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RESUMO

O interesse em desenvolver procedimentos ambientalmente amigaveis
para a sintese de nanoparticulas tem aumentado. Tendo em vista que
frequentemente, sao langados no ambiente aquatico grandes quantidades de
poluentes organicos pela descarga de esgoto domeésticos e despejos de
efluentes industriais. Uma das alternativas de degradacdo dos materiais
organicos em ambiente aquatico € a fotocatalise, devido sua alta eficiéncia, baixo
custo, simplicidade de operacao e possibilidade de obtencdo de subprodutos
atoxicos ou de menor toxicidade. Nesse projeto, foram sintetizados polimeros de
beta-ciclodextrina funcionalizados com L-cisteina e reticulados com acido citrico,
os quais foram empregados para incorporagao de nanoparticulas de TiO2 e de
Ag. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram espectroscopia na regiao
do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios X (XRD),
microscopia eletrénica de transmissao (TEM), analise termogravimétrica (TG) e
espectroscopia UV-VIS com refletdncia difusa (UV-DRS). Ha pequenas
modificagdes nos espectros FTIR e aparecimento de picos largos no XRD
sugerem que a B-CD foi funcionalizada com a L-cisteina. Os nanocompdsitos
(polimeros e NPTiOz2, polimeros e NPTiO2/NPAg) apresentaram morfologia do
tipo esponjas, tendo varias nanoparticulas conectadas de ~2 a 20 nm. A analise
termogravimétrica (TG) demonstrou a curva de degradagdo de cada
nanocompodsito e uma melhoria na sua estabilidade térmica, realizando a
espectroscopia de UV-VIS com reflectancia difusa (UV-DRS) pode observar que
a faixa de absorg¢ao de energia passou a abranger ndo so6 a luz ultravioleta, mas

a faixa de luz visivel, podendo favorecer a execucao da fotocatalise.

Palavras-chave: Polimeros de [-ciclodextrina, NPTiO2, Fotocatalise.
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ABSTRACT

The interest in developing environmentally friendly procedures for the
synthesis of nanopatrticles has increased. Knowing that large amounts of organic
pollutants are often released into the aquatic environment by the discharge of
domestic and industrial effluents, one of the alternatives for the degradation of
organic materials in an aquatic environment is photocatalysis, due to its high
efficiency, low cost, simplicity of operation and the possibility of obtaining non-
toxic or less toxic by-products. In this project, beta-cyclodextrin polymers
functionalized with L-cysteine and cross-linked with citric acid were synthesized,
which were used to incorporate TiO2 and Ag nanopatrticles. The characterization
techniques employed were Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray
diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), thermogravimetric
analysis (TG) and UV-VIS spectroscopy with diffuse reflectance (UV -DRS).
There are small changes in the FTIR spectra and the appearance of broad peaks
in the XRD suggest that B-CD was functionalized with L-cysteine. The
nanocomposites (polymers and TiO2NP, polymers and TiO2NP/AgNP) showed
sponge-like morphology, having several nanoparticles connected from ~2 to 20
nm. Thermogravimetric analysis (TG) demonstrated the degradation curve of
each nanocomposite and an improvement in its thermal stability. only ultraviolet

light, but the range of visible light may favor photocatalysis process.

Keywords: 3-cyclodextrin polymers, Nanosponges, TiO2NP, Nanocomposites.
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“Faca o teu melhor, na condicdo que vocé tem, enquanto vocé néo tem

condicbes melhores, para fazer melhor ainda!”

(Mario Sergio Cortella)
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1. INTRODUGAO

1.1. Consideragodes gerais

O interesse em desenvolver procedimentos ambientalmente amigaveis
para a sintese de nanoparticulas tem aumentado. O objetivo € minimizar os
impactos negativos dos procedimentos sintéticos, como seus subprodutos
quimicos (Saif, Tahir e Chen, 2016).

A cada dia nosso Planeta vem sofrendo devido as atividades antrépicas.
Frequentemente sdo langcados em nosso ambiente aquatico grandes
quantidades de poluentes organicos e metais pesados pela descarga de esgoto
domésticos e despejos de efluentes industriais. Uma grande parte da fonte
desses poluentes sdo as industrias de couro, téxtil, de tintas, farmacéuticas,
dentre outras (Ajiboye, Oyewo e Onwudiwe, 2021; Zhang et al., 2019).

Uma das alternativas de degradacgao dos materiais organicos do ambiente
aquatico é a fotocatalise, devido sua alta eficiéncia, baixo custo, simplicidade de
operagao e auséncia de subproduto téxico (Zhang et al., 2019). Nesse contexto,
polimeros de B-ciclodextrina tem apresentado destaque, tendo em vista que, por
serem insoluveis em agua, sao separados por precipitacdo, podem ser
reutilizados, apresentam capacidade de formagao de complexos de inclusao,
além da adsorgéo (Sherje et al., 2017). Destaca-se ainda a possibilidade de
atuacdo como co-catalisadores quando o processo envolve degradagéo de
poluente organicos (Mohammadi e Mousavi, 2018). Assim, esse trabalho propde
a sintese e caracterizagdo de um nanocompdsito promissor para

descontaminacao ambiental a partir da fotocatalise
1.2. Ciclodextrinas

As ciclodextrinas (CDs) sdo moléculas de carboidratos ciclicos. Também
sdo conhecidas como cicloamiloses, ciclomaltoses e dextrinas de Schardinger,
sendo resultado de uma reacgao trasglicosilagao intramolecular de degradacao
do amido através das enzimas ciclodextrinas gluconotransforase (CGTose)
(Valle, 2004; Zhao et al., 2015). As mais comuns s&o a-CD, B-CD e y-CD com
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unidades de glicose de 6, 7 e 8, respectivamente, ligadas por ligagcbes a-(1,4)
glicosidicas (Barbosa et al., 2019; Leudjo Taka et al., 2020; Valle, 2004; Liu et al.,
2021). Dentre essas trés CDs, as B-CDs s&o mais utilizadas por causa de seu
baixo custo e da excelente reatividade de suas hidroxilas mais externas
possibilitando derivatizagdo. As CDs tém o seu uso em diversas areas como
farmacia, medicina, quimica, designer de materiais, alimentos e ciéncias
agricolas (Garrido et al.,, 2020; Leudjo Taka et al., 2020; Valle, Del, 2004).
Recentemente, durante a pandemia de COVID-19, um assunto atual que vem
sendo estudado por todo o mundo (Liu et al., 2021), as CDs vém sendo aplicadas
para incorporagao de medicamentos antivirais, estabilizantes, como adjuvantes,
transportadores e como o proprio antiviral (Garrido et al., 2020). As moléculas de
ciclodextrinas possuem lado externo com carater hidrofilico e o seu interior

hidrofébico (Chakraborty et al., 2021), como mostra a

Figura 1.

Figura 1 - Estrutura da Ciclodextrina.

Hidrofilica Hidrofdbica

Fonte: Autoria propria

A sua caracteristica mais importante é a capacidade de formar complexos
de inclusdo com diversos tipos de héspedes hidrofdbicos moleculares. Pode
ocorrer a formacao de complexo com uma ou duas moléculas hospedes em uma,
duas ou trés ciclodextrinas dependendo da massa molecular (Valle, 2004;

Leudjo Taka et al., 2020; Zhang et al., 2020). Existem forgas variadas que atuam
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nessa formagao, como as forgas de van der Waals e as ligagdes de hidrogénio,
sendo responsaveis por um complexo estavel. Diante de sua capacidade em
realizar ligagdes covalentes ou ndo-covalentes, as ciclodextrinas podem ter seu
uso como blocos de construgao na formacado de complexos supramoleculares.
(Valle, 2004; Chakraborty et al., 2021).

