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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo de preparacdo de nanoparticulas de
paladio (Pd-NPs) monodispersas a partir de um método acessivel,
reprodutivel e de baixo custo. O estudo foi realizado por meio do
acompanhamento cinético da formacao dessas nanoparticulas (NPs) por
técnicas in situ, suas caracterizacdes e aplicacdo na catalise de reacdes
organicas. As Pd-NPs foram preparadas em meio aquoso e temperatura
ambiente pela reducdo de sais de paladio, tendo como agente redutor o
iodeto de potéssio, na presenca de polivinilpirrolidona (PVP) como
agente estabilizante. Os efeitos da variacdo nas concentracdes dos
reagentes foram avaliados durante a formagdo das Pd-NPs, por técnicas
de Espalhamento de Raios X a Baixos Angulos (SAXS) in situ,
Espectroscopia de Absor¢do de Raios X Proximo a Borda (XANES) e
Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorcdo de Raios X (EXAFS).
Esses estudos evidenciaram a dependéncia do tamanho final da NP com
a velocidade de reducdo, bem como a influéncia de um complexo
equilibrio entre espécies de I e Pd, levando & formacéo de intermediarios
no mecanismo de reacdo. As Pd-NPs foram caracterizadas também por
técnicas de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (TEM),
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica (AAS) e Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS). As Pd-NPs foram aplicadas,
de forma bem sucedida, como catalisadores da reacdo de reducgéo do p-
nitrofenol (NIP) e também para a reacdo de acoplamento carbono-
carbono (C-C) de Heck-Matsuda (HM). As reacGes de HM catalisadas
pelas Pd-NPs foram realizadas em temperatura ambiente, sem a
necessidade de base e atmosfera inerte, para dois substratos distintos: 3-
butenonitrilo e estireno, e em ambos os casos foram alcangados bons
rendimentos. Além disso, variando-se as condi¢Bes reacionais, como, por
exemplo, o solvente, fez-se possivel alcancar a seletividade para produtos
com isomeria do tipo E. A reacdo de HM também foi estudada por SAXS
e se observou que, durante a reac¢do, ocorrem altera¢fes no tamanho das
Pd-NPs, indicando a lixiviacdo de atomos de paladio para 0 meio e, a
partir disso, 0 meio de atuagdo das Pd-NPs na catalise dessa rea¢do pdde
ser ilustrado.

Palavras-chave: Nanoparticulas. Paladio. Heck-Matsuda.






ABSTRACT

The present work consists in the study of the monodisperse palladium
nanoparticles (Pd-NPs) preparation employing an environmentally
friendly, reproducible and accessible method. The study was carried out
by means of the kinetic evaluation of the nanoparticle (NP) formation
applying in situ techniques, their characterization and application in
organic reactions catalysis. The Pd-NPs were synthesized in agqueous
medium and room temperature, through the reduction of palladium salts
using potassium iodide as reducing agent, in the presence of
polyvinylpirrolidone (PVP) as a stabilizing agent. The effect of the
reagents concentration were evaluated during the formation of the Pd-NPs
applying spectroscopic techniques such as in situ Small Angle X-Ray
Scattering (SAXS), X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
(XANES) and Extended X-Ray Absorption Fine-Structure Spectroscopy
(EXAFS). These studies showed the dependence of the final nanoparticle
size with the rate of the reduction, as well as the influence of the complex
equilibrium between I and Pd species, leading to the formation of
intermediate entities in the reaction mechanism. The Pd-NPs were also
characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic
Absorption Spectroscopy (AAS) and X-Ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS). The Pd-NPs were successfully used as catalyst for the p-
nitrophenol (NIP) reduction reaction and for the Heck-Matsuda (HM)
carbon-carbon (C-C) coupling reaction. The HM reactions catalyzed by
the Pd-NPs were performed in room temperature and in the absence of
base and inert atmosphere, for two different substrates: allyl cyanide and
styrene, in both cases good yields were achieved. Furthermore, by varying
the experimental conditions, as solvent for example, the selectivity for the
E isomer was accomplished. The HM reaction was also evaluated by
SAXS and it showed that, during the reaction course, the particles’ size
varies, indicating leaching of palladium atoms to the reaction medium e
because of that, the Pd-NPs’ mode of action could be illustrated .

Keywords: Nanoparticles. Palladium. Heck-Matsuda.
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1 INTRODUCAO

Uma das areas da ciéncia e da tecnologia que vem recebendo muito
destaque ¢ a “nanoquimica”.* Apesar de tratar-se de uma ciéncia recente
—de cerca de cinco décadas —, seu amplo desenvolvimento culminou com
0 prémio Nobel de Quimica de 2016, quando Sauvage, Stoddart e Feringa
foram laureados pelo desenvolvimento de “nanoméaquinas”.? O principal
motivo pelo qual o estudo de materiais na escala nano atrai tanto interesse
deve-se a grande versatilidade de suas aplicacBes e propriedades, como,
por exemplo, dpticas, magnéticas e cataliticas.®*

Do ponto de vista ecoldgico, o uso de nanoparticulas metalicas (M-
NPs) para catélise de reagBes quimicas sdo interessantes pela facilidade
de reutilizacéo, seletividade e alta eficiéncia.’ Todavia, para sua sintese
ainda se costumam aplicar métodos drasticos, com reagentes toxicos e
caros.® Outro desafio para a sintese de nanoparticulas é a capacidade de
se controlar o tamanho e dispersidade das particulas sem sofrer com sua
instabilidade em suspensdo. Com a finalidade de compreender e modelar
esses parametros, destaca-se 0 interesse nos estudos cinéticos e
mecanisticos de formacéo de NPs.”

Visando ao estudo da formacéo de NPs em suspenséo, as técnicas
de aplicagdo in situ se sobressaem. E, dentre elas, destacam-se o
espalhamento de raios X e a espectroscopia de absorcdo de raios X
(XAS).8 A popularizacéo de ambas as técnicas para a caracterizagdo de
M-NPs foi ocasionada pelo desenvolvimento e melhorias nas fontes de
radiacdo sincrotron com alto fluxo de energia e nos detectores
recentemente implantados.® Essas técnicas sdo importantes, ja que
fornecem informagfes como tamanho, forma, dispersidade, estado de
oxidacdo e nimero de coordenagdo, sem a necessidade de isolar as M-
NPs, evitando assim alteragdes em suas propriedades.

Unindo-se a outra grande area de interesse na quimica, M-NPs vém
sendo aplicadas em reacOes de acoplamento carbono-carbono (C-C).1°
Essas reagdes ganharam destaque com Heck, laureado com o prémio
Nobel de 2010, que colocou o paladio em evidéncia na quimica organica
sintética.’

Dentre as reagOes de acoplamento C-C derivadas da reacdo de
Heck, talvez a menos explorada até hoje seja a reacdo de Heck-Matsuda.
Apesar de sua simplicidade reacional, pouco se sabe sobre a reagdo de
HM catalisada por M-NPs e, por consequéncia, sabe-se menos ainda
sobre 0 mecanismo de acéo desses catalisadores.?
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Sendo assim, este trabalho objetiva o desenvolvimento de um
método verde para a sintese de Pd-NPs, bem como a investigacdo da
formag&o por técnicas de espectroscopia de raios X, além da aplicacao
das Pd-NPs na catélise da rea¢8es organicas e, ainda, o preenchimento
das lacunas resultantes da auséncia de estudos que envolvem o modo de
acdo do catalisador nanoparticulado em reac6es de HM.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 NANOTECNOLOGIA E NANOPARTICULAS METALICAS

Nanotecnologia pode ser definida como a ciéncia de manipulacéo
da matéria na escala nanométrica, de modo que novas propriedades
possam ser descobertas e novos produtos produzidos.'®* Considera-se o
marco inicial da nanotecnologia a palestra proferida por Richard
Feynman em 1959, na qual ele exaltava a profusdo de possibilidades
proveniente do processo de nanominiaturizacdo.** Hoje, no entanto, sabe-
se que a obtencdo de produtos nanométricos € muito mais complexa do
que a simples miniaturizacdo de estruturas maiores.

Ao se comparar estruturas macrométricas e nanométricas, observa-
se que as propriedades inerentes & composicdo, sofrem alteracGes.
Objetos nanoscopicos estdo muito mais sujeitos aos efeitos de flutuagdes
térmicas e estatisticas, e por esse motivo a sua obtencdo é um processo
mais delicado do que a miniaturizac&o.*®

Por outro lado, esses efeitos ddo origem a novas propriedades
muito relevantes. Como exemplo, nanoparticulas metalicas (M-NPs)
adquirem propriedades Opticas, magnéticas e cataliticas inéditas, as quais
tém aplicacbes nas &reas de materiais, eletrdnicos, bioldgicos, entre
outros.® Por causa dessa versatilidade em suas aplicacdes, produtos
utilizando nanotecnologia se tornam interessantes para aplicacdo
industrial em larga escala e, por isso, j& vém sendo incorporados.
Inclusive, estima-se que em 2020 o valor global de mercado associado as
industrias de nanotecnologia alcancara US$ 75 bilhdes.6

Quando dispersas em solventes, nanoparticulas metalicas formam
suspensBes coloidais, uma vez gque a faixa de tamanho dessas particulas
estd compreendida entre 1 nm e 1 pm.'” Acredita-se que uma das
consequéncias mais importantes do tamanho reduzido das NPs,
principalmente para catélise, é a maximizacéo da area superficial.!® Para
NPs esféricas, 0 raio é inversamente proporcional a razdo
superficie/volume. Desse modo, quanto menor a particula, maior a
porcentagem de 4&tomos na superficie, conforme ilustrado pela Figura 1.

No quesito da catélise, destacam-se as M-NPs que constituem
sistemas de alta seletividade e eficiéncia.> Por este motivo, M-NPs ja
foram aplicadas com sucesso em diversas reagdes, tais como
hidrogenacdo,'%?° oxidacdo,?* acoplamento C-C e,° mais recentemente,
na clivagem de ligagdes.?
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Figura 1. llustracdo da diminuicdo percentual de 4&tomos na superficie com o
aumento do raio. Adaptada da referéncia 23.
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2.2 SINTESE DE M-NPs

Existem dois métodos pelas quais M-NPs podem ser preparadas,
esquematizadas na Figura 2. O primeiro deles, chamado de método fisico,
consiste na subdivisdo de metais estendidos, e 0 segundo, chamado de
método quimico, ocorre com o crescimento de particulas atdbmicas obtidas
a partir de precursores metalicos i6nicos ou moleculares.* As M-NPs
preparadas pelo método quimico, de modo geral, apresentam tamanho
menor e sao mais monodispersas que as obtidas com o método fisico. Sua
etapa mais importante é evitar que o crescimento prossiga, sendo entdo o
controle da agregacéo essencial para a sintese.?

Figura 2. llustragcdo dos métodos fisico (acima) e quimico (abaixo) de sintese de
M-NPs. Adaptada da referéncia 24.
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O método quimico pode ainda ser subdividido em quatro
categorias principais:?®

1) Decomposicdo de precursores organometalicos: precursores
metélicos de valéncia baixa ou de valéncia zero sdo decompostos em
reacGes organometalicas simples, como quebra de ligagdes carbono-metal
e hidrogendlise, na presenca de um agente estabilizante.?® As reacoes
ocorrem tipicamente na presenca de H, ou CO e ddo origem a clusters de
atomos metalicos,?” conforme a reagéo abaixo:

nM(L), + xH, + estabilizante — MOn (cluster) + xLH,

2) Quimica de vapor metélico: o metal é vaporizado e este vapor
atdbmico é condensado por um liquido frio que contém o agente
estabilizante. Quando resfriado, os atomos dissolvidos constituem a
nanoparticula. Se o liquido é capaz de atuar como estabilizante, o vapor
metalico pode condensar com o vapor do solvente, originando uma matriz
s6lida.?®

3) Sintese eletroquimica: método desenvolvido na década de 90
por Reetz,?° cujo processo é constituido de cinco etapas:®

1. Dissolucéo oxidativa do &nodo de metal de sacrificio.

2. Migracdo dos ions metalicos para o catodo.

3. Formag&o redutiva de atomos de valéncia zero do metal
no cétodo.

4. Nucleacdo e crescimento nas particulas metalicas.

5. Interrupcdo do crescimento e estabilizagdo das M-NPs
pelos estabilizantes.

4) Reducdo de sais precursores de metais de transi¢cdo: um dos
métodos mais classicos, desenvolvido por Michael Faraday em 1857.%°
Um agente redutor é adicionado, na presenca de um agente estabilizante,
ao precursor metalico:

n+ - 11 0
xM2T + nxe  t+ estabilizante — M n (cluster)

Nesse caso, o tamanho final das M-NPs depende de diversos
fatores, por exemplo, concentracdo, temperatura e tempo de reagdo, além
do tipo de estabilizante, do sal metélico e do agente redutor.?

