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Sintese de nanoparticulas por meio de quimica verde e
pelo processo bottom-up aplicadas a reagdes cataliticas

Nanoparticle synthesis by green chemistry and bottom-up
process applied to catalytic reactions

RESUMO

Este trabalho visou o estudo da atividade catalitica de suportes vitreos dopados com éxido
de cobre (Cu20). Como modelo de reagdo de catdlise foi utilizada uma solugdo de p-
Nitrofenol (0,12mM), Borohidreto de Sdédio (0,0300mol/l) como agente redutor e 4gua
destilada, em uma propor¢do de 2:2:1. A reagdo tem inicio apds a redugdo dos ions
presentes na superficie do vidro (tempo de indugdo). Para obter um menor tempo de
inducgdo, as pastilhas foram submetidas a um recozimento térmico sob atmosfera redutora
de gas hidrogénio, resultando na reducdo dos ions da superficie e gerando nanoparticulas
de cobre que reagirdo prontamente com o corante. A utilizacdo da pastilha dopada com
Cu20 sem o recozimento resultou em um processo lento de degradagdo, enquanto a
pastilha submetida ao recozimento em atmosfera redutora apresentou um tempo de
inducdo quase nulo.

PALAVRAS-CHAVE: Suportes vitreos. Cobre. p-Nitrofenol.

ABSTRACT

This work aimed to study the catalytic activity of copper oxide (CU20) doped vitreous
supports. As catalysis reaction model was used a solution of p-Nitrophenol (0.12mM),
Sodium Borohydride (0.0300 mol / I) as reducing agent and distilled water in a ratio of 2:
2: 1. the reaction begins after reduction of the ions present on the glass surface (induction
time). To obtain a shorter induction time, the pellets were thermally annealed under a
hydrogen-reducing atmosphere, resulting in a reduction in surface ions and generating
metallic nanoparticles that would readily react with the dye. The use of CU20-doped pellet
without annealing resulted in a slow degradation process, while the pellet subjected to
annealing in a reducing atmosphere had an almost zero induction time.

KEYWORDS: Vitreous Supports. Copper. p-Nitrophenol.
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INTRODUCAO

No cenario industrial atual, o desenvolvimento de processos alternativos que
utilizem como base matéria-prima reaproveitada e contenham em sua composicdo
componentes com baixo impacto no meio ambiente tornou-se chave tanto para o
barateamento de um produto final, quanto para a promoc¢do do mesmo perante o
mercado consumidor. Além disso, o tratamento de residuos oriundos de diversos
setores da industria é etapa determinante na aprovagdo de um produto perante a
legislacao brasileira.

A utilizacdo da nanotecnologia para o tratamento de residuos industriais torna
possivel o desenvolvimento de uma ampla gama de catalisadores heterogéneos,
resultando em um aumento consideravel da superficie de contato e diminuindo a
quantidade de material utilizado na reacdo de catalise. Quando aplicados em
suportes ideais a altas temperaturas, 6xidos metalicos podem ser transformados
em nanoparticulas quando recozidos em atmosfera redutora ou quando
submetidos a solugGes com agentes redutores.

O p-Nitrofenol (PNP), molécula caracterizada como subproduto de pesticidas,
herbicidas e corantes sintéticos, constitui grande risco ao meio ambiente e a salde
humana. A degradacdo da molécula pode ser facilmente realizada através de uma
reacdo de reducdo na presenca de Borohidreto de sddio (NaBH4) e um metal em
solugcdo. O processo comumente é encarecido pelo emprego de catalisadores a
base de metais nobres e constitui um grande desafio para sua implantacdao em
centros de tratamento de 4gua (POZUN, 2013; GUIBAL, 2004; MA, 2016).