Valle (2004) descreve em seus estudos que a capacidade de uma CD de
formar um complexo de inclusdo com uma molécula hospede depende de dois
fatores-chaves: O primeiro tem como relagdo o tamanho da CD com o tamanho
da molécula hospede. A altura de todos os tipos de ciclodextrinas sao iguais,
porém o numero de unidade de glicose em sua estrutura define o didametro
interno da cavidade e seu volume. O segundo é o fator termodinémico,
interagdes dentro do sistema (hdspede, hospedeiro e solvente).

A lista de hdspedes potenciais que a molécula de CD podera hospedar é
bastante variada a qual inclui compostos alifaticos de cadeia linear e ramificadas,
aldeidos, cetonas, alcoois, acidos organicos, acidos graxos, aromaticos, gases
e compostos polares como halogénios, oxiacidos e aminas. Para a formagao dos
complexos existe uma variedade de técnicas que dependem das propriedades
do composto, do equilibrio cinético, dos componentes da formulagcdo, dos
processos e da dosagem final desejada. Entre os métodos utilizados destacam-
se a mistura em solugcdes e suspensdes e outras técnicas termomecanicas
(Valle, 2004).

O complexo de inclusdo tem a possibilidade de ser formado tanto no
estado cristalino quanto em solugdo, sendo que a agua € o solvente mais
utilizado nesse processo, podendo também ser formado partindo de um sistema

cossolvente (Lopez-Gonzalez et al., 2019).

1.3. Polimeros de Ciclodextrinas

Novos estudos relacionados a polimeros e a suas aplicagbes tém
apresentado ascensdo nos ultimos anos. Com relacdo aos polimeros de
ciclodextrina e de quitosana, ambos sao usados em industrias agricolas,
farmacéuticas, alimenticia, em medicina e em sensores eletroquimicos (Barbosa
etal., 2019)
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Diante do uso farmacoldgico da CDs, na ultima década de estudos, Liu
et al., (2021) destaca quatros tipos de polimero CDs mais utilizados que
possuem semelhangas em suas estruturas, conforme demonstra a

Figura 2, onde em (a) se encontra o polirrotaxano (CD-PR), no qual as
CDs sao ligadas por polimeros convidados e com as extremidades fechadas com
aglomerados; (b) as CDs sado enxertadas (“grafted”) em um polimero ou
substrato, apresentando comumente a sigla G-CDP; (c) o polimero é obtido a
partir da reticulacdo das CDs (“crosslink”) (C-CDP); (d) tem-se o polimero em
estrela (“star polymers”) (star-CDP), no qual a CDs é utilizada como composto
central do polimero e com diversos bragos partindo do centro, que além de
possuir estrutura diferenciada, apresenta suas propriedades e fungdes bem

diferentes.

Figura 2 - Exemplos de polimeros de Ciclodextrina com estruturas semelhantes
adaptado de Liu et al., (2021).

a b

* )t

Fonte: Autoria propria

Segundo o trabalho de Liu et al. (2021), os polimeros reticulados séo
sintetizados a partir da ligagdo dos grupos hidroxilas presentes na CDs e
compostos multifuncionais de epoxi, diisocianato, compostos anidros, entre

outros. Apesar de existirinumeros CDP, uma grande parte ainda depende de sua
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biocompatibilidade de acordo com a integragdo dos reticuladores, tem como
principal uso a aplicagdo ambiental (Liu et al., 2021).

Os CDP reticulados com acido citrico possuem uma elevada taxa de
adsorgao, por apresentarem estrutura com grupos funcionais semelhantes ao da
B-CD, além de possuir uma sintese simples e ambientalmente amigavel (Zhao
et al., 2009).

Comparacédo nanomateriais comuns aos polimeros de (-CD, nos fornece
um grande beneficio, sua reutilizagdo. Onde, apos a adsorgédo das substancias
alvo, os polimeros de B-CD podem ser regenerados por varios meios de
tratamento, como: lavagem com solventes organicos compativeis, gases
moderadamente inertes, aquecimento leve e alteragdo do pH ou forga idnica
(Shringirishi et al., 2014).

1.4. Diéxido de Titanio (TiO2).

Entre muitos dos semicondutores, uma grande quantidade de trabalhos
utiliza-se do TiO2 devido sua alta atividade, estabilidade, baixo custo e a néo
toxidade (Kakroudi, Kazemi e Kaboudin, 2014), um dos fotocatalisadores mais
utilizados atualmente, obtendo 6timos resultados na degradagéo de poluentes
organicos toxicos.(Lopez Ortiz et al., 2015). Outras aplicagdes que convém
destacar sao filmes oOpticos com alto indice de refracdo, dispositivo de alta
densidade de memoria dinamica, células solares e supercondutores (Veziroglu
etal., 2019).

O diéxido de titanio possui algumas deficiéncias relacionadas ao baixo
tempo de retorno do elétron com o buraco gerado durante sua excitagao, devido
impurezas ou imperfeicdes que podem ser encontradas na superficie do seu
cristal, causando uma perda no processo redox (Khaoulani et al., 2015; Veziroglu
etal., 2019).

Lépez Ortiz et al.,, (2015) testando semicondutores dopados e nao
dopados com prata para producido de hidrogénio sob luz visivel, relatou como
desvantagem do TiO2 o seu bandgap na faixa da luz ultravioleta, devido fazer
parte de apenas 4% do espectro solar teria sua atividade limitada sob irradiacao

de luz visivel, necessitando a dopagem para reduzir a seu bandgap na faixa da
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luz visivel. A sua modificagdo com metais nobres (Ag, Au e Pt), pode modificar
as propriedades de transferéncia de carga, melhorando o desempenho dos
recursos baseados em nanomateriais de TiO2.

A dopagem do TiO2 com metais nobres como a prata (Ag) e o ouro (Au)
tem melhorado ainda mais sua eficiéncia fotocatalitica estendendo a faixa de
comprimentos de ondas utilizado, ampliando da regiao de infravermelho para

regido da luz visivel (Khaoulani et al., 2015; Veziroglu et al., 2019).

1.5. Fotocatalisadores

Fotocatalisadores sao semicondutores sensiveis a luz, os quais possuem
valores de energia de banda proibida (“bandgap”) que podem ser alcangados
pela absor¢cao de um féton de luz ultravioleta ou de luz visivel em temperatura
ambiente. Fatores que auxiliam neste processo sao o pH, o tamanho e a
estrutura do fotocatalisador, area de contato, temperatura de reacéo,
concentracdo de poluentes, natureza dos poluentes, dopantes utilizados no
fotocatalisador, intensidade da luz, fonte da luz, tempo de irradiacdo e a
quantidade do fotocatalisador utilizado (Ajiboye, Oyewo e Onwudiwe, 2021)

Khammar et. al. (2020) verificaram que diante dos fotocatalisadores
utilizados na atualidade o TiO2 apresenta como vantagens uma alta capacidade
de degradacdao de compostos orgéanicos devido ao forte poder de oxidacao,
inércia quimica, estabilidade térmica, nao toxicidade, baixo custo,
fotoestabilidade a corrosao e alta formagao de radicais (Khammar, Bahramifar e
Younesi, 2020).

A Figura 3 ilustra o processo de fotocatalise, onde para iniciar, o
fotocatalisador deve receber uma quantidade de energia solar igual ou maior que
a energia de “bandgap”, assim, um elétron sofre excitacéo saindo de sua banda
de valéncia para sua banca de condugdo. Com a excitagao deste elétron (e) é
gerado um buraco de carga positiva (h*) conhecido também por vacancia de
eléetron na banda de valéncia. Em um periodo muito pequeno existe a
possibilidade de ocorrer alguns processos relacionados com o buraco e o elétron
excitado, no momento elétron-buraco ocorre as reagdes de oxidacao e reducéo,

possibilitando a interagdes entre a agua e o buraco gerando o radical hidroxila e
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interagdes entre o oxigénio com o elétron gerando um superoéxido, capazes de
degradar os compostos organicos presentes e eliminando energia térmica ou

luminosa (Ajiboye, Oyewo e Onwudiwe, 2021).

durante o processo de transferéncia de carga fotogerada, podendo apresentar

Segundo Zhang et al. (2020), a B-CD desempenha um papel importante

comportamentos que interfere na recombinag¢ao do elétron-buraco.