Agentes estabilizantes sdo utilizados porque M-NPs apresentam
alta energia superficial, por isso sdo termodinamicamente instaveis em
solucgéo e tendem & agregacéo. Eles atuam via trés mecanismos distintos,
mostrados na Figura 3: (a) estabilizacdo eletrostatica, a qual ocorre
guando cargas resultantes de ions adsorvidos na superficie da NP repelem
outras particulas; (b) estabilizacdo estérica, causada por moléculas
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volumosas, como polimeros, que exercem um efeito protetor nas
particulas; e (c) estabilizacdo -eletroestérica, que é resultante da
combinacdo dos dois efeitos anteriores, exercido por moléculas
volumosas e carregadas, como liquidos idnicos.

Figura 3. Representacdo das formas de estabilizacdo de NPs a) eletrostética, b)
estérica e c) eletroestérica.

e g o @

O precursor metalico pode afetar a sintese de M-NPs de diversas
formas. Por exemplo, Yu e Xu demonstraram a diferenga entre a
utilizacdo de KoPtCls e KoPtCls na formacéao das nanoparticulas de platina
(Pt-NPs).32 A sintese com KPtCls apresenta problemas de
reprodutibilidade causados pela rapida hidrélise do precursor de Pt(11) em
meio aquoso. Outros trabalhos observaram também que a escolha do
precursor metalico pode afetar a forma e a presenca de poros nas NPs.33:34

Outro efeito importante originado pelo precursor metélico é
resultante do seu potencial de reducéo. A forca motriz da etapa de reducdo
do metal é a diferenca entre os potenciais redox das duas reacdes de meia-
cela, AE. Ou seja, o AE é a variacdo entre o potencial redox do metal e do
redutor. Sendo assim, um aumento no AE favorece a reacdo e leva a
formag&o de mais nicleos e, por consequéncia, & obtencéo de particulas
menores.*®

O agente redutor tem grande influéncia na sintese das M-NPs, ja
gue seu potencial de reducdo também determina quéo rapido acontece a
reacdo com o metal. Desse modo, o agente redutor pode influenciar a
cinética de nucleagcdo na formacdo das M-NPs tornando-se fator
determinante para o tamanho das particulas e sua dispersidade.3®

Dentre os agentes redutores mais utilizados se destacam o
boroidreto de sodio,®” o hidrogénio molecular,®® a hidrazina,®® o acido
ascorbico.*® No entanto, eles apresentam algumas desvantagens, como o
fato de serem caros e inflamaveis, além de trazerem riscos a salude ou
exigirem condicdes mais drasticas de reacdo.® Desta forma, dentre os
grandes desafios atuais para a sintese de M-NPs estdo a utilizacdo de
reagentes menos tdxicos, solventes que ndo causam prejuizos ao meio
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ambiente e utilizacdo de materiais renovaveis como meio de aproximagao
dos conceitos da quimica verde.*!

2.3 CINETICA DE FORMACAO DE M-NPs

Estudos cinéticos de nucleacdo e crescimento de M-NPs em
solucédo é um campo de crescente interesse na nanociéncia.” Conhecida a
importancia do tamanho e forma das NPs, controlar estas propriedades
com uniformidade torna-se um objetivo importante. Uma das formas de
se alcancar esse dominio é compreender 0 mecanismo e a cinética de
formagdo dessas particulas.’

O primeiro mecanismo de nucleagdo e crescimento de NPs foi
proposto por LaMer no inicio da década de 50.4%* LaMer estudou sois
de enxofre a partir da decomposicdo do tiossulfato de sédio, na qual
primeiro ocorre a formacdo de espécies de enxofre livres e depois a
formacéo dos séis em solugdo. O mecanismo de nucleagdo e crescimento
proposto por ele pode ser dividido em trés etapas, destacadas na Figura 4:
I) H& um aumento rapido da concentracdo dos mondmeros (enxofre
elementar) em solugdo; Il) ocorre a nucleacdo instantanea (burst-
nucleation) que imediatamente reduz a concentracdo dos monémeros na
solucdo e encerra o processo de nucleacdo; I11) Inicia-se o processo de
crescimento, que é controlado pela difusdo dos atomos de enxofre na
solucdo.

Figura 4. Diagrama teorico da concentracdo do monémero em fungéo do tempo
para 0 mecanismo proposto por LaMer. Adaptado da referéncia 44.
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O amadurecimento de Ostwald, descrito em 1900, também pode
ser aplicado para M-NPs. O crescimento é resultante da mudanca de
solubilidade da NP, de acordo com o seu tamanho. Devido a alta
solubilidade e energia superficial de particulas menores em solucéo, elas



30

se redissolvem e favorecem ainda mais o crescimento das particulas
maiores.*

Em 1951, Turkevich e coautores. estudaram a formacdo de
nanoparticulas de ouro (Au-NPs).*® Os autores observaram que 0
crescimento obedecia a uma lei exponencial e propuseram um mecanismo
constituido das seguintes etapas: um periodo de inducdo, seguido de um
rapido aumento no nimero de particulas e, uma rapida reducdo da
velocidade de crescimento.

Levou cerca de 50 anos para 0 surgimento de uma nova
contribuicdo de relevancia para mecanismo de formacao de M-NPs. Em
1997, Finke e Watzky propuseram que 0 mecanismo para a reducdo de
sais metalicos com H; consiste em duas etapas: a primeira, uma lenta e
continua nucleacdo, e a segunda, um rapido crescimento superficial
autocatalitico ndo controlado pela difusdo.*” Um mecanismo geral para
formacdo de NPs de metais de transi¢do foi descrito incluindo uma
terceira etapa de aglomeracdo e,*® ainda mais recentemente, acrescentou-
se uma quarta etapa: aglomeracdo autocatalitica.%*® A Figura 5 ilustra o
mecanismo de quatro etapas.

Figura 5. Mecanismo de nucleacdo, crescimento e aglomeracdo de M-NPs
proposto por Finke e coautores. Adaptado da referéncia 49.
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O modelo de Finke-Watzky foi aplicado por Wojnicki e coautores
no estudo cinético de nucleacdo e crescimento de Pd-NPs obtidas a partir
da reducéo de um complexo de Pd?* com &cido ascdrbico.>! Foi observado
que o mecanismo consiste em duas etapas: reducdo do Pd?* a particulas
metalicas, correspondendo a nucleacdo e um rapido crescimento
autocatalitico. Observou-se que a etapa de nucleacéo € lenta e depende da
forca ibnica e da temperatura, enquanto a etapa de crescimento é rapida e
dependente apenas da concentragdo. Como foi observado a influéncia de
pardmetros experimentais no crescimento, os autores afirmam ser
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possivel o controle de tamanho das Pd-NPs mediante a manipulacéo
destes pardmetros.

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZAGAO DE M-NP

Um dos principais fatores que impulsionaram o rapido
desenvolvimento da nanotecnologia foi o aprimoramento de técnicas de
caracterizacdo, como os microscopios de alta resolucdo.>? Quimicos, bem
como demais cientistas, tiveram que se familiarizar com técnicas até
entdo dominadas exclusivamente por fisicos e passaram a incorporar seus
conhecimentos de principios fundamentais.> Outro exemplo é a crescente
evolucdo nas Ultimas décadas de técnicas baseadas em radiacdo sincrotron
e suas diversas aplicagbes na caracterizacdo de materiais
nanoestruturados.>

2.4.1 Espalhamento de raios X a baixos angulos (SAXS)

O espalhamento de raios X a baixos angulos é uma técnica
utilizada para o estudo das caracteristicas estruturais e fisicas de materiais
na faixa de tamanho correspondente a coldides, por meio da
caracterizacdo da forma e tamanho médio das particulas.%® Qualquer
forma de espalhamento é definida por uma lei de reciprocidade, que
fornece uma relagdo inversa entre o angulo de espalhamento e o tamanho
da particula.>®

Nos dltimos anos, o desenvolvimento das fontes de raios X de alta
energia permitiu uma maior difusdo da utilizacdo do SAXS para pesquisa
de nanoparticulas.? O SAXS tem algumas vantagens quando comparado
com outras técnicas ex-situ como a microscopia eletrénica de transmissdo
(TEM), por exemplo. SAXS ndo € limitado & preparacdo de amostra que
pode levar a alteracbes como agregacdo; ndo sofre interferéncia do
analisador, que pode escolher amostras melhores e mascarar resultados;
apresenta resultados estatisticamente mais confidveis; além da
possibilidade de ser realizada in situ, o que confere ao resultado a garantia
de uma analise sem interferentes.%57:%8

Os componentes basicos de qualquer equipamento de SAXS sdo
mostrados na Figura 6. A fonte irradia a amostra e o detector mede a
radiacdo espalhada pela amostra em uma faixa de angulos. O sistema de
colimacdo estreita o feixe e define a posicdo de angulo zero. O bloqueador
evita a intensa incidéncia do feixe sobre o detector, para que intensidade
do espalhamento nédo seja ofuscada.>®
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Figura 6. Componentes de um equipamento de SAXS. Adaptado da referéncia
59.

Sistema de
Fonte de Ak Bloqueador

Raio-X Colimagao doHfeixe Detector

Em um experimento tipico, a amostra é exposta a raios X de um
comprimento de onda especifico que interage com os elétrons do material.
Uma parte da radiacdo € absorvida e a outra é espalhada elasticamente de
0 — 5 graus, de modo a produzir uma distribuicdo de intensidade média,
que é coletada pelo detector.® Quando o feixe incide sobre uma
suspensdo coloidal, parte da radiacdo € espalhada para angulos muito
baixos, enquanto na escala atdmica o espalhamento ocorre para angulos
altos.? Isso ocorre porque a dimenséo de coloides (1 nm — 100 nm) é muito
grande se comparada com o comprimento de onda dos raios X
(geralmente CuKo = 1,54 A) e, assim, o angulo de observagdo do
espalhamento é correspondentemente baixo.%6

Apos o sinal ser coletado no detector, algumas corre¢des sdo
realizadas, tais como correcdo de linearidade, de distor¢do de imagem e
subtracdo da corrente escura. Entdo, cada pixel da imagem de SAXS é
convertido no &ngulo de espalhamento 26 ou no vetor de espalhamento g.
Realiza-se também a subtracdo do background, da cela e do solvente,
conforme ilustrado pela Figura 7a, em sistema composto por apoferritina
(12 nm), em solugdo tampéo, utilizando uma cela de quartzo.®

Esses tratamentos levam aos perfis mostrados na Figura 7, que
podem, entdo, ser decompostos em duas componentes distintas: o fator de
forma e o fator de estrutura. O fator de forma determina o perfil da curva
e fornece informacdes relacionadas as propriedades médias das particulas
individuais, como tamanho e forma (cilindro, elipsoide, cubo, etc.) e 0
fator de estrutura descreve a relagéo entre as particulas.®
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Figura 7. a) llustracdo da subtracdo de background para soluces. b) Ilustracao
da decomposicdo do perfil de espalhamento em duas componentes de forma e
estrutura. Adaptada da referéncia 9.
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A relevancia dessas informacdes, aliada a capacidade de obtencédo
de dados com resolucédo temporal na ordem de até picosegundos,5%:61:62
tornou 0 SAXS uma ferramenta ideal para a elucidacdo dos mecanismos
das reacdes de formacéo de NPs.%

Em 2011, um trabalho publicado por Harada e coautores
demonstrou, via SAXS in situ, a formacgdo de nanoparticulas de rodio e
paladio sintetizadas por fotorreducdo. Foram avaliados a evolugéo do raio
médio, o nimero de particulas, a distribuicdo de tamanho das particulas e
o volume total das particulas formadas. Esses parametros evidenciaram
um mecanismo constituido de trés fases: reducdo-nucleacdo
autocatalitica, nucleacdo-crescimento e crescimento baseado no
amadurecimento de Ostwald limitado por difusédo.®*

Korner e coautores,® utilizando um sistema de SAXS acoplado a
um UV-Vis conseguiram observar quatro etapas distintas no crescimento
de Au-NPs (Au-NPs): 1) nucleacdo instantanea (burst nucleation) de uma
solucdo supersaturada do mondmero Au(0), 2) amadurecimento de
Ostwald e crescimento rapido das NPs, 3) reacdo dos monémeros com as
particulas existentes e diminuicdo da velocidade de crescimento e 4)
estagnacédo do crescimento devido & diminuigéo na concentracdo de Au(0)
em equilibrio com as Au-NPs.

