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RESUMO

A proposta deste trabalho foi a sintese, caracterizacdo e estudo da
atividade catalitica de nanoparticulas (NPs) de prata e bimetalicas prata-
paladio utilizando-se a polietilenoimina linear (LPEI) funcionalizada
como estabilizante. Para tanto, utilizou-se uma metodologia baseada em
cinco etapas: (i) funcionalizagdo da LPEI por meio de sintese do tipo
“paralela” com grupos etanolicos e octilicos; (ii) selecdo dos melhores
estabilizantes das Ag-NPs utilizando-se uma abordagem de
processamento rapido (high-throughput screening); (iii) otimizacéo das
condi¢des de sintese das Ag-NPs utilizando-se um planejamento
fatorial; (iv) sintese das NPs bimetalicas utilizando a banda plasmon das
Ag-NPs para acompanhamento in situ e (v) determinagédo das atividade
catalitica das Ag-NPs na reacdo de reducdo do p-nitrofenol (Nip)
utilizando-se NaBH, como agente redutor e das AgPd-NPs na reacdo de
oxidacdo do acido férmico. As NPs foram caracterizadas por meio das
técnicas de UV-Vis, MET, HR-TEM, EDX, DRX, SAXS e DLS.

Para a sintese das Ag-NPs foram selecionados dois estabilizantes:
F1 (LPEI funcionalizada com 0,4 equivalentes de cloroetanol) e F12
(LPEI funcionalizada com 0,4 equivalentes de cloroetanol e 0,5
equivalentes de bromoctano). Para a reagdo de reducdo do Nip (utilizada
como modelo de reacdo para estudos da atividade catalitica de M-NPs)
com NaBH, catalisada por F1- e F12-Ag-NPs, obtiveram-se as
constantes cataliticas (constantes de velocidade normalizadas pela area
superficial das NPs por unidade de volume) de 1,66 e 0,37 s* m? L,
respectivamente. Esses valores estdo entre os mais altos encontrados na
literatura para esta reacdo. A completa analise cinética (baseada no
modelo de Langmuir) sugere que as espécies que participam da reagéo
sdo adsorvidas e acomodadas na superficie do catalisador antes que a
reacdo ocorra e que as moléculas de Nip tém uma afinidade de adsorcdo
muito maior do que as espécies BH,'.

Finalmente, utilizando-se as Ag-NPs como templates, foram
obtidas as NPs bimetalicas (AgPd-NPs) pela adicdo de acetato de
palddio ao meio reacional. As F1-AgPd-NPs se mostraram
completamente esféricas e ocas, enquanto as NPs preparadas a partir das
F12-Ag-NPs se apresentam como esferas porosas. Em termos de
catélise, foi possivel verificar que apenas F1-AgPd-NPs se mostrou
eficiente na reacéo de oxidacdo do acido formico (para uso em células a
combustivel), sendo que a area superficial eletroquimicamente ativa
(ECSA) encontrada foi de 1,28 m® g™ e a atividade por 4rea foi de 61
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mA cm™. Mesmo assim, este é o maior valor ja encontrado na literatura,
até mesmo quando comparado com NPs apenas de Pd.

Palavras-chave: Nanoparticulas de prata, nanoparticulas bimetéalicas
prata-paladio, polietilenoimina linear, catalise, reducéo do p-nitrofenol e
oxidacdo do acido férmico.
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ABSTRACT

The goal of this work was the synthesis, characterization and
catalytic study of silver and bimetallic silver-palladium nanoparticles
(NPs) having the modified linear polyethylene imine (LPEI) as
stabilizer. In order to achive this goal, the methodoly used was based on
five steps: (i) the LPEI functionalization with chloroethanol and
bromoctane; (ii) selection of the best Ag-NPs stabilizers using a high-
throughput in situ screening; (iii) optimization of the conditions to
synthetize the Ag-NPs using a multivariate analysis; (iv) synthesis of
bimetallic NPs using the Ag-NPs SPR band as a probe in situ; e (V)
determination of Ag-NPs catalytic activity over the p-nitrophenol (Nip)
reaction using NaBH, as a reducing agent and AgPd-NPs catalytic
activity over the formic acid oxidation reaction. The NPs were
characterized by UV-Vis, TEM, HR-TEM, EDX, XRD, SAXS e DLS
techniques.

The Ag-NPs were synthesized using two stabilizers: F1 (LPEI
functionalized with 0.4 equivalents of chloroethanol) and F12 (LPEI
functionalized with 0.4 eq. of chloroethanol and 0.5 eq. of bromoctane).
For the Nip reduction reaction (used as a model for the M-NPs catalytic
study) with NaBH; and F1- and F12-Ag-NPs as catalysts the rate
constant normalized to the surface area of the NPs per unit volume
found were 1.66 and 0.37 s* m? L, respectively. These values are
among the highest ones found in literature. A full kinetic analysis based
on the Langmuir model indicates that all species are likely adsorbed and
accommodated on the surface before they take part in any reaction, and
the Nip molecules hava a much stronger adsorption affinity than BH4
ions for the Ag-NP surface.

