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RESUMO

As nanoparticulas de prata (AgNPs) tém atraido grande interesse devido as suas
propriedades singulares, como atividade antimicrobiana, condutividade elétrica e térmica, e
aplicacbes em diversas &reas, incluindo biomedicina, sensores e catalise. Este trabalho
apresenta a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo do composto [Ag(DS)], formado pela
interacdo entre o ion metalico Ag* e o surfactante dodecilsulfato (DS), como um precursor para
o desenvolvimento de rotas sintéticas de nanoparticulas de prata (AgNPs) e como catalisador
na reacao de oxidacao do alcool benzilico. A sintese do [Ag(DS)] foi realizada por meio da
mistura de solugdes aquosas de nitrato de prata (AgNOs) e dodecilsulfato de sédio (SDS)
seguido de repouso em refrigeracdo para a formacgdo do precipitado, apresentando um
rendimento de 97,4%. O material obtido foi caracterizado por analises térmicas (TG/DTG) e
difracdo de raios X (DRX), que forneceram informagGes sobre sua estabilidade térmica e
estrutura, respectivamente. Os dados de DRX revelaram que o [Ag(DS)] apresenta uma
estrutura lamelar com moléculas do surfactante empacotadas em um arranjo bidimensional do
tipo cauda-cauda/cabeca-cabeca e espacamento interlamelar (dnw) de 2,89 nm. A caracterizagéo
por TG/DTG do [Ag(DS)] permitiu o desenvolvimento de uma proposta de decomposicéo
térmica do material, onde o produto final € prata elementar. Como aplicacéo pratica, o [Ag(DS)]
foi utilizado como catalisador na reacdo de oxidacdo em fase liquida do alcool benzilico
(BzOH) com hidroperdxido de terc-butila (TBHP). O desempenho catalitico foi avaliado em
uma razdo molar de 1:1 (BzOH:TBHP), temperatura de 90° C, tempo de reacdo de 24 h e 10%
(m/m) de catalisador. Os resultados mostraram que o [Ag(DS)] apresentou uma conversao de
46% e uma seletividade de 49% para formacdo de &cido benzéico (BzH), evidenciando seu
potencial como catalisador em processos quimicos. O presente trabalho buscou contribuir com
o0 desenvolvimento de uma rota sintética de alto rendimento para o [Ag(DS)], com a geracédo de
dados sobre estrutura e decomposicdo térmica do material, além da investigacdo de seu
potencial catalitico em uma reacdo de oxidacdo. Sua aplicacdo como precursor de AgNPs sera
investigada posteriormente e € um passo importante para a ampliacdo das aplicagdes industriais
e tecnoldgicas de materiais de prata.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata, [Ag(DS)], dodecilsulfato de sodio, oxidag&o,
catalisador, alcool benzilico.
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ABSTRACT

Silver nanoparticles (AgNPs) have attracted great interest due to their unique properties,
such as antimicrobial activity, electrical and thermal conductivity, and applications in various
fields, including biomedicine, sensors, and catalysis. This study presents the preparation,
characterization, and application of the [Ag(DS)] compound, formed by the interaction between
the metal ion Ag* and the surfactant dodecyl sulfate (DS), as a precursor for the development
of synthetic routes for silver nanoparticles (AgNPs) and as a catalyst in the oxidation reaction
of benzyl alcohol. The synthesis of [Ag(DS)] was carried out by mixing aqueous solutions of
silver nitrate (AgNQOs) and sodium dodecyl sulfate (SDS), followed by refrigeration to allow
precipitate formation, with a yield of 97.4%. The obtained material was characterized by
thermal analysis (TG/DTG) and X-ray diffraction (XRD), which provided information on its
thermal stability and structure, respectively. XRD data revealed that [Ag(DS)] exhibits a
lamellar structure with surfactant molecules arranged in a two dimensional tail-to-tail/head-to-
head configuration, with an interlamellar spacing (dhkl) of 2.89 nm. TG/DTG characterization
of [Ag(DS)] enabled the development of a thermal decomposition proposal for the material, in
wich the final product is elemental silver. As a practical application, [Ag(DS)] was used as a
catalyst in the liquid-phase oxidation reaction of benzyl alcohol (BzOH) with tert-butyl
hydroperoxide (TBHP). The catalytic performance was evaluated at a 1:1 molar ratio
(BzOH:TBHP), a temperature of 90°C, a reaction time of 24 h, and 10% (w/w) of catalyst. The
results showed that [Ag(DS)] achieved a conversion of 46% and a selectivity of 49% for the
formation of benzoic acid (BzH), highlighting its potential as a catalyst in chemical processes.
This study aimed to contribute to the development of a high-yield synthetic route for [Ag(DS)],
generating data on the material's structure and thermal decomposition, as well as investigating
its catalytic potential in an oxidation reaction. Its application as a precursor for AgNPs will be
further explored, representing an important step toward expanding the industrial and

technological applications of silver-based materials.

Keywords: silver nanoparticles, [Ag(DS)], sodium dodecyl sulfate, oxidation, catalyst, benzyl
alcohol.
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1. INTRODUCAO

A nanotecnologia tem revolucionado diversas areas do conhecimento, trazendo
contribuicdes significativas para o desenvolvimento de materiais avancados, com propriedades
singulares e funcionalidades especificas. Desde a descoberta das primeiras nanoparticulas
metalicas, a pesquisa nessa area tem se expandido rapidamente, impulsionada pela crescente
demanda por solucdes inovadoras em setores como salde, energia, eletrdbnica e meio ambiente.
Entre os nanomateriais mais estudados, as nanoparticulas de prata (AgNPs) destacam-se pelas
suas excepcionais propriedades fisico-quimicas e bioldgicas, sendo amplamente aplicadas em
produtos antimicrobianos, dispositivos médicos, sensores e catalisadores.

As AgNPs apresentam uma combinacdo de propriedades notaveis, incluindo atividade
antimicrobiana de amplo espectro, alta condutividade térmica e elétrica, além de uma resposta
Optica intensa devido ao fenémeno de ressonancia de plasmon de superficie. No entanto, a
sintese controlada dessas nanoparticulas ainda representa um desafio cientifico, especialmente
no que diz respeito ao controle do tamanho, da forma e da estabilidade das particulas, que séo
parametros fundamentais para suas propriedades e aplicacoes.

Uma estratégia promissora para a sintese de nanoparticulas de prata envolve o uso de
compostos precursores bem definidos, como o material dodecilsulfato de prata ou [Ag(DS)],
formado pela interagdo entre ions prata (Ag*) e o surfactante dodecilsulfato de s6dio (SDS). O
SDS desempenha um papel fundamental tanto na estabilizacdo quanto na formacdo das
nanoparticulas, atuando como agente redutor e estabilizante simultaneamente. Além de
simplificar o processo de sintese, essa abordagem permite um maior controle sobre as
propriedades finais das nanoparticulas.

Neste trabalho, propde-se a preparacdo e caracterizacdo do material [Ag(DS)] como
precursor para o desenvolvimento de novas rotas sintéticas de nanoparticulas de prata. O
processo de sintese foi realizado em condicdes controladas, com o objetivo de obter um material
puro, homogéneo e com alto rendimento. A caracterizacdo do composto foi feita por meio das
técnicas: analises térmicas (TG/DTG) e difracdo de raios X (DRX), visando confirmar a

estrutura e as propriedades térmicas do material obtido.