Em outro trabalho com Au-NPs, Chen e coautores®® utilizaram
simultaneamente SAXS, espalhamento de raios X a angulos altos
(WAXS) e UV-Vis para estudar a nucleacdo e crescimento das NPs e
ainda comparar os resultados experimentais com a teoria classica de
nucleacéo. O crescimento é observado em fungdo das principais variaveis
como concentracdo, temperatura, quantidade de ligante e influéncia de
cossolventes. O resultado observado indica a rapida formacdo de
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pequenos nucleos, seguido do crescimento lento limitado por reacdes
superficiais, até o consumo total do precursor.

Polte e coautores aplicaram andlises combinadas de SAXS e
XANES para obter informag6es in situ da formacéo de nanoparticulas de
ouro sintetizadas pela metodologia classica com citrato. O resultado
evidenciou um mecanismo de quatro etapas: formacdo réapida de
pequenos nucleos, coalescéncia dos nucleos em particulas maiores,
crescimento lento das particulas limitado pela velocidade de reducédo do
precursor de ouro e subsequente reducdo rapida, concluindo com o
consumo total do precursor.%’

Assim, como no trabalho referido acima, associar o SAXS a
técnicas de espectroscopia de absorgdo de raios X (XAS) tem, na Gltima
década, recebido muito destaque para o estudo da formacédo de NPs%6:¢7 e
ainda para a caracterizacdo de catalisadores.®%:5°

2.4.2 Espectroscopia de absorcéo de raios X (XAS)

Em um experimento de absor¢ao de raios X, a amostra é irradiada,
assim como no SAXS, com raios X de energia definida. A diferenca, no
entanto, é que a resposta de interesse é a absorcdo e nao o espalhamento
dessa energia. A parte dos raios X que é absorvida causa a excitagdo ou
ejecdo de um elétron do carogo.”

XAS é a medida dessas transices dos elétrons do carogo do metal
para o LUMO do estado excitado e para o continuo.” No primeiro caso,
para o estado excitado, a faixa de energia é limitrofe a borda de excitacao,
por isso, a técnica recebe 0 nome de espectroscopia de absorcédo de raios
X préximo a borda (XANES). Quando a energia é superior a borda de
excitacdo e o elétron é ejetado completamente, para 0 continuo a técnica
é conhecida como espectroscopia de estrutura fina de absorcédo de raios X
(EXAFS)."

A diferenciagdo entre XANES e EXAFS no espectro é mostrada
na Figura 8. Na pratica, entretanto, a regido do XANES é aplicada para a
obtencdo de informac0es referentes a estrutura eletronica e geometria. Da
regido do EXAFS se obtém pardmetros estruturais quantitativos.
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Figura 8. Espectro de XAS para um complexo proteico de Fe(ll), evidenciando
as duas regides espectrais do XANES e EXAFS. Adaptado da referéncia 72.
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Devido a dependéncia da energia da borda de excitacao do elétron
com o estado de valéncia do atomo excitado, 0 XANES tem grande valor
na elucidagdo do nimero de oxidagdo médio dos metais.”> Quando um
elemento apresenta um estado de valéncia mais alto, mais energia é
necessaria para excitar um elétron de seu carogo.”® Assim, um
deslocamento para maior energia de borda indica um aumento no estado
de oxidagdo do elemento.

Em alguns casos, a regido anterior a borda pode fornecer
informacBes sobre o ambiente eletrdnico e geometria estrutural do
atomo.” O estudo dos padrdes espectrais para essa regido pré-borda pode
ser muito importante na determinacdo do nimero de coordenacdo e
simetria de complexos metélicos.”

Em mais um trabalho de Polte e coautores, foi observado via
XANES que a reducdo e nucleacdo do é&cido tetracloroaurico por
boroidreto de sodio acontece em menos de 200 ms na formacéo de Au-
NPs.”® Em um estudo subsequente,”” o XANES foi essencial para a
confirmacdo da etapa de crescimento autocatalitico das Au-NPs. Para
tanto, apds a conclusdo da sintese, uma nova quantidade de precursor foi
adicionada, e a anélise de XANES evidenciou a rapida reducéo e
conversao estequiométrica total do sal de ouro resultante do mecanismo
de autocatélise superficial.

Em 2010, Yao e coautores utilizaram XAFS in situ e em fluxo
continuo para avaliar a cinética de nucleacdo do AuCls em solugédo
aquosa.”® Os resultados de XAFS mostraram, pela diferenca entre
comprimentos de ligacdo, que o intermediério parcialmente reduzido
AuClsse combina ao longo das ligacdes alongadas Au-Au para formar
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aglomerados do complexo AunCln+x em vez de aglomerados de Auy’.
Ainda se observou que este complexo é importante para retardar o
processo seguinte de crescimento e induzir a coalescéncia.

A formacdo e o crescimento de pontos quanticos também foram
estudados via XAFS e SAXS em 2011 por Caetano e coautores.” A
formacgdo de nanoparticulas de ZnO por meio da reacdo de hidrolise-
condensacdo de precursores de zinco induzidas por KOH foi investigada
pela combinacdo de XAFS/UV-Vis/SAXS. Observou-se, entdo, as
seguintes etapas: 1) nucleacdo/crescimento dos pontos quéanticos de ZnO
gue ocorrem via consumo de cerca de 52% do oxi-acetato de zinco; 2)
crescimento de agregados de ZnO e subsequente coalescéncia das
particulas iniciais; 3) crescimento de agregados fractais, ocorre em
equilibrio quimico em uma condi¢éo de estado estacionario; 4) equilibrio
do estado estacionario é perturbado, e origina uma nucleacdo e
crescimento secundarios de ZnO-NPs, além do crescimento continuo dos
agregados fractais.

2.5 ATIVIDADE CATALITICA DE M-NP

O catalisador pode ser definido como um componente que
converte reagentes em produtos, por meio de etapas elementares, nas
quais o catalisador participa, sendo regenerado a sua forma original ao
final de cada ciclo. O catalisador altera a cinética da reacdo sem interferir
em sua termodinamica.®® A reacdo se torna mais rapida como
consequéncia da diminuicdo da energia de ativagdo, conforme ilustrado
pela Figura 9.

Figura 9. Representacdo da energia potencial em funcdo da coordenada de reacdo
para reagdo ndo catalisada e catalisada. Adaptada da referéncia 81.
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Além de atuar na velocidade da reagdo, os catalisadores
apresentam outras vantagens: por ndo ser consumido no processo, uma
quantidade muito pequena é utilizada;®? sdo capazes de controlar com
seletividade o produto formado;® podem ser recuperados e reutilizados.?*

Seus atributos tornam os catalisadores muito valiosos,
principalmente para a inddstria a qual utiliza majoritariamente catalise
heterogénea. A utilizacdo de catalisadores é tdo frequente em processos
industriais que se estima que um terco do produto interno bruto americano
envolve reacdes catalisadas em alguma etapa da cadeia de producgéo.®

Em larga escala, os catalisadores metalicos estdo entre os mais
utilizados.®® Por exemplo, 6xidos em reacdes de transferéncia de prétons,
paladio e platina em reacBes de hidrogenacdo, prata em reagdes de
oxidacdo.%’

Os catalisadores sdo classificados como homogéneos ou
heterogéneos. Catalisador heterogéneo é aquele que nédo é solubilizado,
portanto a catalise ocorre numa fase separada da solucéo, geralmente na
superficie do catalisador. Um catalisador homogéneo esta dissolvido no
meio reacional, sendo o &cido o principal exemplo.88 Em ambos os casos,
algumas desvantagens podem ser observadas: a catalise heterogénea, em
muitos casos, requer condicdes mais drasticas,?® e a catalise homogénea
dificulta a recuperacéo do catalisador.®

A catalise por M-NPs é um campo que, apesar de estar em seu
estagio inicial, tem avancado nas Gltimas décadas.®® O principal motivo
de interesse é a grande area superficial por volume e a alta energia
superficial, que tornam os atomos da superficie muito mais ativos.®* Além
disso, NPs podem ser funcionalizadas, por exemplo, com moléculas
quirais que possibilitam sinteses estereosseletivas,® podem também ser
suportadas possibilitando o reuso do catalisador®® ou ainda modelar a
seletividade mediante o controle de forma das NPs.%*

A catélise por M-NPs é considerada a fronteira entre as duas
formas de catalise.®®> NPs podem atuar como catalisadores homogéneos
fornecendo uma superficie para a realizacdo da reacdo, ou ainda,
fornecendo espécies ativas para a catalise por meio de lixiviacdo de
atomos ou fons para a solugdo.*

Para a reagdo de acoplamento C-C catalisada por Pd-NPs, por
exemplo, os principais mecanismos de acdo do catalisador estdo
representados na Figura 10. As NPs podem atuar como catalisadores
heterogéneos com reagdes acontecendo na superficie da M-NP ou ainda
como catalisadores homogéneos. A catalise homogénea por NPs ainda
pode ocorrer de dois modos distintos: lixiviagdo de atomos “limpos” de
paladio de valéncia zero e catélise homogénea com participacdo da
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superficie em que ocorre uma adi¢do oxidativa na superficie da M-NP,
seguida da lixiviacdo da espécie Pd(Ar)X para o meio.*°

Figura 10. Mecanismo de catélise para nanoparticulas de paladio em reacGes de
acoplamento C-C. Adaptado da referéncia 10.
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Devido ao seu apelo universal e ecolégico, facilidade para estudos
cinéticos e a imprescindibilidade das M-NPs para formag&o de produtos,®’
a reacdo de reducdo em meio aquoso do p-nitrofenol (NIP) com
boroidreto de sédio e M-NPs ¢ considerada uma reacdo modelo para se
estudar a eficiéncia do processo de catalise por M-NPs.%® Por esses
motivos, existem diversos estudos envolvendo esse sistema. Dentre eles,
destaca-se o de Wunder e coautores,®® que comprovaram a participacdo
da superficie na reacdo. Além disso, demonstraram que para a reducéo do
NIP pode-se aplicar o modelo catalitico de Langmuir-Hinshelwood que
considera a adsorcdo do NIP e do BH4 na superficie das M-NPs, onde
acontece a reacgdo que é seguida pela dessorcao do produto 4-aminofenol.

Signori e coautores estudaram a cinética de reducdo do NIP para
diversos sistemas de Ag-NPs estabilizadas por polietilenoimina
derivatizada com grupos alquilicos e etanolicos.%’ Para todos os sistemas,
foi observado tempo de inducdo que pOde ser correlacionado com a
resisténcia de difusdo do substrato pelo suporte polimérico. Ja a
velocidade de reacdo foi atribuida também a concentracdo local de
substrato, resultante do efeito hidrofobico. Desse modo, o0 sistema mais
hidrofébico, por interagir melhor com o NIP, apresentou os melhores
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parametros cataliticos e, assim, evidenciou a relevancia da natureza do
agente estabilizante para a catalise.