Finally, using the Ag-NPs as templates, the silver-palladium
nanoparticles (AgPd-NPs) were obtained by adding palladium acetate in
the reaction medium. These NPs were also fully characterized by the
UV-Vis, TEM, HR-TEM, EDX and XRD techniques, and it was
possible to verify that the F1-AgPd-NPs are spherical and hollow, while
the F12-AgPd-NPs are spherical and solid. The bimetallic NPs were
used as catalysts for the formic acid oxidation reaction (for further use in
fuell cells), but only the F1-AgPd-NPs system was active. For this
system, the electrochemically active surface area gECSA) found was
1.28 m? g, and the area activity was 61 mA cm™, the highest value
found in the literature, even when compared with nanocatalysts based
only in Pd.
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Keywords:  Silver  nanoparticles,  silver-palladium  bimetallic
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reduction and formic acid oxidation reaction.



XVII

SUMARIO
AGRADECIMENTOS. ... Xl
RESUMO ...ttt st Xl
ABSTRACT .. e XV
SUMARIO. ...t XVII
LISTADE FIGURAS.......c oot XIX
LISTA DE
TABELAS......ccoo ottt XX
LISTA DE ABREVIATURASE SIGLAS........ccco oo, XXV
CAPITULO | — INTRODUGAO.........ccoovveriririeieriesiee s, 29
CAPITULO 11 - REVISAO DA LITERATURA........ccccovverrrrrererrnne, 31
2.1. NANOPARTICULAS METALICAS (M-NPs) — CONSIDERAGOES INICIAIS
................................................................................................................ 31
2.2. COMPOSICAO E CARACTERIZACAD .....ecovieiieeireeere et snve e sveeenre e 32
2.2.1. UV-Visivel: Ressonancia de Plasmon de Superficie................ 33
2.3. SINTESE E ESTABILIZACAO DE M-NPS.....cccoiiiieiec e 35
2.3.1. Estabilizag&o por polimero: polietilenoimina (PEI) ........... 37
2.4. CINETICA DE FORMAGAO DE M-NPS ......oooviiiiiiieiec e 39
2.5, ATIVIDADE CATALITICA ....otieiie ettt see e teesve e sve e saae e snae e 41
251, RedUGlO dO NiP ...cooeeiiiiiieiiieiee e 43
2.5.2.  EIetrocataliSe ........cccoeieiiieiicieicce e 45
2.5.3.  Nanoparticulas de prata (Ag-NPS).......ccccorrvvrienaieneriannnnn, 47
2.5.4. Nanoparticulas bimetalicas de prata e paladio (AgPd-NPs)
48
CAPITULO I = OBIETIVOS. ..ottt 49
CAPITULO IV - PARTE EXPERIMENTAL....c.cooviieieeeiereeeee e 51
4.1. REAGENTES E SOLVENTES ..vevveitrstrstraseereeeeeesesssessesseeseessessessessessenns 51
4.2. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS .....eivtiteeerareeeeieseessesseeseeseessessessessessenns 51
4.3. DERIVATIZAGAO DO POLIMERO E OBTENGAO DAS M-NPS EM
PEQUENA ESCALA .......oiitttiiiiee i e eiittiit e e e e s sttt et s e s s s s s sabbbaa e s e s s s s sbbbaaeeeeessaanes 54
4.4. DERIVATIZACAO DA LPEI COM AUMENTO DE ESCALA.........ccceuveenn. 56
4.5, AUMENTO DE ESCALA PARA A PREPARACAO DAS AG-NPs ....... 57
45.1.  Experimentos preliminares ........ccccoeeriiienenenenesenenn 57

45.2.  Planejamento fatorial..........cccooiiiiiieiiiiiiee 59



XVII

4.5.2.1. Verificacdo da eficiéncia do planejamento fatorial.............. 61
4.5.3. Aumento de escala final..........ccccoovviviieieicic s 61
4.6. REDUGCAO DO NIP UTILIZANDO AG-NPS COMO CATALISADORES......62
4.7. OBTENGAO DAS AGPD-NPS ....cviiiiiicc e 64
4.8. AUMENTO DE ESCALA PARA A PREPARACAO DAS AGPD-NPs........... 64
4.9, OXIDAGAO DO ACIDO FORMICO UTILIZANDO AGPD-NPS como
CATALISADORES ....ciutitiiiittieeitreeessitateessteessssbeesssbeeesssseeesssbeeessnseeessnssees 64
4.9.1. Determinacéo da concentracd@o das AgPd-NPS...........c.ccoenee. 64
4.9.2. Preparagdo do eletrodo..........c.ccovvrineiiniineineieeee 65
4.9.3.  Determinacdo da ECSA e reacao de oxidacéo do acido
FOMMICO....cie e e e 65
CAPITULO V — RESULTADOS E DISCUSSAOQ.........c.cccrvverirrernnn. 67
5.1. DERIVATIZAGAO DA LPEI PARA A OBTENGAO DE M-NPs................. 67
5.2. OTIMIZAGAO DA SINTESE DAS AG-NPS ......ocoiiiiiieiie e, 72
5.3. CARACTERIZACAO DAS AG-NPS.....coiiiiiiiec e 80
5.4. REACAO DE REDUGAO DO NIP.....oooiiiieiieeiiiesie e e e sveesne e 86
5.5. SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS BIMETALICAS DE
AG E PD (AGPD-NPS) ..ottt 95
5.6. AUMENTO DE ESCALA PARA A FORMAGCAO DAS AGPD-NPs....104
5.7. REACAO DE OXIDAGAQO DO ACIDO FORMICO.......cceeevuveecreeennnen. 106
CAPITULO VI — CONCLUSOES.........oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeen. 111
CAPITULO VII — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.................. 115
ANEXO A — BRE\{E DESCRI(;AO DAS TECNICAS DE
CARACTERIZACAD ...ttt 135
ANEXO B — € NIP...oooiii et et 141
ANEXO C - DADOS EXPERIMENTAIS DOS EXPERIMENTOS
PRELIMINARES.. ...ttt 143
ANEXO D — DADOS ANOVA.......oo e 145
ANEXO E —HISTOGRAMAS........c oot 147
ANEXO F — IMAGENS DE MET EEDX....ccooiv v, 149

