UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA - UFSC
CENTRO DE CIENCIAS FISICAS E MATEMATICAS - CFM
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA
LABORATORIO DE CATALISE BIOMIMETICA - LACBIO

Desenvolvimento de uma Nova Metodologia para
Preparacio de Nanoparticulas de Prata
Estabilizadas pela Polietilenoimina Funcionalizada
e Aplicacdo em Catalise

ALINE MARIA SIGNORI

ORIENTADOR
PROF. Dr. JOSIEL B. DOMINGOS

Florianépolis, Fevereiro de 2010.






ALINE MARIA SIGNORI

Desenvolvimento de uma Nova Metodologia para
Preparaciao de Nanoparticulas de Prata
Estabilizadas pela Polietilenoimina Funcionalizada
e Aplicacdo na Catalise

Dissertagdo  apresentada ao
Programa de Poés-Graduagao
em Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina como
requisito para a obtengdo de
grau de Mestre em Quimica.

Florianépolis, Fevereiro de 2010



iii



AGRADECIMENTOS

A Deus.

A minha familia pelo apoio incondicional.

Ao Prof. Josiel B. Domingos pela orientagdo, que inclui valiosas
horas de discussdes durante todo o desenvolvimento deste trabalho,
confianga, compreensdo e bom humor, além dos conhecimentos
transmitidos e também pela amizade.

Agradeco também aos colegas do Lacbio: Kelly, que foi quem
mais “quebrou a cabega” comigo no laboratério sobre este trabalho,
Juan, pelas valiosas discussoes, principalmente sobre catalise, Brunno,
pela contribuicdo nesse trabalho, e toda ajuda em geral, Renato, pelas
opinides, ¢ a todos os demais, Marcelo, Deonildo, Fabricio, Rosane,
Caio e Welman que me receberam muito bem no laboratério e sempre se
demonstraram dispostos a ajudar.

Agradeco ao Prof. Edson Minatti por disponibilizar-se a realizar
as analises de TEM na Franca.

Aos amigos, principalmente a Andressa, que sempre esteve por
perto.

Aos professores do departamento de Quimica que de alguma
forma contribuiram para minha formagao.

Aos professores que compdem a banca de avaliagdo desse
trabalho.

Ao Laboratdrio Central de Microscopia Eletronica da UFSC.

E por fim, agradeco a CAPES, CNPq e a UFSC

iv



INDICE GERAL

AGRADECIMENTOS. I
INDICE GERAL A%
INDICE DE FIGURAS VII
LISTA DE TABELAS .....couiiitiecnitneccncsnissnssecsssssssssssessessessessesssesses XI
LISTA DE ABREVIATURAS XII
RESUMO XI1v
ABSTRACT XV
CAPITULO I 1
1. INTRODUGAO ...t 1
1.1. Nanociéncia e Nanotecnologia .................cccccooeceeeneenccancn. 1

1.2. Nanoparticulas Metalicas (M-NPS) ...........cccccoveveereiveninnann. 4

1.2.2.  Sintese e Estabilizacdo de M-NPs..............ccc...cccoveveeeeeeann... 5

1.2.3.  Estabiliza¢do por Polimero: Polietilenoimina (PEI)............ 7

1.2.4.  EStrutura e caracterizagao ...............c.ccoceueeneeeseeeaneeinieaneaans 8
1.2.4.1. UV-Visivel: Ressondncia de Plasmon de superficie....... 10

1.2.4.  Atividade Catalitica .................cccccoovevcieiieiiiiiiienieienen. 12

1.3. Cinética de formagao ..................cccccvmvenvcicniinicoseianenene, 16

1.4. Nanoparticulas de prata....................cccoceveeiecnccnncneencne. 18
JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS <21
CAPITULO I 22
2. PARTE EXPERIMENTAL .....cocciiiiiiiiiiieieie e 22
2.1. Reagentes € SOIVENLES. ............cccccovieceeoieiieiieee 22

2.2, Materiais e eqUIPAMENTIOS ...........cc.ccevvevveercrrarieenieserenneens 22

2.3. Metodologia da derivatizagdo combinatorial da PEI ........ 23

24. Metodologia de preparacdo das Ag-NPs .............c.ccc...... 25

2.5. Metodologia de derivatizagdo da PEI em larga escala. ..... 26

2.6. Preparagdo das Ag-NPs em larga escala ........................... 28
2.6.1.  Experimentos preliminares ............c.cccoccecioineeneecaienenne. 29
2.6.2.  Estudo metodologico da preparagdo das Ag-NPs.............. 29
2.6.2.1. Influéncia da razdo [SAL]J/[RED] na formagdo das Ag-

INPS.c.oeee e e 30
2.6.2.2. Influéncia da concentragdo de redutor........................... 30
2.6.2.3. Influéncia da concentragdo da PEI................................ 30
2.6.2.4. Influéncia da concentragdo do Sal...............cc.ccuveennn. 31



2.7. Reducdo do  p-nitrofenol  utilizando Ag-NPs  como

CALALISAAOTES. ...t 31

2.7.1.  Redugdo do pNF com E11...........cc.cooveviviiiinaiiininennnannn, 31
2.7.2.  Redugdo do pNF COM ES5..........ccccoovvvviiaeiianiieaieiiiienneenn, 32
2.7.3.  Redugdo do pNF com Al ..........ccccccccoveveevivanivieainiiinanneann, 32

2.8. Preparacdo das Amostras para Microscopia Eletronica de
TransmissAo (MET). .....c..ccccooeeviiiieieeeeeeeeeee e 32
CAPITULO III 33
3. RESULTADOSEDISCUSSAO .....cocoovviiiireeeeeeeeeeeeeeeeeereean 33
3.1 Derivatizagdo da Polietilenoimina (PEI) .......................... 33

3.2 Preparagdo das Nanoparticulas de prata. .......................... 38

3.3 Estudos cinéticos de formacdo das Ag-NPs em larga
ESCALG.... .ocveiiiieiee ettt et ettt s 42
3.3.1.  Experimentos preliminares...........cccocuuvueeecvivveerieesaveannns 42
3.3.2.  Influéncia da razdo [SAL]/[RED] ........ccccccovuvvuesivnncnnnanne.. 43
3.3.3.  Influéncia da concentragdo do redutor .................cc............ 49
3.3.4.  Influéncia da concentrac¢do da PEI ................ccccc.cceuven.... 52
3.3.4.  Influéncia da concentra¢do do sal...................ccccccveeurrn... 55

34. Estabilidade temporal ..................ccccooceviiininciiiiinecen 59

3.5 Caracterizagdo das Ag-NPs por TEM ............cccccocevuenne.. 60

3.6. Atividade CatalitiCa...............ccc.ccooeeeevieveeeiiiiieeeeeieieeiien, 61
3.6.1. Redugcdo do pNF com os polimeros na auséncia de Ag-

INPS..c.ooooeeeeee ettt e 62
3.6.2.  Redugdo catalisada do pNF com as Ag-NPs Al, E5 e

E L oo e 63
CAPITULO IV 72
4. CONCLUSOES ..ottt 72
CAPITULO V 74
5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oovvverrrinerierreeereennne 74
CAPITULO VI 84
6. APENDICES.....cooouiiiiriieieiiereisceiiees et 84

vi



INDICE DE FIGURAS

FIGURA 1. MOINHO MOLECULAR. UM ATOMO DE HIDROGENIO (VERDE)
LIGADO AO GERMANIO (ROXO) E TRANSFERIDO DAS FERRAMENTAS QUE
CIRCULAM NO TAPETE DE CIMA PARA O PRODUTO QUE ESTA NO TAPETE
DE BAIXO. O PRODUTO TEM UM RADICAL DE CARBONO (VERDE)
VOLTADO PARA CIMA. TODAS AS PARTES PODEM SER MODELADAS A

ESCALA ATOMICA, O QUE NAO E MOSTRADO NA FIGURA...........ccuvennen... 2
FIGURA 2. ILUSTRACAO DA PORCENTAGEM DE ATOMOS NA SUPERFICIE COM
O AUMENTO DA PARTICULA (ADAPTADA DA REF.™) ....co.ooiviiiinn. 3

FIGURA 3. FORMACAO DE M-NPS POR REDUCAO DE UM SAL METALICO. .....5
FIGURA 4. ESQUEMA DE ESTABILIZACAO ELETROSTATICA (ESQUERDA) E

ESTERICA (DIREITA)....c.vieuvieeteetieeteeseesreeeseesesseseseessessseessessessessssessessnens 6
FIGURA 5. ESTRUTURA DA PEI (25% DE AMINAS PRIMARIAS, 50% DE
AMINAS SECUNDARIAS E 25% DE AMINAS TERCIARIAS). ...cccceoveieueennnne 8
FIGURA 6. ESQUEMA ILUSTRATIVO DA SPR PARA NPS ESFERICAS™. .......... 11
FIGURA 7. SPR PARA NPS DE DIFERENTES GEOMETRIAS' . ......c.o.covvvvnnnn, 11
FIGURA 8. DEPENDENCIA DA VELOCIDADE DA REAGCAO COM O TAMANHO
DASNPS™. ..o 13

FIGURA 9. COMPARACAO ENTRE NPS ESTABILIZADAS POR POLIMERO
(ESQUERDA) E SITIO ATIVO EM UMA ENZIMA ENVOLVIDO PELA CADEIA

DE AMINOACIDOS (DIREITA). ...veeuvievieeeienieneeesieeieessesseeenessessseeneesnsenns 13
FIGURA 10. ESQUEMA DA REDUCAO DO PNF PARA PAF.........ccoevvvveevennnnn. 15
FIGURA 11. CURVA DE NUCLEACAO PARA A FORMACAO DE NPS DE OURO,

........................................................................................................... 17

FIGURA 12. MECANISMO DE FORMACAO DE NPS PROPOSTO POR LAMER
ONDE, A) NUCLEAGAO RAPIDA EM SOLUCAO SUPERSATURADA E B)
CRESCIMENTO LENTO EM DIFUSAO CONTROLADA™. .....oovvveeie 17

FIGURA 13. MECANISMO EM DUAS ETAPAS PROPOSTO POR FINKE &
WATZKY, PARA NUCLEAGCAO (CONSTANTE DE VELOCIDADE Ky) E
CRESCIMENTO (CONSTANTE DE VELOCIDADE K¢) DE NPS DE METAIS DE
TRANSICAO™ . ..o 18

FIGURA 14. (A) ESPECTROFOTOMETRO SPECTRA MAX PLUS 384 DA
MOLECULAR DEVICES. (B) MICROPRATO DE 2ML. (C) MICROPRATO
DE 300ML.....oiiiiiiiieece ettt et et eeae e e arae e 23

FIGURA 15. ESQUEMA REACIONAL PARA B1, SENDO OS REAGENTES A E B, 2-
CLOROETANOL E P-BROMOETILBENZOICO, RESPECTIVAMENTE. ......... 24

vii



FIGURA 16. ESQUEMA REACIONAL PARA B2, SENDO 1-BROMOBUTANO, 1-
BROMOOCTANO E 2-CLOROETANOL, OS REAGENTES A, B E C,
RESPECTIVAMENTE. O REAGENTE A PERTENCE A B2A E O REAGENTE

B, PERTENCE AB2B. ..o 25
FIGURA 17. ESQUEMA DE DILUICAO EM H,0 DA B2...
FIGURA 18. ESQUEMA DE PREPARACAO DAS AG-NPS. ...coovviviiiiiiiiiinnnee. 26

FIGURA 19. ILUSTRACAO DAS COMBINACOES DE REAGENTES ESCOLHIDAS DA
B2: E5 (B2A), E11 (B2B) E A1 COMO CONTROLE, PARA SINTESE EM

LARGA ESCALA. ....coei ittt eeeeeieeee e e eeeetaee e e e e eeetaa e e e e e e eearesaeeeeennan 27
FIGURA 20. ESQUEMA DA DER........ouviiiieeiieiiieieeeeeeeeeitreeeeeeeeeetreeeeeeeeeennareees I
FIGURA 20. ESQUEMA DA DERIVATIZACAO DA PEI EM LARGA ESCALA....... 28
FIGURA 21. ESQUEMA DOS EXPERIMENTOS PRELIMINARES. ...........ccccvun..... 29
FIGURA 22. ESQUEMA REACIONAL ENTRE UMA AMINA PRIMARIA E DOIS

HALETOS DE ALQUILA. ...vvtiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeieeieeeee e eeeaaveeveeeeeensenvereeeeeeens 33
FIGURA 23. REPRESENTACAO DA PEI DERIVATIZADA COM 2-

CLOROETANOL E 1-BROMOOCTANO. ....uvviveeieeieiireeeeeeeeesieneeeeeeeeeennanns 34
FIGURA 24. ESQUEMA DA REACAO ENTRE CDNB E A N-BUTILAMINA. ........ 35

FIGURA 25. CINETICAS DE REACAO ENTRE A N-BUTILAMINA COM I-
BROMOBUTANO, MEDIDO PELO DESAPARECIMENTO DA N-BUTIL-2,4-
DINITROANILINA (ESQUERDA) E N-BUTIL-N-OCTIL-2,4-
DINITROANILINA (DIREITA). ....ueeueieiieeieeeieeresieenseessesseeessessessseensesnseenes 36

FIGURA 26. CROMATOGRAMA DE CG DEMONSTRANDO OS PRODUTOS
OBTIDOS APOS 5 DIAS DE REACAO DA N-BUTILAMINA COM -
BROMOOCTANO. ....uuvitieeiieieeetieeeeeteee e eeteeeeeeateeeeeteeeeeeeaes e e easeeeesaneeeanes 37

FIGURA 27. ESQUEMA SIMPLIFICADO DA OXIDACAO DA HIDROQUINONA E O
POTENCIAL REDOX DA AG' EM FUNCAO DO TAMANHO DAS NPs’....... 38

FIGURA 28. (ESQUERDA) 96 ESPECTROS DA B2 ([PEI]= 0,04 MM;[SAL]=1,2
MM E [RED]= 0,24 MM). (DIREITA) BANDA SPR TiPICA DE AG-NPS
PREDOMINANTEMENTE ESFERICAS. DESTAQUE AOS PARAMETROS A ix,

Aiax EFWHH. .oooiiiiiiic e 39
FIGURA 29. GRAFICOS 3D DE: Ayix (TOPO), Ayix (CENTRO), FWHH
(ABATXO), SENDO (A) B2ZA (B) B2B. ..ottt 41
FIGURA 30. TESTES PRELIMINARES. ...cccuttttiiteriienieeeieenitesreeenieesieeeeneeennns 42

FIGURA 31. ESPECTROS CINETICAS DE FORMACAO DAS AG-NPS PARA Al, E5S
E E11 EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE REAGENTES, MANTENDO
[SAL)/[PEI]=2,5 E[SAL)/[RED]=0,5.....cccoeieirieiieeiiecieeee e 44

FIGURA 32. ESPECTROS E CINETICAS DE FORMACAO DAS AG-NPS PARA Al,
E5 E El1l EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE REAGENTES,
MANTENDO [SAL])/[PEI]=2,5 E [SAL]/[RED]=1..ccccceeevvreirierieannns 46

FIGURA 33. ESPECTROS E CINETICAS DE FORMACAO DAS AG-NPS PARA Al,
E5 E E11 EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE REAGENTES MANTENDO
[SAL)/[PEI]=2,5 E[SAL)/[RED]Z2...ccctttiiiieeiieeieeiteeeee e 47

viii



FIGURA 34. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA Al EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE REDUTOR MANTENDO
[SALJ/[PEI]= 2,5; [PEI]= 0,08 MM E [SAL]= 0,2 MM. EM (0C),
VARIACAO DE K COM A [RED]...coiiiieiiiiiieciee e e 50

FIGURA 35. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA E5 EM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE REDUTOR MANTENDO
[SALJ/[PEI]= 2,5; [PEI]= 0,08 MM E [SAL]= 0,2 MM. VARIACAO DE
K1 (C) EKy (D) COM A [RED]. ..ottt 51

FIGURA 36. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMACAO DAS AG-NPS
PARA E11 EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE REDUTOR MANTENDO
[SALJ/[PEI]= 2,5; [PEI]= 0,08 MM E [SAL]= 0,2 MM. VARIACAO DE
K1 (C) EKy (D) COM A [RED]..ooiiiiiiiieieecit e 52

FIGURA 37. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA Al EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE PEI MANTENDO
[SALJ/[RED]= 0,5; [SAL]= 0,2 MM E [RED]= 0,4 MM. EM (0C),
VARIACAO DE K VS. [PEI].ccciiiiiiie et 53

FIGURA 38. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA E5 EM DIFERENTES CONCENTRAGOES DE PEI MANTENDO
[SALJ/[RED]=0,5; [SAL]=0,2 MM [RED]= 0,4 MM. VARIACAO DE K,
(C)EKy (D) COM A [PEI]. oottt e e 54

FIGURA 39. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMACAO DAS AG-NPS
PARA El11 EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE PEI MANTENDO
[SALJ/[RED]=0,5; [SAL]=0,2 MM E [RED]= 0,4 MM. VARIACAO DE
K1 (C)EK; (D) COM A [PEI. oottt et 55

FIGURA 40. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA A1 EM DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE SAL MANTENDO [PEI]=
0,08 MM E [RED]=0,4. EM (C), VARIAGCAO DE K COM A [SAL]......... 56

FIGURA 41. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMAGAO DAS AG-NPS
PARA E5 EM DIFERENTES CONCENTRAGCOES DE SAL MANTENDO [PEI]=
0,08 MM E [RED]= 0,4 MM. VARIACAO DE K; (C) E K, (D) COM A
[SALT: ettt e sttt ettt 57

FIGURA 42. ESPECTROS (A) E CINETICAS (B) DE FORMACAO DAS AG-NPS
PARA El1 EM DIFERENTES CONCENTRACOES DE SAL MANTENDO
[PEI]= 0,08 MM E [RED]= 0,4 MM. VARIAGAO DE K (C) £ K, (D) COM

ATSALT ittt e 58
FIGURA 43. VERIFICACAO DA ESTABILIDADE TEMPORAL DURANTE 36 DIAS
PARA A1 (AMOSTRA CONSERVADA NA GELADEIRA). ......cceevveeenveennen 60

FIGURA 44. IMAGENS POR TEM NA ESCALA DE 100 NM DAS AG-NPs Al
(Toro), E5 (CENTRO) E Ell (ABAIXO), COM SEUS RESPECTIVOS
HISTOGRAMAS DE DISTRIBUICAO DE TAMANHO. ......ccuvvvvieeieeiininnnennen. 61

FIGURA 45. REDUCAO DO PNF cOM E5 NA AUSENCIA DE AG-NPS,
ACOMPANHADA POR 11 DIAS NAS SEGUINTES CONCENTRACOES DE

X



REAGENTES: [PEI]=2 X 10° M; [PNF]=6 x10° M; [NABH,]= 6 X107

FIGURA 46. HIDROLISE DO NABH, EM MEIO AQUOSO69 ............................... 63
FIGURA 47. CINETICA ESPECTRAL DA REDUCAO DO PNF PARA PAF NAS
CONDICOES:[PNF] = 3,15 X 10 M; [NPs]=1 X 10 M; [NABH4]= 10

1Y/ 1Y/ PR 63
FIGURA 48. CUBETA DA REACAO DE REDUCAO DO PNF PARA DEMONSTRAR A
FORMACAO DE BOLHAS RESULTANTE DA LIBERACAO DE H,. .............. 64

FIGURA 49. CINETICA DE REDUGCAO DEMONSTRANDO O CONSUMO DO
REAGENTE PNF (VERMELHO) E A FORMACAO DO PAF (PRETO) NAS
SEGUINTES CONDICOES: [PNF] = 3,15 X 10° M; [NPs]= 1 x 10° M;
[INABH,J=1,89 X102 MOLL™ ... 64

FIGURA 50. PERIODO DE INDUCAO COM A VARIACAO NA [NABH4] NAS
CONCENTRACOES DE PNF (3,15 x10° MoLL™") E M-NPs (1 x10”° MOLL"
D TR 65

FIGURA 51. Kz VERSUS [NABH,;] (ESQUERDA) E Kops VERSUS [NPS]
(DIREITA), PARA A1(T0PO) ((A) [PNF]=6 X10” M; [NPs]=1 X10° M E
(B) [PNF]= 6 x10° M E [NABH,] = 2.4 X102 M), E5 (CENTRO) ((C)
[PNF]= 6 x10° M; [NPs]= 1 x10° M E (D) [PNF]= 6 x10° M E
[NABH,] = 6,6 X10> M) E ElI (4B41x0)((E) [PNF]= 3,15 X10™ M;
[NPs]=1x10" M; (F) [PNF]=6 x10° M E [NABH,] = 6 X10> M). ....66



LISTA DE TABELAS

TABELA 1. METODOS PARA CARACTERIZACAO DAS M-NPS.....ooovvvveiiinnenne 9
TABELA 2. ESQUEMA DOS EXPERIMENTOS REALIZADOS PARA VERIFICAR A
INFLUENCIA DA RAZAO [SAL]/[RED] NA FORMAGAO DAS AG-NPSs...30
TABELA 3. TEMPOS DE MEIA-VIDA PARA A CONVERSAO DA N-BUTILAMINA
EM AMINA SECUNDARIA E TERCIARIA PARA OS REAGENTES DE

DERIVATIZACAO DA PEL ....oooooiiiiieie e 36
TABELA 4. PRODUTOS FORMADOS NA SINTESE DE ALQUILACAO DA N-
BUTILAMINA COM 1-BROMOOCTANO. ......evveeeerieierrieeeeireeeeneveeeneereeenes 37
TABELA 5. CONDICOES EXPERIMENTAIS 1, 2, 3 E 4 PARA O ESTUDO DA
FORMACAO DAS NPS. .ottt 43
TABELA 6. CONDICOES EXPERIMENTAIS 5, 6, 7 E 8 PARA O ESTUDO DA
FORMACAO DAS NPS. . ettt 45
TABELA 7. CONDICOES EXPERIMENTAIS 9 E 10 PARA O ESTUDO DA
FORMAGAO DAS NPS. ..ottt et 46
TABELA 8. CONDICOES EXPERIMENTAIS 11, 12, 13, 14 E 15 PARA O ESTUDO
DA FORMAGAO DAS NPS....ooiiiiiceeece ettt 49
TABELA 9. CONDICOES EXPERIMENTAIS 16, 17, 18, 19 E 20 PARA O ESTUDO
DA FORMAGAO DAS NPS....ooiiiiiiee ettt 53
TABELA 10. CONDICOES EXPERIMENTAIS 21, 22, 23 E 24 PARA O ESTUDO DA
FORMACAO DAS NPS. .ottt 56

TABELA 11. CONSTANTES, Knapas4 (OBTIDA DO PLOTE DE Kogs VERSUS
[NABH,]), Kcar, Km (OBTIDAS DO PLOTE DE K 'ops VERSUS [NPS]) E

KAt/ KM ettt ettt 68
TABELA 12. VALORES DOS PARAMETROS PARA O CALCULO DE Ksgy. .......... 69
TABELA 13. COMPARACAO ENTRE K,gy DE DIFERENTES SISTEMAS E METAIS.