Figura 3 - Mecanismo de fotocatalise.

Energia de
“band gap” (Eg)

de adsorc¢ao eficazes devido a sua afinidade com os adsorvatos das ligagdes de
hidrogénio, pela interagao eletrostatica e interagdes hidrofilicas dependendo do
adsorvato (Zhao, Jiang e Jia, 2021).

Bandade

Conducao (e)

7
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Degradacaode
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Fonte: Adaptacao de Ajiboye, Oyewo e Onwudiwe (2021)

Os grupos funcionais presentes no polimero de CDs atuam como locais
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1.6. L-Cisteina

A L-cisteina (Figura 4) € um aminoacido ndo essencial, sendo um dos
blocos de construgao de proteinas. Apresenta outros papeis biolégicos como na
sintese da glutationa, importante antioxidante que previne danos causados por
estresse oxidativo (Clemente Plaza, Reig Garcia-Galbis e Martinez-Espinosa,
2018). A L-cisteina € o unico aminoacido de ocorréncia natural contendo tiol
(Seyedjamali e Pirisedigh, 2014).

Figura 4 — Formula estrutural da L-cisteina.

o

HS OH
NH->

Fonte: Autoria propria

A L-cisteina adicionada a uma suspensao, proporcionou dopagem com C,
N e S reduzindo a energia de bandgap e, consequentemente, melhorando a
atividade fotocatalitica do TiO2 na regido da luz visivel (Sushma e Kumar, 2017).
O presente projeto, no entanto, difere desse trabalho, tendo em vista que a
metodologia ndo inclui a calcinagdo, de maneira que a cisteina pode atuar como
agente de superficie ao invés de fornecer atomos dopantes.
A L-cisteina apresenta facilidade de se ligar com uma variedade de metais
e Oxidos. A natureza da ligacao é pela ligagao S-metal, ligagdo de hidrogénio ou
interagcbes do tipo dipolo-dipolo (Seyedjamali e Pirisedigh, 2014). Nesse
contexto, nanoparticulas de prata estabilizadas com L-cisteina vém sendo
preparadas com vantagens de uma distribuicdo estreita de diametros e
didametros de poucos nandmetros. Zhang, Zhang e Sun (2015), em seu trabalho,
realiza uma comparag¢ao das nanoparticulas de prata assistidas com L-cisteina
e na auséncia de L-cisteina, podendo observar que a presenca da L-cisteina

apresentou nanoparticulas de diametros menores do na sua auséncia.
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Em seus estudos Ma et al., (2021), nanoparticulas de prata foram
estabilizadas com L-cisteina para atividades antibacteriana, onde a prata foi
reduzida a partir da incidéncia de irradiacdo UV, obtendo-se nanoparticulas de
diametro médio de 10 nm, com baixa polidispersidade, e sua atividade

antibacteriana foi testada mostrando-se eficiente contra a E. colie S. Aureus.

1.7. Ciclodextrinas e TiO2

As preparagdes envolvendo (B-CD e nanoparticulas de TiO2 tem se
mostrado bastante promissoras em catalise. No trabalho de Chalasani e
Vasudevan (2013), uma camada amorfa de TiOz2 foi depositada sobre magnetita
(FesO4), sendo ligadas a [(-CD. As nanoparticulas foram usadas na
fotodegradacdo de bisfenol A e dibutilftalato, conhecidos desreguladores
enddcrinos. Cabe mencionar que os autores trataram o material termicamente a
350 °C para melhor caracterizacdo da camada de TiOz2, identificada como
anatasio, porém houve decomposi¢cdo da B-CD. A fotodegradagao a partir da
amostra nao tratada termicamente foi bem superior, o que evidencia a agao co-
catalitica da p-CD, a qual forma complexo de inclusdo com as moléculas
estudadas.

Khaoulani et al. (2015) propuseram o uso de adsorgéo de agua de despejo
em polimero de B-CD e a fotodegradagao dos poluentes usando TiO2 dopados
com prata ou ouro (3% em massa), sendo que na fotodegradagao foram testados
os Oxidos com e sem dopagem. A atividade fotocatalitica foi superior
empregando dopagem. Ambos os métodos, adsorgéo e fotocatalise, diminuiram
consideravelmente o carbono total orgéanico (TOC) na agua, sendo que no
segundo caso ha a mineralizagcado dos poluentes além da remocéo.

Polimero de B-CD reticulado com tetrafluortereftalonitrila foi empregado
para recobrir microesferas de TiOz2, sendo que a maior eficiéncia na fotocatalise
foi com quantidades menores de polimero para maior exposicdo do poluente
(BPA) no catalisador (Garcia-Diaz et al., 2020).

Polimeros de carboximetil-3-CD foram empregados para estabilizacdo de
nanoparticulas de TiO2 com diametros de aproximadamente 14 nm, tendo em

vista que as nanoparticulas precipitaram na presenca de sal contido em agua de
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torneira. Foram empregados ensaios de fotodegradacao de azul de metileno e
de ibuprofeno como modelos. Além de conferir estabilidade as nanoparticulas de
TiO2, o polimero apresentou efeito sinérgico na fotodegradacdo do azul de
metileno, porém protegeu o ibuprofeno da degradagdo em interagdo hdspede-
hospedeiro (Agocs et al., 2016).

Outra aplicagdo que tem tido destaque é o uso de nanocompdésitos de
ciclodextrina TiO2 como agentes antibacterianos. No trabalho de Gofii-Ciaurriz et
al., (2021), filmes contendo B-CD ancoradas em nanoparticulas de TiO2 foram
empregados em embalagens para armazenamento de alimentos. Além do
retardamento da deterioragdo do alimento, as embalagens descartadas
irradiadas com luz UV tem sua degradagdo acelerada devido ao efeito

fotocatalitico do TiOx.
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2. OBJETIVOS

21. Objetivo geral

Este projeto tem como objetivo o desenvolvimento de um fotocatalisador
para descontaminagdo ambiental utilizando polimero de [—ciclodextrina
funcionalizado com L-cisteina e reticulado com acido citrico na obtencdo de um

nanocompasito com TiO2 e TiO2/Ag.

2.2, Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos desse Projeto sao:

e Desenvolver a sintese do nanomaterial.

e Caracterizar o nanomaterial em relagdo a sua estrutura através das
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), difracdo de raios X (XRD), analise termogravimétrica (TG),
espectroscopia de UV-VIS com reflectancia difusa (UV-DRS).

e Caracterizar o nanomaterial em relagédo a sua morfologia e distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas pela técnica microscopia eletrénica de

transmissao (TEM).
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510 3. MATERIAIS E METODOS

511

512 3.1. Materiais utilizados durante as sinteses.

