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RESUMO

O 2,4-dinitrofenol esta entre os derivados fendlicos mais danosos para o ser humano
e para o meio ambiente. E uma substancia organica toxica comum em efluentes
industriais e também pode ser encontrada nos ambientes aquéticos proximos de &reas
urbanas e agricolas. O objetivo deste trabalho foi realizar a degradacédo através de
uma reducdo catalitica utilizando borohidreto de sédio como agente redutor e
nanoparticulas de ouro como catalisadores do 2,4-dinitrofenol para 2,4-diaminofenol,
0 qual € menos nocivo e possui aplicagdes industriais importantes como na fabricacao
de corantes, producao de cosméticos e acelerador de cor em reveladores fotogréficos.
As nanoparticulas de ouro foram obtidas pelo método de crescimento mediado por
semente o qual foi feito com diferentes concentracdes de citrato tri-sédico na etapa de
formacao das sementes de ouro. As nanoparticulas de ouro sintetizadas a partir do
citrato 2,5x10** mol/L foram as escolhidas para a redug¢édo do composto nitrofenélico
apresentando boa eficiéncia de degradacao, principalmente ao utilizar solugdo mais
concentrada de nanoparticulas.

Palavras-chave: 2,4-dinitrofenol; 2,4-diaminofenol; nanoparticula de ouro;

catalisador; degradagéo.

ABSTRACT

2,4-dinitrophenol is among the most harmful phenolic derivatives for humans and the
environment. It is a toxic organic substance common in industrial effluents and can
also be found in aquatic environments near urban and agricultural areas. The objective
of this research work was to carry out the degradation through a catalytic reduction
using sodium borohydride as reduncing agente and gold nanoparticles as catalysts of
2,4-dinitrophenol to 2,4-diaminophenol, which is less harmful and has important
industrial applications such as in the manufacture of dyes and color accelerator in
photographic developers. The gold nanoparticles were obtained by the seeding growth
method, which was performed with different concentrations of trisodium citrate in the
gold seed formation step. Gold nanoparticles synthesized from 2,5x10* mol/L citrate
were chosen for the reduction of the nitrophenolic compound, showing good
degradation efficiency, especially when using a more concentrated solution of
nanoparticles.

Keywords: 2,4-dinitrophenol; 2,4-diaminophenol; gold nanoparticles; catalysts;

degradation.
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1 INTRODUCAO

A agua é um recurso natural abundante no planeta Terra e fundamental para a
existéncia da vida. A dgua doce corresponde a apenas 2,5% da agua total, sendo que
2/3 estdo armazenados nas geleiras e calotas polares. Portanto, apenas cerca de
0,77% corresponde a agua doce disponivel para o consumo humano (TADEU
GRASSI, 2001) e manter a qualidade desse recurso natural tdo importante é uma
questdo urgente. Em contrapartida, a poluicdo hidrica com residuos quimicos € um
grave problema ambiental urbano da sociedade contemporanea. Esta poluicdo por
materiais organicos, inorganicos, biolégicos pode ter origem nos processos naturais
ou atividades humanas, principalmente, por processos industriais (CUNHA; DE
AGUIAR, 2014).

Entre os poluentes organicos mais comuns e perigosos destacam-se os derivados
fendlicos, que apresentam risco a vida humana devido aos seus efeitos altamente
cancerigenos e tdxicos para 0S organismos aquaticos e para a vida terrestre
(ALTURIQI et al., 2021). Dentre os diferentes derivados, podem ser destacados os
nitrofendis (ALTURIQI et al., 2021; CUNHA; DE AGUIAR, 2014) como, por exemplo,
0 2,4-dinitrofenol (2,4-DNF) (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2014).

O 2,4-DNF pode ser encontrado no ambiente aquatico devido a descargas
industriais, derramamentos ou como produto de decomposicéo de certos pesticidas,
ja que ele é utilizado como intermediario na fabricacdo de corantes, inseticidas,
materiais explosivos e antissépticos para impregnacdo de madeiras (HARRIS;
CORCORAN, 1995; SHUKLA; DORRIS; CHIKKAVEERAIAH, 2009). O 2/4-
dinitrofenol pode causar alguns efeitos adversos como hipertermia, perda de peso,
sudorese, dor de cabec¢a, aumento da frequéncia cardiaca, irritacdo nos olhos e na
pele, morte, entre outros (CANN; VERHULST; WASHINGTON, 1960; COLMAN, 2007,
GRUNDLINGH et al., 2011).

Destacam-se 0s processos bioldgicos, eletroquimicos, adsorcdo, osmose reversa,
como sendo 0s principais para o tratamento de aguas na remocao desses compostos
fendlicos, entretanto em muitos casos sao dispendiosos com altos custos e limitagdes.
Uma alternativa simples e pratica para remoc¢éo desses poluentes na agua € atraves
da utilizac&o da técnica de fotocatalise, sendo que o 2,4-DNF pode ser convertido em
2,4-diaminofenol (2,4-DAF) através de uma reducéo catalitica. Com isso, essa

reducdo é uma importante ferramenta de remediacdo ambiental porque o 2,4-DAF é
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menos danoso ao meio ambiente do que o 2,4-DNF. O 2,4-DAF também tem papéis
industriais importantes como cosmético, revelador fotografico, aditivos lubrificantes de
revestimento e pode ser usado como intermediério para producédo de medicamentos
antipiréticos e analgésicos (MAKAUDI et al., 2021).

Sao reportadas na literatura que, para a reducdo de 2,4-dinitrofenol a 2,4-
aminofenol podem ser utilizadas nanoparticulas de ouro (AuNP) como catalisadores
(GERELBAATAR et al.,, 2018a; GUO; SUSLICK, 2012; WU et al., 2015). As AuNP
apresentam caracteristicas tais como tamanho nanométrico e grande area de
superficie (GHORBANI-VAGHEI et al., 2021). Dessa maneira, sua aplicacdo como
catalisador garante o desenvolvimento de um método eficiente para remover
compostos nitrofendlicos presentes em meios aquosos para reducdo do impacto

ambiental existente e obtencdo de insumos com alto valor agregado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Poluigcao por compostos nitrofendlicos

Nitrofendis s@o derivados fendlicos que possuem em suas estruturas anéis
aromaticos contendo um grupo hidroxila (-OH) e pelo menos um grupo nitro (-NOz2)
ligados ao anel. Estes incluem mononitrofendis, halonitrofendis, polinitrofenadis,
metilnitrofendis e aminonitrofendis. Estes compostos sdo muito utilizados na
fabricagdo de corantes, medicamentos, explosivos, pesticidas, herbicidas,
fungicidas, plastificantes e produtos farmacéuticos. Devido a sua ampla utilizacdo, os
nitrofenois tém sido detectados no ar, em solos agricolas, efluentes industriais, aguas
subterrdneas, aguas superficiais e em aguas pluviais devido aos descartes
inadequados no meio ambiente (ARORA; SRIVASTAVA; SINGH, 2014; EL
MHAMMEDI et al., 2009).

