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Resumo

Titulo: Sintese nanoparticulas metélicas estabilizadas por copolimeros em
bloco com aplicacdo em reacédo de reducao e acoplamento de Suzuki
Autor: Tanize Bortolotto

Orientador: Cristiano Giacomelli

A atividade catalitica de estruturas hierarquicas hibridas formadas por

nanoparticulas metélicas, M-NPs (AuNPs e PdNPs), sintetizadas e
estabilizadas por copolimeros em bloco é relatada neste trabalho. A atividade
catalitica foi investigada em funcdo da natureza quimica do copolimero em
bloco que as revestem.
Uma série de 08 (oito) polimeros estruturalmente relacionados foi utilizada:
poli(6xido de  etileno)iis-b-poli(metacrilato  de  2,3-diidroxipropila)sg-b-
poli(metacrilato de 2-(diisopropilamino)etila)so (PEO113-b-PG2MA30-b-PDPAs),
Poli(6xido de etileno),;s-poli [ metacrilato de 2-(dietilamino)etil]so (PEO113-b-PDEAs),
poli(2-metacriloiloxietil fosforilcolina)so-b-poliimetacrilato de 2-
(diisopropilamino)etilleo (PMPC3zp-b-PDPAgo), poli(dxido de etileno)igo-b-
poli(6xido de propileno)gs-b-poli(6xido de etileno);00 (PEO100-b-PPOss-b-PEO00
ou F127), o-tiol-w-acido carboxilico poli(N-isopropil acrilamida);;z (HS-
PNIPAM;13-COQOH), poli(oxido de etileno)is7-b- poli(4-vinil piridina)ss (PEO137-b-
P4VP,43) poli(N-vinil caprolactana)ss (PNVCLgs) e poli(N-vinil caprolactana)ss
(PNVCLsg3).

O tamanho das M-NPs foi determinado por espalhamento de luz (DLS) e
sua morfologia comprovada através de analise de microscopia de transmissao
(TEM). Sua eficiéncia foi posteriormente testada na catalise da reducdo do p-
nitrofenol a p-aminofenol. Comprovou-se, mediante a ciclos reacionais, que
ambos os sistemas (AuNPs e PdNPs) apresentaram capacidade de
regeneracdo, sendo regenerado 6 vezes, provando ser um catalisador

eficiente. As PANPs foram testadas em reacdes de acoplamento de Suzuki.

Palavras-chave: Nanoparticulas  metdlicas, Catalise, Recuperacéo,

Acoplamento de Suzuki
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Abstract

Title: Synthesis of metal nanoparticles stabilized by block copolymers with
application in reduction reaction and Suzuki coupling
Author: Tanize Bortolotto

Academic Advisor: Cristiano Giacomelli

The catalytic activity of hierarchical hybrid structures, formed by metal
nanoparticles, M-NPs (AuNPs and PdNPs), synthesized and stabilized by block
copolymers, is reported in this present work. The catalytic activity was
investigated by the study of nanoparticle size and chemical nature of the block
copolymer overlaying the M-NP.

To evaluate the chemical structure effect of the polymer on catalytic
properties of the hybrid systems, a series of eight distinct polymers was used:
poly(ethylene  oxide)113-b-poly(glycerol  monomethacrylate)so-b-poly  [2-
(diisopropylamino)ethyl methacrylate]so (PEO113-b-PG2MA30-b-PDPAs),
poly(ethylene oxide);13-b-poly[2-(diethylamino)ethyl methacrylate]so (PEO113-b-
PDEAsy) , poly(2- methacryloyloxyethyl phosphorylcholine)so-b- poly(2-
(diisopropylamino) ethyl methacrylate)sg (PMPCgzo-b-PDPAgo), poly(ethylene
oxide)1g0-b-poly(propylene oxide)ss-b-poly(ethylene oxide)ipo (PEO100-b-PPOgs-
b-PEO1p or F127), a-carboxylic w-thiol poly(N-isopropyl acrylamide);s; (HS-
PNIPAM137,-COOH), poly(4-vinylpyridine).s7-b-(ethylene  oxide)ss (PEOas-b-
P4VPi37), poly(N-vinyl  caprolactam)es (PNVCLgs) and  poly(N-vinyl
caprolactam)ss (PNVClLss).

The size of M-NPs was determined by dynamic light scattering (DLS) and
their morphology was confirmed by transmission electron microscopy (TEM).
Subsequently, was tested the catalyst efficiency, by the reduction of p-
nitrophenol to p-aminophenol, the catalyst could be regenerated about 6 times,
proving that system (AuNPs and PdNPs) as capacity for regeneration and can
be an effective catalyst. The PdANPs were tested like catalyst in reactions of

Suzuki coupling.

Keywords: Metal Nanopatrticles, Catalysis, Recovery, Suzuki coupling
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1.INTRODUCAO E OBJETIVOS



1.1. Introducéo

As nanoparticulas metalicas sdo consideradas um avanco da quimica
moderna. Contudo existem inumeros relatos sobre as primeiras civilizacdes
onde sua aplicacdo € citada em casos envolvendo alguns alimentos,
dispersdes de argilas e a fabricacdo de artefatos de ceramica e tintas para
decoracéo das paredes de cavernas.’

Historicamente, o ouro é conhecido por ser quimicamente inerte, e as
descobertas de Haruta e col.?® relacionadas a alta atividade catalitica de
nanoparticulas de ouro (AuNPSs) suportadas em solidos iénicos, em reacdes de
oxidacgdo de CO e H; e reducdo de NO, foram, consequentemente,
consideradas uma surpresa.* Tais descobertas impulsionaram o interesse da
comunidade cientifica neste tema de estudo. Atualmente, uma variedade de
reacoes de oxidacao e reducao catalisadas por AUNPs s&o conhecidas e estdo
sendo estudadas para melhor esclarecer alguns aspectos ainda pouco
conhecidos.”

A quimica do paladio ao contrario da quimica do ouro, teve seu uso mais
recentemente, explorado. Seus compostos tém papel de destaque na quimica
organica, onde séo largamente utilizados como catalisadores de vérias reacdes
de sintese, como por exemplo acoplamentos de Heck, Suzuki e Sonagashira,®
Sua atividade catalitica pode ser potencializada com o uso do paladio na forma
de nanoparticulas, visto que a reacdo ocorre na superficie das NPs e esta
apresenta alta razdo superficie-volume, além dos atomos na superficies que
estdo insaturados do ponto de vista da quimica de coordenacéo.’

O uso de nanoparticulas metélicas (M-NPs) como catalisadores €
explorado na pesquisa académica e na industria, pois além da ampla area
superficial por unidade de volume ou massa do metal, as M-NPs apresentam
propriedades oépticas e magnéticas excepcionais, alta atividade catalitica a
temperatura ambiente ou até mesmo a temperaturas mais baixa’ e
possibilidade de reciclagem,® potencializando a aplicacdo em reacdes.*?
Porém, o desempenho destes materiais mostrou-se fortemente dependente do
tamanho, forma, estrutura, suporte, e caracteristicas da interface, entre o

suporte e o meio reacional.’®

Tal interface, além de influenciar a reacédo a ser
catalisada, também determina a estabilidade das particulas e deve ser,

portanto, modulada para evitar a floculagdo, seguida por aglomeragao e



coagulacdo,* que ocorrem devido & pequena distancia entre as particulas,
ocorrendo a agregacédo de NPs, por for¢cas de van der Waals. Desta forma o
uso de estabilizantes é indispensavel.? Os polimeros sdo uma alternativa
interessante para obtencdo de matrizes estabilizantes de NPs, pois muitos
deles séo facilmente processaveis, transparentes, permeaveis, condutores e/ou
biodegradaveis.*?

Além da estabilidade conferida as NPs, o uso de polimeros como
agentes estabilizantes confere ainda nestes sistemas propriedades fisicas e
quimicas modulaveis as NPs, possibilitando seu uso como catalisadores em
diferentes meios reacionais.’>  As interfaces das NPs estabilizadas por
polimeros sao “ativas”. A manipulacdo da interface mediante escolha do
estabilizante permite alterar a atividade catalitica do coldide.** Especificamente,
a sensibilidade ao pH do meio de algum bloco presente nas macromoléculas,
por exemplo, o poliimetacrilato de 2-(diisopropilamino)etil] (PDPA) que contém
grupos amino terciarios, pode ser utilizada para controlar o acesso dos
reagentes a particula metalica via seletividade determinada pelo parametros de
solubilidade de Flory-Huggins e pelo coeficiente de difusao.

Dentro deste contexto, o presente trabalho busca avaliar a atividade
catalitica de nanoparticulas metélicas revestidas por diferentes copolimeros em
bloco (polimero@M-NP, onde se |é: “polimero sobre a particula metalica M-
NP”) que atuam como agentes estabilizantes, frente a natureza quimica e

estrutural da macromolécula orgéanica.

1.2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € avaliar a atividade catalitica de
estruturas hierarquicas hibridas formadas a partir de polimeros (componentes
organicos) e nanoparticulas metéalicas de Au ou Pd (componentes inorganicos),
em reacdes i) na reducdo do p-nitrofenol para p-aminofenol e ii) de
acoplamento de Suzuki. A atividade catalitica das nanoparticulas hierarquicas
sintetizadas e estabilizadas por polimeros serd investigada em funcdo do
tamanho das nanoparticulas, da natureza quimica do copolimero em bloco que
as revestem e da permeabilidade da barreira imposta por este ultimo.

As metas especificas desta investigagdo compreendem, portanto:



Preparar estruturas auto-organizadas em meio aquoso e organico, a
partir de amostras dos polimeros, produzindo agregados que possam
interagir com nanoparticulas metalicas formando os sistemas hibridos de
nanoparticulas metalicas (Au ou Pd) revestidas com copolimeros em
bloco.

Avaliar a eficiéncia catalitica dos sistemas na rea¢cdo modelo de reducao
do p-nitrofenol em funcdo das caracteristicas da entidade metalica e da
entidade orgéanica.

Determinar o efeito do tamanho da nanoparticula metélica na atividade
catalitica.

Avaliar a atividade catalitica frente a natureza quimica e estrutural do
polimero que reveste as M-NPs.

Aplicar o sistema de PANPs em reacdes de acoplamento de Suzuki.



2. REVISAO DA LITERATURA



2.1. Nanotecnologia

Nanociéncia e nanotecnologia sdo amplamente afamadas por serem a
ciéncia e a tecnologia para o século XXI. A definicho mais usada é "a
capacidade de fazer as coisas: ver, prever, medir, e deixa-la na escala de
atomos e moléculas e explorar as novas propriedades encontradas nessa
escala". Esta escala geralmente é definida como sendo entre 0,1 e 100 nm, e
as principais inovacdes provém das novas propriedades oriundas da reducédo
de tamanho.™

Historiadores cientificos apontam para o inicio da nanociéncia e
nanotecnologia apés 1959, ano em que Richard Feynman, fisico quantico e um
dos maiores cientistas do século XX, fez um discurso para a Sociedade
Americana de Fisica. Em seu discurso intitulado “There’s Plenty of Room at the
Bottom”, Feynman previa ousadamente naquela época, que um Unico bit de
informacgéo poderia ser armazenado em um nano espaco (especificamente um
aglomerado de 125 atomos). Nessa escala de miniaturizacdo, ele estimou que
todos os livros da histéria do mundo poderiam ser armazenados em um cubo

de 8 pm.>*®

Um aspecto importante inerente & nanociéncia e nanotecnologia que
merece ser destacado, € o aumento crescente do numero de publicactes
relacionados ao tema, conforme ilustrado na Figura 1. Observa-se que o
namero de publicacbes relacionadas a nanoparticulas aumentou
exponencialmente nos ultimos anos devido a larga aplicacdo destes materiais

nas mais diversas areas, como medicina, quimica e fisica.'’
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Figura 1 - Andlise bibliografica com base na pesquisa de "nanoparticulas" em Scifinder. A
coloragéo azul representa publicagc”)es cientificas (por exemplo, livros, artigos, resenhas) e a
cor verde representa as patentes."

Com o intuito de correlacionar os campos da fisica, quimica e ciéncia de
nanomateriais, a meta dos cientistas € controlar a morfologia (NPs, nanotubos,
etc.), estrutura, composicdo e tamanho dos materiais, pois estas caracteristicas
s&o responsaveis pelas propriedades fisicas dos mesmos.*®

Dentre estes materiais, as nanoparticulas metalicas (M-NPs) tém atraido
um interesse crescente de cientistas e tecnologos, devido a suas propriedades
elétricas, opticas, magnéticas e quimicas.!” As M-NPs apresentam um grande
potencial para serem usadas como catalisadores ativos e seletivos, pois uma
grande percentagem dos atomos encontra-se na superficie, diferente do que
acontece com o metal puro, do inglés “bulk”.*® A Figura 2 ilustra a diferenca que
existe entre os materiais macroscépicos e 0os materiais nanoparticulados com

relacdo ao nimero de atomos presente na superficie.



Namero de camadas 1 2 3
Namero de atomos na NP M43 M55 Mq47 M309 Ms561
Numero de atomos na superficie 92% 76% 63% 52% 45%

Figura 2 - Porcentagem de atomos na superficie com o aumento da particula (adaptada das
referéncias'®*%)

2.2. Propriedades Gerais das NPs
Os efeitos de dimensionalidade observados nas propriedades opticas e
eletrdnicas dos materiais nanométricos sao resultantes de diversos fatores,
sendo os principais:*®
i) Aumento do raio da superficie-volume, 0 que acarreta um acréscimo da
area de superficie total e na area das espécies formadoras (por
exemplo, atomos) da superficie do material, conforme mostrado na
Figura 3;
i) Alteracbes na estrutura eletrbnica das espécies que constituem as
nanoparticulas;
iii) Mudancas nas distancias interatbmicas das espécies que formam as

nanoparticulas;

—
r=10 pm

r=10 nm

Figura 3 - Representacdo esquematica da alteracdo do raio de superficie/volume entre a
microesfera de massa (a direta) e da microesfera composto por NPs (a esquerda).



Dentre os métodos de caracterizacdo de NPs, a espectroscopia na
regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) & um dos mais simples e acessiveis, pois
0 espectro eletronico de metais nanoparticulados, como Au e Pt, exibe uma
acentuada absorcao na regido do visivel devida a ressonancia plasmoénica de
superficie (SPR, do inglés “surface plasmon resonance”).?’ Esta banda de
absorcdo ndo é observada em amostras macroscopicas, pois sua origem esta
diretamente relacionada com o movimento coletivo ressonante dos elétrons da
superficie das nanoparticulas, o qual se manifesta a medida que a uma onda
eletromagnética interage com a nanoparticula causando um deslocamento da
nuvem eletrdnica,?” conforme representado na Figura 4.

