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RESUMO

O acumulo de plasticos em ambientes aquaticos e terrestres, ou seja, a sua poluicdo, ¢ um
problema mundial, dessa forma, oferecer novas alternativas para sua reutilizagdo ¢ de
fundamental importancia, assim, mudar algumas de suas caracteristicas, como sua
hidrofobicidade, pode diversificar sua aplicacdo e facilitar sua reutilizagdo. O presente estudo
teve como objetivo o preparo de espumas obtidas a partir de reuso de poliestireno (PS)
contendo nanoparticulas de prata (AgNP), as quais foram hidrofilizadas pelo estabilizante de
particulas, brometo de cetrimonio (CTAB). A obtengdo das nanoparticulas de prata se deu
através do preparo de microemulsdes, partindo do reagente nitrato de prata (AgNO3) e
reduzidas pelo borohidreto de s6dio (NaBH4), para o prepararo das espumas, utilizou-se o
método de separagdo de fases induzida termicamente (TIPS). Foi observado que o CTAB
influencia tanto na hidrofilicidade do poliestireno como também no tamanho das AgNP
através do efeito da forga idnica, também foi observado que a espuma impregnada com AgNP
e CTAB promoveu uma diminui¢do de 47,25% na absor¢do do corante anidnico Alaranjado
G, em um tempo de uma hora e trinta minutos.

Palavras-chave: Brometo de cetrimdnio. Hidrofilizagdo. Nanoparticulas de prata.
Poliestireno.



ABSTRACT

The accumulation of plastics in aquatic and terrestrial environments, that is, their pollution, is
a global problem, so offering new alternatives for their reuse is of fundamental importance, so
changing some of their characteristics, such as their hydrophobicity, can diversify its
application and facilitate its reuse. The present study aimed to prepare foams obtained from
the reuse of polystyrene (PS) containing silver nanoparticles (AgNP), which were
hydrophilized by the particle stabilizer, cetrimonium bromide (CTAB). The obtainment of
silver nanoparticles was made through the preparation of microemulsions, starting from the
reagent silver nitrate (AgNO3) and reduced by sodium borohydride (NaBH4), to prepare the
foams, the thermally induced phase separation method was used (TIPS). It was observed that
CTAB influences both the hydrophilicity of polystyrene and the size of AgNP through the
effect of ionic strength, it was also observed that the foam impregnated with AgNP and CTAB
promoted a 47.25% decrease in the absorption of the anionic dye Orange G , in a time of one
hour and thirty minutes.

Keywords: Cetrimonium bromide. Hydrophilization. Silver nanoparticles. Polystyrene.
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1. INTRODUCAO

O descobrimento do plastico trouxe inimeras inovacgdes e praticidade para o nosso dia
a dia. Por ser um material versatil, leve, resistente, acessivel e duravel, se tornou procurado
para muitas aplicacdes que vao desde os de uso geral até os de alto desempenho, poucos
materiais conseguiram um espago tdo grandioso em nossa sociedade, mas esse consumo
exacerbado trouxe consigo diversos problemas, onde o plastico se tornou vitima do seu
préprio sucesso (CHALMIN, 2019).

A poluicdo por plastico é um problema mundial. Até hoje, nenhum estudo
responsabilizou algum pais especifico pela poluicdo por plastico, entretanto, grandes
concentragbes populacionais geram a maior parte desse lixo (ENCYCLOPADIA
BRITANNICA, 2020). O consumo desenfreado, o descarte inadequado, a falta de
conscientizacdo por parte da populacdo e de politicas publicas, sdo pontos cruciais para o
aumento da poluicéo, tanto por esse material, quanto para os demais (ABIPLAST, 2019).

Com a pandemia do Covid-19, ocorreu um aumento no uso de embalagens plasticas
para alimento devido ao aumento do numero de pedidos por delivery, como tambem,
aumentou o uso de plastico na area hospitalar por meio de luvas, mascaras e outros materiais
descartaveis, assim, sabendo-se que o Brasil € 0 quarto maior produtor de lixo plastico em
todo mundo, reciclando apenas 1,28% de todo material, esse cenario se torna extremamente
preocupante (CARRANCA, 2020).

Dessa forma, a reciclagem de polimeros € uma necessidade. Estima-se que no mundo,
no ano de 2010 a demanda por poliestireno (PS) foi de aproximadamente 14,9 milhdes de
toneladas e que de 2010 para 2020 haveria uma taxa crescimento de 5,6% (GBI Research,
2012). Logo, a criacdo de novas alternativas para a reutilizacdo de PS é de fundamental
importancia.

Nessas Ultimas décadas, pesquisadores buscam encontrar maneiras de reutilizar esses
materiais dando a eles funcionalidades impares, como por exemplo, o uso de polimeros
contendo nanoparticulas de metais nobres usados para remediacdo ambiental. SINGH et al.
(2014) estudaram um fotocatalisador flutuante, utilizando particulas de diéxido de titanio
dopadas com ions de prata e suportadas numa matriz de poliestireno, e também, YOUGEN et
al. (2012) mostraram que o uso de microesferas de poliestireno e prata tiveram uma alta
atividade catalitica na degradacdo de azul de metileno. Ambas as técnicas tiveram como

objetivos a remediacdo ambiental.



12

Na literatura, pouco se sabe sobre o comportamento do PS em solugdes aquosas,
certamente por este possuir uma caracteristica hidrofobica, limitando assim a sua utilizacéo.
Modificar as propriedades de superficie desse polimero, como a hidrofilicidade, seria,
portanto, de interesse significativo para muitas aplicagcdes préaticas.
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1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Preparar espumas hidrofilicas de poliestireno a partir de residuos poliméricos e
nanoparticulas de prata

1.1.2 Objetivos Especificos

e Remover 0 hexabromociclododecano (HBCD) do poliestireno;

e Obter nanoparticulas de prata (AgNP);

e Produzir espumas de PS puras, pelo método TIPS;

e Produzir espumas de poliestireno contendo AgNP, pelo método de separacdo de
fases induzida termicamente (TIPS);

e Verificar a hidrofilicidade das espumas através do teste da gota.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. O Pléastico

O Plastico € um material formado por grandes cadeias moleculares denominadas
polimeros, do grego plastikos tem seu significado, “adequado a moldagem", de fato, se trata
de polimeros moldaveis, que com aplicacdo geralmente de calor e pressdo podem ser
processados de muitas formas como, pela extruséo, sopro, inje¢do, fundicdo e outros.