ANEXO G — IMAGENS DE HR-TEM E EDX......ccceovniiiiiiiiiiinns 153



XIX

LISTA DE FIGURAS

Figura 1. llustracdo da porcentagem de &tomos na superficie com o aumento da

PAFLICUIAL ..o 31
Figura 2. Algumas estruturas de nanoparticulas bimetélicas. ..........ccc..ccoeueneee. 33
Figura 3. Esquema ilustrativo da SPR para NPs esféricas (adaptada).™ ........... 33
Figura 4. NPs de prata nos formatos: cubo (cube), cubo truncado (TC), octaedro
(CO), icosaedro (IH) e esfera (SPhere).!” .........cccccovvvvomeeeeeresresrennens 34

Figura 5. llustragdo esquematica do processo de preparacdo de NPs metélicas.35
Figura 6. Esquema de estabilizacdo eletrostatica (a), estérica (b) e eletrostérica

(o) PP U PP PP PP PRTORPRPRPPPRPIN 36
Figura 7. lustracdo esquematica da estabilizagdo de NPs metalicas por (a)
polimeros; (b) surfactantes e (C) ligantes. .......c.ccoevereiereivrcereceneeens 36
Figura 8. EStrutura da LPEL ......ccoovveiiiiiesesese e 38
Figura 9. Estrutura de alguns dos derivatizantes encontrados na literatura que
foram utilizados para a derivatiza¢do da LPEL. ........cc.ccccvvvniviivinnnnnnnn, 38

Figura 10. lustracéo esquematica do controle do tamanho das NPs metélicas. 39
Figura 11. llustracdo do mecanismo de 4 etapas para a nucleagdo, crescimento e
aglomeracdo bimolecular e autocatalitica de nanoclusters de metais de

L0210 ] Lo Lo TSP 40
Figura 12. Dois principais mecanismos em catélise heterogénea gas/sélido: a)
Langmuir-Hinshelwood:; b) Eley-Rideal (adaptado).®.............cc.cc....... 42
Figura 13. Reducdo do Nip para Amp na presenca de Ag-NPs. ........ccccceeeneee. 44
Figura 14. Modelo de Langmuir-Hinshelwood para a reagdo de reducéo do Nip
utilizando NaBH, na presenca de M-NPs (esferas cinza).” .................. 44
Figura 15. llustragdo da catdlise e reacdes em células-combustivel como
PEMEFC € DMFC. ..ottt 46
Figura 16. Caminhos de reacdo para a reacdo de oxidacdo do acido férmico
[(RT07-Y = TSRO 46

Figura 17. (A) Espectrofotdometro de UV-Vis Spectra Max Plus 384 da
Molecular Devices. (B) Microprato de 2 mL. (C) Microplaca de 300 L.

.............................................................................................................. 52
Figura 18. Combinagfes escolhidas para derivatizacdo da LPEI: F1 (esfera
vermelha) e F12 (esfera azul)........c..ocooviniinciieiiicee e 56

Figura 19. Esquerda: 96 espectros obtidos em uma quimioteca. Direita: banda
SPR tipica de Ag-NPs predominantemente esféricas. Na Figura estdo
representados 0s parametros A, Amax € FWHH. Derivatizacdo
combinatorial da PEI em pratos de 96 miCropogos. .........ccocvvvrerereenne. 70

Figura 20. Graficos 3D a partir da quimioteca para a preparacdo de Ag-NPs com
1-bromobutano e 2-cloroetanol (a) e 1-bromoctano e 2-cloroetanol (b). O
nimero de equivalentes variou de 0 a 0,5 (por monémero de LPEI) para



XX

cada um dos reagentes. A concentracdo final foi 0,04 mmol L™ para
LPEI, 0,80 mmol L™ para AGNO; e 0,08 mmol L™ para HQ................ 71
Figura 21. Possiveis estruturas da LPEI derivatizada com: a) 0,4 equivalentes de
2-cloroetanol; e b) 0,4 equivalentes de 2-cloroetanol e 0,5 equivalentes
de 1-DrOMOCTANO. ....cvieeiiieeciee e 72
Figura 22. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentragdes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
C(AINOZ)/C(HQ) = 0,5. .ceieeeeieiiirieeiee s 73
Figura 23. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentracbes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
CAGNO)/C(HQ) = L.ttt 74
Figura 24. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentragbes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
oo LN (O Yot (= 10) T OO 75
Figura 25. Superficie de resposta como funcédo das variaveis para o sistema F1-
Ag-NPs: (a) concentracdo de LPEI e HQ (com nitrato de prata em 0,12
mmol L™); (b) concentracdes de HQ e nitrato de prata (com LPEI em
0,12 mmol L™); e (c) concentrages de LPEI e nitrato de prata (com HQ
€M 0,22 MMOL L™, oo 78
Figura 26. Superficie de resposta como fungdo das variaveis para o sistema F12-
Ag-NPs: (a) concentracdo de LPEI e HQ; (b) concentragdes de HQ e
nitrato de prata; e (c) concentragdes de LPEI e nitrato de prata............. 79
Figura 27. Espectros de UV-Vis para F1-Ag-NPs (C(LPEI) = 0,12 mmol L™,
C(AgNO;) = 0,14 mmol L™ e C(HQ) = 0,35 mmol L™) e F12-Ag-NPs
(C(LPEI) = 0,12 mmol L™, C(AgNO;) = 0,20 mmol L™ e C(HQ) = 0,40
013070 T 80
Figura 28. Micrografias de MET (lado esquerdo) e histogramas (lado direito)
para: (a) e (b) F1-Ag-NPs (C(LPEI) = 0,12 mmol L™, C(AgNO,) = 0,14
mmol L™ e C(HQ) = 0,35 mmol L™); e (c) e (d) F12-Ag-NPs (C(LPEI) =
0,12 mmol L™, C(AgNO3) = 0,20 mmol L™ e C(HQ) = 0,40 mmol L™).