........................................................................................................... 70

X1



Al

Améx
AFM
Ag-NPs
CDNB

DIPEA
DMF

DMSO
Ell

E5

EO

Eq.
FWHH
HQ

k

kl € kz

kNaBH4

kst

kcat
kobs

k ’obs

kN e kc
Ky
M-NPs

Xii

LISTA DE ABREVIATURAS

polietilenoimina nao derivatizada

absorvancia maxima

microscopia de forga atdmica

nanoparticulas de prata

2,4-dinitroclorobenzeno

didmetro médio

diisopropiletilamina

dimetilformamida

dimetilsulfoxido

polietilenoimina derivatizada com 0,35 equivalentes
de 2-cloroetanol e 0,4 equivalentes de 1-
bromooctano

polietilenoimina derivatizada com 0,35 equivalentes
de 2-cloroetanol e 0,4 -equivalentes de 1-
bromobutano

potencial padrao de redugdo

equivalentes

largura a meia-altura

hidroquinona

constante de velocidade de primeira ordem
calculada pela equacdo de primeira ordem
constantes de velocidade de primeira ordem
calculadas pela equagdo de reagdes consecutiva.
constante de velocidade de segunda ordem para a
variacdo da concentracdo de NaBH,

constante de velocidade normalizada pela area da
superficie total da nanoparticula e volume da reacio
constante catalitica

constante de primeira ordem observada pela
variacdo da concentracdo de NaBH,

constante de primeira ordem observada pela
variagdo da concentra¢do de nanoparticulas
constantes para o mecanismo de nucleagdo e
formagdo das nanoparticulas, respectivamente,
proposto por Finke.

constante de dissociacdo

nanoparticulas metalicas



NP (s)

PEI
pNF
PVA
PVP

Rat
I{NP
RED
RMN

nimero de atomos de prata por nanoparticula
nimero de 4atomos de prata em uma dada
concentracdo de sal
numero de atomos na superficie
nimero de nanoparticulas em uma dada massa de
nanoparticulas
numero de nanoparticulas durante a catalise
nanoparticula(s)
p-aminofenol
polietilenoimina
p- nitrofenol
alcool polivinilico
polivinilpirrolidona
razdo entre as velocidades de crescimento e
nucleagdo na formagdo das nanoparticulas
raio do 4tomo
raio da nanoparticula
hidroquinona (redutor)
ressonancia magnética nuclear
area superficial de uma tnica nanoparticula
area superficial total das nanoparticulas por
volume do sistema
nitrato de prata
espalhamento de raios-X a baixos angulos
microscopia eletronica de varredura
espectro Raman aumentado pela superficie
ressonancia de plasmon de superficie
trietilamina
microscopia eletronica de transmissao
tempo de indugdo
ultravioleta-visivel
espectroscopia fotoeletronica de raios-x
massa de nanoparticulas em uma dada
concentragdo de sal
comprimento de onda maximo.

xiii



RESUMO

O presente trabalho relata a preparacdo de nanoparticulas de prata (Ag-
NPs) cataliticas estabilizadas pela polietilenoimina (PEI) funcionalizada.
Para isto, realizou-se a derivatizagdo sistematica do tipo “paralela” da
PEI, em micropratos de 96 pogos de 2 mL, permitindo assim, a obtenc¢ao
de 96 polimeros diferentes em uma unica etapa. Os grupos inseridos
foram o etanolico, butil e octil. Posteriormente, as Ag-NPs foram
preparadas in situ através da redug@o quimica do sal de prata (AgNOs3),
na presenca dos polimeros, em microplacas de 300 uL e a formacao foi
acompanhada por Espectofotometria UV-Vis pelo aparecimento da
banda correspondente a ressonancia de plasmons de superficie (SPR)
das Ag-NPs. As concentra¢des de polimero, sal e redutor foram variadas
a fim de encontrar as melhores condigdes de estabilizagdo das Ag-NPs e
isto foi feito através da andlise dos seguintes pardmetros: Amsx
(comprimento de onda maximo), A (absorvancia maxima) e FWHH
(largura a meia altura) que estdo relacionados ao tamanho, quantidade e
polidispersidade, respectivamente. Dentre os 96 possiveis estabilizantes
poliméricos, 3 foram escolhidos (A1-PEI sem derivatizagdo, E5- 0,35
eq. de 2-cloroetanol e 0,4 eq. de 1-bromobutano e E11- 0,35 eq. de 2-
cloroetanol e 0,4 eq. de 1-bromooctano) e sintetizados em larga escala
para a realizacdo de um estudo mais completo quanto a cinética de
formagdo das Ag-NPs. Al, E5 e Ell1 foram caracterizados por
microscopia eletronica de transmissdo, que revelou a preparacdo de NPs
com diametros de 18,4 nm, 19,5 nm e 24,5 nm, respectivamente, ¢ uma
boa distribuicdo de tamanho. A atividade catalitica das 3 combinagoes
foi avaliada na reagdo de redugdo do p-nitrofenol. As constantes
cataliticas (kpsy) foram calculadas e normalizadas para a area superficial
e volume da reacdo, cujos valores demonstraram uma boa atividade
catalitica, principalmente para E11, que apresentou uma atividade
catalitica maior do que os reportados na literatura até o presente
momento.

Palavras-chave: nanoparticulas de prata, polietilenoimina, SPR e
catalise.
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ABSTRACT

This work describes the preparation of catalytic silver nanoparticles
(Ag-NPs) stabilized by derivatized polyethyleneimine (PEI). The
derivatization of PEI was performed trough a systematic “parallel”
synthesis approach in 96-well microplates of 2 mL, obtaining 96
different polymer structures in a single step. The functional groups
attached were ethanolic, butylic and octylic. Subsequently, the Ag-NPs
have been prepared in situ by chemical reduction of a silver salt
(AgNO;) in 300 uL microplates and its formation was followed in a
UV-Vis spectrophotometer by the appearance of the surface plasmon
resonance (SPR) band. The concentration of the polymer, salt and
reducing agent have been changed to find the best conditions on the Ag-
NPs stabilization, and the following parameters have been analyzed:A .«
(maximum wavelength), A,:x (maximum absorbance) and FWHH (full
width at half-height) that are related to size, quantity and polydispersity,
respectively. Among 96 possible polymer stabilizers, 3 were selected
(A1 - PEI without derivatization, E5 - 0.35 eq. 2-chloroethanol and 0.4
eq. l-bromobutane and E11 - 0.35 eq. 2-chloroethanol and 0.4 eq.
bromooctane) and synthesized in large scale to achieve a more complete
kinetic study on the Ag-NPs formation. Al, ES and E11 have been
characterized by TEM (transmission electronic microscopy), which
revealed NPs with diameters around 18.4 nm, 19.5 nm and 24.5 nm,
respectively, and good size distribution. The catalytic activity of the 3
combinations was evaluated in the reduction reaction of p-nitrophenol.
The calculated catalytic constants (k,sy) were normalized to the surface
area of the Ag-NPs and the volume of the system reaction, whose
values, especially for E11, revealed the highest catalytic activity already
reported on the literature.

Keywords: silver nanoparticles, polyethylenimine, UV-Visible, SPR and
catalysis.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

1.1. Nanociéncia e Nanotecnologia

Nanociéncia e nanotecnologia sdo amplamente conhecidas por
ser a ciéncia e a tecnologia do século 21. A definicdo mais comum ¢ “a
habilidade de fazer coisas: medir, ver, predizer, fazer”, na escala de
atomos e moléculas (1 a 100 nm) e explorar as novas propriedades que
surgem nesta escala'.

O interesse em sistemas menores que 100 nm ndo é recente. Mais
de um século antes da nanotecnologia ser de conhecimento publico,
Michael Faraday publicou um trabalho sobre nanosois de ouro. Quase
100 anos apds as descobertas de Faraday, apareceram as primeiras
publicagdes para explicar a sintese desses coloides’.

O ano de referéncia para o nascimento da nanociéncia e
nanotecnologia ¢ 1959, California, onde o fisico Richard Feynman
proferiu, na Reunido Anual da Sociedade Americana de Fisica, a
palestra "There's plenty of room at the bottom" ("Ha mais espagos 1
embaixo"). Ele anunciava ser possivel condensar, na cabeca de um
alfinete, as paginas dos 24 volumes da Enciclopédia Britanica para,
desse modo, afirmar que muitas descobertas se fariam com a fabricagdo
de materiais em escala atdmica ¢ molecular °.

Porém, s6 nos anos 80 Feynman encontrou apoio econdmico e
investimento cientifico e tecnoldgico. O surgimento dos microscopios
de tunelamento, for¢a atémica e de campo proximo, permitiram avangos
na manufatura de matérias na escala nanométrica *.

O significado atual de nanociéncia e nanotecnologia refere-se a
formula¢do de Eric Drexler e corresponde a manipulagdo atomo por
atomo’. Ele propunha construir maquinas de apenas alguns nanémetros
de tamanho: motores, bracos de robdé e computadores, todos muito
menores do que uma célula (Fig. 1).


http://www.zyvex.com/nanotech/feynman.html

Figura 1. Moinho molecular. Um atomo de hidrogénio (verde) ligado
ao germanio (roxo) ¢ transferido das ferramentas que circulam no tapete
de cima para o produto que estd no tapete de baixo. O produto tem um
radical de carbono (verde) voltado para cima. Todas as partes podem ser
modeladas a escala atémica, o que ndo ¢ mostrado na figura.

Com o avango da tecnologia houve um aumento na necessidade
por materiais funcionais, como metais em tamanho nanométrico, que
certamente representam uma solugdo para uma grande demanda
tecnologica presente e futura uma vez que exibem propriedades unicas
como ressondncia de pldsmons, superparamagnetismo, etc., além da
combinagdo dessas propriedades’.

Uma variedade de conjuntos supramoleculares, nanoparticulas
(NPs) semicondutoras e metalicas e nanotubos de carbono, tém sido
sintetizados devido ao seu uso potencial em varias areas cientificas e
tecnologicas, como catalise” 10, materiais optoeletrénicos7, liberagdo
controlada de farmacos > ® "', bioencapsulagdo'?, dispositivos 6ticos e
eletronicos', entre outros.

A fim de correlacionar os campos da fisica, quimica e ciéncia de
nanomateriais, a meta dos cientistas ¢ controlar a morfologia (NPs,
nanofios, nanotubos, etc.), estrutura, composi¢do e tamanho, que sdo as
caracteristicas que definem as propriedades fisicas dos materiais
resultantes > .

Ao contrario de materiais macroscopicos, NPs possuem alta
porcentagem de seus atomos constituintes na superficie (Fig. 2).



Numero de camadas 1 2 3 4 5

Numero de
atomos na NP M3 Mss M1a7 M3og Msg1

Niumero de atomosna  92% 76% 63% 52% 45%
superficie

Figura 2. Ilustracdo da porcentagem de atomos na superficie com o
aumento da particula (Adaptada da ref.'*)

Como se pode perceber, o volume de um objeto (V oo 1),
diminui mais rapidamente que sua area de superficie (S « %) & medida
que seu tamanho diminui. Este comportamento de dimensionamento
leva, em casos mais extremos, a estruturas onde quase todos os atomos
da estrutura sdo interfaciais. Em outras palavras, nanoestruturas sao
“toda superficie””. O tamanho das NPs metalicas (M-NPs), por
exemplo, pode ser tdo pequeno que suas propriedades fisicas e quimicas
dependem quase que exclusivamente dos atomos proximos a
superficie'”. Acredita-se que tais superficies representam um quarto
estado da matéria'® 7. Atomos ou moléculas na superficie de um
material experimentam um ambiente diferente daqueles no aglomerado
e, portanto, tem energia livre, estados eletronicos, reatividade e
mobilidade diferente '®.

O futuro em escala nanométrica ndo depende somente em
transpor a barreira do conhecimento no desenvolvimento de novos
principios, mas também levar em consideracdo as questdes ambientais e
sociais

Por isso, durante a ultima década houve um aumento significativo
no tépico “quimica verde”, onde métodos de producao de nanomateriais
mais seguros, com impacto ambiental e desperdicio reduzido, além de
eficiéncia energética, sdo almejados. Infelizmente muitas das sinteses
atuais de nanomateriais ou métodos de produg¢do envolvem o uso de
reagentes perigosos, baixa conversdo de material, alto requerimento
energético e purificagdes com alto desperdicio™.

Os principais desafios a este respeito sdo a maximiza¢ao do uso
de materiais menos prejudiciais ao meio ambiente e a integragdo dos
principios da "quimica verde" na geracdo de produtos em tamanho
nanométrico'” *!
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1.2. Nanoparticulas Metalicas (M-NPs)

M-NPs em solu¢do podem ser classificadas como sistemas
coloidais, pois apresentam pelo menos uma de suas dimensdes dentro do
intervalo de 1 nm a 1 pm, sendo o termo “micro-heterogéneo”, uma
descrigio apropriada para a maior parte destes sistemas™.

Dispersoes coloidais sdo sistemas em duas fases: fase dispersa
(particulas) e meio de dispersdo (meio onde as particulas estdo
distribuidas). Sdo termodinamicamente instaveis, devido a alta energia
livre de superficie e constituem sistemas irreversiveis que ndo podem
ser reconstituidos facilmente apos a separagao das fases. A caracteristica
essencial a todas as dispersoes coloidais é a grande relagdo area/volume
para as particulas envolvidas, sendo que na interface entre fase dispersa
e meio de dispersdo, ocorrem fenomenos de superficie caracteristicos,
tais como efeitos de adsor¢do e dupla camada elétrica’.

A sintese e aplicagdo de M-NPs coloidais tém atraido grande
interesse de diversas areas, devido as suas excepcionais propriedades
elétricas, magnéticas e Oticas que diferem grandemente das propriedades
de materiais aglomerados 141323 com inameras aplicagdes. Entre elas,
os computadores quanticos, diodos emissores de luz, padrdes
fotoquimicos, sensores quimicos'* e biosensores enzimaticos'.
Especialmente devido a ampla area superficial por unidade de volume
ou massa do metal, M-NPs tornam-se promissoras para catalise o que ¢
de grande interesse industrial**.

Um dos aspectos mais fascinantes talvez seja em relagdo as
propriedades Oticas. Muitos metais, como prata e ouro, exibem forte
absor¢ao na regido do visivel do espectro chamada SPR (banda de
plasmon de superficie). A origem dessa absorc¢do ¢ atribuida a oscilagdo
coletiva de elétrons da banda de conducdo, em resposta ao campo
elétrico de radiacdo eletromagnética de luz 7 ¢ depende de um niimero
de parametros, tais como tamanho da particula, carga na superficie,
natureza do meio em que elas se encontram®.



1.2.2. Sintese e Estabilizacao de M-NPs

Uma atencdo especial ¢ dada a preparacdo de M-NPs, pois as
propriedades das particulas sdo fortemente dependentes das condigdes
de reagﬁolg.

A sintese é geralmente baseada em técnicas fisicas ou quimicas.
A primeira geralmente envolve deposi¢do do metal, que é evaporado e
entdo depositado em um substrato apropriado, ou entdo a subdivisdo de
aglomerados metalicos através de processos mecénicos, pulverizagdo ou
ainda descarga de arco entre eletrodos metéalicos '’ **. Contudo, NPs sdo
geralmente preparadas por métodos quimicos que envolvem redugdo de
um sal metalico ou ions metalicos por um agente redutor apropriado em
meio liquido'’. Os agentes redutores utilizados sdo os mais variados e
entre eles estdo H226 élcoois”, NaBH424 e hidroquinonag.

Primeiramente, o sal metalico ¢ reduzido gerando &tomos
metilicos com valéncia zero. Subsequentemente, os ions M vdo sendo
reduzidos por um agente redutor formando um nuicleo metalico estavel e
irreversivel (Fig. 3) ’

Figura 3. Formagdo de M-NPs por redugio de um sal metalico.

A redugdo quimica de sais metalicos de transi¢do, na presenca de
agentes estabilizantes para gerar um coldide metalico de valéncia zero
em meio aquoso ou organico, foi primeiramente publicada em 1857 por
Faradayzg. Um século depois de Faraday, Turkevich preparou o primeiro
procedimento padrao para preparagdo de coldides de ouro estabilizados



por citrato™. De forma similar Lee ¢ Meisel prepararam, posteriormente,
NPs de prata (Ag-NPs) &7,

A escolha do redutor ¢ de grande importancia, sendo que a
habilidade redutora determina a formacdo cinética das M-NPs. A
escolha adequada do agente estabilizante também ¢é importante, pois é
um componente essencial no controle do crescimento das M-NPs”'. Se o
protetor estd fracamente associado ao metal, havera pouca ou nenhuma
prote¢do e as NPs formadas continuarfo a crescer formando grandes
cristais ou agregando-se. Contudo, se o material protetor ¢ fortemente
ligado a superficie ela pode limitar ou parar o crescimento' .

Agentes estabilizantes sdo essenciais por serem capazes de
compensar as forcas atrativas de Van der Waals através de forgas de
repulsdo estéricas e eletrostaticas entre ions adsorvidos e contra-ions
associados (Fig. 4y,

Figura 4. Esquema de estabilizagdo eletrostatica (esquerda) e estérica
(direita).

A estabilizacdo eletrostatica que ocorre pela adsor¢ao de ions a

superficie metalica resulta em multi-camadas, as quais resultam em uma
- . , e . 14; 32 .
for¢a de repulsdo Coulombica entre particulas individuais . Jaa
estabilizagdo estérica ¢ obtida envolvendo o centro metélico por uma
camada de um material que € estericamente volumoso, tal como
. 33 34 . .

polimero™ e surfactante™, que promovem uma barreira estérica
prevenindo a aproximagdo dos centros metalicos. Alguns estabilizantes

. . . A . 14
combinam ambos os efeitos como, por exemplo, os polioxoanions .

Como exemplos da literatura encontram-se os trabalhos de Chen

[ .,. 35 . .
e col. estabilizando NPs de ouro com tidis™”; Efrima e col. obtiveram
[ . . .. 36 .
Ag-NPs utilizando alquilcarboxilatos como estabilizantes™; Martin e
col. encontraram que as NPs tornam-se maiores ¢ mais polidispersas
. 1y rs 37,

conforme se aumenta o tamanho da cadeia de alquiltiéis™’; Chen e col.
salientaram que alcanotiolatos de cadeias maiores formam NPs de
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paladio mais ordenadas®; Maye e col. controlaram o tamanho e a forma
de NPs de ouro utilizando tioéter tetradentado como estabilizante®”,
entre tantos outros.