O estreitamento espectral da SPR da NPs e a relagdo entre a sua
absorcao e coeficiente de espalhamento séo controladas através da escolha do

metal e da variagéo do tamanho, forma e estrutura das NPs.??

Figura 4 — Representacdo esquematica dos deslocamentos da nuvem de elétrons em NPs
sob o efeito de uma onda eletromagnética.?

As particulas esféricas sdo consideradas completamente simétricas,
exibindo apenas uma ressonancia plasmonica dipolar, ou em outras palavras,
todos os possiveis modos dipolares sdo degenerados. Particulas mais
complexas (ndo esféricas) possuem muitos modos ndo degenerados e,
portanto, suas absorcées Opticas se tornam mais complexas. A medida que as
particulas se tornam menos simétricas, a nuvem eletrbnica induzida nessas
NPs é distribuida de forma menos homogénea na superficie. Na Figura 5 pode-
se observar as bandas de absorcgéo resultantes do efeito SPR para NPs com

diferentes geometrias.*
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Figura 5 - SPR para NPs com diferentes geometrias.™

Em alguns metais nanoparticulados, como prata e ouro, observa-se
diferentes coloracdes das dispersdes coloidais e absor¢cdes UV-Vis
dependendo da morfologia e tamanho das NPs formadas.'! Esta variacdo esta
relacionada a diferencas na densidade dos estados eletrénicos e no tamanho
das NPs formadas.?

As dispersbes coloidais que possuem coloracdo vermelha intensa
apresentam NPs menores que as solugbes que tendem a cor azul escura.
Dispersbes com coloracdo escura apresentam formacdo de pequenos
aglomerados e, desta forma, uma segunda banda ou um alargamento da
banda referente ao efeito da SPR, pode ser observada em comprimentos de
onda maiores, ou seja, a energia de transicdo entre as bandas é menor

apresentando um aumento na densidade dos estados eletrénicos.?*%°

2.3. Sintese e estabilizacdo de M-NPs

Os métodos utilizados na sintese de M-NPs podem ser classificados de
duas maneiras: método botton-up ou top-down, mostrados na Figura 6.

No método de sintese bottom-up, o precursor metélico € decomposto em
atomos metdlicos (por exemplo, atomos de ouro) que serdo nucleados e
posteriormente crescidos gerando coléides monodispersos. Ja na sintese top-

down um material macroscopico, sofre rupturas deixando-o em fragmentos



11

menores com tamanhos desejados, os quais sdo controlados por forcas de
cisalhamento através de um mecanismo semelhante ao de emulsificagéo.?’
O método mais comum para a preparacdo de NPs é a sintese "bottom-

up”, particularmente a reducdo quimica de sais de metais.?

A) . "0

(B)

;o... ; :;'.:'.;

Figura 6 - Esquema de ilustracéo para formacéo de NPs (a) bottom-up e (B) top-down.

Conforme mencionado na secao anterior, as propriedades das NPs sdo
extremamente dependentes da geometria e do tamanho das mesmas. Assim
sendo, o controle das condicBes de reacdo torna-se fundamental.”® As NPs
metdlicas podem ser preparadas por métodos fisicos e quimicos, sendo a
reducdo dos ions metéalicos (AuCly, por exemplo) por moléculas de citrato a
alta temperatura o método quimico mais conhecido. Neste exemplo, a0 mesmo
tempo em que o citrato reduz o metal ele também atua como agente
estabilizante, pois se adsorve na superficie das NPs impedindo a aglomeracgéao
das mesmas, conforme demonstrado por Turkevitch e col.?* A reducdo do
AuCl, pelo citrato estd demostrado no Esquema 1
Esquemal

0
HO, ,COOH -
Hooc_4Z_cooH *HAUCl "paninoan,  Ale* O+ HOOCQJ\/COOH

Brust-Schiffrin e col.>* desenvolveram um método que é usado até hoje
para a obtencéo de particulas com tamanhos reduzidos (1- 3 nm), onde ocorre
a transferéncia do AuCl, para o tolueno usando o brometo de tetraoctilaménio
como agente de transferéncia de fase, boro hidreto de sédio (NaBH,4) € usado
como agente redutor e derivados de tidis, (como alcanotidis de cadeia longa)
como agentes passivantes. A fase organica muda da cor laranja para marrom

escuro, aos a adicdo do NaBH,. (Figura 7)



12

NaBH.
WWWWWSH

HAuCI.

Figura 7 - Reducdo do ouro usando o método de Brust. (adaptado da referencia?).

Atualmente, além do uso de citrato e do método de Brust-Schiffrin,
muitas outras abordagens com base na utilizagdo de espécies que nao
contenham enxofre, como fosfinas, aminas, ligantes carboxilato® e polimeros
com grupos funcionais cianos,** sdo amplamente explorados.

O uso de microemulsées, micelas reversas,* micelas de copolimero® e
surfactantes, € um campo de investigacdo estratégico para a sintese de
AUuNPs® estabilizadas tanto por ligantes tidis, quanto outros estabilizantes.*® A
sintese envolve um sistema de duas fases com um surfactante, que provoca a
formacdo da microemulsdo, ou micela responsavel por manter um
microambiente favoravel, em conjunto com a extracdo de ions metalicos da
fase aquosa para a fase orgéanica. O surfactante interage com o grupo tiol e a
superficie da NPs controlando assim o0 crescimento e estabilizacdo das
AuNPs.>*

As NPs sdo apenas estaveis cineticamente, visto que o produto mais
estavel termodinamicamente sdo os aglomerados, logo o0 uso de estabilizantes
é imprescindivel para ndo ocorrer a agregacdo de particulas maiores.’® A
estabilizacdo ocorre de trés maneiras distintas: estabilizacdo eletrostatica
(adsorcdo de anions na superficie do metal), estabilizacdo estérica (adsorcdo
de grupos volumosos, como o0s polimeros) e estabilizacdo eletroestérica
(combinacdo das duas acima com o uso de um surfactante). Além disto, o
estabilizante é também responsavel pelo controle do crescimento de M-NPs.*3

Do mesmo modo, a escolha do redutor também necessita ser cautelosa,
pois a capacidade de reducdo do mesmo ird determinar a cinética de formacao

7

das nanoparticulas metalicas.®” O redutor mais usado atualmente é o boro

hidreto de sédio, devido a rapidez que forma as NPs.38
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2.3.1. Estabilizac&o Eletrostéatica

A estabilizagdo eletrostatica ocorre com a adsorcdo de, por exemplo,
halogenetos ou carboxilatos, juntamente com 0s seus contra ions na superficie
metalica, gerando uma dupla camada elétrica ao redor da superficie metélica.
No momento em que o potencial elétrico, associado a dupla camada, for
suficientemente alto ocorrera uma repulsdo coulombiana entre as particulas

impedindo a agregacéo das mesmas (Figura 8).*

Figura 8 - Estabilizacdo Eletrostatica.*

2.3.2. Estabilizacao Estérica

A estabilizagdo estérica é alcancada fazendo-se uso de moléculas
volumosas, como polimeros e surfactantes, que envolvem o0 centro
metéalico.””*! O polimero se adsorve na superficie da particula criando uma
camada protetora., este fenbmeno pode ser visualizado na Figura 9, onde
ocorre a aproximacdo de duas particulas metdlicas. Nota-se que na distancia
interparticulas, o agente estabilizante restringe a aproximacdo das mesmas,
reduzindo assim a entropia, resultando na reducédo da energia livre envolvida

neste processo.**#?

Figura 9 - Estabilizacso Estérica.*

2.3.3. Estabilizacéo Eletroestérica
As NPs podem ser estabilizadas também pela combinacdo das duas
interacOes citadas acima. Esta interacdo acontece geralmente por surfactantes

idnicos,** como os polioxoanions, 2” (Figura 10).



14

Figura 10 - Estabilizacéo Eletroestérica.*’

2.4. Estabilizacdes por Polimeros
Ainda que exista uma vasta diversidade de estabilizantes, o uso dos
polimeros para revestimentos de M-NPs apresentam iniUmeras vantagens:

1. Obtencéo de dispersdes coloidais homogéneas;

2. Protecdo da superficie da nanoparticula contra desativacdo pelos
envenenadores ou ar;

3. O polimero pode interagir atrativamente ou repulsivamente com
sistemas moleculares especificos, por exemplo, com um substrato de
estrutura especifica em aplicacdes cataliticas, o que resulta em maior
seletividade e/ou, em alguns casos, alta atividade;

4. As dispersdes coloidais de M-NPs transmitem luz mais facilmente do
que amostras sélidas (aplicacdo nas investigacées fotoquimicas).®
Uma vez que os catalisadores industriais, normalmente, trabalham com

a superficie de metais, as M-NPs possuem area de superficie muito maior por
unidade de volume ou massa do que o metal bruto, sendo consideradas

promissoras na atividade catalitica.?*

2.5. Copolimeros em bloco

Dentre os copolimeros em bloco, € importante salientar os polimeros
anfifilicos: macromoléculas que apresentam, simultaneamente, segmentos
hidrofobicos e hidrofilicos. As unidades monomeéricas sao ligadas por ligacdes
covalentes e o produto hibrido formado apresenta propriedades combinadas
dos monémeros constituintes, assim seu uso apresenta uma vasta gama de
opcoes.*

Os copolimeros em bloco séo classificados de acordo com o numero de

blocos que apresentam e como 0s mesmos estdo organizados, por exemplo,
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copolimeros com dois blocos sdo chamados de diblocos, com trés, triblocos e

assim sucessivamente.**

2.6. Auto-organizacéao e nanoestruturas de copolimeros em bloco

Copolimeros em bloco tém recebido grande atencdo nos ultimos anos,
pois tém sido extensivamente demonstrado sua utilizacdo para aplicacdes
nanotecnoldgicas.

A incompatibilidade termodinamica existente entre 0s blocos
constituintes do polimero, devido a estes apresentarem caracteristicas
quimicas diferentes, fazem com que os blocos tenham a tendéncia de ficarem
separados, contudo este fendbmeno € limitado pela ligacdo covalente entre as
cadeias.*** Os polimeros que apresentam caracteristicas distintas, tendem a
se ordenar para minimizar as forcas de segregacdo através da auto-
organizagéo periodica gerando micro e nanoestruturas. O tipo de nanoestrutura
formada depende tanto do volume quanto da arquitetura e tamanho das
cadeias copoliméricas.”® As estruturas produzidas desta forma consistem em
esferas, cilindros e lamelas, as quais podem formar arranjos 3D cubicos,
hexagonais e em camadas, respectivamente. Na Figura 11 estéo
representadas esquematicamente, as estruturas mais comuns formadas por
copolimeros dibloco. Conforme apresentado por Férster e Platenberg®’ sdo
elas: micelas esféricas e cilindricas, vesiculas, esferas cheias (FCC, BCC),
cilindros cheios hexagonais (HEX), vérias superficies minimas (giroide,
superficie F, superficie P), lamelas simples (LAM), lamelas moduladas e
perfuradas (MLAM, PLAM).
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Figura 11 - Auto-organizacgdo das estruturas de copolimeros em bloco e surfactantes.*’

A auto-organizacdo dos copolimeros em bloco ndo ocorre apenas em
materiais solidos puros, mas também em solug¢do diluida principalmente
quando o solvente é bom para apenas um dos blocos. Esta propriedade
permite a criacdo de objetos discretos como as esferas ocas e cilindros.*®

Copolimeros dibloco sdo mais simples, quando comparados com o
tribloco, sendo constituidos por apenas dois tipos diferentes de mondémeros, a
sequéncia de N mondémeros séo ligados covalentemente a uma sequéncia de
Ng mondmeros, com uma composi¢cao global f = Na/N, onde N = Na + Np.
Devido a uma entropia de mistura caracteristicamente pequena (=1/N) e uma
entalpia de mistura positiva (AB, o parametro de interacdo Flory-Huggins) a
maioria dos pares de polimeros AB sdo imisciveis e assim
termodinamicamente instaveis.*®

O processo de micelizacao leva a formacao de estruturas ordenadas em
que o contato entre o bloco insolivel e o solvente € minimizado. O bloco
soluvel é entdo orientado para a fase continua do solvente e torna-se a corona
da micela formada, enquanto que a parte insollvel sera protegida do solvente
no nucleo da estrutura e, portanto, protegida do ambiente externo. Na Figura
12 pode ser visualizada a micelizagdo de um copolimero anfifilico dibloco,
levando a formacdo de uma micela com corona hidrofilica e nudcleo

hidrofobico.*>°
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Figura 12 - Micelizacdo de um copolimero anfifilico dibloco levando a formacé@o de micelas
esféricas nucleo-casca.*

Duas forgas opostas sdo as principais responsaveis por essa separagao
das cadeias de polimero. A primeira forca € uma atracdo entre os blocos
insoltveis, que induz a agregacdo. A segunda forca é uma repulsao entre os
blocos sollveis, levando a uma limitagdo no tamanho dos agregados.® O
balanco entre essas duas forcas € geralmente definido pelo alongamento das
cadeias do polimero no nucleo, a tenséo superficial na interface nicleo-corona,
as interacfes entre as cadeias que formam a corona micelar, a forca de
interacdo entre os blocos (representado pelo parametro de interacdo Flory-
Huggins (x) e a fracdo de volume (¢) de cada segmento constituinte.*®

Estes parametros fisico-quimicos podem ser finamente ajustados
através de engenharia macromolecular e estratégias de manipulacdo
inteligentes. Dependendo do equilibrio entre as for¢cas supracitadas durante e
depois do processo de micelizacdo de copolimeros em bloco, micelas com
tamanhos variados, morfologia e organizacao estrutural podem ser obtidas.

