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RESUMO

O presente trabalho objetiva a sintese verde de nanoparticulas de 6xido de
zirconio, empregando extrato aquoso das sementes (AES) e polpas (AEP) de
Abelmoschus esculentus L. Moench (quiabo). As particulas geradas foram
caracterizadas pelas técnicas de Difracdo de Raios-x (DRX), andlise
termogravimétrica (TG, DTA e DTG), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de reflectancia difusa na regiao do
ultravioleta/visivel (Uv-Vis DRS), volume de poros e area superficial especifica
(BET e BJH). Um estudo cinético de termodescomplexacdo também foi realizado
com o intuito de avaliar a evolucéo térmica e os parametros cinéticos de formacao
de oxido de zirconio. A partir da analise comparativa dos espectros de FTIR das
amostras calcinadas e nao calcinadas infere-se um possivel mecanismo de
complexacdo dos fons Zr**, sendo este relacionado a acdo complexante de
polifendis e compostos taninos provenientes dos extratos vegetais. O estudo
cinético de termodescomplexacédo revela que as forcas quelante-ion no complexo
AES-Zr sdo maiores se comparadas ao complexo AEP-Zr (190 kJ frente a 50 kJ).
Quanto ao perfil térmico, observa-se que as amostras sao distintas, apresentando
0s principais eventos de evolucédo térmica em diferentes temperaturas. Pode-se
inferir também que os precursores influenciam nas propriedades fisico-quimicas e
morfolégicas das nanoparticulas geradas. A amostra AEPc -Zr apresenta maior
tamanho de cristalito (11 nm) frente & amostra AESc -Zr (6 nm), contudo, observa-
se que as duas amostras apresentam majoritariamente a fase tetragonal do éxido
de zirconio. Quanto ao bandgap das amostras geradas observa-se que ndo ha
diferenca significativa entre elas ficando estimados em torno de 4,8 eV. Foi
observado que o material gerado apresentou atividade catalitica frente a
descoloracéo do corante cristal de violeta, degradando 85% do corante em até 11
minutos na presenca do borohidreto de sodio.

Palavras chave: Sintese verde; Nanoparticulas; Oxido de Zirconio; Abelmoschus
Esculentus L. Moench; Micro-ondas



ABSTRACT

The present work aims at the green synthesis of zirconium oxide nanoparticles,
using aqueous extract of seeds (AES) and pulps (AEP) of Abelmoschus esculentus
L. Moench (okra). The generated particles were characterized by the techniques of
X-Ray Diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TG, DTA and DTG), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), diffuse reflectance spectroscopy in the
ultraviolet / visible (UV) region -VIS DRS), pore volume and specific surface area
(BET and BJH). A kinetic thermo-complex study was also carried out in order to
evaluate the thermal evolution and the kinetic parameters of zirconium oxide
formation. From the comparative analysis of the FTIR spectra of calcined and non-
calcined samples, a possible mechanism of complexation of Zr4 + ions is inferred,
which is related to the complexing action of polyphenols and tannin compounds
from plant extracts. The kinetic study of thermal decompression reveals that the
ion-chelating forces in the AES-Zr complex are greater when compared to the
AEP-Zr complex (190 kJ compared to 50 kJ). As for the thermal profile, it is
observed that the samples are distinct, presenting the main events of thermal
evolution at different temperatures. It can also be inferred that the precursors
influence the physical-chemical and morphological properties of the generated
nanoparticles. The AEPc -Zr sample has a larger crystallite size (11 nm) compared
to the AESc -Zr sample (6 nm), however, it is observed that the two samples
mostly present the tetragonal phase of zirconium oxide. As for the bandgap of the
samples generated, it is observed that there is no significant difference between
them, being estimated at around 4.8 eV. It was observed that the generated
material showed catalytic activity against the discoloration of the violet crystal dye,
degrading 85% of the dye in up to 11 minutes in the presence of sodium
borohydride.

Key words: Green synthesis; Nanoparticles; Zirconium Oxide; Abelmoschus
Esculentus L. Moench; Microwave
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1. INTRODUCAO

Por definicAo a nanotecnologia € o ramo da ciéncia que manipula estruturas, sejam
elas moléculas, atomos ou particulas em escala nanométrica as quais devem possuir
dimensdes entre 1nm e 100nm (SINGH et al., 2012). Para a comissao europeia a
nanotecnologia estuda qualquer material natural, incidental ou fabricado, composto por
particulas que formem um agregado, aglomerado ou apresentem-se
desagregadamente, a qual 50% ou mais das particulas apresentam tamanhos
compreendidos entre 1nm e 100nm (UNIAO EUROPEIA, 2017).