Os nitrofendis sdo toéxicos e apresentam alta estabilidade, solubilidade e
baixa biodegrabilidade podendo causar danos persistentes ao meio ambiente e a vida
humana. Podem induzir mutagéo genética, alteracbes cromossémicas, dano oxidativo
ao DNA, cancer, entre outros. Os individuos podem ser expostos aos nitrofenois
respirando ar contaminado, pelo contato da pele, bebendo ou comendo substancias
contendo esses compostos e as populacbes que possuem maior potencial de
contaminacgdo incluem trabalhadores envolvidos na fabricacdo ou uso de nitrofendis,
pessoas que utilizam certos pesticidas, pessoas que vivem perto de aterros sanitarios
ou areas agricolas (ARORA; SRIVASTAVA; SINGH, 2014; U.S. DEPARTMENT OF
HEALTH & HUMAN SERVICES, 1992; WANG et al., 2021).

Devido ao seu potencial toxico, varios fendis e nitrofendis foram considerados como
poluentes prioritarios pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US
Environmental Protection Agency — EPA), um dos principais 6rgdos de controle
ambiental do mundo (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2014); entre
outros 6rgados ambientais.

Segundo a resolucdo 357 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), a
quantidade méaxima de compostos fendlicos lancados em efluentes industriais deve
ser 0,5 mg/L de fendis totais (substancias que reagem com 4-aminoantipirina) e para
aguas doces de classe 1, que sdo destinadas ao consumo humano apos tratamento

simplificado, a tolerancia para fendis é de 3 ug/L (CONAMA, 2005).
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2.2 2,4-dinitrofenol

Dentre os diferentes nitrofendis podem ser destacados os dinitrofendis (ALTURIQI
etal., 2021; CUNHA et al., 2014). Seis formas isoméricas de dinitrofenol sédo possiveis,
distinguidas pela posicdo dos grupos nitro no anel fendlico: 2,3-dinitrofenol, 2,4-
dinitrofenol, 2,5-dinitrofenol, 2,6- dinitrofenol, 3,4- dinitrofenol e 3,5- dinitrofenol (JANZ
D, 2014) como indicado na Figura 1.

Figura 1 — Isdbmeros do dinitrofenol

OH
on OH
NO
f NO, 2 i _NO;
NO O,N
NO

2
2

2 3-dinitrophenol 2 4-dinitrophenol 2. 5-dinitrophenaol
OH OH OH
OyN f NO, i
NO; Q5N NO5
NO,
2,6-dinitrophenol 3,4-dinitrophenol 3,5-dinitrophenol

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Dos 6 isdbmeros, o 2,4-dinitrofenol é o0 mais importante comercialmente
(ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 1980), pois, como ja citado, € utilizado
amplamente como intermediario quimico na fabricacdo de corantes, agente de
controle de pragas, explosivos e conservantes de madeira. Ele esta incluido na lista
de poluentes prioritarios da EPA (ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2014).
De acordo com a EPA, o limite maximo permitido deste composto organico em agua
potavel € de 10 pg/L (RANI et al., 2020). A meia-vida de biodegradacdo do 2,4-
dinitrofenol foi relatada como 68 dias em aguas aerdbicas (TClI AMERICA, 2009).
Devido ao seu potencial efeito toxico, pode causar diversas complicacbes para os

seres vivos, alguns estao listados na Tabela 1.



Tabela 1: Efeitos Toxicos do 2,4-DNF
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Toxicidade Comentérios Referéncias
Alguns efeitos Aumento da taxa metabdlica basal, (ENVIRONMENTAL
agudos hipertermia, perda de peso, PROTECTION

sudorese, dor de cabegca, AGENCY, 1980, 1992;

Alguns efeitos
crénicos

Reducéo da
producédo de ATP

Morte

dorméncia nas maos e nos pes,
aumento da frequéncia cardiaca,
da frequéncia respiratoria e
temperatura corporal.

Catarata (podendo levar a
cegueira), lesdes cutaneas, efeitos
na medula 6ssea, sistema nervoso
central e sistema cardiovascular.

Anteriormente, o 2,4-dinitrofenol
era usado como uma pilula de
emagrecimento na década de
1930. Ele atua como agente
desacoplador da  fosforilacéo
oxidativa nas mitocondrias
reduzindo a producdo de energia
na forma de ATP. Porém, o alto
namero de efeitos colaterais e
mortes fez com que a Food and
Drug Administration (FDA)
reconhecido como érgao regulador
de alimentos e medicamentos dos
Estados Unidos, proibisse o
composto em 1938.

Véarias mortes foram relatadas
devido a ingestéo do 2,4-DNF.

HARRIS;
CORCORAN, 1995)

(ENVIRONMENTAL
PROTECTION
AGENCY, 1980, 1992;
HARRIS;
CORCORAN, 1995)
(GRUNDLINGH et al.,
2011b; MARUYAMA et
al., 2009)

(ENVIRONMENTAL
PROTECTION
AGENCY,1980;
HARRIS;
CORCORAN,1995;
MIRANDA et al., 2006;
ZACK et al., 2016)

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Os efeitos em animais sdo semelhantes aos dos humanos, como por exemplo a
catarata que também pode acometer alguns tipos de animais que venham a ingerir o
2,4-dinitrofenol. Além disso, um estudo em ratos sugeriu que, se o 2,4-DNF for
ingerido durante a gravidez ou amamentacdo, pode causar a morte de recém-
nascidos (HARRIS; CORCORAN, 1995).

2.3 Métodos de tratamento para compostos nitrofendlicos na 4gua

Existem varios métodos convencionais de tratamento de dgua para eliminacéo de
compostos nitrofendlicos, como por exemplo, biodegradacdo, o0zonizacao,
precipitacdo quimica e sistemas de membrana (ANKU; MAMO; GOVENDER, 2017,
SHUKLA; DORRIS; CHIKKAVEERAIAH, 2009). Eles possuem certas aplicacdes

praticas, porém apresentam suas desvantagens.

2.3.1 Biodegradacéo

Métodos que utilizam microorganismos como bactérias, leveduras, algas e fungos
sao capazes de acumular e degradar diferentes poluentes. No entanto, sua aplicagéo
é frequentemente ineficiente devido a algumas restricbes, como a necessidade de
uma grande area de terra, o processo de biodegradacéo pode se tornar limitado pela
sensibilidade a variacdo diurna e principalmente, a biodegradacdo dos nitrofenois
pode ser prejudicada pela alta toxicidade destes compostos, 0 que causa inativacao
dos organismos responsaveis pela biodegradacdo (AHMARUZZAMAN, 2008; WANG
et al., 2021).

2.3.2 Ozonizagao

No processo de ozonizacao, o ar limpo e seco sofre descarga elétrica de alta tensao
(descarga corona) ou é utilizado simulacdo de radiacdo ultravioleta do sol para
produzir ozonio a partir de O2. O 0z6nio possui alto potencial oxidante, portanto atua
oxidando e decompondo os poluentes levando a sua eliminacdo da agua (ANKU;
MAMO; GOVENDER, 2017).