Tendo em vista a otimizacdo de custos e o reaproveitamento de residuos
urbanos de vidro, o estudo visou a producdo de pastilhas a partir do po6 de vidro
dopado com 6xido de cobre, bem como o estudo da relacdo da velocidade de
reacao com a porosidade da pastilha. Em suma, buscamos o desenvolvimento de
um material com atividade catalitica de baixo custo e cuja eficiéncia possa ser
comparada a catalisadores oriundo de metais nobres, ja disponiveis no mercado,
para o tratamento de efluentes industriais que contenham PNP.

MATERIAIS E METODOS

PROCESSO DE SINTERIZACAO

As pastilhas foram feitas a partir de residuo de vidro de janelas, o qual foi
moido e transformado em um pd com granulometria de 250 a 325 mesh, sendo
posteriormente dopado com Cu,0 a 10 % m/m e submetido a um recozimento a
680 °C durante 2 horas em um molde de ferro fundido apropriado. A taxa de
agquecimento foi estipulada em 15 °C/min a partir da temperatura ambiente. Ja o
resfriamento foi realizado dentro da mufla desligada, apds atingido o tempo
determinado de recozimento.
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A pastilha contendo somente p6 de vidro com a mesma granulometria do
processo anterior, que posteriormente seria utilizada como o “branco” do teste de
catdlise, foi sinterizada no mesmo molde, sob as mesmas condicdes.

PROCESSO DE RECOZIMENTO EM ATMOSFERA REDUTORA

A pastilha resultante do processo de sinterizacao foi submetida a uma taxa de
aquecimento de 15°C/min, partindo da temperatura de 430°C e estacionando a
uma temperatura de 680°C durante 2 horas, com um fluxo de 150 mL/min de
hidrogénio. Da mesma forma que o processo de sinteriza¢do, o resfriamento foi
realizado dentro da mufla desligada, apds atingido o tempo determinado de
recozimento.

PROCESSO DE DEGRADAGAO DO PNP

Para a realizacdo do teste de degradacao do PNP, foi preparada uma solugao
contendo p-Nitrofenol (0,12mM), NaBH, (0,0300mol/l) e dgua destilada em uma
proporgdo de 2:2:1.

O processo foi realizado em espectrofotémetro UV-VIS e os espectros foram
obtidos entre os comprimentos de onda de 250 a 500 nm. O tempo estipulado para
cada leitura foi de, em média, 64 segundos e o teste foi iniciado imediatamente
apos a pastilha ser mergulhada na solugdo preparada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

O processo de dopagem é responsavel apenas pela adesdo do o6xido a
superficie, e a sinterizagdo ird dar forma a pastilha, de acordo com as dimensdes
desejadas. Assim, antes de comecar a ocorrer a reacdo de catdlise é necessaério a
reducdo do 6éxido contido no substrato vitreo através da adi¢cdo da pastilha a uma
solucdo contendo NaBH,4 cuja combinacdo com um metal em solucdo pode
facilmente reduzir a molécula de p-Nitrofenol (POZUN, 2013). Este tempo que
antecede a reacdo de catalise é denominado tempo de inducéo.

O gréfico ilustrado na Figura 1 demonstra a diminuicdo da concentra¢do do
PNP em fungdo do tempo. A diminuicdo dos valores de absorbancia indica que ha
uma mudanca na intensidade da luz transmitida e que, consequentemente, havera
uma variacdo na concentracao do PNP na solucao.
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Figura 1 — Grafico da absorbancia em func¢ado do tempo da pastilha sem recozimento
térmico.
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Fonte: Do autor (2019).
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Linearizando a concentra¢do em fung¢do do tempo e desconsiderando o tempo
de inducdo (aproximadamente 60 minutos) do grafico apresentado na Figura 1,
obtém-se uma reta com coeficiente angular negativo, conforme ilustrado pelo
grafico a) da Figura 2. Os valores da constante de velocidade e o coeficiente de
determinacgdo estdo ilustrados na Tabela 1.