Em um trabalho de Elias e coautores, a formacdo de Ag-NPs foi
estudada em funcdo de sua atividade catalitica na reducdo do NIP.% Por
meio de analise multivariada, variaram-se as condicGes de sintese das NPs
que foram aplicadas na reacdo. Os parametros cataliticos obtidos in situ
foram utilizados como resposta para a sele¢éo do sistema catalitico ideal.
As investigagBes cinéticas mostraram a importancia da quantidade do
agente estabilizante na etapa de adsor¢do dos substratos na superficie das
Ag-NPs e, por consequéncia, na atividade catalitica.

Um outro exemplo de reacdo catalisada por NPs via ciclo
tipicamente heterogéneo € a hidrogenacdo. Pushkarev e coautores
estudaram a hidrogenacdo do furfural com Pt-NPs suportadas em silica.*
Os resultados evidenciaram que a forma e tamanho dessas particulas
influenciam diretamente os parametros cataliticos como a taxa de
turnover, por exemplo. Além disso, os resultados de seletividade foram
mais satisfatorios para particulas menores, atestando novamente a
importancia da maximizacdo da area superficial. Em outro trabalho,
Banerjee e coautores estudaram, via espectrometria de massas in situ,
reacOes de acoplamento cruzado catalisadas por Pd-NPs, reducdo do NIP
por Pd-NPs/Ag-NPs e oxidagdo da glicose por Au-NPs.%? Os resultados
indicaram que o processo de lixiviagdo do metal ndo é importante para o
prosseguimento das reacdes, pois a catalise ocorre, de fato, na superficie.

Por outro lado, Briggs e coautores apresentaram evidéncias de
catélise homogénea com lixiviacdo de dtomos da Pd-NP na reacdo de
Stille.l Analises de EXAFS mostraram alteragdes no numero de
coordenacdo do paladio, bem como alteragdes no tamanho das Pd-NPs
medidas por SAXS. Todos os resultados obtidos foram consistentes com
a proposta de lixiviacdo dos atomos de Pd mais desordenados durante a
etapa de adi¢do oxidativa do haleto de arila.

Apesar de muito se investigar, 0s mecanismos de acao das M-NPs
na catalise continuam obscuros e contestados. No entanto, seus estudos
se fazem necessarios uma vez que a elucidacdo de mecanismos na escala
atbmica é importante para se projetar catalisadores de forma racional e
alcangar melhores atividades em condigdes sustentaveis.'%3

2.5.1 Pd-NPs aplicadas na reagéo de Heck-Matsuda
Atualmente, é indiscutivel para a comunidade cientifica a

relevancia das contribui¢des de Heck por sua quimica intrigante, versatil
e imprevisivel.1* A aplicacdo do paladio como catalisador para reagdes
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de acoplamento carbono-carbono possibilitou a sintese de muitos
produtos inéditos e ainda de forma muito eficiente.1% Por esses motivos,
essa reacdo ganhou destaque e também notaveis derivagfes, como é o
caso da reacdo de Matsuda, que introduziu sais de diazénio (SD) as
reacOes de Heck, que ficou conhecida como Heck-Matsuda (HM).1%

Tradicionalmente, conforme mostra o Esquema 1, a reacdo de
Matsuda consiste na arilagdo de olefinas com sais de arenodiazonio
catalisadas por espécies de paladio de valéncia zero.107:198:10% Apesar de
ser a reacdo de Heck menos explorada, a reacdo de HM tem a vantagem
de ser realizada em condic¢des mais brandas, alcangar maiores conversfes
e minimizar perda de catalisadores.*?

Esquema 1. Representacdo genérica de uma reacdo de Heck-Matsuda. Adaptada
da referéncia 111.

N2X Catalisador i/ J
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= de paladio R

De modo geral, o ciclo catalitico da reacdo de HM, mostrado na
Figura 11, consiste em quatro etapas: adicdo oxidativa, insercéo
migratéria ou carbopaladacdo, p-eliminacdo sin e eliminacdo
redutiva.’?%1% Apesar das semelhancas com reacdes de haletos de harila
e paladio, a reagdo de HM com SD ocorre via mecanismo polar-catidnico.
Isso é resultante da labilidade da ligacdo Pd-Ny, que facilmente se ioniza
apos a adicdo oxidativa e forma uma espécie de paladio cationica.*'® A
proposta de Heck do envolvimento da espécie catibnica de paladio foi
corroborada por Correia e coautores na investigacdo do mecanismo da
reacdo por espectroscopia de massas.'*?

Figura 11. Ciclo catalitico geral da reacdo de HM proposto por Matsuda.
Adaptado da referéncia 110.
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A catélise homogénea é majoritariamente utilizada para reagdes de
HM, sendo as principais fontes de paladio o Pd(OAC),113114115116 ¢ g
Pd(dba)s.117118:119 Catalisadores homogéneos de paladio, no entanto,
além do valor elevado, sdo dificeis de recuperar ao final da reacdo, tendem
a formar precipitados e a perder atividade catalitica.?

De modo a contornar esses inconvenientes, em alguns estudos
realizados, aplicaram-se catalisadores heterogéneos com o uso de paladio
suportado,'?%122 obtendo bons resultados, principalmente com Pd/C.123:124
Embora o catalisador ndo tenha sido reciclado, a taxa de lixiviagdo foi
muito menor e, portanto, o0 método pode ser considerado ambientalmente
mais seguro do que utilizando catalise homogénea.''* O catalisador, no
entanto, sofreu um decréscimo de atividade.'?

Como forma de prevenir a aglomeragdo, possibilitar a recuperagio
e obter uma melhor atividade catalitica, pode-se aplicar paladio na forma
de nanoparticulas.?> Com esse objetivo, Xiao e coautores utilizaram Pd-
NPs suportadas em carbometilcelulose na reacdo de HM.'? Com
condigGes brandas, bons rendimentos foram obtidos, além de possibilitar
a recuperacdo do catalisador.

De forma semelhante, Gholinejad aplicou Pd-NPs suportadas em
agarose para realizacdo de reagdes de HM a 40 °C e obtendo rendimentos
de até 90%. A reutilizacdo do catalisador foi testada e bem sucedida para
trés reacbes consecutivas.

Gaikwad e Pore demonstraram um método para arilacdo de
olefinas com SD em 4gua e temperatura ambiente.'?® A reacdo foi
catalisada por Pd-NPs formadas in situ e na auséncia de base. Além de
excelentes rendimentos, 0s autores observaram também alta
estereosseletividade para os produtos formados.

Sendo os trabalhos supramencionados alguns dos principais
estudos envolvendo reacBes de HM e nanoparticulas, pode-se afirmar que
pouco foi explorado. Além disso, pouco se conhece sobre o mecanismo
de acdo desses catalisadores nessa reagéo.
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3 OBJETIVOS

Os objetivos centrais deste trabalho sdo a preparagdo de
nanoparticulas de paladio por meio de um novo método verde, o estudo
cinético da formacdo dessas NPs por técnicas in situ, bem como a sua
aplicacdo na catalise de reacdes organicas. Para tanto, algumas metas
foram estabelecidas:

e desenvolvimento de um método simples para preparacéao das Pd-
NPs em meio aquoso, temperatura ambiente e na auséncia de atmosfera
inerte, utilizando K1 como agente redutor;

e estudo da influéncia da concentracdo dos reagentes na cinética
da formacéo e no tamanho final das Pd-NPs, mediante técnicas in situ de
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), espectroscopia de
absorcdo de raios X proximo a borda (XANES) e espectroscopia de
estrutura fina de absorcédo de raios X (EXAFS);

e caracterizacdo das Pd-NPs por microscopia de transmissao
eletronica (TEM), espectrometria de absorcdo atdmica (AAS) e
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

e avaliacdo catalitica das Pd-NPs frente a reacéo de reducdo do p-
nitrofenol e reacdo de acoplamento carbono-carbono Heck-Matsuda.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 REAGENTES E MATERIAIS

Na preparagdo das NPs utilizou-se polivinilpirolidona (PVP,
55000 g mol™?) Sigma Aldrich, tetracloropaladato de sédio (Na,PdCls)
Sigma Aldrich, acetato de paladio (Pd(OAc)2) Sigma Aldrich, iodeto de
potassio (KI) Nuclear e acetonitrila PA Vetec.

Nos testes cataliticos foram utilizados estireno (Sigma Aldrich),
alilonitrila (Sigma Aldrich), p-bromoanilina (Sigma Aldrich), nitrito de
sodio (Sigma Aldrich), tetrafluoroborato de sédio (Sigma Aldrich), acido
cloridrico, éter etilico, etanol (Vetec), acetona (Quimidrol), p-nitrofenol
(Riedel) e borohidreto de sodio (Sigma Aldrich).

Todos os reagentes foram utilizados conforme recebidos, sem
purificacdo prévia. Em todos os experimentos utilizou-se agua deionizada
em um destilador/deionizador TKA Smart2Pure.

As cinéticas de formacéo e tamanhos das NPs foram determinados
por espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS) na linha SAXS1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. As
suspensGes de NPs foram inseridas na célula assim que preparadas,
iniciando-se as leituras. A célula é composta por duas janelas de mica,
separadas por 1 mm, normal ao feixe, sob vacuo e temperatura
controlada.?’

As andlises de microscopia foram obtidas no Laboratério Central
de Microscopia Eletronica da UFSC, em um microscépio eletrénico de
transmissdo JEOL JEM-1011 operando a 100 kV. As amostras para
microscopia foram preparadas sem etapa prévia de isolamento,
depositando aliquotas de 4 uL da amostra sobre grids de cobre recobertos
com formvar, o foi 0 excesso removido com papel absorvente.

As anélises de XAS foram realizadas na linha XDS do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Os espectros foram
obtidos no modo transmissdo com trés cAmaras de ionizagdo utilizando
um monocromador de cristal duplo de Si (311) e um espelho de foco
toroidal. Uma folha padréo de paladio foi utilizada para calibrar a energia
de todas as leituras. De cinco a dez espectros foram coletados para
otimizar a razdo ruido/sinal. Cada espectro foi obtido na faixa de 24150-
25400 eV, sendo 2-6 segundos cada ponto, no modo transmissao. O porta
amostra utilizado consiste num tubo de aluminio selado com kapton em
ambos os lados, ilustrado pela Figura 12, e os dados foram coletados cerca
de 30 minutos ap6s a mistura dos reagentes.
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Figura 12. Modelo do porta amostra utilizados para as analises de XAS.

detector

As analises de XPS foram realizadas em um espectrometro de
fotoelétrons excitados por raios X, modelo K-Alpha Thermo Scientific,
no Laboratdrio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), em Campinas.

As andlises de absorcdo atbmica foram realizadas na Central de
Analises no Departamento de Quimica da UFSC, em um espectrometro
de absorcdo atbmica com atomizacdo por chamas (FAAS) modelo Z-8239
Polarized Zeeman da marca Hitachi. Ainda na Central de Analises, foram
realizadas as andlises de espectrometria de ressonancia magnética nuclear
em um espectrémetro Bruker modelo AC 200.

As cinéticas de reducdo do NIP foram acompanhadas em
microplacas transparentes de 96 pocos da marca Kartell, no
espectrofotdbmetro UV-Vis Spectramax Plus 384, Molecular Devices, a
25°C.

4.2 SINTESE DAS Pd-NPs

A sintese das Pd-NPs consistiu na adigdo de 4gua a um tubo de
centrifuga, seguido da adicdo de uma solucdo aquosa de PVP e da solucéo
do precursor metalico Na;,PdCls ou Pd(OAc), em acetonitrila. Apos
aproximadamente 10 minutos, adicionou-se uma solucdo aquosa de
iodeto de potdssio. A suspensdo tornou-se marrom escura
instantaneamente. Para alguns experimentos utilizou-se as Pd-NPs
isoladas, e esse procedimento foi realizado com adi¢do de acetona,
avolumando a solugdo para 40 mL e levando a centrifuga por 15 minutos,
a 6500 RPM. Apos remogdo do sobrenadante, o sélido correspondente as
Pd-NPs foi seco no forno a aproximadamente 80 °C.
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Inicialmente, utilizou-se como precursor metalico o Pd(OAc)z,
com variagdo do agente redutor KI. As concentragdes finais dos reagentes
foram variadas conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Concentragdes finais dos reagentes na sintese das Pd-NPs com variagdo
na concentragdo de K.