Assim, o presente estudo busca contribuir para o desenvolvimento de métodos sintéticos
mais eficientes e sustentaveis de nanoparticulas de prata a partir de precursores baseados em
surfactantes. Além disso, a investigacdo do potencial catalitico do [Ag(DS)] e das AgNPs
representa um passo importante para a ampliacdo das aplicacdes industriais e tecnoldgicas de
materiais de prata, consolidando sua relevancia no campo da quimica tecnoldgica.



2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1. Evolucdo dos nanomateriais e das nanopatrticulas.

O uso de materiais nanoestruturados (NMs) data a milhares de anos, com exemplos
espalhados por diversas civilizacdes antigas. Matrizes ceramicas ja eram refor¢adas com
nanofibras naturais de amianto ha mais de 4.500 anos,! enquanto, ha mais de 4.000 anos,
nanoparticulas (NPs) eram quimicamente sintetizadas e utilizadas para tingimento de cabelos
no Egito Antigo.? Ha ainda relatos do primeiro pigmento sintético, conhecido como “azul
egipcio”, no século III a.C, sinterizado a partir de uma mistura de quartzo e vidro em escala
nanométrica.® Egipcios e mesopotamios comecaram a fazer vidro com metais por volta dos
séculos XIV e XIll a.C, marcando assim o inicio do uso das NPs metélicas.* O Célice de
Licurgo (Figura 1), objeto romano do século 1V, é um exemplo famoso do uso de NPs metalicas
na antiguidade, apresentando cores diferentes (vermelho ou verde) dependendo da direcdo da

luz.®

Figura 1 - Célice de Licurgo que apresenta cores diferentes.%

Na idade média, vitrais e ceramicas decorativas usavam NPs de ouro (Au), prata (Ag) e
cobre (Cu) para criar efeitos dpticos. Técnicas semelhantes foram empregadas no século XI1X
no Japdo para o vidro de Satsuma. Além disso, NMs naturais sdo utilizados desde a



antiguidade.® Em Chipre, por volta de 5.000 a.C, minerais argilosos nanométricos eram
utilizados para alvejar tecidos.’

A primeira descricdo cientifica de NPs foi feita por Michael Faraday em 1857, quando
foi sintetizada uma solugéo coloidal de NPs de ouro, descrevendo propriedades dpticas distintas
dos materiais ja estudados até entd0.8 J4 na década de 1940, as NPs de dioxido de silicio (SiO-)
comegcaram a ser utilizadas como reforgco em borrachas.® Atualmente, as NPs sdo amplamente
utilizadas, por exemplo, para aprimorar a resisténcia, a condutividade e a durabilidade dos
materiais, sendo um campo de pesquisa em expanséo.*°

Apesar de os NMs ndo terem uma defini¢do internacionalmente aceita, podem ser
descritos como materiais com dimensdes entre 1 e 1000 nm. A Agéncia de Protecdo Ambiental
dos EUA (EPA) define os NMs como ‘“‘substancias que exibem propriedades exclusivas,
diferentes das de seus equivalentes em dimensdes macroscopicas”.!! Por sua vez, a
Administracdo de Alimentos e Medicamentos dos EUA (USFDA) descreve os NMs como
“materiais que possuem pelo menos uma dimensdo entre 1 ¢ 100 nm e que manifestam
fendmenos dependentes dessa escala”.!? De forma similar, a Organizacdo Internacional de
Padronizagdo (ISO) define os NMs como “materiais com dimensdes externas na escala
nanométrica ou estruturas internas também nessa escala”. Termos como nanofibras,
nanoplacas, nanofios e pontos quanticos derivam dessa definicdo.'*'# Recentemente, o Instituto
Britanico de Normas apresentou definicGes cientificas detalhadas para os termos associados a
NMs, com o objetivo de promover maior uniformidade terminoldgica, definindo nanomateriais
como um “material com quaisquer estruturas internas ou externas na dimensao nanométrica” e
nanoparticulas como “nano-objetos com trés dimens@es externas em escala nanométrica”. Os
termos nanorod (nanobastdo) ou nanoplate (nanoplaca) sdo usados em vez de nanoparticula
(NP) quando os comprimentos do eixo mais longo e do mais curto de um nano-objeto sdo
diferentes.®

Ademais, as NPs e os NMs podem ser classificados e caracterizados de acordo com seu
material constituinte, suas dimensdes e sua origem. Baseado em seu material, os NMs podem
ser divididos em: (i) NMs a base de carbono em diferentes arranjos (nanotubos, nanofibras e
fulerenos); (ii) NMs inorganicos constituidos por compostos metalicos e 6xidos metalicos,
como NPs de ouro e didxido de titanio; (iii) NMs organicos derivados de materiais organicos
que utilizam interagdes ndo covalentes para auto-organizacdo em estruturas desejadas
(dendrimeros, micelas, lipossomas e nanoparticulas poliméricas); e (iv) NMs compostos que se
caracterizam por estruturas hibridas, combinando materiais em escala nanométricas e
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macroscopicas.’® Os NMs podem apresentar diversas morfologias de acordo com as
propriedades exigidas para a aplicagdo pretendida, vide Figura 2.6

20.nmEe

SIS

Figura 2 — Diferentes morfologias dos nanomateriais: (A) NPs de paladio ndo poroso (0D), (B)
nanofolhas de grafeno (2D), (C) nanobastdes de Ag (1D), (D) nanofibras de 6xido de polietileno
(1D), (E) nanofios de éxido de zinco (ZnO) (3D), (F) rede de nanofios WO3 (3D).16-23



Define-se ainda NMs baseado no movimento em suas dimensdes. A dimensdo 0D
considera que os elétrons estdo confinados em um espaco sem dimensdes definidas, sem
movimento dimensional, enquanto a dimensdo 1D permite movimento eletrénico ao longo do
eixo X. J& a dimensdo 2D permite movimentos nos eixos X ey, ao passo que a dimensdo 3D
permite movimentos nos eixos X, y e z, conforme mostrado na Figura 2.2* Outra classificacéo
refere-se a origem dos nanomateriais.'® Os NMs naturais sdo produzidos por processos
bioldgicos ou sem intervencdo humana, tais como rochas e solos nanoestruturados, particulas
presentes no ar e minerais em oceanos e rios.>>?¢ Ja os NMs sintéticos sdo produzidos
artificialmente por métodos fisicos, quimicos, bioldgicos ou combinados, exigindo o estudo do
comportamento desses materiais em diferentes meios e de uma avaliagdo dos riscos

relacionados aos impactos ambientais.?’

2.2. Nanoparticula de prata
2.2.1 importancia, propriedades e aplicacgdes.

Na nanociéncia e nanotecnologia o desenvolvimento de nanoparticulas metélicas tem
ganhado destaque. Nesse sentido, as AgNPs chamam atencdo devido a suas propriedades
antimicrobianas e de ressonancia plasmon de superficie,?-3° aplicagcdes em sensores e materiais
biomédicos,3-3 aplicacdo em biomarcadores,3-3 entre outras funcionalidades. Além disso,
suas propriedades Opticas, elétricas e térmicas possuem aplicacdes em diversas industrias como
as de eletronica, fotonica e catalise.3"-3°

A prata é um importante elemento metalico com uma boa ductilidade e maleabilidade.