Na historia, o primeiro plastico produzido, essencialmente sintético, foi a baquelite,
desenvolvida pelo quimico e fisico belga Leo Baekeland no ano de 1907 (THOMPSON, R. C.
et al., 2009), até entdo a estrutura polimérica ndo era conhecida no meio cientifico, foi entdo
que por volta de 1920, o quimico alem@o Hermann Standinger comprovou que a borracha na
verdade se tratava de um polimero formado por macromoléculas, essa descoberta foi
fundamental para a criacdo de muitos outros plasticos utilizados nos dias atuais.

Esses polimeros sdo divididos entre 0s naturais que sdo aqueles que ocorrem
normalmente na natureza, ou seja, é proprio da natureza, e os sintéticos, no qual, foram
produzidos pelo homem através de processos de polimerizacdo (RODRIGUES et al., 2017).

No que se diz respeito ao comportamento térmico, podem ser classificados como
termoplasticos, termofixos e elastdmeros também conhecido como borracha (RODRIGUES et
al., 2017). Os polimeros termoplasticos como o poliestireno (PS), polipropileno (PP) e o
cloreto de polivinila (PVC) por exemplo, podem ser aquecidos, fundidos e ndo perdem
nenhuma de suas propriedades, motivo pelo qual sdo utilizados na reciclagem, os polimeros
classificados como termofixos, ao contrario dos termoplasticos ndo podem ser remoldados
com aplicacdo de calor, isso porque ocorre mudangas quimicas permanentes durante a sua
formacdo (MEKZOUM et al., 2017).

2.2. Poluicdo por plastico

O Plastico se move em muitas direcBes, abrangendo muitos compartimentos como o

ar, 0 ambiente aquatico e o terrestre.
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2.2.1. No ambiente aquatico

Segundo um relatério divulgado pela Fundacdo Ellen MacArthur e o Férum
Econémico Mundial, se continuarmos com esse ritmo de producdo e descarte de plastico, em
2050 teremos mais plasticos que peixes nos oceanos (WORD ECONOMIC FORUM, 2016).
O principal fator desse problema é o descarte inadequado. Mesmo com os centros de
reciclagem, esse material se torna dificil para tal processamento, isso se deve ao seu ponto de
fusdo por exemplo, que por ser baixo ndo permite que os contaminantes sejam expelidos do
material (ENCYCLOP/ZDIA BRITANNICA, 2020).

Grande parte do lixo produzido em terra firme tem seu ciclo final nos oceanos, sendo
este, um grande deposito aquatico que concentra 0 que Se sobeja da atividade humana.
Estudos atuais se aprofundam nos impactos que o plastico causa nos oceanos, como por
exemplo, a sua fragmentagdo em escala micrométrica e nanométrica, 0s chamados
microplasticos, onde verificou-se particulas de poliestireno com diametro de 25 nanémetros
sendo transportada ao longo de uma cadeia alimentar aquatica, afetando o metabolismo
lipidico e comportamento dos peixes (CHRISTOPH et al., 2015).

Fatores naturais e mecanicos sdo responsaveis pela diminuicdo dessas particulas.
Quanto menor a particula ou ainda, quanto maior a area de superficie especifica, maior a
toxicidade desses residuos, entdo essa toxicidade aumenta com o tempo. Além disso, esses
plésticos sdo substratos para deposicdo de compostos quimicos hidrofobicos, o que inclui 0s
com propriedades toxicas que bioacumulam nos organismos vivos e sdo resistentes a

degradacéo, os chamados POPs, poluentes organicos persistentes (CHRISTOPH et al., 2015).

2.2.2. No ambiente terrestre

Na literatura, estudos voltados para a poluicdo plastica dos oceanos sdo mais
detalhados e encontrados em maiores quantidades se comparado com a poluicdo no sistema
terrestre, isso porque, além de existir uma separacdo entre as pesquisas do meio aquatico e
terrestre o que dificulta a disseminacdo das ideias entre ambos, é muito mais facil extrair e
quantificar os plasticos do ambiente aquatico (RILLIG, 2012), no entanto, deve-se salientar
que o primeiro local de contato do produto plastico se da em terra firme, é onde interagem
primeiro com a biota provocando impactos a natureza (DE SOUZA MACHADO et al., 2017).

E sabido que esse material quando no sistema terrestre, também pode ser incorporado

a cadeia alimentar de animais que se alimentam nos depdsitos de lixo, como por exemplo,
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aves condor californiano que continham plasticos em seu estdmago e também vacas na india
com obstrugdo intestinal (ENCYCLOP/ZADIA BRITANNICA, 2020), e ainda, foi identificado
que o verme marinho Arenicola Marina ao ser exposto a microplasticos pré absorvidos com
poluentes, transferiu tais substéncias para seu intestino, acarretando em reducdo da
imunidade, maior susceptibilidade de estresse oxidativo e até a morte, 0 mesmo verme ao se
alimentar de PS teve diminuicdo no seu peso (BROWNE et al., 2013)(BESSELING et al.,
2013).

