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Abstract. The continuous monitoring of dissolved oxygen (DO) in water is es-
sential for assessing its quality, requiring the application of devices such as
optical oxygen sensors. In this work, the synthesis of particles capable of enhan-
cing the efficiency of a sensor’s oxygen-sensitive layer is presented. Polystyrene
nanoparticles (NPs) were produced from recycled expanded polystyrene using
nanoprecipitation. The effect of the anti-solvent and EPS concentration on par-
ticle size was evaluated, and NPs sizes varied between 100 nm and 10 pum.
The incorporation of PtOEP into nanoprecipitation resulted in highly fluores-
cent nanoparticles, demonstrating potential for application in optical oxygen
Sensors.

Keywords - dissolved oxygen, nanoparticles, optical oxygen sensor, nanopreci-
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Resumo. O monitoramento continuo do oxigénio dissolvido (OD) na dgua é es-
sencial para a avalia¢do da sua qualidade, exigindo a aplicagdo de dispositivos
como sensores opticos de oxigénio. Neste trabalho, a sintese de particulas capa-
zes de aumentar a eficiéncia da camada sensivel ao oxigénio de um sensor sdo
apresentadas. Nanoparticulas de poliestireno (NPs) foram produzidas a par-
tir de poliestireno expandido reciclado, usando nanoprecipitacdo. O efeito do
contra-solvente e da concentragcdo de EPS no tamanho das particulas foi avali-
ado, com tamanhos de NPs variando entre 100 nm e 10 uym. A incorporagdo de
PtOEP na nanoprecipitagcdo resultou em nanoparticulas altamente fluorescen-
tes, demonstrando potencial para aplicacdo em sensores opticos de oxigénio.
Palavras-chave - oxigénio dissolvido, nanoparticulas, sensor Jptico de
oxigénio, nanoprecipita¢do. PtOEP

1. Introducao

A quantidade de oxigénio dissolvido (OD) se refere a presenga de oxigénio molecular ga-
soso solubilizado na dgua, o qual se origina dos processos fotossintéticos e da atmosfera,
por onde se difunde no meio aquético [1]. A quantificacio do OD, medida em ppm ou
porcentagem de saturacdo, € um parametro fundamental para caracterizar a potabilidade e
a qualidade de efluentes industriais. Além disso, a fragdo de oxigénio na dgua determina
se meios aquaticos sao vidveis ou ndo a presencga de vida animal e vegetal. Por exemplo,
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a maior causa para a morte natural de peixes € a reducdo da quantidade de oxigénio dis-
solvido nos corpos d’4dgua [2]. Dessa forma, o monitoramento continuo de corpos d’agua
¢ uma demanda moderna, exigindo, para isso, o desenvolvimento de dispositivos capazes
de quantificar, ininterruptamente, a presenca de oxigénio na dgua.

Como exemplos de métodos para aferir a fracdo de oxigénio na dgua, tem-se o
método iodométrico (titulagdo Winkler), o método eletroanalitico pelo eletrodo de Clark e
os métodos oOpticos [3]. A titulacdo € precisa na determinacdo da quantidade de oxigénio,
mas nao permite 0 monitoramento continuo, devido a necessidade da ocorréncia de uma
reacdo quimica. Por sua vez, o eletrodo de Clark também tem significativa acurdcia, mas
depende do consumo de um reagente para acontecer, além de sofrer interferéncia de gases,
como o0 0z0nio e os 6xidos de nitrogénio, comuns no ambiente industrial.

Os sensores Opticos de oxigénio destacam-se no monitoramento continuo devido
a sua excelente precisdo e exatidao. Eles ndao consomem oxigénio, uma vez que nao
envolvem reagdes quimicas, apenas a difusdo reversivel das moléculas. Além disso, é
possivel produzir esses sensores em diferentes escalas, abrangendo desde dreas signifi-
cativas até tamanhos microscopicos. Esses dispositivos podem ser miniaturizados para
realizar medi¢des menos invasivas.

O escopo deste estudo inclui o desenvolvimento da camada sensivel ao oxigénio
do filme polimérico utilizado em um sensor optico de oxigénio. A nanoprecipitacdo de
residuos de poliestireno expandido (EPS) foi realizada na presenca de octaetilporfirina de
platina (PtOEP) para formar um filme sensivel ao oxigénio. A nanoprecipitagao também
foi realizada na auséncia de PtOEP.