513

514 A Tabela 1 apresenta os principais reagentes empregados nesse Trabalho,

515 os quais foram empregados sem purificagdo adicional.
516

517 Tabela 1 - Lista de reagentes empregados

Férmula Massa Grau de
Reagente Quimica Molar Pureza  Fornecedor
, (gmol') (%)
Acido Citrico CsHsO7 192,12 99 SIGMA
Fosfato de sédio Na2HPO4 141,96 98 NEON
Monobasico Anidrido
P.A.
B-Ciclodextrina C42H70035 1134,98 97 SIGMA
Isopropdxido de titanio Ti
' 284,22 97 SIGMA
(V) [OCH(CHs3)2]4
L-Cisteina CsH,NO,S 121,16 97 SIGMA
Nitrato de Prata AgNO3 169,87 99 SIGMA
Tolueno CsHsCH3 92,14 97 DINAMICA
Etanol C2HsO 46,07 99,8 NEON
518 Fonte: Autoria propria
519
520 3.2. Funcionalizagado da B-ciclodextrinas com L-cisteina.
521
522 O método utilizado para a funcionalizacdo da B-CD com L-cisteina foi

523 adaptado do procedimento de esterificagao de acidos carboxilicos de Bourgeat-
524  Lami e Guyot (1997), empregando razdes molares de L-cisteina para 3-CD 1:1,
525 3:1e5:1.

526 Em um baldo de fundo redondo equipado com uma barra de agitagao
527 magnética foi adicionado 1,0 g de B-CD (0,88 mmol), L-cisteina e 30 mL de
528 tolueno. A suspenséao foi colocada em um sistema de refluxo a 115 °C por 24
529 horas. A seguir, o solvente foi rotaevaporado, o produto bruto foi lavado com

530 etanol e centrifugado a 3900 rpm durante 5 min, repetindo esse procedimento
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por 5 vezes até seu sobrenadante ficar com coloragao incolor, o qual foi seco em
estufa por 2 horas para a remogéao do etanol, obtendo com p6 de coloragao
branca. As quantidades de L-cisteina adicionadas foram 0,1066 g (0,88 mmol),
0,3198 g (2,64 mmol) e 0,533 g (4,4 mmol), sendo os produtos obtidos

denominados com 1cis.CD, 3cis.CD e 5cis.BCD, respectivamente.

3.3. Obtencao de nanoparticulas de TiO2.

As nanoparticulas de TiO2 foram obtidas por adaptacdo do método
proposto por Singh et al.(2021). Em um baldo de fundo redondo foi adicionado
10 mL agua deionizada aquecido a temperatura de 40 °C, sendo gotejado sob
agitacdo 5 mL de isopropoxido de titénio (IV), permanecendo sob agitacado por
35 min. A seguir, o material foi centrifugado a 3900 rpm durante 5 min e lavado
com agua destilada e etanol por 3 vezes cada. O precipitado foi seco em estufa
a 80 °C durante 12 horas.

3.4. Sintese do polimero de B-CD funcionalizado com L-cisteina,

reticulado com acido citrico.

Em uma solugéo de 0,2795 g de acido citrico (1,45 mmol) e 0,0688 g de
Na2HPO4 -7H20 (0,48 mmol) em 5 mL de agua destilada, foi adicionado 0,3000
g de B-CD funcionalizada com cisteina (1cis.CD, 3cis..CD e 5cis.;.CD). A
solugéo obtida foi seca durante 1 hora a 100 °C. A mistura em po6 foi transferida
para uma placa de Petri e aquecida em estufa de secagem a uma temperatura
de 170 °C por 15 min. O produto bruto foi purificado por lavagem em agua
destilada e centrifugado a 3900 rpm durante 5 min até que o sobrenadante
estivesse livre de material ndo reagido e do catalisador. O material insoluvel foi
seco a 60 °C durante a noite. As amostras foram denominadas de 1Cis.CD.AC.,
3Cis.BCD.AC e 5Cis. CD.AC.

3.5. Sintese do polimero de B-CD funcionalizado com L-cisteina,

reticulado com acido citrico em suspensao de NPTiO2.
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Em uma solugéo de 0,2795 g de acido citrico (1,45 mmol) e 0,0688 g de
Na2HPO4-7H20 (0,48 mmol) em 5 mL de agua destilada, foi adicionado 0,30 g
de B-CD funcionalizada com cisteina (1-cis-p-CD, 3-cis-B-CD e 5-cis-B-CD) e
0,0324 g de NPTIiOz2. A suspenséo obtida foi seca durante 1 hora a 100 °C. A
mistura em po foi transferida para uma placa de Petri e aquecida em estufa de
secagem a uma temperatura de 170 °C por 15 min. O produto bruto foi purificado
por lavagem em agua destilada e centrifugado a 3900 rpm durante 5 min até que
0 sobrenadante estivesse livre de material ndo reagido e do catalisador. O
material insoluvel foi seco a 60 °C durante a noite. As amostras foram
denominadas de 1Cis.CD.AC.NPTiO2, 3Cis. BCD.AC.NPTiO2 e 5Cis.
BCD.AC.NPTiOs2.

3.6. Obtencao in situ das nanoparticulas de prata nos nanocompdésitos
de polimeros de 3-CD e NPTiO2

Em um baldo volumétrico foi preparado uma solucéo de nitrato de prata a
0,25 mmol L. Em um béquer foi adicionado 0,030
g do nanocompdsito de polimero de ciclodextrina funcionalizada com cisteina e
TiO2 (1Cis. BCD.AC.NPTiO2 e 3Cis. BCD.AC.NPTiO2) em 2 mL da solugao,
agitado em temperatura ambiente por 30 min e submetido a 2 horas de incidéncia
de raios UV A (6W, 350 a 450 nm). A suspensao final adquiriu uma coloragao
mais escura em relagdo a inicial. As amostras foram denominadas de
1Cis.BCD.AC.NPTiO2.NPAg e 3Cis.CD.AC.NPTiO2.NPAg para as amostras
funcionalizadas com razdes molares de cisteina:3-CD iguais a 1:1, 3:1,

respectivamente.

3.7. Métodos de Caracterizagao

3.7.1. Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

As amostras foram caracterizadas por um equipamento Shimadzu

IRPrestige-21, localizado no Nerees/SergipeTec, na faixa espectral de 4000-400
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cm'. Para a analise, foram preparadas pastilhas de KBr a partir de uma mistura

fisica de KBr com as amostras.

3.7.2. Difracéo de raios X (XRD)

As analises por XRD foram realizadas em um equipamento Panalytical®
EMPYREAN com fonte de Cu ka, sendo operado com 1,6 kW de poténcia, com
passo de 0,01° e intervalo angular 2 8 de 5 a 60°. Localizado no Departamento

de Fisica na Universidade Federal de Sergipe (UFS) — Campus Itabaiana.

3.7.3. Analise Termogravimétrico (TG)

Os polimeros foram analisados por analise termogravimétrica (TG) em um
equipamento de modelo TGA-50 da marca Shimadzu, localizado no Centro de
Laboratdrios de Quimica Multiusuarios (CLQM) pertencente ao Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS), sob atmosfera de nitrogénio
em uma taxa de aquecimento de 10 °C min-', da temperatura ambiente até 1000
°C.

3.7.4. Espectroscopia de UV-VIS com Reflectancia Difusa (UV-DRS)

A técnica de reflectancia difusa foi realizada em temperatura ambiente, foi
montado um arranjo experimental no Nucleo de Petréleo e Gas (NUPEG) da
UFS, utilizando uma esfera integradora modelo ISP-REF da Ocean Optics com
uma lampada halégena e uma lampada de deutério modelo Micropac DH-2000,
com faixa espectral entre 200 e 1100 nm. A luz refletida na esfera integradora foi
coletada por uma fibra o6ptica modelo QP115-1-XSR, conectada a um
espectrometro Ocean Optics, modelo HR 2000.

3.7.5. Microscopia eletronica de transmisséo (TEM)

As amostras foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de

transmissao (TEM), no Centro de Microscopia Eletrbnica da Universidade



630
631
632
633
634
635
636

637

30

Federal de Sergipe (CME-UFS), com a finalidade de observar a distribuicdo de
tamanho das particulas e sua morfologia. Os nanocompdésitos foram
ressuspendidos em isopropanol em banho de ultrassom por 15 min. A seguir,
uma gota foi depositada sobre uma grade de cobre (400 mesh), recoberto por
um filme de formvar/carbono. As analises foram realizadas em equipamento
JEOL 1400 PLUS, operando a 120 kV.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Funcionalizagao da B-CD com L — Cisteina.