Outros problemas sdo observados devido ao descarte inadequado do plastico, como
sua acumulacdo em sistemas de drenagem causando inundacGes, além de que a massa
ocupada pelo plastico € de grande volume o que s6 expande cada vez mais 0s depdsitos de
lixo (ENCYCLOPADIA BRITANNICA, 2020). A sua deposicdo nos solos pode afetar as
propriedades dos mesmos, alterando as taxas de processo e produc¢do primaria liquida, tendo
um efeito retroativo para a atmosfera como gases de efeito estufa, isso devido a sua
composicdo que € de grande parte do carbono de combustiveis fosseis, motivo pelo qual
também se torna resistente a decomposicdo, levando ao acimulo nos solos. As Fibras
microplasticas agregadas ao solo também influenciam nos seus poros, e, portanto, no
movimento dos gases, no movimento da agua e na atividade microbiana. Essas fibras também
podem diminuir a densidade do solo, sendo algo benéfico para algumas plantas, ja que suas
raizes estardo livres para crescer, por outro lado, os aditivos presentes no plastico tornam-se
pontos negativos (RILLIG, 2020).

2.2.3. Nos ares

Como antes citado, o plastico se expande por muitos ambientes, inclusive pelo ar.
Pesquisas feitas na cidade de Paris mostraram que, até a precipitacdo atmosférica estabelece
um fluxo expressivo de fibras plasticas na escala de uma bacia hidrografica urbana e sugere
que o compartimento atmosférico e o vento devem ser estudados como um contribuinte
importante para introducdo dessas fibras em outros compartimentos, como o aquatico (DRIS
R., GASPERI J., TASSIN B., 2018).

Desse modo, percebe-se que o material plastico, como um poluente de tais

compartimentos do meio ambiente, necessita de novas formas de reciclagem.
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2.3. Reciclagem de polimeros

Dentre as técnicas de reciclagem, pode-se citar as quatro mais conhecidas e utilizadas:
primaria, secundaria, terciéria e quaternaria.

A priméria e secundaria ambas sdo conhecidas como reciclagem mecéanica, 0 que
difere é que na primaria, os residuos utilizados sdo geralmente pds-industriais, sdo materiais
que ainda ndo sairam para 0 consumo, produzindo assim, um produto reciclado de
caracteristicas proporcionais aos produzidos por polimeros virgens, e a secundaria, se difere
por utilizar produtos p6s-consumo, obtendo um nivel de contaminagdo maior, e esse nivel de
impureza aumenta a cada ciclo de reciclagem, o que limita a aplicacdo de seus produtos finais.
No Brasil, a reciclagem mecanica é a técnica mais utilizada devido ao baixo custo, tanto de
mao de obra, quanto de instalagdo (RODRIGUES et al., 2017)(MEKZOUM et al., 2017).

A reciclagem terciaria ou quimica é aplicada para a obtencdo de fontes de
hidrocarbonetos ou combustiveis, por meio de uma técnica de craqueamento, no qual, ocorre
a quebra de moléculas maiores em menores (MEKZOUM et al., 2017).

A reciclagem quaterndria ou energética se da por incineracdo, tem o objetivo de
recuperacdo energética ja que derivados de petrdleo tem alto poder calorifico, e também,
reducdo dos volumes nos aterros (MEKZOUM et al., 2017).

A escolha do melhor método leva-se em consideracdo, a aplicacdo do produto,
requisitos do produto final e o local de reciclagem (MEKZOUM et al., 2017).

Existem algumas limitacbes nessas técnicas, na primaria e secundaria, a
heterogeneidade dos residuos é um exemplo, ja que as embalagens possuem mais de um tipo
de polimero e o uso de polimeros diferentes gera produtos finais com caracteristicas pobres,
pois ndo ha, na maioria desses plasticos, uma compatibilidade quimica e fisica (MEKZOUM
et al., 2017)(MANCINI, 2019). Ja na reciclagem energética, ao se incinerar o material
plastico, substancias toxicas sdo liberadas na atmosfera resultando em uma pratica ndo
sustentavel ambientalmente. Com poucas excecles, essas técnicas, também, ainda ndo se
tornaram sustentaveis no ambito de mercado competitivo, por outro lado, a utilizacdo desses
materiais ap0s o seu uso, tem grandes vantagens, como por exemplo, a producdo de reciclados
mais barata do que a producdo com o polimero virgem, motivo esse, que 0s torna uma matéria
prima valiosa (MEKZOUM et al., 2017).
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2.4. Poliestireno

Provido dessas informacGes, nos aprofundamos no objetivo desse trabalho, comecando
pelas definicdes da nossa matriz, o poliestireno (PS), que € um homopolimero normalmente
hidrofébico resultante da polimerizacdo do estireno. Trata-se de uma resina termopléstica,
possuindo como caracteristicas: rigidez, brilho, transparéncia, boas aplicacdes Oticas e
elétricas, alta temperatura de transicdo vitrea e outras (RODRIGUES et al., 2017); sendo
usado amplamente na industria de servigos alimenticios como utensilios descartaveis
(ENCYCLOPADIA BRITANNICA, 2016), em isolamento térmico, na engenharia civil (EPS
Brasil, 2014) e até no cultivo de orquideas (M.B.C. DA COSTA, 2010). Por seu baixo valor
de producdo e suas propriedades, o PS é um material ideal para aplicagdo em produtos de
curta duracdo, motivo esse, que contribui para 0 aumento da poluicdo por este material
(RODRIGUES et al., 2017).

O poliestireno pode ser encontrado como uma resina cristal, que possui boa
transparéncia e facil coloracdo, como poliestireno expandido (EPS), obtido por meio de
expansdo e também como PS de alto impacto (high impact polystyrene - HIPS), que possui
adicao de elastdmeros de polibutadieno (RODRIGUES et al., 2017).

Figura 1 - Reacdo de Polimerizagdo do Poliestireno.
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Fonte: RODRIGUES et al., 2017.

