécies fortemente oxidantes como os radicais de hidroxila,
enxofre e cloro, a fim de degradar compostos organicos. Uma variedade de processos
€ utilizada para a geracdo dessas espécies como: processos mediados por 0zénio,
processos eletroquimicos, processos cataliticos e processos fisicos.?8

Entre esses processos esta a geracado fotocatalitica de radicais hidroxila (-OH)
mediada por semicondutores e radiacdo UV. Devido ao grande potencial, esse método
tem sido estudado intensivamente nos ultimos anos, visto que os radicais hidroxila
apresentam elevada reatividade e baixa seletividade, o tornando aplicavel para uma

grande variedade de moléculas organicas.?’

3.4.2.2 Mecanismo de degradacao de corantes.

Conforme descrito na literatura?® de forma simplificada e ilustrado pela Figura
10, podemos afirmar que a degradacdo de um corante, tomando como exemplo o
indigo carmim, ocorre por meio do seguinte mecanismo: apos o0 semicondutor
absorver radiacdo, os elétrons na banda de valéncia (BV) sdo excitados e passam
para banda de conducao (BC) criando uma lacuna (h*), onde sé&o capturados pela

prata impregnada no catalisador.
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A degradacédo do corante ocorre por dois mecanismos principais: a agua sofre
guebra da ligacéo pela lacuna formando radicais hidroxila que por sua vez oxidam o
corante; simultaneamente, o oxigénio captura o elétron aprisionado da prata formando

o ion radical superéxido (-O2’), causando a oxidagdo do corante.

Figura 10 - Representacdo esquematica do processo de degradacédo fotocatalitica do corante indigo
carmim por meio de TiO2/Ag.
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Fonte: autoria propria.
4. OBJETIVOS
4.1 OBJETIVOS GERAIS
Desenvolver um método verde de sintese de nanoparticulas de prata assistida

por micro-ondas, e avaliar a aplicacdo de TiO2/AgNPs como fotocatalisador para

degradacéao do corante indigo carmim.
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4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

I. Otimizar a sintese verde de nanoparticulas de prata assistida por micro-ondas
utiizando reagentes ambientalmente corretos e amplamente disponiveis
comercialmente.

Il. Realizar a impregnacao de nanoparticulas de TiO2 comercial (P25) com as
nanoparticulas sintetizadas

lll. Caracterizar as nanoparticulas por espectrofotometria UV-Vis, e
impregnagcbes por UV-difuso (DRS) e Espectrometria de Retroespalhamento
Rutherford (RBS).

IV. Avaliar a eficiéncia de TiO2/Ag como fotocatalisador para degradagéo do

corante indigo carmim.

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

A sintese verde das nanoparticulas de prata assistida por micro-ondas é
competitiva e traz diversas vantagens frente métodos convencionais. O sistema
TiO2/AgNPs, caso eficiente, poderia ser aplicado como alternativa acessivel e
econbmica para degradacdo de contaminantes organicos complexos como 0s
corantes organicos sintéticos, em processos de tratamento de efluentes.

Até entdo, por nosso conhecimento, a literatura ainda néo reportou a utilizacéo
de nanomateriais de TiO2/AgNPs sintetizados por meio de amido de milho comercial
via micro-ondas para degradacdo de corantes organicos, sendo essa uma nova

abordagem deste trabalho.

6. METODOLOGIA

6.1 SINTESE VERDE DE AgNPs

6.1.1 Preparacao da solucao de amido

As solucdes de amido foram preparadas pela dissolucdo de amido de milho

comercial (Maizena) em agua deionizada sob aquecimento de modo que chegassem
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até o ponto de fervura e ocorresse a completa dissolu¢ao de todo amido em solucgéo.
Em seguida as solucdes foram resfriadas até a temperatura ambiente.

Um esquema da sintese esta representado na Figura 11. As nanoparticulas
foram sintetizadas pela adi¢cdo, sob agitacdo, de um volume fixo (180 uyL) da solugéo
estoque de AgNO3 (0,5 mol L) a 30 mL da solucéo de amido previamente preparada.
Apés a breve agitacao da mistura, a mesma era transferida para um reator de teflon e
levada a um micro-ondas domeéstico (1400 W na poténcia maxima) e entdo submetida

a irradiacao por 36 segundos, previamente otimizada.

Figura 11 - Esquema da sintese verde de AgNPs auxiliada por micro-ondas.
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Fonte: autoria propria.

6.1.2 Efeito da basicidade do meio reacional

A fim de testar a influéncia da basicidade do meio reacional nas nanoparticulas
obtidas foram realizadas sinteses em diferentes condi¢bes de pH. Para isso, foram
adicionados volumes crescentes de solucdes de NaOH (3 mol L'!) ou de HNO3 (65%)
a solucdo de amido previamente preparada, descrita na secdo 6.1 e utilizada na
sintese. Os resultados obtidos para as amostras sintetizadas com o meio reacional
gue teve adicdo de NaOH ou de HNOs foram comparados com amostras obtidas

apenas com solucéo de amido.