Os objetivos deste trabalho sdo I) sintetizar nanoparticulas de poliestireno a partir
de residuos do poliestireno expandido, II) avaliar como o contra-solvente e concentragao
de EPS interferem no tamanho das particulas e III) verificar se a precipitacdo conjunta
do corante PtOEP com o PS forma nanoparticulas sensiveis ao oxigénio, aptas para um
sensor optico.

2. Revisao Bibliografica

A fluorescéncia € o fendmeno que governa o funcionamento da maioria dos sensores
opticos. Para entendé-lo, € util definir os estados singleto (S) e tripleto (T). O estado
singleto refere-se a sistemas com momento angular total de spin igual a 0, ou seja, todos
os elétrons estdo emparelhados. No estado tripleto, esse valor € 1, e os elétrons nao
estdo emparelhados [4]. A multiplicidade de spin € definida como o nimero de estados
possiveis de spin para um sistema de particulas, sendo duas vezes o0 momento angular
total mais um.

A fluorescéncia resulta de uma transicao eletronica entre dois estados de mesma
multiplicidade de spin, geralmente do primeiro estado singleto de maior energia para o
estado fundamental. Nesse processo, a particula absorve luz e a diferenca de energia entre
estados € liberada na forma de fétons. Devido a outros fendmenos dissipadores durante
a transicdo, a energia dos fotons emitidos € menor do que a absorvida pela molécula.
O resultado € a emissdo de luz com maior comprimento de onda do que a incidente,
geralmente no espectro visivel [5]. Os grupos quimicos responsédveis pela fluorescéncia
sao denominados fluor6foros, e a molécula que os contém € referida como corante.
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Existem varias moléculas com grupos fluoréforos que podem ser utilizadas como
fontes de emissdo de luz fluorescente. As principais sdo as organicas, que abrangem hi-
drocarbonetos aromaéticos policiclicos e fulerenos, os nanomateriais fluorescentes e os
complexos de coordenacao, geralmente formados por metais de transicdo ou metaloporfi-
rinas. Este estudo aborda a utilizacdo de uma metaloporfirina, a octaetilporfirina (PtOEP
- Fig. 1).

Figura 1. Estrutura quimica da octaetilporfirina (PtOEP)

A molécula de PtOEP € insolivel em dgua, mas apresenta significativa solubili-
dade em outros solventes organicos, como tolueno e tetrahidrofurano (THF). A luz fluo-
rescente emitida por esse composto se localiza no espectro visivel, correspondendo a cor
vermelha, e apresenta desvio de Stokes de 250 nm. O desvio de Stokes € a diferenga entre
o comprimento de onda do pico de absor¢ao e de seu corresondente na emissao. Ou seja,
um desvio de Stokes maior implica na maior acurdcia do sensor de oxigénio. Ela também
¢ relativamente estavel, apesar da tendéncia de se agregar [6].

Na espectroscopia de luminescéncia, a intensidade da emissao fluorescente dimi-
nui quando ocorre o quenching, um fendmeno em que o corante, por meio de variados
processos, perde energia, resultando em uma emissdo de menor intensidade ou duragdo
[7]. Certas moléculas, como o oxigé€nio molecular, sdo denominadas quenchers, por-
que capturam energia dos compostos fluorescentes. Por meio do quenching dindmico, a
molécula de oxigénio, ao colidir repetidamente com o fluor6foro, diminui a sua energia,
tornando a emissd@o menos intensa. A fluorescéncia da octaetilporfirina € muito reduzida
na presenga de oxigénio. O corante também podem diminuir a sua propria fluorescéncia,
efeito denominado self-quenching. Geralmente, ocorre quando as concentracoes do com-
posto sensivel ao oxigénio no polimero sdo muito elevadas.