Figura 29. Micrografias das Ag-NPs preparadas sob as condi¢des: (a) F1.1, (b)
F1.2, (c) F1.3, (d) F1.4 (e) F12.1, (f) F12.2, (g) F12.3 e (h) F12.4,
respectivamente. As concentracfes de LPEI, AgNO; e HQ em cada uma
das condigdes encontra-se na tabela 10...........ccocevvvviiinniinninnee, 83

Figura 30. Distribuicdo de tamanho ponderadas por volume Ry (a e ¢) e
potencial-C (b e d) para F1-Ag-NPs (acima) e F12-Ag-NPs (abaixo)....84

Figura 31. Dados de SAXS (circulos) e ajustes correspondentes (tracos) para (a)
F1-Ag-NPS € (0) F12-Ag-NPS. .......vvvrerreeemriesseeseeeeseeseeseeenesessssee 85

Figura 32. SAXS para F12.3-Ag-NPS. .....cccoiiiiiieieceie e 86

Figura 33. Variagdo no espectro de UV-Vis com o tempo para a rea¢do de
reducdo do Nip na presenca de F12-Ag-NPs. C(Nip) = 0,08 mmol L™,
C(F12-Ag-NPs) = 0,06 mmol L™ e C(NaBH,) = 100 mmol L™, a 15 °C.



XXI

Figura 34. Dependéncia da absor¢do do Nip em funcdo do tempo em 400 nm
com o ajuste linear para as cinéticas de primeira ordem. C(Nip) = 0,10
mmol L™; C(F1-Ag-NPs) = 0,01 mmol L™; C(NaBH,) = 25 mmol L™ a
L5 %C. ottt 88
Figura 35. (a) F1-Ag-NPs: velocidade inicial (vo) em fungdo da C(NaBH,)
(quadrados pretos) com C(Nip) = 0,05 mmol L™ e velocidade inicial (vo)
em fungdo da C(Nip) (circulos vermelhos) com C(NaBH,) = 25 mmol L
! sendo que a &rea superficial nos dois experimentos é 0,0225 m* L. (b)
F12-Ag-NPs: velocidade inicial (vg) em funcdo da C(NaBH,) (quadrados
pretos) com C(Nip) = 0,05 mmol L™ e velocidade inicial (vo) em funcdo
da C(Nip) (circulos vermelhos) com C(NaBH,) = 100 mmol L™, sendo
que a area superficial nos dois experimentos é 0,0510 m* L. Os
experimentos foram realizados pelo menos em duplicata. .................... 90
Figura 36. Constante de velocidade aparente (k,p,) em fungéo da area superficial
das Ag-NPs normalizada por unidade de volume (S) para F1-Ag-NPs
(circulos vermelhos, C(NaBH,) = 25 mmol L™, C(Nip) = 0,03 mmol L™,
R? = 0,995) e F12-Ag-NPs (quadrados pretos, C(NaBH,) = 80 mmol L™,
C(Nip) = 0,015 mmol L™, R*=0,990) @ 15 °C. ...vvovverreerrrrrrsrienenn, 93
Figura 37. Graficos do tempo de inducdo em funcdo da concentracdo de Ag-
NPs para F1-Ag-NPs (circulos, C(NaBH,) = 25 mmol L™, C(Nip) = 0,03
mmol L) e F12-Ag-NPs (quadrados, C(NaBH,) = 80 mmol L™, C(Nip)
= 0,015 MMOI L) @15 °C. oo 95
Figura 38. Espectros de UV-Vis para (a) F1-AgPd-NPs (Ag-NPs 0,10 mmol L™,
Pd(OACc), de 0,05 a 0,15 mmol L™) e (b) F12-AgPd-NPs (Ag-NPs 0,10
mmol L™, Pd(OAc), de 0,01 a 0,05 mmol L™). (c) Da esquerda para
direita: F12-Ag-NPs e F12-AgPd-NPs (Pd(OAc), 0,01; 0,02; 0,03 e 0,05
1172010] 1 OO 96
Figura 39. F1-AgPd-NPs: (a) imagem de MET,; (b) imagem de HR-TEM; e (c)
histograma de distribuicdo de tamanho. F12-AgPd-NPs: (d) imagem de
MET; (e) imagem de HR-TEM; e (f) histograma de distribuicdo de
TAMANN0. .o 97
Figura 40. (@) Analise de EDX; (b) imagem de HAADF-STEM; mapas
elementais de (c) Ag e (d) Pd; (e) imagem de HAADF-STEM,; e (f)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd para as
nanoparticulas bimetalicas ocas do sistema F1. ...........ccoceovvieriieniinnnn, 98
Figura 41. (@) Analise de EDX; (b) imagem de HAADF-STEM; mapas
elementais de (c) Ag e (d) Pd; (e) imagem de HAADF-STEM,; e (f)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd para as
nanoparticulas bimetalicas porosas do sistema F12. ............ccccccevveveneen. 99
Figura 42. llustragdo esquematica das mudangas na morfologia e na estrutura
envolvendo uma reacdo de substitui¢do galvanica envolvendo nanocubos
de Ag e uma solugdo de HAuUCI,. (A) o inicio da reacdo em um ponto
especifico de alta energia na superficie do cubo; a formagdo de uma
nanoestrutura parcialmente oca; (B) a continuagdo da reagdo de