As nanoparticulas apresentam-se no cotidiano como aditivos para concreto (RECHES,
2018), formulagbes cosméticas (MELO et al.,, 2015), e até mesmo curativos
funcionalizados (LU et al., 2017; MORENO-VILLOSLADA et al., 2015). A gama de
aplicacdes das nanoparticulas se da devido suas propriedades intrinsecas, como a
elevada area superficial e distribuicdo de poros, permitindo uma répida e eficiente
interacdo com solventes, reagentes e membranas celulares (BERA; BELHAJ, 2016).

Dentre os métodos empregados para a sintese de nanoparticulas destacam-se
métodos fisicos e quimicos como: sol-gel, microemulsédo, hidrotérmico, pirélise a laser,
eletrospray etc (DHAND et al., 2015). Contudo, tais métodos apresentam a utilizagdo
de reagentes com alto grau de toxicidade, deste forma, a partir de principios de quimica
verde, vem se apresentando como tendéncia a sintese “verde” de nanoparticulas
(DUAN; WANG; LI, 2015). A sintese verde é caracterizada pela utilizacdo de micro-
organismos, enzimas ou extratos de plantas e vegetais como agentes
redutores/oxidantes ou quelantes de precursores, sendo utilizada principalmente na
sintese de nanoparticulas de 6xidos e metais (CHAKRABORTY et al., 2015; RANA et
al., 2014).

Apresenta como principal vantagem a minimizagédo dos residuos gerados, bem como a
baixa toxicidade dos reagentes empregados, apresentando-se como uma alternativa

eco-friendly aos métodos fisicos e quimicos empregados.
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Neste viés, com o advento da Lei n. 12.305 de 2010 (BRASIL, 2010), que institui a
politica nacional de residuos solidos, o reaproveitamento destes residuos, em especial
os provenientes de biomassa, na fabricacdo de materiais de alto valor agregado, passa
a ser incentivado no Brasil, no intuito de minimizar custos de producdo e os impactos
ambientais relacionados a sua producdo destes materiais, tornando-se foco em
universidades e centros de pesquisa. Dentre um dos residuos mais produzidos o Brasil
podemos citar os associados a cadeia econdmica do quiabo (Abelmoschus esculentus
L. Moench).

O quiabo € um vegetal perecivel e com curto ciclo pos colheita e muito produzido no
Brasil, tendo alcancado produgcdo média estimada em 116 mil toneladas, segundo o
censo agropecuario mais recente (FINGER et al., 2006), associado a isto, ja no
consumidor final € submetido a um processo de separacdo entre vegetais maduros e

imaturos, sendo os vegetais maduros descartados, acumulando-se em aterros e lixdes.

Desta forma, o presente trabalho visa a utilizagdo dos residuos de Abelmoschus
esculentus L. Moench (quiabo), como agente “verde” na sintese de nanoparticulas de
oxido de zircbnio, com enfoque em sua acao catalitica na degradacdo de corantes

téxteis.
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1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar por rota verde mediada por micro-ondas nanoparticulas de 6xido de zirconio

(ZrO,) empregando extrato aquoso de Abelmoschus esculentus L. Moench (Quiabo)

2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Desenvolver metodologia verde baseada na utilizacdo de extrato vegetal de
Abelmoschus esculentus L. Moench (Quiabo) para a sintese mediada por micro-

ondas de nanoparticulas de 6xido de zircénio (ZrOy);

v' Avaliar a influéncia dos diferentes extratos dos precursores vegetais (extrato da
polpa vs. extrato das sementes) nas propriedades fisico-quimicas das particulas

geradas;

v" Propor um possivel mecanismo de formacdo das nanoparticulas através da
sintese verde por meio da espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR);

v Caracterizar os materiais gerados por meio das técnicas de Difracdo de Raios-x
(DRX), Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do ultravioleta/visivel
(Uv-Vis DRS), éarea superficial especifica, volume de poros (BET e BJH) e

microscopia eletrbnica de varredura e de transmissédo (MEV e MET);
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v’ Analisar a cinética de termodescomplexacdo dos precursores das

nanoparticulas, associando o0s parametros cinéticos as propriedades
morfolégicas, tamanho de particulas e o extrato fonte de agentes complexantes;

Estudar os aspectos cinéticos envolvidos durante as etapas de desidratacéo,

cristalizacao e converséao de fase.