A obtencdo da B-CD modificada com L-cisteina foi realizada por
esterificacdo em tolueno em adaptagao da metodologia proposta por Bourgeat-
Lami e Guyot (1997). Primeiramente a B-CD quando colocada em refluxo
juntamente com a L-cisteina, ocorre uma reagao de esterificagdo, onde o grupo
funcional alcool reage com acido carboxilico, formando um éster e liberando

agua. Areacao é descrita na Figura 5.

Figura 5 — Reacao de esterificacdo na funcionalizagdo da 3-CD com a L-Cis.

0 Refluxo
-_——

HO SH
NH.

Fonte: Autoria propria
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Na B-CD, as hidroxilas secundarias (C2 e C3) sao localizadas na face
interna da estrutura toroidal, enquanto as hidroxilas primarias sao localizadas na
face externa (C6) conforme descrito na Figura 6, de maneira que as reagdes
ocorrem preferencialmente com as hidroxilas primarias, resultando em
modificagdes em somente uma das faces. Tais modificagbes possibilitam a
modificagdo de uma série de propriedades da B-CD como volume da cavidade
hidrofébica, mudancas em sua solubilidade, estabilidade, controle de
coordenagdo com metais e interagbes na formacdo de complexos
hospede/hospedeiro. No referido trabalho a L-cisteina foi funcionalizada com o
objetivo de estabilizar as nanoparticulas de Prata (NPAg) no polimero com

finalidade de melhorar a sua propriedade fotocatalitica.

Figura 6 — Representagao da estrutura toroidal da B-CD e identificagdo das

hidroxilas primarias.

OH
i D
- CHP/%
e DHD H
o OH HO -
. 2 hidroxilas % 1‘5
HO — 3 secundarias HDD \
OH OH 2/ I3
9 HO' oH
OH .
OH  R=H
HO 0 B
0 Dg”{} OH O R={CO)CHzNH,CH:SH
hidroxilas [ HO 6 \e%/
primarias O
OH

Fonte: Autoria propria

O rendimento obtido para as reag¢des de funcionalizagado com a L-cisteina,
a partir da massa do produto final, foi de aproximadamente 85% para as trés
funcionalizagbes. Cabe destacar, que mesmo empregando tolueno como

solvente, o mesmo pode ser reutilizado.
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4.2, Obtencao das nanoparticulas de TiO2.

As nanoparticulas de TiO2 foram obtidas utilizando o método descrito por
Singh et al. (2021), o qual € um método de precipitagdo simples em baixa
temperatura da agua, formando um precipitado branco, que passa por processo
de lavagem e secagem para retirada de impurezas. O processo € descrito como
sol-gel e passa pelas etapas de hidrélise (1) e condensagéo (2) descritas a

sequir:

Ti[OCH(CHs)2]4 + xH20 <> Ti[OCH(CH3)2]4xOH + x(OHCH(CH3)2 (1)

TI{OCH(CHa)2lsxOH + Ti[OCH(CHs)2]4xOH <> [OCH(CHa)zla-x(OH)x-1Ti-O-
TI{OCH(CHa)2la-x(OH)x-1 + H20 (2)

Os processos de hidrélise e condensagao ocorrem ambos em etapas
multiplas, sequencialmente e em paralelo. Cada etapa sequencial é reversivel.
Na condensacao ha a formacéao de clusters de 6xidos ou hidréxidos metalicos.
Pode haver grupos organicos ligados a esses clusters devido a hidrdlise
incompleta (Cao, 2004).

4.3. Sintese do polimero de B-CD funcionalizado com L - Cisteina,

reticulado com Acido Citrico

A obtencado do polimero juntamente com as nanoparticulas de TiOz foi
uma adaptagao do método proposto por Bednarz et al. (2011) e Salama e Abdel
Aziz (2020). A reticulagdo tem inicio no meio contendo as nanoparticulas de
NPTIiOz2. A sintese do polimero resume-se na formacao de poliésteres insoluveis
derivados da B-CD funcionalizada e do acido citrico como reticulador em meio
aquoso (Bednarz et al. 2011).

O mecanismo proposto para formagéo do polimero € sugerido conforme
as seguintes etapas e demonstrado na Figura 7: inicialmente ha reagao do acido
citrico com o catalisador Na2HPO4, (etapa 1). O acido citrico possui trés grupos

carboxilicos, quando reage com o Na2HPO4 forma um composto intermediario,
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um anidrido ciclico que possui cinco membros na extremidade da molécula, que
reage com a B-CD ja funcionalizada formando um grupo funcional éster (etapa
2). A molécula de acido citrico reage novamente com o Na2HPO4, formando
outro anidrido ciclico que reage com outra -CD funcionalizada (etapa 3). A -
CD ja esterificada, devido ser um poliol, reage com outra molécula de anidrido,
(etapa 4), motivo pelo qual o acido citrico é utilizado como agente reticulante
(Bednarz et al.2011).
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715 Figura 7 — Esquema da reagao proposta para a formagao do polimero de 3-CD
716  Funcionalizada com razao molar de 1:1 de L-cisteina e reticulado com acido
717  citrico.

)'\I/"\ #m LN j;\} qﬂ‘ /kf)kz
Etapa 1 rﬂhtﬁ_gj

% %EQ# ’ 170°C % bg?}y Eiaps:3

719 Fonte: Autoria propria
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Cabe destacar que somente os polimeros com razdes molares de L-
cisteina iguais 1:1 e 3:1 foram obtidos, cujos rendimentos calculados foram de
60 a 70%. Referente ao polimero com razdo molar de L-cisteina igual a 5, todo
o material foi solubilizado na etapa de purificagao, possivelmente a reticulagao
deve ter ocorrido, porém, como o material encontra-se bem diluido na L-cisteina,
as particulas de polimeros devem ter se formado tdo pequena ocasionando a

perda durante o processo de purificagao.

4.4. Espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR).

Inicialmente, obteve-se os espectros de FTIR dos materiais de partida e
do TiO2 (Figura 8).

Figura 8 - Espectro de FTIR dos materiais de partida: (A) Acido Citrico, (B) B-
CD, (C) NPTiO2 e (D) L-Cisteina.

T I T l T ] T ' T
= —A
. 4—B
@©
g
C
«©
E j—e
C
S
—
/] D
L | | s ) L 1 Y I ¥ 1 s |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numeros de onda (cm‘1)

Fonte: Autoria propria
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Tabela 2 - Atribuigdo provavel do espectro de FTIR dos materiais de partida

apresentado anteriormente na Figura 8.

N° de o;1)da (cm- Atribui¢des Referéncias
3400-2400 Estiramento das hidroxilas .
, Pavia et al.
1730-1700 Estiramento de C=0
. (2010)
1300-1000 Estiramentos C-O
3379 Estiramento das hidroxilas (—OH)
2924 Estiramento dos grupos C-H
1635 Deformacdes axiais das hidroxilas (Martel et al.,
1157 Deformacgdes axiais assimétricas das | 2005; Chen et al.,
ligacbes C-O-C 2012)
Acoplamentos simétricos das ligagbes
1026
C-C
3415
1615 Vibragdes de grupos hidroxilas (Salama e Abdel
. . . Aziz, 2020)
930-360 Estiramento das liga¢des entre Ti—O
3215 Modos vibracionais do grupo amino
(N-H) (Radzimska e
2550 Modos vibracionais do tiol (S-H) Jesionowski,
1685 Modos vibracionais das carboxilas (C- 2020)

O)

Fonte: Autoria propria

Em relagc&o ao acido citrico (Figura 8A), observam-se bandas que segundo

Pavia et al. (2010) sdo: uma banda larga na faixa de 3400-2400 cm™ do

estiramento das hidroxilas; uma banda na faixa entre 1730-1700 cm™,

corresponde ao estiramento de C=0; duas bandas com intensidades distintas

referentes aos estiramentos C-0O, na faixa de 1300-1000 cm™".