XXII

substituicdo entre Ag e HAuUCI, e a formagdo de uma estrutura
parcialmente oca; (C) a formagdo de uma nanocaixa completamente oca,
uniforme e com parede homogénea de uma liga Au-Ag; (D) o inicio da
dissolugdo da liga (dealloying), por causa do aumento da quantidade de
Au adicionada, com consequente reconstrucdo da morfologia da
nanocaixa de Au-Ag; (E) e (F) a continua dissolugdo da liga, junto com
a formacdo de poros nas paredes; (G) por fim, a fragmentac&o total das
NANOCAIXAS POTOSAS. ........ooveeeeoeeeeeeeeees e en s 101
Figura 43. Lado esquerdo: deslocamento galvanico com AuCl, em uma Ag-
NPs positivamente carregada usada como template. (A) Caminho de
reacdo esquematico, resultando em uma estrutura oca. (B) Imagens de
MET (escala: 20 nm) e MEV (escala: 100 nm). Lado direito:
deslocamento galvanico com AuCl,” em uma Ag-NPs negativamente
carregada usada como template. (A) Caminho de reagdo esquematico,
resultando em uma estrutura porosa e agregada. (B) Imagens de MET

(escala: 20 nm) e MEV (escala: 100 nm)." ..........co.covvvrvvresrenrnnene. 102
Figura 44. Pd-NPs obtidas utilizando-se HQ como redutor..........cc.ccocvvevrnnens 104
Figura 45. Imagens de TEM para F1-AgPd-NPs (a) e F12-AgPd-NPs (b);
difratograma para F1-AgPd-NPs e F12-AgPd-NPS (C). ....cc.ceevrvrvinnns 105
Figura 46. Voltamogramas ciclicos obtidos em HCIO, 0,1 mol L™ para F1 e
F12. Velocidade de varredura 50 mVs™..........ccccccooervneenrrrrerisninen. 107

Figura 47. ROAF em HCIO, 0,1 mol L™ e HCOOH 0,5 mol L™ para F1 and
F12. Velocidade de varredura de 50 mVS™. ..o, 108



XX

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. NUmero de equivalentes dos reagentes derivatizantes em

relagdo ao mondmero da LPEL .........ccccoiiiiieiiiiineec e 54
Tabela 2. NUmero de equivalentes e concentragdes finais de
bromobutano, bromoctano e cloroetanol. .........c..ccccoveviveienenee. 55
Tabela 3. Parametros de todos os reagentes utilizados na derivatizacdo
da LPEI em larga escala para F1 e F12. .....ccoceoviiiinincicienae 57

Tabela 4. Concentragdes dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs no
primeiro grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um
volume final de 3 mL (solugdes estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L
! C(AgNO3) =1 mmol L™ e C(HQ) =2 mmol L. .....ooeeve. 58

Tabela 5. Concentragdes dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs no
segundo grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um
volume final de 3 mL (soluc@es estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L
! C(AgNO3) =1 mmol L e C(HQ) =1 mmol L. ..cooeveeeee. 58

Tabela 6. Concentragdes dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs no
terceiro grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um
volume final de 3 mL (soluc@es estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L
! C(AgNO3) = 1 mmol L' e C(HQ) = 0,5 mmol L™). ............... 58

Tabela 7. Planejamento fatorial 2*: dois niveis composto central, 3
variaveis, 6 pontos axiais e 4 repeticdes do ponto central. ......... 59

Tabela 8. Concentra¢des individuais dos reagentes em cada um dos 16
EXPEITMENTOS. .. vttt see e 60

Tabela 9. Concentracgdes finais dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs
para um volume final de 3 mL (solucbes estoque: C(LPEI) = 2
mmol L™, C(AgNO;) =5 mmol L™ e C(HQ) =5 mmol LY)......60

Tabela 10. Concentracdes finais dos reagentes para obtencdo das Ag-
NPs em 10 condicdes diferentes. Volume final = 3 mL. Solugdes
estoque: C(LPEI) = 2 mmol L?, C(AgNO;) = 5 mmol L™ e
CHQ) =5 MMOI L™ oot 61

Tabela 11. Variacdo nas concentracdes dos reagentes para a reacdo de
redugdo do Nip utilizando Ag-NPs como catalisador e NaBH,
como agente redutor. Volume final de 3 mL. Assumiu-se a
concentracdo das Ag-NPs como sendo a concentragdo de AgNO:s.