Avaliar o desempenho das nanoparticulas de 6xido de zircénio como catalisador
massico na degradacéo do corante cristal de violeta, na presenca de borohidreto

de sadio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1Sintese verde: Porqué e para quem?

A sintese verde de nanoparticulas metalicas tem seus primeiros estudos amplamente
divulgados por Gardea-Torresdey e colaboradores (GARDEA-TORRESDEY et al.,
2003) no qual investigam o crescimento de nanoparticulas de prata no tecido vegetal
de Medicargo sativa (alfalfa). Esta rota de sintese prioriza a minimizacédo dos impactos
relacionados a utilizacdo de reagentes de elevada toxicidade, enfatizando também em
um aumento na biocompatibilidade dos materiais gerados por estas rotas de sintese
(MITTAL; CHISTI; BANERJEE, 2013).

Inimeros trabalhos relacionados a sintese de nanoparticulas de metais nobres como
ouro e prata vem sendo desenvolvidos, bem como as suas aplicacbes vem sendo
ampliadas a exemplo da avaliacdo da: atividade antidiabética (GOVINDAPPA et al.,
2018; PANNEERSELVAM et al., 2011), antimicrobiana (BATAGLION et al., 2016;
VIJAYA KUMAR; MARY JELASTIN KALA; PRAKASH, 2019), anticancer (BALAJI et al.,
2017; RANA et al.,, 2014), degradacdo catalitica de corantes (SAl SARASWATHI,
SANTHAKUMAR, 2017; SCHROFEL et al., 2014), adsor¢ido de metais pesados (Y| et
al., 2019) e na catélise de reacbes de termo decomposicdo (CHANDRABABU;
CHERIYAN; RAGHAVAN, 2020). Esta vasta aplicacdo é atribuida as suas
propriedades intrinsecas como tamanho de particulas e elevada area superficial

especifica.

Olhar a sintese verde em uma perspectiva cunhada pelos principios da quimica verde é
de fundamental importancia, contudo, ndo deve-se levar em consideracdo somente 0s
aspectos ambientais envolvidos em tais processos, a aplicabilidade e as propriedades
melhoradas dos materiais gerados por estas rotas, bem como o iminente aumento na
escala das sinteses (laboratorial — industrial) também devem ser avaliados (ANASTAS;
EGHBALI, 2010; DUAN; WANG; LI, 2015).
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Nanoparticulas metélicas vem sendo empregadas como farmacos, por exemplo, na
medicina tradicional indiana (Ayurveda) (AHMED et al., 2016; BHOWMICK et al., 2009)
desde muito antes do desenvolvimento de estratégias de sintese verde,
desenvolvimento de equipamentos para a caracterizagcdo de nanoparticulas e até
mesmo do termo “quimica verde” ter sido cunhado. O exemplo indiano de emprego de
nanoparticulas metalicas e de valorizacdo dos saberes populares pode ser extrapolado
para o Brasil facilmente.

Para Xavier e Flor saberes populares podem ser definidos como:

[...] um conjunto de conhecimentos elaborados por pequenos
grupos (familias, comunidades), fundamentados em experiéncias
ou em crencas e supersticdes, e transmitidos de um individuo para
outro, principalmente por meio da linguagem oral e dos gestos.

(XAVIER; FLOR, 2015, p. 310)

Utilizar-se dos saberes populares pode propiciar uma aproximacao ou até mesmo uma
popularizacdo das ciéncias (quimica, neste caso mais especificamente). Associado a
isto, o desenvolvimento de praticas experimentais associando aspectos oriundos dos
saberes populares e da ciéncia pode levar os estudantes a uma aprendizagem dos

conceitos quimicos de forma mais significativa.

Nascibem e Viveiro destacam que:

[..] E preciso dar espaco para os saberes e a cultura dos
individuos, articulando saberes populares e cientificos no ensino
de ciéncias. Nao se trata de reduzir o status do conhecimento
cientifico, mas elevar o de outras formas de conhecimento,
fazendo relacbes entre saberes, apresentando, explorando e
discutindo diferentes visdes de mundo...