Sendo comercialmente conhecido como isopor, 0 EPS possui em sua composi¢éo,
aditivos, como o retardador de chama bromado: hexabromociclododecano (HBCD),
responsavel por evitar incéndios, esse aditivo foi caracterizado como um poluente organico
persistente (POP) na Convencdo de Estocolmo desde 2013 e colocado na lista para eliminagédo
global (RANI et al., 2014).
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2.4.1. Hidrofilicidade do Poliestireno

De forma abrangente, os métodos utilizados para modificacdo da superficie do PS
podem ser divididos em duas classes, a primeira, denominada de processos secos, inclui a
descarga de plasma, elétrons e radiacdo ou irradiacdo de ions pesados por exemplo, e a
segunda, se da por tratamento quimico umido, no qual, o processo de sulfonacdo do PS faz
parte, sendo o principal processo Umido aplicado nessas modificacdes. Foi observado que
entre os dois processos, 0 por via seca se mostra mais instavel com o tempo, levando a uma
perda de hidrofilicidade do polimero motivada pela reorientacdo dos grupos polares e difusdo
da cadeia polimérica (MIELCZARSKI J. A. et al., 2011).

Segundo MIELCZARSKI J.A. et al. (2011), é possivel fazer uma modificacdo na
superficie do PS tratando-o sob condi¢des brandas com uma solucdo tampédo de fosfato e
radiacdo visivel, onde os ions fosfatos tem um papel importante na hidrofilizagdo por via
fotoquimica, e as modificacbes superficiais observadas, sdo o resultado de foto-
oxidacao/reducdo, intumescimento, alteracfes conformacionais e reorganizacdo da cadeia
polimérica.

Sobre o processo de sulfonacdo em poliestireno, como ja mencionado antes, sabe-se
gque 0 mesmo, € um meio de obtencdo para uma maior hidrofilicidade. A incorporacdo do
acido sulfarico ao anel aromatico do poliestireno, através de um processo de sulfonacéo,
atribuem a esse material certas especificidades, como o aumento de forca, hidrofilicidade e
condutividade de prétons. Esse processo também pode ser utilizado na remocgédo de alguns
jons metéalicos de aguas contaminadas, o que é de grande beneficio para 0 meio ambiente,
como também, de acordo com estudos, a utilizacdo do PS sulfonado como um floculante é
muito eficaz no tratamento de esgotos, no qual, sua capacidade de troca idnica chega a ser
semelhante aos de trocadores ibnicos comerciais. (ELABD, 2004)(TABEKH, H. et al., 2015)(
SULKOWSKI et al., 2010)

2.5. Nanoparticula de prata

Considera-se um nanomaterial, um corpo diminuto que evidencia novas caracteristicas
em funcdo de seu tamanho (BENEDITO, 2017).

As nanoparticulas de prata, de tamanho na ordem de 1 a 100 nm, comparadas com
fons de prata, possuem uma maior eficiéncia por necessitarem de uma menor concentragdo
para sua atuacdo (BENEDITO, 2017).
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Sobre as suas propriedades Opticas, tem-se a ressonancia plasmdnica, que é uma
interacdo entre a luz e a matéria, na qual, ocorre oscilacdo coletiva dos elétrons livres
localizados na superficie da particula ao absorver parte da luz visivel incidida sobre ela. Dos
metais que sofrem esse tipo ressonancia no espectro do visivel, a prata é o de maior eficiéncia
na excitacdo do plasmon, portanto, AgNP interagem melhor com a luz se comparadas com
outras nanoparticulas de mesmo tamanho (BALLOTTIN, 2014).

Sabe-se que tais propriedades Gpticas dependem do tamanho e forma da particula. A
variacdo dessas caracteristicas interfere diretamente no espectro de absorcdo Optica da NP, a
qual apresenta mudancas na banda plasmon, como, variacdo na intensidade e desvio do seu
comprimento de onda maximo (BALLOTTIN, 2014).

Estudos mostram a importancia e algumas das aplicacGes dessas nanoparticulas que
abrangem uma grande area da medicina, biotecnologia, cosméticos, industria téxtil, produtos
eletrbnicos e acondicionamento, devido as suas propriedades microbicidas e fungicidas
(BENEDITO, 2017), deveras, as nanoparticulas de prata apresentam efeitos bactericidas em
bactérias Gram-negativas e Gram-positivas (KIM, J. S. et al., 2007)(ALIZADEH, H.,
SALOUTI, M., SHAPOURI, R., 2014), ha ainda, outras aplicagdes como acOes cataliticas,
onde se mostram eficientes na remediacdo ambiental, sendo utilizadas na degradacdo de
corantes e reducao de poluentes organicos. (YOUGEN et al., 2012)(ZHANG, Q. et al., 2011)

Consequentemente, as espumas aqui estudadas sendo hidrofilicas, contendo AgNP,
poderdo ser aplicadas na desinfeccdo de agua atraves de seus efeitos bactericidas, como

também, na remediacdo ambiental por suas acdes cataliticas.

2.5.1. Caracterizacdo de nanoparticulas de prata

O tamanho das NP é uma propriedade muito importante, quanto menor, maior a
atividade catalitica e maior a atividade antibacteriana (ZHANG, W., QIAO, X., CHEN, J.,
2006).

Como dito anteriormente, as nanoparticulas de prata possuem forte propriedade de
ressonancia plasmonica de superficie (SPR - Surface Plasmon Resonance) devido as
oscilacdes coletivas dos elétrons livres na superficie da nanoparticula, essas oscilaces
dependem do tamanho da NP, ja que o mesmo, determina a faixa de comprimento de onda

especifico da absorcdo no espectro visivel (IDER, M. et al., 2016).
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De forma geral, a banda de absorcdo estreita e picos de plasmon em comprimentos de
onda maior infere particulas de tamanho maior, enquanto uma absorbancia maior é atribuida a
um aumento na quantidade de prata reduzida (MULFINGER, L. et al., 2007)(LUO, 2007).

A agregacdo das NP pode ser observada pela cor das reacOes, a qual pode variar de
amarelo para laranja, violaceo e cinza de acordo com o aumento da agregacdo, conforme a
Figura 2 (MULFINGER, L. et al., 2007).