Tabela 12. Valores de Jmaxy, FWHH e Ana para trés diferentes
concentracdes de LPEI para o polimero F12. ..........cccccovvevenenn 73



XXIV

Tabela 13. Valores de Ama, FWHH e Ana para trés diferentes

concentracBes de LPEI para o polimero F12...........cccccovvinenne. 74
Tabela 14. Valores de Ama, FWHH e Ana para trés diferentes
concentracdes de LPEI para o polimero F12...........ccccccvvvvvenne. 75

Tabela 15. Concentragdes de LPEI, nitrato de prata e hidroquinona e
Resposta (y) para cada um dos experimentos de planejamento
TALOMTAL. .o 76

Tabela 16. Didmetros médios e valores de FWHH obtidos por meio da
analise de MET para F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs preparadas com a
utilizacdo de planejamento fatorial no ponto 6timo e fora do
ponto 6timo. As concentracfes de LPEI, AgNO; e HQ em cada
uma das condi¢des encontra-se na tabela 10. ..........ccccecvveriennne. 82

Tabela 17. Diametros médios e dados de polidispersao para F1-Ag-NPs
e F12-Ag-NPs utilizando diferentes técnicas de caracterizacio. 86

Tabela 18. Constantes de velocidade e de adsorgdo de Nip e BH, para
F1 e F12-Ag-NPs. k. é a constante de velocidade de Langmuir
normalizada pela area superficial total das NPs por volume. Kgns

e Knip 80 as constantes de adsor¢éo de Langmuir..................... 92
Tabela 19. Comparacdo entre a atividade catalitica de Ag-NPs obtidas
em diferentes sistemas na reducao do Nip. .....cccceevevvvivviverennnns 94

Tabela 20. ECSA, atividades por massa e atividades por area para F1-
AgPd-NPs e a comparagdo com outros catalisadores encontrados
NA TIEEFALUIAL ....eve e 109



XXV

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AFM: Microscopia de Forga Atbmica, do inglés Atomic Force
Microscopy

Ag-NPs: Nanoparticulas de prata

Amp: p-aminofenol

CV: Voltametria Ciclica, do inglés Cyclic Voltammetry

DAFC: Célula-combustivel a alcool direta, do inglés Direct Alcohol
Fuel Cell

DEFC: Célula-combustivel a metanol direta, do inglés Direct Ethanol
Fuel Cell

DFAFC: Célula-combustivel a acido férmico direta, do inglés Direct
Formic Acid Fuel Cell

DIPEA: N,N-diisopropiletilamina

DLS: Espalhamento de luz dindmico, do inglés Dynamic Light
Scattering

DMF: Dimetilformamida

DMFC: Célula-combustivel a metanol direta, do inglés Direct Methanol
Fuel Cell

DMSO: Dimetilsulfoxido

DRX: Difragdo de Raios X

g Absortividade molar

ECSA: Area Superficial Eletroquimicamente Ativa, do inglés
Electrochemical Active Surface Area

EDX: Energia de Dispersdo de Raios X

EM: Eletromagnético

eq: equivalentes

EXAFS: Espectroscopia de Estrutura Fina Estendida de Absorcdo de
Raios-X, do inglés Extended X-Ray Absorption Fine Structure

Fcc: clbica de face centrada, do inglés face centered cubic

FWHH: largura da banda a meia altura, do inglés full width at half-
height

HRTEM: Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo, do inglés High
Resolution Transmission Electron Microscopy

HQ: hidroguinona

ki: Constante de velocidade normalizada pela area superficial por
unidade de volume

Kapp: Constante de velocidade aparente

Kgns: Constante de adsorcdo de Langmuir para NaBH,



XXVI

k_: Constante de velocidade de Langmuir

Knip: Constante de adsor¢éo de Langmuir para Nip

LPEI: Polietilenoimina linear

MET: Microscopia Eletrdnica de Transmissao

MEV: Microscopia Eletrénica de Varredura

M-NPs: Nanoparticulas metalicas

Nip: p-nitrofenol

NPs: Nanoparticulas

Pd(OAC),: Acetato de paladio

PEI: Polietilenoimina

PEMFCs: Célula-combustivel de membrana trocadora de prétons, do
inglés Proton Exchange Membrane Fuell Cells ou Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cells

PL: Espectroscopia de Fotoluminescéncia, do inglés Photoluminescence
Spectroscopy

PVP: Polivinilpirrolidona

RED: redutor

RHE: Eletrodo de Hidrogénio Reversivel, do inglés Reversible
Hydrogen Electrode

ROAF: Reacio de Oxidacéo do Acido Férmico

ROE: Rea¢do de Oxidacéo do Etanol

rpm: Rotac¢Bes por minuto

RRO: Reacdo de Reducdo do Oxigénio

S: Area superficial das nanoparticulas

SAXS: Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos, do inglés Small
Angle X-Ray Scattering

SERS: do inglés Surface-Enhanced Raman Scattering

SPR: Ressonancia de Plasmon de Superficie, do inglés Surface Plasmon
Resonance

STM: Microscopia de Tunelamento com Varredura, do inglés Scanning
Tunneling Microscopy

T4 Temperatura de transicdo vitrea

TGA: Analise termogravimétrica, do inglés Thermogravimetric Analyis
TOF: Frequéncias de rotacao

UPS: Espectroscopia Fotoeletronica no Ultravioleta, do inglés
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy

UV-Vis: Ultravioleta-Visivel

Vo: Velocidade inicial da reacdo

XANES: Espectroscopia de Alta Resolucdo da Borda de Absorc¢do, do
inglés X-ray Absorption Near Edge Structure



XXVII

XES: Espectroscopia de Emissdo de Raios X, do inglés X-Ray Emission
Spectroscopy

XPS: Espectroscopia Fotoeletrbnica de Raios X, do inglés X-Ray
Photoelectron Spectroscopy