A variacdo na intensidade da luz fluorescente e do tempo de meia-vida do com-
posto sensivel ao quenching é medida em funcdo da concentragdo de oxigénio, de acordo
com a equagdo de Stern-Volmer.
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Onde F{ € a fluorescéncia na auséncia de oxigénio, F' € a fluorescéncia na presenca de O-,
Kgy € a constante de Stern-Volmer, e 7 é o tempo de meia-vida. O tempo de meia-vida
¢ a medida da duracao da transicdo de um estado energético singleto de primeira maior
energia para o estado singleto fundamental, ou seja, em quanto tempo o fluoréforo emite
luz.
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O sensor Optico de oxigénio por luminescéncia deve, entdo, possibilitar a
determinacdo da concentracdo de oxigénio dissolvido na dgua a partir das mudancgas na
intensidade da luz emitida por fluoréforo. O dispositivo completo possui dois LEDs, um
que incide luz azul excitante sob a molécula fluorescente, e outro vermelho, de referéncia.
O fluoréforo se encontra em um filme polimérico, por onde o oxigénio se difunde e € feito
o contato com a dgua. Além disso, fotodetectores recebem o sinal da luz emitida pela
amostra, que € processado por um circuito elétronico. Um revestimento de titanio protege
o dispostivo e um conector projetado para ambientes aqudticos permite a conexao elétrica

[8] (Fig. 2).
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Figura 2. Sensor éptico de oxigénio [8]

O filme € formado por geralmente trés camadas, uma das quais possui um com-
posto fluorescente sensivel ao oxigénio. Na parte externa, por onde o oxigénio se difunde,
tem-se uma camada de isolamento Optico, geralmente formada por dimetil polissiloxano
(PDMS) e compostos carbdnicos, como grafite. O objetivo do composto escuro € dimi-
nuir a interferéncia de radiacdes luminosas externas. A camada na qual o corante estd
disperso encontra-se no meio, € também € permeavel ao oxigénio. Por fim, ha o suporte
s6lido, no qual o filme se ampara (Fig. 3). A camada sensivel a oxigénio € excitada por
um diodo, e a luz fluorescente emitida € captada pelos fotodetectores [6].

Optical isolation

Solid support

Excitation Emission

Figura 3. Elemento basico do sensor de oxigénio [6]

A matriz utilizada para compor as camadas poliméricas do filme € geralmente o
polidimetilsiloxano (PDMS), o qual apresenta significativa permeabilidade ao oxigénio,
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estabilidade quimica e mecanica e transparéncia 6ptica. O PDMS também € hidrofébico,
logo nao se dissolve em contato com a dgua, sendo adequado para detectar o oxigénio em
meios aquosos [9].

A funcdo do polimero na formagdo das camadas do sensor €, primeiramente, se-
parar a molécula fluorescente do ambiente externo. Além disso, busca-se aumentar a
eficiéncia do processo quenching, possibilitar a difusdo de oxigénio no meio e impedir
que outros quenchers entrem em contato com o fluor6foro. A matriz polimérica deve ser
compativel com o corante e possuir boa permeabilidade ao oxigénio.

A incorporacdo do corante em uma matriz permedvel ao oxigénio € realizada de
trés modos. Pode-se dissolver o composto em um polimero de solubilidade compativel,
adsorvé-lo eletrostaticamente em uma particula ou dissolvé-lo em particulas de dimensao
nano ou micrométrica, que serao entao incorporadas em uma matriz polimérica adequada

[6].

E importante pontuar que a presenca de poros na camada sensivel ao oxigénio é
vantajosa, uma vez que permite a difusdo de oxigénio por entre as cavidades, a0 mesmo
tempo em que impede a agregacdo do corante, gerando maior fotoluminescéncia. Lee
e Park estudaram um filme sensivel ao oxigénio contendo PtOEP em uma matriz de
PS, e os poros foram produzidos a partir da separacdao de fases de um sistema terndrio.
Constatou-se que o filme poroso é 61% mais sensivel ao oxigénio do que o filme sélido,
principalmente devido a maior facilidade na passagem do oxigénio molecular [10]. Uma
maneira de obter cavidades por entre as quais o oxigénio passe € incorporar particulas
nanométricas ou micrométricas ao PDMS, ou outra matriz polimérica [11].

Particulas nanométricas podem ser sintetizadas a partir da nanoprecipitacao. Esse
processo ocorre quando uma solug@o de polimero dissolvido em um solvente entra em
contato com um contrasolvente miscivel, no qual o polimero é pouco solivel. Esse pro-
cesso provoca a precipitacdo do polimero em particulas muito pequenas, minimizando
a area de contato com o contrasolvente. O solvente pode ser removido por evaporagao,
isolando as particulas. As principais vantagens desse método sdo a rapidez, facilidade e
baixo custo na preparacdo das nanoparticulas [12].