Figura 2 — Estagios de agregacdo de AgNP

A B C D
Fonte; MULFINGER, L. et al., 2007.

2.5.2. Efeito da forca i6bnica no tamanho de particulas

Na teoria de Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (DLVO) as particulas séo
circundadas por uma dupla camada eletrostatica (DCE) e através do equilibrio entre as forcas
de atracdo de van der Waals e as forcas de repulsdo eletrostatica obtém-se a estabilidade da
particula (JIANG, J., OBERDORSTER, G., BISWAS, P., 2008).

A espessura da DCE esta diretamente ligada a forca ibnica, estudo mostra que o
tamanho de agregado NP de TiO. aumentou 50 vezes ao aumentar a forga idnica da solucéo
(JIANG, J., OBERDORSTER, G., BISWAS, P., 2008), e também, BADAWY, A. M. E. et al.
(2010), ao estudar a estabilidade de suspensdes de AgNP avaliando as alteraces no diametro
hidrodinamico (Dh) e no potencial zeta, em funcdo do pH, forca idnica e espécies de
eletrolitos, concluiu que a forca ibnica aumentou o Dh de AgNP estabilizadas

eletrostaticamente.

2.5.3. Hidrofilicidade da nanoparticulas de prata

Estudos mostram que o brometo de cetrimdnio (CTAB), molécula anfifilica, é capaz
de converter a carga superficial negativa da nanoparticula (NP) mantendo sua estabilidade
através da formacdo de bicamadas, onde, o grupo catidnico da molécula de CTAB se liga aos

anions (ions tetrahidroboratos) adsorvidos na superficie da NP, entdo, as interacdes
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hidrofébicas entre as cadeias alquil de CTAB formam uma bicamada, e o grupo catiébnico no
exterior da bicamada, com caracteristica hidrofilica, fornece a NP uma carga superficial geral

positiva e uma hidrofilicidade ao material utilizado (L1M, J. et al., 2015).

Figura 3 — Estrutura quimica de CTAB
CH3
1+

H3C s AaAaAsa~~ArsN—CH;
CH; Br

Fonte: Adaptado de VAHIDI, K. et al., 2017.

Figura 4 — Representacdo esquematica de uma molécula de CTAB
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Fonte: Adaptado de VAHIDI, K. et al., 2017.

Figura 5 - Formagdo de bicamada de CTAB nas superficies da AgNP.

Fonte: Adaptado de LIM, J. et al., 2014.

O CTAB também € um potente antibactericida, apresentando uma Otima atividade
contra bactérias Gram-positivas e Gram-negativas e por isso, usado na desinfeccdo de agua
(JIN, Y. etal., 2015).

2.6. Separacao de fases induzida termicamente (TIPS)

A separacdo de fases induzida termicamente (thermally induced phase separations -
TIPS) é uma técnica na qual se utiliza uma separacdo termodinamica de uma solucdo de
polimeros homogénea, obtendo-se uma fase rica em polimero e outra fase pobre em polimero.
Essa técnica € bastante utilizada em aplicagdes industriais como, microfiltracdes,

ultrafiltracGes, separacdo de gases e osmose invertida. (ASSIS, 2016)
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E possivel ter um controle sobre as estruturas do polimero, por meio da temperatura
utilizada na separacdo e da concentragdo de polimero, por exemplo, numa separacao sélido-
liquido € possivel obter estruturas isotrépicas (poros ovais a esféricos), ou anisotrépicas (em
forma de "escada"), utilizando temperaturas muito baixas, por volta de -196°C, por exemplo,
ja em separac6es liquido-liquido, sdo obtidas estruturas isotrépicas sob temperatura mais alta,
cerca de -15°C. Apds esse processo de arrefecimento, o sistema € submetido a uma
liofilizacdo, assim, o solvente é sublimado, originando uma estrutura tridimensional porosa.
(ASSIS, 2016)

Figura 6 — Separacdo de fases induzida termicamente (TIPS)

ne: Prépri ator, 2021.
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3. METODOLOGIA

Caracterizacao da area experimental

A pesquisa foi desenvolvida no Complexo de Laboratérios Professor Edvaldo de
Oliveira Alves, no laboratério do Grupo de Fisico-Quimica de Materiais PCMLab que esta
localizado na Universidade Estadual da Paraiba — UEPB.

Preparo das Amostras de Poliestireno

Amostras de poliestireno expandido (EPS) do tipo marmitex, foram coletadas, lavadas
com agua de abastecimento e agua destilada, e logo depois foram secas na estufa por 12 horas
numa temperatura de 60 °C.

Recuperacéo do polimero sem HBCD

Foi preparada uma solucdo de poliestireno com uma concentracao final de 20% em
massa de EPS em 30 mL de ciclohexano (CH). O PS foi pesado em balanca analitica, em
seguida foi adicionado o volume de CH e para completa dissolu¢do precisou-se de uma
constante agitacdo com um bastdo de vidro a uma temperatura de aproximadamente (40°C).
Para a recuperacao do polimero sem HBCD, foi necessario a adi¢do do isopropanol, um néo-
solvente, o qual precipita o poliestireno através da adi¢cdo lenta sob agitacdo. Adicionou-se,
entdo, 40 mL de isopropanol na solucdo e agitou-se com bastdo de vidro. ApGs a recuperacéo,
removeu o polimero da solucdo e o lavou com 10 mL de isopropanol para remocdo de
quaisquer resquicios de HBCD presos ao EPS. Depois, foi deixado por 3 horas ao ar-livre e

para completar a secagem foi levado a estufa por 8 horas a uma temperatura de 90°C.