(NASCIBEM; VIVEIRO, 2016, p. 288)

A experimentagdo pode ser uma estratégia eficaz para a desenvolvimento e resolucéo
de problemas (muitas vezes associados a realidade dos estudantes), propiciando um
ambiente contextualizado e de discussdo bem como o levantamento de questbes

acerca do fendmeno estudado. Contudo, Guimarées (GUIMARAES, 2009) salienta que
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esta aproximacdo deve respeitar as particularidades de cada espaco de ensino-

aprendizagem, ao afirmar que:

[...] Ensinar ciéncia na escola é completamente diferente de fazer
ciéncia no campo cientifico. O que ensinado na escola séo
conceitos construidos em outro ambiente: o da ciéncia. Entretanto,
ndo podemos dizer que aquilo que é ensinado na escola € mera
cOpia da ciéncia. O conhecimento escolar tem uma epistemologia
propria...

Desta forma, em uma perspectiva de popularizacédo das ciéncias é possivel também se
trabalhar a questdo da sintese verde de nanoparticulas metéalicas, tanto em no nivel
superior qguanto em nivel médio, respeitando as singularidades de cada espaco. Isto ja
€ evidenciado em algumas producdes encontradas no periédico Journal of Chemical
education (COOKE; HEBERT; KELLY, 2015; METZ et al., 2014; SHARMA et al., 2019;
SHARMA; GULATI; MEHTA, 2012).

N&o obstante a esta aproximacdo proporcionada pela sintese verde devemos também
alertar e conscientizar os estudantes (em nivel médio ou de graduacao) acerca também
das desvantagens associadas ao emprego de nanoparticulas, principalmente no
tocante ao seu descarte inadequado, propiciando também o desenvolvimento de um
senso critico também acerca de questdes como poluicdo ambiental e contaminantes

emergentes.

Para Santos:

A educacédo cientifica que se tem defendido para popularizar a quimica
significa engajarmos os cidaddos em discussfes criticas sobre ela. Toda
a histéria da humanidade tem mostrado que ndo basta o conhecimento técnico
especifico para que se possa construir um novo modelo de vida social. Se nos
limitarmos a celebrarmos os beneficios da quimica, sem uma analise critica de
suas implicacdes sociais, certamente pouco contribuiremos para a formacéo de
cidadaos informados que fagam com que a quimica transforme o contexto
global de dominag&o da sociedade moderna.

(SANTOS, 2011)
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Esta discussédo se faz necessaria uma vez que estudos recentes acerca do impacto
ambiental de contaminantes emergentes revelam que nanoparticulas, sejam elas
metélicas ou derivadas de carbono impactam significativamente na biota e em
ecossistemas, especialmente aquaticos (SAUVE; DESROSIERS, 2014), sendo ainda
um desafio para os pesquisadores a sua deteccdo (STUART; COMPTON, 2015).

Estes materiais ndo podem ser filtrados como as particulas comuns (em estacdes de
tratamento de agua), devido ao seu tamanho reduzido, e podem ser ingeridas, por
exemplo na agua potavel (SAUVE; DESROSIERS, 2014). Suas intrinsecas
caracteristicas (elevada porosidade e area superficial especifica associadas a um
tamanho nanométrico) podem carrear para dentro de organismos vivos e ecossistemas
outros contaminantes, poluentes e afins de elevado grau de toxicidade. Contudo, ainda
pouco se sabe acerca dos mecanismos de acdo e como estes materiais poderédo

impactar as geragoes futuras.