Com numero atdbmico 47, ¢ um dos elementos béasicos que compdem o0 nosso planeta.
Quimicamente, possui quatro estados de oxidacdo diferentes: Ag°, Ag*, Ag®* e Ag®.%° A prata
apresenta propriedades que fazem dela um excelente condutor de calor e eletricidade, porém,
devido ao seu alto custo, suas aplicagdes na indistria ainda séo limitadas.** Ultimamente, a
prata metalica tem sido amplamente utilizada em préteses cirdrgicas, em talas, moedas e como
fungicidas.*> Além disso, seus sais metalicos, tais como o nitrato de prata (AgNQ3) e o cloreto
de prata (AgCl), também sédo utilizados no tratamento de diversas doengas como epilepsia,
gonorreia e gastroenterite. Os compostos sollveis da prata podem causar efeitos adversos a
salde por ingestdo. No entanto, a prata € considerada relativamente ndo tdxica e ndo
cancerigena para 0s sistemas primarios do corpo humano, como o0 sistema nervoso,
imunologico, reprodutivo e cardiovascular. Por isso, a demanda por prata tem aumentado nos
altimos anos, especialmente nas industrias médicas, plasticas e téxteis.*® Diante disso, a prata é
5



considerada um metal antibacteriano seguro e eficaz. Ela é especialmente toxica para bactérias
como Escherichia coli e Staphylococcus aureus.** Por essa razdo, compostos a base de prata
tém sido amplamente reconhecidos como agentes antimicrobianos ao longo dos séculos,
utilizados para prevenir o crescimento bacteriano em diversas aplicagdes, incluindo cuidados
com queimaduras.*® Recentemente, a crescente ameaca da resisténcia aos antibiéticos, causada
pelo uso excessivo desses medicamentos, tem impulsionado a pesquisa na sintese de
nanoparticulas de prata, como mostra a Tabela 1.

Tabela 1 - Diversas espécies bioldgicas utilizadas na sintese de nanoparticulas de prata durante
o periodo de 2009 a 2015.%*

Entidade Biol6gica Tamanho (nm)
Cycas circinalis, Ficus amplissima, Commelina benghalensis e Lippia 13-51
nodiflora %

Sinapis arvensis % 1-35
Butea monosperma % 5-30
Musa balbisiana, Azadirachta indica e Ocimum tenuiflorum % 20-50
Quercus infectoria 100 40
Schizophyllum commune 0% 51-93
Lantana camara berry 192 75.2
Pomegranate peel 103 5-50
Aloe vera 14 500
Aegle marmelos (Bael) 1% 34.7
Bacillus stearothermophilus 14+ 4
Sargassum muticum 7 5-15
Streptomyces sp. LK3 1% 5
Glycine max 1% 7-29
Schizophyllum radiatum HE863742.1 110 10-40
Tinospora cordifolia ** 3.3-206
Fusarium oxysporum 12 25-50
Trichoderma reesei 5-50
Sargassum longifolium 114 30
Gliricidia sepium 1% 10-50

Ainda ndo se sabe exatamente 0 mecanismo de acdo antibacteriana das nanoparticulas

de prata, porém existem trés principais mecanismos defendidos por Li e colaboradores:*é (i) por
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inibicdo do crescimento bacteriano, as nanoparticulas de prata aderem a parede celular das
bacterias alterando a estrutura da sua parede celular, impedindo a adequada protecéo do interior
celular, inibindo o crescimento e a proliferacdo bacteriana; (ii) por penetracdo e dano ao DNA,
nesse cenario as nanoparticulas de prata penetram na célula bacteriana e causam danos ao DNA
alterando o seu funcionamento normal, podendo levar a morte celular; e (iii) interacdo com
proteinas de enxofre, os ions Ag* interagem com as proteinas que contém enxofre presentes na
parede celular bacteriana, causando a destruicdo irreversivel desta parede. A eficacia
antibacteriana das AgNPs depende de fatores como tamanho, forma e carga superficial das
particulas.*” Neste Ultimo, embora existam diferencas nas estruturas de membrana das bactérias
gram-positivas e gram-negativas, a maioria possui uma carga negativa em suas superficies,
resultando numa atracéo eletrostatica com as nanoparticulas carregadas positivamente.*®4° Com
relagdo a influéncia da morfologia das nanoparticulas em sua eficacia, estudos indicam que
nanoparticulas podem exibir atividades antibacterianas distintas devido a diferenca nas suas
areas superficiais efetivas e no nimero de facetas ativas.*’ Por exemplo, as nanoplacas de prata
triangulares truncadas tém maior atividade antibacteriana devido a maior relacdo area
superficial/volume e suas estruturas cristalograficas especificas.

Devido a suas propriedades antibacterianas, as AgNPs sdo amplamente utilizadas em
aplicagdes médicas, como cateteres e implantes cardiovasculares ou 6sseos, para reduzir o risco
de infeccdes.>® O polietileno de alto peso molecular, comum em articulaces artificiais,>! tem
sua resisténcia ao desgaste aumentada com a adicdo de AgNPs. Além disso, essas
nanoparticulas sdo incorporadas ao polimetilmetacrilato para uso como cimentos 0sseos em
substituicbes articulares.®® Enxertos de nanofibras de poli(3-hidroxibutirato-co-3-
hidroxivalerato) (PHBV) contendo AgNPs também auxiliam na regeneracéo de tecidos 0sseos
e cutaneos.®® As nanoparticulas de prata sdo aplicadas em curativos para tratar feridas e
infeccdes hospitalares, melhorando a eficacia de malhas cirargicas contra invasdes patogénicas
e minimizando a resposta inflamatéria.>* Devido as suas propriedades plasmonicas, as AgNPs
sdo amplamente utilizadas em bioimagem para monitorar eventos dinamicos sem foto-
deshotamento® e para biossensoriamento, detectando proteinas e doencas como células

tumorais e cancer.5!

As AgNPs também sdo usadas na inddstria quimica como aditivo em cosméticos devido
as suas propriedades antissepticas, atuando como conservantes seguros e componentes em
terapias para a pele, como em tratamento da acne,*® e no papel para preservacgdo de alimentos,
prevenindo o crescimento microbiano.” Além disso, sdo incorporadas em tintas para



revestimentos antibacterianos,® com técnicas de quimica verde para producdo sem agentes
quimicos externos.5®

As AgNPs possuem também atividade catalitica, em um estudo conduzido por Guo e
colaboradores® foi observado um potencial catalitico superior das AgNPs, quando comparados
a nanoparticulas de ouro e platina, no sistema de emissao de quimiluminescéncia do luminol—
H20:. Além disso, a redu¢do de corantes por borohidreto de sédio (NaBH4) pode ser
significativamente melhorada através do uso de AgNPs imobilizadas em esferas de silica como
catalisadores. Na auséncia desse ultimo a reacédo de reducéo exibiu pouca ou nenhuma reducgéo
dos corantes.>® A Figura 3 mostra um resumo das aplicacdes da AgNPs.

Téxteis:

- Téxteis bloqueadores de UV
- Téxteis antimanchas

- Téxters médicos

Ambiental: —
- Desmfeccio de aguas B{_ﬂmﬁ_ilm. )
- Filtros de carvio atvado - SESONAT PR O CanCex
- Tratamento de agnas = = - Diagnostico .
:"Lp'l(':—'li;‘ﬂ €5 - Transporte de medicamentos
da AgNPs
Catalise Sadde
- Catalisador de céhala combustivel - Protecio UV
- Catalisador de aditvo de combustivel - Dy & eyemes Mpkos
- Fotocatalisadores de produgio de hidrogénio L

Agricultura Alimentar

- Embalagem de alimentos

- Alimentos interativos

- Sensores de analise de qualidade

Figura 3 - Aplicacdes das nanoparticulas de prata.®

2.2.3. Metodos de sintese

Diversas técnicas e estratégias tém sido desenvolvidas para a sintese de AgNPs,
incluindo métodos fisicos, fotoquimicos, biolégicos e quimicos. Embora cada abordagem
apresente vantagens especificas, desafios como altos custos de producdo, dificuldades de
escalonamento industrial, controle preciso do tamanho das particulas e uniformidade na
distribuicéo ainda representam obstaculos significativos.®%-64 Consequentemente, com o intuito



de aprimorar o controle do tamanho, estrutura e composi¢do quimica, varias técnicas de sintese

de nanomateriais vém sendo exploradas.