Na Figura 8B, séo observadas bandas caracteristicas do sacarideo 3-CD.

Segundo Chen et al. (2012), a banda larga e intensa em 3379 cm-' é referente

ao estiramento das hidroxilas (—OH), a banda em 2924 cm ¢ atribuida ao

estiramento dos grupos C-H. Em 1635 cm™, nota-se a banda de deformagdes
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axiais das hidroxilas. Ha4 uma banda em 1157 cm™ de deformacdes axiais
assimétricas das ligagdes C-O-C, caracteristica da vibragdo do anel da glicose
que forma as ligagbes glicosidicas e em 1026 cm™' referente aos acoplamentos
simétricos das ligagcdes C-C. Essas bandas sdo essenciais para determinar o
sucesso da polimerizagao e identificar a presengca da molécula de B-CD no
polimero, bem como sua integridade molecular apds a sintese (Martel et al.,
2005; Chen et al., 2012).

No espectro do NPTiO2 apresentado na Figura 8C, podem ser observadas
as bandas em 3415 cm™ e 1615 cm™ relacionadas a vibragdes de grupos
hidroxilas, referentes a umidade presente na amostra. Foi exibida também uma
banda intensa entre 930-360 cm atribuida a vibragdo de estiramento das
ligagdes entre Ti—O (Salama e Abdel Aziz, 2020).

No espectro da L-cisteina apresentado na Figura 8D, observam-se
bandas referentes aos modos vibracionais do grupo amino (N-H) em 3215 cm™,
do tiol (S-H) em 2550 cm™' e as carboxilas (C-O) em 1685 cm™' (Radzimska e
Jesionowski, 2020).

Figura 9 - Espectro de FTIR da funcionalizagcédo da 3 - Ciclodextrina (f -CD) com
razdes molares de L-Cisteina 1:1, 3:1 e 5:1: (A) B -CD, (B) L-Cisteina, (C)
1Cis.BCD (D) 3Cis.BCD e (E) 5Cis-pCD.
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Fonte: Autoria propria
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773 Tabela 3 - Atribuicdo provavel do espectro de FTIR da funcionalizagéo da (8 -
774  Ciclodextrina (B -CD) com razbées molares de L-Cisteina 1:1, 3:1 e 5:1,

775 apresentado anteriormente na Figura 9.

N° de o;1)da (cm- Atribuicées Referéncias
3379 Estiramento das hidroxilas (—OH).
1635 Deformacgdes axiais das hidroxilas.
Modo vibracional de -S-H apresenta
2550
uma banda fraca.
. (PAVIA et al., 2010)
Estiramentos dos C=0 dos ésteres
1750 — 1735
alifaticos.
Deformacgao angular simétrica N-H de
1516

aminas primarias.

776  Fonte: Autoria propria

777

778 De acordo com a Figura 9A, o espectro de FTIR da p-CD, algumas bandas
779 sao caracteristicas como: uma banda larga e intensa localizada em 3379 cm™’
780 referente estiramento das hidroxilas (-OH) e uma banda em 1635 cm’
781 deformacdes axiais das hidroxilas. O modo vibracional de -S-H apresenta uma
782 banda fraca em 2550 cm', conforme mencionado em relagdo a L-cisteina
783 (Figura 8D). As bandas referentes aos estiramentos dos C=0O dos ésteres
784  alifaticos sdo observadas entre 1750 — 1735 cm™'. A banda em 1516 cm™ é
785 atribuida a deformacao angular simétrica N-H de aminas primarias (PAVIA et al.,
786 2010). Comparando os espectros da Figura 9C e Figura 9D, com razées molares
787 de cisteina iguais 1:1, 3:1, respectivamente, observa-se um aumento da banda
788 em~1616 cm™’ e em 1516 cm™, referentes a modos vibracionais de deformacéo
789 de aminas. Cabe destacar que a banda em ~1616 cm™' ocorre em ~1600 cm™' na
790 L-cisteina, tendo, portanto, um deslocamento na amostra com B-CD. Observa-
791 se uma banca em 1754 cm™ que comeca extremamente discreta e tem sua
792 intensidade um pouco aumentada conforme o numero de equivalentes de L-

793 cisteina aumenta, a qual é atribuida aos estiramentos C=0 de éster.
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794  Figura 10 - Espectro de FTIR dos polimeros de Cis.BCD reticulado com Acido
795  Citrico com razdes molares de L-Cisteina 1:1 e 3:1: (A) Acido Citrico, (B)
796 1Cis.CD.AC e (C) 3Cis.pCD.AC.
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797
798 Fonte: Autoria propria
799

800 Tabela 4 - Atribuicio provavel do espectro de FTIR dos polimeros de Cis.CD

801 reticulado com Acido Citrico, apresentado na Figura 10.

N° de onda Atribuicbes Referéncias
(cm-1)
Estiramentos das hidroxilas (OH) de (PAVIA et al., 2010)
3400-2400
B-CD.
1640 Deformacao OH da BCD.
2550 Modo vibracional do grupo tiol.
Estiramentos dos C=0 dos ésteres
1730-1700
alifaticos. (PAVIA et al., 2010)
Deformacgao angular simétrica N-H
1516

de aminas primarias.
1300-1210 Estiramentos do C-O.
(Martel et al., 2005;

2924 Estiramento dos grupos C-H.
Chen et al., 2012)
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ACoplamentos simétricos das (Martel et al., 2005;
ligacbes C-C. Chen et al., 2012)

1026

Fonte: Autoria propria

O espectro mostrado na Figura 10A referente ao acido citrico foi
reapresentado (introduzido na Figura 8A), para comparagdo dos polimeros
funcionalizados com diferentes ragdes molares os quais apresentarao bandas
de intensidades diferentes. Dentre as bandas nos espectros apresentados
destacam-se algumas caracteristicas dos materiais de partida utilizados durante
a sintese. Ambos os espectros da Figura 10B e Figura 8C apresentam bandas
largas na faixa 3400-2400 cm-' referente aos estiramentos das hidroxilas (OH)
de B-CD, a banda em 2924 cm™' é atribuida ao estiramento dos grupos C-H, a
qual apresenta baixa intensidade, devido a proximidade com a banda larga e
intensa referente aos estiramentos das hidroxilas. A banda em ~1640 cm™ é
atribuida a deformacdo OH da BCD. A partir dessa atribuicdo, ressalta-se a
integridade da BCD durante o processo de esterificagdo. A banda em 2550 cm™,
relacionada ao modo vibracional do grupo tiol, se apresentava em destaque nos
espectros cisteina e na (B-CD funcionalizada, porém, na polimerizagao esta
banda n&o é evidente. Os estiramentos relacionados a C=0 de ésteres estdo
bem evidentes na faixa 1730-1700 cm'. A banda referente as aminas encontra-
se em 1516 cm™, que sua intensidade aumenta do polimero de razdo molar 1:1
em relagdo ao de razao molar 3:1 de cisteina. Na faixa de 1300-1210 cm™' sao
observadas bandas refere-se aos estiramentos do C-O. As bandas em 1026 cm-

1 s30 referentes aos estiramentos C-C.

4.5. Difragao de raios X (XRD)

Os difratogramas de XRD foram obtidos para complementar as analises
por FTIR. Primeiramente serdo apresentados os referentes ao processo de
funcionalizagdo da cisteina com a BCD, em seguida dos polimeros
funcionalizados e, finalmente dos nanocompdésitos.