[Pd(OAC)] [PVP] [K1]
Amostra (mmol L1) (mmol L?) (mmol L?)
Pd025K 10 20 2,5
Pd050K 10 20 5,0
Pd075K 10 20 7,5
Pd100K 10 20 10,0
Pd150K 10 20 15,0
Pd500K 10 20 50,0

A concentracdo de precursor metalico também foi variada, sendo
mantida constante a concentracdo de Kl e, constante também a razéo
Pd:PVP. As concentragdes finais encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2. Concentragdes finais dos reagentes na sintese das Pd-NPs com variagdo
na concentracdo de Pd(OAC)..

[Pd(OAC)2] [PVP] [K1]

Amostra (mmol L) (mmol L1 (mmol L?)
VPd1 1 2 50,0
VPd5 5 10 50,0
VPd10 10 20 50,0
VPd15 15 30 50,0
VPd25 25 50 50,0

Variou-se também o tipo de precursor metalico. Assim, se repetiu
a variacdo de precursor de paladio sendo o Pd(OAc), substituido por
NazPdCl,, conforme Tabela 3.
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Tabela 3. Concentraces finais dos reagentes na sintese das Pd-NPs com
variacdo na concentracdo de Na,PdCl..

[NazPdCl4] [PVP] [K1]

Amostra (mmol L?) (mmol L?) (mmol L?)
TCPd1* 1 2 50,0
TCPd5 5 10 50,0
TCPd10 10 20 50,0
TCPd15 15 30 50,0
TCPd25* 25 50 50,0

*Amostras precipitaram durante a sintese.
4.3 CINETICAS DE REDUGAO DO NIP

As cinéticas de redugdo do p-nitrofenol (NIP) foram realizadas
variando-se as Pd-NPs com diferentes quantidades de iodeto. Devido a
formacéo e interferéncia de bolhas de hidrogénio molecular proveniente
da degradacdo do borohidreto, cada experimento foi realizado em
octuplicata, utilizando-se uma coluna inteira da placa de micropratos. As
cinéticas foram conduzidas a 25 °C, no comprimento de onda maximo do
p-nitrofenolato (Amax =400 nm, £ = 13600 L mol* cm™), e acompanhadas
por cerca de seis tempos de meia-vida da reacéo.

Inicialmente se adicionou a agua, seguido da solucéo de NIP e Pd-
NPs. Introduziu-se a placa no espectrofotdmetro, agitou-se o sistema, e
entdo se adicionou 0 NaBH4 dando inicio as leituras. As concentragoes
finais dos reagentes estdo demonstradas na Tabela 4.

Tabela 4. Concentragao final dos reagentes nas cinéticas de reducdo do NIP.
Concentracao final

Reagente (mmol L)
NIP 0,088
Pd-NPs 0,00125

NaBH, 88

4.4 REA(;OES DE HECK-MATSUDA
4.4.1 Sintese do sal de diazonio

Em um erlenmeyer, adicionou-se a anilina (1,7203 g, 0,010 mol),
2,5mL de dgua e 2,5 mL de HCI. Ap6s 20 minutos sob agitacao, o sistema
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foi resfriado a -10 °C, e uma solucéo de NaNO- (0,013 mol em 1,8 mL de
H0) foi adicionada lentamente, sendo a temperatura mantida abaixo de
-5 °C. Apo6s de 10 minutos, a solugdo de NaBF4 (0,014 mol em 3 mL de
agua) foi adicionada para a formacdao de precipitado, conforme Esquema
2. Apos a precipitacdo cessar, adicionou-se éter etilico e o precipitado foi
filtrado em funil de Buchner. O sélido foi dissolvido em acetona e filtrado
novamente. Adicionou-se, entdo, éter etilico ao filtrado e, apds
resfriamento em banho de gelo, o precipitado formado foi filtrado e seco
em bomba de vacuo.

Esquema 2. Esquema reacional da sintese do tetrafluoroborato de 4-
bromobenzenodiazénio.

o
Br HCl / H,0 F—B—F
/©/ NaNO, F Br
HoN NaBF, ®
N
N’/

4.4.2 Reacao de Heck-Matsuda

4.4.2.1. Reacdo de Heck-Matsuda com 3-butenonitrila

A um baldo de reacdo contendo o solvente, adicionou-se o
tetrafluoroborato de 4-bromobenzenodiazénio (0,2708 g, 1 mmol), 3-
butenonitrila (80,5 puL, 1 mmol) e 10 mol% do catalisador, que pode ser
0 Pd(OAc),, PdCIl, ou Pd-NPs. Para uma das reagdes, também se
adicionou a base NaOAc (0,2461 g, 3 mmol). A reacdo foi conduzida a
temperatura ambiente, sob agitacdo e acompanhada por cromatografia de
camada delgada.

Ao término da reacdo, a mistura reacional foi filtrada utilizando
uma camada de celite e lavada com diclorometano. A fase orgéanica foi
lavada com etanol:agua (1:1) e solucio saturada de cloreto de sodio. A
fase organica adicionou-se Na;SO4 anidro, e entdo foi filtrada e o
solvente removido por destilacdo a pressdo reduzida para obtengdo dos
produtos.

4.4.2.2. Reacdo de Heck-Matsuda com estireno
Em um bal&o contendo o solvente (etanol/agua) adicionou-se o sal

de diaz6nio, o estireno e 10 mol% de Pd-NPs. A quantidade dos reagentes
foi variada, bem como o solvente. Em todos os casos a reagao foi realizada
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na auséncia de base, a temperatura ambiente e sob agitacdo. Para definir
0 tempo de reagdo, realizou-se cromatografia de camada delgada.

Ao final da reacdo, o solvente foi removido por destilagcdo a
pressdo reduzida. O material restante foi redisperso em acetona e
centrifugado por 15 minutos a 6000 RPM. O sobrenadante foi retirado e
a acetona foi removida por destilacdo a pressao reduzida. Ao sélido
adicionou-se CH2Cl, para extragdo em funil de extracdo com agua e
solucdo saturada de NaCl. Apos separar a fase organica, adicionou-se
sulfato de magnésio anidro, filtrou-se, e, apds nova destilagdo a pressao
reduzida do solvente, obteve-se o produto.

4.4.3 Estudo das Pd-NPs na reacdo de Heck-Matsuda por SAXS

Para verificar o comportamento das Pd-NPs ao longo da reagéo de
HM, foram realizadas medidas de tamanho por SAXS em diferentes
condicdes reacionais. Assim, apds 24 horas de reagdo, removeu-se uma
aliquota do meio reacional para realizacdo da medida de tamanho das Pd-
NPs. Também foram analisadas as Pd-NPs na presenca do sal de diaznio
e na presenca do 3-butenonitrilo. Em ambos os casos, o solvente utilizado
foi 0 mesmo da reacédo (etanol:agua, 1:1).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O método de preparacgdo das Pd-NPs teve como base um trabalho
prévio no qual se observou a reducdo do paladio (I1) a paladio (0), na
presenca de um liquido idnico piridinico cujo contra-ion era iodeto, na
auséncia de agente redutor.’?® Propds-se entdo que o iodeto estava
atuando como agente redutor do paladio. Motivados pela possibilidade de
utilizar um reagente acessivel, verde e atoxico na sintese de M-NPs,
optou-se por explorar mais profundamente a atuacéo do iodeto na sintese
das Pd-NPs.

5.1 CARACTERIZACAO DAS Pd-NPs

As Pd-NPs foram caracterizadas por AAS, XPS e TEM. A analise
de absorcéao atdmica foi realizada para quantificar o paladio nas Pd-NPs
isoladas e verificar se a variacdo na concentracdo de Kl alteraria esse
percentual. Para isso, as Pd-NPs foram preparadas nas condigdes
demonstradas na Tabela 1. e isoladas conforme descrito na metodologia.
Os resultados dos percentuais em massa de paladio nas Pd-NPs
encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5. Porcentagem em massa de paladio nas Pd-NPs isoladas, preparadas
com Pd(OACc), na variacdo de concentracdo de K.

[K1]

Amostra (mmol L) Pd (%)
Pd025K 2,5 15,2
Pd050K 5,0 12,3
Pd075K 7,5 14,6
Pd100K 10,0 15,0
Pd150K 15,0 20,6
Pd500K 50,0 -

Observa-se que, de modo geral, as Pd-NPs conttm a mesma
guantidade de paladio, em torno de 15%. A Pd500K consiste no sistema
com as menores particulas (inferiores a 2 nm) e, sabendo que para a
centrifugacéo a velocidade angular é inversamente proporcional ao raio
das particulas,’?® essas Pd-NPs ndo puderam ser isoladas. Portanto, as
analises que exigiam o isolamento das Pd-NPs ndo foram realizadas para
esse sistema.
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Anélises de XPS também foram realizadas para trés sistemas
diferentes de Pd-NPs, com concentracGes diferentes de Kl. Os resultados
de composicdo média percentual encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Composi¢do média das Pd-NPs analisadas por XPS, em percentual
atébmico.

Amostra l3g Cis O1s Nis Pdsqg
Pd150K 0,67 82,68 12,38 2,83 0,99
Pd100K 3,84 81,90 - 9,43 4,84
Pd025K 1,58 85,82 - 10,09 2,50

Os resultados mostraram que todos os sistemas contém uma
guantidade do elemento iodo. O fato do iodeto ndo ter sido removido
durante a lavagem, corrobora com as hipdteses de que o iodeto atua
também na estabilizacdo das Pd-NPs.'?® Os espectros de varredura do
XPS encontram-se nos anexos.

Acredita-se que todas as amostras contém oxigénio, todavia, para
os dois Ultimos sistemas da Tabela 6, com o sinal ruidoso, néo foi possivel
guantificar o percentual desse elemento.

Espectros de XPS também foram obtidos para a regido espectral
do paladio como demonstrado na Figura 13 que ilustra os espectros
obtidos e suas respectivas deconvolugges.

Figura 13. Espectros de XPS para a regido do paladio das Pd-NPs isoladas nas
diferentes concentrag@es de Kl: a) Pd025K, [KI] = 2,5 mmol L, b) Pd100K, [KI]
=10,0 mmol L%, ¢) [KI] = Pd150K 15,0 mmol L.
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Para todos os espectros, a deconvolu¢do mostrou quatro picos, dos
guais os de menor energia correspondentes a Pd 3ds, e os de maior
energia correspondentes a Pd 3ds.. Considerando-se que as energias de
ligacdo do paladio aumentam com o aumento do estado de oxidagdo,
evidenciou-se a presenca de Pd®* e PdP todavia este Gltimo em menor
guantidade. Em aproximadamente 335 e 340 eV estdo os picos referentes
ao Pd° e em aproximadamente 337 e 342 eV os picos do paladio
oxidado.'®® Os resultados de energia e concentragdo percentual estdo

dispostos na Tabela 7.

Tabela 7. Energia de ligagdo e concentracdo percentual relativa as espécies de

Pd? e Pd® nas diferentes amostras de Pd-NPs.