N&o existe uma estratégia universal para preparar materiais nano-
estruturados a base de polimeros em solugcbes. A escolha do método para
preparacao de sistemas poliméricos € um parametro chave no controle cinético
e termodindmico do mecanismo do processo de automontagem de copolimeros
em bloco, pois define a coordenada de interacdo polimero-solvente.***° Os
meétodos usados neste trabalho para os estudos de copolimeros em bloco

anfifilicos em solucdo foram a dissolucdo direta e a auto-organizacao induzida
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por estimulos (variacdo de pH, temperatura, etc.), mas existem outros métodos
como: dissolucdo indireta (método de didlise ou evaporagdo do solvente),

reidratacdo de filmes finos e emuls&o.*

2.6.1 Auto-organizacao induzida por estimulos

Algumas macromoléculas usadas neste trabalho respondem a
estimulos, pois sdo conhecidas por sua capacidade para responder a
alteracdes abruptas nas propriedades do meio, tanto fisicas (temperatura, forca
ibnica, luz, solvente, etc) e / ou quimicas (pH, reagentes, reconhecimento
molecular).*®*°

Um exemplo de polimero que responde ao pH € 0 PEO;13-b-PG2MA3,-b-
PDPAs, A versatilidade deste copolimero, em parte, pode ser atribuida a
presenca do segmento PDPA o qual é sensivel a variacbes de pH. Isto pode
ser atribuido a possibilidade de protonacdo do grupo amina terciario (pKa ~
6,0). A presenca dos grupos hidroxilas do segmento PG2MA também oferece
oportunidades interessantes para modificacbes poés-polimerizacdo, caso se
deseje. Assim, cinco diferentes tipos de estruturas auto-organizadas podem ser
obtidas através deste copolimero anfifilico, em meio aquoso ou organico. Séo
elas: (1) micelas reversas esféricas, contendo nucleo de PG2MA o e cadeias
de PEO e PDPA entrelacadas formando a corona, com grupos amina que
podem ser modificados (2) micelas reversas, contendo nucleo reticulado, ndo
dissociavel em meio organico, derivadas de (1), (3) micelas esféricas em
multicamadas em meio aquoso, constituidas de nudcleo com base PDPA
sensivel a variacbes de pH, camada intermediaria de PG2MA e uma corona
biocompativel e quimicamente inerte de PEO; (4) micelas ndo dissociaveis em
meio aquoso, com camada intermediaria PG2MA reticulada, derivada de (3); e

(5) micelas cilindricas uniformes em meio aquoso,** Figura 13.
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(1)

Copolimero linear ABC tribloco

Micelizagao em THF e PEIMA PR \ Micelizagdo em agua

! (4)

Adicao de agua

»

Rearranjo estrutural
(Desmicelizacao/remicelizagao)

Micelas com nucleo de PG2MA Micelas sensiveis ao pH com nucleo
hidrolisado, com corona de de PDPA |, camada intermediaria
PEO+PDPA amino funcionalizada de PG2MA hidrolisado e corona por PEO
Nucleo reticulado Camada intermediaria
com DVS reticulada com DVS
(3) Interface reticulada (5)
9 KLOH
o~ \725 0
How/' o
i s Adicao de agua
i1 Y >
X »
Micelas com nucleo de PG2MA Micelas sensiveis ao pH com ntcleo
reticulado e corona de de PDPA, camada intermediaria reticulada
PEO+PDPA amino funcionalizada de PG2MA e corona de PEO biocompativel

Figura 13 — Estrutura e comportamento de um copolimero anfifilico, neste caso o PEOy-
PGMA,-PDPA, (adaptado da referéncia ')

Existe também polimeros que apresentam ambas as caracteristicas
como, termossensibilidade e sensivel ao pH, um exemplo mencionado na
literatura é o HS-PNIPAM;13-COOH.*"*? Sabe-se que além da temperatura
existem outros fatores que influenciam na conformagéo da cadeia polimérica,
tais como: hidrofobicidade/hidrofilicidade, grau de reticulacdo, composigcédo e
concentracdo do mondémero e/ou co-mon6mero. O NIPAM (poli(N-
isopropilacrilamida), por exemplo, de natureza hidrofilica, se dispersa e expande

(incha) facilmente em meio aquoso em temperaturas abaixo de 32°C, enquanto
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gue acima da mesma ocorre um colapso das cadeias e, consequentemente, a

separacéo de fases, Figura 14.>

! N\

Tamanho

32°C Temperatur;

Figura 14 - Esquema representando a mudanga conformacional em funcdo da temperatura
(adaptado da referéncia™).

Além do NIPAM ser termossensivel, ele também é responsivo ao pH. O
pH para que ocorra uma transicdo conformacional depende estritamente do
pKa do grupo funcional (acido ou base). No caso &cido acrilico (pKa = 4,25),
por exemplo, abaixo do pH 4,25 ocorre um colapso das particulas, em
contrapartida, quando este apresenta-se maior que pKa ocorre uma repulséo
eletrostatica entre as fracGes ionizadas do acido acrilico e a matriz do polimero,

fazendo com que uma configuracdo mais expandida seja favorecida (Figura
15).2

Tamanho
A
|r

4,2 pH

Figura 15 - Esquema representando a mudanca conformacional em func¢éo do pH (adaptado
da referéncia 52).

2.6.2 Dissolugéao Direta

Muitas vezes, estruturas auto-organizadas podem ser obtidas através da

dissolugéo direta, a qual consiste simplesmente em dissolver uma determinada
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quantidade de copolimero em bloco anfifiico em um solvente em que pelo
menos um dos segmentos seja parcialmente solGvel, Figura 16.>

Em geral, a automontagem ocorre progressivamente com agitacdo até
que o equilibrio termodinamico seja atingido, dentro de um periodo de tempo
que varia de minutos a semanas. A cinética de auto-organizacdo ndo depende
apenas de parametros experimentais, como temperatura, solvente e presenca
de aditivos, mas também de propriedades macromoleculares intrinsecas, como
0 peso molecular, relacdo da fracdo de volume entre os segmentos solvofilicos
e solvofébicos e da temperatura de transico vitrea (Tg).>

A manipulacdo de copolimeros em bloco anfifilicos em meio aquoso
aparenta ser uma dissolucdo um pouco dificil, mas tem sido considerada
adequada para preparacédo de micelas na forma de estrelas (Rcorona >>Rnicleo) @
partir de copolimeros contendo blocos formadores da corona maiores que 0S
blocos formadores do nucleo. Ou seja, sistemas com baixa fracdo de volume

do bloco hidrofébico.*®

Copolimero dissolvido
em meio aquoso

Figura 16 - Esquema de dissolugéo direta.

2.7. Atividade Catalitica

Um catalisador acelera a rea¢ao quimica, fornecendo uma via alternativa
dos reagentes até os produtos sem ser consumido na reacdo. Catalisadores a
base de metais de transicdo, como por exemplo, AUNPs e PdNPs sao muito
conhecidos devido a sua grande atividade e seletividade. A recuperagcao e
reciclagem do catalisador sdo também questdes importantes, principalmente
para processos quimicos industriais, onde o custo do metal envolvido torna-se
um fator econdmico, e também a distribuicdo do catalisador no produto pode
afetar as propriedades do produto desejado. Tais caracteristicas conferem ao

catalisador os pré-requisitos para uma catélise verde.>*
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As nanoparticulas metalicas tem atraido um interesse notavel na
aplicacdo como catalisador, pois sua eficiéncia se sobressai aos demais
catalisadores utilizados, devido a grande porcentagem de &tomos na
superficie.>>*® Estudos comprovam que a &rea superficial por unidade de
particula metalica aumenta proporcionalmente ao quadrado do diametro das
particulas, portanto, a razdo superficie/volume aumenta com a diminuicdo do
tamanho NPs (Figura 17).

Como a atividade catalitica ocorre na superficie, particulas pequenas
permitem que um maior niumero de atomos componham a mesma, resultando

em uma alta atividade catalitica por unidade de metal.®*’
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Figura 17 - Dependéncia da velocidade da reacédo com o tamanho das NPs.”’

A determinacdo da natureza do catalisador de uma reacdo nao é trivial
em catdlise por nanomateriais em solucdo, pois a regido interfacial da
superficie da nanoparticula ndo é bem entendida.® Alguns autores tém
denominado a catélise por NPs de semi-heterogénea,> quasi-homogénea® ou
ainda micro-heterogénea.**

Os nanocatalisadores coloidais combinam as vantagens da catélise
heterogénea e homogénea, contornando muitos das suas desvantagens
individuais °®°° Uma das desvantagens dos catalisadores homogéneos incluem
pobre reciclagem e contaminagdo dos produtos pelo catalisador, o que é
contornado pelos catalisadores heterogéneos. Todavia, a frequéncia de rotacéo
(TOF, do inglés “turnover frequency”), popularmente chamada também de

eficiéncia do catalisador, neste caso € muito inferior se comparada aos seus
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homologos homogéneos devido ao baixo numero de sitios ativos, ja que
apenas os atomos da superficie participam diretamente na catélise.®

Dentre as inumeras aplicagbes de nanoparticulas metdlicas
estabilizadas por polimeros funcionais estdo: hidrogenacdo de ligagbes C-C
dupla e tripla (hidrogenacéo de benzeno a ciclohexano®), reducao catalitica de
compostos organicos™ (nitro-arilas como pNF,%? e &lcoois, como o &lcool p-
hidroxibenzilico®). Essas reacées sdo de grande importancia pois, compostos
nitrados séo reduzidos a nitratos ou amino, considerados menos toxicos.

Outras aplicacdes também sdo bastante citadas como processos de

64-69

oxidacdo, por exemplo, acoplamento de Heck, Negishi, Suzuki e reacoes

de cicloadic&o.”

2.7.1. Redugéao do p-Nitrofenol (pNF)

A reducdo do p-nitrofenol (pNF) para p-aminofenol (pAF), tem sido
usada como reacdo modelo para demonstrar a atividade catalitica de M-NPs.”*

O p-aminofenol é um importante intermediario na fabricacdo de produtos
farmacéuticos, tais como o paracetamol (N-(4-hidroxifenil)etanamida)),
acetanilida (N-fenilacetamida), fenacetina (N-(4-etoxifenil)etanamida)), todos
com acdo analgésica. Existem também outras aplicacbes como em revelador
de fotografia, anti-corrosivo, agente lubrificante e agente de tingimento. Devido
a importancia do pAF, existe uma grande procura de hidrogenacéo catalitica
direta do pNF.%®

Mei e col.”?

demonstraram que a reducao do pNF a pAF n&do ocorre sem
o uso de NPs . O uso de agente redutor (NaBH,4) concomitante ao catalisador,
é uma via alternativa para os processos de reducdo convencionais.®® Wunder e
col.” demonstraram que esta reacdo é totalmente dependente da superficie
das NPs e pode ser interpretada em termos do mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, onde o pNF e o NaBH,, necessitam estar adsorvidos na
superficie do catalisador, como pode ser observado na Figura 18. A reducéo
ocorre exclusivamente na superficie das NPs, onde as mesmas reagem com o
NaBH, para formar o hidreto (BH4), simultaneamente o pNF adsorve-se na
superficie do metal. Neste processo tem-se um tempo de inducdo (to)
(discussao abaixo) em que nao ocorre reducdo, em seguida, a reagcao torna-se

estacionaria e segue uma lei de velocidade de primeira ordem. A difusdo dos
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reagentes bem como os equilibrios de adsorcédo/dessorcdo de ambos os
reagentes na superficie das NPs ocorre rapidamente. A reducdo do pNF
adsorvido e a formacdo do pAF € o passo determinante da velocidade da
reacdo. Em seguida ocorre a dessorcao do pAF deixando a superficie da NPs

livre, desta forma o ciclo catalitico pode recomecar novamente.

H
e 2t
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Figura 18 - Modelo de Langmuir-Hinshelwood para a reacdo de redugcdo do pNF para pAF
(adapt.referéncia”). Neste modelo, as nanoparticulas séo representadas pelas esferas de cor
cinza, as quais se encontram ancoradas num substrato de cor vermelha.

importante salientar que o tempo de indugcdo e a constante de
velocidade, sdo caracteristicas que variam de acordo com o sistema

polimero@M-NPs utilizado.

2.7.2. Tempo de Inducao (to)

O tempo de inducdo para a reducdo do pNF catalisada por M-NPs
coloidais vem sido referido a muitos fatores como: (i) difusdo controlada de
adsorcdo de substratos na superficie das M-NPs’: (i) pela presenca de
oxigénio dissolvido na agua reagindo com taxa de velocidade mais rapida com
o NaBH, do que com pNF " (iii) pelo revestimento de uma camada de éxido
de metal sobre a superficie por meio da adicdo de BH,; causando o
envenenamento da superficie do catalisador’® (iv) pela reestruturacéo lenta da
superficie das nanoparticulas.*>"®"®

Segundo estudos realizados por Signori e col.’®, 0 toé dependente das
concentracbes do NaBH, e do catalisador, o que € uma forte evidéncia de que
0 passo inicial em relagcéo ao ty pode envolver uma reagéo com boro hidreto, tal
como a transferéncia de uma espécie de hidrogénio a superficie das M-NPs ou
ainda esta associada com o processo de difusdo controlada do substrato de
adsorcao sobre a superficie da M-NP. Logo, quanto maior a area de superficie
do catalisador, mais rapido o reagente sera ativado e menor sera o tempo de

inducao.
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2.7.3. Constante de Velocidade (k)

Sob condi¢des de micro heterogeneidade, a constante de velocidade é
proporcional a area superficial total das nanoparticulas metalicas, juntamente
com o fato que a reacdo do NaBH, € de ordem zero, isto é, a partir de uma
determinada concentragdo do BH4, o k torna-se estével, provando que reagéo
torna-se independente do mesmo.?*® Neste trabalho a concentracdo de NaBH,
é elevada, assim, mantém-se essencialmente constante durante a reacao.

Essa constante de velocidade pode ser determinada a partir do ajuste
linear da constante de velocidade aparente (k) versus S, ou seja, k é
proporcional & area superficial total de todas as nanoparticulas.

Assim a taxa de reducéo do pNF" pode ser descrita pela Equacéo (2):

% -k S[ONF] = k[pNF]  (2)

A reacdo em questdo corresponde a uma reacdo de primeira ordem,”
cuja lei de velocidade € expressa pela Equagéo (3):

9AT_ a1 @)

A lei integrada de velocidade é, portanto, definida pela Equacéo (3):

Al )
% - kJ.dt (4)
[Alo 0

Deste modo a constante de velocidade, k, € determinada pelo
coeficiente angular das curvas In(A/Ao) = k(t), onde A; e Ao sdo absorbancias
que correspondem a concentra¢cdes no instante t e inicial. Onde k; é a
constante de velocidade catalitica normalizada em S, este é a é&rea da
superficie das nanoparticulas normalizada para a unidade de volume do
sistema de reacdo, k € a constante de velocidade. Conforme mencionado
acima o k é proporcional a area superficial total das nanoparticulas metélicas,
reforcando a afirmacdo que a catédlise ocorre na superficie das

mesmas.13’72'80’81
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2.7.4. Reacao de acoplamento de Suzuki

Ao longo das quatro ultimas décadas, os catalisadores de paladio tem
apresentado um papel importante na sintese organica, devido a inumeras
transformacdes que sdo capazes de catalisar, sendo uma das principais a
formacado de ligacdes carbono-carbono através de reacées de acoplamento.®?
Tal importancia foi salientada no ano de 2010, quando Richard F. Heck, Ei-ichi,
Negishi e Akira Suzuki ganharam o premio Nobel de Quimica pela descoberta
e estudo das reacdes mencionadas anteriormente, as quais levam seus nomes,
respectivamente.®3°

As reacfes de acoplamento catalisadas por palddio para a formacéo de
ligagbes carbono-carbono, tendo como precursores haletos de arila ou vinila,
tem um grande potencial na sintese organica, com principal foco no campo
farmacoldgico. Os haletos citados reagem com &acidos aril ou vinil borénicos e
somados ao catalisador de paladdio e uma base formam os componentes da
reacdo de acoplamento de Suzuki.?.

