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1. INTRODUCAO

Diversas reacfOes organicas sao catalisadas por sais metalicos ou por
catalisadores constituidos de particulas ou de 6xido de metais, 0s quais na
maioria das vezes possuem poucos nandmetros de tamanho (FARIA, 2014).
Nanoparticulas metélicas (NPM) sdo atualmente o foco principal de muitas
pesquisas reportadas na literatura, uma vez que essas possuem interessantes
propriedades como, por exemplo, alta atividade e seletividade catalitica. Além
dessa alta performance catalitica, a superficie das NPM oferece a flexibilidade de
recuperacdo da estrutura apdés a adsorcdo em uma reacao catalitica (CHEN,
2014). O cobre (Cu) € um metal de transicdo que vem sendo muito utilizado em
catalise por ser altamente condutor. As nanoparticulas de cobre (NPsCu) como
todo material com dimensdes nanométricas tém uma grande area de superficie
em razdo do seu volume o que faz ressaltar suas propriedades cataliticas. Sabe-
se que o cobre desempenha papel catalisador fundamental em diversas reacdes
organicas como, por exemplo, reacdes de cicloadiacdo de Huisgen, e também
reacoes de Ullmann, (NADOR, 2013). Dentre outras reacdes em que 0 cobre é
utilizado como catalisadores encontram-se reacdes de hidrogenagéo, reducéao,
oxidacdo e hidroxilacdo. No entanto, vale mencionar que as aplicacdes cataliticas
envolvendo NPM suspensas sdo limitadas, jaA que ao longo do tempo as
nanoparticulas (NPs) dispersas em fase liquida tendem a se aglomerar para
reduzir a alta energia livre de superficie (LUIZ, 2009). Esse fenbmeno acaba
acarretando em uma diminuicdo na atividade catalitica e muitas vezes na
seletividade das NPs (LUIZ, 2009;). Uma forma de resolver esse problema é
imobilizar essas NPs em um suporte sélido.

Sabe-se que o alto peso molecular dos polimeros pode controlar a
aglomeracdo indesejada de NPs, potencializando assim suas propriedades
cataliticas. Derivada de residuos da indastria da pesca, a quitina € um polimero
natural que vem despertando um grande interesse comercial e tecnolégico. A
quitosana (QT) € obtida pela reacdo de desacetilacdo da quitina em meio alcalino.
Grupos hidroxilas (-HO) estdo presentes na estrutura geral desse biopolimero,
além da presenca de grupos amino (-NH2). Considerando as propriedades
condutoras das NPsCu e as propriedades de complexacdo desse polimero com
Cu*?, a QT mostra-se uma 6tima escolha para imobilizacédo de NPsCu .

Embora sejam largamente empregados, esses sistemas poliméricos ainda
precisam ser aperfeicoados para se obter uma efetiva aplicabilidade e
potencializar as propriedades fisico-quimicas (GUERRINI, 2006). Com o objetivo
de melhorar as propriedades mecéanicas e variar a taxa de degradacdo deste
polissacarideo, é interessante se utilizar uma mistura de QT com outros polimeros
sintéticos, tal como o poli (vinil alcool) (PVA). O PVA, um polimero sintético,
possui excelente resisténcia quimica, a tracdo, compressao e abrasao, e estas
propriedades associadas a sua boa estabilidade quimica, resultam em um vasto
campo de aplicacdo tais como bioadesivo, material de bandagem, molde para
enxerto de pele, filmes, géis, capsulas ou microcapsulas (GUERRINI, 2006).

A preparagcdo de nanomateriais na forma de filmes finos apresenta
vantagens como, tamanho e facilidade de integracdo. O método de casting,
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utilizado neste trabalho, € baseado no espalhamento da solucdo precursora da
amostra sobre um substrato (geralmente uma placa de Petri). Apés a evaporagao
total do solvente utilizado, o filme é formado sobre a superficie do substrato.

2. METODOLOGIA

2.1 Preparacao dos Filmes de QT/PVA

Foi preparada uma solucdo com 0,59 QT a qual foi solubilizada em uma
solucdo aquosa de &cido acético a 1% (v/v), sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente por 12h. Uma segunda solucéo foi preparada cotendo 1g
de PVA que foi solubilizadas em agua, sob agitacdo magnética por 12h, a
temperatura constante de 80°C. As solucdes de QT e PVA sdo homogeneizadas
e mantidas sob agitacdo magnética por 1h a temperatura ambiente. Em seguida,
€ adicionado 80uL de glutaraldeido (solucdo aquosa 25% v/v) a solucdo de
QT/PVA, o qual atua como agente de reticulacdo da QT. A solucdo é entdo
vertida em uma placa de Petri e seca em estufa a 37°C por 48h para completa
evaporacdo do solvente. Apés a secagem do solvente, o filme foi removido da
placa de Petri e imerso em agua até sua neutralizacao.