Preparo da microemulsdo contendo nanoparticulas de prata (NPsAQ)

As nanoparticulas foram preparadas em microemulsées seguindo uma adaptacdo de
um método proposto por HOLLAMBY (2010), onde, duas microemulsdes sdo identificadas
como A e B em dois beckeres, respectivamente, no A foram colocados 0,35 g de CTAB
(0,2743 mol/L), 3,5 mL de uma mistura em volume de ciclohexano/1-propanol (4:1) e 81uL
de NaBHs (aq) (3,82 mol/L); no B, foram colocados 0,359 de CTAB (0,2743 mol/L), 3,5 mL
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de uma mistura em volume de ciclohexano/1- propanol (4:1) e 81puL de AgNOs (aqg) (0,0382
mol/L) e foram ambas homogeneizadas com o auxilio de um agitador magnético até total
dissolucao.

Em seguida, a microemulsdo B foi vertida rapidamente na A sob constante agitagédo
por 30 minutos, e entdo, adicionou-se 1,4 mL de &gua destilada. O sobrenadante foi coletado

com pipeta e tomou-se nota de seu volume.

Preparo da solugdo com nanoparticulas de prata (AgNP), mudando a concentragdo de
brometo de cetrimonio (CTAB)

Seguindo o mesmo procedimento descrito acima, foram preparadas duas solucdes
contendo nanoparticulas de prata, mudando apenas a concentracdo de CTAB no meio, no
qual, tomou-se por base a solugdo com 0,359 de CTAB (0,2743 mol/L).

Essa concentracdo foi entdo modificada, adicionando-se em uma solucdo apenas
0,0034g em massa de CTAB (0,002743 mol/L). Em outra solucdo, adicionou-se 0,0026g de
CTAB (0,00205725 mol/L) e numa outra solucdo, acrescentou-se uma massa de 0,0017¢g
(0,00137115 mol/L) de CTAB.

Caracterizacdo das nanoparticulas de prata

As solugdes contendo as nanopaticulas foram submetidas a uma leitura por
espectroscopia de absorcdo molecular. Foi utilizado um espectrofotometro UV-Visivel
(SHIMADZU), modelo UV-1800, localizado no Complexo de Laboratérios Professor
Edvaldo de Oliveira Alves (Mard), na faixa espectral de 400-700 nm. Para a leitura no
espectrofotbmetro a Unica solucdo que foi diluida foi a solugdo A, por possuir uma cor mais
intensa, na qual, diluiu-se em 20 vezes com o ciclohexano.

Na tabela abaixo é possivel encontrar o resumo das solucdes preparadas contendo

nanoparticulas de prata.

Tabela 1 — Resumo das solugbes contendo AgNP

Solucdes CTAB AgNOs NaBH4
A 0,2743 mol/L 0,0382 mol/L 3,82 mol/L
B 0,002743 mol/L 0,0382 mol/L 3,82 mol/L
C 0,002057 mol/L 0,0382 mol/L 3,82 mol/L
D 0,001371 mol/L 0,0382 mol/L 3,82 mol/L

Fonte: Préprio autor, 2021.
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Estimou-se entdo, o tamanho das NP das solucGes A e D através do Software MiePlot,

fundamentado na teoria de Mie e disponivel em www.philiplaven.com. Os resultados

experimentais obtidos com a espectroscopia no UV-visivel das duas solucbes, foram
comparados com os resultados obtidos pelo programa (VIEIRA, 2012)

Preparo da solugédo para elaboragéo das espumas

Na elaboragédo das espumas numa concentragdo de 7% em massa de PS, preparou-se
espumas contendo AgNP, espumas com AgNP utilizando concentracGes diferentes de CTAB,
e também, foi feita a espuma pura, ou seja, sem AgNP e sem CTAB.

O PS ja tratado foi pesado em balanca analitica e adicionado a microemulsdo das
AgNP, nas quantidades necessarias para a obtencdo da concentracdo desejada. Em seguida,
essa solucéo foi colocada em banho-maria, sob constante agitacéo, até total dissolucdo do PS,
numa temperatura de aproximadamente 40 °C, o que supera a temperatura teta (©) da mistura
que ¢ de 34,6 °C.

Para obtencao das espumas puras, usou-se 0 mesmo procedimento descrito acima, mas

apenas usando ciclohexano como o solvente.

Preparo das espumas de poliestireno com e sem AgNP pelo método de separacdo de
fases

Para o preparo da espuma, a solucdo foi aquecida em uma chapa de aquecimento, a
uma temperatura de aproximadamente (40 °C), em seguida, a solucdo foi submetida ao
processo de separacao (TIPS), passando por um resfriamento até total congelamento, sob uma
placa metalica a -10 °C, com auxilio de um sistema Peltier, no qual o solvente congelado foi
removido em um tempo de 30 minutos, com reducdo da pressdo com auxilio de uma bomba
de vacuo. De modo analogo, a espumas pura e as espumas com concentracdo de CTAB

modificadas foram preparadas.

Preparo da solucdo para teste de superficie catidnica

Uma solugdo de alaranjado G (10~* mol/L) foi preparada em um baldo volumétrico de
50 mL. A espuma A (Tabela 2) contendo AgNP numa porcentagem em massa de 0,2% de Ag
em relagcdo a massa de PS que corresponde 7% e 0,2743 mol/L de CTAB, foi colocada na

solugédo e deixada sob agitacdo por 1 hora e 30 minutos, depois de retirada, a espuma foi


http://www.philiplaven.com/
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lavada com agua destilada em abundancia e foi comparado o antes e depois da solucéo de
alaranjado G. O mesmo teste foi aplicado em uma espuma pura, sem CTAB e sem
nanoparticulas de prata.

Em seguida, a solucdo de alaranjado G, na qual a espuma ficou imersa, foi submetida a
uma leitura de valor de absorbéncia realizadas em espectrofotémetro (SHIMADZU), modelo
UV-1800, localizado no laboratério do Grupo de Fisico-Quimica de Materiais PCMLab, na
faixa espectral de 400-700 nm. Os espectros foram realizados em cubetas de quartzo de
comprimento de 1cm e as solu¢des foram diluidas em 10 vezes com agua destilada.