6.1.3 Efeito da concentracéo de amido

Diferentes solucdes de amido nas concentracdes de 1,25 a 10 g L foram

preparadas a fim de observar o efeito da variagdo desse fator na formacao das
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nanoparticulas. Também foi feita a comparacdo da preparacdo da solugdo de amido
com uma etapa de pré-aquecimento, a fim de observar o impacto na sintese das

nanoparticulas.

6.2 IMPREGNACAO DE TiO2 COM AgNPs

Foram preparados quatro catalisadores com 0,5; 1,0; 1,5 e 3,0% m/m de prata
em relagdo ao TiO2 (P25 — Evonik).

Para os catalisadores de 0,5 e 1,0% m/m em prata, um esquema do
procedimento de impregnacéo esta apresentado na Figura 12. Inicialmente, foi pesado
em um beéquer aproximadamente 1 g do TiO2 comercial P25 (uma mistura de
aproximadamente 75% da fase anatase e 25% da fase rutilo) e adicionou-se 50 mL
de 4gua. A mistura foi sonicada por cerca de 1 hora. Durante a sonica¢ao centrifugou-
se a solucdo de AgNPs sintetizadas em uma centrifuga para falcons por
aproximadamente 20 minutos a 4000 rpm. Volumes do sobrenadante da solucao
foram adicionados a suspenséo de TiO2 de acordo com a massa desejada de prata
na impregnacdo. A mistura foi entdo levada novamente a sonicagdo por mais 1 hora.

A solucao resultante foi transferida novamente para falcons onde foi deixada
em repouso para decantacdo por cerca de 3 dias. O sobrenadante da solucéo foi
removido e o precipitado foi transferido para uma placa de vidro e levado para
secagem na estufa a 80 °C por 12 horas. Apés, a amostra foi raspada e transferida
para um cadinho de porcelana, que foi entdo levado a mufla e calcinado em ar
atmosférico por 3 horas a 400 °C (rampa 5°C/min). Finalmente, a amostra foi

macerada em um gral de 4gata até se obter um p6 homogéneo.
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Figura 12 - Esquema da impregnacéo de 0,5 e 1,0 % m/m Ag em P25.

= ==
_’ -‘
Centrifugacdo '
AgNPs
ST — P s | -
6. = . |
y 7
| N g i | g
Solugdo de TiO; Sonicacdo Sonicagdo Precipitacédo
P25 1h 1h

|
|~ - T ’
Secagem :
' 80°C,12h

Calcinagao Maceragao Impregnado
400 °C, 3h

Fonte: autoria propria.

Para as impregnagdes de 1,5 e 3,0 m/m em prata, um esquema do
procedimento de impregnacdo estd apresentado na Figura 13. Inicialmente, 200 mg
de TiO2 foram pesados em um béquer e sonicados com 25 mL de agua por 1 hora.
Durante a sonicacdo centrifugou-se as sinteses de AgNPs preparadas em uma
centrifuga para microtubos a 14000 rpm por 10 minutos. Volumes do sobrenadante
da solucéo foram adicionados a suspensédo de TiO2 de acordo com a massa desejada
de prata na impregnacdo. A mistura foi entdo levada novamente a sonicagao por
1 hora seguida de agitacdo magnética por 30 minutos, sonicacao por 15 minutos e
finalmente deixada 24 horas sob agitacdo magnética.

Apés esse periodo, as solucdes resultantes foram transferidas para falcons
onde foram deixadas em repouso para decantacdo por cerca de 3 dias. O
sobrenadante da solucéo foi removido e o precipitado foi lavado com volumes de agua
deionizada até que o aspecto da solucdo se tornasse limpida, em seguida foi
transferido para uma placa de vidro e levado para secagem na estufa a 80 °C por
12 horas. Apos, a amostra foi raspada e transferida para um cadinho de porcelana,

gue foi entdo levado a mufla e calcinado em ar atmosférico por 3 horas a 400 °C
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(rampa 5°C/min). Finalmente, a amostra foi macerada em um gral de agata até se

obter um p6 homogéneo.

Figura 13 - Esquema da impregnacao de 1,5 e 3,0 % m/m Ag em P25.
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Fonte: autoria propria.