29

CAPITULO I - INTRODUCAO

Nanoparticulas metalicas (M-NPs) tém sido alvo de grande
interesse na pesquisa cientifica e nas aplica¢fes industriais pelo fato de
possuirem uma area superficial, por unidade de volume ou massa, muito
maior do que um aglomerado metalico," levando tais NPs a
apresentarem fascinantes propriedades fisico-quimicas que, por sua vez,
sdo drasticamente dependentes das suas morfologias e tamanhos.” As
M-NPs tém sido amplamente exploradas por suas propriedades 6ticas,
elétricas e magnéticas singulares,” além de potencial aplicacdo em
catlise,® armazenamento de informagdo,* classificagdo bioldgica® e
SERS (do inglés Surface-Enhanced Raman Scattering).®

Ja que a catalise é uma area chave no desenvolvimento de
produtos quimicos, a utilizacdo de NPs como catalisadores tem atraido
muita atencdo nos Ultimos anos porque esses catalisadores podem ser
seletivos, eficientes e reciclaveis, preenchendo os requisitos de uma
catalise verde.” Inclusive, no recente artigo de Virkutyte e Varma,® os
autores fazem uma interessante comparacdo entre nanotecnologia e
guimica verde, afirmando que o principal objetivo de ambas é a
obtencdo de processos que se assemelhem a ecossistemas ou células,
onde materiais sdo utilizados a temperatura ambiente, reagdes quimicas
sdo conduzidas em agua (ao invés de se utilizar solventes toxicos e
perigosos), rejeitos sdo reciclados e a energia é utilizada de forma
eficiente. Por esse motivo, 0 desenvolvimento de novos métodos de
sintese de NPs e sua aplicacdo catalitica em novas reagfes é um campo
de pesquisa amplo e irrestrito.

Quando se fala em sintese de NPs, a utilizacdo de agentes
estabilizantes é fundamental, pois esses se adsorvem na superficie da
particula. Sem esses estabilizantes (como surfactantes, polimeros, entre
outros) as NPs s8o termodinamicamente instaveis e tendem a se agregar.
Quando um polimero é usado como agente protetor, modificacbes na
estrutura do polimero, efetuadas com a utilizacdo de grupos funcionais,
podem ajudar no controle do tamanho das NPs e na modificacdo das
suas propriedades fisicas e quimicas.>*® Especificamente em relacdo a
catalise, os polimeros funcionalizados se tornam atrativos, pois a
atividade catalitica das NPs pode ser fruto das propriedades da cadeia
polimérica e do nicleo metalico de forma combinada.™*

Quanto a funcionalizagdo de polimeros, a diversidade de
metodologias e reagbes para insercdo de grupos funcionais (e
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consequente modificacdo dos mesmos) encontrada na literatura é um
fator positivo para este trabalho. Por exemplo, a derivatizacdo da
polietilenoimina linear (LPEI) pode ser realizada através de reacdes do
tipo SN, diretamente aos grupos amino do polimero, em uma Unica
etapa. Contudo, a eficiéncia dos estabilizantes poliméricos depende de
mudangas sutis na estrutura do polimero, incluindo a quantidade de
cargas e o grau de hidrofobicidade presentes no polimero. E nesse ponto
gue a maioria dos trabalhos ja realizados encontra maior dificuldade - o
controle quantitativo de grupos funcionais para otimizar a formacg&o das
NPs. E nesse contexto que este trabalho se concentrou, buscando o
desenvolvimento de uma nova metodologia, inovadora, fazendo-se uso
de uma aproximagdo ‘“combinatéria”, ou ainda, através de sintese do
tipo “paralela”. E importante notar que estes grupos funcionais seriam
0s principais responsaveis pela estabilizacdo das NPs por meio da
variagao estérica e/ou eletronica e a escolha dos mesmos é racional.

Percebe-se muito claramente na literatura especializada que,
atualmente, na obtencdo de M-NPs, busca-se a melhoria das suas
propriedades cataliticas em termos de aumento da atividade, seletividade
e a compreensdo dos mecanismos cataliticos.” Neste trabalho, buscou-se
contribuir com o estado-da-arte da sintese de M-NPs a partir da
obtencdo de: (i) Ag-NPs com propriedades cataliticas na reacdo de
reducdo do p-nitrofenol (Nip); e (ii) AgPd-NPs capazes de catalisar a
reacdo de oxidacdo do acido férmico para a utilizacdo em células a
combustivel.

Para que esses objetivos fossem alcangados, a LPEIl foi
funcionalizada por meio de sintese do tipo “paralela” com diferentes
grupos funcionais. Em seguida, a selecdo dos melhores estabilizantes foi
efetuada por meio de uma abordagem de processamento rapido (high-
throughput screening) e a otimizacdo das condicdes de sinteses se deu
por meio de planejamento fatorial. Essa abordagem de escolha dos
melhores agentes estabilizantes e condi¢cdes de preparagdo das NPs
tornou o trabalho mais rapido e eficiente, além de levar em consideracao
os diversos fatores que conduziram a formacdo de NPs com menores
tamanhos e menos polidispersas. Em seguida, as NPs bimetalicas foram
preparadas utilizando-se as Ag-NPs como templates, utilizando-se a
banda plasmon dessas NPs para acompanhamento in situ. Finalmente,
tanto as NPs mono quanto as bimetalicas foram completamente
caracterizadas e utilizadas como catalisadores em duas reagfes do tipo
redox: a reducdo do p-nitrofenol (Nip, utilizando-se as Ag-NPs) e a
oxidacdo do acido férmico (utilizando-se as AgPd-NPs).
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CAPITULO Il - REVISAO DA LITERATURA