3.2 Métodos de sintese de oOxido de zircénio (ZrO,) comumente
empregados

Dentre os métodos reportados na literatura para a sintese de nanoparticulas de 6xido
de zircbnio, tem-se: métodos hidrotérmicos (BEHBAHANI; ROWSHANZAMIR;
ESMAEILIFAR, 2012); por micro-ondas (GOHARSHADI; HADADIAN, 2012);
condensacdo de vapor quimico/ deposicdo de vapor quimico (SKANDAN, 1995;
SRDIC; WINTERER, 2006); deposicdo de vapor quimico induzido por plasma
(NAWALE et al., 2012) entre outros. Esses métodos podem ser classificadas em dois
tipos: de dentro para cima (bottom-up), que preconiza a organizacado das particulas,
desde o inicio da sintese, empregando reagentes quimicos ou biolégicos, promovendo
a nucleacéao e crescimento em escala nanométrica (AHMED et al., 2016). J& o método
2 - do tipo de cima para baixo (top-down), prioriza a sintese de um material massico
(bulk), o qual, na sequéncia da sintese devera ser particionado em fragmentos
nanométricos (AMBROSI et al., 2012; ROSTAMI-VARTOONI et al., 2019).
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O método Sol-Gel e o método de Pechini' s&o métodos do tipo bottom-up e tem sido
amplamente empregados na sintese de Oxidos de zirconio devido a obtengéo de
materiais nanoparticulados e com elevada &rea superficial especifica, associado a
estabilizacdo da fase tetragonal (DAS VIRGENS; CARMO RANGELA, 2005; SILVA et
al.,, 2019). Tem se apresentado como tendéncia (mesmo que ainda com poucas
publicacdes relacionadas a sintese de oxidos de zirconio) a modificagdo das rotas de
Sol-Gel e Pechini, substituindo os agentes estabilizadores e precipitantes por extratos
vegetais, fungicos ou microbianos (ROSTAMI-VARTOONI et al., 2019), que apresenta
como principal vantagem frente aos métodos supracitados a reduc¢do nos custos do
processo de sintese, possivel aumento da biocompatibilidade dos materiais gerados e

ampliacao do espectro de utilizacdo dos produtos de sintese.

3.3Sintese verde de nanoparticulas de 6xido de zirconio (ZrO)

Dentre as fontes consultadas sé@o reportados apenas onze artigos relatando a sintese
verde de nanoparticulas de 6xido de zirc6nio nos Ultimos seis anos, sendo estas, em
sua totalidade, empregando precursores de origem vegetal. Todas as sinteses
reportadas estdo resumidas no Quadro 1, observando-se a tendéncia de formacao de

nanoparticulas sendo a fase predominante tetragonal (60%).

No intuito de maximizar a producdo da fase tetragonal do éxido de zircénio, que
apresenta uma maior atividade catalitica frente as demais fases, Da Silva e
colaboradores (DA SILVA et al.,, 2019) empregam um planejamento experimental
multivariado, no qual sdo avaliadas a concentracdo do extrato vegetal, do precursor
metélico e a temperatura de calcinacdo e a sua influéncia nas propriedades fisicas e
guimicas do produto gerado. Uma vez que a pureza 0s percentuais relativos das fases
de oxido de zirconio tendem a influenciar, por exemplo na atividade catalitica do
material gerado (LI et al., 2008; SILVA et al., 2019).

! Apesar do método de Pechini ser uma variacdo do método de Sol-Gel, aqui estes sdo colocados separadamente,
com o intuito de enfatizar a ampla aplicacdo do método de Pechini.
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A fase tetragonal, devido a seu carater anfotérico e propriedades redox apresenta
inumeras aplicacbes cataliticas (DAVAR; HASSANKHANI; LOGHMAN-ESTARKI,
2013), principalmente na area de catalise organica (LI et al., 2008) e reacfes de
transesterificacéo (SILVA et al., 2019).
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Quadro 1. Resumo das sinteses verde de 6xido de zirconio (ZrO2) reportadas na literatura (até fevereiro de 2020)

Precursor de Precursor Fase Formato das Tempo de sintese Referéncia
Zirconio predominante nanoparticulas
ZrOCl,.8H,0 Mel de abelha Tetragonal Fibras 5h (BUKHARI et al., 2018)
K,ZrFg Curcuma Longa Romboédrica; Nano-chains 72h (SATHISHKUMAR,;
monoclinica SNEHA; YUN, 2013)
ZrOCl,.8H,0 Eucalyptus globulus Tetragonal Esféricas 6h (BALAJI et al., 2017)
N&o especificado | Capsicum annum; Baddeleyite Nao especificado 5-6h (JALILL; JAWAD; ABD,
Allium cepa; 2017)
Lycopersicon
esculentum;
Zr(NO3),4 Lagerstroemia Tetragonal Tetragonal 3h (SAl SARASWATHI;
speciosa SANTHAKUMAR, 2017)
ZrOCl,.8H,0 Aloe Vera Tetragonal Esféricas 28h (GOWRI; RAJIV GANDHI;
SUNDRARAJAN, 2014)
Zr(C,Hs0,) 4. H,O | Citrus aurantifolia Cubica Nao especificado 5h (MAJEDI; ABBASI; DAVAR,
2016)
ZrOCl,.8H,0 Euclea natalenses Tetragonal Esféricas 27 h (DA SILVA et al., 2019)
ZrO(NOs3), - xH,O | Seaweed Sargassum Tetragonal Esféricas 5h (KUMARESAN et al., 2018)
wightii
KoZrFe Fungo Fusarium | Monoclinica; Quase-esférica 24h (BANSAL et al., 2004)
oxysporum tetragonal
ZrOCl,.8H,0 Acalypha indica Monoclinica Cubos N&ao especificado (SHANTHI; THARANI,
(2h + tempo indeterminado) | 2016)