6.3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

6.3.1 Espectroscopia UV-Visivel

A fim de observar a formacéo e caracterizar as AgNPs sintetizadas, foi utilizado
um equipamento de espectroscopia UV-Vis. As solucBes obtidas apds as sinteses no
micro-ondas foram diluidas e analisadas em um equipamento Cary® 50 UV-VIS —
Agilent dentro de uma cubeta de quartzo de dimensdo 1x1 cm?, na faixa de

comprimentos de onda 800-200 nm.
6.3.2 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)
A fim de avaliar a efetividade das impregnacfes, o sélido resultante foi

analisado em um equipamento de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS). As

impregnacdes obtidas foram analisadas dentro de um compartimento na sua forma
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sélida em um equipamento Cary® 5000 UV-Vis-NIR — Varian para a faixa de

comprimentos de onda 800-200 nm.

6.3.3 Espectroscopia de Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

A quantidade efetiva de prata presente nas amostras de TiO2 apés a
impregnacéao foi determinada por RBS?°. Para isso, cerca de 30 mg das amostras
obtidas apds a calcinacdo foram suspensas em 100 pL de isopropanol. Gotas
sucessivas da suspensao foram depositadas sobre substrato de C (99,8% de pureza,
1 mm espessura). As andlises foram realizadas no Laboratério de Implantacéo I6nica
(IF-UFRGS), no acelerador Tandetron de 3 MV, utilizando um feixe de He* de
2000 keV, com incidéncia perpendicular a superficie da amostra. Detectores de
estado solido foram empregados, sendo o0 angulo de detec¢do de 165° em relagédo a
direcdo do feixe incidente. Os dados obtidos foram analisados usando o software
SIMNRA®*, sendo determinada a composicdo e as quantidades relativas dos
elementos presentes na amostra de interesse. As razdes atdomicas obtidas foram
convertidas em massa e os resultados comparados com os dados nominais utilizados

nas impregnacoes.

6.4 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO CATALISADOR

Para os ensaios de degradacao fotocatalitica do corante, inicialmente 35 mg do
catalisador eram colocados em um béquer de 50 mL com 35 mL da solucdo mae
40 mg L* de indigo carmim. A mistura era entédo sonicada por 15 minutos e transferida
para um reator de quartzo em uma caixa escura onde permanecia sob agitacao
magneética por 45 minutos.

A Figura 14 apresenta um esquema representativo dos ensaios de degradacéo
do corante. Apos o periodo inicial de agitacéo, iniciava-se a irradiacao utilizado uma
lampada de arco de Hg/Xe (Sciencetech) como fonte luminosa a uma poténcia de
60W, mantendo a solucao sob agitacdo magnética. Em intervalos regulares de tempo,
um volume de amostra era coletado com uma pipeta Pasteur e centrifugado em uma
centrifuga para microtubos por aproximadamente 4 minutos a 14000 rpm. O

sobrenadante da solucédo era entdo transferido para uma cubeta de poliestireno e
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analisado por UV-vis. Apds a analise, a solucdo era devolvida ao reator de forma a

nao alterar o volume total ou a concentracdo de catalisador.

Figura 14 - Esquema representativo dos ensaios de degradacao do corante.
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Fonte: autoria propria.

Também foi avaliado a efetividade do TiO2 P25 comercial ndo impregnado e
outros efeitos que poderiam contribuir paralelamente para diminuicdo da concentracao
do corante em solucdo, o que inclui efeitos de fotdlise e adsorcdo do corante no

catalisador.

6.4.1 Curva de calibracao

A fim de monitorar a mudanca de concentracdo das solugdes e para realizacéo
de ensaios de degradacdo do corante estudado, foi construida uma curva de
calibracéo para diferentes concentracdes do corante a fim de relacionar a absorbancia

maxima da solugéo a 610 nm com a concentragéo de IC (Figura 15).
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Figura 15 - Curva analitica de absorbancia maxima para o intervalo de concentragdes de 0,908 mg L*
a60,6 mgL?!delC.
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Fonte: autoria propria.

A curva resultante apresentou um coeficiente de determinacéo (R?) de 0,9998
0 que indica boa linearidade, sendo possivel relacionar a absorbéancia maxima obtida

pela solugdo no intervalo de concentragdes estudado.

6.4.1 Efeito da fot6lise do corante

Como é sugerido pela literatura3!, o corante indigo carmim pode sofrer
fotodegradacéao por meio de reagdes em seu estado excitado mesmo sem a presenca
de um catalisador. Por isso decidiu-se por avaliar a contribuicdo deste efeito por meio
de um teste de fotodegradacédo sob irradiacdo UV-Vis. Para isso, 35 mL de uma
solugéo de 40 mg L de indigo carmim foram irradiados por um tempo total de

120 minutos em um reator de quartzo sem qualquer catalisador.
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6.5.2 Efeito da adsorcao do corante

Também, para melhor compreensao das interacbes entre o corante e o
substrato um estudo sobre a adsor¢ao do corante foi realizado. Inicialmente, 35 mg
de catalisador foram dispersos em uma solucéo de IC 40 mg L* por meio de sonicacédo
por 15 minutos seguidos de 45 minutos de agitacdo magnética. Este procedimento foi
repetido para todos ensaios de degradacdo envolvendo P25 e as amostras

impregnadas.