A estrutura quimica dos estabilizantes altera as propriedades
Oticas, eletrOnicas, magnéticas, térmicas, bioldgicas, quimicas e
cataliticas das NPs. Schatz, Van Duyne e col. observaram uma mudanga
de 3 nm para o vermelho na localizacdo da banda SPR de Ag-NPs por
atomo de carbono em alcanotiois*’. Ja4 Han e col. aplicaram NPs de ouro
como bloqueador artificial de interfaces quimicamente sensiveis pelo
uso de estabilizantes com diferentes energias ligantes®'

1.2.3. Estabilizacio por Polimero: Polietilenoimina (PEI)

Polimeros sdo interessantes como matrizes para estabilizagdo de
NPs, pois muitos deles sdo facilmente processaveis, transparentes,
permeaveis, condutores™ e/ou biodegradaveis'’. A formacio de M-NPs
em matrizes organicas comecou a ser feita somente no inicio dos anos
80 por Koon e col. utilizando Ferro em estruturas poliméricas e a partir
de entdo, uma variedade de metais foi utilizada da mesma forma™.

Estabilizantes poliméricos formam multiplas interagdes que
resultam em forte adsor¢do do polimero na particula metalica”. Podem
ser macromoléculas lineares, ramificadas, ou ainda agregados micelares
habeis a interagir fracamente com a M-NP, construindo uma casca
polimérica protetora®

Alcool polivinilico (PVA)*? *, 4cido poliacrilico®, ésteres
polialilicos®, polivinilpirrolidona (PVP)* * ¢ PEI (Polietilenoimina)®
sdo alguns poucos exemplos, sendo que ainda, alguns agem como
estabilizantes e redutores, simultaneamente™.

A PEI (Fig. 5), polimero de interesse deste trabalho, é um
polimero sintetizado por uma reacdo de polimerizacao acido-catalisada
da etilenoimina (aziridina). Sob condi¢des normais de sintese, o
polimero apresenta um alto grau de ramificagdo nos nitrogénios dos
grupos amino®’.

A polietilenoimina foi escolhida para servir como “esqueleto”
para posterior estabilizagdo das Ag-NPs por ser um polimero com uma
matriz tri-dimensional, hidrofilica, altamente ramificada e flexivel.
Além disso, a PEI comercial ¢ constituida de 25% de aminas primarias,
50% secundarias e 25% de aminas terciarias que podem ser
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sistematicamente derivatizadas com introdu¢do de uma grande
. . . 47
variedade de grupos funcionais™'.

NH,
HN/—I
HN\L _/_N/_/
A A
o &7 D
/_/N (—NH l
rNH NH,

Figura 5. Estrutura da PEI (25% de aminas primarias, 50% de aminas
secundarias e 25% de aminas tercidrias).

Apesar da estrutura da PEI permitir com certa facilidade a
introducdo de diferentes grupos funcionais, ndo ¢ Obvio em que
propor¢do tais grupos resultariam numa combinagdo ideal entre
diferentes propriedades (cargas, hidrofobicidade, etc.) na estabilizagdo
das M-NPs.

Uma alternativa para contornar este problema, foi proposta por
Hollfelder e col.***° na derivatizagdo sistematica do tipo “paralela” da
PEI, onde obteve-se 96 diferentes estruturas poliméricas para utilizagdo
em catalise. Essas derivatizagdes foram realizadas em micropratos de 96
pogos de 2 mL, ¢ a selecdo dos melhores “candidatos” foi baseada na
atividade catalitica frente a reacdo de interesse. Foram realizadas
diferentes derivatizagdes da PEI, com a introducdo de grupos dodecila,
metila, benzila e guanidina™®.

1.2.4. Estrutura e caracterizacao

A completa caracterizagdo das dispersdes coloidais de M-NPs
nao ¢é facil. As dificuldades surgem ndo apenas devido ao seu tamanho,
mas também devido a sua complexidade®”.

Porém, a determinagdo estrutural adequada de NPs ¢ necessaria
para o entendimento de suas propriedades e funcionalidades. Devido ao
seu pequeno tamanho, ferramentas apropriadas sdo requeridas para
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caracterizar sua estrutura e superficie em detalhes a nivel atdbmico. Uma
série de poderosas técnicas experimentais ¢ utilizada para caracterizagdo
da estrutura e superficie de NPs, direta ou indiretamente'® '” **, como
mostrado na Tabela 1.

Muitas M-NPs sdo caracterizadas pela banda SPR (ressonancia de
pldsmons de superficie) e assim sua microestrutura pode ser
indiretamente investigada por Espectroscopia UV-Vis. As caracteristicas
desta absor¢do (forma, intensidade, absor¢do, etc) estdo estritamente
relacionadas & natureza, estrutura e morfologia da NP°.

Algumas destas técnicas sdo mais sensiveis a superficie que
outras. A escolha da técnica depende das informagdes especificas que se
deseja obter, bem como da natureza do material. Por exemplo, algumas
técnicas fornecem resultados de propriedades locais ou de apenas
pequena parte da amostra de cada vez, enquanto outras oferecem

propriedades estatisticas médias de todo o conjunto da amostra'’.

Tabela 1. Métodos para caracterizagdo das M-NPs.

Meétodo Dispersdo Estabilizante Metal
Espalhamento (Tamanho) Tamanho |  -—-----—-
de Luz
SAXS superestruturas | = -m-mmeeem [ mmmemeeees
(Agregados
moleculares)
Infravermelho |  ------—--- Estrutura (Estrutura
coordenagao superficie)
UV-Vis Dispersao Banda transf. Plasmon
carga
RMN | - Estrutura Estrutura metal
coordenagdo
Difracdo Raios |  ------—---- (Alinhamento) Estrutura cristal
X
XPS | - (Coordenagdo) Estado metal,
estrutura
TEM | e (Tamanho) Tamanho,
morfologia
SEM | - (Tamanho) Tamanho,
morfologia
AFM | e (Tamanho) (Estrutura,
tamanho)




1.2.4.1. UV-Visivel: Ressoniancia de Plasmon de
superficie

Espectroscopia Ultravioleta-visivel (UV-Vis) é o método mais
popular usado para estudar a cinética de formacio de M-NPs em solugéo
bem como o tamanho das particulas. Embora seja usado para muitos
sistemas, ¢ necessario que as NPs absorvam na regido UV-Vis e isto
restringe 0 método para alguns metais como Ag, Au e Cu’’. Outros dois
empecilhos do método sdo que: 1) a menos que a reagdo de formagao
das NPs possa ser estudada in situ, ndo ha como ter certeza de que o
comportamento observado ¢ o mesmo que seu comportamento real sob
condi¢des especificas de reagdo; 2) sendo o método in situ, ha muitas
vezes outras espécies no meio reacional que podem absorver na regido
UV-Vis e interferir no espectro das NPs, como por exemplo, ions
metalicos, solvente, redutor e estabilizante o

Em 1908, Mie propos uma solugdo geral para o problema de NPs
esféricas interagindo com um campo eletromagnético externo %2 Sua
equacdo em combinagdo com o modelo de elétrons livres de Drude
mostrou que pequenas particulas desenvolvem uma carga polarizada de
superficie devido a um campo eletromagnético (EM) aplicado™.

Assim, as propriedades oticas de M-NPs na regido do visivel se
devem a absorcdo decorrente da oscilagdo coletiva de elétrons em
resposta ao campo elétrico de radiagdo eletromagnética de luz. Ou seja,
quando a particula € submetida a um campo EM, seus elétrons comecam
a oscilar em condigdes de ressonancia, transformando a energia EM
incidente em, por exemplo, energia térmica no processo de absorgio' .

Quando os elétrons oscilam coerentemente, a nuvem de elétrons é
deslocada temporariamente do nucleo para a superficie dando origem a
distribuicdo de carga superficial. Cada oscilagdo coletiva associada a
diferentes distribuigdes de carga de superficie ¢ conhecida como SPR e
a absorcdo total ¢ entdo a sobreposicdo de todas as contribuigdes de
oscilagdo a diferentes energias54(F ig. 6). A densidade eletronica, massa
efetiva, forma e tamanho da NP, fun¢do dielétrica e seu ambiente
determina o namero, freqiiéncia e largura de SPRs'”.
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Figura 6. Esquema ilustrativo da SPR para NPs esféricas’”.

Estruturas complexas como NPs agregadas possuem multiplos
modos ndo-degenerados, resultando em um amplo espectro de absorgao.
Assim, quanto menor a simetria da estrutura, maior ¢ o niimero de
modos ndo-degenerados ou, em outras palavras, a nuvem eletronica
induzida em NPs ndo esféricas ndo ¢ distribuida de forma homogénea na
superficie'’.

A coloragdo do meio e a banda SPR dependem fortemente da
forma das nanoestruturas. Para metais como prata e ouro pode-se obter
diferentes coloragdes das dispersdes coloidais e absor¢des no espectro
visivel controlando a forma ou a estrutura das NPs. Na Fig. 7 pode-se
observar a SPR para diferentes geometrias de NPs'”.

Figura 7. SPR para NPs de diferentes geometrias”.

Exemplos de varios metais nanoestruturados, relatados na
literatura, incluem agregados, nanobastdes, nanofios, nanogaiolas,
nanoesferas, nanoprismas e nanopratos ou folhas. Estas diferentes
formas possuem diferentes espectros de absor¢do ou coloragdo e isto se
deve a multiplas ressonancias na complexa estrutura' .
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O controle das propriedades oticas de nanoestruturas metalicas é
muito desejado para diversas aplicagdes que dependem da absorgdo de
luz do metal, incluindo SPR, SERS (espectro Raman aumentado pela
superficie), sensor, imagem, terapia e fotocatalise'’.

Uma vez que o desempenho de um material nanoestruturado
depende de suas propriedades fisicas, que estdo relacionadas a uma
variedade de fatores estruturais (tamanho, forma ou composicao),
técnicas de monitoramento morfoldgico in situ desempenham um papel
de importancia primordial. Como M-NP de metais nobres como cobre,
ouro e prata demonstram acentuado espectro de absor¢cdo UV-Vis o uso
de espectroscopia Otica em tempo real ¢ um método eficiente no
monitoramento in situ’.

1.2.4. Atividade Catalitica

Um catalisador acelera uma reacdo quimica promovendo um
caminho alternativo dos reagentes até os produtos sem ser consumido
durante a reagdo. Desempenha um papel importante na realizacdo de
muitas reagdes quimicas™® tanto no 4mbito industrial como em processos
quimicos que ocorrem no corpo humano (reagdes enzimaticas) **.

Indtstrias geralmente fazem uso da catdlise heterogénea em
suportes inorganicos a altas temperaturas’’, o que resulta em baixa
eficiéncia devido a formagdo de agregados seguida de precipitagdo nos
reatores’®. J4 a catalise por M-NPs, tem atraido interesse consideravel,
pois sua eficiéncia se sobressai aos demais catalisadores utilizados,
devido a grande porcentagem de 4tomos na superficie'* >” %,

Sabe-se que a area superficial por unidade de particula metalica
aumenta em propor¢do ao quadrado do didmetro das particulas. Assim, a
razdo superficie/volume aumenta com a diminui¢cdo do tamanho NPs
(Fig. 8). Como a atividade catalitica se da na superficie, pequenas
particulas permitem que um maior nimero de atomos componha a
supergcgg, resultando numa alta atividade catalitica por unidade de
metal™ ™.
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Figura 8. Dependéncia da velocidade da reagdo com o tamanho das
NPs”.

Do ponto de vista da “quimica verde” (menos energia, menos
subprodutos, mais eficiéncia, maior seletividade, etc.g as enzimas podem
servir de modelo para catalisadores industriais™*. Nesse sentido,
polimeros podem desempenhar um papel importante ndo somente na
estabilizagdo das NPs, mas também ajudar na atividade catalitica,
formando o que é chamado de campo polimérico. O polimero que
envolve a NP pode atuar de forma semelhante a cadeia de aminoacidos
que se encontra em torno do sitio ativo enzimatico, podendo formar um
campo especifico para o ajuste do substrato correspondente (Fig. 9). Em
outras palavras o campo polimérico aumenta a atividade e seletividade
do catalisador™.

Figura 9. Comparagdo entre NPs estabilizadas por polimero (esquerda)
e sitio ativo em uma enzima envolvido pela cadeia de aminoacidos
(direita).

Mesmo sendo fracas, multiplas coordenac¢des entre polimero-NP
podem estabilizar suficientemente as M-NPs. Se a interagdo polimero-
13



NP em cada sitio for muito forte, ndo restam sitios vazios na superficie
metalica para a coordenagdo com o substrato. Se a interagdo ¢ fraca, as
moléculas substrato podem substituir um sitio coordenante do polimero
e atacar a superficie metélica resultando na reagdo catalitica®*. Em suma,
as NPs podem atuar como catalisadores quando as interagdes entre as
moléculas estabilizantes e a M-NPs ndo sdo fortes suficientes para inibir
o ataque do substrato™".

Catalisadores de M-NPs estabilizadas por polimero apresentam
muitas vantagens, entre elas: (a) podem formar solugdes homogéneas e
transmitir luz mais facilmente (aplicagdo nas investigagdes
fotoquimicas); (b) proteger a NPs da desativagdo por envenenadores
cataliticos ou ar e (c) interagir de forma atrativa ou repulsiva com o
substrato resultando em alta seletividade e/ou as vezes alta atividadeM;

As propriedades mecanicas, térmicas, Oticas e elétricas do
polimero mais as propriedades elétricas, oticas e cataliticas das M-NPs
podem somar-se para obter uma performance superior do catalisador'.

Talvez o mais importante em se tratando de NPs cataliticas ¢ a
possibilidade de controlar tanto o tamanho da particula como os ligantes
na superficie de forma quantitativa e modificavel'”. A minima
polidispersidade com relacdo a forma e tamanho, bem como a
composi¢do quimica homogénea dessas NPs, sdo precondigdes para
alcancar uma atividade catalitica igual entre as particulas XA
recuperagdo e reciclagem sdo fatores igualmente relevantes para
processos quimicos industriais, onde o custo do metal envolvido torna-
se um fator importante e também, a distribui¢do do catalisador no
produto, que pode afetar as propriedades do produto desejad056.

Nanocatalisadores coloidais combinam as vantagens da catalise
heterogénea e homogénea, contornando muitos das suas desvantagens
individuais™.

Os inconvenientes de catalisadores homogéneos incluem pobre
reciclagem e contaminag¢do dos produtos pelo catalisador, o que é
contornado pelos catalisadores heterogéneos. No entanto, a freqii€ncia
“turnover” (TOF) destes catalisadores € muito inferior se comparada aos
seus homologos homogéneos devido ao baixo ntimero de sitios ativos, ja
que apenas os atomos da superficie participam diretamente na catalise.
A utilizagdo de NPs coloidais alivia as limitagdes dimensionais do
catalisador por possuirem um maior nimero de atomos de superficie por
unidade de volume™.

A determinagdo da natureza do catalisador de uma reacdo nao é
trivial em catdlise por nanomateriais em solu¢do, pois a regido
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interfacial da superficie da nanoparticula ndo é bem entendida®’. Porém,
alguns autores tém denominado a catalise por NPs de semi-
heterogénea®’, quase-homogénea ** *° ou ainda micro-heterogénea™.

Dentre as aplicagdes de NPs estabilizadas por polimeros
funcionais estdo: hidrogenacdo de ligagdes C-C dupla e tripla sendo a
mais comum industrialmente a hidrogenagdo de benzeno a
ciclohexano™ ®, hidrogenagdo catalisada e hidrogendlise de grupos
nitro-, nitroso-, azo- e nitrila- que representam uma classe de reagdes
amplamente utilizadas industrialmente®” ®*; remogdo de oxigénio e
nitratos da dgua; processos de oxidagdo como, por exemplo, etanol em
agua®, acoplamento de McMurry, Suzuki e Heck® e mais recentemente,
reacgOes de cicloadiagﬁo“. A maioria destas reacdes tem sido realizada
por NPs depositadas sobre um suporte heterogéneo'.

A redugdo catalitica de compostos organicos (nitro-arilas) tem
sido muito estudada por ser facilmente seguida espectroscopicamente,
permitindo o acompanhamento cinético da reagdo. Tais reagdes tém
grande importancia industrial, onde os compostos “nitro” sdo reduzidos
a0 seu nitrato menos toxico ou aminas> .

Na classe dos nitro-compostos, a redu¢do do p-nitrofenol (pNF)
para p-aminofenol (pAF) tém sido usada como modelo de reacdo para
demonstrar a atividade catalitica de NPs® NaBH, ndo ¢ eficiente
para reduzir o pNF, a menos que haja um catalisador no meio que
remova a barreira cinética da reagdo®’ (Fig. 10).

10

10

Figura 10. Esquema da redu¢@o do pNF para pAF.

Nitrofenois estdo entre os mais comuns compostos organicos
. . . . 1,68 :
poluentes na agua residual industrial e agricola™. Por outro lado, pAF ¢
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um importante intermediario para a manufatura de medicamentos como
paracetamol, acetanilida, fenacetina, ete.’ ® além de aplicagdes em
fotografia, inibidores de corrosdo, agentes lubrificantes entre outros.

Devido a importancia deste composto, hd uma grande demanda
para hidrogenagao catalitica direta do pNF % Além do mais, a sintese
do pAF pode ser realizada pela hidrogenagdo catalitica do pNF em
etanol a altas temperaturas e pressdo. Desta forma, o desenvolvimento
de uma metodologia sintética em solugdo aquosa em condi¢des brandas
de reacdo se torna bastante interessante 68

Embora “nanocatalisadores” ainda ndo tenham encontrado seu
caminho dentro das producdes quimicas industriais acredita-se que cedo
ou tarde serdo aplicados em larga-escala com sucesso. Isto porque,
existe a possibilidade de controlar a composi¢ao, tamanho e até mesmo
a forma de centros metdlicos na escala nanométrica associada a
dispersdes bastante uniformes’”.

1.3. Cinética de formacao

Nas ultimas décadas, nucleagdo e crescimento de NPs em solucdo
tem sido objeto de muitos estudos, sendo que o entendimento do
mecanismo de formagdo permite que se obtenha um controle maior do
tamanho, forma e composi¢do das NPs pela simples variagdo das
condicdes de reacdo’ """,

A compreensdo tedrica do mecanismo em meio aquoso tem sido
um importante desafio. De acordo com a regra de Weimarn, o nucleo
cresce para uma particula primaria por um mecanismo de difusdo e estes
posteriormente se agregam para formar particulas secundarias®™. A
agregacdo ¢ promovida por mudanca no estado quimico do sistema. Por
exemplo, a forga idnica ou o pH podem mudar levando os valores de
potencial de superficie se aproximarem do ponto isoelétrico, diminuindo
a repulsdo eletrostatica e promovendo a agregacio de particulas™.

Cai e col. estudaram a formagdo de Ag-NPs estabilizadas por
hexanotiol usando espectroscopia UV-Vis. Eles estabeleceram que na
primeira fase da reagdo particulas relativamente grandes eram formadas
e posteriormente se quebravam em particulas menores. Esta reacdo pode
ser descrita por uma equagdo de velocidade de primeira ordem’.

Os estudos experimentais de crescimento e nucleacdo de NPs de
metais de transi¢io comegaram em 1951, por Turkevich e col®. pela

16



formacdo de NPs de ouro. Através desses estudos, os autores
propuseram que a formagao das NPs consiste de: 1) periodo de indugéo,
2) rapido aumento linear no nimero de particulas e 3) rapida diminuicao
na velocidade, o que pode ser observado na Fig. 11°".

8 8 B
-]

Number of particles per unit volume
8

Time (s)

Figura 11. Curva de nucleagdo para a formagio de NPs de ouro’'.

O exemplo mais citado de aplica¢do de nucleag¢do para formagio
de NPs foi feito por LaMer em 1950* através da formagdo de sois de
enxofre, onde em solugdes supersaturadas e homogéneas a formagdo de

, . .. 33; 51 .
particulas coloidais consistia em duas etapas como mostra a Fig. 12.

(a) nS -«— Sn

(b) Sn + § -—» S,

Figura 12. Mecanismo de formagdo de NPs proposto por LaMer onde,
a) nucleacgdo rapida em solug@o supersaturada e b) crescimento lento em
difusdo controlada®.

