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1. INTRODUCAO

O cobre (Cu) é um metal de transi¢cdo que vem sendo muito utilizado em
catélise 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 (CHEN,
2014). No entanto, vale mencionar que as aplicacbes cataliticas envolvendo
nanoparticulas metalicas (NPM) suspensas sao limitadas, jA& que ao longo do
tempo as nanoparticulas (NPs) dispersas em fase liquida tendem a se aglomerar.
Uma forma de resolver esse problema é imobilizar essas NPs em um suporte
sélido (NADOR, 2013; OKUYAMA, 2000).

Sabe-se que o alto peso molecular dos polimeros pode controlar a
aglomeracdo indesejada de NPs, potencializando assim suas propriedades
cataliticas. A quitosana (QT) é obtida pela reacdo de desacetilagdo da quitina em
meio alcalino. Grupos hidroxilas (—OH) e amino (-NH2) estdo presentes em sua
estrutura geral. Considerando as propriedades condutoras das NPsCu e as
propriedades de complexacdo desse polimero com Cu*?, a QT mostra-se uma
otima escolha para imobilizacdo de NPsCu (ZHANGA, 2013).

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e variar a taxa de
degradacdo deste polissacarideo, € 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 e compressao, 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 (TIWARI, 2013).

Tendo isso em vista, o objetivo principal deste trabalho estabilizar NPsCu
em uma matriz de QT/PVA na forma de filmes e avaliar sua utilizagcdo como
catalisador em reacdes quimicas.

2. METODOLOGIA

Preparacao dos Filmes de QT/PVA: Foi preparada uma solu¢gédo com 0,5 g QT (Mv
87 KDa, 15% desacetilacdo) solubilizada em uma solucdo aquosa de acido
aceético a 1% (v/v a temperatura ambiente por 12 h. Uma segunda solugéo foi
preparada contendo 1 g de PVA (Mw 124 KDa, 99% hidrolisado) que foi
solubilizado em agua, por 12 h, a temperatura de 80 °C. As solucdes de QT e
PVA foram homogeneizadas a temperatura ambiente. Em seguida, foram
adicionados 80 uL de glutaraldeido (solugao aquosa 25% v/v), o qual atua como
agente de reticulacdo. A solucéo foi entédo vertida em uma placa de Petri e seca
em estufa a 37 °C por 48 h.

Sintese das NPsCu: Os filmes obtidos foram cortados com uma area média de 1
cm?. Posteriormente, esses foram submersos em uma solugdo de CuCl2.2H20
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(0,2 M) a temperatura ambiente por 3 h. A quantidade de fons Cu?* absorvidos
pelas amostras de filme foi quantificada pela técnica de espectroscopia de
absorcdo atdmica de chama (FAAS). Os filmes contendo os ions Cu?* (denotados
como QT/PVA-Cu?*) foram imersos em uma solucédo contendo NaBH4 (0,6 M) por
3 h para que houvesse a reducgédo dos ions (Cu?*) presentes nos filmes para CuC.
(QT/PVA-NPsCu). Os filmes QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-NPsCu foram
caracterizados por espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR), difracdo de
raios-X (DRX) e analises termogravimétricas (TGA). A distribuicdo das NPs no
interior da matriz QT/PVA foi investigada por microscopia eletronica de
transmissao (MET).

Avaliacdo da atividade catalitica: Uma amostra do filme QT/PVA-NPsCu (100 mg) foi
adicionada em um erlenmeyer contendo 5 mL de uma solucdo aquosa de nitrobenzeno
(NB) 1 mM e 1 mL de solucdo de NaBH. (25 mM). A reducédo do NB a anilina (AN) foi
monitorada utilizando um espectrofotometro UV-Vis operando na faixa de 200 a 400 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de FTIR foi utilizada para identificar a natureza quimica dos filmes e dos
seus materiais precursores. Como pode ser observado na Figura. 1a. Em comparacéo
com as amostras de fiimes de QT/PVA, QT/PVA-Cu?* e QT/PVA-NPsCu, é possivel
observar as bandas em torno de 3400- 3500cm™?, as quais estdo associadas ao
estiramento axial dos grupos amino (—-NHz) e/ou hidroxila (—OH). 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 ligacdo C-N. As bandas em 1382cm™ e 1375 cm™?,
para os filmes QT/PVA e filmes QT/PVANPsCu, correspondem ao —CHs ligado ao grupo
—NH.. Na Figura 1b € 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 difragdo
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,
gue resulta em ligacdes de hidrogénio entre as cadeias de PVA. O padréo 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?* ndo altera a estrutura dos filmes. J& para
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) Padrées de DRX obtidos para a QT, PVA e filmes de a QT/PVA, QT/PVA-
Cu?* e QT/PVA-NPsCu
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Imagens obtidas por MET (Figura. 2 a,b) sugerem que as NPsCu
apresentam morfologia esférica e estas sédo distribuidas uniformemente pela
matriz QT/PVA. O diametro das particulas varia de 1 a 5 nm. N&o foi observada
agregacdo das particulas, o que confirma que a matriz QT/PVA atua de modo
efetivo na estabilizacdo das NPsCu.
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Figura 2 - Imagens obtidas por MET para o filme QT/PVA-
(b) 20 nm.

Os espectros de UV-Vis, realizados para verificar a conversdo de NB a AN,
uma vez que é feita a comparacao reacional sem o filme (Figura 3a) e com o
filme QT/PVA-NPsCu (Figura 3b). E possivel observar na Figura 3a a banda em
270 nm, caracteristica do NB. No entanto, apds uma hora de reacdo é quase que
imperceptivel a formagdo da banda caracteristica da AN em 230 nm, j& no
espectro da Figura 3b é possivel observar que com a presenca do catalisador,
apos apenas cinco minutos de reacao ha a formacdo da banda caracteristica da
AN. Também foram realizados teste de reutilizagdo do catalisador, onde foi
possivel observar que o catalisador tem um potencial de aplicacdo para no
minimo 6 ciclos reacionais com uma taxa de conversao de NB de em média 85%.
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Figura 3 - 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.

4, CONCLUSOES

A partir dos resultados descritos neste estudo, pode-se concluir que a
metodologia desenvolvida foi eficiente para a sintese de NPsCu utilizando uma
matriz de QT/PVA como suporte. Além disso, o0 método otimizado para o preparo
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das NPsCu mostrou-se facil, eficiente, e com elevada reprodutibilidade. Os filmes
obtidos apresentaram propriedades satisfatérias para a aplicacdo desejada e sé@o
bastante promissores para atuarem como catalisadores em reacfes de reducédo
de compostos nitro aromaticos.
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