Del’Anna e col.®® realizaram um estudo afim de selecionar bases que
permitam a ocorréncia da reacdo, dentre as testados estdo NaOH, K3PO,,
K,CO3; e CH3COOK. Todas as bases citadas apresentaram rendimentos
proximos, entre 97-98%, contudo a mais utilizada é K,COgs, pois apresenta
vantagens econdmicas e ambientais. Na Figura 19 esta representado um

esquema geral para a reacdo de acoplamento de Suzuki.

3 .
,R Catalisador de Pd
R—-X * R2%B >

R—R?
\R?’ Base

R, RZ2= Aril ou Vinil
R3 = OH, OAlquil, Alquil

Figura 19 - Esquema geral para a reacédo de acoplamento de Suzuki.

A quimica moderna coloca-nos em uma situacdo necesséria, de
desenvolver metodologias reacionais com condicdes experimentais que
respeitem o meio ambiente, por exemplo, o uso da agua como solvente,

temperaturas moderadas e a presenca de pequenas quantidades de
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catalisador, este com um eficiente ciclo de reutilizagcdo, sem que ocorra perda
excessiva da atividade catalitica. Tais requisitos podem ser alcancados
utilizando catalisadores metalicos néo substituidos, como as M-NPs.®

As nanoparticulas de paladio (PANPs) sdo amplamente utilizadas em
aplicacoes de catalise, pois sdo consideradas uma classe Uunica de
catalisadores heterogéneos. Sao eficazes para uma variedade de reacdes
organicas, principalmente as que envolvem ligagbes C-C, como por exemplo
em reacdes de acoplamento de Heck, Negishi e Suzuki © /2

Contudo, a energia de superficie elevada das PdNPs requer o uso de
estabilizadores de modo a impedir a agregacdo das mesmas, pois iSSO
acarretaria em uma diminuicdo da atividade catalitica e a seletividade, logo a
tarefa de escolha do agente estabilizante precisa ser cautelosa.®

Varios suportes organicos e inorganicos tém sido desenvolvidos para

6,87

estabilizar as PdNPs, incluindo suporte de silica mesoporosa, carvao

ativado®®, sais de tetraalquilaménio,® surfactantes,®®* dendrimeros,®® liquidos
ionicos *° e copolimero em bloco.**%2

O uso de copolimeros em bloco como agente estabilizante tém recebido
uma maior atencéo,® pois apresentam maneiras diferentes de ligar o metal a
matriz de polimero, que pode ser através de ligacdo covalente ou nédo
covalente.®® Além disso, os catalisadores estabilizados com copolimeros
podem apresentar algumas vantagens importantes sobre catalisadores
tradicionais, tais como:

e Maiores areas superficiais das particulas metalicas;

Estabilizacdo das NPs pela supressdo da agregacao,

principalmente quando aquecimento se faz necessario;

e Possivel controle da forma das NPs, porosidade ou éarea de
superficie através da variacdo do polimero, do seu peso
molecular e do grau de ramificacao;

e A camada polimérica reduz a sensibilidade das NPs frente a altas
concentracdes de sais;

e Polimeros inteligentes podem favorecer a reutilizacdo e

reciclagem do catalisador;
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e Melhoramento da seletividade catalitica, a partir das camadas de

polimero usadas sobre as M-NPs.
Porém, os polimeros escolhidos para modificacdo de NPs devem
atender alguns requisitos, como, por exemplo, ser sollveis em solventes
apropriados, sendo destacado os polimeros sollveis em &agua, estaveis nas

temperaturas necessarias para a sintese.%%*



CAPITULO 3. PARTE EXPERIMENTAL
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3.1. Materiais
3.1.1. Reagentes e solventes

Os polimeros utilizados para sintese das M-NPs sdo comerciais ou
foram sintetizados pelo método de ATRP (do inglés atom transfer radical
polimerization), como descrito na literatura.***°

Os polimeros adquiridos comercialmente sdo: Pluronic ® F-127 ou
PEO100-b-PPOss-b-PEO;0 (Sigma Aldrich) e HS-PNIPAM;;3-COOH, PEO;37-
P4VP,; (Polymer Source™) e foram utilizados tal como recebidos, sem prévia
purificacdo. Ja os sintetizados em laboratorio s&o: PEO;13-b-PG2MA3g-b-
PDPAsy, PEO;13-b-PDEAsy;, PMPCgp-b-PDPAgy, PNVCLgs € PNVCLs;, Os
subscritos referem-se ao grau médio de polimerizagdo de cada segmento.

Na Tabela 1 estdo representadas as estruturas dos polimeros utilizados

com suas respectivas nomenclaturas.

Tabela 1 - Nomenclatura dos polimeros utilizados.

No Nomenclatura Estrutura
Poli(6xido de etileno);;3-b- /éo 50
. . . 113 3
L poli(monometacrilato de glicerol)sp-b- 0" 0o~ 0
polijmetacrilato de 2-(diisopropilamino)etil]so Hoj) H
(PEO115-b-PG2MAg-b-PDPA) HO \(N\(
o .
Poli(6xido de etileno);13-poliimetacrilato de 113

) 2-(dietilamino)etil]s ﬁ’\ ©
(PEO,15-b-PDEAg)

Poli(2-metacriloiloxietil fosforilcolina)sg-b- o° 00" 0O
poliimetacrilato de 2- H

3 (diisopropilamino)etila]so Os 0 N
TT

(PMPC3o-b-PDPA) ? O
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Tabela 1 - Nomenclatura dos polimeros utilizados (Continuac&o):

Poli(6xido de etileno);qo-b-poli(dxido de

4 propileno)ss-b-poli(éxido de etileno);go HéoVﬂo/\ﬁov\}OH

100 55 100
(PEO100-b-PPOss-b-PEO1q0)

a-tiol-w-acido carboxilico poli(N- HOOC 18151
5 isopropilacrilamida) CN

(HS-PNIPAM15-COOH) P

Poli(oxido de etileno);s7-b-poli(4-vinilpiridina) 4

(PEO,5,-b-P4VP,,) |

\

N
Poli(N-vinilcaprolactana)o, Ng“o

7 N
(PNVCLg,) U
Poli(N-vinilcaprolactana)ss Mg’o
Y

(PNVCLss)

Os demais reagentes utilizados neste estudo foram adquiridos da Vetec®
(NaBH4, HCI, NaOH, pNF, K;HPO,, KH,PO, e KyCO3) e Sigma-Aldrich
Co.(NazB407 e HAuCl,. 3H,0, Pd(O,CCHs3),, 4-lodoanisol e silica gel Davisil®),
utilizados tal como recebidos. Utilizou-se também &acido bordnico,* o qual foi
sintetizado no laboratério LabSelen NanoBio. Como solvente utilizou-se agua
tipo | (ultra pura), &gua Milli-Q®, para sintese das NPs, e etanol para as reacdes

de acoplamento de Suzuki.

3.2. Métodos

Os métodos utilizados neste trabalho englobam a sintese das M-NPs ( M
= Au e Pd) com diferentes polimeros, caracterizacdo dos sistemas hibridos, por
especroscopia UV-Vis, DLS e TEM, testes cataliticos utilizando os sistemas de

nanoparticulas revestidas por ~macromoléculas, representadas por
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polimero@MNPs, e aplicacdo das PdNPs em reacbes de acoplamento de

Suzuki.

3.2.1. Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas metalicas (Au, Pd)

As sinteses das nanoparticulas metélicas, na presenca de polimeros
sensiveis ao pH, foram realizadas de acordo com o exemplo a seguir.
Primeiramente o polimero tribloco 1 (5 mg, 1,219x10* mmol de N) foi dissolvido
em agua (2,48 mL) na presenca de HCI (0,5 M, 20 uL), regulando o pH do meio
na faixa entre 3 e 4. A mistura foi agitada constantemente durante 15 h a
temperatura ambiente. O papel do acido nesta etapa é a protonacdo dos
grupamentos nitrogenados de maneira a tornar o polimero solGvel no meio.**

ApGs o polimero estar totalmente solubilizado, adicionou-se HAuCl, ou
Pd(O,CCHs), (25 mM, 55 uL, C; = 1,38 x 10 mmol) e solugéio tamp&o Bérax
(pH = 9,2) ou PBS (pH = 7,4), para ocorrer o processo de micelizagdo através
da deprotonacdo dos grupamentos nitrogenados. Em seguida acrescentou-se
NaBH, (0,1 M, 41puL, C; = 4,10 x 10 mmol), responsavel pela reducdo do Au
(1) para Au(0) e do Pd(Il) para Pd(0) A Figura 20 ilustra o processo de sintese

adotado.

4 hfgaéfgﬂ

1- HAuCl: ou Pd(OzCCHa)z,
I\ 2-PBS 7,4, Borax 9,2 ou Agua NN 5 50@
J\‘\J 3- NaBH. > V. ’\M_/
Meio aquoso, 25 °C \f\/\/

M-NPs decoradas com
cadeias poliméricas
adsorvidas, onde M = Au ou Pd

Cadeias livres
com carga (+)

Figura 20 — llustracdo do processo de formacdo das AuNPs e PdNPs em presenca de
polimeros.

3.2.1.1. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Os espectros foram registrados usando um espectrofotbmetro Shimadzu
UV-2600. Para as medigbes, 3,0 mL de solugcdo foram colocados em uma
célula de quartzo, com caminho otico de 10 milimetros, com controle de

temperatura em 25°C, sob agitacdo. Todos os espectros foram registrados no
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intervalo de comprimento de onda de 200-800 nm, a uma taxa de varredura de

600 nm / min (0,1 s integrag&o por 1,0 nm).

3.2.1.2. Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

Medidas de DLS foram feitas utilizando um laser de Brookhaven,
sistema de espalhamento de luz constituida por um 75 mW He-Ne de operacao
linear polarizada, fonte de laser no comprimento de onda (A) de 632,8 nm, um
goniémetro de laser BI-200SM e BI-APD detector de fotodiodo de avalanche.

As funcbes de autocorrelacdo foram obtidas utilizando um correlator BI-
9000AT digital, e gravados utilizando o software de controle Correlator. Bl-
DLSW As amostras foram colocadas em células de vidro 10 milimetros de
diametro e mantidas a uma temperatura constante de 25,0 + 0,1°C.

O angulo de espalhamento foi de 90°. A medida das fun¢des intensidade
de correlacdo g,(t),foram determinados utilizando o algoritmo REPES
(incorporado no programa GENDIST). O raio hidrodinamico (Ry) (ou o
diametro, D = 2Ry) foi calculado a partir da relacdo de Stokes-Einstein
(Equacéo 5) e a polidispersidade foi estimada a partir da analise cumulantes.

KgT
D=—2— (5
6TET]RH

Onde D é o coeficiente de difusdo das particulas, Kg constante de
Boltzman, T temperatura da amostra, n viscosidade do meio, Ry raio

hidrodinamico.

3.2.1.3. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As nanoparticulas metalicas formadas foram caracterizadas por
microscopia eletronica de transmisséo (TEM).

As analises morfologicas das M-NPs foram realizadas utilizando um
microscopio eletrénico de transmissdo FEI, modelo Morgagni 268d a uma
voltagem de aceleracdo de 80 kV. Detalhes cristalogréficos destas NPs foram
observados utilizando microscopia HRTEM FEI Tecnai modelo de 20, operado
a tensédo de aceleracdo de 200 kV. O tamanho das particulas foi medido para
cada amostra usando UTHSCSA software ImageTool.

As nanoparticulas foram depositadas em grades de cobre revestidas

com carbono.
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3.2.2. Testes cataliticos

Nesta etapa a atividade catalitica das M-NPs foi avaliada usando a
reacdo modelo de reducé&o do p-nitrofenol (pNF) para p-aminofenol (pAF).

Em uma cubeta de quartzo, foram adicionados agua (2,555 mL ou 2,516
mL), pNF (0,005 M, 60 pL, Cpne= 3X 10™ mmol), NaOH (0,5 M, 6 ulL, Caon = 3
X 10° mmol) e NaBH,4 (0,1M,150 pL, Cnasha = 1,5 X 102 mmol). Imediatamente
apés, as polimero@AuNPs (228 puL, 6,27 x 10° mmol de Au) ou
polimero@PdNPs (268 uL, 7.37x10° mmol de Pd) foram adicionados e a

reacao foi monitorada por espectroscopia UV-Vis, Figura 21.

1- NaOH i
2- NaBH - -NFs
pNF Meio aa uo;o pNF Meio aquoso pAF
4 NaOH 4 M-NPs
NaBH.
M = Au ou Pd

Figura 21 - Esquema da catalise.

3.2.3 Procedimento para as Reac¢fes de Acoplamento de Suzuki

Em um tubo selado foi adicionado solvente, 4gua/etanol (0,8 mL/0,8 mL),
em seguida adicionou-se K,COj3 (0,5 mmol, 69 mg) e &cido bordnico® (0,375
mmol, 45,7 mg), juntamente com as PdNPs (10 mol%, 0,025 mmol). Logo
apos, acrescentou-se 0 4-iodoanisol (0,25 mmol, 58,5 mg) sob agitacédo
constante a 50 'C por 4 horas.

Em seguida, a mistura foi filtrada a vacuo em filtros de teflon, com
membrana circular TE36 0,45 pm, 47 mm, e lavada duas vezes com
diclorometano e mais duas vezes com etanol. O solvente foi removido em
rotaevaporador obtendo-se o produto, o qual foi purificado por coluna
cromatogréafica, utilizando como fase estacionaria silica gel (Davisil®, 60A, 100-

200 Mesh) e como fase mével uma solucdo 5% acetato de etila/hexano.
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Foram realizadas andlises de RMN 'H e espectrometria de massas por

impacto de elétrons para identificacdo do produto final.

3.2.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN *H)

Os espectros de 'H foram registrados em um espectrémetro BRUKER
DPX-200, SF 200,13 MHz. Os deslocamentos quimicos (&) foram relacionados
em partes por milhdo (ppm) em relagdo ao Tetrametilsilano (TMS, utilizado
como padrdo interno), e cloroférmio utilizando como solvente deuterado
(CDCly).

3.2.3.2 Espectrometria de massas

As analises por cromatografia gasosa foram efetuadas em um
cromatografo gasoso HP 6890, acoplado a um espectrometro de massas HP
63 5973 (GC-MS), com injetor automatico HP6890, com coluna HP-5Ms
(Crosslinked 5% de Siloxane) temperatura maxima de 325 °C (30 m x 0,3 mm X
0,25 ym) sendo o fluxo de gas Hélio de 2 mL/min, presséo de 5,0 psi.