Figura 7 — Formula estrutural do corante Alaranjado G
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Fonte: SIGMA-ALDRICH, 2021.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Preparo das amostras de PS e das AgNP

As amostras de PS foram tratadas a fim de remover quaisquer impurezas presentes em
sua superficie, depois de purificadas, foi necessario remover todo HBCD do polimero por se
tratar de um poluente organico persistente, assim, utilizou-se o ciclohexano, que devido a sua
caracteristica apolar dissolveu por completo o aditivo que também € apolar.

Para recuperacao do PS utilizou-se um ndo solvente, o isopropanol, o qual possibilita
possivelmente a reducédo do poder de solvatacdo do ciclohexano junto ao PS e isso promove a
precipitacdo do polimero (PEREIRA A. A. C. et al.,2016). A literatura mostra que é possivel
obter uma recuperacao maior que 90% de PS sem HBCD (ANON, 2015).

No preparo das nanoparticulas de prata, usou-se como material de partida o nitrato de
prata (AgNO3z) e como redutor, o borohidreto de sédio (NaBHs.), o qual teve sua concentracéo
modificada, esse procedimento foi feito para se entender como sua concentracédo influencia no
carater hidrofilico das espumas de PS e também, como o tamanho das AgNP ¢ afetado pelo
CTAB.

A reagdo de reducdo do AgNOz por NaBH4 para obtencéo das AgNP é a que se segue
na equacdo abaixo (VU, X. H. et al, 2018):

AgNO; + NaBH, —» Ag® + H, + B,H, + NaNO,

Caracterizacdo das nanoparticulas de prata

A caracterizacdo das AgNP das solucdes A e D expostas na Tabela 1, foi feita por
espectroscopia de absor¢do molecular, para examinar como o CTAB influencia no tamanho
das nanoparticulas de prata. Um estudo com nanoparticulas de cobre sugere que o CTAB
desempenha um papel critico no controle do tamanho, onde, 0 aumento da concentracdo de
CTAB promove um tamanho menor de NP. (CHEN, L., et al, 2006).

Na Figura 8 pode se observar os espectros dessas solugdes, onde o comprimento de
onda maximo (Awvax) oObtido para as solugdes A e D se encontram em 409 e 405 nm,

respectivamente, com uma absorbéancia de 1,262 e 0,419 respectivamente.
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Figura 8 — Espectro das solucbes A e D
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Fonte: Préprio autor, 2021.

De acordo com a literatura, 0 aumento da absorbancia é atribuido a um aumento na
quantidade de prata reduzida (LUO, 2007), a diminuicdo da concentracdo de CTAB na
solugédo D diminuiu a quantidade de AgNP na solucéo, ou seja, conferiu menor quantidade de
prata reduzida e isso explica a causa da diminuicdo da absorbancia, 0 mesmo é valido para a
solugcdo A, que com o aumento da concentracdo de CTAB ocorreu também o aumento da
quantidade de prata reduzida e assim, 0 aumentou a absorbancia.

Através do comprimento de onda € possivel analisar o tamanho da NP. O
comprimento de onda maior da solucéo A significa um tamanho de particula maior, enquanto
comprimento de onda menor da solucdo D sugere um tamanho de particula menor, isso é
explicado pela ressondncia plasmonica de superficie (SPR) que sofre influéncia do tamanho,
morfologia, composicdo, quimica de superficie e ambiente circundante da NP. A medida que
0 tamanho da particula diminui, as alturas dos picos de SPR também diminuem
drasticamente, enquanto que, as larguras espectrais tornam-se mais amplas, isso se deve a
baixa condutividade eletronica na camada atdmica mais externa, motivada pelas interacfes
quimicas, e assim, causa um desvio da banda para o vermelho. (PENG, S., et al, 2010)

Entretanto, esperava-se que, com uma a maior quantidade de CTAB na solucgdo,
ocorresse a formacéo de particulas menores. 1sso pode ser explicado através do efeito de forca
ibnica, ja que o mesmo, influencia no tamanho da particula e é predominante ao efeito
estabilizador do CTAB.

Sabendo-se que a forca i6nica é a medida da concentragdo de ions e que o CTAB ¢é a

substancia que confere contra-ions, muito CTAB sugere maior quantidade de contra-ions,



30

portanto, a forca ibnica do meio é alta, e apesar do CTAB atuar como estabilizante na
superficie da NP, a grande concentracdo de contra-ions, ou seja, 0 excesso de cargas, acaba
por contrair a dupla camada elétrica da NP, permitindo um maior grau de interacdo particula-
particula e isso ocasiona um aumento do nivel de agregacdo das NP, a qual transferem matéria
e crescem, dessa forma € possivel entender porque ocorreu um crescimento um pouco maior
da NP com o aumento da quantidade de CTAB. O mesmo é valido para explicar a diminuigdo
do tamanho das NPs devido a menor concentracdo de CTAB no meio, com a forga i6nica
baixa devido a pouca concentracdo de contra-ions, a dupla camada elétrica ndo é contraida,
entdo as NP ndo interagem muito entre si e dessa forma ndo conseguem agregar e transferir
matéria de uma para outra. (BADAWY, A. M. E. et al., 2010)

Em resumo, o aumento da forga idnica comprime a DCE o0 que aumenta a interacao
entre as NP que sofrem agregacéo e isso ocasiona o0 aumento das NP.