Concentragéo atdmica

Amostra Energia de ligacéo (eV
J gagao (eV) relativa (%)

Pd 3ds, Pd 3ds2 Pdo Pdd*
336,6 341,8

Pd025K 349 65,1
336,8 3423
336,8 341,6

Pd100K 18,9 81,1
335,1 342,0
336,2 340,2

Pd150K 12,0 88,0
335,0 341,8




54

5.2 ESTUDOS CINETICOS DE CRESCIMENTO DAS Pd-NPs

As Pd-NPs foram preparadas conforme descri¢cdo na metodologia
e imediatamente inseridas no porta amostras, iniciando-se a coleta das
curvas de SAXS. Para cada cinética, foram obtidas aproximadamente 20
curvas de espalhamento. A intensidade de espalhamento, dada por 1(q),
de uma solucdo isotropica de NPs em uma matriz, cuja densidade
eletronica é constante, e ap6s a normalizacdo do espalhamento causado
pelo solvente é dada pela equacéo 1:

I(q) = N x P(q) X S(q) (Equagdo 1)

sendo N o nimero de particulas por volume, P(q) o fator de forma de uma
particula individual e S(g) o fator relacionado a interferéncia das
particulas proveniente de correlacdes de longo alcance.

No caso de sistemas muito diluidos, o S(q) ~ 1. Entdo, I(q) é
reduzido a fun¢do do fator de forma P(q) das particulas na dispers&o.

Para a regido de alto q (0,5 — 5 nm™?), correspondente a forma e
tamanho, aplicou-se o modelo de esfera. Assim, a equacdo 1 pode ser
convertida na equacéo 2:

Iesfera(Q:R) = Kz(q;R,AY)) (Equacao 2)
sendo R o raio da esfera e K dado pela equagéo 3:

sen qR — qR cosqR
(qR)?

4
K (q,R,4An) = 37 R34An3 (Equagio 3)

Ja na regido de baixo g ocorre o espalhamento causado pela
desordem do polimero, referente aos aglomerados.'®! Essa regido foi,
portanto, modelada de acordo com o equacionamento de Beaucage:
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QZR 2
IBeaucage (CI) ~ G exp <_ 3g

QZRsuf) ([erf (qk Rg/x@f)P

+ B exp (—
3 q

2R2
+ Gy exp(—q 35 )

B [erf(q ks R/ \/@]3 "
* q

(Equagio 4)

A Figura 14 retrata um exemplo de uma das curvas de
espalhamento ajustada pelos dois modelos, onde os pontos brancos
representam os dados experimentais, a linha verde o ajuste de esfera, a
linha azul o ajuste de Beaucage e a linha em vermelho a resultante das
duas contribuicdes.

Figura 14. Exemplo de uma curva de espalhamento ajustada pela contribuigdo
dos modelos de Esfera e Beaucage.

1E-3 4 =O== Experimental
- — Esfera
- - - Beaucage

—— Ajuste

1E-4 4 N

I(a)

1E-54

0,1 1
g(nm’™)
Inicialmente foram avaliadas, via SAXS, as cinéticas de formacédo
das Pd-NPs sintetizadas a partir da reducdo do Pd(OAc),, variando-se a
concentracdo do agente redutor KI. Os perfis cinéticos sdo mostrados na
Figura 15.
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Figura 15. Cinéticas de crescimento das Pd-NPs para os estudos da variagdo da
concentragdo de Kl, sendo [PVP] = 20 mmol L e [Pd(OAc),] = 10 mmol L*
mantidas constantes. a) [KI] = 2,5 mmol L%, b) [KI] = 5,0 mmol L%, ¢) [KI]=7,5
mmol L%, d) [KI] = 10,0 mmol L%, e) [KI] = 15,0 mmol L%, f) [KI] = 50,0 mmol
L
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A Figura 16 mostra as cinéticas de formacéo das Pd-NPs nas quais
a concentracgdo inicial de Pd(OAc); foi variada. Neste caso, optou-se por
fixar a concentracdo de Kl e a razdo KI:PVP.
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Figura 16. Cinéticas de crescimento da Pd-NPs na variacdo da concentracgdo de
Pd(OAC),, sendo [KI] = 50 mmol L. a) [Pd(OAc),] = 1,0 mmol Le [PVP] =2,0
mmol L2, b) [Pd(OAc),] = 5,0 mmol L e [PVP] = 10,0 mmol L%, ¢) [Pd(OAc).]
=15,0mmol L e [PVP] = 30,0 mmol L%, d) [Pd(OAC),] = 25,0 mmol L e [PVP]

=50,0 mmol L.
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Para verificar a influéncia do sal de paladio precursor, repetiram-
se as condicdes das cinéticas contidas na Figura 16, no entanto, com a
utilizacdo de Na,PdCls como fonte do metal,
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Figura 17. Cinéticas de crescimento da nanoparticulas na variagdo da
concentragdo de Na,PdCl,, sendo [KI] = 50,0 mmol L. a) [Na,PdCl4] =5,0 mmol
L'e[PVP]=10,0 mmol L, b) [Na,PdCl,] = 10,0 mmol L* e [PVP] = 20,0 mmol

L%, ¢) [NaPdCl,] = 15,0 mmol Lt e [PVP] = 30,0 mmol L.
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De modo geral, todos os perfis cinéticos evidenciam as mesmas
caracteristicas, diferindo apenas no tempo necessario para estabilizar o
tamanho. A linha pontilhada consiste em um ajuste exponencial de
primeira ordem aplicado para auxiliar a visualizacdo do padrdo entre as
analises.

Na primeira medida as Pd-NPs ja apresentam em torno de 1,0 nm
e dispersidade (o/d) alta (cerca de 30%). Com 0 passar do tempo, 0
diametro das Pd-NPs aumenta e a dispersidade diminui até atingir média
final de aproximadamente 15%. Este comportamento foi observado para
todos os sistemas investigados, independentemente do sal de paladio
utilizado e das concentragdes dos reagentes.

O perfil do nimero de particulas em fungéo do tempo (Figura 18),
também obtido a partir dos ajustes das curvas de SAXS, exibe na primeira
medida um ponto de maximo, que decresce até estabilizar em seu valor
minimo.
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Os dados supracitados indicam uma etapa rapida de nucleagdo,
evidenciada pela formacdo dos nucleos ja nas primeiras leituras, seguido
de uma etapa lenta de crescimento na qual os nucleos se agregam,
indicado pela queda no nimero de particulas.>”

Figura 18. Numero de particulas normalizado em fungdo do tempo de reagéo.
Exibindo para as condigées [KI] = 2,5 mmol L?; [Pd(OAc),] = 10 mmol L%
[PVP] = 20 mmol L.
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A importéncia de um agente estabilizante também foi avaliada.
Para tanto, variou-se novamente a concentracdo de KI, contudo, na
auséncia do PVP ou qualquer outro agente estabilizante. As curvas de
espalhamento obtidas, entretanto, ndo puderam ser ajustadas devido a alta
dispersidade, que se aproximou de 1,0. Assim, ndo foi possivel atribuir
um tamanho médio de didmetro para as particulas e, assim, evidenciou-
se a imprescindibilidade do agente estabilizante para estreitar a
distribuicdo de tamanho, bem como para a obtencdo de um sistema mais
organizado.

O efeito da concentracdo de KI no didmetro final das Pd-NPs
também foi avaliado, e o perfil resultante é mostrado na Figura 19. Com
esse objetivo, a concentracdo de KI foi variada e as concentragdes de
Pd(OAc), e de PVP foram mantidas constantes. Como resultado,
observou-se que o aumento na concentracdo de Kl leva a formacéo de
particulas menores. Observando ainda o tempo total das cinéticas (eixo x
dos graficos da Figura 15) pode-se inferir que 0 aumento na concentragéo
de KI aumenta a velocidade da reacdo, o que também leva & formagéo de
particulas menores. Tais resultados estdo de acordo com a premissa de
gue uma etapa de reducdo mais rapida resulta na formacdo de muitas
sementes pequenas e, desse modo, particulas menores também sédo
formadas.®® Onde a concentragdo de KI € minima, um nimero menor de
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sementes é formado no inicio, e a particula sofre um crescimento
autocatalitico sobre as sementes, proporcionando particulas maiores ao
final da reacéo.*

Figura 19. Variacdo do didmetro final em funcdo da concentragdo de KI.
(Pd(OAC), = 10 mmol L%; [PVP] = 20 mmol L).
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O tamanho final, bem como a forma das particulas, também foram
avaliadas por microscopia eletronica de transmissdo. Para assegurar que
0 crescimento havia sido concluido, os grids foram preparados com o
tempo reacional aproximado da Ultima leitura de SAXS. As micrografias
encontram-se na Figura 20.

Figura 20. Micrografias de TEM para 0s estudos da variagao da concentracdo
de KiI, sendo [PVP] = 20 mmol L* e [Pd(OAc),] = 10 mmol L mantidas
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constantes. a) [KI] = 2,5 mmol L%, b) [KI] =5,0 mmol L%, ¢) [KI] = 7,5 mmol
L%, d) [KI] = 10,0 mmol L%, e) [KI] = 15,0 mmol L%, f) [KI] = 50,0 mmol L.
b)

a)
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A variacdo da concentracdo de precursor de paladio em funcgéo do
didmetro (Figura 21) mostrou um ponto de minimo para ambos os
complexos metélicos testados, Pd(OAc). e NaPdCls. Esse ponto de
inversdo no comportamento inicial deve indicar uma alteragdo no
mecanismo de formaco das Pd-NPs. E importante salientar que o ponto
de minimo foi observado na mesma concentracdo de paléadio,

Figura 21. Diametro final em fungdo da concentracdo de precursor de paladio
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Quando a concentracdo de Pd?* ¢ minima e a razdo Pd:Kl é
méaxima, a formacdo do complexo Pdls* deve ser favorecida. Este
complexo apresenta um potencial de redugdo de 0,2279 V,'*? ao passo
que o potencial de reducdo do Pd?* é de 0,951 V.1** Desse modo, a
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reducdo do complexo Pdl,> é mais lenta e, portanto, leva a formacédo de
particulas maiores. A medida que a concentracdo de Pd?* aumenta, a
velocidade de reducdo também aumenta, facilitada pelo aumento no
potencial de reducéo. Por consequéncia, particulas menores sédo formadas.
Apos o ponto de minimo, a razdo KI:Pd é consideravelmente baixa, e 0
iodeto pode ser considerado escasso para que ocorra a formacgdo do
complexo, entdo ocorre preferencialmente a reducéo do Pd** em vez da
formacao do Pdl4?>.

Pode-se entdo afirmar que a velocidade da reacdo de reducdo é
limitada pela concentragdo inicial de iodeto e que a formacdo das
sementes é também limitada, e a etapa de crescimento autocatalitico se
torna favorecida, o que leva as particulas a se tornarem maiores
novamente, conforme demostrado no Esquema 3. Sendo assim, observa-
se que, além da concentracdo dos reagentes, a razdo Kl:Pd é determinante
para o tamanho final das Pd-NPs, uma vez que influencia os diversos
equilibrios envolvidos da formacao do produto.

Os resultados da variacdo de Kl parecem contraditérios com o que
foi observado na variagéo do sal de paladio. No entanto, se considerar as
diferentes razbes KI:Pd para ambos 0s experimentos, observa-se que a
Figura 19 esta contida na Figura 21.a ap6s o ponto de inversdo. Sendo
assim, se a concentragdo de Kl fosse aumentada ainda mais, um ponto de
inversao no grafico da Figura 19 também seria esperado.

Esquema 3. Reacdes e equilibrios envolvidos na formagao das Pd-NPs.
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A influéncia da concentracao inicial de Kl na formacdo das Pd-
NPs também foi estudada por técnicas de espectroscopia de absor¢do de
raios X. Os espectros de XANES (Figura 22) mostram a conversdo de
espécies de Pd?** em Pd-NPs, evidenciada pelos pontos isoshésticos em
destaque. Esse experimento foi repetido nas mesmas concentracdes da
Figura 19, sendo a concentragdo de Kl variada e, Pd(OAc). e PVP
mantidas constantes (10 mmol L-1 e 20 mmol L-1 respectivamente).