7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DE AgNPs

Diversos fatores da sintese foram variados para avaliar o impacto dessas
variaveis na reprodutibilidade, na eficiéncia e nas propriedades 6pticas das AgNPs.
Optou-se por manter a concentracdo de AgNOs adicionada fixa. As nanoparticulas
sintetizadas foram caracterizadas por meio de espectroscopia UV-Vis. O comprimento
de onda méximo (Amax) € 0 método matematico da largura a meia altura (FWHM - Full
Width at Half Maximum) foram utilizados como parametros para escolha da melhor
condicdo de sintese pois sdo parametros conhecidos por indicar a distribuicdo de
tamanhos de nanoparticulas®?. As condi¢Ges que resultaram em um pico mais intenso
e estreito, um indicativo de menor distribuicdo de tamanho das NPs, foram utilizadas

para as sinteses posteriores.

7.1.1 Efeito do pré-aquecimento da solucao de amido

Durante a preparacdo das primeiras sinteses de AgNPs verificou-se que as
solucBes de amido, apesar de apresentarem uma boa dissolucao inicialmente, com o
tempo separavam-se em fases e havia a formacdo de precipitado. Portanto, para
garantir a melhor solubilizagdo do amido em solugdo e obter uma mistura mais
homogénea, optou-se por realizar uma etapa de pré-aquecimento da solucdo até a
fervura da mesma.

Também, sem o0 aquecimento prévio da solucéo, apos a irradiagdo no micro-

ondas verificava-se a formacdo de um precipitado gelatinoso no fundo do reator
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devido a precipitacdo do amido e a agdo da temperatura. Isso néo foi verificado com
a utilizacdo da etapa de pré-aquecimento.

Verificou-se que o aguecimento prévio da solucdo de amido resultava em um
sinal de perfil mais simétrico e estreito (Figura 16) o que indica uma menor distribuicao
de tamanhos para as nanoparticulas sintetizadas. Também devido ao grande aumento
de intensidade do sinal, foi necessario diluir duas vezes mais a amostra da sintese
com pré-aquecimento para andlise UV-Vis. Por esse motivo, optou-se por realizar

essa etapa no preparo das sinteses para o restante das otimizacées.

Figura 16 - Espectro UV-VIS das AgNPs sintetizadas sem e com a etapa de pré-aquecimento. [AgNOsz]
= 3 mmol L%, [amido] = 10 g L'* e [NaOH] = 8 mmol L apds 36 segundos de irradiagdo em micro-

ondas. A amostra da sintese com pré-aquecimento foi diluida 2 vezes mais.
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Fonte: autoria propria.

7.1.2 Otimizagdo das concentragdes de NaOH e amido.

Inicialmente, foi investigada a concentracdo ideal de NaOH que deve ser
adicionada a solucdo de amido para obter um pico mais intenso e mais estreito nas
andlises de UV-Vis. O NaOH estd associado a basicidade do meio e,
consequentemente, a reducdo dos ions Ag*, enquanto o amido esta relacionado a
estabilizacdo das nanoparticulas em formacdo. Os resultados obtidos para as

diferentes condicfes testadas estdo dispostos na Figura 17.
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Figura 17 - Espectro UV-VIS das AgNPs sintetizadas em diferentes concentrages adicionadas de
NaOH e HNOs. [AgNOs] = 3 mmol L e [amido] = 10 g L apds 36 segundos de irradiacdo em micro-
ondas.
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Fonte: autoria propria.

Verificou-se que para meios acidos e neutros ndo existe formacédo de AgNPs,
provavelmente devido a ndo ocorréncia da hidrélise do amido, que acontece de forma
significativa em meios basicos. Por isso, essas condicdes ndo foram investigadas.

Na Tabela 1 foram reunidos os resultados obtidos para as diferentes condi¢cdes
de basicidade testadas. O Amax variou entre valores de 404 a 418 nm. Constatou-se
gue a utilizacdo de concentracdes menores que 8 mmol L ocasionaram um
deslocamento do Amax para maiores comprimentos de onda, o que indica 0 aumento
do tamanho médio das nanoparticulas formadas. Além disso, constata-se também o
estreitamento do pico (FWHM de 132 para 54 nm) com o aumento da concentragao

de base, sugerindo uma menor distribuicdo de tamanhos das AgNPs sintetizadas.
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Tabela 1 - Valores de Amax € FWHM das bandas LSPR das AgNPs obtidas com diferentes
concentragdes de NaOH e 3 mmol L™ de AgNOs, apds 36 segundos de irradiagéo micro-ondas.