Considerando que a concentracdo de NaBH; e de Cu® presente na solugdo é
muito maior do que a concentracgdo inicial de PNP e, portanto, tende a permanecer
praticamente constante ao longo do processo, pode-se afirmar que a reagdo é de
pseudo-primeira ordem.

Figura 2 — Absorbancias linearizadas em funcdo do tempo.

a) Pastilha sem recozimento. b) Pastilha com recozimento.

™
~

.

e f%
M

‘h‘.’

o,

100

0.00

-0.05

-0.10

-0.15

-0.20

In (Abs (u.a.))
In (Abs (u.a.)

-0.25

-0.30

=0.35

40 60 80

Tempo (min)

T T T T T T T
100 125 150 175 200 0 20

Tempo (min)

T T y T
o 25 50 75

Fonte: Do autor (2019).

A utilizacdo das pastilhas submetidas ao processo de recozimento sob
atmosfera redutora resultou em uma diminuicdo significativa do tempo de
inducdo, como ilustrado no gréfico b) da Figura 2. Isso ocorre devido ao processo
de crescimento de nanoparticulas de cobre na superficie do material antes de ser
adicionado ao meio contendo NaBH; (PEREIRA, 2016), encurtando
significativamente o tempo de indugdo e, em teoria, resultando em uma reagao
catalitica mais rapida se comparada a outra reagdo.
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Tabela 1 — Dados obtidos pelo modelo de regressao linear para as pastilhas com e sem
recozimento térmico.

Coeficiente de

Pastilha Constante de velocidade (min?) Ty
determinagao
Pastilha com reducdo 4,80747-03 0,09748
em NaBHa.
Pastilha com reducdo
em atmosfera 3,70395e-03 0,99262
redutora.

Fonte: Do autor (2019).

Apesar de ter sido identificada a diminui¢cdo no tempo de inducao e o teste de
regressao linear ter retornado valores de ajuste excelentes, os valores da
constante de velocidade obtidos ndo correspondem ao esperado. A divergéncia
deve-se a necessidade da realizagdo do mesmo experimento em triplicata e
posterior analise dos dados estatisticos, levando em consideragdo varidveis como
temperatura do meio reacional e, principalmente, o tempo apds o processo de
sinterizacdo e/ou recozimento, ou seja, o tempo entre a produgdo das pastilhas e
a utilizacdo das mesmas nas analises pois, neste interim, ficam sujeitas a

modificagOes ambientais que podem alterar suas propriedades fisico-quimicas.

Finalmente, com o intuito de confirmar a auséncia de atividade catalitica do
vidro utilizado, realizou-se testes com pastilhas sem a dopagem de 6xidos. O
resultado é ilustrado na Figura 3 e confirma a estatica catalitica do vidro utilizado
como base até o equivalente a, aproximadamente, 60 minutos, tempo necessario
para o crescimento das nanoparticulas de cobre. Desta forma, atribui-se a
degradacdo do PNP a superficie metalica originada em ambos os processos.

Figura 3 — Gréfico de absorbancia da degradacdo de PNP em fun¢do do tempo para o
teste do Branco.
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Fonte: Do autor (2019).

CONCLUSAO

De acordo com os dados obtidos, pode-se afirmar que a reacdo de catélise
ocorreu, ainda que de modo lento, pela acdo conjunta de NaBHs com cobre
metdlico nos testes efetuados com a pastilha sem o recozimento térmico e pelo
crescimento de nanoparticulas de cobre nos testes efetuados com a pastilha
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submetida ao recozimento térmico. Além disso, o fato do residuo de vidro utilizado
ndo influenciar no processo indica que a reciclagem deste produto pode ser
utilizada com sucesso em processos industriais de larga escala que exijam um
formato especifico de substrato, determinado apenas pelo formato do molde na
fase de sinterizacao.

Estudos posteriores irdo indicar a relacdo da porosidade da pastilha,
controlada principalmente por meio da temperatura e da taxa de aquecimento no
processo de sinterizacdo, com a velocidade de reacgao.
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