Em uma abordagem fisica, a evaporagdo-condensacdo em forno tubular sob presséo
atmosférica € amplamente utilizada, onde o material metalico é vaporizado e transportado por
um gas de arraste, formando as nanoparticulas.®®%” Contudo, esta técnica apresenta como
desvantagens alto consumo de energia, exigéncia de longos tempos de pré-aquecimento e
estabilizacdo térmica.®® Outra técnica fisica é a ablacdo a laser,®®"! que comparada a outras
técnicas ndo utiliza reagentes quimicos e resulta na producéo de coloides metalicos puros.’> De
forma geral, através dos métodos fisicos, grandes quantidades de nanoparticulas com tamanhos
uniformes podem ser sintetizadas, sendo especialmente Uteis para a producdo de p6 de AgNPs.
No entanto, os altos custos iniciais com equipamentos se apresentam como um obstaculo para
a adocdo dos métodos em larga escala.®®

J& para uma abordagem fotoquimica, as nanoparticulas de prata sdo sintetizadas por
fotorreducdo de AgNOs em suspensfes de argilas inorganicas. Essas argilas atuam como
estabilizantes para evitar a agregacdo das nanoparticulas e a formagdo de particulas ainda
menores até que atinjam uma distribuicdo de tamanho estavel.” Essa técnica exige

equipamentos de alto custo e condig¢des experimentais controladas.®®

Para métodos bioldgicos, a produgdo de nanoparticulas ocorre utilizando agentes
redutores naturais como polissacarideos, microrganismos (bactérias e fungos) ou extratos de
plantas. As bactérias tém a capacidade de produzir materiais inorganicos, tanto dentro quanto
fora das células, o que as torna candidatas ideais para atuar como biofébricas na sintese de
nanoparticulas.%8 Exemplos de estudos incluem o uso de extrato de cha verde (Camellia
sinensis) como redutor e estabilizante para preparar nanoparticulas de prata ou ouro, e a
utilizacdo Bacillus licheniformis para reduzir ions Ag* em solugdo aquosa,’’® gerando AgNPs
altamente estaveis. Esse método apresenta vantagens sobre técnicas convencionais, por ser mais
ecoldgico, de baixo custo e por utilizar um organismo ndo patogénico. Contudo, a produ¢do em
grande escala de AgNPs por sintese bioldgica ainda é um desafio devido a dificuldade de

obtencéo de grandes quantidades de nanoparticulas.5®

Além dos métodos reportados acima, sabe-se que as nanoparticulas de prata podem ser
sintetizadas por meio de reacdo quimica, proporcionando baixo custo e alta eficiéncia de
producdo. Nesse sentido, a redugdo quimica é o método mais comum para a sintese de AgNPs.
De modo geral, o processo de sintese quimica de AgNPs em solucdo envolve trés componentes



principais: (i) precursores metalicos; (ii) agentes redutores; e (iii) agentes estabilizantes ou de
revestimento. 678

Nas Gltimas duas décadas, varios estudos descreveram a sintese de nanoestruturas de
prata por meio da abordagem de crescimento mediado por sementes, utilizando diferentes tipos
de moldes para controlar o tamanho e a forma das nanoparticulas.®>-82 Moldes rigidos, como
alumina porosa, silica mesoporosa hexagonal (SBA-15) e nanotubos de hidroguinona foram
empregados para direcionar o crescimento das particulas. Paralelamente, moldes flexiveis,
como surfactantes, tém sido utilizados com sucesso, proporcionando maior flexibilidade no
controle estrutural das nanoparticulas.?3-%

Os surfactantes utilizados como moldes flexiveis podem ser catidnicos ou anibnicos,
eles formam micelas de diferentes tamanhos e formas que servem como um nanorreator para o
crescimento das NPs, além de estabiliza-las na solucédo.®” Micelas sdo agregados de moléculas
de surfactantes que se formam guando a concentragdo do surfactante ultrapassa a concentracéo
critica de micelas (CMC). Nessas estruturas, as regides hidrofdbicas se orientam para o interior,
enquanto as hidrofilicas ficam voltadas para o meio aquoso. A organizacao das micelas depende
da concentracdo do surfactante, formando micelas esféricas, tubos alongados ou estruturas
lamelares conforme a CMC aumenta. Em meios ndo aquosos, formam-se micelas reversas, com
a orientacdo oposta. O tamanho e a forma das nanoparticulas sintetizadas séo diretamente
influenciados pelo tipo de surfactante utilizado como molde.?’

A forma e o tamanho das micelas variam de acordo com fatores como temperatura, pH
e forca idnica. Estudos de Sharifi e colaboradores™ sobre nanoparticulas de CoFe2Oa
sintetizadas por coprecipita¢do, mostraram que micelas normais e reversas geraram diferentes
estruturas. Além disso, as propriedades magnéticas mostraram-se diretamente influenciadas
pelo tamanho das particulas.” O estudo de Sinha e colaboradores® demonstrou que o
dodecilsulfato de sédio (SDS) possui dupla funcdo na sintese de AgNPs, atuando tanto como
agente estabilizante quanto como agente redutor. Isso elimina a necessidade de utilizar agentes
redutores convencionais (e.g., NaBHa, hidrazina e glicose) em combinacdo com agentes
estabilizantes.®® A formacdo de AgNPs ocorre em uma solucdo de SDS através de micelas,
conforme demonstrado na Figura 4. A adigdo de uma solugdo de AgNO:s substituiu os ions Na*
por Ag* e o aquecimento do sistema a 70 °C rompeu ligacdes hidrogénio entre moléculas de
agua. Quando o sistema foi resfriado logo em seguida, novas intera¢fes foram formadas entre
os ions Ag* e as moléculas de agua, resultando em um equilibrio dinamico. Na interface, 0s
fons Ag* e anions de dodecilsulfato (DS) participam de uma reacao de oxirreducgdo, permitindo
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o crescimento das nanoparticulas. A medida que as nanoparticulas crescem, elas atraem ions
carregados positivamente (Ag* ou H*) e atraem moléculas do surfactante ndo oxidadas para
formar uma micela inversa que serve como protecdo. Com o aumento da densidade, as
nanoparticulas se depositam no fundo do recipiente, enquanto os surfactantes oxidados ficam
em solugdo.®

0.1M Ag+

Agquecer a 70 graus por 10
minutos.

Deixar a solugdo por 3 dias
em temperatura ambiente.