Temperatura do injetor 250 °C, seringa de 10 yL com injecao de 1 uL.
Temperatura inicial do forno 70 °C/min, e apos aquecimento de 12 °C/min até
280 °C. Para a fragmentacdo dos compostos foi utilizado 70 eV no

espectrometro de massas.



CAPITULO 4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1. Caracterizacéao dos sistemas hibridos polimero@M-NP

Diversas macromoléculas foram selecionadas para verificar a influéncia
das mesmas na formacéo e estabilizacdo de nanoparticulas de ouro e paladio,
dentre elas: copolimero dibloco (PMPCgzp-b-PDPAgo), copolimero tribloco
(PEO113-b-PG2MA30-b-PDPAsp), copolimero  dibloco  (PEO;13-b-PDEAs),
copolimero tribloco Pluronic © conhecido comercialmente como F-127 (PEO1go-
b-PPOss-b- PEOj00), homopolimero (HS-PNIPAM;13-COOH), copolimero
dibloco (PEO137-b-P4VP,43) homopolimero (PNVCLg;) e o homopolimero
(PNVCLsz). Os sistemas hibridos foram preparados usando tampé&o fosfato
(PBS) com pH = 7,4, tamp&o boérax com pH = 9,2 ou agua conforme indicado
anteriormente.

O copolimero tribloco PEO;13-b-PG2MA30-b-PDPAs, foi selecionado para
ilustrar incialmente os resultados obtidos para a preparacdo de M-NPs
revestidas. A formacdo e as propriedades das nanoparticulas de ouro e
paladio, e dos respectivos sistemas hibridos, foram avaliadas por técnicas de

imagem direta (TEM), espalhamento de luz (DLS) e espectroscopia (UV-Vis).

4.2. Testes preliminares do efeito da concentracdo do polimero 1 (PEO;;3-
b-PG2MA30-b-PDPAsp) e do uso redutor para sintese de AuNPs

Devido a primeira parte deste estudo ter sido investigada tendo o ouro
como precursor, os testes preliminares como, o efeito da concentracdo do
polimero, uso de agente redutor e o efeito da concentracdo do metal para a
formacao das NPs, foram realizadas apenas utilizando as AuNPs.

Usou-se a espectroscopia de absorcdo no UV-Vis para caracterizar 0s
sistemas através da identificacdo da banda de ressonancia de plasmon de
superficie, tipico de alguns sistemas nanoparticulados, no caso do ouro com
diametro aproximado de 10 nm visualiza-se uma banda em torno de 520 nm.®’

Inicialmente foram realizadas as analises de UV-Vis de solucdes
contendo o copolimero tribloco (1) nas concentra¢cdes de 1,0 mg/mL e 0,5
mg/mL, mantendo-se constante a concentragdo da solucdo de HAuCI, (0,275
mM) e 3 equivalentes de NaBH,4 em pH 7,4, no qual é favorecida a ocorréncia
de estruturas auto-organizadas (micelas).”®

A Figura 22 mostra os espectros na regido do UV-Vis obtidos para os

sistemas hibridos preparados em tampdo PBS com diferentes concentracdes
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do polimero (1) (C, = Img/mL e C, = 0,5 mg/mL), 0,275 mM de HAuCl, (0,275
mM) e 3 equivalentes de NaBH,4 Para as nanoparticulas preparadas com C, =
1,0 mg/mL a solugéo coloidal apresenta uma banda SPR em 522 nm, com
absorbancia maxima de 1,062 (u.a) € observado, enquanto que para C, = 0,5
mg/mL o SPR € deslocado para 530 nm e a absorbancia maxima é de 0,590
u.a. O deslocamento da banda SPR para a regidao do vermelho sugere um
possivel aumento do tamanho das AuNPs.?’

Sabe-se que o0 valor de abs.ns esta diretamente ligado ao niumero de
particulas formadas,®® enquanto que A max. esté relacionado com o tamanho de
particulas formadas, assim para as concentracfes mais altas de polimero
houve uma diminuicdo dos comprimentos de ondas referente ao SPR,* pois
provavelmente as AuNPs formadas sdo menores que as sintetizadas com
concentracbes menores de polimero. Os resultados mais promissores
(formacdo se nanoparticulas sem agregacdo) foram observados para o0s
sistemas preparados usando C, = 1,0 mg/mL, o qual foi utilizado nos testes

descritos a sequir.

. \ Cp =0,5 mg/mL
2 - Cp = 1mg/mL

15 - ¢
©
=2 i
& 1
<
05 -
0 | | |

200 300 400 500 600 700 800
Comp. Onda (nm)

Figura 22 - Espectros de absor¢cdo no UV-Vis do triblocol@AuNPs nas concentracdes Cp =
0,5 mg/mL, Cp = 1,0 mg/mL em tampéo PBS (pH=7,4).

O polimero 1 também foi utilizado para avaliar a sintese de AUNPs sem
o uso do agente redutor (NaBH,), desta forma, o polimero desempenha o papel

de agente redutor. A concentracéo de ouro e de polimero foi mantida constante
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(Cau=0,275 mM e C, = 1 mg/mL). Os espectros estéo representados na Figura
23. Observa-se uma diminui¢cdo da absorbancia das nanoparticulas preparadas
sem NaBH,4 quando comparado as nanopatrticulas preparadas na presenca do
mesmo, provavelmente, devido a formacédo de um nimero menor de particulas
metélicas. O NaBH, é considerado um agente redutor moderado,”® e na
presenca de agua, ocorre liberacdo de H, proveniente da sua hidrélise®
(Esquema 2). Ap6s a adicdo do NaBH,; ocorreu rapidamente reducdo do
precursor metalico formando as AuNPs. Isto é observado pelo aparecimento

100

imediato de uma cor rosada na suspenséo. - (Figura 24). Enquanto que sem a

adicao do redutor a mudanca de cor demorou algumas horas para acontecer.

Esquema 2:

NaBH4(S) + 4H20(|) - NaOH(aq) + H3BO3(aCI) + 4H2(g)

14 NaBH,

sem NaBH4

1.2

0.8 -

Abs.(u.a.)

0.6

0.4

0.2

0 | |
300 400 500 600 700 800

Comp. Onda (nm)

Figura 23 - Espectros de absorcdo no UV-Vis do triblocol@AuNPs preparado com
concentracao tribloco Cp = 1,0 mg/mL em tampé&o PBS ( pH=7,4) com e sem adi¢cdo de NaBH,,
conforme indicado.
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Figura 24 - Disperséo coloidal de triblocol@AuNPs (Cp = 1,0 mg/mL)com uso do NaBH,; em
pH=7,4

O efeito da concentracdo aurica também foi avaliado na formacéo de
nanoparticulas metalicas, utilizando-se as seguintes concentragfes: Cpy =
0,138 mM; Ca, = 0,275 mM; Cay = 0,55mM; Ca, = 0,619 mM; Ca, = 0,688 mM.
As particulas obtidas foram caracterizadas por espectroscopia UV-Vis e 0s
resultados sdo apresentados na Figura 25. Com o decréscimo de
concentracdes auricas a Cay = 0,275 mM, observa-se um deslocamento do Amax
de 534 nm para 530 nm devido a formac¢do de nanoparticulas menores. Este
efeito pode ser causado por um aumento na densidade eletrdnica na superficie
das NPs, devido aos elétrons nao ligantes do &tomo de nitrogénio, presente no

polimero.®’
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Figura 25 - Espectros de absor¢cdo no UV-Vis dos sistemas triblocol@AuNPs (Cp = 7,4)
preparados com diversas concentragfes de ouro em pH=7,4.

As diferentes concentracbes de ouro foram testadas na catdlise e
analisadas por DLS, conforme a Figura 26. Observa-se no grafico da cinética
com CAu = 0,275 mM (Al) a maior constante de velocidade, quando
comparadas as outras concentracdes de ouro utilizadas. Esse resultado vai ao
encontro da andlise do grafico de DLS com CAu = 0,275 mM (A2), o qual
apresenta as trés menores populacdes de AuNPs: Ry=4 nm Ry=20 nm e Ry
=100 nm. E conhecido que quanto menor o tamanho da particula, maior a
atividade catalitica, levando em consideracdo que o valor da constante de
velocidade (k) é proporcional a area superficial total das nanoparticulas

metalicas. 8136072
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Figura 26 — Gréficos de cinética (1) e DLS (2) para as diferentes CAu: 0,275 mM (A), 0,550
mM (B), 0,619 mM (C) e 0,688 mM (D) em pH =7,4.
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Tendo como base os resultados obtidos nos estudos realizados, as
concentragfes do polimero em solugédo e do precursor metalico, necessarias
para a execucéo do restante do trabalho, foram fixadas em 1,0 mg/mL e 0,275
mM, respectivamente, as quais mostraram-se eficientes tanto na reducdo do

Au(lll) para Au(0), quanto na estabilizacdo das nanoparticulas formadas.

4.3 Testes em diferentes pHs envolvendo ambos os metais
4.3.1. Nanoparticulas de Ouro

O pH é considerado um fator crucial para a sintese de nanoparticulas
metdlicas utilizando polimeros, pois a morfologia pode ser controlada através
deste parametro, em particular quando a conformacéo do polimero depende do
mesmo.ml'm

O tribloco 1 em presenca de agua formara micelas esféricas em
multicamadas, onde os fragmentos sensiveis a mudang¢a no meio, neste caso o
PDPA (hidrofébico), estéa localizado no nucleo, o bloco formado por PG2MA na
camada intermediaria e o bloco hidrofiico (PEO) esta localizado na

14103 As medidas de UV-Vis foram realizadas para solucées contendo o

corona.
copolimero tribloco com C, = 1,0 mg/mL, Ca, = 0,275 mM, em diferentes
valores de pH (7,4 e 9,2), ambos favorecendo a ocorréncia de estruturas auto-
organizadas. Inicialmente utilizou-se o tampao bérax com pH = 9,2 no
processo de micelizacdo, seguida de uma reducdo do ouro pela adicdo do

NaBH,. O espectro do mesmo esta representado na Figura 27.
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Figura 27 - Espectro de absor¢édo no UV-Vis do sistema triblocol@AuNPs em solucdo pH =
9,2, C,=1,0 mg/mL e Cx,=0,275 mM

Pode-se observar que a absorbancia maxima foi de 0,701 u.a. com uma
banda de SPR em aproximadamente 523 nm. A posicdo da banda SPR é
conhecida por depender de varios parametros das solucbes, tais como a
dimensdo das particulas, forma das particulas, bem como a propriedade
dielétrica do meio circundante.® A coloracéo final da solucdo apresentou - se
rosa alaranjada.

Analisando o gréfico de DLS do sistema triblocol@AuNPs (Figura 28)
observa-se uma populacdo predominante de nanoparticulas com diametro
hidrodindmico médio (Dy) de 60 nm, além de uma pequena proporcdo de

agregados com Dy = 481nm.
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Figura 28 — Analise de DLS do sistema triblocol@AuNPs em solugéo pH = 9,2.

A andlise de microscopia eletrbnica de transmissédo (TEM), foi realizada

para se observar o tamanho e principalmente a morfologia das AuNPs,

comprovando assim sua geometria esférica, a qual pode ser visualizada na

Figura 29.

Figura 29- Micrografia de transmissao (TEM) do triblocol@AuNPs em pH = 9,2 com Cp = 1,0

mg/mL.
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A preparacao dos sistemas triblocol@AuNPs também foi realizada em
tampédo PBS com pH = 7,4. O resultado da andlise por espectroscopia UV-Vis
esta representado na Figura 30. Observa-se que a absorbancia maxima foi de
0,82 u.a. com SPR em 520 nm, comprovando um deslocamento de 3 nm na

banda referente ao SPR com a mudanca do pH do meio reacional.
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Figura 30 - Espectro de absorcdo no UV-Vis do sistema triblocol@AuNPs em solugéo tampéo
em pH =7,4.

Analisando-se o grafico de DLS (Figura 31) obtido para o sistema em
solugcdo tampéao com pH = 7,4, verifica-se a presenca de uma populacdo de

particulas com Dy = 43,58 nm e outro conjunto com Dy = 360 nm.
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Figura 31 - Andlise de DLS do triblocol@AuNP em solucéao pH =7,4.

4.3.2. Nanoparticulas de Paladio

Para certificar-se que houve uma reducao completa dos ions de Pd(ll), a
mistura reacional, antes e depois da redugdo com HS-PNIPAM;13-COOH, foi
submetida a analise de UV-Vis, os espectros registrados estdo apresentados
na Figura 32. Nota-se que o espectro de UV-Vis de acetato Pd(Il) mostra
absorcdo méaxima proximo de 300 nm, caracteristico do mesmo.®®"1% Apés
formacdo de PANPs, o pico observado do acetato de paladio desapareceu,
indicando a conversao completa de Pd(Il) a Pd(0).

O desaparecimento da banda referente ao Pd(Il) pode ocorrer devido a

formacdo de uma interacdo entre os grupamentos OH presentes no polimero e
o Pd.*%



48

1.6

14 Acetato de Paladio
. PdNPs

1.2
1L
08+

Abs. (ua.)

0.6

04
0.2

0 1 1 1 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimentro de Onda (nm)

Figura 32 - Espectros de UV-Vis de acetato de paladio e do catalisador (triblocol@PdNPs),
com Cp =1,0 mg/mL e Cpq = 1,0 mg/mL.

Outro modo utilizado para comprovar a ocorréncia da reacao foi através
da visualizacdo da mudanca de cor do meio reacional, visto que o acetato de
paladio, precursor, em solucdo apresenta uma coloracdo marrom e apés
reduzido, a Pd(0), exibe uma coloracdo em tom de cinza escuro,*®* conforme a

Figura 33.

Polimero )
Borax, PBS ou Agua
NﬁBH;

Meio aquoso, 25 °C

Pd (Il) Pd (0)

Figura 33 - Mudanca da coloragdo do acetato de paladio Pd(Il) para tribloco@PdNPs Pd(0).

Conforme visto no gréafico acima, as PANPs ndo possuem uma banda
SPR aparente como ocorre em outros metais como Au, Cu e Ag no espectro de
UV-Vis.?*1% Geralmente as dispersdes coloidais destes elementos apresentam
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um plasmon de ressonancia de superficie na regido caracteristica do UV-Vis,
entretanto para as PANPs, isto ndo € averiguado, pois 0 mesmo esta presente
acima desta regido. As solucdes tampéo utilizadas para induzir a micelizacao
nao apresentaram nenhum efeito sobre as propriedades de absorcdo das
nanoparticulas, pois os espectros registrados em PBS e bdrax séo idénticos na
regiao do UV-Vis.

O tamanho do ndcleo metalico das nanoparticulas de paladio utilizadas
neste estudo situa-se entre 5-8 nm (verificados por imagem de TEM), e a
largura da casca externa depende exclusivamente das caracteristicas das
cadeias poliméricas adsorvidas. O tamanho total foi determinado através de
andlises de DLS.