Porém, a contribuicdo mais significativa para o entendimento dos
aspectos mecanisticos da redu¢do de um sal metalico foi proposta por
Finke e col. '* 7 com estudos com NPs de Ir’. Os autores propuseram
duas importantes etapas de velocidade de pseudo-primeira ordem para
interpretar seus resultados (Fig. 13)°":

kn
A

ke
A+B > 2B
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Figura 13. Mecanismo em duas etapas proposto por Finke & Watzky,
para nucleacdo (constante de velocidade ky) e crescimento (constante de
velocidade kc) de NPs de metais de transi¢do”'

A primeira etapa consiste na nucleagdo lenta e continua, seguido
por um rapido crescimento autocatalitico. Assim, através de medidas
cinéticas in situ da nucleacdo e crescimento das NPs podem-se encontrar
as constantes de velocidade bem definidas Ay € kcsl

A razdo entre as velocidades de crescimento e nucleacgdo, R, pode
ser usado para determinar o nivel de controle cinético. Répido
crescimento, comparado a nucleacdo, resulta em altos valores de R e,
portanto, o crescimento de nicleos existentes se sobrepde a formagdo de
novos nucleos, permitindo a formagdo de NPs quase que totalmente
monodispersas (= 15 % em distribui¢do de tamanho). Os valores de R
também ajudam a predizer o tamanho das NPs, sendo que menores
valores correspondem a NPs menores® "

NPs de metais nobres possuem um potencial de reducdo que
evolui progressivamente para valores negativos conforme o tamanho da
particula vai se tornando um nanodominio. Por exemplo, a prata tem um
potencial de reducdo de + 0 79V versus NHE para Ag (aquoso)/Agmetal
Porém, para o sistema Ag (aquoso)/Agammo, ¢ de -1,8 V versus NHE.
Assim, uma vez que um atomo metalico, agindo como um centro de
nucleagdo ¢ formado, ele age como um catalisador para a redugdo dos
ions de prata remanescentes em solucao via autocatalise.

Tém-se observado também, que a adsor¢ao de nucledfilos (como
PHs, S,°, BHy, etc.) na superficie das M-NPs baixa seu potencial de
reducdo, tornando-se, portanto, mais negativo. Isto se deve ao
compartilhamento de sua densidade eletronica a superficie da
particula67.

1.4. Nanoparticulas de prata

NPs de metais nobres tem atraido muita aten¢do por exibirem
propriedades fisicas e quimicas que diferem fortemente das propriedades
dos aglomerados "™

Prata metdlica em particular (aglomerados ou NPs) ¢
tecnologicamente  importante, mostrando  propriedades  Unicas
normalmente relacionadas a metais nobres (condutividade, estabilidade
quimica, atividade catalitica, entre outras) que podem ser controladas
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dependendo do tamanho da particula, polidispersidade e forma (efeitos
antibacterianos’* 7, tica ndo-linear’*).

Devido a alta energia superficial, tém sido utilizadas como
materiais hospedeiros em matrizes como o vidro, polimeros e fibras de
carbono’®. Possuem efeito inibitorio e bactericida®® " sendo usado a
centenas de anos para prevenir e tratar uma variedade de doengas
infecciosas e possuem potente atividade de citoprotegdo com relagdo as
células infectadas pelo HIV®.

Sdo também, particularmente interessantes devido ao seu papel
como substratos em estudos de adsorcdo de superficie no Espalhamento
Raman, fluorescéncia, SERS™ 7 ¢ catalise”.

Merga e colaboradores, por exemplo, exploraram a aplicagdo de
SERS para obter informagdes sobre particulas de prata durante sua
atuacdo como catalisador em uma reacgio de evolugdo de hidrogéni078.

Ja como catalisadores as Ag-NPs podem ser utilizadas para
transformar grupos alil quemisorvidos em alenos, reducdo de corantes
organicos e do p-nitrofenol para p-aminofenol', reagdes de oxidagdo,
como por exemplo, 6xido de etileno em etileno™ ", metanol em
formaldeidozo, etc. Yan e colaboradores sintetizaram fazendo-se uso da
quimica verde, um novo catalisador baseado Ag-NPs em
polietilenoglicol (PEG) para aplicagdo em reagdes de acoplamento de
trés componentes: aldeido, alcino e amina, obtendo bons rendimentos
dependendo da natureza destes componentes™. Assim, ¢ importante
desenvolver novos métodos para sintetizar essas Ag-NPs e encontrar
novas reagdes as quais elas podem atuar como catalisadores™.

Dentre os métodos de preparagdo de Ag-NPs inclui-se reducdo
quimica dos ions Ag em solug¢do aquosa, com ou sem o uso de agentes
estabilizantes, decomposi¢do térmica em solventes organicos, reducao
foto e quimica em micelas reversas, reducao por radiacdo quimica e por
microondas, com tipicas vantagens ¢ desvantagens em cada caso. '

O método convencional de preparagdo envolve a reducdo de um
sal metalico na presenca de um agente redutor, entre eles NaBH481, H28°
e citrato de sodio*’, aminas® e alcoois™ também podem ser utilizadas’.
Comumente se usa moléculas organicas como redutores ou
estabilizantes e muitas vezes elas desempenham as duas fungdes’.

Os agentes mais comumente utilizados em solugdo aquosa,
contudo, sdo 0 NaBHj, € o citrato de sodio. Porém, Dékani e col, relatam
que o NaBH,; é uma agente muito potente, sendo que a nucleagdo ¢é
instantdnea e o citrato necessita altas temperaturas para reduzir os ions
prata. A redugdo quimica usando diferentes agentes redutores resultara
em NPs de diferentes tamanhos™.
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Hidroquinona (HQ) é menos usada como agente redutor, porém,
em condi¢des brandas e com a escolha adequada da concentragdo,
permite controlar a formacgdo de particulas e conseqilientemente seu
tamanho®>. Alguns estudos tém demonstrado que ela reduz particulas
metalicas ja existentes, mas ndo consegue reduzir a prata idnica, ou seja,
ela ndo inicia o processo, apenas atua no crescimento da particula. Isto
tem uma vantagem pratica na obtencdo cinética da formagdo das NPs.
Além disso, a HQ gera um baixo nivel de estabilizagdo devido a fraca
ligagdo hidroquinona/quinona - prata. Isto ¢ interessante quando se quer
verificar o efeito dos estabilizantes, pois se consegue separar o efeito
redutor e estabilizante’.

Estudos sobre M-NPs estabilizadas por polimeros tém aumentado
devido as suas propriedades cataliticas e condutoras. Por exemplo,
Huang e col. relataram a sintese de Ag-NPs em 4&cido
poliestirenosulfonico™, Pal e col. prepararam diversas particulas de
metais nobres em solugdo polimérica aquosa®’, Patakfalvi e col. tém
estudado a cinética de crescimento de Ag-NPs em solugio de PVA®™ ¢
Khanna e col., relataram a sintese de Ag-NPs estabilizadas por PVAY.

A existéncia da banda SPR, ¢ outro fator positivo das Ag-NPs, ja
que suas propriedades podem ser diretamente observadas durante sua
formagdo. Contudo, em Ag-NPs menores que 5 nm, hd algumas
controvérsias com relag@o ao efeito do tamanho no espectro de absorgao
UV-Vis. Por exemplo, um espectro com deslocamento para o vermelho
e alargamento na SPR tem sido observado com a diminui¢do no
tamanho da particula (de 3,7 para 1,5 nm)’". Com NPs de Ag protegidas
por tiopronin, um deslocamento para o azul da SPR tem sido observado
quando seu tamanho ¢ diminuido’'. Além disso, ¢é relatado que Ag-NPs
estabilizadas por silica ndo exibem SPR. Isto sugere a complexa
sensibilidade de Ag-NPs ao seu ambiente causado pelas interagdes na
superficie'.

De fato, as interagdes do meio com o metal causam uma mudanga
na energia dos orbitais de valéncia do metal e, portanto, mudanca na
densidade eletronica de M-NPs. Por consequéncia, as propriedades
eletronicas e absorcdo otica das NPs podem ser alteradas. Dai surge a
discussdo de o espectro de absor¢do de Ag-NPs oferecer uma maior
percepedo no efeito de tamanho sobre suas transi¢des eletronicas'”.
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JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Nanoparticulas metalicas tem atraido grande interesse na
pesquisa cientifica e aplicagdes industriais. Entre elas, Ag-NPs tém sido
investigadas por exibir propriedades Oticas, eletronicas e quimicas nao
usuais, dependendo da sua forma, tamanho, dispersidade, etc, e assim,
abrindo muitas possibilidades com respeito a aplica¢des tecnologicas.

Devido a sua ampla area superficial por unidade de volume ou
massa do metal s3o, promissoras para catalise. A literatura é rica em
exemplos onde M-NPs exibem excelente atividade catalitica, ¢ o
desenvolvimento de novos métodos de sintese de NPs e sua aplicacdo
catalitica em novas reagdes ¢ um campo de pesquisa amplo e irrestrito.
Assim, embora ‘“nanocatalisadores” ainda nido tenham encontrado seu
caminho dentro das produgdes quimicas industriais, acredita-se que cedo
ou tarde serdo aplicados em larga-escala com sucesso.

O objetivo principal deste trabalho ¢ o desenvolvimento de uma
nova metodologia para preparagdo de Ag-NPs estabilizadas pela PEI
funcionalizada e o estudo dessas NPs como catalisadores na reacdo de
reducdo do p-nitrofenol. Além disso, é de interesse deste trabalho,
contribuir para o entendimento dos mecanismos de formagdo de Ag-NPs
e das reagdes cataliticas.

Para isto, as seguintes metas foram estabelecidas:

- Derivatizagdo do tipo “paralela” da PEI com os reagentes 2-
cloroetanol, 1-bromobutano e 1-bromooctano;

- Preparacdo in situ das Ag-NPs e acompanhamento da
formagdo das NPs por espectroscopia UV-Vis;

- Escolha das combinagdes que melhor estabilizaram as NPs;

- Sintese das NPs em larga escala para a realizacdo de um
estudo mais completo quanto a cinética de formagdo das Ag-NPs;

- Caracterizagdo das Ag-NPs por microscopia eletronica de
transmissdo (TEM);

- Avaliacdo da atividade catalitica das Ag-NPs na reacdo de
redugdo do p-nitrofenol.
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CAPITULO Il

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Reagentes e solventes.

O polimero utilizado nas derivatizagdes foi a polietilenoimina
(PEI) de massa molar 25 kDa (Aldrich). Para derivatizagdo da PEI
foram utilizados: N, N-diisopropiletilamina (DIPEA) (Alfa Aesar),
trietilamina (TEA) (Vetec), lutidina (Fluka), 2-cloroetanol (Sigma-
Aldrich), acido p-bromoetilbenzoico (Aldrich), 1-bromobutano (Riedel),
I-bromooctano  (Aldrich) e como solventes espectroscopicos
dimetilformamida (DMF) (Vetec) e dimetilsulfoxido (DMSO) (Vetec)
sem purificagdo prévia.

Para o estudo cinético de alquilagdo da N-butilamina (Merck),
utilizou-se 2,4-dinitroclorobenzeno (CDNB) (Aldrich), DIPEA (Alfa
Aesar) e DMF espectroscopico (Vetec).

Para a preparagdo das Ag-NPs utilizou-se nitrato de prata
(AgNO;) (Cennabras), hidroquinona (Vetec) e agua deionizada em
sistema Milli-Q (Millipore, Beadford, MA, EUA) (resistividade de 18,2
M(ohms) cm (Laboratério 211) e degaseificada em um ultrassom a 40
°C por 30 min.

Para os testes cataliticos utilizou-se p-nitrofenol (Riedel) e
borohidreto de s6dio (NaBH,4) (Aldrich).

2.2. Materiais e equipamentos

Para a derivatizagdo da PEI foram utilizados micropratos de 2 mL
(Axigen) e para a preparagdo das Ag-NPs utilizou-se micropratos
transparentes no UV-Vis de 300 pL (Kartell) ambos de 96 pogos. A
transferéncia das solugdes foi feita utilizando micropipetas de 12 canais
de 5-50 (HTL) e 30-300 uL (Eppendorf). A formacdo das Ag-NPs foi
acompanhada pelo Espectrofotometro Uv- visivel Spectramax Plus 384
da Molecular Devices (Fig. 14).
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Figura 14. (A) Espectrofotometro Spectra Max Plus 384 da Molecular
Devices. (B) Microprato de 2mL. (C) Microprato de 300puL.

A preparagido das Ag-NPs em larga escala, foi acompanhada pelo
Espectrofotometro UV-Visivel Varian modelo Cary 50 Bio acoplado a
um banho termostatizado em cubetas de quartzo da Varian.

As analises de MET foram realizados em um Microscopio
eletronico de transmissdo JEM-1011 100kV, no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica na UFSC.

Todo material utilizado (béqueres, baldes volumétricos, cubetas,
etc.) foi lavado previamente com acido nitrico concentrado (HNOs3),
principalmente os frasco de preparagao das NPs.

2.3. Metodologia da derivatizacio combinatorial da PEIL.

Os polimeros funcionais foram sintetizados pela derivatizagdo do
tipo “paralela” da PEI*”** por meio da preparagio do que denominamos
de quimiotecas.

Todos os reagentes (PEI, derivatizantes ¢ a base) foram
misturados em micropratos de 96 pocos de 2 mL utilizando
micropipetas de 12 canais, sob agitacdo magnética e temperatura
ambiente, permitindo assim diferentes combinag¢des.

A primeira quimioteca (B1) foi realizada utilizando 2-cloroetanol
e acido p-bromoetilbenzdico (reagentes A e B da Fig. 15,
respectivamente) em DMF, tendo a DIPEA como base.

Solugdes estoque de todos os reagentes foram preparadas em
DMF, sendo que a PEI (10 mM) e a DIPEA (40 mM) foram preparadas
em um baldo volumétrico de 25 mL (0,011 g de PEI e 0,171 mL de
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DIPEA). Desta solucdo, retirou-se 6,25 mL para um volume final de 50
mL. Solugdes estoque dos reagentes derivatizantes foram preparadas na
concentracdo de 50 mM em baldes de 10 mL (33 pL de 2—cloroetanol,
0,1075 g de acido p-bromoetilbenzoico). Em baldes de 10 mL, foram
preparadas 12 solugdes de 2-cloroetanol e 8 solugdes de acido p-
bromoetilbenzdico (de 0 a 1 equivalente (eq.) em mondmeros de PEI
para ambos os reagentes)

Os reagentes foram adicionados seguindo a ordem numérica da
Fig. 15: 0,4 mL de uma solugdo 1,25 mM de PEI (PEL:DIPEA 1:4) para
uma concentra¢do final de PEI de 0,5 mM e 0,3 mL de 2-cloroetanol.
Apods 5 dias adicionou-se 0,3 mL de acido p-bromoetilbenzodico e o
sistema permaneceu reagindo por mais 5 dias.
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Figura 15. Esquema reacional para B1, sendo os reagentes A e B, 2-
cloroetanol e p-bromoetilbenzoico, respectivamente.

A segunda quimioteca (B2) foi dividida em duas partes: a
primeira metade (B2A) foi preparada utilizando o 1-bromobutano
(reagente A), e 2-cloroetanol (reagente C) e a segunda metade (B2B),
utilizando 1-bromooctano (reagente B) e 2-cloroetanol (Fig. 16). Os
equivalentes, em mondmeros da PEI, foram variados de 0 a 0,5 eq,
tendo a DIPEA como base ¢ DMF como solvente. Devido a problemas
de solubilidade, posteriormente o solvente DMSO foi utilizado.

Solugdes estoque de todos os reagentes foram preparadas em
DMSO. A PEI (30 mM) e a DIPEA (45 mM) foram preparadas em um
baldo volumétrico de 10 mL (0,0132 g de PEI ¢ 77uL de DIPEA). Desta
solugdo, retirou-se 2,67 mL para um volume final de 100 mL ([PEI]=
0,8 mM e [DIPEAJ=1,2 mM). A solu¢do de PEI demonstrou ser
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bastante sensivel ao ar e, portanto, foi preparada com bastante cuidado,
evitando ao maximo deixar a solugdo exposta ao ar.

Solugdes estoque dos reagentes derivatizantes foram preparadas
na concentragdo de 50 mM em baldes de 10 mL (33 uL de 2-
cloroetanol, 54 puL de 1-bromobutano e 87 pL de 1-bromooctano). Em
baldes de 10 mL, foram preparadas 5 solugdes de cada reagente (butano
e octano) e 8 solugdes de 2-cloroetanol nas concentragdes que estdo
tabelas no apéndice 1.

Os reagentes foram adicionados seguindo a ordem numérica da
Fig. 16. 1 mL de uma solugdo 0,8 mM de PEI (PEI:DIPEA 1:1,5) para
uma [PEI]gs.= 0,5 mM, 0,3 mL de 2-cloroetanol e, 0,3 mL dos demais
reagentes alquilantes sendo o tempo de reagdo de 5 dias.

. FHN SN )\J\
) N
N
NH,

2) Cl/\/OH T

Reagente C

3) g

=R B B R e W~
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@
el

4) Bf/\/\/\/\

Figura 16. Esquema reacional para B2, sendo 1-bromobutano, 1-
bromooctano e 2-cloroetanol, os reagentes A, B e C, respectivamente. O
reagente A pertence a B2A e o reagente B, pertence a B2B.

2.4. Metodologia de preparacgio das Ag-NPs

Para a preparacdo in situ das Ag-NPs, uma aliquota de cada um
dos 96 diferentes polimeros sintetizados (192 pL da B2) foi pipetada
para um segundo microprato, para diluicdo em agua (B2-diluida), como
mostrado no esquema da Fig. 17.

B2 B2 —diluida
192 uL H,0
[PEI]ﬁnalz 0,5 mM [PEI]fma]: 0,06 mM
meal: 156 mL

Figura 17. Esquema de diluicdo em H,0 da B2.
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Para a preparagdo das Ag-NPs, pipetou-se uma aliquota da B2-
diluida para uma microplaca de 300 pL, seguida da adi¢do do sal
(AgNO;) e do redutor (hidroquinona). As solugdes estoque de sal e
redutor foram preparadas e envolvidas em papel aluminio por serem
sensiveis a luz.

A concentragdo do polimero, bem como dos reagentes, ¢ a
propor¢do entre eles que melhor estabilizasse as NPs foram
sistematicamente estudadas e os valores das concentragdes dos reagentes
encontram-se tabelados no apéndice 2. O acompanhamento cinético da
formag@o das NPs e posterior aparecimento da SPR foram realizados
com o auxilio de um espectrofotometro UV-Vis leitor de microplacas.

A metodologia consiste na adi¢cdo do polimero, seguido da adicao
do sal de prata, e por fim, do redutor, quando se inicia entdo o
acompanhamento cinético.

Na Fig. 18 encontra-se um esquema de preparacdo das NPs para
dada concentragdo dos reagentes. Da B2-diluida foram retirados 100 pL
para uma concentrac¢do final de 0,04 mM de PEI em 150 pL finais na
B2-preparativa de NPs (i). Adicionou-se entdo 25 pL de sal (ii) e
posteriormente 25 pL de redutor (iii).

B2 - preparativa
B2 - diluida
| 100Uk | [PEIg= 0,04 mM
[PEI]ip= 0,06 mM i) Viina= 150 pL
[SAL]= 1,2 mM
25uL ~_ 25 uL
(i) (iii)
[SAL]=7,2 mM [RED]=1,44 mM

Figura 18. Esquema de preparacdo das Ag-NPs.

2.5. Metodologia de derivatizacio da PEI em larga escala.

A partir dos resultados obtidos nas microplacas, foram escolhidas
as combinagdes E5 (0,35 eq de 2-cloroetanol ¢ 0,4 eq de 1-
bromobutano) e El11 (0,35 eq de 2-cloroetanol e 0,4 eq de 1-
bromooctano) além do polimero nao derivatizado (A1)(Fig. 19), para
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sintese em larga escala e posterior utilizacdo nos estudos metodologicos
de formagao das Ag-NPs.

1-Bromobutano 1-Bromooctano

A
B 3
C z
D g

=]
E S e Al
E b O E5
: o EMN
H D

Figura 19. Ilustracdo das combinagdes de reagentes escolhidas da B2:
E5 (B2A), E11 (B2B) e A1 como controle, para sintese em larga escala.

A sintese em larga escala (Fig. 20) foi realizada a temperatura
ambiente e sob agitacdo magnética. O numero de equivalentes em
relacdo ao mondmero da PEI foi de 0,35 eq. para 2-cloroetanol e 0,4 eq.
para os demais reagentes alquilantes. As concentragdes dos reagentes
encontram-se tabeladas no apéndice 3.

Devido a problemas de solubilidade, apds 8 dias, mais solvente
foi adicionado ao frasco reacional, sendo o volume final de A1= 19 mL
(0,237 M de PEI), E5S e E11= 25 mL (0,18 M de PEI) e a reagdo
permaneceu por mais 4 dias.

27



5 mL de PEI +1,155 mL de DIPEA ;Vg,.,= 10 mL

A
< — 3,845 mL DMSO

E5

1,06 mL de 2-cloroetanol —
0,194 mL de 1-bromobutano

3,545 mL DMSO

B
< 1,06 mL de 2-cloroetanol

0,194 mL de 1-bromooctano
3,427 mL DMSO

Figura 20. Esquema da derivatizacdo da PEI em larga escala.