2.2.4. Fatores que afetam o tamanho da particula

O tamanho das AgNPs € influenciado pela quantidade do agente quimico utilizado em
sua sintese, quantidades pequenas podem contribuir para que ocorra aglomeracao, enquanto o
excesso pode aumentar o tamanho das nanoparticulas. Em contrapartida, uma proporgao
adequada pode contribuir para a formacgdo de AgNPs de tamanho pequeno.g? O gluconato de
sadio pode ser citado como exemplo de agente dispersante aniénico que forma uma camada
protetora na superficie das particulas metalicas, impedindo a aglomeracdo. Estudos tém
mostrado que as cargas na superficie das nanoparticulas ndo aumentam com a quantidade
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utilizada desse agente dispersante, ao passo que para agentes neutros, como o0
polivinilpirrolidona (PVP), o tamanho da particula é afetado pela quantidade do agente
dispersante devido ao impedimento estérico.*

Outro pardmetro importante € o pH da solugdo de sintese. O estudo de Sinha e
colaboradores® analisou espectros de UV-Vis das solugdes resultantes das misturas de volumes
iguais de AgNO3 (0,1 M) e SDS (60 mM), visto que nanoparticulas de prata apresentam uma
banda caracteristica em 428 nm (Figura 5). As solucGes variaram em pH, de 0,5 a 4,0, e foi
observado que a formacdo de AgNPs ocorreu apenas em solucdes com pH 3 e 4, mostrando
ainda que a morfologia e o tamanho das nanoparticulas variaram conforme o pH.8 Um aumento
do pH resultou em aumento no tamanho das particulas e em pH muito baixo ndo foi observada
a formacdo de AgNPs, resultando em cristais brancos de acido dodecilsulfénico devido a alta
concentracdo de fons H* na superficie micelar.®

06} [ —— pH=0.5 Ag]| -

pH=1Ag |

pH15Ag |
05H - pH=2 Ag
\ pH=3 Ag
pH=4 Ag

Absorbancia (a.u.)

0.0 : ' T S =
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)
Figura 5 - Espectros de UV-Vis das AgNPs sintetizadas em diferentes pHs.28

O estudo de Sinha e colaboradores® investigou ainda o efeito da temperatura na sintese
de AgNPs através da anélise de espectros UV-Vis. Os resultados mostraram que em 80 °C
surgiu uma banda em aproximadamente 430 nm, resultante da ressonancia de plasmons da
superficie das AgNPs, e que com o aumento da temperatura, essa banda deslocou-se para
comprimentos de onda menores, ampliando-se em largura e intensidade.?® Ademais, foi
possivel constatar que AgNPs sintetizadas a 40 °C apresentavam tamanhos variando entre 18 e
37 nm, enquanto as sintetizadas a 100 °C variavam entre 10 e 25 nm, sendo as particulas
predominantemente esféricas com algumas particulas elipsoidais.?® A reducdo no tamanho

12



médio das particulas com o0 aumento da temperatura sugere que a formacéo de nanoparticulas
depende da forma e tamanho das micelas, apresentando modificacdes estruturais de quase
esféricas para formas alongada de bastonetes. Desse modo, ajustes de temperatura durante a
sintese pode ser uma ferramenta para modificar as caracteristicas estruturais e

consequentemente funcionais das nanoparticulas.®®

— 100°C| |
e 80°C
e 60°C
e 40°C

—
o
T

o
3

Absorbancia (a.u)

0.0 1 " 1 2 1 i
400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)
Figura 6 - Espectros de UV-Vis registrados para sintese de AgNPs em diferentes

temperaturas.®

2.2.5. Toxicidade

Como abordado anteriormente, as nanoparticulas de prata sdo promissoras para diversas
aplicagdes. No entanto, varios estudos apontam efeitos adversos das AgNPs em humanos e no
meio ambiente. Um estudo de toxicologia in vitro demonstrou que as AgNPs causam estresse
oxidativo e cessam a funcdo mitocondrial em células hepaticas de ratos, mesmo em baixas
concentragdes. Em doses mais altas, as AgNPs mostraram citotoxicidade significativa,
causando alteracdes morfoldgicas celulares anormais e encolhimento celular.®* Além disso, as
AgNPs podem induzir toxicidade em células-tronco germinativas desses animais, alterando a

permeabilidade das membranas celulares a ions de sodio e potéassio.

As AgNPs podem induzir espécies reativas de oxigénio (ROS), desencadeando deple¢éo
do nivel de glutationa, elevacdo dos niveis de ROS, peroxidacdo lipidica e aumento da
expressdo de genes responsivos, causando danos ao DNA, apoptose e necrose.?? A exposicao
humana ocorre através de ingestéo, inalagdo ou contato com a pele, podendo chegar ao sistema
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circulatério. Pesquisas sugerem que as AgNPs podem atravessar a barreira hemato-testicular,
afetando o sistema reprodutivo masculino, além de induzir efeitos toxicos adversos na

proliferacdo e expresséo de citocinas por células mononucleares de sangue periférico.%

A investigacdo da toxicidade genética das AgNPs na medula dssea de ratos machos e
fémeas in vivo revelou que ndo foram observadas mudancas significativas no peso corporal dos
ratos em relacdo as doses de AgNPs ao longo de 28 dias. No entanto, os valores de fosfatase
alcalina e colesterol sofreram alteragdes com a exposi¢édo a doses maiores de AgNPs, resultando
em danos leves ao figado.*

Embora os estudos mencionados indiqguem que as AgNPs podem causar toxicidade
adversa aos seres vivos, poucas pesquisas toxicoldgicas in vivo foram conduzidas, apresentando
diferencas drasticas em comparacdo as condi¢des in vitro. Assim, € necessario que mais
investigacdes sejam realizadas para avaliar o efeito toxico das AgNPs em condigdes in vivo, a
fim de determinar sua toxicidade exata em humanos e animais.®*

2.3. Oxidacao do alcool benzilico

A utilizacdo de materiais de partida em processos industriais faz da quimica fina um dos
setores mais relevantes da industria moderna, tendo um impacto econdmico expressivo em
nossa sociedade. Por definicdo, os compostos quimicos finos sdo produtos economicamente
relevantes fabricados em quantidade limitada (menos de 5.000 toneladas por ano) e com alto
valor agregado associado ao seu processo de producéo e uso final.*'® No Brasil, a maior parcela
da renda deste setor pertence a producdo de importantes materiais de partida para as inddstrias
farmacéutica, cosmética e agropecudria.'!’ Segundo dados levantados pela Associacdo
Brasileira de Industrias Quimicas (ABIQUIM), as industrias farmacéutica, cosmetica e
agropecuaria encerraram o ano de 2021 com um faturamento liquido de aproximadamente US$
38,2 bilhdes, o que corresponde a 26,8% da receita total da industria quimica nacional.*'8 Vale
ressaltar que a sustentabilidade das acdes industriais deve ser um motivo importante para
investigar rotas alternativas para processos quimicos estabelecidos. Essa preocupacao surge da
principal desvantagem da quimica fina: a geracdo de cerca de 5 a 50 kg de residuos por kg de
produto produzido, devido a utilizacdo de condi¢des drasticas de reacéo, vide Tabela 2.119.120

Tabela 2 - Toneladas de produtos e residuos gerados por alguns segmentos industriais.*?°

14



kg de residuo/kg de

Segmento Industrial Toneladas de Produto? produto®
Refino de Petréleo 109 -108 <0,1
Produtos Quimicos Diversos 10% -108 <1-5
Quimica Fina 10%2-10* 5->50
Farmacéutica 10-10° 25->100

aRepresenta o volume de producéo anual. PDefinido como tudo que foi produzido exceto o produto desejado.

A catélise é extremamente importante na economia mundial e muito dos produtos
produzidos na industria quimica moderna usam catalisadores em algum estagio do processo de
producdo. Materiais com propriedades oxirredutoras tém demonstrado serem catalisadores
viaveis na producao de compostos importantes em quimica fina. Dentre eles, 0 benzaldeido e o
acido benzdico sdo compostos altamente relevantes industria quimica, podendo ser produzidos
a partir de uma reacéo de oxirredugdo.*?