2.2 Incorporacdo das NPsCu nos Filmes

ApOs a neutralizacdo dos filmes, os mesmos séo cortados com uma area
média de lcm?. Posteriormente esses foram submersos em uma solucdo de
CuCl2.2H20 (0,2 M) a temperatura ambiente por aproximadamente 3 h. Apds, 0s
filmes contendo os ions Cu?* absorvidos (QT/PVA-Cu?*) foram submersos em
uma solucdo contendo NaBHa4 (0.6 M) por 3 h para que houvesse a reducdo dos
fons (Cu?*) presentes nos filmes para Cu®. Os filmes de QT/PVA contendo cobre
na sua forma reduzida foram denotados como QT/PVA-NPsCu.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FT-IR foi utilizada para identificar a natureza quimica dos filmes
e dos seus materiais precursores. Como pode ser observado na Figura la. Em
comparagdo com as amostras de filmes de QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-
NPsCu, é possivel observar as bandas em 3440cm, 3453cm™? e 3471cm
respectivamente, as quais estdo associadas ao estiramento axial dos grupos
amino (-NH2) e/ou hidroxila (-OH). Estes resultados sugerem a interacdo entre 0s
ions de cobre e os grupos -NH2 e -OH disponiveis dentro da matriz QT. E possivel
observar também o aparecimento da banda em 1095cm referente as ligacdes
glicosidicas -C-O-C-. Também foram observadas bandas caracteristicas da QT
em 1658cm™ no filme QT/PVA e 1633 cm para as amostras de filme QT/PVA-
NPsCu (C=0 em grupo amida). O alongamento na banda de 1455cm™ que
corresponde a ligagdo C-N. As bandas em 1382cm™ e 1375 cm?, para os filmes
QT/PVA e filmes QT/PVANPsCu, respectivamente correspondem ao -CHs ligado
ao grupo -NH:. Isso significa que o processo de formacédo das NPsCu envolve
interagdo com os grupos -NH2 da QT.

Na Figura 1b é possivel observar os padroes de DRX de difracdo de QT,
PVA, e dos filmes QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-NPsCu. Picos de difracdo
em 20 igual a 19,5° e 40,6° que s&o designados pelos planos de reflexdo
respectivamente em (101) e (220) corresponde a estrutura semicristalina do PVA,
que resulta em ligacbes de hidrogénio entre as cadeias de PVA. O padrao de
DRX para os filmes QT/PVA e os QT/PVA-Cu?* foram idénticos o que permite
concluir que a absorcéo de ions de Cu?* néo altera a estrutura dos filmes. Ja para
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os filmes QT/PVA-NPsCu ha o aparecimento de dois novos picos de difracdo em
20 igual a 43,6° e 50,7°, com planos de reflexdo em (111) e (200), correspondente
a estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) do Cu. Isto confirma que as
NPsCu foram sintetizadas com sucesso dentro da matriz de QT.
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Figura 1- (a) Espectros de FTIR obtidos para QT, PVA e filmes de QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e
QT/PVA-NPsCu, (b) Padrbes de DRX obtidos para a QT, PVA e filmes de a QT/PVA, QT/PVA-

Cu?* e QT/PVA-NPsCu

Através dos espectros de UV-Vis, realizados para verificar a taxa de
conversdo de NB para AN, fica evidente a acdo catalitica do filme QT/PVA-
NPsCu, uma vez que é feita a comparacédo reacional sem o filme (Figura 2a) e
com o filme QT/PVA-NPsCu (Figura 2b). E possivel observar na Figura 2a a
banda em 270 nm, caracteristica do NB. No entanto, ap6és uma hora de reacgéo é
guase que imperceptivel a formacéo da banda caracteristica da AN em 230 nm, ja
no espectro da Figura 2b é possivel observar que com a presenca do catalisador
de filme QT/PVA-NPsCu, ap06s apenas cinco minutos de reacdo ha a formacéo da
banda caracteristica da AN, onde a mesma se intensifica no decorrer do tempo
reacional.
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Figura 2 - Espectros de absor¢édo de UV-Vis para a reacdo de conversédo do NB (a) sem a
presenca do filme e (b) com a presenca do filme.
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Também foram realizados teste de reutilizacdo do catalisador (Figura 3), €
possivel observar que o catalisador tem um potencial de aplicagcdo para no
minimo seis ciclos reacionais com uma taxa de conversdo de NB de em média
85%. Nisto, uma curva de calibracdo de absorbancia em func¢édo da concentracdo
de NB (R%> 0,999) foi anteriormente construida.
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Figura 3 - Eficiéncia de Conversdo do NB em diferentes ciclos com a utilizagdo da mesma
amostra.

4, CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos para a realizacdo do estagio e a
partir dos resultados encontrados neste estudo, pode-se concluir que a
metodologia desenvolvida foi eficiente para o preparo de NPsCu, onde foi
possivel observar com o DRX a formacdo da fase Unica, cristalina atribuida a
elas. Os picos estreitos e intensos vistos sugerem que o material possui boa
cristalinidade e alta pureza. Nas analises de FTIR verificou-se que a incorporacao
de NPsCu nos filmes ndo influéncia significativamente o espectro. O método
otimizado para a preparacdo das NPsCu mostrou-se féacil, eficiente, e com
elevada reprodutibilidade. Os filmes obtidos apresentaram propriedades
satisfatorias para a aplicacdo desejada e sdo bastante promissores como
catalisadores.
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