Analisando o grafico de DLS do sistema triblocol@PdNPs (Figura 34),
observa-se a presenca de duas distribuicbes predominantes associadas a
PdNPs com raio hidrodinamico (Ry) de de 17 e 61 nm. Estas distribuicées sao
acompanhadas por um processo relativo a particulas maiores com Ry = 158
nm, que provavelmente indica a formacéo de agregados dinamicos. Ha que se
ressaltar, contudo, que a distribuicdo de particulas com Ry = 17 nm € aquela

que representa o maior nimero de particulas em solucéo.
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Figura 34 - Andlise de DLS do triblocol@PdNP em solucéo pH =9,2.
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A andlise de microscopia de transmissdo eletrbnica possibilita a
visualizagédo direta da morfologia das PdNPs, conforme visualizado na Figura
35a, apesar da imagem ter sido capturada em uma regido aglomerada, é
possivel visualizar que as PANPs apresentam uma geometria esférica. Através
da imagem de difracdo, Figura 35 b, € possivel reforcar a existéncia das

nanoparticulas de paladio.

(@)

Enm

Figura 35 — (a) Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo das PdNPs, (b) imagem de
difracdo de raios X confirmando a presenca de nanoparticulas de paladio.

4.4. Atividade Catalitica

A reducdo do p-nitrofenol (pNF) para o p-aminofenol (pAF) tém sido
usada como modelo de reacdo para demonstrar a atividade catalitica de NPs,
conforme mostrado na Figura 36.3"*8

Esta reacdo tem sido muito relatada na literatura, utilizando NaBH4 e um
metal como catalisador, 0s quais observaram que na auséncia do catalisador o
NaBH, ndo é um agente eficaz de reducdo.’® Mesmo sendo uma reacdo
termodinamicamente favoravel onde o NaBH, tem um potencial de reducéo (E°
HsBOs/BHs = - 1,33 V) e o pNF (E° pNF/pAF = - 0,76 V), este processo é
restrito (ndo ocorre antes de 2 dias). Quando um catalisador é adicionado a
reacao ocorre uma reducdo da barreira energética, fazendo com que a reacao

ocorra de maneira mais rapida.’”*%¢1%
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Figura 36 - Reducao do pNF para pAF

O produto da reagdo de reducdo, p-aminofenol absorve na mesma
regido que o pNF, em aproximadamente 300 nm. No entanto, para evitar que
ocorra uma sobreposi¢édo das bandas em 300 nm, eliminou-se o pico do pNF,
para isso foi adicionado uma solucdo de NaOH com concentragcdo 0,5 M,
levando a formacdo da espécie pNF(p-nitrofenolato). Na Figura 37 pode-se

visualizar o grafico de distribuicdo de espécies (pNF, pNF’) em funcéo do pH.

Distribuigdo das espécies pNF < Upne e L — =

1.00
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00 10 20 30 40 50 60 ?.EH 60 90 10011.012013.014.0

Figura 37 - Gréfico de distribuicdo de espécies, onde pNF desprotonado esta representado
pela coloracao vermelha e pNF protonado esta representado pela coloragédo preta.

A absorcdo do p-nitrofenol (pKa = 7,15) ocorre em torno de 313 nm,
entretanto, apds a adicdo do NaBH, e NaOH a banda de absorcdo sofre um
deslocamento para 400 nm (Figura 38).19°'° Esta mudanca pode ser
observada visualmente pela mudanca de coloracdo de amarelo claro para

amarelo intenso, correspondente a geragdo de ion p-nitrofenolato,®%

como
demostrado na Figura 39. A quantidade de M-NPs adicionada ao sistema é
muito pequena, assim a absorcéo do pNF é dificilmente afetadas pela presenca

das nanoparticulas.®
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Figura 38 - Espectro de absorcao UV-Vis do reagente p-nitrofenol protonado em vermelho (=
300 nm) e deprotonado em preto (400 nm) (adaptada referéncia®).

O NaBH, é utilizado em excesso, assim 0 mesmo aumenta o pH do
sistema reacional retardando a degradacdo dos ions de boro hidreto, logo
verifica-se a reducao do p-nitrofenol. Além disso, como a concentracdo de boro
hidreto de sbédio é muito elevada em relacdo aos demais reagentes, pode-se

considerar que a mesma mantém-se constante durante a reacéo.**!

Figura 39 - Cubeta da reacdo do pNF para demonstrar a coloragdo amarela intensa, referente
ao ion p-nitrofenolato.

4.4.1. Reacao de reducdo do pNF na auséncia de NPs

Para verificar o papel do tribloco 1 na reducdo do pNF, o processo de
reducdo foi realizado usando o agente moderado, NaBH,, na presenca do
polimero, porém sem nanoparticulas metalicas.

Na Figura 40, esta representada a absorbancia do p-nitrofenolato em
400 nm em fungéo do tempo para uma solugéo contendo Cone = 3 X 10 mmol,
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CnasHs = 1,5 x 10> mmol, Cnaon = 3 x 10° mmol e C, = 1,0 mg/mL. Observa-se
gue os valores de absorbancias mantém-se praticamente constantes em torno
de 2,019 u.a., indicando que mesmo usando um agente redutor moderado,
como o boro hidreto de sddio, a reacdo ocorre lentamente, logo necessita-se
da presenca de um catalisador, M-NPs, para acelerar este processo. Além
disso, fica evidente que o tribloco 1 (polimero presente na solu¢do) nao

modifica a cinética da reacéo.
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Figura 40 - Medida da absorbéncia em funcéo do tempo para o pNF deprotonado na presenca
dos componentes do sistema, exceto a nanoparticulas metélica.

4.4.2. Reacao de reducdo do pNF na presenca de polimero@AuNPs

Os estudos cataliticos neste trabalho foram realizados monitorando-se
por espectroscopia UV-Vis o decaimento da absorcdo referente ao pNF e
consequentemente, o aumento da absorcdo do produto formado (pAF),

conforme mostrado na Figura 41.
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Figura 41 - Espectros UV-Vis obtidos durante a reagdo de reducdo do pNF mostrando a
diminuicdo da absorbancia em 400 nm referente ao reagente e o aumento da absorbancia em
300 nm referente a formag&o do pAF, no intervalo de tempo de 25 min.

A partir dos dados obtidos da Figura 41, é possivel determinar a
velocidade da reacéo, fazendo-se um grafico da variacdo da absor¢cdo do pNF
em funcdo do tempo, (Figura 42) o qual mostrou-se linear, apés um curto

periodo de tempo, chamado tempo de indugéo ou t, (veja discusséo abaixo).
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Figura 42 - Absorbéncia em 400 nm referente ao consumo do pNF em funcéo do tempo de
reacdo. No gréfico inserido, pode-se observar a linearidade da variacao.
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Desta forma, os experimentos de cinética da reacdo de reducédo do pNF
em presenca de nanoparticulas metalicas revestidas com polimeros, foram
realizados medindo a absor¢cdo em 400 nm em fungdo do tempo de reagao. Os
experimentos foram realizados em triplicatas e os valores médios foram
utilizados para a determinacdo da constante de velocidade, conforme ilustrado
na Figura 43. Para todos 0s sistemas cataliticos, os valores de In(A/Ap) variam

linearmente com o tempo, indicando tratar-se de cinética de primeira ordem.
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Figura 43 - Grafico da média das absorbancias versus tempo no comprimento de onda
especifico de 400 nm e grafico de In (At/A0) versus tempo no comprimento de onda especifico
de 400 nm.

A Tabela 2 apresenta os dados obtidos em diferentes meios reacionais
para os sistemas contendo AuNPs, composta de polimeros responsivos (1, 2, 3

e 6) e ndo-responsivos (0os demais) ao pH do meio.
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Tabela 2 - Sistemas de polimero@AuNPs.

Constante de

Sistemas . ) Tempo de
de AuNPs  Meio Dy (nm) SPR (\k’i'ol‘g_‘i')ag‘i) 0 catalise (s)
1 Borax 60 e 481 523 2,884 5 150
1 PBS 43 e 225 520 15,900 ND? 15
2 Borax 30 e 220 490 0,308 337 1500
2 PBS 12 e 103 521 1,856 ND 50
3 PBS 28 e 170 521 14,390 ND 30
4 Borax 80 e 337 526 1,331 35 300
4 PBS 5e53 526 0,234 70 1500
4 Agua 10e 78 525 0,050 162 6000
5 Bérax 7, 80, e 568 526 1,250 473 800
5 PBS 61 e 263 522 ND ND ND
5 Agua 8,52 e 455 515 0,046 3066 10000
6 Borax 195 521 0,894 61 350
6 PBS 202 512 0.455 129 400
7 Bérax 22 e 179 521 1,254 25 300
7 PBS 7 e 245 524 0,262 46 1200
7 Agua 7e33 242 0,037 500 7000
8 Borax 18 e 100 524 1,452 64 300
8 PBS 6 e 257 521 0,301 50 1000
8 Agua 33e 175 510 0,012 1022 15000

®ND — N&o detectado

Nota-se que os sistemas 1, 2 e 3 apresentam 0s menores tempos de
inducdo, enquanto outros ndo apresentam. Isto pode ser explicado pelo fato
destes Ultimos apresentarem Dy considerados pequenos, os quais foram
comprovados também através de andlises de transmissdo. Esta observacéo

estd de acordo com os resultados publicados por Zeng e col.,**?

0S quais
atribuem uma grande area superficial aos menores tempos de inducao.

Para tentar explicar os tempos de inducdo é necessario também
considerar o revestimento das NPs, ou seja, nanoparticulas revestidas por
copolimeros que apresentam um numero maior de unidades repetitivas tendem
a apresentar tempos de inducdo maior, pois maior sera a distancia que o
reagente tem que percorrer até chegar a superficie da nanoparticula, para que
ocorra a reducdo catalitica. Por exemplo, nas AuNPs quando comparado o
sistema 1, constituido de 193 unidades, com o sistema 4, que possui em sua
estrutura 265 unidades repetitivas, percebe-se que o sistema 4 apresenta um
tempo de indugc&o maior que o sistema 1. Observando-se os resultados obtidos
neste trabalho, evidencia-se que nem todos os sistemas seguem essa lei. Isto

prova que existem diversos fatores a serem levados em consideracdo na
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analise do tempo de inducdo. Outro ponto a ser considerado € o0 modo que a
cadeia do polimero est4 organizada em torno das nanoparticulas metélicas, se
0 mesmo estiver colapsado, o tempo necessario para o pNF alcancar a
superficie das mesmas é maior, do que se ele estivesse esticado.™*?

Com o uso do sistema 5 em tampéo PBS, ndo se observou a formacgéo
de produtos provindos da reacao de catélise, isso pode vir a ser explicado pela

%114 onde o Au é considerado um &cido

teoria de &cido e base de Pearson,
mole e o enxofre constituinte do polimero uma base mole. Assim, estas
espécies interagem fortemente entre si, ndo ocorrendo & liberacdo do sitio

catalitico."™ Segundo Eising e col.,’ e Yang e col., '™

polimeros que
apresentam atomos de enxofre e nitrogénio na sua cadeia principal apresentam
uma forte interacdo com M-NPs, assim o tamanho das nanoparticulas diminui,
enguanto que sua a atividade catalitica diminui.

Com base nesses dados podemos supor que o Pd, quando comparado
ao ouro, & considerado um &cido Pearson mais duro, devido sua razao raio
atdmico/carga. Portanto a interacdo entre Pd -S néo é tédo eficiente quanto Au
-S, deixando o sitio catalitico mais livre, evidenciando a diferenca entre
as velocidades da catalise dos dois metais, como serd discutido nos
resultados referentes ao paladio a seguir.

Conforme ja discutido neste trabalho a natureza e a quantidade do
revestimento das nanoparticulas também influenciara na atividade catalitica, ou
seja, modificara a constante de velocidade. Além disso, o tamanho das AuNPs
também deve ser levado em consideracdo, quanto menor for a area das
AuNPs, maior serd a constante de velocidade, pois mais rapido acontecera a
ativacdo da superficie das mesmas e consequentemente mais rapido
acontecera a reacao de reducao. Porém, neste sentido é necessario atentar ao
fato que o revestimento das M-NPs irdo mudar e assim outras variaveis
passaram a ser importantes, como a natureza dos polimeros.

Se considerarmos os dois sistemas apresentados do triblocol@AuNPs,
com pH diferentes, o sistema em meio PBS ndo chega a apresentar tempo de
inducéo e sua constante de velocidade é de 15,899 x 10 s> enquanto que o
mesmo em meio bérax temos, respectivamente, 5s e 2,8846 x 10%s™. Assim, o

primeiro apresenta-se mais eficiente, pois reagiu quase que instantaneamente,
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apresentando uma constante de velocidade maior. Pode-se levar em
consideracao o tamanho, no qual o primeiro sistema apresenta populacdes de
tamanho menor em relagédo ao segundo sistema, cerca de 43 nm e 225 nm e
60nm e 482 de diametro, respectivamente, os resultados vado de acordo com os

1.8 e Mei e col.”

relatos de Lu e co 0s quais afirmam que elevada atividade
catalitica € devido ao menor tamanho de particula.

Comparando-se os dois sistemas 1 e 4, os quais apresentam dois blocos
hidrofilicos PEO e PG2MA ,e ambos um bloco hidrofébico PDPA e PPO,
respectivamente em tampéao bérax, 0 PEO113-b-PG2MAz0-b-PDPAs, apresenta
um tempo de indugdo menor e consequentemente uma constante de
velocidade maior em relacdo ao segundo sistema, 0s quais sao representados
respectivamente, 5 s, 2,8846 x 10% ste 35 s, 1,331 x 10-? s™. Isto pode ser
explicado pela hidrofobicidade dos blocos, onde o PPO é considerado mais
hidrofébico que o bloco PDPA, por apresentar na sua estrutura apenas um
atomo de oxigénio, enquanto que o PDPA apresenta dois atomos de oxigénio e
um atomo de nitrogénio, tornando este mais hidrofilico.

Seguindo os conceitos de hidrofobicidade, pode-se explicar a diferenca
que existe entre o sistema 7 e 0 8, onde a diferenca que existe entre os dois é
0 tamanho da cadeia. Ao analisarmos os dois sistemas e meio borax e PBS,
verificamos que PNVCLg, apresenta constantes de velocidade menores, pois
maior sera o caminho que o reagente terd que enfrentar até chegar a superficie
da nanoparticula para que ocorra a reducéo catalitica. Segundo Esumi e col.***
as constantes de velocidade podem depender do revestimento da superficie
das particulas do metal, com particulas de mesmo tamanho. Este ainda supde
que polimeros com tamanho maiores prejudicam a difusédo do p-nitrofenol na
superficie das NPs, enquanto que para polimeros menores a difusdo seria
muito mais rapida.