[NaOH] (mmol L™) [amido] (g L") Amax (NM) FWHM (nm)

1

3

8
25

10 418 132
10 406 94
10 404 54
10 404 67

Fonte: autoria propria.

A concentragdo de 8 mmol L de NaOH foi escolhida para realizagdo dos

experimentos posteriores, por apresentar os melhores resultados em relacdo aos

valores de Amax, FWHM e também maior intensidade, o que indica maior eficiéncia da

sintese.

Posteriormente avaliou-se também o efeito da variacdo da concentracdo de

amido. Para isso a concentragdo de amido foi aumentada a partir de uma

concentragdo inicial de 1,25 g L? utilizando a concentracdo otimizada fixa de

8 mmol L de NaOH. Como parametros de avaliacdo foram observados os valores de

Amax (nm), FWHM (nm) além da intensidade do sinal (Figura 18).

Figura 18 - Espectro UV-VIS das AgNPs sintetizadas em diferentes concentrac6es de amido. [AgNOs3]

=3 mmol L* e [NaOH] = 8 mmol L ap6s 36 segundos de irradiagdo em micro-ondas.
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Fonte: autoria propria.
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Verificou-se que ha um deslocamento para maiores comprimentos de onda com
a diminuicdo da concentracdo do amido, o que indica o0 aumento do tamanho médio
das nanoparticulas formadas. Além disso, constata-se também o estreitamento do
pico (FWHM de 86 para 64 nm) com o aumento da concentracédo de base, sugerindo
uma menor distribuicdo de tamanhos das AgNPs sintetizadas. Na Tabela 2 foram
reunidos os resultados obtidos para as diferentes concentracdes de amido testadas.

Constatou-se que o0 aumento da concentracao de amido causa o deslocamento
da banda para esquerda (Amax de 418 nm para 408 nm) e também o estreitamento da
banda evidenciado pela diminui¢cdo do valor de FWHM (de 86 para 64 nm). Entretanto,
0 aumento na intensidade do sinal observado foi minimo. Assim, a concentracao de

10 g L' de amido foi utilizada para os demais experimentos.

Tabela 2 - Valores de Amax € FWHM das bandas LSPR das AgNPs obtidas com diferentes

concentragdes de amido e 3 mmol L de AgNOs, ap6s 36 segundos de irradiagdo micro-ondas.

[amido] (g L™") [NaOH] mmol L Ana ("M) FWHM (nm)

1,25 8 418 86
2,5 8 412 82
50 8 410 76
10,0 8 408 64

Fonte: autoria propria.

7.2 IMPREGNACAO

Em cada impregnacéao foram utilizados diferentes volumes do sobrenadante da
sintese. Sendo o volume total do meio reacional 30 mL, para maiores quantidades de
AgNPs, necessarias para impregnar quantidades maiores de TiO2, era necessario
realizar mais de uma sintese. Assim, 4 sinteses foram utilizadas para as impregnacdes
de 0,5 e 1,0% m/m Ag, enquanto apenas 2 sinteses foram utilizadas para as
impregnacfes de 1,5 e 3,0% m/m Ag. Para cada sintese individual, foi feita a
caracterizacao por espectroscopia UV-Vis.

Apbés a centrifugacdo os sobrenadantes das sinteses foram misturados
formando uma Unica solucao e também analisado por espectroscopia UV-Vis a fim de
avaliar a distribuicdo das nanoparticulas entre a fase aquosa e organica da mistura

sintética.
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Figura 19 - Espectro UV-Vis para as sinteses e sobrenadantes utilizados nas impregnacdes dos
catalizadores 0,5 e 1,0% m/m (a) e 1,5 e 3,0% m/m (b) em Ag. [AgNOs] = 3 mmol L e [NaOH] = 8

mmol L apds 36 segundos de irradiacdo em micro-ondas.
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Fonte: autoria propria.

Pela Figura 19 nota-se que houve variacdo na intensidade das sinteses
realizadas indicando a formacao de concentracfes diferentes de AgNPs, porém as
sinteses para ambas impregnacdes apresentaram intensidade semelhante.

Para o sobrenadante, percebe-se a menor intensidade em relacéo as sinteses
devido a retencédo das nanoparticulas no centrifugado rico em amido (fase orgéanica).
Além disso, o sobrenadante (b) apresenta menor intensidade que (a) indicando a
menor concentracdo de nanoparticulas. Isso ocorreu possivelmente devido a

diferenca nos processos de centrifugacéo e decantacao da fase sélida da mistura.
7.2.1 Caracterizacao do catalisador
7.2.1.1 DRS

A partir da analise de espectroscopia de reflectancia difusa, foi possivel
caracterizar as impregnacodes resultantes quanto a efetividade de fixagcdo das AgNPs.
Na Figura 20, estdo apresentados os dados de reflectancia para a amostra de P25 e

para as amostras calcinadas apés impregnacao.
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Figura 20 — Reflectancia (%) para o P25 e para as amostras ap0s impregnacao de AgNPs em diferentes
proporcoes.
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Fonte: autoria propria.