A receita de mercado do benzaldeido em 2023 foi de US$ 0,30 bilhdes, sendo projetado
um crescimento para US$ 0,39 bilhdes em 2032.122 A crescente demanda esta relacionada a um
aumento na utilizacdo de benzaldeido na industria farmacéutica.*?? Vale destacar ainda que o
mercado global de derivados do benzaldeido, que inclui acido cindmico, acido benzdico,
benzoato de sddio e alcool benzilico, foi avaliado em US$ 1,30 bilhdes em 2024, com projecéo
de crescimento para US$ 2,39 bilhdes em 2031 (taxa de crescimento anual de 3,89% previsto
para o periodo entre 2024 e 2031).12 Com relagdo ao &cido benzéico, a receita de mercado foi
avaliado em US$ 717,10 milhdes em 2023, com crescimento estimado para US$ 890,59 milhGes
até 2030 (taxa de crescimento anual de 3,26% previsto para o periodo entre 2024 e 2030). O
acido benzoico € utilizado na inddstria quimica como material de partida para sintese de cloreto
de benzoila e fenol, além de encontrar aplicacdo nas indlstrias de alimentacdo e farmacéutica

como conservante.124

Os processos industriais de producdo do benzaldeido apresentam varias desvantagens,
tais como: alta geracdo de residuos (hidrélise alcalina do diclorometilbenzeno) e baixa
conversdo (oxidacdo aerébica do tolueno).!?125 Ja a producdo industrial de acido benzoico
ocorre principalmente através da oxidacao parcial do tolueno com O utilizando naftenato de
cobalto ou manganés como catalisador.'?® A converséo é de cerca de 45% e o 4cido benzdico
produzido apresenta diversas impurezas (benzaldeido, ésteres de benzila, alcatrdo e outros
compostos oxigenados), de forma que diversos métodos de purificacdo do &cido benzdico tém
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sido reportados.*?” A oxidacéo do alcool benzilico a benzaldeido é uma alternativa tecnolégica
mais eficiente e ecologicamente correta, pois utiliza condi¢cbes mais brandas e gera baixos

niveis de efluentes.'?® A Figura 7 mostra os principais produtos que podem ser produzidos

através dessa reac&o.
©/\OH tolueno benzaldeido

alcool benzilico @/\\O @AOH
—_—T

benzaldeido acido benzoico

i
70 oo oo

dibenziléter hemiacetal

-H,0

benzolato de benzila

Figura 7 — Produtos que podem ser gerados a partir da oxidacéo do alcool benzilico.'?°
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3. OBJETIVOS

3.1  Objetivo Geral
Este projeto propde a sintese e caracterizacdo do material [Ag(DS)] para aplicacdo como
catalisador em reacdo de oxidacéo e como precursor na preparacdo de nanoparticulas de prata.

3.2 Objetivos Especificos

. Sintese do material [Ag(DS)];

" Caracterizacdo do material obtido por DRX e Andlises Térmicas (TG/DTG);

" Aplicacdo do material [Ag(DS)] como catalisador na reacdo de oxidacdo do &lcool
benzilico em fase liquida.

" Utilizacdo do [Ag(DS)] como material de partida na sintese de nanoparticulas de prata.
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4, EXPERIMENTAL
4.1. Reagentes (ordem alfabetica)

. Agua Milli-Q tipo 1, 18,2 MQ cm, Direct 8 da Merck Millipore;

" Alcool benzilico, CéHsCH20H ou BzOH, pureza 99,7%, Quimex;

= Ar sintético 5.0, pureza > 99,999 %, White Martins;

. Dodecilsulfato de sodio, [Na(C12H2504S)] ou SDS, pureza, 98%, Aldrich;
" Hidroperoxido de terc-butila, C4H1002 ou TBHP, solucdo 70%, Aldrich;
" Nitrato de prata, AgNOs, pureza 98%, CRQ.

4.2. Preparacéo do [Ag(DS)]

Foram preparadas duas solucdes em 50 mL de agua (Mili-Q tipo 1): uma contendo
nitrato de prata (AgNOs) a uma concentragao de 0,30 mol L e outra contendo dodecilsulfato
de sodio (SDS) a uma concentragdo de 0,20 mol L™'. As solug¢des foram entdo submetidas a um
banho ultrassénico a 40 °C durante 480 s, com o0 objetivo de garantir a completa solubilizacéo
dos reagentes e a homogeneizacdo da temperatura. Em seguida, a solugdo de AgNOs foi
transferida para um baldo de 250 mL, onde foi mantida sob agitacdo constante. A solucéo de
SDS foi adicionada lentamente a solu¢do de AgNO3, garantindo uma mistura homogénea. A
agitacdo foi mantida por 30 min para assegurar a completa interacdo entre os reagentes. Apos
esse periodo, a mistura foi armazenada sob refrigeracdo por uma semana, permitindo a
formacdo do precipitado desejado. O precipitado branco (Figura 8) resultante da sintese foi
entdo separado por filtragdo a vacuo e lavado cuidadosamente com &gua Mili-Q tipo 1 para
remover quaisquer impurezas residuais. Finalmente, o so6lido obtido foi colocado em um
dessecador para desidratacdo completa (uma semana), garantindo a obtencdo de um material
Seco e pronto para as etapas subsequentes de caracterizacao.

Figura 8 — ImaﬁEm do [Ag(DS)] recéem preparado.
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4.3. Técnicas de Caracterizacao

Os equipamentos utilizados neste trabalho fazem parte da infraestrutura da Central
Analitica (CAIQ) do Instituto de Quimica (IQ) da Universidade de Brasilia (UnB).

4.3.1. Anélises Térmicas (TG/DTG)

As curvas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram obtidas
em um analisador termogravimétrico (modelo DTG-60H da Shimadzu) utilizando ar sintético
como gas de purga (50 mL min?). As analises foram realizadas da temperatura ambiente até
1000 °C numa taxa de aquecimento de 10 °C mint. O software utilizado para ler os dados e
gerar os graficos foi o Origin (versdo 8.0724 da OriginLab Corporation).

4.3.2. Difracdo de Raio X de P6 (DRX)

Os difratogramas foram obtidos utilizando um difratdmetro Bruker modelo D8 Focus,
operando com radiacdo CuKa a 40 kV e 30 mA. A varredura foi realizada a uma taxa de 2°
min e os valores de 20 foram analisados na faixa de 2° a 20°. A equacdo da Lei de Bragg
(Equacéo 1) foi aplicada para determinar o espacamento interlamelar (dn«) das amostras, onde
n € um numero inteiro, 4 € o comprimento de onda da radiacédo de raios X e 6 é o angulo de
incidéncia em relacdo ao plano de interesse. O software utilizado para ler os dados e gerar 0s
graficos foi o Origin (versdo 8.0724 da OriginLab Corporation).

ni
2senf

dh = (Equacéo 1)

4.4. Reacdo de Oxidagéo

O material de [Ag(DS)] foi aplicado na reacéo de oxidacéo do &lcool benzilico em fase
liquida para avaliar seu potencial catalitico, sendo a conversao e seletividade dessa reacdo
determinado por ressonancia magnética nuclear (RMN) de 'H. Os parametros de reacéo foram:
razdo molar 1:1 (BzOH:TBHP); 10% (m/m) de catalisador; temperatura de 90 °C e tempo de
24 h.
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4.4.1. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *H

A anélise de RMN de H foi realizada em um equipamento da Bruker de 600 MHz, modelo
Advanced Il HD, sendo o espectro obtido com duracdo de pulso de 3,37 ps, intervalo entre
pulsos de 2s e 16 varreduras, CDCIls como solvente e TMS como referéncia. Os softwares
utilizados para ler os dados foi o Specman (versdo 10.00 da ACD/Labs).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Sintese do [Ag(DS)]

A sintese do material [Ag(DS)] ocorreu numa proporc¢do molar 1,5:1,0 (Ag*:DS), sendo
a Ag(l) utilizada em excesso para facilitar a precipitacdo do material desejado. Essa proporgéo
foi utilizada na sintese do material [Ce(DS)3]**° e foi replicada no presente trabalho. No entanto,
pretende-se estudar a variacdo das propor¢des molares da sintese no rendimento do [Ag(DS)],
visto que a proporc¢ao estequiométrica da reacdo de sintese € 1:1, vide Equacdo 2.