Na Tabela 3 estdo expostos os resultados atingidos para o sistema
PdNPs, composta de polimeros responsivos (1, 2, 3 e 6) e ndo-responsivos (0s

demais) ao pH do meio.
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Tabela 3 - Sistemas de polimero@PdNPs.

Constante de

Sistemas . . Tempo de
de PdNPs Meio Ry (nm) (&/ilig{%aéﬁ) 0 catalise (s)
1 Borax 4,17, 60 el60 0,849 ND 350
1 PBS 15e 98 2,279 ND 180
2 Borax 12,22 e 111 1,319 ND 250
2 PBS 5,42e 121 2,980 ND 100
3 PBS 21 e 42 3,078 ND 120
4 Bérax 6, 58 e 158 0,690 80 600
4 PBS 5,30 e 192 0,664 ND 500
4 Agua 6, 43 e 108 1,763 ND 600
5 Bérax 3,7,40e 94 0,590 ND 500
5 PBS 4,27 e 100 1,521 ND 265
5 Agua 4, 8,21 €100 2,43 ND 300
6 Borax 34 e 125 0,052 ND 5000
6 PBS 43 e 125 0,049 ND 5000
7 Borax 3,21 e 86 0,695 ND 400
7 PBS 3,5e92 0,670 ND 480
7 Agua 4,16 e 79 3,120 ND 150
8 Bérax 4,22 e 94 0,683 ND 480
8 PBS 4,14 e 96 0,674 ND 480
8 Agua 5,23 e 80 0,264 ND 500

Um fator a ser considerado na sintese das NPs é o efeito do pH. A
presenca de grupamentos fracamente basicos, com valores diferentes de pKa
ao longo da cadeia polimérica confere essa sensibilidade, indicando que a
deprotonacéo depende do pH do meio, assim como a interacéo entre o metal e
as cadeias do polimero, como no caso da interacdo entre o paladio e as

macromoléculas que contem nitrogénio, cuja interacédo é forte.

Esse fendmeno estd provavelmente relacionado com o fato que
elevados valores de pH durante a reducao do Pd(ll) a Pd(0) gera camadas de
protecdo mais compactas, devido a um maior grau de deprotonacédo, o que
torna o bloco que contém nitrogénio em sua estrutura mais hidrofébico e
compacto. Com isso a camada protetora age como uma barreira fisica mais
forte, restringindo o livre acesso dos reagentes as nanoparticulas. Segundo Niu

e col.'®

a explicacado que conformacoes diferentes influenciam o acesso dos
reagentes ao catalisador ainda é duvidosa, mas a camada mais externa é
certamente nociva para este processo.

O pH da sintese das NPs foi alterado usando duas solucdes diferentes

de tampéo (PBS - pH 7,4, e bérax - pH 9,1), que foram adicionados a uma
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mistura de acetato de paladio e molecularmente dissolvido pelas cadeias
carregadas positivamente do polimero, antes da adicdo do agente redutor.

Os copolimeros em bloco que apresentam grupamentos fracamente
basicos estdo quase totalmente deprotonados a um pH de 9,1, enquanto que o
equilibrio é ligeiramente deslocado para a espécie protonada a pH 7,4. Por
exemplo, no sistema 2 sintetizado em PBS apresenta um maior raio
hidrodindmico (42 nm), devido as repulsbes entre as cadeias causadas por
grupos carregados positivamente, favorecendo uma conformacdo mais
alongada a cadeia polimérica, quando comparado a um polimero neutro.*’
Quando o pH da solugéo é elevado para 9,1, com a adi¢cdo de uma base forte,
o raio hidrodinamico diminui para 12 nm.

Quando estas nanoparticulas sdo usadas como catalisador na reacao de
reducdo do pNF a pAF, elas sao transferidas para um meio de reacdo
altamente bésico, superando a capacidade do tampdo quando os sistemas
polimero@PdNPs séo preparados em PBS ou bérax. Em todos os casos, o pH
final apés a adicdo de catalisador variou entre 9,8 e 10,8. Isto significa que,
durante a reacdo todos os agentes de protecdo que contém grupamentos
fracamente béasicos estdo deprotonados, independentemente do método de
sintese das nanoparticulas.

Um fato que devemos nos atentar é a utilizacdo de polimeros que
contenham grupamentos piridinicos, os quais devem ser evitados no caso nha
confeccdo de catalisadores paladio. Analisando a Tabela 3, nota-se que o
sistema 6, mesmo sendo ativo,**® ndo é considerado um sistema de catalisador
eficiente, uma vez que os valores de k foram notavelmente mais baixo do que
os sistemas 1, 2 e 3. Essa desvantagem referente ao sistema 6 é devido aos

118 acarretando

grupos piridinicos terem uma forte afinidade pelo Pd(Il) e Pd(0),
uma diminuicdo da adsorcdo e dessorcdo do substrato na superficie do
catalisador, ocorrendo uma perda significativa na atividade catalitica. Além do
mais, o grupamento P4VP, em um pH = 9,8, é consideravelmente hidrofobico e
menos compativel com o substrato, contribuindo para a reducdo da atividade
catalitica.

Na mesma tabela pode ser observado que os sistemas 4, 5 e 7,
sintetizados em agua, apresentam constantes de velocidades superiores aos

demais sintetizados em tampdo, devido a forte interacdo ibnica destes
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sistemas. Essa caracteristica € similar ao efeito “salting out”, causado pela
adicdo de sais carregados ao meio reacional, modificando a solubilidade do
polimero e a conformacdo do mesmo no meio aquoso, pela interrupcdo da
hidratacdo das cadeias poliméricas.''® Fato o qual acarreta diminuicdo da
atividade catalitica do sistema.

Como pode ser observado nas tabelas acima, o tempo de indugéo das
PdNPs em relacdo as AuNPs é praticamente inexistentes. Baseado neste
trabalho nota-se que os sistemas contendo Pd sao ligeiramente mais ativos
gue sistemas contendo outros metais, como Au, Pt e Ag, porém a razao para
esta diferenca entre as reatividade dos metais ndo esta bem elucidada na
literatura, necessitando de mais estudos.'?

As PdNPs por exibirem resultados mais expressivos e sua quimica nao
estar bem descrita, apresentam uma série de publica¢cdes, através das quais
pode-se criar um comparativo entre 0s sistemas estudados, tendo estes a
mesmos passos reacionais para a reducdo do pNF, com excecdo do agente
estabilizante.

Mei e col.*?

usaram polimeros na forma de escovas esféricas
polieletroliticas, o qual é composto por um ndcleo denso de poliestireno (PS)
com longas cadeias de poli((2-metilpropenoiloxietil)cloreto de trimetilamonio)
(PMPTAC) acopladas usadas para imobilizar as PANPs e também microgéis
termossensiveis, que consistem em um nucleo sélido de PS revestida com
cadeia reticulada de poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPA). Estes obtiveram
nanoparticulas de paladio com k = 1,5 x 10° s e k = 4,41 x 10° s*
respectivamente. A partir desta comparacédo pode-se afirmar que os sistemas
sintetizados neste trabalho sdo mais eficientes, pois apresentam constante de
velocidade mais répidas, independente do polimero usado para estabilizar a
NP.

Da mesma maneira Esumi e col.'*! estabilizaram o Pd, Pt e Ag com poli
(amidoamina) (PAMAM) e poli(propilenoimina) (PPI), variando a quantidade
dos grupos amino na superficie, estes constatam que as constantes de
velocidade de reducdo do pNF das PdNPs foram superiores aos demais
metais. Comparando as velocidades dos sistemas de paladio revestidos com
PAMAM, que vdo de 12,00 x 10* s* a 35,9 x 10“s™ com as deste trabalho,

constata-se que as apresentadas vdo de 0,264 x 102 st a 3,120 x 102 s™.
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Em relacdo ao tempo de inducdo das PdNPs, nota-se que apenas um
sistema apresentou esta caracteristica, enquanto nos demais estdo ausentes
(ou curto demais para ser detectado através deste procedimento experimental)
ou significativamente menor do que a registrada para outras nanoparticulas

813 @ platina.®® Além disso, houve uma ligeira

metélicas como ouro,”® prata
diminuicdo na absorbancia durante o periodo de indugcédo para PANPs o que ja
era o esperado, diferente dos outros sistemas em que n&o ocorrem estas
alteracdes. O tempo de inducéo, o qual geralmente depende da estrutura do
agente de cobertura, é provavelmente atribuido a reestruturacdo da superficie
das nanoparticulas induzida pela ligacdo do pNF."

Esta € uma das vantagens em relacdo aos trabalhos presentes na

literatura. Segundo Mei e col.*?°

, 0S quais estudaram nanoparticulas de paladio
ancoradas em escovas polieletroliticas esféricas e em microgéis
termossensiveis, devido a presenca de oxigénio dissolvido na &gua, seus
sistemas de estudo apresentam tempo de inducao. Oxigénio presente na agua
reage com o NaBH, muito rapido, enquanto o pNF ndo reage. Somente quando
todo oxigénio for consumido o pNF sera reduzido. Para extinguir esse tempo,
os autores eliminaram o oxigénio dissolvido na agua purgando um fluxo de

nitrogénio, durante 30 min.

4.5. Teste de recuperacao do catalisador usando triblocol@M-NPs

Como ja mencionado, o papel do catalisador é acelerar uma reacao
quimica promovendo um caminho menos energético dos reagentes até os
produtos, sem que seja destruido durante o processo, possibilitando que no

final da reacdo seja recuperado,***

tornando-o atraente no ponto de vista
econOdmico e ambiental.

Para comprovar sua eficiéncia, foi feito uma cinética, utilizando as
seguintes condigdes: Cone = 3 x 10 mmol, Caunps = 6,29 x 10° mmol de Au ou
Cpanps = 7.37x10° mmol de Pd, ambos em tampao PBS, Cnagxs = 1.5 X 107
mmol; Cnaon = 3,0 x 10° mmol. Apés a absorbancia chegar a praticamente
zero, foi novamente adicionado pNF e NaBH,4, assim pode-se visualizar que o
catalisador pode ser regenerado por varias vezes (pelo menos oito vezes neste
caso especifico), indicando que 0 mesmo permanece ativo em todo processo.

No grafico da Figura 44 pode-se visualizar o processo mencionado acima, onde



63

cada linha vermelha significa uma adicdo de pNF e NaBH,.E possivel também
observar que a partir da segunda adicdo de pNF e NaBH, € praticamente
impossivel observar o tempo de inducdo isto porgue a superficie da
nanoparticula ja deve estar ativada. Estudos mostram que tempo de inducéo &

muito reduzido quando o catalisador ja foi utilizado na reac&do.”

1.2
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Abs Norm.
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Figura 44 - Teste da eficiéncia do triblocol@AuNPs, cada linha vertical significa uma adi¢do de
pPNF e NaBH,

O mesmo teste foi realizado para as PdNPs, onde notou-se a auséncia
do tempo de inducdo, um resultado esperado, pois as catalises realizadas com
triblocol@PdNPs nao apresentaram tempo de indug&o. Na Figura 45, observa-
se que o catalisador pode ser regenerado por varias vezes (no minimo seis),
sem haver perda de atividade, estes resultados conferem com os resultados
obtidos por Quian e col.*®** Devido a limitagdo do volume da cubeta do
equipamento de UV-Vis, ndo pode-se fazer mais repeticdes, mas acredita-se

gue 0 mesmo poderia ser regenerado mais vezes.
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Figura 45 - Teste da eficiéncia do triblocol@PdNPs, cada linha vertical significa uma adicéo
de pNF e NaBH,

7

Também € possivel separar os catalisadores do meio reacional,
utilizados neste trabalho, por centrifugacéo a 12.000 rpm por 15 minutos. Apdés
a centrifugacao o catalisador fica depositado no fundo do tubo eppendorf, com
a retirada do sobrenadante, é redispersado em agua sobre agitacdo rigorosa

por 4 horas. Em alguns casos € necessario usar cerca de 10 minutos de

ultrassom.

4.6 Teste das PdNPs na reacédo de acoplamento de Suzuki
As reacgbes foram executadas com éxito, conforme metodologia
reacional descrita na Tabela 4, a qual foi estudada também pelo grupo de

pesquisa LabSelen NanoBio.
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Tabela 4 - Reagbes de Acoplamento de Suzuki de aril halogenetos e aril 4cido
borénico®.

OCHs
B(OH), OCHyg 10% polymer@PdNPs O
+ _—
©/ |/©/ K,COs, EtOH:H,0 (1:1), 50 °C, 4h. O

Entrada Polimero@PdNPs Rendimento (%)°
1 PEO;13-b-PG2MA;-b-PDPAs, 96
2 PEO;3-b-PDEAs, 96
3 PMPC3p-b-PDPAg 98
4 PEOpo-b-PPOss5-b-PEO o9 96
5 HS-PNIPAM;;13-COOH 92
6 PEO:3,-b-P4VP,;3 -
7 PNVClLg, 95

®Condi¢cbes Reacionais: B(OH), (0,375 mmol), K,CO; (0,5 mmol), EtOH:H,O (0,8
mL),IC¢H4,OCHj5 (0,25 mmol).

’Rendimentos Isolados.

°N&o ocorreu a reagao.

Em geral os polimeros utilizados demostraram ser bons estabilizantes
para as PdNPs atuarem como catalisadores em reacbes de reducédo e em
acoplamentos de Suzuki. Os rendimentos foram satisfatérios em um curto
periodo reacional, utilizando condi¢cdes brandas citadas acima. E necessario
salientar que quando utiliza-se coluna cromatografica para purificar os produtos
nao tem como obter 100% de rendimento, pois durante esse processo ocorre
uma pequena perda de material. Apenas o sistema 6 nao atuou como
catalisador para a reacdo de acoplamento, isto devido a forte interacdo dos
grupos piridinicos com o paladio, discutido na secéo 4.4.

O HS-PNIPAM;13-COOH@PANPs apresentou um rendimento menos
expressivo, 92%, em relacdo aos outros sistemas para reacdo de Suzuki,
contudo para redugéo do pNF foi ativo, apresentando constantes de velocidade
similares aos outros sistemas. Este comportamento estd relacionado com a
temperatura das reacodes, reducdo do pNF 25 °C e a reacdo de acoplamento de
Suzuki 50 °C, o aumento da temperatura pode afetar a conformacéo da cadeia,
pois como ja mencionado o HS-PNIPAM-COOH é um polimero termo
responsivo.’?! Abaixo de 32 °C, temperatura critica inferior de solugéo do
PNIPAM (LCST- do inglés “lower critical solution temperature”), o polimero
assume um carater hidrofilico, com suas cadeias solvatadas, adotando uma

conformacao estendida. Quando a temperatura for superior a LCST, o PNIPAM
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separa-se em fases, originando dominios hidrofobicos e hidrofilicos que
dificultam o transporte de massa através da camada de estabilizacdo.'* Estas
diferencas na conformacao do PNIPAM explicam porque ocorreu 0 decréscimo
na constante de velocidade quando a reducao do pNF foi realizada a 50°C. A
constante de velocidade a 25°C é de 2,43 x 10 s™, enquanto que a 50°C foi
de 0,38 x 10° s™.