No entanto, a ozonizacdo da agua pode gerar uma variedade de subprodutos
organicos e inorganicos como por exemplo, aldeidos, cetonas, cetoaldeidos, acidos
carboxilicos (por exemplo, éacidos oxalico, acético e formico como principais
intermediarios na degradacdo de nitrofendis por o0zonizagdo), cetoacidos,

hidroxiacidos, alcoois e ésteres, formados a partir da oxidacdo da matéria organica
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presente na agua. Outro subproduto comum € o bromato, que € formado durante a
ozonizacdo de aguas contendo brometo (QIU et al., 2014; VON GUNTEN, 2003a,
2003b). KUROKAWA et al. em 1990, verificaram a toxicidade do bromato para o ser
humano e para os animais, além de concluir que o bromato € um carcinébgeno
genotoxico que induz tumores de células renais, mesoteliomas e tumores de células
foliculares da tireoide em ratos. O bromato também é classificado como possivel
carcindégeno 2B pelo Centro Internacional de Pesquisa do Céancer (IARC, sigla em
inglés) (WU et al., 2019).

2.3.3 Precipitacdo quimica

A precipitacdo quimica ou coagulagdo € um processo que precipita as impurezas da
adgua purificada através da alteracdo do pH, potencial de eletro-oxida¢do ou
coprecipitacdo usando agentes precipitantes (coagulantes) (OJOVAN; LEE;
KALMYKOV, 2019). Porém, a precipitacdo quimica apresenta algumas limitacdes
como baixa precipitacdo para compostos fendlicos (GOLBAZ et al.,, 2014),
sedimentacao lenta, agregacao de precipitados metalicos durante o tratamento e
muitas vezes pode haver a formacao de lodo e, portanto, sempre deve ser conectada

a métodos fisicos para retirar esse lodo formado (ALl et al., 2020).

2.3.4 Sistema de membrana

Neste método, séo utilizadas membranas semipermeaveis que funcionam como
barreira para separacdo dos compostos por meio de mecanismos como difuséo,
peneiramento ou sor¢cdo. A semipermeabilidade permite a passagem de certas
substancias (como a agua no processo de purificacdo) enquanto impede a passagem
de outras com base em seus tamanhos e pesos moleculares (por exemplos, os
poluentes que possuem tamanhos e pesos moleculares comparativamente maiores).
Portanto, este método depende do tamanho dos poros das membranas e da forca
motriz envolvida no processo de separacao para diferentes tratamentos.

Porém, como nos demais casos, este método apresenta algumas desvantagens
como facilidade da membrana se decompor, intumescer e enfraquecer sob condi¢des
adversas, diminuindo sua vida util e seletividade; pode sofrer incrustacdo o que
interfere em sua permeabilidade; outros problemas como instalacdo e manutencao
inadequadas e danos causados por objetos pontiagudos também podem afetar a

integridade da membrana. Devido a esses fatores sdo necessarios substituicéo,
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manutencao e pré-tratamentos periddicos, 0 que aumentam o custo do tratamento
(AHMARUZZAMAN, 2008; ANKU; MAMO; GOVENDER, 2017; GUO et al., 2010).

2.3.5 Reducéo catalitica

A reducdo catalitica de compostos nitrofendlicos em seus correspondentes
aminofendis € um caminho promissor comparado aos métodos citados anteriormente
para a remocao destes poluentes da agua. Possui vantagens como custo-beneficio,
facil manuseio, as reacdes séo rapidas e faceis, possui alta eficiéncia de reducao e
alta taxa de converséo a temperatura ambiente e condi¢cdes brandas (AAZZA et al.,
2020). Ademais, os produtos obtidos a partir da degradacédo desses nitrofendis, ou
seja, os aminofenois sdo compostos menos toxicos, menos prejudiciais para o meio
ambiente e também podem ser utilizados em outras aplica¢g@es, incluindo inibidor de
corrosdo, agente secante, antioxidante, revelador fotografico para filmes e como
precursores para a sintese de drogas analgésicas e antipiréticas (por exemplo, para
a producéo do paracetamol (ZHAO et al., 2015)) (DIN et al., 2020; GUO et al., 2016).
Porém, para uma boa eficiéncia é necessério catalisadores apropriados.

2.4 Catalisadores

Catalisadores sao substancias que aceleram uma reacdo a partir do fornecimento
de caminho alternativo entre reagentes e produtos, ou seja, a reagdo passa por um
mecanismo diferente o qual possui energia de ativagcdo (Ea) mais baixa do que o
caminho original. Além disso, esse processo ocorre sem 0 consumo do catalisador
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018).

Figura 2 — Energia de Ativagdo de uma reagao com e sem catalisador
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ATKINS; JONES; LAVERMAN (2018)
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A catalise pode ocorrer de forma heterogénea ou homogénea. Um catalisador
homogéneo é aquele que esta na mesma fase dos reagentes. Exemplos tipicos nesse
caso sao catalisadores acidos ou basicos de baixo peso molecular e complexos de
metais de transicdo (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018; BERNARDO-GUSMAO;
PERGHER; DOS SANTOS, 2017).

Ja um catalisador heterogéneo esta em uma fase diferente da dos reagentes. Alguns
exemplos sdo metais com alta area especifica, metais suportados em sdlidos de alta
area especifica, 6xidos metdlicos, zedlitas, argilas, haletos metélicos, entre outros
(ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018; BERNARDO-GUSMAO; PERGHER; DOS
SANTOS, 2017). A catdlise heterogénea se processa basicamente em quatro etapas.
Na primeira, ocorre adsorcdo dos reagentes na superficie do catalisador; na segunda
etapa, ha a ativacao dos reagentes adsorvidos; em seguida, acontece a rea¢do dos
compostos ativados; e na quarta e Ultima etapa ha a dessor¢cdo dos produtos
(HERMES-LIMA M, 1990).

2.5 Nanoparticulas de ouro como catalisadores

O ouro é muito popular por ser quimicamente inerte, porém com a publicacdo do
trabalho de Haruta em meados de 1980 sobre a alta atividade catalitica de 6xidos de
ouro com metais de transicdo 3d na oxidacdo do monéxido de carbono (CO) em baixa
temperatura, comecou a aumentar o numero de artigos publicados e trabalhos sobre
0 uso do ouro como catalisador (HARUTA, 2014; HARUTA et al.,, 1987). As
nanoparticulas de ouro tém mostrado alto desempenho como catalisadores pela sua
versatilidade e propriedades Unicas. Sdo facilmente sintetizados usando uma grande
variedade de meios, podendo ser suportadas ou néo suportadas (MIKAMI et al., 2013;
ZHAO et al., 2015); tém tamanho extremamente pequeno, portanto com alta area de
superficie (KHAN et al., 2014); possuem notavel reatividade e atividade catalitica,
mesmo em condi¢cdes amenas, em temperatura ambiente ou em baixas temperaturas
(ZHAO et al., 2015); sua atividade catalitica e seletividade dependem do tamanho da
particula, forma e da distancia interparticula, portanto, a capacidade e facilidade em
controlar sua morfologia € crucial para adapta-las como catalisadores em diferentes
situagdes. (DANIEL; ASTRUC, 2004),

Visando seu uso em aplicagcdes de controle de poluicdo, € bem reconhecido a reacao
de reducéo do 4-nitrofenol utilizando nanoparticulas de ouro como catalisadores. Esta

reacdo é muito estudada devido a facilidade de avaliacdo da atividade catalitica na
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reducdo deste composto com borohidreto por simples andlise de espectros de
absorcdo UV-Vis (PRIECEL et al., 2016). Portanto, além de ser uma reacao rapida,
pode ser facilmente monitorada. Seguindo o0 mesmo raciocinio, neste trabalho foi
realizada a reducéo do poluente nitrofendlico com estrutura parecida, mas ndo muito
estudado. Para isso, foram utilizados catalisadores de nanoparticulas de ouro néo
suportadas obtidas a partir do método de crescimento mediado por semente. Além
disso, foi analisada a influéncia da concentracdo dessas nanoparticulas de ouro na

degradacgéo deste composto.
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3 OBJETIVO

3.1 Objetivos Gerais
Preparacao e caracteriza¢do de nanoparticulas de ouro e avaliagdo de sua atividade

catalitica na degradacéo do 2,4-dinitrofenol.