AgNO3(aq) + [Na(C12H2504S)](aq) = [Ag(C12H2504S)](s) + NaNOs(aq) Equacéo 2

Sabendo que o SDS é o reagente limitante e que foram utilizadas 2,927 g desse
surfactante, a massa esperada de produto em um rendimento de 100% seria 3,789 g. Como visto
na secdo experimental, o produto [Ag(DS)] foi filtrado, lavado e seco em dessecador por uma
semana. Apenas apos esse procedimento de secagem é que o material foi pesado, sendo obtido
3,799 g. Como o material ainda pode apresentar moléculas de agua de hidratacdo e/ou
coordenadas a prata (1), realizou-se uma analise por TG/DTG. A discussdo detalhada das curvas
TG/DTG do [Ag(DS)] seré feita no item 5.3, mas o resultado relacionado a perda de adgua de
hidratacdo e/ou coordenacao sera reportado neste topico devido a sua relevancia na presente
discussdo. Entre a temperatura ambiente e 140 °C ndo foi observada perda de massa relativa a
agua de hidratacdo, mas uma perda entre 140 e 175 °C, com maximo em 173 °C, pode ser
atribuida a evolucéo de moléculas de agua coordenadas a prata e corresponde a 2,91% da massa
total do material. Dessa forma, a massa de produto obtida (3,799 g) foi corrigida para remover
a massa de agua (0,111 g) e apresentou um valor de 3,688 g, correspondendo a um rendimento
de 97,4%.

5.2. Caracterizacao do [Ag(DS)] por DRX

Como visto anteriormente, alguns materiais apresentam uma organizacao bidimensional
no estado solido conhecida como estrutura lamelar, caracteristica de surfactantes no estado
solido. Por exemplo, o padrédo de DRX do surfactante de partida (SDS) exibe intensas reflexes
de difracdo em 2,30, 4,60 e 6,85° que podem ser associadas aos planos (001), (002) e (003),
respectivamente (vide Figura 9).
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Figura 9 - DRX do surfactante SDS.

A estrutura do SDS ja foi extensivamente estudada na literatura, sendo reportadas
diferentes fases cristalinas com o teor de agua. Os compostos de SDS anidro, 1/8 hidrato e
hemihidrato apresentam uma célula monoclinica, enquanto o SDS monohidrato apresenta uma
célula triclinica.’31132, Todas as estruturas reportadas apresentam camadas de moléculas do
surfactante empacotadas em duas dire¢Oes, formando arranjos do tipo cauda-cauda/cabeca-
cabeca, onde na regido entre cabecas, encontram-se os ions Na* de compensacdo de carga e
moléculas de &gua,'3''% vide Figura 10. A técnica de DRX permite a determinacdo do

espacamento interlamelar (d ou dnu), vide Figura 10, sendo reportado para o SDS - %4H20 um

valor de 3,89 nm.**? No entanto, em algumas fases cristalinas do SDS, assim como de outros
surfactantes, as cadeias de hidrocarbonetos podem estar inclinadas resultando em um
espacamento interplanar menor.23° Por exemplo, nas fases hemi e monohidratadas do SDS os
valores reportados para d sdo 3,08 e 2,88 nm, respectivamente.**> Para o SDS utilizado neste
trabalho, a anélise por TG/DTG evidenciou 0,125 moles de 4gua de hidratacéo (4H20), sendo
o valor calculado de d por DRX igual a 3,84 nm, bem préximo ao reportado na literatura.
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Figura 10 - Arranjo lamelar do tipo cauda-cauda/cabeca-cabeca de moléculas de surfactante,
destacando o espagamento interlamelar (d) e a espessura da bicamada (dnc).*33

A Figura 11 exibe o padrdo de DRX da amostra [Ag(DS)], sendo possivel visualizar
picos de reflexdo caracteristicos de uma estrutura lamelar (2theta = 3,05, 6,00, 8,95, 11,95 e
14,95°) que podem ser associados aos planos (001), (002), (003), (004) e (005). A Tabela 3
mostra os valores de dna obtidos a partir da equacdo de Bragg (vide secdo experimental) para
cada pico de reflexdo, sendo possivel comprovar que todos apresentam aproximadamente a
mesma periodicidade (2,89-2,96 nm), ou seja, 0s picos estdo relacionados a diferentes graus de
penetracdo dos raios X numa mesma camada bidimensional.

30000 -

3,05

25000 A

20000 -

15000 -

Intensidade
6,00

10000 -
Yo
o))

>14,95

14 16 18 20 22

2theta (graus)
Figura 11 - Padrdo de DRX da amostra [Ag(DS)].
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Tabela 3— Dados de dna do material [Ag(DS)] calculados a partir dos valores de 2theta obtidos
por DRX.

Plano n 2theta (graus) dhki (NM)
(001) 1 3,05 2,89
(002) 2 6,00 2,94
(003) 3 8,95 2,96
(004) 4 11,95 2,96
(005) 5 14,95 2,96

Devido as diferencas de raios idnico entre o Na* (r* = 102 pm)*?° e Ag* (r* = 115 pm),'3*
seria esperado um aumento no valor do espacamento interlamelar para o [Ag(DS)] quando
comparado ao SDS. No entanto, como discutido anteriormente, o dna do SDS das fases hemi e
monohidratadas do SDS sdo menores devido a uma inclinagéo das cadeias de hidrocarbonetos,
a Figura 12 mostra um exemplo de um arranjo lamelar onde as moléculas de surfactante estéo
inclinadas. Segundo Smith e colaboradores,'®? isso ocorre devido a um crescimento muito
répido da face (001). De fato, os valores calculados de dna para o material [Ag(DS)], vide
Tabela 3, evidenciaram um menor valor para dooz, 0 que pode indicar uma inclinagéo das cadeias
nesse material. Uma caracterizagéo detalhada por FTIR e Raman da regido de hidrocarbonetos
pode fornecer mais esclarecimentos sobre o posicionamento das cadeias em materiais contendo

surfactantes!?81% e ser4 utilizado posteriormente na caracterizacdo do [Ag(DS)].