Na
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Figura 11, é apresentado o difratograma dos materiais de partida (BCD e
cisteina), além das funcionalizagbes de 3-CD com 1:1, 3:1 e 5:1 razdes molares
de cisteina. Na regido de 206 de picos de maiores intensidades da B-CD se
observa o surgimento de um pico largo para as amostras com razées molares
de cisteina iguais 1:1, 3:1 e 5:1, evidenciando diminui¢gao da cristalinidade das
amostras funcionalizadas. Em relagcao ao espectro 5CIS.CD razdo molar 5:1,
no entanto, os picos em evidéncia sao os de difracdo da L-cisteina (cristalina,
portanto, com picos mais intensos), indicando que nesse caso ha um excesso
de L-cisteina. Isso explica por que ndo houve recuperacédo de polimero durante
a lavagem da amostra, apds sua retirada da estufa e durante o processo de
lavagem a amostra se apresentou totalmente soluvel, caracteristica adversa das
outras amostras.

Na tentativa de purificacdo da p-CD funcionalizada Cisteina em etanol,
tendo em vista que a L-cisteina é soluvel em etanol e a B-CD é parcialmente

soluvel.

Figura 11 — Difratogramas dos materiais de partida e das B-CDs modificadas

com L-Cisteina.

. ——pBCD

— —— Cisteina
1CIS.BCD

—3CIS.pCD

——5CIS.pCD

'—__H—/L_JL_L/JJ__NA_A_ Y

Intensidade normalizada

°20
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Fonte: Autoria propria

A Figura 12 mostra os difratogramas das amostras da polimerizagao da 3-
CD modificadas com cisteina, nos quais se observa um material nao-cristalino,
tendo em vista a presenca de apenas de dois picos largos e de baixa intensidade,

criando indicios que a polimerizagao ocorreu.

Figura 12 — Difratogramas dos polimeros de (3-CD funcionalizados com 1:1 e 3:1

razao molar de L-cisteina.

—— 3 Cis.,Cd.Ac
-1 Cis.Cd.Ac

—1 Cis.3Cd

—— Acido Citrico

Intensidade normalizada

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
°20

Fonte: Autoria propria

Na Figura 13, encontra-se os difratogramas dos polimeros de [(-CD
funcionalizadas com 1 e 3 equivalentes de L-cisteina obtidos na presenca de
nanoparticulas de TiO2, os nanocompdsito na qual a prata foi inserida, bem como
das nanoparticulas de TiO2. O TiO2, apresentou os picos da fase tetragonal

anatasio em 25,39°, 37,88°, 48,09° e 53,99°, os quais estao relacionadas aos
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planos de difracédo (1 0 1), (00 4), (200) e (1 05), respectivamente (Mahmoud
et al., 2018). Os polimeros obtidos na suspensédo de nanoparticulas de TiO2
apresentaram os dois picos largos referentes aos polimeros na regido de 26
menor que 20° acrescidos dos picos das nanoparticulas de TiO2 anatasio.
Segundo Govindan et al. (2012), os picos padrao da prata sdo em 37,9°,44,0° e
63,9° dos planos (11 1), (20 0) e (2 2 0), respectivamente (JCPDS card no. 89-
3722). Desses, o pico de maior intensidade que é a 37,9° é encontrado no
difratograma da Figura 13, porém coincide com o pico do plano de difragéo (2 0
0) do TiO2. De fato, a prata esta em uma concentragao muito baixa, o que dificulta

sua deteccao.

Figura 13 — Difratogramas dos polimeros de Ciclodextrina Funcionalizada com
Cisteina, com NPTiO2 e NPTiO2/NPAg.

—— NPTIO,
) ———1 CIS.BCD.AC.NPTIO,
3 CIS.BCD.AC.NPTIO,
—— 1 CIS.pCD.AC.NPTIO,.NPAg
-3 CIS.BCD.AC.NPTIO, NPAg

Intensidade Normalizada

_ { [ ( ;/ (105)

50 60 70

°20

Fonte: Autoria propria



884
885
886
887
888
889
890
891
892
893
894
895
896

897

45

Correlacionando as duas técnicas de caracterizagdo empregadas, FTIR e
XRD, ha indicios de que a funcionalizagdao ocorreu, pois pequenas mudancgas

ocorrem nos espectros de FTIR e ha alargamento dos picos no difratograma.

4.6. Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 14, apresenta as curvas de TG e DTG das amostras poliméricas e

dos nanocompaositos.

Figura 14 - Curvas de TG e DTG dos polimeros de [B-Ciclodextrina: (A)
BCD.AC.NPTiO2, (B) 1Cis.CD.AC, (C) 1Cis.BCD.AC.NPTiO2, (D)
1Cis.BCD.AC.NPTiO2.NPAg, (E) 3Cis.BCD.AC, (F) 3Cis.CD.AC.NPTiO2 e (G)
3Cis.BCD.AC.NPTiO2.NPAg
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Fonte: Autoria propria

Foi realizada analise térmica (DSC e TG) dos polimeros sintetizados. Em
todos os termogramas as curvas apresentam grandes semelhancas, podemos
observar a remogao da agua que restava em todas as amostras durante o
primeiro estagio da temperatura ambiente até 100 °C com uma pequena perda
de massa, que foi igual a 6,8%, 7,7%, 7,9%, 7,6%, 8,4%, 4,3% e 4,7%,
respectivamente, estagio foi observado também por Girek et al. (2020) durante
a sintese de um polimero de ciclodextrina reticulado com dianidrido piromelitico.

Somente as amostras BCD.AC.NPTIO2, 1Cis.CD.AC e
1Cis.BCD.AC.NPTiO2, apresentadas na Figura 14. A, B e C respectivamente
sofrem decomposicdo em duas etapas apds sua perda inicial citada
anteriormente, afirma Lee e Kwak (2020) quando sintetizaram um polimero de
B-Ciclodextrina reticulado com polietileno e polietilenoglicol para remog¢ao de
bisfenol-A e cobre de aguas residuais, que a degradacao do polimero de [3-
Ciclodextrina pode ser um processo complexo pois envolve degradacao
sobreposta de seus componentes, 0 mesmo ocorreu no trabalho escrito por Liu
et al. (2014) quando obteve um complexo de inclusdo hidrossoluvel de

pendunculoside e polimero de B-Ciclodextrina, descrevendo que a primeira
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etapa se dava pela dissociagao do complexo devido temperatura semelhante ao
ponto de fusdo do componente CD. A segunda etapa esta relacionada a
degradagao do polimero com perdas que podem ser observadas nas curvas
DTG, porém o percentual de perda no total é aproximadamente igual para todas
as amostras variando de 46% até 50%, de acordo com as curvas de DTG
demonstrada acima, todos os polimeros apresentam estabilidade térmica até
~280 °C.

4.7. Espectroscopia de UV-Vis com Reflectancia Difusa (UV-Vis - DRS)

O estudo 6ptico dos polimeros de B-Ciclodextrina (
Figura 15) foram realizados através da espectroscopia de reflectancia difusa no
UV-Vis, observando o espectro das nanoparticulas de TiO2 se observa que seu
pico mais intenso se encontra na faixa do ultravioleta (185-400 nm), comparando
0s espectros dos nanocompasitos apresentados na Figura 15, verifica-se que o
pico mais intenso de absorbéancia foi registrado entre 400 e 500 nm, dentro da
regido da luz visivel, justificando o uso da prata para mudanga da faixa de

absorg¢ao do polimero trazendo assim melhorias para o fotocatalisador.