3.2 Objetivos Especificos

« Sintetizar nanoparticulas de ouro a partir do método de crescimento mediado por
semente;

« Avaliar a influéncia da concentracao de citrato tri-sddico na producéo de sementes;

* Caracterizar as nanoparticulas;

* Estudar a atividade cataliticas das nanoparticulas de ouro na degradacéo do 2,4-
dinitrofenol;

» Obter a melhor concentracdo AuUNP para melhor atividade catalitica.
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4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

Acido tetracloroaurico (HAuCls) Sigma-Aldrich (99.9%); Citrato tri-sodico
(NasCsHs07) Synth (99,0%); 2,4-dinitrofenol Sigma-Aldrich (95.9%); Borohidreto de
sédio (NaBH4) Sigma-Aldrich (98%); Acido L(+) ascorbico Merk; Brometo de N-Cetil-
N,N,N-Trimetilamoénio (CTAB) Merk.

4.2 Sintese das nanoparticulas de ouro (AuNP)

A sintese das nanoparticulas de ouro foi realizada de acordo com o trabalho de Nikhil
R. Jana, et al. (JANA et al., 2001). Foi realizada em duas partes denominadas solugéao
semente e etapa de crescimento seguindo o principio do método de crescimento
mediado por semente.

- Solucdo semente: Foi preparada uma solucéo contendo 5,85 mL de agua destilada,
1,65 mL de HAuCls (2,5%x10* mol/L) e 2,50 mL NazCsHsO7 (2,5x10* mol/L). Em
seguida, sob agitacdo constante, foi adicionado 300 uL de NaBHa4 (0,1 mol/L) gelado.
A solucéo ficou sob agitacdo por 2 minutos e em repouso por 2 horas.

Um outro experimento foi feito dobrando a concentracéo de citrato tri-sédico, ou seja,
usou-se uma solucéo de citrato 5,0 x10* mol/L mantendo iguais as demais condicoes.

- Etapa de crescimento: Em 3 frascos rotulados de A, B e C, foram adicionados 1,5
mL de uma solucdo de HAuCls (2,510 mol/L), 4,5 mL de solucdo de CTAB (0,1
mol/L) e 3 mL de agua destilada. Com isso, adicionou-se ao frasco A 1,0 mL da
solucdo semente preparada previamente e 50 uL de acido ascoérbico (0,1 mol/L). Apés
15 segundos, foi retirado 1,0 mL desta solucdo para ser adicionado ao frasco B junto
com os 50 pL do &cido ascorbico. Apos 30 segundos, 1,0 mL do frasco B foi coletado
e transferido para o frasco C novamente com adicédo de 50 pL da solucédo de acido
ascorbico. Este dultimo ficou em repouso por 10 minutos. As solugbes foram
centrifugadas e lavadas 3 vezes a 8000 rpm por 6 minutos. ApOs a retirada do
sobrenadante, os precipitados de AuNP foram suspensos em 2 ou 3 mL de agua para

posteriores caracterizagoes.

4.3 Etapa de Degradacéao
O processo de reducéo foi realizado em uma cubeta de quartzo monitorado por

espectrofotdbmetro na regido do UV-Vis. Para isso, 0,33 mL de uma solucdo de NaBHa4
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(0,05 mol/L) foram adicionados em 2,0 mL de solucédo de 2,4-dinitrofenol (0,1 mmol/L),
nessa etapa registrou-se espectros no UV-Vis para acompanhar se a reducao ocorre
sem a presenca de nanoparticulas de ouro. Posteriormente, foram feitos testes da
reducdo do 2,4-dinitrofenol com diferentes concentracdes de nanoparticulas de ouro
(0,05 e 2,5 mg/mL), na temperatura de 25°C.

4.4 Caracterizagbes

4.4.1 Espectroscopia eletrdnica de absorgdo na regido do UV-visivel

Os espectros na regido do UV-Visivel das nanoparticulas de ouro e do poluente 2,4-
dinitrofenol foram obtidos utilizando Espectrofotdmetro Lambda 465 da marca Perkin

Elmer utilizando cubetas de quartzo com 10,00 mm de caminho optico.

4.4.2 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

Os diametros hidrodinamicos das solucBes coloidais de nanoparticulas foram
analisados utilizando uma cubeta descartavel e um medidor de Potencial Zeta e de
Tamanho por espalhamento dinadmico de luz modelo Zetasizer Nano series ZSNano
da Malvern Instruments na qual o detector foi posicionado em um angulo de 173° em

relacdo a luz incidente, em uma temperatura de 25°C utilizando agua como solvente.

4.4.3 Potencial Zeta (PZ)

Os Potenciais Zeta das nanoparticulas de ouro em diferentes pH’s foram
determinados utilizando uma cubeta DTS 1070 e o medidor de Potencial Zeta e de
Tamanho por espalhamento dindmico de luz modelo Zetasizer Nano series ZSNano
da Malvern Instruments com detector posicionado a 173°, temperatura de 25°C e agua
como solvente. Foi usado solugédo de NaOH 0,1 mol/L para variar o pH das solugbes

coloidais.

4.4.4 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucao (MEV)

As imagens das nanoparticulas foram obtidas em um microscopio eletronico de alta
resolucao de emissao por campo, modelo JSM-7500F da marca JEOL.

Foi utilizado o software ImageJ para determinar o tamanho das AuNP de ouro e o
software Origin Pro para obter o tamanho médio e a distribuicdo de particulas que foi
ajustada seguindo o modelo Lognormal.
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4.4.5 Analise térmica (TGA/DSC)

A massa e, consequentemente, a concentracdo de nanoparticulas presentes na
solucdo usada na reducao catalitica foi obtida utilizando um Analisador Térmico TGA
4000 da marca Perkin Elmer. Foram adicionados 40 puL da amostra no porta amostra
e a analise foi realizada com uma programacéao de temperatura inicial de 50°C a 110°C
com uma razdo de aquecimento de 5°C/min e de 110°C a 600°C com razao de

aquecimento de 10°C/min na presenca de ar sintético com vazao de 20 mL/min.