«

el

Figura 12 - Arranjo lamelar do tipo cauda-cauda/cabeca-cabeca de moléculas de surfactante
inclinadas, destacando o espacamento interlamelar (d) e a espessura da bicamada (dnc).1%
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5.3. Caracterizacédo do [Ag(DS)] por TG/DTG

A Figura 13 exibe as curvas TG e DTG do material [Ag(DS)], sendo possivel observar
gue ndo ha perda de massa entre a temperatura ambiente e 140 °C, indicando que o material
ndo apresenta gua de hidratacdo. A decomposi¢do térmica do material pode ser descrita nas
seguintes etapas: (i) entre 140 e 175°C ocorre a evolucao de moléculas de agua coordenadas ao
ion Ag™*; (i) entre 175 e 362 °C ocorre a evolucdo da cadeia de hidrocarbonetos, SOz e H0,
relativos a degradacéo do surfactante e formacdo de Ag.SOys; (iii) entre 362 e 500 °C ocorre a
evolucdo de SOs3, CO; e H20, devido a decomposicdo de parte do Ag.SO4 e combustdo de
residuos de matéria organica; e (iv) entre 800 e 1000 °C ocorre a evolucdo de SOs3 e O,
associado com a decomposicdo de Ag2SO4 em Ag. As etapas de decomposigao de (i) a (iii)
podem ser associadas com o estudo realizado por Sicard e colaboradores*® da decomposicédo
térmica do SDS, sendo que para a este a etapa final € a formagdo de Na>SO4 devido & sua
estabilidade acima 1700 °C.
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Figura 13 - Curvas TG (linha azul) e DTG (linha vermelha) da amostra [Ag(DS)].

A Figura 14 exibe a decomposicado térmica proposta para o material [Ag(DS)] e a Tabela
4 detalha os calculos de perdas de massa experimentais, determinados através das curvas
TG/DTG, e tedricos, calculados com base no perfil de decomposicéo proposto.
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Ag[C4,H,50,5]-0,62H,0

- 0,62 H,04 &

Ag[C,;H;50,5]

0,5 Ag,S0, + coque

- coque, 0,19 O,, 0,38 SO;l A

0,75Ag + 0,125 Ag,S0,

-0,1 C‘z 0,2 SC’EV_

Ag
Figura 14 - Rota de decomposi¢cdo térmica proposta para o material [Ag(DS)] entre a
temperatura ambiente e 1000 °C.

Tabela 4 — Dados experimentais e tedricos da decomposicdo térmica do material [Ag(DS)]
entre a temperatura ambiente e 1000 °C.

Etapas Perda de massa experimental (%) Perda de massa tedrica (%)
(i) 2,9 2,9
(ii) 50,8 52,9
(iii) 12,2 13,1
(iv) 2,9 3,1
residuo 31,3 27,9

Embora o Ag»SO. apresente estabilidade térmica até 1085 °C,*¥7 sua decomposicdo em
temperaturas menores pode ocorrer devido a uma reacdo de oxirreducdo entre o ion Ag(l) e a
matéria organica residual (também chamada de coque) formada da dissociagdo das cadeias de
hidrocarbonetos do dodecilsulfato. Esse processo levaria a uma decomposi¢do parcial do
Ag2S04, formando prata reduzida com evolugéo de SOz e O,. Uma caracterizagdo detalhada do
processo de decomposicdo térmica do [Ag(DS)], através de uma combinacdo de
termogravimetria e DRX, sera utilizada posteriormente para obter mais informacdes sobre as
espécies geradas em cada etapa.
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5.4. [Ag(DS)] como catalisador na reacao de oxidagdo do alcool benzilico

A analise feita por RMN de *H, demonstrada na Figura 15, mostrou a reacéo de oxidacao
do BzOH com TBHP catalisada pelo material [Ag(DS)], vide Figura 16. Os resultados obtidos
mostraram uma conversdo de 46% do alcool nos produtos benzoato de benzila, benzaldeido
(BzD) e éacido benzdico (BzH). O material apresentou uma maior seletividade para o BzH
(49%) do que para o aldeido (3%), indicando que o potencial do [Ag(DS)] como catalisador.
Vale ressaltar que a formacao do BzH passa primeiro pela formacéo de BzD, ou seja, como a
reacdo foi realizada por 24 h, o aldeido pode ter sido formado inicialmente e depois oxidado
para cido, vide Figura 16. Além disso, a presenca de do éster indica uma reagéo de esterificacdo
entre 0 BzH e o BzOH (Figura 16), de forma que a seletividade para o BzH pode ser ainda
maior e que o material [Ag(DS)] também pode apresentar potencial como um catalisador &cido
de Lewis. A Tabela 5 resume os valores obtidos de converséo e seletividade para o [Ag(DS)],
além de incluir outros materiais ja reportados pelo Grupo de Novos Materiais Para Catéalise

Quimica Sustentavel na literatura nas mesmas condicoes de reagdo.!28.138

Bz O'H THAE Bloco de
A : .‘....aiuec-mento
Termdmetro .‘.% .
\ ' 4
. — )
(;al:swor Agttador ma.gnébco com
aquecimento

Figura 15 — Sistema utilizado no teste catalitico.
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pelo [Ag(DS)].
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Figura 17 - Rota de formacdo dos produtos da reacao de oxidacédo do BzOH.

Tabela 5— Dados de conversdo e seletividade da oxidagdo do BzOH em fase liquida com TBHP

utilizando diversos catalisadores nas mesmas condi¢cGes de reacao.?

Catalisador Converséo (%) Maior Seletividade — BzD ou BzH (%)
[Ag(DS)] 46,3 48,8 (BzH)
Ce-MCM-CIP128 60,2 41,0 (BzD)
Ce-MCM-NO3*128 52,5 40,8 (BzD)
Ce-MCM-CAN138 61,8 38,0 (BzD)

arazdo molar 1:1 (BzOH:TBHP), temperatura de 90 °C, tempo de 24 h e 10% (m/m) de catalisador. PCéria
impregnada em MCM-41 a partir do precursor CeCls-7H,0. ¢Céria impregnada em MCM-41 a partir do precursor
Ce(NOs3)3-6H20. dCéria impregnada em MCM-41 a partir do precursor (NH4)2[Ce(NO3)g].
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6. CONCLUSOES & PERSPECTIVAS

O presente trabalho apresentou a preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo do composto
[Ag(DS)] como catalisador numa reacgdo de oxidacdo. A sintese do [Ag(DS)] foi realizada em
condigOes brandas e resultou em um rendimento de 97,4%. A caracterizagéo por DRX revelou
que o [Ag(DS)] apresenta uma estrutura lamelar com moléculas do surfactante empacotadas em
um arranjo bidimensional e espacamento interlamelar de 2,89 nm. A analise dos dados de
TG/DTG gerou uma proposta de mecanismo de decomposi¢cdo termica do material, onde o
produto final obtido foi prata elementar. O [Ag(DS)] foi utilizado como catalisador na reacéo
de oxidacdo em fase liquida do BzOH com TBHP, apresentando conversdo de 46% e
seletividade de 49% para formacdo do BzH. O presente trabalho contribuiu com o
desenvolvimento de uma rota sintética de alto rendimento para o [Ag(DS)], com a geracédo de
dados sobre estrutura e decomposicdo térmica do material, além da investigacdo de seu

potencial catalitico numa reacédo de oxidacé&o.

Como perspectivas do trabalho pretende-se finalizar a etapa de caracterizacéo utilizando
FTIR e Raman, além de comprovar as etapas de decomposi¢do térmica por termogravimetria e
DRX. A continuacdo do estudo da atividade catalitica do material sera realizada através da
variacao dos parametros da reacdo de oxidacdo do BzOH (razdo molar, temperatura, quantidade
de catalisador e tempo), além de testes em reacdes de esterificagdo. Por fim, sua aplicagdo como
precursor de AgNPs sera investigada em novas rotas sintéticas.
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