A purificagdo dos produtos foi realizada por didlise em uma
membrana de 45 mm, MWCO 2000. 13 mL de cada amostra foram
inseridas nas membranas, juntamente com mais 13 mL de H,0 e
dialisadas durante 24 h com trocas de solvente a cada 2h (20% de etanol
na primeira troca, e posteriormente H,0).

Devido a baixa solubilidade de ES e E11 em H,0, grande parte do
produto se aderiu @ membrana (principalmente para E11) e, portanto,
dialisou-se mais 2 mL de cada amostra em uma membrana de 18 mm,
MWCO 3500 durante 24 h com 4 trocas do solvente DMSO.

2.6. Preparacio das Ag-NPs em larga escala

As Ag-NPs foram preparadas em larga escala para a realizacao de
um estudo metodolégico mais completo de formagdo das Ag-NPs. Isto
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foi desenvolvido pelo acompanhamento cinético seguido de aquisicao
espectral, em diferentes concentragdes de PEI, sal e redutor, bem como a
proporgdo entre eles.

2.6.1. Experimentos preliminares

Primeiramente, realizou-se alguns experimentos para comparar a
combina¢do E5 com e sem dialise, na presenga e auséncia de DIPEA
como mostra o esquema na Fig. 21. Estes experimentos foram
realizados em cubetas para um volume final de 3 mL sendo as
concentragdes de [E5]= 0,05 mM; [SAL]= 0,1 mM; [RED]= 0,1 mM.

- Cubeta 1:E5 dialisada + sal + redutor
B - Cubeta 2: E5 dialisada + sal + redutor + DIPEA

- Cubeta 3: E5 ndo dialisada + sal + red
- Cubeta 4: E5 nao dialisada + sal + red + DIPEA

Figura 21. Esquema dos experimentos preliminares.

Posteriormente, todos os reagentes foram analisados
individualmente na presenca do sal e redutor para verificar sua
influéncia na estabilizacdo das NPs. A concentragdo dos reagentes foi
escolhida considerando-se que durante a derivatizagdo da PEI, nada
tivesse reagido, portanto, a concentragdo maxima possivel. Assim,
considerando 0,05 mM de PEI, foram adicionados nos experimentos
0,35 eq. de 2-cloroetanol, 0,4 eq. dos alquilantes, 1,5 eq. de DIPEA. As
concentracoes de sal e redutor foram de 0,1 mM. As condigdes
experimentais encontram-se tabeladas no apéndice 4.

2.6.2. Estudo metodologico da preparacio das Ag-NPs

Esse estudo foi realizado para verificar a influéncia da proporg¢éo
entre os reagentes ([SAL]/[RED]) e da concentragdo de cada reagente
(PEIL SAL e RED) variadas individualmente. Os testes foram realizados
em cubetas de quartzo utilizando um volume total de 3 mL.
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2.6.2.1. Influéncia da razio [SAL]/[RED] na
formacao das Ag-NPs

A partir dos experimentos preliminares de preparagdo de Ag-NPs
(ndo descritos neste trabalho), verificou-se uma razdo Otima de
[SAL][PEI]= 2,5, e esta foi utilizada em todos os experimentos
posteriores. Trés diferentes razdes [SAL]/[RED] foram realizadas cada
qual para 4 concentracdes diferentes de polimero como mostrado na
Tabela 2. As condi¢des experimentais (concentragdo de todos os
reagentes e volumes utilizados) encontram-se tabelados no apéndice 5.

Tabela 2. Esquema dos experimentos realizados para verificar a
influéncia da razdo [SAL])/[RED] na formagao das Ag-NPs.

[PEI] (mM) [SAL]/[RED] Experimento
0,01 0,5 lad
0,02 1 5a8
0,04 2 9¢el0
0,08 ©

Apbs os estudos variando-se a razdo da [SAL])/[RED], onde a
concentracdo de todos os reagentes foi variada ao mesmo tempo,
realizou-se experimentos variando a concentragdo de cada reagente a
fim de verificar a influéncia individual na formacdo das NPs.

2.6.2.2. Influéncia da concentracao de redutor

Este experimento foi realizado em cinco concentragdes diferentes
de redutor: 0,05; 0,1; 0,2; 0,3 ¢ 0,4 mM. A razdo [SAL)/[PEI] foi
mantida constante e igual a 2,5 ([SAL]= 0,2 mM, [PEI]= 0,08 mM,
Vsar= 0,100 mL e Vpg= 0,120 mL). As condigdes experimentais
encontram-se tabeladas no apéndice 6.

2.6.2.3. Influéncia da concentra¢io da PEI

Este experimento foi realizado em cinco concentragdes diferentes
de polimero: 0,04; 0,08; 0,2; 0,3 e 0,4 mM. Manteve-se a razio
[SAL)/[RED] constante e igual a 0,5 ([SAL]= 0,2 mM, [RED]= 0,4
mM, Vgar= 0,100 mL e Vggp= 0,120 mL). As condigdes experimentais
encontram-se tabeladas no apéndice 7.
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2.6.2.4. Influéncia da concentracao do Sal

Este experimento foi realizado em quatro concentragdes
diferentes de sal: 0,05; 0,1; 0,2 ¢ 0,3 mM, sendo [PEI]= 0,08 mM,
[RED]= 0,4 mM, Vpg= 0,120 mL e Vggp= 0,120 mL. As condigdes
experimentais encontram-se tabeladas no apéndice 8.

2.7. Reducio do p-nitrofenol utilizando Ag-NPs como
catalisadores.

A reagdo de redugdo do p-nitrofenol (pNF) para p-aminofenol
(pAF), na presenga de NaBH,, ¢ utilizada como reagdo modelo para
demonstrar a atividade catalitica de M-NPs ** %7,

Antes de iniciar os testes cataliticos, realizou-se uma curva
padrao de concentragdo do pNF para calculo da absortividade molar (g).
Em uma cubeta, adicionou-se 0,25 mL de NaBH, (0,15 M) e 1,75 mL de
H,0. Em seguida, adicionou-se dez aliquotas de 8 pL. de pNF (2 mM)
com leituras entre cada aliquota. Pela curva padrdo encontrou-se um
valor de € =22848 L. mmol ™. cm™.

As duas combinagdes de reagentes, E5 e E11 (ver Fig. 19) foram
testadas como catalisadores da redug@o do pNF, bem como Al (PEI ndo
derivatizada). Os experimentos foram realizados variando-se a [NaBH4]
e posteriormente, a [Ag-NPs] em duplicata.

2.7.1. Reducio do pNF com E11

Para a variagdo da [NaBH,4] (4 concentracdes diferentes), foram
adicionados a uma cubeta, 0,1 mL de Ag-NPs (0,2 mM em concentragdo
do sal) para uma concentragio final de 1 x10° M e 31,5 uL de pNF (2
mM) para uma concentragio final de 3,15 x 10 M. Para a variagdo da
[Ag-NPs] (seis concentragoes diferentes), foram adicionados a uma
cubeta, 60 pL de pNF (2 mM) para uma concentragio final de 6 x 107
M e 0,8 mL de NaBH, (0,15 M) para uma concentragdo final de 6 x 107
M (1000 vezes de excesso em relacdo ao pNP). As concentragdes de
NaBH, e Ag-NPs encontram-se tabeladas no apéndice 9.
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2.7.2. Reducio do pNF com ES

Para a variacdo da [NaBH,4] (quatro concentracdes diferentes),
foram adicionados a uma cubeta, 0,1 mL de Ag-NPs (0,2 mM em
concentra¢io do sal) para uma concentragdo final de 1 x 10° M e 60 uL
de pNP (2 mM) para uma concentragdo final de 6 x 10° M. Para a
variagdo da [Ag-NPs] (quatro concentragdes diferentes), manteve-se a
[PNF]= 6 x 10° M e adicionou-se 0,88 mL de NaBH, (0,15 M) para
uma concentragdo final de 6,6 x 10 M (1100 vezes de excesso em
relacdo ao pNP). As concentracdes de NaBH, e Ag-NPs encontram-se
tabelados no apéndice 10.

2.7.3. Reducio do pNF com Al

Para a variagdo da [NaBH4] (cinco concentragdes diferentes),
foram adicionados a uma cubeta, 0,1 mL de Ag-NPs (0,2 mM em
concentragio do sal) para uma concentragdo final de 1 x10° M e 60 uL
de pNP (2 mM) para uma concentragdo final de 6 x 10° M. Para a
variagio da [Ag-NPs], manteve-se a [pNP]= 6 x 10° M e adicionou-se
0,32 mL de NaBH, (0,15 M) para uma concentragdo final de 2,4 x 107
M (400 vezes de excesso em relagdo ao pNP). As concentragdes de
NaBH, e Ag-NPs encontram-se na tabeladas no apéndice 11.

2.8. Preparacio das Amostras para Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET).

A MET das amostras Al, E5 ¢ E11 foi realizada sem dilui¢do
(PEL SAL e RED 0,08 mM, 0,2 mM e 0,4 mM, respectivamente). 4 puL
de cada amostra foram pipetados sobre grades de cobre recobertas com
carbono que foram secas naturalmente antes das medidas
espectroscopicas por aproximadamente 2h.
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CAPITULO 111

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Derivatizacio da Polietilenoimina (PEI)

A PEI foi escolhida para servir como “esqueleto” de possiveis
estabilizantes de nanoparticulas de prata (Ag-NPs) por apresentar matriz
tri-dimensional, hidrofilica, altamente ramificado e flexivel sendo que a
metodologia proposta (derivatizagio “paralela” da PEI'" *), permite
descobrir em uma unica etapa uma combina¢do Otima entre 0s grupos
funcionais que melhor estabilizem a formacao das Ag-NPs.

Apesar de existir uma grande diversidade de metodologias e
reagdes para inser¢do de grupos funcionais em grupos amina, optou-se
neste trabalho pelas reacdes de substituicdo nucleofilica com derivados
de haletos de alquila. A Fig. 22 mostra a reagdo SN2 entre uma amina
primaria ¢ um haleto de alquila (onde X= CI" ou Br’) na presenca da
diisopropiletilamina (DIPEA) e a obteng@o do produto (1), na primeira
etapa, que pode ainda reagir com o mesmo reagente resultando no
produto (3) ou, por tratar-se de sintese “paralela”, com o segundo
reagente formando o produto (2).

AL e R
L 7

R1/\/NHZ . )DARZ RW/\H/\RZ
(1
X "Rs R7NTR; (2)
Rs

Figura 22. Esquema reacional entre uma amina primaria e dois haletos
de alquila.

A seguir sera discutida a derivatizagdo da PEI pela sintese do tipo
“paralela”, na formagdo de conjuntos de polimeros derivatizados
(quimiotecas).

Como a proposta deste trabalho ¢ a preparacdo de Ag-NPs em
meio aquoso, ¢ primordial que estas quimiotecas tenham certa
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solubilidade em agua para manter o meio reacional homogéneo. Porém,
na primeira quimioteca (B1) preparada utilizando 2-cloroetanol e acido
p-bromoetilbenzdéico como agentes derivatizantes, isso nao foi
alcancado de forma satisfatoria mesmo testando diferentes bases
(trietilamina (TEA), Iutidina e DIPEA), bem como concentra¢des de PEI
e reagentes derivatizantes. Além disso, testes de preparagdo das NPs
com essa biblioteca demonstraram que o acido p-bromoetilbenzdico nao
foi um bom reagente na estabilizacdo das M-NPs e, assim, Bl foi
descartada (resultados ndo apresentados neste trabalho)

Assim, uma nova quimioteca foi preparada (B2) sendo esta,
subdividida em B2A (1-bromobutano e 2-cloroetanol) ¢ B2B (1-
bromooctano e 2-cloroetanol) (Fig. 16). Esta subdivisdao foi realizada
para verificar ndo somente os efeitos da estabilizacdo eletrostatica das
Ag-NPs pelo reagente 2-cloroetanol, mas também da estabilizacdo
estérica através da variacdo do tamanho da cadeia alquilica (reagentes 1-
bromobutano e 1-bromooctano).

A B2 foi preparada variando-se a concentragdo dos reagentes de 0
a 0,5 equivalentes em monomeros de PEI de forma que todo reagente
pudesse ser inserido no polimero. A propor¢do PEL:DIPEA (1:1,5)
também foi diminuida e o solvente foi alterado de DMF para DMSO
eliminando assim, a precipitacdo no meio reacional.

A DIPEA, também conhecida como base de Hunig, foi utilizada
por ser uma boa base, sem, contudo, ser um bom nucleofilo. Além disso,
ela ¢ utilizada quando se deseja evitar a quaterniza¢do de aminas sendo
que seu papel na prevencdo da quaternizacdo ndo ¢ bem entendido’.
Um modelo representativo de PEI derivatizada com 2-cloroetanol e 1-
bromooctano pode ser visualizado na Fig. 23.

-3 DS
L\NIN Hl?
< i o)

Figura 23. Representagdo da PEI derivatizada com 2-cloroetanol e 1-
bromooctano.
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A caracterizagdo dos produtos de reagdo entre a PEI e os haletos
de alquila é de dificil obtencdo: 1) a PEI possui diferentes tipos de
aminas derivatizaveis e, em se tratando de sintese paralela, os reagentes
derivatizantes podem ser inseridos de diferentes formas na PEI,
resultado em um grande niimero de diferentes produtos; 2) Os atomos de
hidrogénio do polimero e dos reagentes derivatizantes aparecem na
mesma regido do espectro de RMN tornando dificil a elucidagdo das
estruturas.

Por estes motivos, a caracterizacdo foi realizada de forma
indireta’ pela verificagdo da reatividade dos agentes derivatizantes
(realizada pelo aluno de Iniciagdo cientifica Brunno L. Albuquerque,
orientado pelo prof. Josiel B. Domingos), através de um estudo cinético
de um composto “modelo, a n-butilamina, com os mesmos reagentes de
derivatizagdo da PEI e posterior caracterizagdo de seus produtos por
CG-MS.

Alquilaminas, em geral, podem ser utilizadas como modelo de
derivatizagdo devido a natureza da PEI. Van Vliet e col. acompanharam
a cinética de reagdo entre a PEI e iodeto de metila, brometo de benzila
ou iodeto de dodecila através da medi¢do do teor de amina primaria com
um ensaio utilizando ninidrina®.

A metodologia aqui utilizada foi adaptada, utilizando o reagente
2,4-dinitroclorobenzeno (CDNB), que apresenta absor¢do no UV-Vis
(Amax= 328 nm) quando ligada a n-butilamina. Assim, o progresso da
reagdo foi monitorado seguindo a diminuicdo na absorvancia dos
produtos n-butilamina-CDNB (N-butil-2,4-dinitroanilina e N-butil-N-
octil-2,4-dinitroanilina), ou seja, o desaparecimento destes produtos
(Figura 24)

PN NH2 PN N/\\/\/‘\/\ e T T T N e e T

) H @ @) H\

)
cl o NH(butil} NH(butil)(actil)
@/N% ) ¢/N02 (g]/N%
e " =
3
NG, NO, \N(oz

Figura 24. Esquema da reagdo entre CDNB e a n-butilamina.
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Quanto mais haletos de alquila reagem com a n-butilamina,
menos produtos anilinas sdo formados. Na Fig. 25 encontram-se as
cinéticas de reagdo entre a n-butilamina com 1-bromobutano (para 1-
bromooctano e 2-cloroetanol, ver apéndice 12).
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Figura 25. Cinéticas de reacdo entre a n-butilamina com 1-
bromobutano, medido pelo desaparecimento da N-butil-2,4-
dinitroanilina (esquerda) e N-butil-N-octil-2,4-dinitroanilina (direita).

As cinéticas acima foram ajustadas com uma equagdo de
primeira-ordem, e o tempo de meia-vida para cada uma delas foram de
66,7 e 137,5 min para a formagdo dos produtos monoalquilado e
dialquilado, respectivamente. Os tempos de meia-vida para os trés
reagentes encontram-se na Tabela 3 e nos mostram que o tempo de 5
dias ¢ suficiente para a rea¢do de derivatizagcdo da PEI, realizada nos
micropratos de 2 ml.

Tabela 3. Tempos de meia-vida para a conversdo da n-butilamina em
amina secundaria e terciaria para os reagentes de derivatizagao da PEI.

Tempo de meia-vida Tempo de meia-
Reagente (min) vida (min)
(obtencao de aminas (obtencao de
secundarias) aminas terciarias)
1-bromobutano 66,7 137,5
1-bromooctano 577,5 924,0
2-cloroetanol 495,0 693,0
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Ao final de 5 dias, a reagdo onde foi acompanhada a corrida
cinética para o 1-bromooctano, foi injetada em um cromatografo gasoso
com espectrometro de massas acoplado (CG-MS). O cromatograma
apresentou 3 picos principais, sendo o de maior intensidade o produto
esperado: a n-butilamina di-alquilada (Fig. 26). A area dos picos foi
calculada, e com ela determinou-se abundancia relativa de cada um dos
produtos formados. Estes dados encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4. Produtos formados na sintese de alquilagdo da n-butilamina
com l-bromooctano.

Tempo de Retencio Area relativa (%) Atribuicio*
(min)
5.860 5.60 N-butiloctan-1-amina
11.775 94.08 N-butil-N-octiloctan-1-
amina
14.860 0.32 impurezas

* Determinado pela analise do espectrograma de massas (ndo mostrado)
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Figura 26. Cromatograma de CG demonstrando os produtos obtidos
apos 5 dias de reagdo da n-butilamina com 1-bromooctano.
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3.2. Preparacao das Nanoparticulas de prata.

NPs s@o geralmente preparadas por métodos quimicos que
envolvem redug@o de um sal metdlico ou ions metalicos por um agente
redutor apropriado em meio liquido'®. Na preparacio de Ag-NPs,
AgNO; ¢ geralmente o composto utilizado como fonte de prata. Ja o
redutor ou método de reducdo t€m uma ampla gama de opgdes
reportadas na literatura'” *” 7 sendo que o redutor utilizado na
metodologia descrita neste trabalho foi a hidroquinona (HQ)” **.

Alguns estudos tém demonstrado que HQ reduz particulas
metalicas ja existentes, mas ndo consegue reduzir a prata idnica, ou seja,
ela ndo inicia o processo, apenas atua no crescimento da particula. Isto
porque, o potencial redox para ions prata isolado é diferente de quando
ha particulas metalicas. O potencial da HQ (E’= -0,7 V) ¢ insuficiente
para reduzir o alto potencial negativo dos ions prata (-1,8 V), mas é
suficiente para reduzir Ag-NPs (Agom) ja existentes cujo potencial ¢ +
0,8 V (Fig. 27)% 3, Logo, é necessaria a introducdo de um redutor mais
forte que realize a redugdo inicial de Ag" em Ag’. Gentry e col.
utilizaram NaBH, para realizar essa redug@o inicial, ¢ a utilizagdo de HQ
como redutor na obtengdo final das Ag-NPs” **. Uma vantagem pratica
com esta metodologia € que se consegue um controle maior na cinética
da formagio das NPs com HQ, ja que este é um redutor mais fraco’.

Apesar disto, nesse trabalho ndo foi necessaria a utilizagdo de
nenhum outro agente redutor além da HQ, o que nos mostra que o
potencial redox da HQ deve ser suficiente para reduzir a Ag’ na
presencga do sistema polimérico.

OH Q
2Ag* * 2ag®  +

OH o
Agt+le”— Ag® E° = —1.8 V vs NHE
Ag T+ Ag% + lem — AgYy E=—-09V
Ag T+ Agot lem — Ag®s E°=—-04V
Ag P+ AgS, + lem — Ag°L, E°= 40799 V

Figura 27. Esquema simplificado da oxidacdo da hidroquinona e o
potencial redox da Ag” em fungio do tamanho das NPs’.

38



L

Os redutores NaBH, e hidrazina também foram testados, porém,
devido a liberagdo de H, e N,, respectivamente, o acompanhamento
cinético e a leitura de espectros foram prejudicados.

Antes da preparacdo das NPs, foi feito uma varredura de 250 a
600 nm dos reagentes, individualmente, e dos polimeros derivatizados
na presenca de sal e também de redutor para verificar se haveria
absorcao na regido da SPR das Ag-NPs, o que ndo foi constatado. Ja as
Ag-NPs apresentaram a banda SPR na regido do visivel, tornando-se
possivel acompanhar sua formagdo por espectroscopia UV-Vis. Este
método ¢ interessante, pois permite a resposta rapida quanto a
quantidade, tamanho e polidispersidade das NPs®*.