E possivel perceber uma queda na reflectancia para maiores comprimentos de
onda nas impregnacdes em comparacao ao P25 nédo impregnado. Isso € um indicativo
gue a absorbancia para irradiagdes de menor energia, ou seja, em direcdo ao espectro
visivel é ligeiramente maior para os sistemas cataliticos sintetizados.

A fim de determinar os valores numéricos de band gap para os sistemas
observados foi utilizado a funcédo de Kubelka-Munk que relaciona a reflectancia com
a energia da irradiacéo incidente - F(R) = (1-R)%(2R), onde R ¢é a reflectancia®3. Os
valores foram obtidos pela extrapolacdo dos comportamentos lineares apresentados
pela funcao [F(R)hv]¥? onde “h” é a constante de Planck e “v” é a frequéncia da luz
(Figura 21).
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Figura 21 - Comportamento da funcdo Kubelka-Munk com a energia de irradiacdo para o P25 nao
impregnado e para as amostras impregnadas com 0,5 a 3,0% m/m em Ag. Extrapolagdo do

comportamento linear para obtencao dos valores de band gap (Miniatura).
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Fonte: autoria propria.

Os valores de band gap encontrados para o P25; P25 0,5% Ag; P25 1,0% Ag;
P25 15% Ag e P25 3,00 Ag foram de 3,17; 2,91; 2,90; 2,94 e 291 eV
respectivamente, o que sugere baixa eficiéncia das impregnacdes. A reducao
observada sugere que ocorreu a estabilizacdo dos elétrons na banda de conducéo

pelas AgNPs.
7.2.1.2 RBS

A fim de avaliar a eficacia do processo de impregnacéao, a analise de RBS foi
utilizada para determinar as quantidades de Ag introduzidas no TiO2 para cada
condicdo de impregnagao utilizada. Inicialmente foi feito um ajuste do sinal
instrumental utilizando padrbes de amostras contendo C, Pt, Ti e Si. A partir de

amostras com composicdo conhecida, € possivel obter uma curva de calibracdo que
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define a energia com que as particulas de He* serdo retroespalhadas para cada

elemento presente na amostra (Figura 22).

Figura 22 — Curva de calibracdo obtida a partir dos padrbes de C, Pt, Ti e Si para o ajuste instrumental

do sinal.
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Fonte: autoria propria.

Na Figura 23, estdo apresentados os dados obtidos para amostras
impregnadas de 1,5 e 3,0% m/m em Ag apos calcinacao. A partir das quantidades
relativas de Ag e Ti nas amostras, por meio da razao molar, calculou-se a equivaléncia

em massa e entdo a % m/m de Ag em relacdo a massa de TiOz nas impregnacdes.
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Figura 23 - Espectros de RBS para as amostras de 1,5 % (a) e 3,0 % (b) m/m em Ag apés calcinacao.
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Fonte: autoria propria.

Para as impregnacOes almejadas de 1,5 e 3,0% em massa de Ag, obtiveram-
se os valores de 0,24 e 0,41 % respectivamente. O que indica a baixa eficacia da
impregnagéo e sugere que ndo houve diferenca significativa na quantidade de Ag
impregnada pelo uso dos diferentes processos de impregnacdo utilizados. Os

resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Quantidades relativas de Ag e Ti nas impregnacdes de 1,5 e 3,0 % m/m em Ag determinadas
por RBS e respectivos valores efetivos calculados para % m/m Ag/TiOx.

Elemento Quantidade relativa
Impregnagdo 1,5% Ag  Impregnacao 3,0% Ag
Ti 6,10E-02 4,50E-02
Ag 1,10E-04 1,35E-04
% Ag/TiO, 0,24 0,41

Fonte: autoria propria.

7.3 ENSAIOS DE FOTODEGRADACAO DO CORANTE

7.3.1 Efeitos de fotélise, adsorcao e eficiéncia do P25 comercial

A fim de verificar os efeitos da irradiacdo sobre o indigo carmim, uma solucéo
de corante foi irradiada com a lampada de Hg/Xe na auséncia de catalisador. Os
resultados do teste de fotdlise estdo apresentados na Figura 24, sendo constatado
que apés 120 min de irradiacdo a 60 W, a solucdo de 40 mg L apresentou uma

degradacgdo de 23,7% em relagcéo a concentracdo inicial. O que mostra que o corante
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indigo carmim é suscetivel a fotoexcitacdo e degradacdo sem a presenca de um

catalisador.