Rajeev et al obteram nanoparticulas de cerca de 500 nm de diametro a partir da
nanoprecipitacdo de residuos de EPS. O polimero foi dissolvido em tetrahidrofurano (2
mg/mL) e a dgua foi adicionada como contrasolvente. Esclareceu-se que a diminuigdo da
concentra¢ao do polimero na solu¢do e o aumento da velocidade de rotacdo do processo
levam a formacao de particulas de menor tamanho [13].

Foi reportada a sintese de nanoparticulas de PS a partir de poliestireno expandido
reciclado, usando como solvente para o polimero o acetato de etila, € como contrasol-
vente, o dlcool etilico [14]. A vantagem da utilizacdo do acetato de etila € que ele €
menos toxico e mais vidvel economicamente que o THF.

Em relacdo ao tamanho das particulas, demonstrou-se que particulas de dimensao
micrométrica, quando associadas ao corante na matriz polimérica do sensor de oxigénio,
amplificam melhor a fluorescéncia do que particulas da ordem de 100 nm/[15].

O parametro de interacdo entre solvente polimérico e contrasolvente () relaciona
o tamanho das nanoparticulas formadas durante a nanoprecipitacdo e os solventes utili-
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zados. Valores maiores de y correspondem a didmetros maiores das particulas [16] . O
parametro de interagdo pode ser expresso por:

Us

= o (0 5a)’ 2)

Xs—a
Sendo que d, = parAmetro de solubilidade de Hansen total do solvente, 9, = pardmetro
de solubilidade de Hansen total do anti-solvente, v, é o volume molar do solvente, que €
constante. Além disso, R € a constante universal dos gases e T € a temperatura.

Partindo do pressuposto que o solvente polimérico € o acetato de etila, e os contra-
solventes sdo a dgua e o dlcool etilico, € tutil comparar os efeitos desses compostos no
diametro da particulas formadas. Os parametros de solubilidade de Hansen totais para
agua, etanol e acetato de etila sdo, respectivamente, igual a 47,79, 26,43 e 18,15 M Pa%[
17]. A diferencga entre os parametros de solubilidade acetato de etila/agua € superior
ao do par acetato de etila/etanol. Dessa forma, o parametro de interagdo solvente po-
limérico/contrasolvente € maior quando o antisolvente é a 4gua. Espera-se, entdo, que as
particulas formadas a partir da nanoprecipitagdo com dgua sejam maiores do que as com
etanol.

As nanoparticulas, além de dispersarem o corante em uma matriz porosa, também
podem ser portadoras da molécula. E possivel dissolver o corante fluorescente juntamente
com o polimero e o solvente; ao adicionar o contrasolvente, nanoparticulas sensiveis
ao oxigenio sdo formadas e incorporadas a matriz polimérica [12]. No caso das nano-
particulas de poliestireno, reportou-se o encapsulamento do corante roxo de bromocresol
no interior das esferas, formando particulas da ordem de 100 nm [18].

O solvente em que a molécula de PtOEP encontra-se dissolvida é geralmente o
tolueno. O parametro de solubilidade total de Hansen desse composto é 18,16 M Paz?
[17], praticamente idéntico ao do acetato de etila. Entdo, entende-se é possivel preparar
uma solucgao de acetato de etila e PS juntamente com o corante e o tolueno. Ao adicionar
o contra-solvente, espera-se que se formem particulas microscépicas de poliestireno com
PtOEP agregado, formando compostos sensiveis ao oxigénio.

3. Metodologia

Neste trabalho, particulas de dimensdao nano e micrométrica foram sintetizadas a partir
da nanoprecipitagdo do poliestireno expandido (EPS) reciclado. O solvente utilizado é
o acetato de etila e os contra-solventes sdo solugdes de etanol e dgua. Além disso, em
uma segunda sintese, o PtOEP foi precipitado conjuntamente com as particulas, para que
fosse dissolvido na superficie das esferas. O intuito desse método € 1) permitir a dispersao
adequada do PtOEP, evitando a agregacao e self quenching, 1I) criar cavidades por onde
o oxigénio possa se difundir, III) possibilitar a incorporacao do corante em uma matriz
permeavel ao oxigénio.