27

3.4 A biomassa — Abelmoschus esculentus L. Moench:

O Abelmoschus esculentus L. Moench (quiabo) é um vegetal da familia Malvaceae, nativo
da Africa tropical e muito cultivado no Brasil (JAIN et al., 2012). Este, encontra no Brasil
condi¢cbes excelentes para o seu cultivo, principalmente no que diz respeito ao clima, sendo
popularmente cultivado nas regides Nordeste e Sudeste, apresentando algumas
caracteristicas desejaveis como ciclo rapido, custo de producdo economicamente viavel,

resisténcia a pragas e alto valor alimenticio e nutritivo (FINGER et al., 2006).

E muito consumido na culinaria brasileira em especial na Bahia, em pratos regionais como
quiabada, cozido e caruru. Apresenta minerais e vitaminas essenciais como calcio,
manganés, magnésio, potassio, vitaminas K, E, A, B6, C que podem colaborar na
minimizacdo dos riscos associados a diabetes, hipertensdo, doencas coronarias, niveis
elevados de colesterol e desordens gastrointestinais (BAWA; BADRIE, 2016; FEKADU
GEMEDE, 2015; PANNEERSELVAM et al.,, 2011). Estudos apontam também a alta
concentracdo de compostos fendlicos e polifendlicos, como derivados do &cido
hidrocinamico, da quercertina e da catequina, procianidina B1, B2, e rutina (ARAPITSAS,
2008; KHOMSUG et al., 2010) na polpa e sementes deste vegetal, bem como a elevada
atividade antioxidante dos extratos de Abelmoschus esculentus L. Moench (Quiabo)
(YUAN et al., 2012), podendo os efeitos fitoquimicos apresentados nos estudos estarem
relacionados a composicao funcional, em especial a de compostos fendlicos, deste vegetal.

Em funcéo das propriedades dos compostos fendlicos e taninos presentes no Abelmoschus
esculentus L. Moench (Quiabo), os extratos provenientes da polpa deste vegetal também
podem ser empregados sintese de nanoparticulas de ouro e prata (CHAKRABORTY et al.,
2015; RANA et al., 2014), uma vez que estes compostos sd0 0s principais responsaveis
pela estabilizacdo e controle do tamanho e da morfologia das nanoparticulas no meio
reacional (GOWRI; RAJIV GANDHI; SUNDRARAJAN, 2014), implicando também em
efeitos sinérgicos ao produto final, colaborando para a atividade antimicrobiana e

anticancer, por exemplo.
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O quiabo e consequentemente os seus residuos (cascas, sementes, flores etc,) além de
propriedades relacionadas ao seus compostos bioativos, por se tratar de um vegetal fibroso
e do tipo lignoceluldsico (constituido essencialmente de hemicelulose, celulose e lignina)
apresenta também aplicabilidade para a remocao de corantes téxteis e metais pesados de
efluentes aquaticos (SINGHA; GULERIA, 2015; UNER et al, 2017); agente
coagulante/floculante para tratamento da 4gua (FREITAS et al., 2015; SILVA et al., 2014) e
até mesmo reforco polimérico e de materiais de construcdo (KONAK; KAYAHAN, 2016;
SANTULLI et al., 2010); atendendo assim aos dispostos na Lei 12.305 (BRASIL, 2010), no
tocante ao destino e reaproveitamento de residuos sélidos, tornando-se material de alto

valor agregado.

3.5 Compostos Fendlicos

Compostos fendlicos sao considerados também como os principais agentes estabilizadores
de nanoparticulas, juntamente com as antocianinas, saponinas e taninos, formando
complexos com os metais de interesse impedindo a sua recombinacdo (AHMED et al.,
2016; DO REGO et al., 2018). A identificacdo bem como a determinacéo das propriedades
desses compostos é crucial para a sintese eficaz de nanoparticulas.