28

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese das nanoparticulas de ouro (AuNP)

Na etapa de preparacéo das sementes, tanto o citrato tri-sédico quanto o borohidreto
de sédio foram usados para reduzir o Au®* proveniente do HAuUCls, porém, como o
borohidreto € um agente redutor mais forte, o papel do citrato como agente redutor
ficou em segundo plano. Ele passa a ter fungcao de agente de revestimento, em que
0s ions citrato interagem com as superficies das particulas formando uma barreira que
estabiliza as AuNP e impede a aglomeracdo (DARUICH DE SOUZA; RIBEIRO
NOGUEIRA; ROSTELATO, 2019; PLOWMAN et al., 2015; TYAGI et al., 2016).

Jé o &cido ascorbico, utilizado na etapa de crescimento, € um redutor fraco e alguns
estudos sugerem que ele ndo consegue reduzir completamente o sal de ouro na
presenca de CTAB e na auséncia de semente (JANA; GEARHEART; MURPHY,
2001), portanto o Au®" presente na solucdo de crescimento é reduzido até Au*.
Quando as sementes sdo adicionadas, servem como nucleo para a reducgéo dos ions
Au* para Au® nas suas superficies, formando nanoparticulas de ouro cada vez maiores
e com formatos variados (GUAN et al., 2021; KWON et al., 2007).

Por fim, o CTAB é um surfactante catibnico que também possui papel como agente
de revestimento e foi importante para manter a superficie das nanoparticulas com
carga liquida positiva, o que influencia a aproximacéo da espécie anibnica do 2,4-
DNF, ou seja, o 2,4-dinitrofenolato, facilitando sua degradagcédo (HAMON et al., 2014;
ORENDORFF; HANKINS; MURPHY, 2005; WANG et al., 2019).

5.2 Caracterizacao das AuNP

5.2.1 Espectroscopia eletrdnica de absor¢do na regido do UV-visivel

Quando nanoparticulas de ouro sdo expostas a luz com comprimentos de onda
especificos, os elétrons na banda de conducdo na superficie do metal podem sofrer
uma oscilacao coletiva que causa separacao de cargas e forma dipolos que ficam em
ressonancia com a frequéncia da luz incidente. Esse fenbmeno é chamado de
ressonancia plasmoénica de superficie (SPR, sigla em inglés) (AMENDOLA et al.,
2017; EUSTIS et al., 2006; HUANG et al. 2010; WANG et al., 2015; ZHU et al., 2021).
Devido ao SPR, nanoparticulas plasménicas, como as de ouro, possuem intensidades
de absorcdo e espalhamento muito maiores do que as nanoparticulas néo-

plasmoénicas, permitindo observar bandas de absorcdo na regiéo visivel do espectro.
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Dessa forma, a espectroscopia na regiao do UV-visivel (UV-Vis) pode ser usada como
um meétodo confiavel para caracterizar esses materiais.

Na Figura 3 encontram-se 0s espectros de absor¢cdo da primeira sintese das
nanoparticulas feitas no laboratério. Sendo que A1, B1 e C1 correspondem as espécies
gue se encontravam nos 3 frascos na etapa de crescimento apés 10 minutos de

descanso, lavagem, centrifugacdo e suspensao.

Figura 3 - Espectros de absorcéo na regido do UV-Vis
das amostras de nanoparticulas A1, B1 e C1
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Percebe-se que apenas a amostra A1 apresentou uma banda em aproximadamente
526 nm, comprimento de onda dentro da faixa esperada para nanoparticulas de ouro
(~ 520 a 550 nm) (JAIN et al., 2006), as demais bandas sofreram alargamentos e
desvios para maiores comprimentos de onda. Além disso, durante a realizacdo da
etapa de crescimento, foi observado que a solugdo no frasco Ai ficou com uma
coloracdo rosada, como esperado, ja a solucao no frasco B: ficou azulada e a C1 ficou
com um aspecto azul acinzentado. Estes efeitos observados podem ter acontecido
devido a aglomeragdo das particulas presentes nos meios Bi e Ci. Pois a
aglomeracao, processo no qual qual particulas se unem umas as outras permitindo o
acoplamento dos modos plasménicos das nanoparticulas, provoca deslocamentos
batocrémicos (comprimentos de ondas maiores) e alargamento das bandas de
absorcao relacionados a SPR (HALAS et al., 2011; ISMAIL, 2015; TOMA et al., 2010).

Devido a este imprevisto, outras sinteses foram feitas, uma delas seguindo 0 mesmo

procedimento experimental citado anteriormente para avaliar novamente o método (os
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frascos foram nomeados como Az, B2 e C2); e a outra foi feita dobrando a concentragéo
do citrato tri-sédico na etapa de preparacao da solu¢cdo semente. Pois 0s ions citrato
(carregados negativamente) adsorvidos na superficie das sementes de ouro, podem
se repelir e dificultar a aproximacao, ou seja, uma concentragdo maior desse reagente
pode diminuir a possibilidade de aglomeracdo (KOBAYASHI et al., 2003;
SCHWARTZBERG et al., 2006; WUITHSCHICK et al., 2015). Neste segundo caso 0s
frascos foram nomeados de As, Bs e Ca.

Os espectros de absorcdo obtidos se encontram nas Figuras 4 e 5.

Figura 4 — Espectros de absor¢éo na regido do UV-Vis

das amostras de nanoparticulas Az, Bz e C»
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Observa-se que dessa vez, seguindo o mesmo procedimento, foram obtidas bandas
mais definidas nas regifes de 527, 534 e 554 nm para Az, B2 e Cz respectivamente,
ou seja, comprimentos de onda tipicos da absorcéo pela SPR de nanoparticulas de
ouro. Portanto, em um primeiro momento, foi possivel afirmar que houve formacéo de
AuUNP nos 3 casos, diferentemente do teste anterior o qual ndo era possivel afirmar
devido ao alongamento e deslocamento das bandas. Além disso, o aumento dos
comprimentos de onda da amostra Az até C2 indicam crescimento das nanoparticulas
de ouro, ja que a absor¢cdo por ressonancia plasmoénica de superficie depende do
tamanho da particula, ja que é um fator que afeta a densidade de carga na superficie
da particula (HUANG et al. 2010). Foi possivel observar também, um ombro na
amostra A2 em aproximadamente 630 nm que pode ser atribuido a presenca de um

certo grau de agregacéo das nanoparticulas (WENG et al., 2007).
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Figura 5 - Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis

das amostras de nanoparticulas Az, Bs e Cs
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Na Figura 5 encontram-se os espectros de absorcdo das amostras preparadas com
citrato 5x104 mol/L, em que as bandas de As, Bz e Cz encontram-se em torno de 526,
532 e 557 nm, respectivamente. Portanto, neste caso também é possivel afirmar que
foram formadas as nanoparticulas ja que os comprimentos de onda observados se
encontram perto da faixa esperada para nanoparticulas de ouro, e que houve o
crescimento da amostra As até Cs.

Para confirmar as hipéteses de que houve formacéo e crescimento em ambos 0s

casos outros métodos de caracterizagéo foram usados.