Assim, a analise dos resultados foi feita com base nos valores de
absorvancia maxima (A.s), comprimento de onda maximo (Ams) €
largura a meia- altura (FWHH, do inglés full width at half-height) (Fig.
28). O valor de A« esta relacionado ao numero de particulas formadas
e FWHH nos da uma idéia da polidispersidadeS4. Ja Amax estd
relacionado ao tamanho das NPs, sendo que se observa um
deslocamento para o vermelho deste valor com o aumento no tamanho
da NP”, e isto se deve a retardagdo eletromagnética que ocorre em
particulas maiores' ' (Fig. 28).

Ag-NPs coloidais possuem tipicamente uma coloracdo
amarelada, que corresponde ao espectro resultante da absorcdo de fotons
com comprimento de onda em torno de 400 nm, podendo variar
dependendo da rota de sintese usada, tamanho e geometria das NPs”* %

3

S

T
0 500

Comprimento de Onda (nm)

Figura 28. (Esquerda) 96 espectros da B2 ([PEI]= 0,04 mM;[SALJ= 1,2
mM e [RED]= 0,24 mM). (Direita) Banda SPR tipica de Ag-NPs
predominantemente esféricas. Destaque aos parametros Apax, Amix ©
FWHH.
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Como a leitura pelo espectrofotdometro UV-Vis de microplacas é
vertical, a preparacdo das NPs in situ torna-se dificultada pelo
aparecimento de precipitados. Estes podem ser devido a formacdo de
AgX (x=Br ou CI provenientes do meio reacional) insoliiveis em agua,
pela presenca da benzoquinona pouco soluvel em agua (proveniente da
oxidacdo da HQ), ou ainda, precipitagdo do proprio polimero.

A fim de contornar esse problema bem como encontrar as
condigdes mais apropriadas de estabilizacdo das Ag-NPs, as
concentragcdes de polimero, sal e redutor foram variadas (dados no
apéndice 2). Nesta etapa, seria interessante ter variado mais a
concentracdo dos reagentes, principalmente da PEI, porém, por
problemas no leitor de microplacas UV-Vis, os experimentos nas
microplacas tiveram que ser interrompidos. Contudo, observou-se uma
tendéncia em todas as analises, de as mesmas combinagdes de reagentes
apresentarem melhores resultados sempre e, portanto, conclui-se que
estes dados seriam suficientes para a escolha das melhores combinagoes.

Assim, os dados foram analisados através de graficos 3D (Fig.
29) dos parametros Apsx, Amix € FWHH. Esta andlise se baseia nos
seguintes critérios: (i) quanto maior A,;y, maior deve ser a quantidade
de NPs formadas; (ii) quanto menor o Aps, menor deve ser o tamanho
das NPs; e (iii) quanto menor o FWHH, menor a polidispersidade das
NPs. As concentragdes de PEI, sal e redutor com melhores valores
destes parametros foram 0,04 mM, 12 mM e 024 mM,
respectivamente.
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Figura 29. Graficos 3D de: A (topo), Amix (centro), FWHH (abaixo),
sendo (a) B2A (b) B2B.

A andlise dos graficos de A (topo da Fig. 29) nos mostra que
estes valores acrescem conforme se aumenta o nimero de equivalentes
dos reagentes derivatizantes para ambas as quimiotecas. Os menores
valores de Az € FWHH (centro e abaixo da Fig. 29, respectivamente)
também sdo encontrados em maiores equivalentes dos reagentes.
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3.3. Estudos cinéticos de formacio das Ag-NPs em larga escala

3.3.1. Experimentos preliminares

Pela analise dos resultados obtidos em pequena escala, duas
dentre as combinagdes que melhor estabilizaram as Ag-NPs, foram ES e
E11 (0,35 eq de 2-cloroetanol para ambos ¢ 0,4 eq. de 1-bromobutano e
1-bromooctano, respectivamente), e foram preparadas em larga escala
para realizar um estudo mais detalhado de sua influéncia na preparagéo
de sistemas cataliticos de Ag-NPs.

Ao final da reagdo, parte das amostras foi dialisada (em diferentes
membranas e solventes), sem, contudo, obter-se bons resultados. Isto foi
verificado através de tentativas de preparagdo das NPs utilizando o
material dialisado e ndo dialisado, onde se percebeu que havia pouca ou
nenhuma formagao de NPs com o material dialisado. Acredita-se que o
motivo tenha sido por efeitos de concentragdo, ou seja, perda de material
no processo de dialise.

Outro fator importante ¢ conhecer a influéncia dos reagentes
derivatizantes na estabilizacdo das NPs. Para isto, eles foram analisados
individualmente na presenca do sal e do redutor, e o resultado esta
apresentado na Fig. 30.

— cloroetanol

—— bromobutane
bromooctano

—— G-bromobutano

—— G-bromooctano
——DIPEA

——E5 dialisada

—— E5 dialisada mais DIPEA
—— E5 néo dialisada

0.8

08

Abs

0.4

0.2

T T T T
300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 30. Testes preliminares.

Os reagentes derivatizantes ¢ a DIPEA encontram-se nas
concentragcdes maximas possiveis no meio, isto €, como se nada tivesse
reagido durante a reagdo de derivatizagdo. G-bromobutano ¢ a mistura
de 2-cloroetanol, DIPEA e 1-bromobutano, ¢ G-bromooctano é a
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mistura 2-cloroetanol, DIPEA e 1-bromooctano. A concentragdo de sal e
redutor € a mesma em todos os testes (0,1mM).

Pode-se observar na Fig. 30, que apenas com os reagentes ha o
aparecimento da banda SPR, porém de baixa intensidade, bastante
alargada e irregular. Para a DIPEA, a SPR ¢ de baixa intensidade,
demonstrando baixa eficacia na estabilizacdo das NPs. Nota-se também,
que E5 dialisada, apresenta a intensidade da SPR muito inferior a ES
ndo dialisada, mesmo na presenga de DIPEA.

Com as informagdes obtidas nos experimentos preliminares
acima, prosseguiu-se o estudo da formagdo das NPs sem dialise. As NPs
foram preparadas fazendo-se um estudo mais detalhado quanto a
concentragdo e proporgdo entre reagentes através do acompanhamento
cinético seguido de aquisi¢do espectral pelo UV-Vis.

A razdo [SALJ/[PEI] foi mantida constante em 2,5 nos
experimentos de variacdo da razdo [SAL]/[RED] pois os resultados
preliminares demonstraram esta razdo, como sendo a melhor proporgédo
entre o polimero e o AgNOs. A razdo [SAL]/[RED] foi estudada nos
experimentos subseqiientes, bem como a influéncia individual dos
reagentes.

3.3.2. Influéncia da razio [SAL]/[RED]

Em todos os experimentos as cinéticas de formagdo de Al sdo
nitidamente diferentes de ES ¢ E11 (muito similares). Isto sugere que a
formagdo das Ag-NPs ocorre por um mecanismo distinto quando a
estabilizagdo das NPs ¢ feita pela PEI derivatizada.

Nas Tabelas 5, 6 ¢ 7 encontram-se as condigdes experimentais
para a primeira série de experimentos que visa analisar a influéncia da
razdo [SALJ/[RED] e os resultados encontram-se nas Figuras 31, 32 ¢
33, respectivamente. Nos experimentos a seguir, a razdo [SAL])/[RED]
foi mantida em 0,5.

Tabela 5. Condigdes experimentais 1, 2, 3 ¢ 4 para o estudo da
formacao das NPs.
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[SALJ/[PEI]=2,5; [SAL}/[RED]= 0,5 |

Experimento 1 | Experimento 2 | Experimento 3 | Experimento 4
[ | mM [ ]mM [ ]mM [ | mM
PEI 0,01 PEI 0,02 PEI 0,04 PEI 0,08
SAL | 0,025 SAL 0,05 SAL 0,1 SAL 0,2
RED | 0,05 RED 0,1 RED 0,2 RED 0,4
25 Al
2
T opmeeseonatm T e
e 20:@5 /,,___.,———-

T
300 400 500
Comprimento de onda ( nm)

T
600

—ewo 1

—=ex0 20,
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Figura 31. Espectros cinéticas de formacdo das Ag-NPs para Al, E5 e

E1l em diferentes

concentracoes

[SAL)/[PEI]=2,5 ¢ [SAL]/[RED]=0,5.
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Observa-se que em baixas concentracdes de todos os reagentes, a
banda SPR € de baixa intensidade. As melhores condi¢des observadas
correspondem ao experimento 4, com menor polidispersidade, alta
intensidade e com menores valores de A ;. Pelas cinéticas, observa-se
que essa condi¢cdo apresenta maiores velocidades de formagdo, sendo
algumas tao rapidas que nao foi possivel acompanhar o inicio da reagao.

Em baixas concentragdes de reagentes é possivel observar o
crescimento autocatalitico (curva sigmoidal, Fig. 11) proposto por Finke
e col.”. Porém, nestes casos, isto se reflete de forma negativa nos
espectros, que apresentam baixa intensidade e SPR deslocada para o
vermelho em sua maioria.

Na série de experimentos 5, 6, 7 e 8, a razdo [SAL]/[RED] foi
igual a 1. Observa-se (Fig. 32) que em baixas concentragdes de PEI, a
banda SPR ¢ de baixa intensidade ou inexistente e as curvas cinéticas de
E5 e E1l ndo atingem um ponto de saturacdo. Isto sugere que esta
ocorrendo uma segunda etapa no processo de formagdo onde: (a) a
redugdo do sal pode estar sendo realizada por outro agente, como
aminas’' (o proprio polimero ou a base DIPEA) ou por grupos
hidroxilicos” (2-cloroetanol), (b) estd ocorrendo uma mudanga de
mecanismo no processo de crescimento das NPs e (¢) mudanca de
geometria das NPs.

As concentragoes de PEI 0,01 e 0,02 mM nédo foram realizadas na
série de experimentos a seguir, pois ja no experimento onde
[SAL)/[RED]= 1 quase ndo se observa a SPR e, portanto, tais
concentracdes de polimero seriam irrelevantes.

Tabela 6. Condicdes experimentais 5, 6, 7 ¢ 8 para o estudo da
formacao das NPs.

[SAL)/[PEI]=2,5; [SAL)/[RED]=1 |
Experimento 5 | Experimento 6 | Experimento 7 | Experimento 8
[ |mM [ |mM [ |mM [ |mM
PEI 0,01 PEI 0,02 PEI 0,04 PEI 0,08
SAL | 0,025 | SAL | 0,150 | SAL 0,1 Sal 0,2
RED | 0,025 | RED | 0,150 | RED 0,1 Red 0,2
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Figura 32. Espectros e cinéticas de formacdo das Ag-NPs para A1, E5 e
E11l em diferentes concentragdes de reagentes, mantendo
[SALJ/[PEI]=2,5 e [SAL]/[RED]=1.

Nos experimentos 9 ¢ 10 a razdo [SAL]/[RED] foi igual a 2.
Novamente, observa-se uma simetria maior € valores de Ay menores

para E5 e E11.

Tabela 7. Condi¢bes experimentais 9 e 10 para o estudo da formagdo
das NPs.
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Nos experimentos seguintes, as concentragdes dos reagentes
(PEI, SAL ¢ RED) foram variadas individualmente mantendo-se as
demais constantes, a fim de verificar a influéncia de cada reagente na
formagdo das Ag-NPs.

Os resultados estdo apresentados separadamente para cada
combinacdo (Al, E5 e E11), juntamente com calculos de constante de
velocidade das cinéticas de formagdo. Graficos de comparacdo de Ay €
FWHH versus a [Reagente] também foram realizados e encontram-se
nos Apéndices 13, 14 e 15.

Todas as curvas cinéticas para Al obtiveram um ajuste mais
adequado com a equacdo de primeira ordem:

k

A B

v=kA]

onde k é a constante de primeira ordem (min™).

Para ES e El1, as curvas cinéticas ndo se ajustaram por esta
equagdo, nem pela equagdo proposta por Finke’' que inclui duas etapas
na formagdo, sendo a primeira de nucleagdo (ky) e a outra de
crescimento autocatalitico (kc). Entretanto, mostraram perfis tipicos de
reagdes consecutivas que apresentam duas constantes de velocidade (&,
€ kz)

ki ko
A B c

Os valores de k; e k, foram calculados pela seguinte equagao:

[CI=[Alo| 1+ _1 (ke - ke® ) | + [B]g (1-e"%)
(kq-k2)

Para as cinéticas de formagdo calculadas pela equago de reagoes
consecutivas (E5 e El1), k>k, sendo que em alguns casos ndo foi
possivel acompanhar o inicio da reag@o. Nas cinéticas de Al, ajustadas
com a equacdo de primeira ordem, k (min") apresentou magnitude
semelhante a k;(min") para E5 e Ell, calculadas pela equagdo de
reagdes consecutivas.
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3.3.3. Influéncia da concentrac¢io do redutor

Na Tabela 8, estdo as condigdes experimentais para variagdo da
concentracdo do redutor e os resultados estdo apresentados nas Fig 34
(A1), 35 (E5) e 36 (E11).

Em todos os experimentos, a variagdo da [RED] alterou pouco o
Amix para Al e E5, e nada para E11. FWHH também nao sofreu
alteracdes significativas, e apresentou um comportamento aleatério com
a [RED], principalmente para ES e E11. Graficos de Ay, ¢ FWHH
versus [RED] encontram-se no Apéndice 13. As constantes de segunda
ordem kgep, kpg; € ksar obtidas das constantes de primeira ordem versus
a concentragdo de RED, PEI e SAL ndo foram calculadas para Al
devido ao pequeno numero de pontos.

Pode-se observar na Fig. 34, que conforme se aumenta a
[RED], ha um aumento na constante de velocidade (c). Contudo, tais
valores de k& podem estar subestimados pela impossibilidade de um
acompanhamento adequado da cinética, ja que a reacdo inicial ¢ muito
rapida. Nao foi possivel calcular k& pra todas as [RED], pois algumas
apresentaram um comportamento irregular.

Tabela 8. Condi¢des experimentais 11, 12, 13, 14 e 15 para o estudo da
formagdo das NPs.

[SAL}/[PEI]= 2,5; [PEI]= 0,08 [SAL]=0,2 |

[RED] mM | [SAL]/[RED]
Experimento 11 0,05 4
Experimento 12 0,1 2
Experimento 13 0,2 1
Experimento 14 0,3 0,67
Experimento 15 0,4 0,5
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Figura 34. Espectros (a) e cinéticas (b) de formacdo das Ag-NPs para
A1l em diferentes concentra¢des de redutor mantendo [SAL]/[PEI]= 2,5;
[PEI]= 0,08 mM e [SAL]= 0,2 mM. Em (c), variacdo de k£ com a
[RED].

Para E5, pode se observar nos graficos (c) e (d) da Fig. 35, que ha
uma relagdo crescente quase linear das constantes de velocidade &, e 4,
(min™) com a [RED] e que a magnitude de k;>k,. Portanto, a primeira
etapa da formacdo das NPs ¢ mais rapida, e isto pode ser visualizado
também, nas cinéticas ((b) da Fig. 35). Um comportamento semelhante é
observado para E11 na Fig. 36.
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Figura 35. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
E5 em diferentes concentragdes de redutor mantendo [SAL])/[PEI]= 2,5;
[PEI]= 0,08 mM e [SALJ= 0,2 mM. Variagao de k; (c) e k, (d) com a
[RED].

Tanto para E5 (Fig. 35) e E11 (Fig. 36), Aui ndo sofreu
alteragdo em concentragdes maiores e igual a 0,2 mM. Também,
observa-se pelos valores de kirep € korep ((¢) € (d) das Fig. 35 e 36) que
a [RED] influencia de forma semelhante a velocidade de formacgdo das
NPs para E5 ¢ E11, sendo a magnitude de kjrgp sempre maior que k»rep.
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Figura 36. Espectros (a) e cinéticas (b) de formacdo das Ag-NPs para
Ell em diferentes concentragdes de redutor mantendo [SAL]/[PEI]=
2,5; [PEI]= 0,08 mM e [SAL]= 0,2 mM. Variagdo de k; (c) e k; (d) com
a [RED].

3.3.4. Influéncia da concentracio da PEI

Na Tabela 9, estdo as condigdes experimentais para variagdo da
[PEI] e os resultados estdo apresentados nas Fig 37 (A1), 38 (ES) e 39
(E11). Em todos os experimentos e para as 3 combinagdes, observa-se
que a [PEI] exerce forte influéncia na formagdo das NPs sendo que, o
aumento na [PEI] acarreta o deslocamento do A para menores
comprimentos de onda. Isto pode ocorrer devido ao aumento da nuvem
eletronica em torno das NPs’' pelos atomos de nitrogénio (polimero)

52



e/ou oxigénio (derivatizante 2-cloroetanol) que alteram a energia dos
elétrons de superficie da NP e, portanto, a banda SPR.

Tabela 9. Condi¢Ges experimentais 16, 17, 18, 19 e 20 para o estudo da
formacao das NPs.

[SALJ/[RED]=0,5; [SAL]= 0,2 [RED]= 04 |

[PEI] mM | [SAL]/[PEI]
Experimento 16 0,4 0,5
Experimento 17 0,3 0,67
Experimento 18 0,2 1
Experimento 19 0,08 2,5
Experimento 20 0,04
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Figura 37. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
A1l em diferentes concentra¢des de PEI mantendo [SAL]/[RED]= 0,5;
[SAL]=0,2 mM e [RED]= 0,4 mM. Em (c), variagdo de kvs. [PEI].
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Nas concentragdes de 0,4 mM, 0,3 mM ¢ 0,2 mM houve forte
turvagdo imediatamente apos a adicdo do redutor e, portanto, esses
dados ndo foram considerados. A concentracdo de 0,08 mM foi a ideal e
com maior constante de velocidade de formagao ((c) da Fig. 37), menor
Amix € FWHH (Apéndice 14).

Para ES5, as constantes de velocidade alcangam um maximo em
0,2 mM e apos, ocorre um decaimento ((c) e (d) da Fig. 38). Porém, nas
[PEI] 0,4 ¢ 0,3 mM houve turvagao. Isto se reflete nos espectros que sdo
mais alargados e deslocados para o vermelho a partir desta concentragao
(ver graficos de Ay € FWHH versus [PEI] no Apéndice 14).
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Figura 38. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
E5 em diferentes concentragdes de PEI mantendo [SAL]/[RED]= 0,5;
[SAL]= 0,2 mM [RED]= 0,4 mM. Variacao de k; (c) e k (d) com a
[PET].
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E11 apresentou este mesmo comportamento (Fig. 39). Devido a
turvacgdo, estes dados ndo foram incluidos no calculo de &ipg; € kopg que
foram semelhantes para E5 e E11 ( (c) e (d) das Fig. 38 ¢ 39).

JEM ——Exp 16 3. max=570 nm E11

—— Exp 17- % max=360 rm
x n 20
20 ”& p 19- 7 nm
XD 20 max=435 nm T

Abs

200 400 500 600 Q 2‘0 4'\) GID 80
Comprimento de onda ( nm) Tempo (min)

(@ (b)

Kypgr= 1,37 L mol Tmin!

kg, min!
N

Kypg= 44,73 L mol ' min”

| A ’ 1/

00 o1 02 05 04 05 ) o 02 05 04 05

El
[PEI], moIL'1 [PEI], molL’

(c) (d)

Figura 39. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
E11 em diferentes concentracdes de PEI mantendo [SAL]/[RED]= 0,5;
[SAL]= 0,2 mM e [RED]= 0,4 mM. Variacao de k; (c) e k, (d) com a
[PET].

3.34. Influéncia da concentracao do sal

Na Tabela 10, estdo as condi¢des experimentais para variagdo da
concentracdo de sal e os resultados estdo apresentados nas Fig. 40 (A1),
41 (ES) e 42 (E11). A [SAL] influencia todos os pardmetros. Ax, COMO
esperado, aumenta com a [SAL] para as 3 combinagdes.

Devido a rapida velocidade de formagdo e baixa intensidade da
SPR, Amsx € FWHH ndo foram calculados nas concentragdes 0,1 ¢ 0,05

55



mM para Al. Para as demais concentragdes, observa-se um aumento no
Amix € FWHH (graficos no Apéndice 15) com o aumento na [SAL], bem
como na constante de velocidade. £ ((c) da Fig. 40) acresce com o
aumento na [SAL].

Tabela 10. Condigdes experimentais 21, 22, 23 e 24 para o estudo da
formagdo das NPs.

[PEI]=0,08; [RED]= 04 |

[SAL] mM
Experimento 21 0,3
Experimento 22 0,2
Experimento 23 0,1
Experimento 24 0,05

Abs
Abs

300 400 500 600 0 0 2 0 W 50
Comprimento de onda ( nm) Tempo (min)

(@) (b)

A1

o] 4

000 005 010 015 020 025 030
[sAL], molL™!