A primeira nanoprecipitagdo de poliestireno foi realizada com uma solugdo 1%
m/m de EPS em acetato de etila e propor¢do solvente:antisolvente 1:20, em volume.
Como contra-solvente, foi utilizado o alcool etilico. O poliestireno expandido foi obtido
a partir de recipientes descartdveis, os quais foram lavados com 4gua destilada e dlcool
etilico, a fim de remover impurezas residuais. A massa necessaria de EPS foi aferida na
balanca analitica.
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A soluc¢do de EPS foi inicialmente preparada e adicionada lentamente a um béquer
contendo alcool, com o auxilio de uma bureta. Durante todo o processo, a solu¢do perma-
neceu sob agitacao magnética, a 1000 rpm, até 15 minutos depois do fim do gotejamento
da solu¢do de EPS. Formou-se uma solugao turva, esbranquicada, contendo particulas
maiores visiveis a olho nu.

Em seguida, o conteddo liquido resultante foi lavado com &dgua destilada trés
vezes, € colocado para secar na estufa a 60 °C. Obteve-se um sélido em pd, fino e de
coloracao branca, o qual foi observado por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).
Para que fosse possivel a visualizagcdo, o sélido foi depositado em uma lamina de silicio
e recoberto de uma fina camada de ouro.

Em uma segunda nanoprecipitagcdo, foram preparadas solugdes de concentragdes
1%, 3% e 5% m/m de EPS em acetato de etila. Cada uma das solugdes foi incorporada
a diferentes contra-solventes, sendo eles compostos por: 100 % édgua, 60% édgua e 40%
etanol e 40% dgua e 60% etanol. Foi mantida a propor¢do solugao:antisolvente 1:20. No
total, foram obtidas nove amostras. As particulas formadas foram observadas mediante
MEV.

Uma terceira nanoprecipitagdo foi realizada, dessa vez com o objetivo de verificar
se as nano e microparticulas de poliestireno poderiam se tornar sensiveis ao oxigénio
ao incorporar o corante em sua estrutura. Para isso, verificou-se experimentalmente a
solubilidade entre o acetato de etila e o tolueno, solvente do PtOEP.

Primeramente, 2 mg de PtOEP foram dissolvidos em 0,8 mL de tolueno. Entdo,
esse volume foi incorporado a 1 mL de uma solu¢do 3% m/m de EPS. Gotejou-se essa
solu¢do lentamente em 20 mL de contra-solvente, composto por 12 mL dgua e 8§ mL
etanol. Durante todo o processo, a solu¢do permaneceu sob agitacao magnética (1000
rpm). Apoés a sintese, a solugcdo foi centrifugada e lavada com 4gua destilada por trés
vezes. O sélido secou na estufa a 60 °C por cerca de 48 horas.

4. Resultados e Discussao

Em relacdo a primeira nanoprecipitacdo, as particulas sintetizadas sao polidispersas, mas
a maioria tém didmetro da ordem de 100 nandmetros. Observou-se a formacao de aglo-
merados (Fig. 4).
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Figura 4. Nanoparticulas sintetizadas a partir de solucao 1% m/m EPS/acetato de
etila antisolvente etanol

No que tange a segunda nanoprecipitagdo, realizada com solu¢des de dlcool etilico
e dgua, as nanoparticulas obtidas a partir da solu¢ido de EPS/acetato de etila 1% m/m (Figs.
5, 6,7) possuem, em geral, diametro médio da ordem de 100 nanometros. Observa-se que
as particulas formadas a partir da precipitacio somente com dgua sao mais homogenea-
mente distribuidas em tamanho. Ao variar a composi¢ao do solvente nessa concentragao
inferior de poliestireno, nao houve variacdes significativas no tamanho das moléculas.

Ll

500 nm

(a) 7,00 kx (b) 35,0 kx (c) 100 kx

Figura 5. Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 1% m/m EPS/acetato
de etila e de contra-solvente formado por 40% agua e 60% etanol.
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Figura 6. Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 1% m/m EPS/acetato
de etila e de contra-solvente formado por 60% agua e 40% etanol.
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Figura 7. Nanoparticulas formadas na presenca de solugcao 1% m/m EPS/acetato
de etila e de contra-solvente formado por 100% agua.