Os espectros de 15,0 mmol L e 50,0 mmol L foram colocados
em destaque na Figura 22 para que, quando comparados com a folha de
paladio, facilitem a visualizac&o da diferenga entre a altura dos picos. As
setas foram incluidas para evidenciar os primeiros pontos isosbésticos.
Neste experimento, utilizou-se a concentragdo inicial de Pd(OAc); igual
a 10 mmol L. A reducdo na altura dos picos indica uma contracdo da
rede cristalina causada pela formacgdo das NPs.'3*

Figura 22. Espectro de XANES normalizado para a variagdo de concentragéo de
KI na formacédo de Pd-NPs. Ao lado, espectro de XANES para comparagédo das
Pd-NPs preparadas in situ com a folha de paladio.
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A presenca dos pontos isoshésticos também permitiu a realizagdo
de uma analise por combinacéo linear (LCA),**® que consiste em construir
uma biblioteca com padrdes e, por meio de calculos computacionais,
somar os padrfes em varias combinagdes lineares até encontrar aquelas
que se ajustam melhor aos dados experimentais.”® A LCA de diversos
espectros de padrdes diferentes fornece uma estimativa da quantidade de
cada componente dos padrdes na amostra.
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Para este estudo foram utilizados os padrGes de Pd-NPs e
Pd(OAcC)., exibida na Figura 23. Aumentando a concentracdo de Kl, a
quantidade de Pd?* diminui, e a quantidade de Pd-NPs aumenta. Isso é
um indicativo de que quanto maior a concentracdo de Kl, mais rapido o
Pd?* é reduzido. Uma vez que nas maiores concentracdes de Kl as
menores Pd-NPs sdo formadas, confirma-se novamente a premissa de que
uma etapa de reducdo mais rapida fornece particulas menores.

Figura 23. Combinagdo linear obtida a partir dos espectros de XANES
mostrando a conversio de Pd?* (circulos vermelhos) em Pd-NPs (circulos pretos).
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Dados de XAS também foram obtidos na regido do EXAFS
(Figura24 e

Figura 25) e processados utilizando o software Artemis com a
equacdo FEFF,' usando a funcdo k-ponderado (k*-weighted) numa
abordagem de primeira camada. A multiplicacdo do y(k) por k?é realizada
para uniformizar e amplificar o sinal, que pode ser muito baixo em alguns
casos.”® Para os célculos de FEFF, estruturas cristalinas de folha de
paladio e Pd(OAc),**" foram utilizadas. Para o tratamento das ligacdes
Pd-O, os quatro atomos de oxigénio coordenados ao atomo central de
palédio foram considerados como tendo a mesma contribui¢do, com o
nimero de coordenacdo médio préximo a 4.

As faixas ajustadas de Ak e AR correspondem as demarcacdes em
azul no gréfico, equivalente as janelas de Hann (Hanning). Funcdes de
janela, como janela de Hann, sdo utilizadas para que os dados sejam
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suprimidos nas extremidades da regido escolhida, para se aplicar o
ajuste.”

Figura 24. Espectros de EXAFS e respectivos ajustes para variacdo de KiI,
conforme Tabela 1. a) padrdo de Pd(OAC),; b) 2,5 mmol L de KI; ¢) 5 mmol L°
! de KI; d) 7,5 mmol L* de KI; €) 10 mmol L de KI; f) 15 mmol L* de KI; g)
50 mmol L? de KI; h) Pd-NPs redispersas i) padrdo de folha de Pd. Para a
variagdo de KI, as concentragdes de Pd(OAc), e PVVP foram fixadas e iguais a 10

mmol L e 20 mmol L, respectivamente.
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Figura 25. Transformada de Fourier dos espectros de EXAFS e respectivos
ajustes para variacdo de Kl, conforme Tabela 1. a) padrdo de Pd(OAc),; b) 2,5
mmol L de KI; ¢) 5 mmol L* de KI; d) 7,5 mmol L de KI; &) 10 mmol L de
Kl; f) 15 mmol L* de KI; g) 50 mmol L de KI; h) Pd-NPs redispersas i) padrdo
de folha de Pd. Para a variag&o de KI, as concentracdes de Pd(OAc), e PVP foram
fixadas e iguais a 10 mmol L't e 20 mmol L™, respectivamente.
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A Tabela 8 contém os comprimentos de ligagdo R, nimero de
coordenagdo N e o fator de Debye-Waller 2 extraidos dos ajustes dos
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dados de EXAFS. Todos os valores apresentam boa correspondéncia
(fator R) com o0 modelo cristalogréafico.

Observa-se que o0 nimero de coordenacdo Pd-Pd (Npg-pq) aumenta
e 0 nimero de coordenacao Pd-O diminui. O valor absoluto do Npg, N0
entanto, € sempre proximo a quatro, indicando que a medida que o paladio
perde sua interacdo com o0 oxigénio ele passa a interagir com outros
atomos de paléadio.

A distancia média de ligac&o entre Pd-1 (Rpq.1 = 2,60 A)!38 é muito
semelhante a distancia interatbmica entre os &tomos de paladio nas NPs,
de aproximadamente 2,66 A. Por esse motivo, as ligacdes Pd-I foram
omitidas dos calculos.

As distancias de ligacdo Rpg-pq Obtidas sd0 menores do que os
valores atribuidos previamente para Pd-NPs suportadas em ZnQ,,13%:140 ¢
para Pd-NPs suportadas em Al,Os e SiO2*° No entanto, Lin e coautores
observaram valores semelhantes num sistema com Pd-NPs sem
suporte.’* Assim, a distancia de ligacdo deve ser influenciada pela
presenca de suportes para as Pd-NPs. Nesse caso, a auséncia de suportes
e 0 uso de NPs em suspensdo, tornam possivel a obtencdo de valores
diferentes de Rpg-pa. Além disso, valores de comprimento de ligacéo
menores sdo esperados devido a contragdo na rede cristalina resultante da
formacéo de nanoparticulas.*3

Tabela 8. NUmero de coordenacéo médio, distancia ao vizinho mais préximo e
fator de Debye-Waller para a variagdo da concentracdo inicial de Kl na sintese
de Pd-NPs.

Amostra Npd-pd Rpd-pd 6%pd-pd Npd-o Rpdo 6%pd.0
A S} A A3

Pd(OAc). - - - 4,17 £0.16 1,98 + 0,01 0,0028 + 0,0003
0,25 eq KI 15+0,2 2,71+ 0,01 0,0084 + 0,0001 31+0.3 1,97 £ 0,01 0,0024 + 0,0005
0,50 eq KI 2,3+0,1 2,68+ 0,01 0,0075 + 0,0002 2,3+0,1 1,97 +0,01 0,0023 + 0,0004
0,75 eq Kl 25+0,1 2,67 +£0,01 0,0053 + 0,0003 1,3+0,1 1,96 + 0,01 0,0007 + 0,0007
1,00 eq KI 26+0,1 2,67 +£0,01 0,0046 + 0,0001 1,2+0,1 1,98 +0,01 0,0007 + 0,0003
1,50 eq Kl 35+0,1 2,66 £ 0,01 0,0037 + 0,0002 - - -
5,0 eq KI 4,0+0,3 2,66 + 0,01 0,0031 + 0,0003

Pd-NP redispersa 35+0,2 2,66 + 0,01 0,0030 + 0,0002
Pd (folha) 12,0 2,74 + 0,01 0,0059 + 0,0001

O ndmero de coordenacdo N para a variacdo da concentracdo

inicial de KI apresentou um perfil, exibido na Figura 26, semelhante ao
observado para a cinéticas e combinacéo linear do XANES (Figura 23).
Os valores de N e o tamanho médio de particula se relacionam de forma
adequada com os valores calculados para um cuboctaédrico de face
centrada, fazendo-se uso dos niimeros magicos.4!
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Figura 26. NUimero de coordenagdo médio (N) nas Pd-NPs, preparadas com
Pd(OAc),, em funcdo da concentracdo inicial de KI obtidos no tratamento dos
espectros de EXAFS.
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5.3 APLICACAO DAS Pd-NPs EM CATALISE
5.3.1 Reducéo do NIP catalisada por Pd-NPs

A utilizacdo de iodeto para a preparacdo de Pd-NPs gerou davidas
com respeito a eficacia dessas particulas aplicadas na catalise, uma vez
gue se tem exemplos em que haletos podem atuar envenenando a
superficie do catalisador e reduzindo drasticamente sua atividade
catalitica.?1142

Para investigar se as Pd-NPs preparadas poderiam ser aplicadas
como catalisadores, utilizou-se a reagdo modelo de reducdo do NIP
(Esquema 4). N&o s6 a influéncia da presenca de iodeto nos catalisadores
foi verificada, mas também o efeito da sua concentracdo. Para tanto,
variou-se a quantidade de KI utilizada na sintese prévia do catalisador.

Esquema 4. Esquema reacional da reducdo do NIP por NaBH, catalisada por Pd-
NPs.
NO, NH>
Pd-NPs
_—
NaBH,4
H,0, 25 °C
OH OH
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O progresso da reacdo foi acompanhado por espectroscopia de
UV-Vis, pelo desaparecimento da banda do p-nitrofenolato em um
comprimento de onda de 400 nm, cuja lei de velocidade é dada pela
Equacéo 5.

V = k[NIP][NaBH,][Pd-NPs] (Equagio 5)

As concentragdes dos reagentes foram utilizadas conforme Tabela
4, de modo que o NaBH4, com excesso de 1000 e considerando que a
concentracdo do catalisador ndo se altera no curso da reagéo, permitisse a
reacdo a aproximacdo de pseudo-primeira ordem conforme a Equag&o 6.

V = kups[NIP] (Equagio 6)
sendo k,,s = k[NaBH,|[Pd-NPs]

Os sistemas cataliticos com diferentes concentragdes de Kl foram
comparados pela constante de velocidade kobs. ESsa constante foi obtida a
partir do tratamento dos perfis cinéticos com a equagdo de cinética de
primeira ordem, como exemplificado pela Figura 27.

Figura 27. Exemplo dos perfis cinéticos obtidos na reducdo do NIP.
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A partir desse ajuste, foram obtidos os valores das constantes de
velocidade kobs para a reacdo de reducdo do NIP, cujos valores médios
encontram-se na Tabela 9, juntamente com a quantidade de Kl utilizada
na sintese das Pd-NPs.

Tabela 9. Constantes de velocidade kons para a reacéo de redugdo do NIP em
diferentes concentragdes de Kl utilizadas na sintese das Pd-NPs.

[KI] kobs X103
(mmol L?) (sh)

2,5 3,91+0,98
50 11,13 +£0,92
7,5 2,83 +0,10
10,0 5,14+ 0,18
15,0 8,02 +0,30
50,0 6,57 £ 0,27

Os resultados acima ndo mostram nenhuma relacdo da velocidade
da reacdo com a concentracdo de Kl utilizada na sintese das Pd-NPs, pelo
que é possivel afirmar ndo haver envenenamento da superficie do
catalisador por espécies derivadas do iodeto nesta reacdo. Além disso, as
constantes de velocidade obtidas apresentam valores muito satisfatorios
se comparados com estas mesmas constantes obtidas em trabalhos
prévios%144 e utilizadas quantidades muito pequenas de catalisador.

5.3.2 Reagdes de HM catalisadas por Pd-NPs

Visando & aplicagdo das Pd-NPs em reacbes de acoplamento
carbono-carbono e devido & baixa incidéncia desses estudos na literatura,
optou-se pela reacdo de Heck-Matsuda. Para tanto, realizou-se uma série
de reagdes entre o SD-Br e a 3-butenonitrila (Esquema 5), conforme
descrito no procedimento experimental, a fim de se obter condigdes
otimizadas de reacdo. Para as reacgdes catalisadas por Pd-NPs utilizou-se
o catalisador preparado com 15,0 mmol L de KI (Pd150K), por se tratar
da melhor condigdo correspondente as menores NPs possiveis de isolar.
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Esquema 5. Reacdo de Heck-Matsuda entre tetrafluoroborato de 4-
bromobenzenodiaz6nio e 3-butenonitrila e provaveis produtos.