(c)
Figura 40. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
A1l em diferentes concentracdoes de SAL mantendo [PEI]= 0,08 mM e
[RED]= 0,4. Em (c), variagdo de k com a [SAL].
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Para E5, observa-se um maximo em 0,2 mM no A3 € FWHH
(Apéndice 15) e nas constantes de velocidade &, e &, ((c) e (d) da Fig.
41), seguido de um decréscimo em 0,3 mM. Porém, em 0,3 mM, todas
as combinagdes apresentaram forte turvacao.
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300 400 500 600 0 20 W 60 Pl
Comprimento de onda ( nm) Tempo (min)
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E5
2.0 / /
.
s
1,54
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°

KysaL= 10,42 L mol "min!

2

Ky, min™?
kpx 10, min

00 o1 02 03 04 00 o1 02 03 04
[SALJ, molL™! [SALJ, molL™!

(c) (d)

Figura 41. Espectros (a) e cinéticas (b) de formagdo das Ag-NPs para
E5 em diferentes concentragcdes de SAL mantendo [PEI]= 0,08 mM e
[RED]= 0,4 mM. Variagdo de k; (c) e k> (d) com a [SAL].

A constante de velocidade & ((c) da Fig. 42) aumenta com a
[SAL]. Ja k ((d) da Fig. 42), atinge um maximo em 0,2 mM e entdo
comega a decrescer. Porém, como ja mencionado, houve turvagdo na
concentracao 0,3 mM Az, ¢ FWHH aumentam com a [SAL] (Apéndice
15).
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Figura 42. Espectros (a) e cinéticas (b) de formacdo das Ag-NPs para
E11 em diferentes concentragdes de SAL mantendo [PEI]= 0,08 mM e
[RED]= 0,4 mM. Variagdo de k; (c) e k (d) com a [SAL].

Ao final dessa série de experimentos, ¢ importante ressaltar que a
estabilizagdo das Ag-NPs utilizando apenas a PEI como estabilizante
(combinagdo Al) s6 foi possivel sem turvagdo nas condigdes 0,08 mM
de PEI, 0,2 mM de SAL e¢ 0,4 mM de RED. Ja na presenca das
combina¢des ES5 e E11 (PEI derivatizada com 2-cloroetanol e
respectivos alquilantes), as condi¢des nao foram tdo restritas podendo
obter-se NPs estaveis em outras condigdes que ndo esta. Contudo, como
nessas condi¢des as 3 combinacdes foram satisfatorias, ela foi escolhida
como ideal e foi utilizada nas demais analises.

Quanto a formagdo da NPs, ndo ¢ claro o mecanismo pelo qual as
NPs estdo sendo obtidas. Se o processo ocorre como mostra 0 esquema
de reacdes consecutivas (para E5 e El1), existe uma espécie
intermediaria (B) antes de a NP final ser obtida (C).
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O que se vé em estudos mecanisticos de formagdo de M-NPs, é
que existe a formacdo de uma espécie estavel e irreversivel denominada
nucleo seguida do crescimento da particula. Isto é discutido da seguinte
forma na literatura: (i) uma etapa de nucleagdo lenta, seguida de uma
etapa de crescimento autocatalitico, proposto por Finke™'; e (ii) uma
etapa de nucleagdo rapida, seguida de uma etapa de crescimento lenta,
levando a uma maior monodispersidade das M-NPs, proposta por
LaMer’'.

Como os perfis cinéticos obtidos neste trabalho, quando se variou
as concentragdes de cada reagente individualmente, ndo apresentam um
perfil sigmoidal, conclui-se que o mecanismo de formagdo das Ag-NPs
nao corresponde ao proposto por Finke.

Sendo &>k, (obtidos pela equagdo de reagdes consecutivas),
podemos sugerir para nossos sistemas (E5 e E11), um rapido processo
de nucleagdo (B) seguido pelo crescimento da NP para formar a espécie
final e estavel (C).

Para Al, as cinéticas apresentaram perfil de primeira-ordem, ou
seja, a formacdo ocorre em uma tUnica fase. Este tipo de mecanismo na
formagdo de M-NPs tem sido atribuido a possibilidade de dispersao da
barreira de energia de ativagdo do processo, como recentemente
proposto por Skrdla’’.

Mecanismo de formagdo das M-NPs é um tema que tem gerado
amplas discussdes na literatura. Contudo, devido a complexidade do
sistema como um todo (método de sintese, estabilizante, metal,
tamanho, dispersidade das particulas no meio, geometria, etc.) o que
existe sdo propostas de possiveis mecanismos por diferentes autores,
como os de Finke® e Skrdla””*, ja discutidos aqui.

3.4. Estabilidade temporal

As 3 combinagdes Al, E5 e Ell1 foram preparadas nas
concentracdes 0,08 mM, 0,2 mM e 0,4 mM (PEI, SAL e RED,
respectivamente) e durante 36 dias, leituras dos espectros no UV-Vis
foram realizadas periodicamente. Durante esse tempo, as amostras
foram guardadas na geladeira na propria cubeta. Na Fig. 43, esta
representado o espectro para Al e os demais (E5 e E11) encontram-se
no Apéndice 16.
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Figura 43. Verificacdo da estabilidade temporal durante 36 dias para A1l
(amostra conservada na geladeira).

Durante este periodo de tempo, ndo se observou mudanga
significativa nos espectros de nenhuma das combinagdes o que
demonstra que as Ag-NPs, quando conservadas na geladeira e na
auséncia de luz, apresentam boa estabilidade.

3.5. Caracterizacio das Ag-NPs por TEM

As Ag-NPs, preparadas nas concentragdes 0,08 mM de PEI, 0,2
mM de SAL e 0,4 mM de RED, foram analisadas por TEM, sem
dilui¢@o. As imagens para as 3 combinagdes de Ag-NPs (A1, ES e E11),
encontram-se na Fig. 44, juntamente com os histogramas de distribuicao
de tamanho. Os histogramas de E5 e E11 foram obtidos pela média entre
3 imagens diferentes, pois cada imagem continha um nimero muito
pequeno de Ag-NPs. Tracando-se uma Gaussiana nos histogramas
encontra-se o didmetro médio (D,,,) das NPs bem como FWHH.

Para A1, observa-se pela imagem de TEM (topo da Fig. 44), que
ha certa homogeneidade na geometria das NPs bem como baixa
polidispersidade de tamanhos. Esta ultima foi confirmada pelo
histograma de distribui¢do de tamanho, cujo valor de FWHH foi de 9,38
nm, sendo dentre as 3 combinagdes, o menor valor. E5 é a combinagdo
que apresenta maior polidispersidade (centro da Fig. 44) com um valor
de 22,445 nm. Pode-se observar também pelas imagens do TEM, que
em geral a geometria das NPs é esférica com aparecimento de alguns
bastdes e triangulos, principalmente para E11 (abaixo na Fig. 44).
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Figura 44. Imagens por TEM na escala de 100 nm das Ag-NPs Al
(topo), ES (centro) e E11 (abaixo), com seus respectivos histogramas de
distribui¢do de tamanho.

3.6. Atividade Catalitica

A redugdo catalitica de compostos organicos (nitro-arilas) tem
sido muito estudada por ser facilmente seguida espectroscopicamente
permitindo o acompanhamento cinético da rea¢do e por ter grande
importancia industrial *.
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Na classe dos nitro-compostos, a reducdo do p-nitrofenol (pNF)
para p-aminofenol (pAF) tém sido usada como modelo de reacdo para
demonstrar a atividade catalitica de NPs®> . NaBH, (H;BOs/BH,= -
1,33 V) nido é eficiente para reduzir o pNF (E” pNF/pAF= -0,76 V), a
menos que haﬁja um catalisador no meio que remova a barreira cinética
da reagao®” ',

O pNF apresenta um espectro de absor¢do no UV-Vis, com um
maximo em 317 nm o qual muda para 400 nm apds adigdo de NaBH,
devido a formagdo do fon p-nitrofenolato'® '’. Com a formacdo do
fenolato, a coloragio muda de amarelo claro para amarelo intenso™.

3.6.1. Reducio do pNF com os polimeros na auséncia de Ag-
NPs

Antes de iniciar o estudo da reagdo de redugdo do pNF
catalisada pelas Ag-NPs, a reagdo foi realizada apenas com os
polimeros (A1, ES e E11) na auséncia de NPs nas concentragdes: [PEI]=
2 x 10° M; [pNF]= 6 x10™ M; [NaBH,]= 6 x10> M. Acompanhou-se a
reacdo por 11 dias com leituras periodicas. Nenhuma variagdo na
intensidade da absor¢do do pico em 400 nm referente ao ion p-
nitrofenolato foi observado. Na Fig. 45, esta representado o espectro
para E5 e os demais (A1 e E11) encontram-se no Apéndice 17.

Abs

; T T T T
300 350 400 450 500
Comprimento de onda (nm)

Figura 45. Redug¢do do pNF com E5 na auséncia de Ag-NPs,
acompanhada por 11 dias nas seguintes concentragdes de reagentes:
[PEI=2 x 10 M; [pNF]=6 x10™ M; [NaBH,]= 6 x10™ M.
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3.6.2. Reducio catalisada do pNF com as Ag-NPs Al, ES e
E11.

As NPs Al, ES e E11 (preparadas nas concentragdes 0,08 mM,
0,2 mM e 0,4 mM de PEI, SAL e RED, respectivamente) foram testadas
como catalisadores na reducdo do pNF, em meio aquoso ndo
tamponado.

Na presenga de agua, ocorre liberagdo de H, proveniente da
hidrdlise do NaBH, (Fig. 46). Assim, um grande excesso de NaBH, ¢
requerido a fim de aumentar o pH do meio para que a degradacdo de
BH, seja mais lenta e ndo altere a [NaBHy4]. Além disso, o hidrogénio
liberado ajuda na expulsdo de ar do sistema, prevenindo a oxidagdo do
produto da reagdo, pAF'*" '°!,

NeBH, + 4H,0 —— NaOH + H;BO; + 4H, 4

Figura 46. Hidrolise do NaBH, em meio aquoso®.

A reducdo do pNF pode ser acompanhada pelo desaparecimento
da banda em 400 nm e aparecimento simultdneo de um novo pico em
torno de 290 nm referente ao produto da reagdo, pAF®’.

Na Fig. 47, encontra-se a cinética espectral da reducdo do pNF
nas condigdes:[pNF] = 3,15 x 10 M; [NPs]= 1 x 10” M; [NaBH,]= 10
mM para E11. O tempo para a completa redugdo foi de 35 min nestas
concentracoes.

08

E11

NO, NH;

0.5

NaBH /exc. 2 o044
e, =

0.3

OH OH ol

T T T T ==
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Figura 47. Cinética espectral da redu¢do do pNF para pAF nas
condigdes:[pNF] = 3,15 x 10° M; [NPs]= 1 x 10° M; [NaBH,]= 10
mM.
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Devido a liberagdo de H,, demonstrado na Fig. 48, o
acompanhamento por cinética espectral tornou-se dificultado e,
portanto, os demais experimentos foram realizados através de cinéticas
de Absorc¢do versus Tempo (min) com leituras em intervalos de tempo
que permitisse agitacdo manual para liberagdo das bolhas.

Figura 48. Cubeta da reacdo de redu¢do do pNF para demonstrar a
formagdo de bolhas resultante da liberacao de Ho.

Na Fig. 49, encontra-se a cinética de redugdo do pNF (vermelho)
e a simultdnea formagdo do pAF (preto) onde observa-se que durante
aproximadamente 5 minutos nao houve variacdo na absorbancia. Este
periodo constante ¢ denominado tempo de indugao (TTI).

E11

PNF

Abs
1<)
N

PAF

T T T T T
2 4 6 8 10 12
Tempo {min}

Figura 49. Cinética de redug¢do demonstrando o consumo do reagente
pNF (vermelho) e a formagao do pAF (preto) nas seguintes condigdes:
[PNF]=3,15x 10° M; [NPs]= 1 x 10° M; [NaBH4]=1,89 x10™ molL"".

O TI varia com a concentragdo do NaBH,, como pode ser
verificado na Fig. 50 e provavelmente sua ocorréncia acontece pois a
reagdo catalisada so se inicia quando o ion BHy4 e o reagente pNF estio
adsorvidos na superficie da M-NP, onde vai ocorrer a transferéncia de
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elétrons do BH, para o substrato (pNF). Este fendmeno ¢ tipico de
catalise heterogénea. A adsorg@o desses grupos na superficie da M-NP ¢é
interessante, pois também dificulta o processo de aglomeragdo das NPs
durante a catalise®’.

EN

Periodo de indugdo {min)

0 1 2 3 4

[NaBH] x10%, molL™!

Figura 50. Periodo de indu¢do com a variagdo na [NaBH4] nas
concentragdes de pNF (3,15 x10™ molL™) e M-NPs (1 x10” molIL™).

A equacdo de velocidade da reacdo de reducdo do pNF pode ser
escrita da seguinte forma:

V= knapns [NaBHy4]. [pNF]

Como a [NaBH,] estd em excesso com relagdo a [pNF], a reagdo pode
ser tratada como uma reacdo de pseudo primeira-ordem:

V= kovs.[PNF]
onde kobs: kNaBH4 [NaBH4]

Assim, os experimentos foram realizados variando-se a [NaBH4]
e mantendo-se as demais constantes. Perfis semelhantes ao demonstrado
na Fig. 49 foram obtidos e os valores de kqps (min'l) foram calculados
para as 3 combinagdes (A1, ES e E11).

Pelo grafico de kq,s versus [NaBH4] (esquerda da Fig. 51),
obteve-se as constantes cataliticas de segunda ordem ks (L mol
'min") para cada combinagio. A [NPs] (ndo incluida nesta lei de
velocidade), foi a mesma para todos os experimentos de variacdo da
[NaBH,4] e foi estudada separadamente. Para isto, os valores de &’ qps
(obtidos quando a concentragdo de NPs foi variada), foram tragados
versus a [NPs] e as curvas obtidas encontram-se a direita na Fig. 51.
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Figura 51. k. versus [NaBHy] (esquerda) e k.ps versus [NPs] (direita),
para A1(topo) ((a) [pNF]= 6 x10” M; [NPs]= 1 x10” M e (b) [pNF]= 6
x10° M e [NaBH,4] = 2,4 x10 M), E5 (centro) ((c) [pNF]= 6 x10™ M;
[NPs]= 1 x10° M e (d) [pNF]= 6 x10° M e [NaBH,4] = 6,6 x10> M) e
EI11 (abaixo)((e) [pNF]= 3,15 x10” M; [NPs]= 1 x10” M; (f) [pNF]= 6
x10”° M e [NaBH,] = 6 x107 M).
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Os valores de k.ps, obtidos das cinéticas de redu¢do do pNF
apresentaram um perfil linear quando tragcados versus a [NaBHy],
demonstrando uma dependéncia crescente com a concentragdo deste
reagente. Para A1, em concentracdes mais elevadas de NaBH,, observa-
se um desvio da linearidade. Porém, para fins de comparacdo entre as
constantes de velocidade das 3 combinagdes, esses dois valores foram
descartados e a linearizagdo foi feita com os demais valores. As
combina¢des Al e E11 apresentam valores de kw.pns semelhantes e
maiores que para ES e tais valores encontram-se na Tabela 11.

Os valores de kg, obtido das cinéticas de redugdo do pNF
variando-se a [NPs], apresentou perfil de saturagéo, ou seja, aumentando
a concentracdo do catalisador acima de um dado limite maximo, a
velocidade da reac¢do ndo sofre mais alteracdo. Desta forma, as curvas
foram ajustadas utilizando a seguinte equagio'"*:

K Koat
S+C =———= S8SC —— Produto+C

Kops= kat [ [NPs]

INPs] + K

onde k. é a constante catalitica e 1/Ky é a constante que reflete a
afinidade do substrato pelo catalisador.

Deste perfil de saturagdo, as constantes k., ¢ Ky foram obtidas.
Observa-se novamente na Tabela 11, que a atividade catalitica ¢ maior
com os catalisadores Al e E11 quando comparados ao ES5, ou seja, mais
produtos formados por unidade de tempo nos dois primeiros casos. Ja
Ky nos demonstra que uma concentragdo menor de NPs ¢ necessaria
para alcangar a metade da velocidade méaxima, para E5 e Al. Porém, a
razdo entre essas duas constante (k.,/Ky) € normalmente utilizada para
comparar a eficiéncia entre catalisadores, ou ainda, a especificidade de
um determinado catalisador por um substrato'”. Pode-se observar que
Ell e Al apresentam os maiores valores de k./Ky, seguido por E5
(Tabela 11).
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Tabela 11. Constantes, kn.pns (obtida do grafico de kys versus
[NaBHy4)), kcat, Kv (obtidas do grafico de k’qys versus [NPs]) e kc./Ku.

knapua(Lmol’ | ke (min™) | Ky (molL™)
lmin'l) kcat/KM
Combinacdes (Variacao (Variacao (Lmol
(Variacéo da da da [NPs]) "min™)
[BH, ] [NPs])
Al 34,0758 1,87 8,86 x10° | 2,11 x10°
E5 1,6314 0,036 5,95 x10° 6x 10°
E11 31,7314 3,98 2,14x10° | 1,86x 10°

A analise destes resultados nos mostra que ndo somente a
superficie do catalisador, mas também os grupos estabilizantes
influenciam na atividade catalitica.

E11, derivatizado com 2-cloroetanol e 1-bromooctano, seguido
por Al, polimero sem derivatizacdo, apresentaram melhores resultados
frente a reagcdo de redugdo do pNF do que ES5, derivatizado com 2-
cloroetanol e 1-bromobutano.

Pelos valores das constantes para ES5, em comparagdo com essas
constantes para Al e Ell(Tabela 11), observa-se que o substrato
apresenta boa afinidade com as Ag-NPs (Ky=5,95 x10°® mol L™).
Porém, a baixa eficiéncia catalitica que ¢ refletida pelo baixo valor de
ke (0,036 min™), pode ser explicado pela pequena sensibilidade da
reacdo frente ao NaBH,, como pode ser visualizado no pequeno valor de
fnagag (1,6314 L mol™ min'l). A polidispersidade das Ag-NPs nesta
combinacdo (Fig. 4) pode ser um fator determinante nesta baixa
eficiéncia catalitica'.

As constantes de velocidade obtidas pela variagdo da [NPs], sdo
normalmente apresentadas na literatura normalizadas para a area da
superficie total das NPs e volume do sistema (S¢).

Tendo o raio da NP (Ryp obtido pela TEM) e o raio do atomo de
prata (R,), a area superficial de uma tinica NP (S) pode ser calculada,
bem como o nimero de dtomos de prata (N) e o nimero de atomos na
superficie (N;). A partir da massa de NPs preparada (w), encontra-se o
numero de atomos de prata (N,) ¢ o nimero de NPs nesta massa (Nyp).
Com os valores destes parametros e de K, obtém-se N’yp, nimero de
NPs no meio reacional e, entdo, S, normalizada para o volume total da
reacdo. A constante kygy (L m'zs'l) ¢ obtida entdo, dividindo-se k., por
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Sit- Os valores de kg, estio em min'l, mas para este calculo, foram
passadas para s’

Os valores dos pardmetros acima relacionados e de kygy
encontram-se na Tabela 12. Os calculos foram realizados baseados no
modelo utilizado por Lewis e col.'™ e o exemplo destes calculos para
A1 encontra-se no Apéndice 18.

Tabela 12. Valores dos parametros para o calculo de kygy.

Al E5 El1
Rnp 9,22 nm 9,75 nm 12,28 nm
N 1,91 x10° 2,26 x10° 4,52 x10°
S 1,07 x10Pm? | 1,19 x10"° m? 1,89 x10 m?
Ns 1,33 x10* 1,48 x 10* 2,36 x 10*
Atomos na | 6,9% 6,5 % 5,2 %
Superf.
W 0,108 mg 0,108 mg 0,108 mg
Na 6,03 x 10" 6,03 x 10" 6,03 x 10"
Nnp (estoque) | 3,15x 10" 2,67x 10" 1,33x 10"
N’xp 2,79 x 10" 1,88 x10" 6,76 x10""
Seot 0,149 m’L” 0,112 m’L” 0,639 m°L’"
kasy 0,200L m~s" [3536x10°Lm7s’ |0,104L m7s"

Na Tabela 13, estdo listados algumas M-NPs utilizadas na
catalise da reducdo do pNF, em diferentes sistemas e metais, juntamente
com o didmetro médio (D,,) das NPs e os valores de kpsy. Para
comlzoalragéo, as constantes dos nossos catalisadores foram passadas para
Lm™s .
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Tabela 13. Comparacio entre k,sy de diferentes sistemas e metais.