Para verificar a ocorréncia da reacéo, experimentos de RMN 'H foram
realizados, conforme visualizado na Figura 46. O espectro foi registrado a uma
frequéncia de 200 MHz em CDClI3;, onde observou-se 0s sinais caracteristicos
para o composto sintetizado, em deslocamento quimico entre 7,49-7,11 ppm
aparece um multipleto referente aos hidrogénios 3, 4, 5, e 6, sendo dificil
distingui-los, em 6,90 observa-se um dubleto referente ao hidrogénio 2 com
constante de acoplamento de 8,68 Hz e o hidrogénio 1, referente a OCHjs,

aparece como um singleto em 3.77 ppm.
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Figura 46 - Espectro de RMN 1H do produto da reacdo de acoplamento a 200 MHz em CDCl;,

A obtencéo e a pureza do produto catalisado também foi constatada pelo
uso da técnica de espectrometria de massa (Figura 47). Fez uso do método de
impactos de elétrons, onde foi possivel identificar claramente o pico do ion

molecular (M+) e pico base (PB) com m/z 184, relativo a ionizagdo do oxigénio
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ligado ao anel, o pico m/z 169 pertencente ao perda da metila ligada ao
oxigénio, com m/z 152 aparece o sinal referente a perda da metoxila e o
fragmento de m/z 76, caracteristicos de compostos arilicos.'*

[Abundance Scan 1075 (9.736 min): NTSTAN.D\DATA.MS
M+ [184.1 OCHj,4
850000 O
800000 O
750000
Cy3H120
700000 184,09 g/mol
650000
600000
550000
500000
450000
- CHs
400000 169.0
141.1 T
350000
300000
115.0
250000
200000
150000
100000 X - OCHs
- Anisol 152.0
50000 63.1 76.1]  gg1 =
51.1 T A 102.1 126.0
0
m/z--> 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210

Figura 47 - Espectro de massas (El, 70 eV) do produto obtido na reacdo de acoplamento de
Suzuki.

4.5.1 Otimizacdo da metodologia para a reacao de Acoplamento de Suzuki

Apébs a andlise dados obtidos através da metodologia predeterminada, a
mesma foi otimizada através do estudo completo dos parametros que
envolvem esta rea¢do, como tempo reacional, concentracdo do catalisador e o
haleto utilizado, com o intuito de obter as melhores condicfes reacionais.

Iniciou-se variando a porcentagem de catalisador utilizado na reacéo,
mantendo os demais parametros constantes (tempo reacional de 4h, 50 °C, 4
iodoanisol). O sistema escolhido para ambos os testes foi 0 PMPCyo- b-PDPA7
@PdNPs.

Na Tabela 5 é observado que em concentracdes inferiores a 1 mol% a
atividade catalitica ndo apresentou valores satisfatorios, enquanto que em
concentracfes iguais ou maiores a 1 mol% houve uma constancia entre os

valores obtidos, estabelecendo a concentracdo de 1 mol% como padréao.
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Tabela 5 - Otimizacdo da variacdo da porcentagem de catalisador na reacéo
de acoplamento de Suzuki®.

Quantidade de catalisador

Entrada utilizado (mol%) Rendimento (%)°
1 10 98
2 5 96
3 1 98
4 0,5 88
5 0,1 8

%Condicbes Reacionais: B(OH), (0,375 mmol), K,CO; (0,5 mmol), EtOH:H,O (0,8
mL),IC¢H4OCH3 (0,25 mmoal).
®Rendimentos Isolados.

Posteriormente, foi avaliado o tempo reacional ideal para a reacgéo
(Tabela 6), foram realizados testes envolvendo o intervalo de tempo de 2 a 4
horas, utilizando 1mol% de catalisador. O tempo da reacdo foi monitorado
através de cromatografia de camada delgada, onde observou-se que a partir de
2h houve a formacdo do produto, porém o rendimento ndo foi expressivo
(77%), enquanto que com o0s demais tempos o rendimentos foram

considerados bons.

Tabela 6 - Otimizagcédo da variacdo do tempo da reacdo de acoplamento de
Suzuki®.

Quantidade de

Entrada catalisador Tempo (h) Rendimento (%)°
utilizado (mol%)
1 1 2:00 77
2 1 2:35 90
3 1 4:00 98

%Condigbes Reacionais: B(OH), (0,375 mmol), K,CO; (0,5 mmol), EtOH:H,O (0,8
mL),IC¢H4,OCHj5 (0,25 mmol).
’Rendimentos Isolados.

Apdés a determinacdo do tempo reacional, foi avaliada a influéncia na
formacdo do produto do substituinte halogénio na molécula de anisol (Tabela
7), foram realizados testes usando o 4-iodoanisol, 4-bromoanisol e o 2,4-
dicloroanisol. Houve a necessidade de variar a quantidade de catalisador no
sistema, visto que utilizando 1 mol% a reacgé&o utilizando o 4-bromoanisol como

precursor nao ocorreu.
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Tabela 7 - Otimizagdo da variacdo do haleto utilizado na reacdo de
acoplamento de Suzuki®.
Quantidade de
Entrada catalisador utilizado Haleto Rendimento (%)b
(mol%)
1 1 lodo 98
2 1 Bromo ¢
3 10 lodo 98
4 10 Bromo 80
5 10 dicloro ¢

®Condicbes Reacionais: B(OH), (0,375 mmol), K,CO;

mL),IC¢H4OCH3 (0,25 mmol).
’Rendimentos Isolados.
°N&o houve formacéo do produto

(0,5 mmol), EtOH:H,O (0,8

Dentre os resultados obtidos o 4-iodoanisol apresentou rendimentos

superiores quando comparado aos demais haletos utilizados, indo ao encontro

dos resultados descritos na literatura.

121,122
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CAPITULO 5. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
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5.1. Conclusdes
Tendo-se como base os objetivos tracados para a realizacdo deste
trabalho e a analise da discussédo dos resultados obtidos, conclui-se que:

e A metodologia utilizada para preparacdo de sistemas hibridos de
nanoparticulas metalicas revestidas por polimeros (copolimero e
homopolimero) mostrou-se eficaz, pois todos os sistemas sintetizados
apresentaram-se na escala nanométrica.

e Os sistemas sintetizados apresentaram-se eficientes para a reducdo do
pNF, apenas com as AuNPs o homopolimero HS-PNIPAM;;3-COOH em
pH = 7,4 mostrou-se ineficiente para os testes de catélise.

e Pode-se comprovar a eficiéncia dos sistemas nanoparticulados como
catalisadores na reacdo de reducdo do pNF, mediante ha ciclos
reacionais, onde ambos 0s sistemas apresentaram capacidade de
regeneracao.

e A hidrofobicidade de alguns blocos constituintes é um fator que
influéncia a constante de velocidade, pois em alguns sistemas
estudados obteve-se uma relacdo em que a constante de velocidade é
inversamente proporcional a hidrofobicidade do copolimero.

e As PdNPs ndo apresentam, em geral, tempo de indu¢édo na reducédo do
pNF, tendo apenas um sistema demostrado esta caracteristica, sendo
esta uma das vantagens em relacdo aos trabalhos presentes na
literatura.

e As PdNPs sintetizadas, com excecdo do sistema 6, demostraram-se
bons catalisadores para reacdes de acoplamento de Suzuki, obtendo-se
rendimentos satisfatorios para reacao, variando de 92 a 98%.

e Observando-se os resultados obtidos neste trabalho, evidencia-se que
nem todos os sistemas seguem 0 mesmo padrdo, indicando que
diversos parametros precisam ser elucidados e controlados, como, por
exemplo, diferentes revestimento, diferentes pH, natureza quimica do
copolimero utilizado, tamanho das particulas, interagdo entre o metal e a

NPs, entre outros.
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5.2. Perspectivas
e Aplicar os sistemas de AuNPs, em estudo, na catalise de reacdes

de oxidacao do glicerol;
e Avaliar a recuperacdo do catalisador na reacdo de acoplamento
de Suzuki.
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Figura 61 - Analise do sistema F-127@AuNPs em bérax: (a) Grafico da média das

absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) grafico de DLS.
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Figura 62 - Andlise do sistema F-127@AuNPs em PBS: (a) Gréafico da média das absorbancias

versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm (c) gréafico de
DLS.
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Figura 63 - Analise do sistema F-127@AuNPs em PBS: (a) Grafico da média das absorbancias

versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm (c) grafico de
DLS.
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Figura 64 - Analise do sistema HS-PNIPAM;,3-COOH @AuUNPs em bérax: (a) Grafico da média

das absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400
nm (c) grafico de DLS.
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Figura 65 - Andlise do sistema HS-PNIPAM;13-COOH @AuUNPs em agua: (a) Grafico da média
das absorbancias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400
nm (c) grafico de DLS.
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Figura 66 - Andlise do sistema PEO;3;-b-P4VP,s@AUNPs em boérax: (a) Gréafico da média das

absorbéncias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) grafico de DLS.
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Figura 67 - Andlise do sistema PEO3;-b-P4VP,;@AUNPs em PBS: (a) Grafico da média das

absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) gréfico de DLS.
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Figura 68 - Andlise do sistema PNVCLy,,@AUNPs em borax: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) gréfico de DLS.
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Figura 69 - Andlise do sistema PNVCLyg,@AUNPs em PBS: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) gréfico de DLS.
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Figura 70 - Analise do sistema PNVCLy,@AUNPs em &gua: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 71 - Analise do sistema PNVCLss@AuNPs em boérax: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 72 - Andlise do sistema PNVCLs5;@AUNPs em PBS: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 73 - Analise do sistema PNVCLs;@AuNPs em agua: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) gréfico de DLS.
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Figura 74 - Analise do sistema PEO;3-b-PG2MAzy-b-PDPAs;@PdNPs em bérax: (a) Gréafico
da média das absorbancias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, ho comprimento de onda
de 400 nm (c) grafico de DLS.
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Figura 75 - Andlise do sistema PEO;;3-b-PG2MAzy-b-PDPAss@PdNPs em boérax: (a) Gréfico
da média das absorbéancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda
de 400 nm (c) grafico de DLS.
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Figura 76 - Analise do sistema PEQO;,3-b-PDEA;,@PdNPs em bérax: (a) Grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, ho comprimento de onda de 400 nm
(c) Gréfico de DLS.
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Figura 77 - Andlise do sistema PEO;,5-b-PDEA;@PdNPs em boérax: (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm
(c) grafico de DLS.
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Figura 78 - Analise do sistema PMPC3y-b-PDPAs@PdNPs em PBS: (a) grafico da média das

absorbéncias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 79 - Andlise do sistema F-127@PdNPs em boérax: (a) grafico da média das
no comprimento de onda de 400 nm

absorbancias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo,

(c) gréfico de DLS.
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Figura 80 - Analise do sistema F-127@PdNPs em PBS (a) grafico da média das absorbancias
versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm (c) gréafico de

DLS.
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Figura 81 - Andlise do sistema F-127@PdNPs em PBS (a) grafico da média das absorbéancias
versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm (c) grafico de

DLS.



95

2 0.15
- - (®) R, = 40 nm ()
1.5 §|s k=590x10%s"
- g 2 0.1
o] 25}
3 3 =
7] 1 a8 . , . Z
O 0 100 200 300 400 500
< Tempo (s)
0.05
0.5 +
0 I I I 1 ¥ y . 0
0O 50 100 150 200 250 300 350 400 1000

Tempo (s)

R . nm
H

Figura 82 - Analise do sistema HS-PNIPAM;,3-COOH@PdNPs em bérax (a) grafico da média
das absorbéancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400
nm (c) grafico de DLS.
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Figura 83 - Analise do sistema HS-PNIPAM;;5-COOH@PdNPs em PBS (a) gréfico da média
das absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400

nm (c) grafico de DLS.
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Figura 84 - Andlise do sistema HS-PNIPAM;;3-COOH@PdNPs em agua (a) grafico da média
das absorbéancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400

nm (c) grafico de DLS.
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Figura 85 - Andlise do sistema PEO3;-b-P4VP,;@PdNPs em bdérax (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 86 - Andlise do sistema PEO;3,-b-P4VP,;@PdNPs em PBS (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) grafico de DLS.
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Figura 87 - Analise do sistema PNVCLy,@PdNPs em boérax (a) grafico da média das
absorbéncias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) grafico de DLS.
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Figura 88 - Analise do sistema PNVCLy,,@PdNPs em PBS (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 89 - Analise do sistema PNVCLy,@PdNPs em agua (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/AQ) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.

0.35

RH = 86 nm (c)

(b)|
03}

= 2 gt
k=0,696 x 107 s 0.25 |-

0.2 -

200 00 400 500 < 0.15 |

Tempo (s)

Abs. (u.a.)

0.1} R,= 21nm

0.05 t A
RH =3nm

0 1 1 1 1 T .

0 100 200 300 400 500 600 700 1 10 100 1000
Tempo (s) RHnm

Figura 90 - Andlise do sistema PNVCLs;s@PdNPs em boérax (a) grafico da média das

absorbéncias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 91 - Andlise do sistema PNVCLs;@PdNPs em PBS (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) gréfico de DLS.
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Figura 92 - Analise do sistema PNVCLs;@PdNPs em agua (a) grafico da média das
absorbancias versus tempo (b) In (At/A0) versus tempo, no comprimento de onda de 400 nm

(c) grafico de DLS.
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Figura 93 - Espectro de RMN 'H do produto da reacdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema PEOQO;13-b-PG2MA3¢-b-PDPA;@PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 94 - Espectro de RMN 'H do produto da reagdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema PEO;13-b-PDEAsq@PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 95 - Espectro de RMN 'H do produto da reagdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema PMPC3y-b-PDPAg@PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 96 - Espectro de RMN 'H do produto da reacdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema PEOqg-b-PPOss5-b-PEO oo @PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 97 - Espectro de RMN 'H do produto da reagdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema HS-PNIPAM13,-COOH@PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 98 -- Espectro de RMN 'H da reacdo de acoplamento de Suzuki com o sistema PEO;3,-
b-P4VP;@PdNPs a 200 MHz em CDCls.
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Figura 99 - Espectro de RMN 'H do produto da reacdo de acoplamento de Suzuki com o
sistema PNVCLg,@PdNPs a 200 MHz em CDCls.