No caso da nanoprecipita¢do de solugdes 3% m/m de poliestireno expandido,
a polidispersividade das esferas de PS é maior, provavelmente devido ao aumento na
concentra¢do do polimero. Na composi¢do do contra-solvente de 40% dgua, formou-se
uma estrutura semelhante a uma teia, cuja existéncia nao € esclarecida. As nanoparticulas
possuem diametro da ordem de nandmetros, com excec¢do de quando o contra-solvente é
formado por 100% dgua. Nesse caso, surgem particulas micrométricas (Figs. 8, 9, 10).
Os didmetros médios, obtidos por observacdo visual sdo, respectivamente, 100 nm, 200
nm e 500 nm.
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View field: 2.08 um [ 500 nm
SEM MAG: 100 kx _ Date(midly): 04/1124 CTI-LiMicro

Figura 8. Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 3% m/m EPS/acetato
de etila e de contra-solvente formado por 40% agua e 60% etanol.

MIRA3 TESCAN v WD: 24.42 mm MIRA3 TESCAN WD: 24.42 mm L MIRA3 TESCAN|
593 pm Det: SE iew fi Det: SE 500 nm
SEM MAG: 7.00 kx_|Date(midly): 04/11/24. CTI-LiMicro 35.0 kx| Date(midly): 04/11/24 CTI-LiMicro SEM MAG: 99.0 kx _ Date(midly): 04/11/24 CTI-LiMicro

(a) 7,00 kx (b) 35,0 kx (c) 100 kx

Figura 9. Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 3% m/m EPS/acetato
de etila e de contra-solvente formado por 60% agua e 40% etanol.

.

- . b L -
SEM HV: 15.0 kV. : 25. MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV. : 25. MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV. WD: 25.19 mm L MIRA3 TESCAN|

View field: 20.7 ym k " View field: 5.93 um : View field: 2.12 ym Det: SE 500 nm

SEM MAG: 7.00 kx_|Date(midly): 04/11/24. CTI-LiMicro SEM MAG: 35.0 kx| Date(midly): 04/11/24 CTL-LiMicro SEM MAG: 98.0 kx _ Date(midly): 04/11/24 CTI-LiMicro

(a) 7,00 kx (b) 35,0 kx (c) 98,0 kx

Figura 10. Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 3% m/m
EPS/acetato de etila e de contra-solvente formado por 100% agua.
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As particulas sintetizadas a partir da solu¢do 5% m/m de EPS na presenga de anti-
solvente formado por 40% de dgua sdo polidispersas, € o didmetro das esferas varia entre
100 nm até 5 pm. Essa foi a condigdo em que mais microparticulas foram observadas

(Fig. 11).

WD: 25.54 mm WD: 25,54 mm

.93 pm Det: SE iew field: 2.08 um Det: SE 500 nm
35.0kx |Date(midly): 04/11/24. -LiMicro \G: 100 kx _ Date(m/dly): 04111/24

(b) 35,0 kx (c) 100,0 kx

WD: 2554 mm
Det: SE

Figura 11. Nanoparticulas formadas na presenca de solucdo 5% m/m
EPS/acetato de etila e de contra-solvente formado por 40% agua e 60%
etanol.

Ja quando a concentracdo de dgua no contra-solvente foi elevada para 60%,
obteve-se uma estrutura esponjosa, aparentemente sem particulas esféricas (Fig. 12). No
caso da nanoprecipitagdo a partir de 100% de agua, a solug¢do onde ocorreu o processo
ficou limpida, e notou-se a presenca de um solido branco macroscopico. Assim, a micros-
copia de varredura ndo foi utilizada, porque subtendeu-se que ndo houve a formacgao de
particulas microscépicas.

(a) 7,00 kx (b) 35,0 kx

Figura 12. Estrutura formada na presenca de solucao 5% m/m EPS/acetato de
etila e de contra-solvente formado por 60% agua e 40% etanol.