NC CN
Br CN A
R _F / —
F,B\@ . __Pd-NPs + +
F ® t.a.
N NC
' Br Br Br
E z R

N

A Tabela 10 exibe as condi¢fes e os resultados obtidos para
seletividade da reacdo. Nos itens 1 e 2, com sais de paladio, na auséncia
de base, ndo ocorreu reacdo. Utilizando as Pd-NPs em uma mistura 2:1
de acetonitrila e etanol (item 3), ocorreu a formagdo dos trés produtos
com rendimento isolado do produto majoritario igual a 65%. Com Pd-
NPs em etanol (item 4), apenas o produto E foi formado com rendimento
de 70%. Os produtos foram caracterizados por RMN de 'H. Dados
espectroscopicos: (200 MHz, CDCls): 6 3,29 (dd, J=5,6; 1,7 Hz) 6,06 (dt,
J=15,8; 5,6 Hz) 6,69 (d, J=15,8 Hz) 7,24 (d, J=8,4 Hz) 7,47 (d, J=8,4 Hz).
Os espectros encontram-se na Figura A4 — A7 do anexo.

A aplicacdo das Pd-NPs como catalisador, além de bons
rendimentos e seletividade, eliminou a necessidade de utilizagéo da base
na reacgdo, tornando o método ainda mais eficiente.

Tabela 10. Seletividade obtida na reacdo de HM entre o SD-Br e o 3-
butenonitrilo para diferentes catalisadores e solventes testados.

. Seletividade
Itens Catalisador Solvente (E:Z'R)
1 Pd(OACc), Acetonitrila -
2 PdCl, Acetonitrila -
3 Pd-NPs Acetonitrila/Etanol (2:1) 93:4:3
4 Pd-NPs Etanol:Agua (1:1) 100:0:0

Sendo o resultado mais satisfatério obtido com Pd-NPs e mistura
de etanol e &gua como solvente, optou-se por testar um novo substrato na
condicdo escolhida. Para tanto, devido a simplicidade estrutural e
relevancia na literatura, o estireno foi a olefina selecionada. Reagiu-se
entdo o SD-Br com estireno, conforme exposto na secdo experimental e
demonstrado no Esquema 6.
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Esquema 6. Reacdo de Heck-Matsuda entre Br-SD e estireno e provaveis
produtos.

Br
Br Br
F Z Br
\ _F
B= Pd-NPs
F- E) + —_— + +
F e ta. —
o
v W
E z R

Com o estireno de substrato, variou-se a quantidade molar de SD-
Br e o solvente. Como resultado, obteve-se diminuicdo do tempo de
reacdo e aumento de rendimento, demonstrado pela Tabela 11. No item
2, sendo a Unica alteragdo a razdo molar dos reagentes, alcangou-se um
rendimento de 72% e reducdo do tempo reacional para 8 horas. Ja no item
3, sendo a reacdo realizada em etanol exclusivamente, o rendimento
alcancou 70% em 8 horas de reagao.

Tabela 11. CondigGes reacionais e resultados obtidos na reagdo de HM entre SD-
Br e estireno.

SD-Br  Estireno Tempo Rendimento

Item Solvente

(mmol)  (mmol) (h) (%)?
1 0,25 0,25 Etanol:agua (1:1) 24 50
2 0,325 0,25 Etanol:agua (1:1) 8 72
3 0,325 0,25 Etanol 8 70

@Rendimento isolado ap6s purificacdo por cromatografia sobre silica gel.

E importante salientar que, em todos 0s casos, trés produtos podem
ser formados. No entanto, apenas a formacao do isdbmero E foi observada
para todos os experimentos. O produto foi caracterizado por RMN de H.
Dados espectroscépicos: (400 MHz, CDCls): & = 7,00 (d, J = 16,0 Hz,
1H), 7,07 (d, J = 16,0 Hz, 1H), 7,21-7,27 (m, 1H), 7,33-7,36 (M, 4H),
7,44-7,49 (m, 4H). Os espectros encontram-se nas Figuras A8 e A9 do
anexo.

Ressalta-se ainda que todos os resultados para as reacgdes
catalisadas pelas Pd-NPs foram obtidos na auséncia de base, evidenciando
mais uma vantagem na utilizacdo de catalise por NPs em substituicdo ao
sal de paladio.

5.3.3 Avaliacéo do modo de acao das Pd-NPs na reagéo de HM

Para compreender o comportamento das Pd-NPs no meio reacional
e sua agdo na catalise, o tamanho das Pd-NPs foi medido por SAXS na
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presenca de diferentes combinac@es dos reagentes. A partir do tratamento
das curvas de espalhamento obtidas, fez-se possivel a comparacdo das
distribuicGes de tamanho do raio nas Pd-NPs, conforme mostra a Figura
28. Observou-se que na presenca da olefina, as Pd-NPs ndo sofrem
alteracBes. Na presenca do sal de diazénio e no meio reacional, no
entanto, as curvas de distribuicdo de tamanho das Pd-NPs aumentam de
tamanho.

Figura 28. Distribuicdo de tamanho das Pd-NPs em diferentes condi¢Oes e meio
reacional.
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O crescimento das Pd-NPs, bem como o alargamento da
distribuicdo de tamanho das particulas no meio reacional e na presenga
do SD-Br pode ser justificado pela ocorréncia de lixiviacdo de atomos de
paladio para o meio reacional.}*> Assim, atomos que se desprendem de
particulas menores sofrem um processo de amadurecimento de Ostwald
e se incorporam nas particulas maiores tornando o tamanho médio das
Pd-NPs ainda maior e mais polidisperso.'#6

O fato de a lixiviagdo ocorrer apenas na presenca do sal de diazonio
se justifica como uma forma analoga do que foi observado por Reetz e
coautores para a reacdo de Heck.'*” As Pd-NPs sofrem uma adicdo
oxidativa dos d&tomos da superficie entre a ligacdo C-Br do bromobenzeno
e se desprendem na forma de Pd?*. Para reacédo de HM, todavia, o paladio
se coordena ao anel aromético na posicdo do N,*.107:109:112

Uma vez que, para iniciar o ciclo catalitico, se faz necessaria a
etapa de adicdo oxidativa pelo SD-Br, as Pd-NPs devem atuar
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majoritariamente como um reservatério da forma ativa do paladio.47:148
Sendo assim, a velocidade da reacdo pode ser limitada pela etapa de
lixiviacdo.!#® Esse efeito foi confirmado quando se aumentou a razédo
molar do SD-Br no item 2 da Tabela 11. O aumento da concentra¢do do
sal de diaz6nio resulta em uma maior quantidade de paladio lixiviado que,
por consequéncia, acelera a reagdo, cujo tempo reduziu de 24 h para 8 h.

Ainda, considerando-se 0s trés principais meios de acdo de M-NPs
cataliticas descritos por Balanta e coautores,’® os estudos via SAXS
direcionam a reacdo de HM nessas condi¢cBes para um mecanismo
especifico. O mecanismo heterogéneo é descartado devido a influéncia
dos atomos lixiviados na velocidade da reacdo, ja que se observou que o
agente causador da lixiviagdo (SD-Br), quando em maior quantidade,
acelera a reacdo. O mecanismo homogéneo com lixiviacdo de atomos de
valéncia zero de pal&dio também néo se aplica, uma vez que na presenca
do solvente e da olefina ndo ocorre lixiviagdo. Nesse caso, evidéncias
indicam que 0 mecanismo de catalise predominante € 0 homogéneo com
participacdo da superficie.

No ciclo catalitico proposto na Figura 29, o sal de arenodiazonio
sofre uma etapa de adicdo oxidativa na superficie da Pd-NPs. O atomo de
paladio oxidado é entdo lixiviado para 0 meio reacional na forma de um
complexo Ar-Pd-Nz*, que entdo elimina N2. A espécie resultante sofre
uma inser¢do migratdria da olefina que se rearranja e sofre uma p-
eliminacdo syn. A seguir, ocorre a eliminacdo redutiva que retorna o
paladio a sua valéncia inicial que pode entdo se incorporar novamente a
uma nanoparticula, preferencialmente maior.

Figura 29. Ciclo catalitico proposto para a reagéo de HM catalisada por Pd-NPs.
Ar-N,* adicdo

oxidativa
BH+
ellmlnagao N lixiviagéo
redutiva 2 \
Ar—o_ N2
Ar\/\ R
f-eliminagao sin N2
H
insercéo

migratoria
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvido um método eficiente e consistente
com os principios da quimica verde para a sintese de Pd-NPs. O iodeto de
potassio apresentou-se um excelente agente redutor, uma vez que sua
atuacdo pode ser modelada para a obtengédo do controle de tamanho das
Pd-NPs. Além disso, o KI requer condi¢bes brandas de reacdo para
reduzir o Pd?* e ainda é capaz de fornecer estabilizacdo eletrostatica as
Pd-NPs.

O estudo cinético da formacdo das Pd-NPs mostrou que as
concentracBes dos reagentes afetam diretamente o tamanho final das
particulas, uma vez que atuam principalmente na velocidade de reducéo
e no mecanismo da reacdo. Sendo assim, a formacdo de particulas de
tamanhos diferentes pode ser obtida mediante controle da quantidade de
sementes formadas e da velocidade da etapa de nucleacéo.

A combinacdo de diferentes técnicas de XAS mostraram-se
essenciais para a compreensdo e elucidacdo das estruturas e espécies
formadas in situ. Quanto as Pd-NPs isoladas, as técnicas de XPS e AAS
foram imprescindiveis para a quantificacdo e identificacdo das espécies
de paladio.

Os testes cataliticos de redugdo do NIP comprovaram que as Pd-
NPs apresentam grande potencial para reacdes de catalise heterogénea
superficial e que as espécies de I presentes na superficie da NP néo
envenenam o catalisador, ja que as constantes de velocidade observadas
ndo apresentam relacdo com a quantidade de iodeto utilizada na sintese
da Pd-NPs.

A aplicacgdo das Pd-NPs para a catéalise da reacdo de HM revelaram
bons rendimentos em condicdes reacionais excelentes, uma vez que a
base e atmosfera inerte foram dispensadas. Além disso, solventes mais
verdes tiveram os melhores resultados. A seletividade obtida via
combinagdes de solventes também foi uma prerrogativa deste trabalho.

A utilizacdo da técnica de SAXS para o0 estudo das Pd-NPs durante
a reacdo de acoplamento foi eficiente, de forma que experimentos muito
simples permitiram a obtencdo de dados essenciais para a elucidacéo do
meio de a¢do do catalisador na rea¢do de HM.
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8 ANEXOS

Figura A 1. Espectro de varredura de XPS para a amostra Pd025K.
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Figura A 2. Espectro de varredura de XPS para a amostra Pd100K.
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Figura A 3. Espectro de varredura de XPS para a amostra Pd150K.
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Figura A 4. Espectro de RMN de *H (200 MHz, CDCls) para os produtos da
reacdo de HM entre o 3-butenonitrilo e SD-Br.

Mo4(m)
3
=&
| =
103 L5
O]
E 2 M01(dg)
=
083 = ‘?'!ER
o som
£97 PR
§_ 3 —
E —3 )
BT
33 N Mozt
S5
E
5
2703
o3
9z ]
073
. .

T T T T T T T auaianai e T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0
Chemical Shift (ppm)

Figura A 5. Ampliacéo do espectro de RMN de *H (200 MHz, CDClIs;) para os
produtos da reacdo de HM entre o 3-butenonitrilo e SD-Br, evidenciando a

presenca dos trés isbmeros formados e suas razdes.
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Figura A 6. Espectro de RMN de *H (200 MHz, CDCls) para o produto da
reacdo de HM entre o 3-butenonitrilo e SD-Br.
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Figura A 7. Ampliago do espectro de RMN de *H (200 MHz, CDCls) para o
produto da reacdo de HM entre o 3-butenonitrilo e SD-Br, evidenciando a
presenca de um Unico produto formado.
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Figura A 8. Espectro de RMN de *H (400 MHz, CDClI3) para o 4-bromoestilbeno,
produto da reacdo de HM entre o estireno SD-Br.
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Figura A 9. Ampliacéo do espectro de RMN de H (400 MHz, CDCls) para o 4-
bromoestilbeno, produto da reagdo de HM entre o estireno SD-Br, evidenciando
apenas um produto formado.
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