5.2.2 Espalhamento dinamico de luz (DLS)

A técnica de DLS mede o movimento browniano e o relaciona com o tamanho das
particulas. O movimento browniano € o movimento aleatério de particulas devido ao
choque com as moléculas de solvente que as cercam, sendo que quanto maior a
particula ou molécula, mais lento ser& o movimento browniano. Essas particulas
moveis dentro da dispersdo coloidal espalham o laser incidente causando
interferéncias construtivas e destrutivas, de forma que a intensidade da luz espalhada
flutua ao longo do tempo e é detectada pelo instrumento (BHATTACHARJEE, 2016).

A andlise dessas flutuacdes de intensidade permite a determinacéo do coeficiente
de difusao translacional, que por sua vez fornece o tamanho das particulas através da
equacdo de Stokes-Einstein (Equacdo 1) (NOTA TECNICA DA MALVERN
PANALYTICAL, 2010).
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d(H) = —— ®
3nnD
Onde:
d(H) = diametro hidrodinamico
D = coeficiente de difuséo translacional
k = constante de Boltzmann
T = temperatura absoluta

n = viscosidade

A grandeza obtida por esta técnica é denominada de didmetro hidrodindmico que
esta relacionada ao diametro de uma esfera que tem o mesmo coeficiente de difusédo
translacional que a particula (BHATTACHARJEE, 2016; NOTA TECNICA DA
MALVERN PANALYTICAL, 2010).

Com isso, utilizou-se o equipamento para determinar o tamanho hidrodinamico das
particulas nas amostras Az, B2 e Cz. Para isso, a testagem foi feita em triplicata para
cada uma das amostras e os resultados presentes nas Figuras 6 e 7 mostram as
médias das triplicatas em cada caso.

Figura 6: DLS das amostras Az, B, e C; Figura 7: DLS das amostras Az, B; e C;
(Intensidade vs Diametro hidrodindmico) (NUmero vs Diametro hidrodinamico)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022) Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Ao analisar os graficos, a amostra A2 possui particulas pequenas em torno de 6,4
nm, ja B2 consiste em particulas com didmetro hidrodinamico em torno de 13,5 nm e

C2 em torno de 18,2 nm. Portanto, é possivel concluir que houve crescimento das
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particulas da amostra Az até C2 devido ao método usado. Além disso, em relagéo ao
gréafico de distribuicdo de tamanho das particulas com base na intensidade (Figura 6),
parece que hd um grande numero de agregados dentro das amostras. No entanto,
quando se converte para uma distribuicdo baseada em nimero, como mostra a Figura
7, fica claro que, na realidade, a concentracdo de agregados é relativamente baixa,
com excegdo de Az que ainda é visto duas populagbes em 55 nm e 28 nm
possivelmente porque esta amostra possui a maior concentracado em comparacao as
outras duas, o que pode ter sido a causa para aglomeracdes. Essa segunda
populacdo de Az pode estar relacionada ao ombro observado anteriormente na
espectroscopia eletrénica de absorcéo na regido do UV-visivel da Figura 4.

A mesma andlise foi feita para as amostras obtidas com dobro de citrato (5,0x10*
mol/L), e os resultados estao apresentados nas Figuras 8 e 9.

Figura 8: DLS das amostras As, B3 Cs Figura 9: DLS das amostras As, Bz e Cs
(Intensidade vs Diametro hidrodinamico) (NUmero vs Diametro hidrodindmico)
144 |— Amostra A3
Amostra B3 304 —— Amostra A3
124 | Amostra C3 Amostra B3
—_ 25 —— Amostra C3|
g 104 .
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0 T vj T ? ) 0 T v y T )
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Diametro hidrodinamico (nm) Diametro hidrodinamico (nm)
Fonte: Elaborado pelo autor (2022) Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Nesse caso, o grafico de distribuicio de tamanho das particulas com base na
intensidade (Figura 8) mostra que as particulas na amostra As possui um diametro
hidrodindmico em torno de 37,7 nm, ja Bz em torno de 13,4 nm e C3 possui particulas
com tamanho em torno de 58,8 nm. Entretanto, As esta situado em tamanhos maiores
de particula em comparagdo com B3, 0 que ndo é esperado, possivelmente houve
novamente aglomeracao ja que essa amostra possui maior concentracao.

Além disso, como no caso anterior, € observado populacdes em valores muito

maiores, porém, quando se converte para uma distribuicdo baseada em numero



34

(Figura 9), a concentracdo de agregados com diametros acima de 100 nm se torna

guase irrelevante.
5.2.3 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucao (MEV)

Figura 10: Microscopia eletrdnica de  Figura 11: Microscopia eletrbnica de

varredura da amostra contendo sementes varredura da amostra As obtida com

obtidas com citrato 5,0x10* mol/L citrato 5,010 mol/L

— 100nm IQ-UNESP 5/16/2022 100nm IQ-UNESP 5/16/2022
2.00kV SEI GB_ LOW WD 4.4mm B:48: X 2. GB_LOW WD 4.4mm 9:03:45

Figura 12: Microscopia eletronica de Figura 13: Microscopia eletrbnica de
varredura da amostra Bz obtida com varredura da amostra Cz obtida com
citrato 5,010 mol/L citrato 5,010 mol/L

100mm IQ-UNESP 5/ 100nm IQ-UNESP 5/16/2022
GE_LOW WD 4.7mm 9 : X 50,000 2. ET GB LOW WD 4.7mm 9:58:35
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Figura 14: Microscopia eletrdnica de

varredura da amostra C, obtida com
citrato 2,5x10* mol/L

Figura 15: Grafico de distribuicdo de Figura 16: Grafico de distribuicdo de
tamanho da amostra Cs tamanho da amostra C,
Tamanho médio = 91,4 = 22,0 nm 35 Tamanho médio = 41,6 + 6,5 nm

301 AN
5 3
50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 10 20 30 40 50 60 70 80
Tamanho (nm) Tamanho (nm)
Fonte: Elaborado pelo autor (2022) Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A partir das imagens de microscopia eletronica de varredura 10 a 13 referentes a
solucdo semente, amostra As, B3 e Cs respectivamente (preparadas a partir de uma
concentracdo maior de citrato tri-sédico), foi possivel observar que realmente houve
formacdo e crescimento das nanoparticulas pelo método usado. O mesmo foi
observado para a amostra Cz (Figura 14), ou seja, houve formacéo das nanoparticulas
de ouro, confirmando a hipétese apontada anteriormente com a espectroscopia na
regido do UV-Vis.

A partir dessa técnica, foi feito a analise do tamanho das particulas das amostras Cs
e C2, sendo que as Figuras 15 e 16 apresentam os graficos referentes a distribuicao

de tamanho para ambas. A solucdo Cz apresentou nanoparticulas com tamanhos
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médios de 41,6 + 6,5 nm, enquanto a Cs possui nanoparticulas com tamanhos médios
de 91,4 + 22,0 nm.

Uma outra observacéo importante foi que a amostra preparada com concentracao
menor de citrato (C2) ficou mais uniforme, homogénea, com maior quantidade de
particulas e melhor distribuicdo, além de apresentar menor desvio padrao em relacéo
a amostra com concentracdo maior de citrato. Por este motivo, as AUNP contidas na
solucdo C: foram as escolhidas para testar sua atividade catalitica na degradacéo do
2,4-DNF.