Em suma, o tamanho do didmetro das nanoparticulas estd diretamente relacio-
nado com a concentracdao de poliestireno expandido, fator que intefere mais do que a
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composi¢ao dos contrasolventes (Fig. 14). Essa dependéncia € mais bem representada por
uma tendéncia quadrética. Nota-se a variacdo no tamanho médio das particulas quando a
nanoprecipitagio foi conduzida com solugdes 3% m/m EPS.

Diametro médio das NPs em funcio da concentracio de

EPS

1200

1000

Diametro (nm)
ey L=l oo
e 8 8

[~
=1
[=1

...................... N

¥ = 62,5% - 150x + 187,5

=]

2 25 3 35 4 45 5
Concentracio de EPS (20 m/m)

Figura 13. Grafico da relacao entre o diametro das NPs e a composicao de poli-

estireno em solugao

Em relacdo a nanoprecipitacdo na presenca de PtOEP, notou-se a formacao de
um solido vermelho, que permaneceu agregado ao agitador magnético durante todo o
processo. Esse fendmeno tem origem nas propriedades magnéticas da molécula de PtOEP.
Devido a aglomeragdo das particulas formadas, a visualizagao por MEV foi limitada. O
poliestireno possui natureza isolante e as cargas eletronicas acumulam em sua superficie,
resultando em cores brancas nas imagens e menor qualidade na resolucdo. Particulas de
ordem micrométrica foram formadas, de coloragdo vermelha e altamente agregadas entre

S1.

(a) 7,00 kx

Figura 14.

SEMMAG:912x  SEM HV: 10.0kV
WD: 9.04 mm BI: 11.00
Scan speed: 3 Det: SE

(b) 35,0 kx (c) 35,0 kx

BI: 11.00 50 um
Det: SE

Nanoparticulas formadas na presenca de solucao 3% m/m

EPS/acetato de etila e PtOEP e de contra-solvente formado por 60% agua
e 40% etanol.

Foi verificado que a amostra com particulas de poliestireno portadoras de PtOEP
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¢ intensamente fluorescente (Fig. 15), ao incidir-se luz de comprimento de onda préximo
ao ultravioleta sob as particulas. Ao passar um fluxo de nitrogénio sob a superficie do
sOlido, a fluorescéncia aumentou de intensidade. Assim, foi demonstrado que o fendomeno
do quenching ocorreu como esperado. Além disso, apds dois meses da sintese, o material
continuou fluorescendo intensamente e nao se degradou.

Figura 15. Amostra de nanoparticulas de PS com PtOEP encapsuladas em PDMS
na presenca de luz préxima a ultravioleta

O contetdo solido sintetizado foi prensado para formar uma pastilha. A pasti-
lha, entdo, foi incorporada ao PDMS, para formar um filme sensivel ao oxigénio. O
filme fluoresceu intensamente na presenca de luz UV, entretanto, a variagdo em funcdo da
mudanca de composi¢ao do ar ndo foi significativa. Provavelmente, esse fendmeno se deu
devido ao processo de self-quenching, pois o PtOEP estd presente em alta concentragao
nesse filme. Dessa forma, sugere-se que, em proximos estudos, sejam utilizadas menores
concentracoes de corante durante a nanoprecipitagao.

5. Conclusoes

A sintetizacdo e caracterizacdo das nanoparticulas de poliestireno obtidas a partir da
nanopreciitacdo foi eficientemente conduzida. Observou-se que a composi¢ao que pro-
duziu mais particulas micrométricas foi, para os mesmos parametros de razdo sol-
vente:antisolvente e agitagdo, a de 5% m/m de EPS em acetato de etila, com contra-
solvente composto de 40% dgua e 60% etanol. Verificou-se que o0 aumento da propor¢do
de dgua no contrasolvente resulta no aumento do didmetro médio das particulas, podendo
também inviabilizar a sua formag¢do, como no caso da solucdo 5% EPS com anti-solvente
agua. Além disso, as nanoparticulas precipitadas conjuntamente com o PtOEP encapsu-
laram o composto em sua superficie, tornando-se altamente fluorescentes.

Portanto, as nanoparticulas de poliestireno possuem grande potencial para
aplicacdo em sensores Opticos de oxigénio, ja que fluorescem intensamente. Sugere-se
diminuir a concentragdo de PtOEP, para maximizar o efeito quenching do oxigénio e mi-
nimizar o selfquenching.
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