Sistema Metal | D, (nm) kzs;;(lf m’
s)
1 Al* Ag | 184404 0,209
2 E11* Ag | 245401 0,104
3 E5 * Ag |195+03 | 536x10°
4 Polieletrélito Aniénico Ag 7,81 x107
Ramificado (SPB)” 3012
5 Microgel “core-shell” Ag | 85+1,5 | 5,02x10”
PS-NIPA®
6 Polimero altamente Ag 7,5+£2 7,27 x107
ramificado'”
7 PVAY Ag ~25 3,78 x107
8 | Hidrogel-PVA/PS-PEGMA'™ | Ag 35+5 | 7,80x107
9 Hidrogel-PVA'" Ag 45+5 | 7,31x10”
10 Quitosana"’ Ag ~3 0,15
11 Polieletrolito Catidnico 2,1+0,4 0,55
Ramificado (SPB)""” Pt
12 Polieletrolito Catiénico 2,4+0,5 1,5
Ramificado (SPB)'" Pd
13 Polieletrolito Cationico 1,25 + 0,31
Ramificado (SPB)'"” Au 0,25
14 Microgel “core-shell” 3,8+0,6 0,101
PS-NIPA'® Pd

*Catalisadores desenvolvidos neste trabalho.
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Observa-se que NPs de metais como Pt, Pd ¢ Au possuem em
geral um desempenho catalitico melhor do que Ag-NPs. Porém, os
catalisadores Al e E11, preparados neste trabalho, apresentam valores
de k,sy comparaveis a estes e maiores do que os catalisadores de prata,
maior até mesmo do que Ag-NPs estabilizadas com quitosana (item 10
da Tabela 13), considerado o melhor sistema catalitico para reducdo do
pNF na literatura'®.
Outra questdo importante, € que nossos 3 sistemas sdo 0s que
apresentam maior didmetro médio (D). Assim, pode-se observar
novamente que ndo apenas a superficie do catalisador deve ser levada



em consideracdo, mas o sistema como um todo, ou seja, a influéncia do
grupo estabilizante no desempenho catalitico. Para o nosso caso, a
influéncia da estrutura polimérica na interagdo com os substratos. Uma
importante perspectiva deste trabalho ¢ a modificacdo estrutural do
substrato utilizado aqui, assim como a utilizagdo de substratos com
estruturas diferentes, ¢ a avaliacdo destes sistemas cataliticos em termos
de especificidade. Isto permitiria uma analise mais profunda do “papel”
dos grupos funcionais na atividade catalitica destes sistemas.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSOES

A derivatizagdo da PEI do tipo “paralela”, realizada a temperatura
ambiente durante cinco dias, demonstrou ser um método pratico em
termos de sintese e muito eficaz no desenvolvimento de novos
estabilizantes poliméricos para formagdo das Ag-NPs, pois permitiu a
preparagdo de 96 polimeros de estrutura diferenciada em uma unica
etapa.

A caracterizacdo in situ das Ag-NPs foi realizada pelo
acompanhamento da formag¢édo da banda de SPR por espectroscopia UV-
Vis. Este método se mostrou bastante eficaz, pois permitiu uma resposta
rapida quanto a quantidade (Azy), tamanho (An:x) € polidispersidade
(FWHH) das NPs. As combinagdes E5 e E11 (0,35 eq de 2-cloroetanol
para ambos e 04 eq. de I-bromobutano e I1-bromooctano,
respectivamente), foram escolhidas como sendo as melhores
combinagdes estabilizantes.

Os estudos de caracterizagdo cinética destes sistemas mostraram
que a formagdo das NPs na presenca da PEI ndo derivatizada (A1) deve
ocorrer por um mecanismo distinto de quando a estabilizagdo das NPs ¢é
realizada na presenca da PEI derivatizada com grupos hidrofobicos e
polares (E5 e E11). Também, para as trés combinagdes, nenhuma
evidéncia experimental demonstrou a inclusdo da etapa de autocatalise
nos mecanismos de formacdo destas Ag-NPs, como comumente ¢
atribuida na literatura®'.

Os dados cinéticos de formacao das Ag-NPs realizados com os
estabilizantes E5 ¢ E11 mostraram perfis tipicos de sistemas bifasicos,
sendo &>k, (obtidos pela equacdo de reagdes consecutivas), o que
sugere que o mecanismo de formacdo das Ag-NPs para estes sistemas
apresentam, provavelmente, um rapido processo de nucleagdo, seguido
pelo crescimento mais lento das NPs. Para Al, cujas cinéticas
apresentaram um perfil de primeira-ordem, a formacdo das Ag-NPs
pode ocorrer por um processo continuo em uma unica fase, sendo que
este mecanismo ¢ normalmente atribuido a possibilidade de dispersdo da
barreira de energia de ativagio durante a formagdo das NPs”’.

E importante ressaltar que a estabilizagio das Ag-NPs,
utilizando apenas a PEI ndo derivatizada como estabilizante (A1), s6 foi
possivel sem turvagdo em condigdes restritas (0,08 mM de PEI, 0,2 mM
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de SAL e 0,4 mM de RED), enquanto que para ES e E11, as condicdes
sdo mais amplas podendo obter-se NPs estaveis em diferentes condigdes
experimentais. Isto torna estes dois sistemas mais versateis ¢ com uma
utilizacao mais ampla.

As imagens obtidas por TEM comprovaram a obtenc¢do das Ag-
NPs. Para A1, observa-se que hé certa homogeneidade na geometria das
NPs bem como baixa polidispersidade de tamanhos (FWHH), obtendo
dentre as trés combinagdes, o menor valor de didmetro médio. E5 ¢ a
combina¢do que apresenta maior FWHH, com um valor de 22,44 nm.
Pode-se observar também que, em geral, a geometria das NPs ¢
basicamente esférica, com aparecimento de alguns bastdes ou tridngulos,
principalmente para E11.

As Ag-NPs (Al, E5 e El1), nas condigdes acima citadas,
demonstraram boa estabilidade temporal (36 dias) quando mantidas na
geladeira e na auséncia de luz.

Os estudos cinéticos da reagdo de redugdo do p-nitrofenol
(pNF) na presenca das Ag-NPs demonstraram uma boa atividade
catalitica para todos os sistemas, principalmente para Al e E11, com
valores de kysy (constante catalitica normalizada para a darea da
superficie total das NPs e volume da reagdo) compardveis a
catalisadores nanoestruturados de metais como Pd, Pt ¢ Au. Contudo,
demonstraram atividade catalitica ainda maior que os demais
catalisadores de Ag encontrados na literatura, inclusive do catalisador
estabilizado por quitosana’’, que até entdo era considerado o melhor
sistema catalitico para a redu¢do do pNF. Além disso, os trés sistemas
apresentam um didmetro médio relativamente grande quando
comparado a maioria desses sistemas cataliticos. Portanto, observa-se
que ndao somente a superficie do catalisador deve ser levada em
consideragdo, mas o sistema como um todo.
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CAPITULO VI

6. APENDICES

Apéndice 1: Tabela das concentragdes e volumes dos reagentes

derivatizantes para preparagdo da B2.

alquilantes. | V4 [1 cloroetanol | Vcioroet [1

Eq (mL) (mM) Eq. (mL) | (mM)
1 0 0,000 0,000
2 0,1 0,053 0,267
3 0,2 0,107 0,533 A 0 0,000 | 0,000
4 0,3 0,160 0,800 B 0,1 0,053 | 0,267
5 0,4 0,213 1,067 C 0,2 0,107 | 0,533
6 0,5 0,267 1,333 D 0,3 0,160 | 0,800
7 0 0,000 0,83 E 0,35 0,187 | 0,933
8 0,1 0,053 0,267 F 0,4 0,213 | 1,067
9 0,2 0,107 0,33 G 0,45 0,240 | 1,200
10 0,3 0,160 0,800 H 0,5 0,267 | 1,333
11 0,4 0,213 1,067
12 0,5 0,267 1,333

Apéndice 2. Tabela das condigdes experimentais para o estudo da
formagdo das Ag-NPs.

[PEI] [SALImM | [REDJmM | [SALJ/[PEI] [SAL)/[RED]
mM
1,2 0,24 30 5
1,2 0,12 30 10
0,04 1,2 0,06 30 20
0,8 0,16 20 5
0,8 0,08 20 10
0,8 0,16 40 5
0,02 0,6 0,12 30 5
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Apéndice 3. Tabela das concentragdes de todos os reagentes para
derivatizagdo da PEI em larga escala das combinagdes Al, ES e E11.

2- 1- 1-
PEI DIPEA | cloroetanol | bromobutano | bromooctano
™M) ™M) (M) (mM) (mM)
Al 0,45 0,67 - - -
E5 0,45 0,67 0,1575 0,18 -
E11 0,45 0,67 0,1575 - 0,18

Apéndice 4. Tabela das condi¢des experimenais para verificagdo da
influéncia dos reagentes na estabilizagdo das NPs. Em todas as cubetas,
0,1 mM de sal e redutor foram adicionados.

2- 1- 1- DIPEA-+HCI
cloroetanol | bromobutano | bromooctano (mM)
(mM) (mM) (mM)
Cubeta 0,0175 X X X
1
Cubeta X 0,02 X X
2
Cubeta X X 0,02 X
3
Cubeta 0,0175 0,02 X 0,075
4
Cubeta 0,0175 X 0,02 0,075
5

* HCI foi utilizado para simular a espécie DIPEA'CI” que se encontraria no meio

reacional
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Apéndice 5. Tabela das condigdes experimentais para o estudo da
formagdo das NPs, sendo [SAL]/[PEI]= 2,5, [SAL)/[RED]=0,5 (Exp 1 a
4), [SALJ[RED]=1 (Exp 5 a 8) e [SAL)/[RED]=2 (Exp 9 ¢ 10).

Exp. 1 Exp. 2 Exp. 3 Exp. 4
(] (vuL | [] | VL | [] | VL | [] [V L
mM mM mM mM
PEI 0,01 100 | 0,02 200 0,04 400 0,08 800
SAL [ 0,025 75 0,05 150 0,1 300 0,2 600
RED | 0,05 75 0,1 150 0,2 300 0,4 600
H,0 2750 2500 2000 1000
Exp. 5 Exp. 6 Exp. 7 Exp. 8
(] (vuL | [] | VL | [] | VuL | [] |V uL
mM mM mM mM
PEI 0,01 100 | 0,02 200 0,04 400 0,08 800
SAL [ 0,025 75 0,05 150 0,1 300 0,2 600
RED | 0,025 75 0,05 150 0,1 300 0,2 600
H,0 2750 2500 2000 1000
Exp. 9 Exp. 10
[1] VuL [1] VuL
mM mM

PEI | 0,04 400 0,08 800

SAL 0,1 300 0,2 600

RED | 0,05 150 0,1 300

H,0 2150 1300

Solugoes estoque
-0,3mMde Al,ESeEll
- 1 mM de AgNO; (SAL)
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- 2 mM de Hidroquinona (RED) (Exp. 1 a 4).
- 1 mM de Hidroquinona (RED) (Exp. 5 a 10).



Apéndice 6. Tabela das condigdes experimentais para o estudo da
formagdo das NPs, sendo [SALJ/[PEI]= 2,5 ¢ [SAL]= 0,2 e [PEI]=
0,08;Vgar= 0,100 mL Vpg= 0,120 mL.

Experimento 11 Experimento 12
[SAL]/[RED]=4 [SAL]/[RED]=2
[ |mM V uL [ ]mM V uL
RED 0,05 75 RED 0,1 150
H,0 2705 H,0 2630
Experimento 13 Experimento 14
[SAL)/[RED]=1 [SAL)/[RED]= 0,6
[ | mM V uL [ lmM V uL
RED 0,2 300 RED 0,3 150
H,0 2480 H,0 2630
Experimento 15
[SAL)/[RED]=0,5
[ ]mM V uL
RED 0,4 200
H,0 2580

Solugoes estoque
-PEI (A1, E5 e El11)-2 mM
-6 mM de AgNO; (SAL)
- 2 mM de Hidroquinona (RED) ( Exp. 11, 12, 13)
- 6 mM de Hidroquinona (RED) (Exp. 14, 15).
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Apéndice 7. Tabela das condigdes experimentais para o estudo da
formagdo das NPs, sendo [SAL]/[RED]= 0,5, [SAL]=0,2 mM e [RED]=
0,4 mM; Vgar= 0,100 mL Vggp= 0,120 mL.

Experimento 16 Experimento 17
[SALJ/[PEI]= 0,5 [SAL]/[PEI]=0,67
[ |mM V uL [ ]mM V uL
PEI 0,4 120 PEI 0,3 9
H,0 2180 H,0 2330
Experimento 18 Experimento 19
[SAL)/[PEI]=1 [SAL)/[PEI]=2,5
[ |mM V uL [ ]mM V uL
PEI 0,2 6 PEI 0,08 120
H,0 2480 H,0 2660
Experimento 20
[SAL]/[PEI]=5
[ ]mM V uL
PEI 0,04 60
H,0 2720

Solugoes estoque
- PEI( A1, E5S e E11)-10 mM (Exp. 16, 17 e 18).
- PEI (A1, E5 e E11)- 2 mM (Exp. 19, 20)
- 6 mM de AgNO; (SAL)
- 10 mM de hidroquinona.

Apéndice 8. Tabela das condigdes experimentais para o estudo da
formacdo das NPs, sendo [PEI]= 0,08 ¢ [RED]= 0,4, Vpg= 0,120 mL ¢
VRED: 0,120 mL.

Experimento 21 Experimento 22
[ ]mM V uL [ ]mM V uL
SAL 0,3 150 SAL 0,2 100
H,0 2610 H,0 2660
Experimento 23 Experimento 24
[ ]mM V uL [ ]mM V uL
SAL 0,1 300 SAL 0,05 150
H,0 2460 H,0 2610
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Solugoes estoque

-PEI (A1, E5 e E11)- 2 mM (Exp. 21, 22, 23 ¢ 24).
- 6 mM de AgNO; (SAL)

- ImM de AgNO3 (SAL) (Exp. 23 e 24).

- 10 mM de hidroquinona(Exp. 21, 22, 23 e 24).

Apéndice 9. Tabela das concentragdes e volumes adicionados de
NaBH,4 e Ag-NPs na reacdo de reducdo do pNF, utilizando E11 como
catalisador.

Variacido da [NaBH4] Varia¢ao da [Ag-NPs]
Excesso em
relacao ao [NaBH4] (M) V (uL) [Ag-NPs] V (uL)
pNF ™)
600 1,89 x 107 252 4x10° 40
700 2,20x 107 294 6x10° 60
1000 3,15x 107 420 8§x10° 80
1100 3,46 x 107 462 1x107° 100
2x 107 200
3x 107 300

Apéndice 10. Tabela das concentragdes e volumes adicionados de
NaBH,4 ¢ Ag-NPs na reacdo de redugdo do pNF, utilizando E5 como
catalisador.

Variacdo da [NaBH,] Variacio da [Ag-NPs]
Excesso em
relagiio ao [NaBH4] ( V (uL) [Ag-NPs] V (uL)
pNP M) M)
800 4,80 x 107 640 6x10° 60
900 5,40 x 107 720 8x10° 80
1000 6,00 x 10~ 800 1x10° 100
1100 6,60 x 10~ 880 3x107° 300
1200 7,20 x 107 960
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Apéndice 11. Tabela das concentragdes e volumes adicionados de
NaBH,4 ¢ Ag-NPs na reagdo de redugdo do pNF, utilizando Al como
catalisador.

Variacdo da [NaBH,]

Variacio da [Ag-NPs]

Excesso em

relagiio ao [NaBH4] ( V (uL) [Ag-NPs] V (uL)
pNP M) M)
200 1,20 x 107 640 4x10° 40
400 2,40 x 107 720 6x10° 60
600 3,40 x 107 800 8x10° 80
800 4,80 x 107 880 1x10° 100
1000 6,00 x 107 960 3x10° 300

Apéndice 12. Figura das cinéticas de reacdo entre a n-butilamina com 1-

bromooctano (topo) e 2-cloroetanol

(em baixo,

medido pelo

desaparecimento da N-butil-2,4-dinitroanilina (esquerda) e N-butil-N-
octil-2,4-dinitroanilina (direita).
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Apéndice 13. Figura do A« (esquerda) e FWHH (direita) versus [RED]
para Al(topo), E5 (meio) e E11(em baixo).

4304 Al - -
429
428
x
£
E s
4264
4254 - -
00 0.1 02 03 0.4 05
[RED], moiL"!
416
E5
215 .
« 413
k]
£
< 412
“
4104 - - -
00 0.1 02 03 0.4 05
[RED], moiL"!
430
E11
420
X410 . . . -
£
<
400
390 T T T T
00 0.1 02 03 0.4 05
[RED], moiL"!

2804{ A1

2404

0,1 0,2 03

[RED], moiL"!

0.4

05

ES

0,1 0,2 03

[RED], moiL"!

0.4

05

E11

0,1 0,2 03

[RED], moiL"!

0.4

05

91



Apéndice 14. Figura do A, (esquerda) e FWHH (direita) versus [PEI]
para Al(topo), E5 (meio) e E11(em baixo).
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Apéndice 15. Figura do A (esquerda) e FWHH (direita) versus [SAL]
para Al(topo), E5 (meio) e E11(em baixo).
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Apéndice 16. Figura da verificagdo da estabilidade temporal durante 36
dias para E5 (esquerda) e E11 (direita) na auséncia de NPs (amostras
conservadas na geladeira).
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Apéndice 17. Reducdo do pNP com Al (esquerda) e E11 (direita) na
auséncia de NPs acompanhada por 11dias.
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Apéndice 18. Calculos para obtengdo da area superficial total das NPs

Entao,

94

(Stor) para Al.

A partir dos resultados da TEM, observou-se que em geral, as
NPs possuem geometria esférica. Assim, podemos escrever:

Vne= N. V¢ (Equacgdo 1)

4/3 1 (Rap)’ =N 4/3 1t (Ry)’

(Equagdo 2)



Onde Vnp, Va, Rap € Ry 530 0s volumes da nanoparticula e do atomo e
o raio da nanoparticula e do 4tomo, respectivamente ¢ N é o nimero de
atomos de prata por nanoparticula. Rearranjando as equagdes 1 e 2,
temos:

Rxe =N"R,  (Equagio 3)

€, portanto,
N=Rnp/ R)’ (Equacdo 4)

R da prata é 160 pm. A partir do MET encontra-se o didmetro
médio (D,,) das NPs e assim, o Ryp. Para Al, D= 18,44 nm e Ryp=
9,22 nm.

N= (9,22 x10”/ 160 x10™'%*
N=1,91 x10° 4tomos de prata por nanoparticula

A area de superficie de uma NP (S) pode ser calculada pela seguinte
equagdo:

S=47Rxp)*  (Equagdo 5)

S= 47119,22 x10”)’
S=1,07 x10° m?

O numero de atomos na superficie da NP (N;) também pode ser
obtido através da seguinte equacao:

Ns= (4n (Rne)VIR,)®  (Equagio 6)
Ns=4N **
Ns= 1,33 x 10* 4tomos na superficie

Para o célculo de Sy, ¢ necessario primeiramente encontrar a
massa de Ag-NPs (W). Na preparacdo das NPs utilizou-se uma
concentracdo final de AgNO; de 0,2 mM para um volume final de 5 mL.
Assim,

W=V.M. A, (Equagdo7)
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onde W ¢é a massa de NPs, V é o volume da reagdo, M ¢é a
~ + r A . ,
concentracdo molar de Ag e Ay, € o peso atomico do atomo de prata.

W=5x10" L. 0,2 x10” molL". 107,87 g mol
W=10,108 mg

O ntmero de atomos de prata (N,) em 0,108 mg pode ser
calculado pela seguinte equagao:

N.= (W. No)/A,¢ (Equagdo 8)
onde N, é o Numero de Avogadro.

N,¢= (0,108 x107 g. 6,023 x10* atomos/mol)/ 107,87 g mol’
N.= 6,03 x10"" atomos de prata

O numero de NPs de prata (Nnp) em 0,108 mg pode ser calculado
pela seguinte equagdo:

Nne= No/N  (Equagéo 9)
Nxp= 6,03 x10'7/1,91 x10°
Nup= 3,16 x10"

Considerando k, = 8,86 x10° molL'= [SAL]/2, entdo, [SAL]=
1,77 x10” molL™

Se em 0,2 mM de sal, temos 3,16 x10" NPs, em 1,77 x10™ molL"
' temos 2,79 x10"! NPs(N’np) . Sendo Visema igual a 2 mL, a area
superficial total (S) pode ser entdo, calculada pela seguinte equagao:
Stot: S. N’NP/Vsistema (Equa(}ﬁo 10)
Se= (1,07 x107° m?. 2,79 x10"") / 2 x10”L
Sto= 0,149 m’L"

Assim, kysy (constante catalitica normalizada para a area
superficial total e volume da reacao) pode ser calculada.
kZSV= kcat/ Stot
kasv=0,031s""/ 0,149 m’L"’
kasy= 0,209 L m™s™
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