Os demais métodos de caracterizacdo que serdo apresentados no decorrer do

trabalho, serdo referentes a amostra Co.

5.2.4 Potencial Zeta (PZ)

A carga liquida na superficie da particula em um meio coloidal afeta a distribuicéo
de ions presentes em sua vizinhanca, causando um aumento na concentracdo de
contra-ions perto da superficie, formando uma dupla camada elétrica (DCE). A DCE
€ composta por duas partes, uma camada mais interna (camada Stern) onde os ions,
com carga oposta a da particula, estdo fortemente ligados e uma regido mais externa
(camada difusa) onde os ions estdo menos firmemente associados (KASZUBA et al.,
2010). Dentro da camada difusa existe um plano imaginario (plano de cisalhamento)
que funciona como uma interface entre as particulas carregadas e a camada de ions
formada ao redor da superficie. Com isso, quando um campo elétrico € aplicado, as
particulas carregadas se movem em direcdo ao eletrodo oposto (eletroforese) e os
ions dentro de um certo limite se movem com ela, sendo que o potencial neste limite
€ definido como Potencial Zeta (PZ) (BHATTACHARJEE, 2016; KASZUBA et al.,
2010).

A magnitude do PZ pode oferecer uma indicacdo da natureza da carga superficial e
da estabilidade do sistema coloidal. Em relacdo a carga, assume-se que 0s ions
predominantes na DCE até o plano de cisalhamento sdo semelhantes em comparacgao
a superficie da prépria particula. J& em relacdo a estabilidade, se todas as particulas
em suspensao tiverem um grande PZ negativo ou positivo (geralmente > + 30 mV),
elas tenderdo a se repelir e ndo havera tendéncia de as particulas se agregarem,
portanto, sdo normalmente consideradas estaveis (NOTA TECNICA DA MALVERN
INSTRUMENTS, 2015).
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O pH da amostra € um dos fatores que mais influencia o PZ, tornando-se mais
positivo ou negativo em magnitude com meios acido e basico, respectivamente.
Portanto, ao obter uma curva de PZ versus pH os valores serdo mais positivos a
medida que o pH diminui, e menores ou mais negativos com aumento do pH. O ponto
onde o grafico passa pelo zero € chamado de ponto isoelétrico (pl) em que o sistema
coloidal perde estabilidade e tende a aglomerar.

Com isso, a fim de se determinar a estabilidade, a possivel carga e o ponto
isoelétrico da nanoparticula escolhida anteriormente para o teste de degradacédo do
2,4-DNF, foi obtido um grafico de PZ versus pH (Figura 17). Para isso, seu pH e
potencial zeta foram inicialmente medidos, obtenho valores de 5 e 32 mV
respectivamente. Em seguida realizou-se as variacdes de pH com uma solugéo de
NaOH 0,1 mol/L.

Figura 17: PZ vs pH da amostra C,
32{ @
28

241
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20 °

16
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Como citado anteriormente, particulas com PZ mais positivos que +30 mV podem
ser consideradas estaveis, entdo em pH 5 o sistema coloidal escolhido apresenta
certa estabilidade que vai diminuindo & medida que aumenta o pH.

Ademais, observam-se PZ’s positivos na faixa de pH estudada, sendo que né&o foi
possivel determinar seu pl, isso pode indicar que as nanoparticulas apresentam uma
carga liquida positiva independente do pH da solugdo aquosa. Este comportamento
ocorre possivelmente devido ao CTAB que as reveste, pois ele € um surfactante
catidnico que apresenta grupos amonio positivos (HAMON et al., 2014; ORENDORFF;
HANKINS; MURPHY, 2005; WANG et al., 2019). O mecanismo mais amplamente
aceito para a estabilizacdo das AuNP revestidas com citrato tri-sodico é pela formacéo

de bicamadas de CTAB em que as cabecas hidrofilicas se ligam aos anions citrato ao
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redor da superficie das AuNP (LIM et al., 2014; SILVA et al.,, 2021), como

esquematizado na Figura 18.

Figura 18: Formacado da bicamada de CTAB
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

O 2,4-DNF possui pKa igual a 4,09 e em valores de pH > 4,09 sua forma anibnica
dissociada predomina (GUNTHER; GUNTHER, 1983), portanto a carga liquida
positiva na superficie da nanoparticula € uma vantagem para uma melhor degradacao
do poluente, ja que facilita a aproximacgao entre os sitios ativos das AuNP e a forma
anibnica do 2,4-DNF.

5.2.5 Anadlise térmica (TG/DTG)
A andlise térmica foi realizada a fim de se obter a quantidade de nanoparticulas de

ouro e, portanto, a concentracao da solucéo estoque Co.

Figura 19: TG e DTG da amostra C,
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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A Figura 19 mostra uma perda significativa de 99,55% de massa da amostra C2 entre
100°C até 141°C, o que corresponde a perda de agua da solu¢cdo. Uma segunda perda
de massa é observada na regido de 240°C que pode ser atribuida a decomposicao do
CTAB ja que este valor esta de acordo com outros estudos (EL KURDI et al., 2017,
SWAMI et al., 2003) e com o ponto de ebulicdo do CTAB que € 240°C (RUMBLE,
2022).

Ao final da andlise, o residuo apresentou uma massa de aproximadamente 0,099
mg 0 que corresponde as nanoparticulas de ouro. Dessa forma, a solucdo original de
2 mL possuia uma concentracdo de aproximadamente 2,5 mg/mL de AuNP.

Com isso, para a andlise de reducédo catalitica foi necessario diluir a solucédo de

nanoparticulas para obter a concentracdo de 0,05 mg/mL.

5.3 Reducéo do 2,4-dinitrofenol

A reducdo do 2,4-DNF ocorre primeiramente pela formacdo do ion 2,4-
dinitrofenolato, devido ao aumento do pH causado pelo borohidreto como indicado na
Figura 20. Isso ocorre pois, como ja mencionado anteriormente, o 2,4-dinitrofenol é
moderadamente acido, com um pKA de 4,09, entdo em pH maior que seu pKa sua
forma aniénica predomina (GUNTHER; GUNTHER, 1983).

Figura 20: Formacéao do ion 2,4-dinitrofenolato

OH 0
NO, NO,
NaBH,4
—_—
NO, NO,

2,4-dinitrofenol 2,4-dinitrofenolato

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

O 2,4-DNF apresentou sua banda de absorcdo mais forte em 355 nm que pode ser
atribuido a transigéo eletronica n-1*, devido ao par de elétrons livres dos atomos de
oxigénio e nitrogénio em sua estrutura (GERELBAATAR et al., 2018). Porém, com a
adicao do NaBH4 e consequente formacéao do 2,4-dinitrofenolato, € visto um pequeno
desvio batocrémico para 359 nm (GUNTHER; GUNTHER, 1983) como mostrado na
Figura 21.
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Figura 21: Espectros de absor¢ao na regido do UV-Vis do 2,4 - DNF
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

A reducdo continua devido a hidrélise do NaBH4 formando metaborato de sddio e
hidrogénio (ABU-DIEF et al., 2022), conforme Equacéo 1.