O tamanho da particula estimado através do célculo do maximo do espectro de
absorcdo usando o programa Mieplot foi de aproximadamente 32 nm para solu¢do D e 37 nm

para solucdo A.
Hidrofilizacdo das espumas poliméricas

As espumas foram avaliadas qualitativamente a fim de identificar se houve alguma
mudanca em relacdo ao seu comportamento hidrofobico. Para isso, fez-se o teste da gota

avaliando visualmente algumas espumas, como mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados do teste da gota em espumas de poliestireno

Espumas Especificacbes Resultados
Espuma Pura Sem CTAB e sem Hidrofobica
NPAg
Espuma A CTAB (0,2743 Hidrofilica
mol/L) e NPAg
Espuma B CTAB (0,002743 Hidrofilica
mol/L) e NPAg
Espuma C CTAB (0,002057 Pouco Hidrofilica
mol/L) e NPAg
Espuma D CTAB (0,001371 Hidrofobica
mol/L) e NPAg

Fonte: Préprio autor, 2021.
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Como apresentado acima, foi possivel comprovar que ao modificar a quantidade de
CTAB usado na espuma de PS, alterou-se também o aspecto hidrofobico e hidrofilico da
mesma.

A espuma sem CTAB permaneceu hidrofébica como ja esperado, ao adicionar um
minimo de 0,0026g de CTAB (0,002057 mol/L), é possivel notar que a caracteristica
hidrofébica comeca a ser modificada. Abaixo encontram-se imagens de alguns testes

realizados de acordo com a Tabela 2.

Figura 9 - Espuma pura hidrofébica

~ —

Fonte: Proprio autor, 2021.

Figura 10 - Espuma A se apresenta hidrofilica

Fonte: Proprio autor, 2021.

Figura 11 - Espuma B hidrofilica

i

Fonte: Préprio autor, 2021.
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Figura 12 - Espuma C se mostra pouco hidrofilica

e—

- B

Fonte: Préprio autor, 2021.

Figura 13 - Espuma D se mostra hidrofébica

Fonte: Préprio autor, 2021.

E possivel que o CTAB tenha convertido a carga superficial negativa da nanoparticula
para positiva, mantendo sua estabilidade através da formacdo de bicamadas e isso a tenha
tornado hidrofilica, ja que o grupo catiénico no exterior da bicamada possui caracteristica
hidrofilica. Pode-se notar que a espuma sem AgNP e sem CTAB (Figura 9) permaneceu
hidrofobica provavelmente pela auséncia do CTAB, e com a diminuicdo de CTAB a
hidrofilicidade da espuma também diminuiu. Na Figura 10 e 11, as espumas A e B absorvem
a gota imediatamente, a espuma C (Figura 12) precisou de 25 minutos para absorver
totalmente a gota de agua, enquanto que a espuma D (Figura 13) com 0,001371 mol/L de
CTAB ndo conseguiu absorver a gota em um tempo de 25 minutos.

Para comprovar se 0 CTAB teria mudado a carga negativa da nanoparticula utilizou-se
o alaranjado G, por ser um corante aniénico teria que se ligar aos ions positivos na superficie
das AgNP. Como mostrado na Figura 14, mesmo depois da lavagem da espuma com agua
destilada, a cor permaneceu fixada e a agua poés-lavagem, incolor, significando que
possivelmente os ions negativos do corante teriam se ligado a superficie da nanoparticula,
indicando que a mesma sofreu uma conversdo em sua superficie pela bicamada de CTAB, o
mesmo teste foi feito em uma espuma pura e foi possivel observar que a cor ndo se fixou na

espuma.
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Figura 14 - a) Espuma A depois de agitagao por 1 hora e 30 minutos - b) Espuma pura depois de agitagdo por 1
hora e 30 minutos

Fonte: Préprio autor, 2021.

E possivel observar uma mudanca na cor da solugdo em que a espuma A foi inserida,
como mostrado na Figura 15 & esquerda, tém-se uma solugdo de alaranjado G (10*mol/L)
numa coloracdo mais escura (sol. X), na direita, uma solucdo de alaranjado G mais clara
depois da imersdo da espuma A por um tempo de 1 hora e 30 minutos (sol. Y). Os espectros
da solucdo pura (solugdo X) e da solucéo de cor mais clara na qual a espuma A foi adicionada

(solugéo Y) se encontram na Figura 16.

Figural5 - SolucGes de alaranjado G

Fonte: Préprio autor, 2021.

Figura 16 - Espetros das solucdes de alaranjado G
0.14 Alaranjado G
0.12 -
0.1 -
0.08 -
0.06 - ——1t=0 min
0.04 - ——1t=1h30
0.02 -

0 T
-0.02350 550 750
Comprimento de onda (nm)

Absorbancia

Fonte: Préprio autor, 2021.
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Acima, estdo apresentados os espectros da solucdo pura de alaranjado G e da solugdo
de alaranjado G na qual a espuma ficou imersa, ambas com comprimento de onda méximo
(Avax) de 477nm. Foi possivel observar a diminuicdo da banda de absor¢cdo méxima do
corante de 0,127 para 0,067, implicando numa redugdo de 47,25%, onde provavelmente
ocorreu uma reducdo quimica ou adsorcdo. (LIU, X., LIANG, M., LIU, M. et al, 2016)(
VARADAVENKATESAN, T., SELVARAJ, R., VINAYAGAM, R., 2016)( NUNES,
Michael Ramos., 2012)
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5. CONCLUSAO

o Com a variagdo da concentracdo de CTAB na espuma de PS ocorreu
uma modificacdo no tamanho das AgNP, onde, uma maior concentragdo aumentou a
quantidade de prata reduzida e formou particulas de tamanho maiores e a diminuicdo
da concentracdo de CTAB resultou em particulas de tamanho menor porém ocorreu
pouca quantidade de prata reduzida

o Espumas de poliestireno foram hidrofilizadas pelas nanoparticulas de
prata passivadas com moléculas de CTAB formando dupla camada.

o O teste da gota na superficie das espumas de PS mostrou que a
hidrofilicidade da espuma muda conforme a concentracdo de CTAB também muda, na
qual, quanto maior a concentracdo de CTAB maior a hidrofilicidade.

o Observou-se uma reducdo de 47,25% do corante Alaranjado-G pela
espuma de PS contendo AgNP e CTAB. Pesquisas futuras poderdo mostrar se essa

reducdo foi quimica ou se somente ocorreu uma adsorcao.
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