Utilizando as pesquisa realizadas por Singh et al. (2017), onde se obteve
um fotocatalisador em fios finos de Ag e TiO2, e Yang et al. (2016) que
desenvolveu um compdsito Ag-AgCI-TiO2 / paligorskita preparado pelo método
de deposicao-fotorredugao com propriedades fotocataliticas, ambos explicam
que o aumento aparente da banda larga de absorgéo na regido do visivel entre
400 e 800 nm é caracteristico do pico de ressonancia plasmoénica de superficie
(SPR) caracteristicos em nanoparticulas de Ag junto com pico de nanoparticulas
de TiO2 em nanocompésitos, no qual foi observado discretamente na Figura 15.

Figura 15 — Espectro de Reflectancia Difusa (DRS) dos polimeros de [-
Ciclodextrina: NPTiOo. BCD.AC.NPTIOg2, 1Cis.BCD.AC.NPTIOg2,
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1Cis.BCD.AC.NPTiO2.NPAg, 3Cis.BCD.AC.NPTIOz e
3Cis.BCD.AC.NPTiO2.NPAg.
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Interessantemente, o polimero sem nanoparticulas de prata (-
CD.AC.NPTIO2) apresenta um ‘red shift quanto a banda de absorgéo do TiOz2,
sendo que aqueles com as NPAg apresentam a banda alargada e discretamente
deslocada (‘red shift’).

Para complementar o estudo optico dos polimeros de B-Ciclodextrina é
necessario realizar a determinacédo do band gap (energia necessaria para
excitagao do elétron de sua camada de valéncia para camada de condugao) de
cada amostra sintetizada.

Segundo Lingaraju et al. (2021) e Makuta et al. (2018), utilizando o método
proposto por Tauc em 1966, é capaz de estimar a energia do band gap de um
semicondutor utilizando um espectro de absor¢cdo O6ptica, supondo que o
coeficiente de absorcdo depende da energia a e que pode ser descrita pela

equacgao 3:
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(a. hv)i = B(hv — Eg) (3)

Onde h € a constante de Planck, v é a frequéncia do foton, Eg € a energia
de band gap e B € uma constante. O fator y depende da natureza da transigcéo
eletrénica. Utilizando a teoria de P. Kubelka e F. Munk apresentada em 1931, foi
transformado os espectros de reflectdncia em espectros de absorgao

correspondente aplicando a equacgéo 4:

Y
F(Re) = == &2

s 2R

(4)

R , ~ . , o« e s /
Onde R,, = —2mte & 3 reflectancia de uma espécie infinita espessa, ke S é

padriao

o coeficiente de absorgcédo e espalhamento respectivamente, substituindo a por

F(R=) na equacéo 3:

(F(Rw).hv)> = B(hv — Eg) (5)

Partindo entédo desta fungéo, foi plotado o grafico diante do método de Tauc,

para determinac¢ao do band gap.

Figura 16 - Grafico Tauc das nanoparticulas de Diéxido de titdnio, das amostras
poliméricas e dos nanocompositos: (A) NPTiO2, (B) BCD.AC.NPTiO2, (C)
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Segundo os graficos de Tauc, podemos validar o band gap da nanoparticula

de TiO2 onde apresentou 3,5 eV. Analisando os graficos dos nanocompadsitos,

identificamos que apds a sintese dos polimeros com os nanocompdésitos todos

apresentaram um band gap parecido, préximo de 2,5 eV, promissor para a

fotocatalise pois sera necessaria uma quantidade de energia menor.
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4.8. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

A caracterizagdo morfolégica das amostras foi realizada por microscopia
eletrénica de transmissao (TEM). Primeiramente, sdo apresentadas as imagens
das amostras de nanocompdsitos dos polimeros sem funcionalizagao
(BCD.Ac.NPTiO2) na Figura 17, na qual observa-se particulas com tamanhos de

~2nma 11 nm.

Figura 17 - (A) Imagem de TEM para a amostra CD.AC.NPTiOz2, (B) histograma

com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 18 apresenta uma imagem relaciona ao nanocompdsito sem a
presencga de L-cisteina contendo as nanoparticulas de TiO2 e nanoparticulas de
Ag (BCD.AC.NPTiO2.NPAg). Observa-se morfologia com varias particulas
conectadas similar a uma esponja que, de acordo com o histograma, apresenta
maior quantidade particulas com diametro entre 4 a 10 nm, sendo contabilizadas
algumas particulas densas com didmetros entre 24 e 55 nm, as quais

possivelmente sdo NPAQ.
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Figura 18 —(A) Imagens de TEM para a amostra BCD.AC.NPTiO2.NPAg, (B)

histograma com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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Fonte: Autoria propria

As imagens mostradas nas Figuras 19 a 22 apresentam uma estrutura com
varias particulas conectadas, similar a uma esponja. As morfologias séo
parecidas para todas as amostras, exceto no nanocompadsito de 3:1 razdo molar
de L-cisteina contendo NPAg e NPTiO2 identificado por
3.Cis.BCD.Ac.NPTiO2.NPAg (Figura 20).
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Figura 19 — (A) Imagem de TEM para a amostra 1CIS.BCD.AC.NPTiO2, (B)

histograma com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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De acordo com o histograma das amostras 1CIS.BCD.AC.NPTiO2 (Figura

19), as particulas ‘nas esponjas’ apresentam diametros entre 2 a 20 nm.

Figura 20 — (A) Imagem de TEM para a amostra 1CIS.3CD.AC.NPTiO2.NPAg,

(B) histograma com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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Na Figura 20, a qual se refere ao nanocompdésito com raz&o molar de 1:1
de L-cisteina contendo as nanoparticulas de TiO2 e nanoparticulas de Ag, as
particulas conectadas (similar a uma esponja) apresentam diametros entre 2 e
18 nm (Figura 20 B).

Figura 21— (A) Imagem de TEM para a amostra: 3CIS.CD.AC.NPTIO, (B)

histograma com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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Fonte: Autoria prépria

A Figura 201, apresenta a imagem relaciona ao nanocompaosito com razao
molar de 3:1 de L-cisteina contendo as nanoparticulas de TiO2, como relatado
anteriormente, apresenta uma estrutura com varias particulas conectadas similar

a uma esponja, com particulas com diametro entre 2 a 20 nm.
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Figura 22—(A) Imagens de TEM para a amostra 3CIS.CD.AC.NPTiO2.NPAg;

(B) histograma com a distribuicdo de tamanhos das NP’s.
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Na Figura 22 (imagens dos nanocompasito com razdo molar de 3:1 de L-
cisteina contendo as nanoparticulas de TiO2 e nanoparticulas de Ag), observa-
se a morfologia do tipo esponja com particulas conectadas de 2 a 20 nm, sendo
que a maior parte as NPs apresentam didmetros 4 a 12 nm. Além disso,

observam-se nanobastées com maiores comprimentos
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5. CONCLUSAO

Foi realizado com sucesso a sintese de um material promissor para
fotocatalise através do polimero de p—ciclodextrina funcionalizado com L-cisteina
e reticulado com &acido citrico na obtencdo de um nanocompdsito com TiO2 e
TiO2/Ag, utilizando uma rota simples. A comprovagao das reagdes foi realizada
pelas técnicas de FTIR, XRD, DRS e TGA. Sua morfologia e distribuicdo de
tamanho das nanoparticulas foi realizada através da técnica de microscopia
eletrénica de transmisséo (TEM), a qual evidenciou morfologia do tipo esponja.

Os nanocompositos obtidos neste trabalho apresentam-se como na
literatura inéditos e trazem como vantagem a funcionalizagao da L-cisteina,
sendo um dos estabilizadores mais eficientes para NPAg. Dentre diversas
possibilidades de aplicacédo de polimeros de B-CD, o composto nanoestruturado
que esta sendo desenvolvido apresenta-se promissor para fotocatalise ambiental
para limpeza de efluentes, onde a sua faixa de absorgéo de energia estende-se
até a faixa da luz visivel, o que pode aumentar a sua eficiéncia pela necessidade

de menor quantidade de energia na degradagcao de material orgéanico.
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