Flavonoides , taninos e 4cidos fendlicos sdo os principais componentes de frutas, cereais e
vegetais, estando correlacionados a suas propriedades antioxidantes bem como aos
beneficios a saude (DA SILVA SAUTHIER et al., 2019; KADIRI, 2017). Estes compostos
também agem como agentes redutores, doadores de hidrogénio, supressores de radicais e
sdo excelentes antioxidantes devido a presenca de aproximadamente 30-40 grupos
dihidroxi no anel B e de éster galoil no anel C dos flavonoides, apresentando importante
papel na formacdo de quelatos com ions e outras espécies metalicas em solugao (KADIRI
et al., 2017).



29

3.6 Estudo cinético de termodescomplexacdo por termogravimetria e analise
diferencial térmica (TG/DTA)

Compostos fendlicos e polifendlicos sdo considerados como 0s principais agentes
estabilizadores de nanoparticulas, juntamente com as antocianinas, saponinas e taninos,
formando complexos com os metais de interesse impedindo a sua recombinacdo (AHMED
et al.,, 2016; DO REGO et al., 2018). A identificacdo bem como a determinacdo das

propriedades desses compostos é crucial para a sintese eficaz de nanoparticulas.

Flavonoides , taninos e acidos fendlicos sdo os principais componentes de frutas, cereais e
vegetais, estando correlacionados a suas propriedades antioxidantes bem como aos
beneficios a saude (DA SILVA SAUTHIER et al., 2019; KADIRI, 2017). Estes compostos
também agem como agentes redutores, doadores de hidrogénio, supressores de radicais e
sdo excelentes antioxidantes devido a presenca de aproximadamente 30-40 grupos
dihidroxi no anel B e de éster galoil no anel C dos flavonoides, apresentando importante
papel na formacéo de quelatos com ions e outras espécies metalicas em solu¢cédo (KADIRI
et al., 2017).

Dentro do referencial trabalhado, quando se trata de sintese verde, observa-se que na
literatura sé@o reportados poucos trabalhos elucidando as etapas de decomposi¢ao térmica
do complexo gerado entre compostos bioativos de vegetais, fungos e demais
microrganismos e espécies metalicas por analise termogravimétrica e diferencial térmica e
a consequente formacdo de nanoparticulas. A avaliagdo das etapas de decomposicéo
térmica dos precursores é de suma importancia, pois permite elucidar as etapas de
formacdo dos produtos bem como a influéncia direta de parametros como temperatura de

calcinagdo e as propriedades fisico-quimicas dos precursores no material gerado.

Na literatura, no tocante analise térmica de precursores empregados para a sintese verde
de nanoparticulas séo reportadas apenas as etapas relacionadas a decomposicdo de
precursores de nanoparticulas de zinco (MATINISE et al., 2017) e de nanoparticulas de
ferro (CHANDRABABU; CHERIYAN; RAGHAVAN, 2020). Ao se investigar as etapas de

evolucdo térmica associadas a sintese de o6xido de zirconio (ZrO,), as revistas
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especializadas em técnicas termo analiticas (Journal of thermal analysis and calorimetry e
Thermochimica Acta) reportam apenas a evolugcdo ou comportamento térmico dos géis de
zirconio obtidos de diversos precursores (ALl; ZAKI, 1999; EGGER et al., 2005; GEORGE;
SEENA, 2012; MACEK; MARINSEK; NOVOSEL, 1997; ONG et al., 2005; PAN et al., 2001;
PICQUART et al., 2004), relegando os aspectos cinéticos envolvidos durante as etapas de

desidratacéo, cristalizagcéo e conversao de fase.

A elucidacdo dos parametros cinéticos (energia de ativacado, fator pré-exponencial e
constante de velocidade especifica) e dos mecanismos associados aos processos de
descomplexacdo térmica permite o destino e aplicagdo adequado das nanoparticulas
geradas bem como um esclarecimento quanto as interacdes existentes entre biomoléculas
metal de interesse (no complexo), por meio da andlise da energia de ativacdo do processo
e da estabilidade das espécies geradas (MEHTA; KAUR; SINGH, 2012).

3.7 Emprego de nanoparticulas na degradagdo catalitica de poluentes

cromoéforos

Poluentes cromoforos sdo aqueles que apresentam grupo insaturado, definido como
cromoforo, que absorve radiacdo e a reflete em um comprimento de onda especifico, de
determinada coloracdo, sendo também subdivididos em funcéo do tipo de grupo associado
ao corante (CHAKRABORTY, 2014). Sdo muito empregados na industria téxtil para o
tingimento de tecidos como o0 jeans e o cotton, sendo o Brasil um dos dez maiores
mercados da industria téxtil, sendo o segundo maior produtor de indigo e o terceiro maior
fabricante de tecidos (DO AMARAL et al., 2018).