NaBHa + 2H20 — NaBO2 + 4H2 ()

Com isso o hidrogénio e o 2,4-dinitrofenolato sdo adsorvidos na superficie da
nanoparticula onde ocorre a reducdo do 2,4-dinitrofenolato pelas espécies de
hidrogénio formando, por fim, o produto 2,4-diaminofenol (2,4-DAF). A dessorcéo das
moléculas de 2,4-DAF da superficie do catalisador permite a continuacédo do ciclo
catalitico (HAMMUD et al., 2022; ZHAO et al., 2015).

Dessa forma, conforme o procedimento, uma solugdo de NaBH4 foi adicionada na
solucéo de 2,4-dinitrofenol presente na cubeta de quartzo e registrou-se espectros no
UV-Vis durante 1 hora (Figura 22).

Posteriormente, um segundo teste foi feito, seguindo 0 mesmo procedimento, com
adicao das AuNP (0,05 mg/mL) por mais 1 hora (Figura 23).
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Figura 22: Espectros de absor¢ado na regiao Figura 23: Espectros de absor¢édo na
do UV-Vis do 2,4 — DNF regido do UV-Vis do 2,4 - DNF
com NaBH4 com NaBH4 + AuNP 0,05 mg/mL
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022) Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Observa-se degradacédo lenta ja que obteve diminuicdo da banda caracteristica do
poluente em ambos os casos. Porém, néo foi visto diferenca relevante entre o teste
sem e com adicdo de AuNP, portanto, foi feito um terceiro teste adicionando solucao
mais concentrada de nanoparticulas (2,5 mg/mL), mantendo as demais condi¢des. Os
espectros foram obtidos durante 1 hora e o resultado se encontra nas Figuras 24 e
25.

Figura 24: Espectros de absorcéo na regiao Figura 25: Espectros de absorgéo na
do UV-Vis do 2,4 - DNF regido do UV-Vis do 2,4 - DNF
com NaBH4 + AuNP 2,5 mg/mL com NaBH4 + AuNP 2,5 mg/mL
(1 a 30 minutos) (30 a 60 minutos)
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Fonte: Elaborado pelo autor (2022) Fonte: Elaborado pelo autor (2022)
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Nos primeiros 30 minutos (Figura 24) é visto que ocorreu a diminuicdo da banda em
359 nm (2,4-dinitrofenolato) e o aumento de uma banda em 440 nm provavelmente
devido a formacdo do intermediario 2-amino-4-nitrofenol que possui banda
caracteristica neste comprimento de onda (JANAIRO; SAKAGUCHI, 2014; LIN;
DOONG, 2011; PUIU et al., 2016; WESSELS, 1965). Ao final dos 30 minutos a banda
em 359 nm desapareceu quase completamente. Nos momentos seguintes (Figura 25),
observa-se que as intensidades de absor¢do em 440 nm diminuem gradualmente e
uma nova banda caracteristica surge e aumenta em torno de 300 nm devido ao
consumo do intermediario 2-amino-4-nitrofenol e formacéao do produto 2,4-DAF.

As eficiéncias de degradacao (ED) sob as diferentes condi¢des foram calculadas a

partir da Equacao 3 e os resultados estédo dispostos na Tabela 2.

ED = (1 — M) x 100 A3)

AbSinjcial

Em que Absinicial € @ absorbancia em 359 nm no inicio da reacdo e Absriina é a

absorbancia em 359 nm apés 60 minutos.

Tabela 2: Eficiéncias de Degradagéo do 2,4-dinitrofenol

Concentracao de AuNP Eficiéncia de Degradacao
(mg/mL) (%)
Auséncia 27,4
0,05 mg/mL 27,9
2,5 mg/mL 84,0

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Ao comparar o0 primeiro caso em que nao foi usado nanoparticulas de ouro e o
segundo caso em que a concentragcdo de AuNP foi 0,05 mg/mL, observa-se que a
eficiéncia de degradacdo do poluente foi praticamente a mesma, em torno de 27%
apos 60 minutos. J& ao adicionar uma solucdo de nanoparticulas de ouro 2,5 mg/mL,
a eficiéncia aumentou para 84,0% deixando claro que, com a adicdo de uma solugéo
mais concentrada de nanoparticulas a eficiéncia de degradacdo melhorou ja que

houve um aumento da quantidade de sitios cataliticos ativos (MAKAUDI et al., 2021).
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Como foi visto anteriormente, para a reducéo do 2,4-DNF até formacao do 2,4-DAF,
a reacao passa pelo intermediario 2-amino-4-nitrofenol. Porém, mesmo apés 1 hora
de andlise é observada a banda do 2-amino-4-nitrofenol em 440 nm, indicando que
ainda tinha o intermediario na solugdo. Dessa forma, outro célculo foi feito visando
desta vez a formacdo do produto 2,4-DAF (Equacdo 4) e os resultados estdo na
Tabela 3.

EF = (1 — M) x 100 (4)

AbSmajor

Em que Absmenor € a absorbancia em 300 nm no inicio da reacdo e AbSmaior € a

absorbancia em 300 nm apds 60 minutos.

Tabela 3: Eficiéncias de Formagéao do 2,4-diaminofenol

Concentracdo de AuNP Eficiéncia de Formacéao
(mg/mL) (%)
Auséncia 48,0

0,05 mg/mL 46,2
2,5 mg/mL 55,5

Fonte: Elaborado pelo autor (2022)

Como esperado, a formacéo do 2,4-diaminofenol foi menor que a degradacdo do
2,4-dinitrofenol ja& que nem todo produto foi formado devido ao intermediario

remanescente no meio.
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6 CONCLUSAO

A partir das caracterizacdes, conclui-se que o método de crescimento mediado por
semente foi eficaz para obtencéo e crescimento de nanoparticulas de ouro. Devido a
agregacao indesejada no primeiro teste, outras sinteses foram feitas, uma utilizando
0 mesmo procedimento e o outra utilizando concentracdo maior de citrato tri-sédico
na etapa de preparagéo de solugdo semente. Em ambos os casos foram obtidas as
nanoparticulas com resultados melhores do que a primeira sintese. Porém, a solugéo
coloidal preparada com concentracdo maior de citrato (5,0x10 mol/L) ficou menos
uniforme, homogénea, com menor quantidade AuNP, além de apresentar maior
desvio padrdo em comparacdo ao outro caso. Dessa forma, as nanoparticulas
preparadas com menor concentracdo de citrato (2,5x10* mol/L) foram as escolhidas
para o teste de degradacdo do 2,4-DNF em que se mostraram eficazes,
principalmente ao adicionar concentracdo maior de AuUNP que apresentou eficiéncia
de degradacao maior que 80% apo6s 1 hora de analise. Porém, devido ao intermediario
2-amino-4-nitrofenol remanescente, a eficiéncia de formacdo do produto final 2,4-

diaminofenol ndo foi proporcional a eficiéncia de degradacéo do poluente.
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