Figura 24 - Absorbancia de uma solucéo de IC 40 mg L para o intervalo de 0-120 min de irradiacdo
(60W) sem a presenca de um catalisador.
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Fonte: autoria propria.

Sendo a adsor¢cdo um fator fundamental para a ocorréncia da reagédo de
degradacdo e ligada diretamente a eficiéncia da mesma, um estudo foi feito sobre a
mesma. Os resultados dos testes de adsorcdo no escuro estdo apresentados na
Figura 25, sendo verificado que o sistema atingia um maximo de adsorcédo aos 45
minutos de agitacdo magnética e entdo variava pouco apos esse intervalo.

Também se constatou que o sistema era sensivel a variacdo de temperatura
do ambiente, ja que ela influencia consideravelmente no equilibrio de adsorcéo. Por
este motivo, decidiu-se realizar os ensaios de adsorcdo e, posteriormente, de
irradiacdo em ambiente com refrigeragdo com ar condicionado (T ambiente ~25 °C),

visando minimizar o efeito da variagdo da temperatura durante os ensaios.
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Figura 25 - Ensaio de adsorg&o para uma solugédo de IC 40 mg L™ no intervalo de 0-75 min de agitacdo
magnética (no escuro) com uma concentragdo de P25 n&o impregnado de 1 g L.
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Fonte: autoria propria.

Para os ensaios de degradacdo com o P25 comercial, primeiramente, foi
realizada a etapa de adsorcéo, de modo a garantir que o equilibrio de adsorcéo fosse
atingido, antes de iniciar a irradiagdo a 60 W.

Conforme pode ser observado na Figura 26, o P25 comercial, ou seja, mesmo
antes da adi¢do de Ag, apresentou alta atividade catalitica, sendo capaz de degradar

94% do corante em 75 minutos de irradiacéo a 60 W.
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Figura 26 - Ensaio de degradagdo com P25 comercial ndo impregnado para uma solugdo de 40 mgL™
e 1 g L' de catalisador para o intervalo de 0-75 min de irradiagéo (60W).
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Fonte: autoria propria.

7.3.2 Avaliacao da eficiéncia do sistema TiO2/Ag

A figura 27 apresenta os resultados obtidos para os testes de degradacédo do
indigo carmim usando as amostras de TiO2 impregnadas com AgNPs. Para
comparacao, também séo apresentados os resultados dos testes de fotdlise, adsor¢céo

e os dados para o catalisador P25 ndo impregnado (Figura 26).
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Figura 27 - Degradacao fotocatalitica do IC para diferentes condic¢des de impregnacédo do TiO>
com AgNPs. Os testes foram realizados nas seguintes condi¢des: 1 g L™ de catalisador, concentragéo

inicial de IC 40 mg L; poténcia da lampada de Hg/Xe 60 W.
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Fonte: autoria propria.

Nenhum dos sistemas impregnados apresentou degradacdo acima de 86%
apos 75 min de irradiacdo, demostrando perda de eficiéncia em relacdo ao P25 ndo
impregnado.

Conforme os dados de DRS haviam demonstrado, a impregnacdo com as
AgNPs nao levou a alteracOes significativas no valor de band gap do TiO2, o que
sugere que a presenca de AgNPs néo foi eficiente de forma a garantir a estabilidade
dos elétrons excitados na banda de valéncia do TiO2. Assim, € possivel que tenha
ocorrido a aglomeracdo das nanoparticulas impregnadas, diminuindo a area
superficial efetivamente impregnada do catalisador.

Ja os dados de RBS sugerem que as impregnacdes nao foram efetivas sendo
gue apenas pequenas massas de Ag foram efetivamente impregnadas no substrato.
Devido a utilizacdo de uma alta concentracao de amido € possivel que a superficie do
catalisador tenha sido revestida com uma quantidade consideravel de carbono

(matéria organica).
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8. AVALIACAO DE CUSTOS

A fim de fazer a avaliacdo de custos, foram consultados os catalogos de preco
para os reagentes utilizados. Para o amido de milho foi consultado no site oficial da
Maizena® e para os reagentes AgNO3z e NaOH foi consultado catalogo de produtos
do fornecedor Sigma Aldrich (Merck) a fim de obter os valores. Na tabela 4, encontra-

se o custo, as quantidades e o custo unitario dos reagentes.

Tabela 4 - Custo unitario por reagente utilizado na sintese de AgNPs.

Reagente Quantidade (g) Custo ($) Custo unitario (R$/g)
AgNO; (>99%) 100 7453,00 74,53
NaOH (>98%) 500 127,00 0,25
Amido 200 6,39 0,03

Fonte: adaptado de Sigma Aldrich.