O acelerado crescimento industrial vem associado a impactos ao meio ambiente, em
funcéo da falta de politicas publicas adequadas ou, quando ha politicas especificas, a falta
de fiscalizacdo. As atividades industriais téxteis sdo também responsaveis por uma grande
quantidade de efluentes provenientes da fixacdo incompleta dos tingimentos nos tecidos,

sendo uma das fontes responsaveis pela poluicdo de ambientes aquaticos (FERREIRA et
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al., 2018). A cor proveniente dos corantes téxteis, quando em ecossistemas aquaticos,
influencia na absorcao da radiacdo solar e consequentemente no crescimento de espécies
fotossintetizantes, afetando assim toda a cadeia alimentar (MEENAKUMARI; PHILIP,
2015). Inumeros métodos vem sendo investigados com o intuito de remover ou minimizar
0s impactos associados a este descarte indevido, sendo estes: adsorcdo empregando
materiais lignocelulésicos (ZHOU; ZHANG; CHENG, 2015); nanotubos de carbono
(RAJABI; MAHANPOOR; MORADI, 2017); dendrimeros (SAJID et al, 2018);
nanoadsorventes  (KYZAS; MATIS, 2015); fotocatdlise (BORA; MEWADA, 2017,
NARAGINTI et al., 2015); degradacdo catalitica na presenca de nanoparticulas
(ROSTAMI-VARTOONI et al., 2019; VIDHU; PHILIP, 2014) entre outras.

Nanoparticulas metalicas sdo comumente empregadas em reacdes cataliticas modelo,
como a reducéo do 4-nitrofenol e do hexaferro cianato (HERVES et al., 2012); contudo, a
diversidade de corantes e poluentes organicos que podem ser degradados vem sendo
cada vez mais explorada. Redu¢fes quimicas empregando agentes como o borohidreto
tem se mostrado como uma estratégia eficaz na minimizacdo dos impactos relacionados ao
despejo de corantes e poluentes organicos (VIDHU; PHILIP, 2014), porém, mesmo a
reducdo quimica proporcionada pela reacdo entre borohidreto e corantes sendo
termodinamicamente  favoravel acaba ndo sendo favorecida cineticamente
(MEENAKUMARI; PHILIP, 2015).

As nanoparticulas atuam na interface dos processos de reducdo quimica, devido as suas
propriedades intrinsecas como elevada area superficial especifica e porosidade,
adsorvendo a espécie doadora de elétrons (proveniente do ion borohidreto) e a molécula
alvo (neste caso os corantes téxteis), reduzindo assim a energia de ativacdo destes
processos e consequentemente o tempo de degradacdo (ZAINAL ABIDIN et al., 2017).
Sao reportados na literatura inUmeros trabalhos associando nanoparticulas de ouro e prata
a acado do borohidreto para a reducdo de corantes organicos (CHAIRAM; KONKAMDEE;
PARAKHUN, 2017; FAIRUZI et al., 2018; MARYAMI et al., 2016; MEENAKUMARI; PHILIP,
2015; WADHWANI et al., 2018), entretanto, encontramos dentro do referencial de pesquisa

somente um artigo tratando da utilizacdo de nanoparticulas de Oxido de zirconio como
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catalisador na reducdo de corantes téxteis na presenca do ion borohidreto (ROSTAMI-
VARTOONI et al., 2019).

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais, reagentes e vidrarias empregadas

Agua ultrapura

Borohidreto de s6dio (NaBH,) (Sigma-Aldrich)

Cristal de Violeta (VETEC)

Oxicloreto de zirconio octahidratado (VETEC) [ZrOCl,.8H,0]

- Agitador magnético

- Balanca analitica

- Balédo de fundo redondo de 125 mL

- Béquer de 1000 ml béquer de 1000 ml
- Cela de quartzo de dimensdes: 45 x 12,5 x 12,5 mm
- Condensador de bolas

- Espéatula em material inoxidavel

- Funil de Vidro

- Liofilizador LIOTOP K-202

- Mufla de microondas MFL - 1000

- Papel de filtro (Whatman n° 40).

- pHmetro

- Placa de aquecimento

- Reator de microondas CEM Discovery

- Termbmetro
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4.2 Coleta das amostras do precursor vegetal Abelmosc