A seguir, considerando que para uma sintese otimizada sao utilizados 180 uL
de uma solucdo AgNOs3 0,5 M, 80 pL de uma solucdo de NaOH 3 M e 30 mL de uma
solugéo 10 g L de amido, o custo por sintese foi calculado de acordo com a massa

em gramas utilizadas de cada reagente (Tabela 5).

Tabela 5 - Custo total para uma sintese de 30 mL de AgNPs.

Reagente Massa (g) Custo (RS)
AgNO; 0,0153 1,14
NaOH 0,0096 <0,01
Amido 0,3 0,01
Total 1,15

Fonte: autoria propria.

Além disso, também foi calculado o custo para producdo de 1 g de P25
(Degussa) impregnado com 1,0% m/m Ag, ja que esta foi a amostra que apresentou

o melhor resultado durante os ensaios de degradacéo (Tabela 6).

Tabela 6 - Custo total para producado de 1 grama do catalisador TIO2/AgNP 1,0%.

Componente Quantidade Custo (R$) Custo unitdrio Quantidade utilizada  Custo (RS)

P25 100 g 1750 17,50 RS/g 1lg 17,50
Sintese 30 mL 1,15 0,04 RS/mL 30,9 mL 1,17
Total 18,67

Fonte: autoria propria.
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E possivel identificar que o maior custo no processo de sintese do
fotocatalisador € com a compra do substrato, que compde a maior parte da massa do
sistema catalitico. Supde-se que ndo haveria custo energético para o processo de
irradiacdo caso fosse comprovada a eficiéncia do sistema catalitico, visto que a
radiacéo solar poderia ser utilizada como fonte de energia para a reacéao.

Para uma escala de laboratério, 0 modelo do micro-ondas utilizado custa em
média R$ 670,00 ja o reator de teflon customizado pode chegar a um valor de
aproximadamente R$ 5.000,00. Caso o sistema fosse aplicado em escala industrial,
assume-se que a maior parte do custo seria o investimento inicial em um sistema de
micro-ondas robusto e um reator com alta capacidade. Além disso, ndo é necessario
gue o reator utilizado seja feito de teflon, materiais mais baratos como polipropileno
sdo capazes de suportar as condicdes reacionais utilizadas. Presume-se que um
investimento inicial para compra destes equipamentos ndo seria por menos de R$
300.000,00.

Ao estabelecer-se um sistema continuo de tratamento de efluentes com
corantes, € possivel que o custo se torne mais atrativo do que outras formas de

tratamento devido aos beneficios inerentes do método.

9. CONCLUSAO

Os resultados experimentais mostraram que o método desenvolvido para
sintese verde de AgNPs utilizando amido em meio basico e irradiacao por micro-ondas
apresentou boa eficiéncia e reprodutibilidade. A caracterizacdo das AgNPs
sintetizadas por meio de UV-Vis tornou possivel a definicdo dos melhores parametros
de sintese. Constatou-se que o a utilizacdo de 10 g L* de amido e 8 mmol L de
NaOH sao ideais para sintese de AgNPs nas condi¢cdes observadas pois geraram
sinais mais simétricos e intensos.

Apos a realizacdo de 4 impregnagdes de TiO2 com as AgNPs sintetizadas,
constatou-se por meio de analises de DRS e RBS que as mesmas nédo foram efetivas,
resultando em pouca diminuicdo no valor de band gap para o TiO2 e baixos valores
de massa de Ag efetivamente impregnada.

O estudo dos efeitos de fotolise e adsor¢do do corante foram de suma
importancia para observacdo dos ensaios de degradacdo, visto que sdo fatores

imprescindiveis para avaliacdo da efetividade do catalisador. Todas as amostras
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observadas apresentaram uma efici€ncia maior do que a fotdlise, porém nenhum dos
catalisadores impregnados com AgNPs apresentou uma eficiéncia maior que o P25
comercial ndo impregnado para o0 mesmo periodo de irradiacéo.

Embora o sistema n&o tenha sido eficiente para a degradagéo, melhorias no
processo de impregnacdo como a otimizagéo de parametros de pH e volume total de
solucdo poderiam ser feitos; ou ainda, poderia-se avaliar a aplicacdo das
nanoparticulas obtidas para outros objetivos como a geracdo de hidrogénio ou
avaliacdo da acdo antimicrobiolégica..

Caso o catalisador fosse bem sucedido, a maior parte do custo de instalacao
de um sistema em escala industrial para o tratamento de efluentes com corantes se
daria ao investimento inicial nos equipamentos necessarios, sendo o baixo custo dos

reagentes para sintese e do processo de irradiacao um beneficio desse processo.
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