2.1. Nanoparticulas metélicas (M-NPs) — Consideragdes iniciais

As M-NPs podem se apresentar na forma de coloides, que sdo
definidos como particulas isolaveis, de tamanho entre 1 e 50 nm,
protegidas de aglomeracdo por uma camada protetora. Elas podem ser
redispersas em 4gua (hidrosséis) ou em solventes organicos
(organossois).*

O tamanho das M-NPs é um dos fatores mais importantes que
afetam as suas propriedades cataliticas. A area superficial total por
unidade de volume das particulas metalicas aumenta na proporcéo do
guadrado do seu diametro. Entdo, a razdo superficie/volume aumenta
com o decréscimo do tamanho da particula.” A fim de correlacionar os
campos da fisica, quimica e ciéncia de nanomateriais, a meta dos
cientistas é controlar a morfologia (nanoesferas, nanofios, nanotubos,
etc.), estrutura, composicdo e tamanho, que sdo as caracteristicas que
definem as propriedades fisicas dos materiais resultantes.** **

Ao contrario de materiais macroscopicos, as NPs possuem alta
porcentagem de seus &tomos constituintes na superficie (Figura 1)."®

Namero de camadas 1 2 3 4 5
Numero de atomos na NP M43 M55 Mq47 M309 Msg61
Numero de atomos na superficie 92% 76% 63% 52% 45%

Figura 1. llustracdo da porcentagem de dtomos na superficie com o aumento da
particula.
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2.2. Composigao e caracterizacéo

A completa caracterizagdo das dispersfes coloidais de M-NPs
ndo é facil. As dificuldades surgem ndo apenas devido ao seu tamanho,
mas também devido & sua complexidade.! Porém, a determinacéo
estrutural adequada de NPs é necessaria para o entendimento de suas
propriedades e funcionalidades. Devido ao seu pequeno tamanho,
ferramentas apropriadas sdo requeridas para caracterizar sua estrutura e
superficie em detalhes no nivel atdmico.

Uma série de poderosas técnicas analiticas é utilizada para
caracterizacdo da estrutura e superficie de NPs. Algumas destas técnicas
sdo mais sensiveis a superficie que outras. A escolha da técnica depende
fortemente das informacdes 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.**

De maneira mais especifica, as NPs bimetéalicas, ou seja,
compostas por dois elementos diferentes, podem ser caracterizadas
utilizando-se MET, espectroscopia de UV-Vis, DRX, XPS e EXAFS.
As micrografias de MET fornecem informagao a respeito do tamanho e
formato das NPs. Adicionalmente, a analise de EDX, que é obtida
durante as analise de MET, fornece informacdo quantitativa a respeito
da composi¢do das NPs individualmente, e, portanto, mostra se todas as
NPs sdo bimetdlicas ou se ha também a formagdo de NPs
monometalicas puras. O MET de alta resolucdo (HRTEM, do inglés
High Resolution Transmission Electron Microscopy) pode fornecer
informacdo a respeito da cristalinidade. Comparacdes de espectros de
UV-Vis das NPs bimetalicas com aqueles de misturas das respectivas
dispersdes de NPs monometalicas também ajudam a confirmar a
estrutura bimetalica das NPs. O monitoramento das mudangas no
espectro de UV-Vis durante o método da reducdo sucessiva pode
fornecer informacdes importantes a respeito da formacdo de NPs
bimetalicas com estrutura do tipo carogo-casca (Figura 2). A técnica de
DRX também confirma se as NPs bimetalicas foram formadas ou se ha
a mistura de NPs monometalicas, ja que o padrdo de difracdo de uma
mistura fisica de nanoparticulas monometélicas é claramente diferente
daquele atribuido as NPs bimetalicas. Além dessas técnicas, a anlise
quantitativa do espectro de XPS elucida quais sdo os elementos mais
abundantes na superficie das particulas, assim como as possiveis trocas
das densidades eletrdnicas de um elemento para o outro.”
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Utilizando-se algumas dessas técnicas de caracterizagdo pode-se
verificar a estrutura interna das NPs bimetélicas, sendo que as trés mais
comuns sdo ilustradas na Figura 2: (a) liga, (b) cluster-in-cluster e (c)
carogo-casca.’

Figura 2. Algumas estruturas de nanoparticulas bimetalicas.

2.2.1. UV-Visivel: Ressonancia de Plasmon de Superficie

Dentre os métodos de caracterizacdo de NPs, a espectroscopia de
UV-Vis ¢ um dos mais simples e acessiveis. Algumas NPs metalicas
exibem uma forte banda de absorcdo na regido do UV-Vis, que é
atribuida a banda de ressonancia de plasmon de superficie (SPR, do
inglés Surface Plasmon Resonance) dos nanoclusters. A origem fisica
para essa absorcdo de luz pelas NPs metalicas é a oscilagdo coletiva dos
elétrons de conducdo induzida pela interagdo com um campo
eletromagnético (EM), como ilustrado na Figura 3. Esse fendmeno esta
relacionado somente a NPs, estando ausente em atomos individuais,
assim como em aglomerados metalicos.’® A densidade eletronica, os
efeitos de massa, o formato da particula, o tamanho, a constante
dielétrica do meio determinam o nimero, a frequéncia e a largura das
bandas SPR (Figura 3)."’

esfera
campru‘ »,_, Metalica ’
v X :

nuvem de e —

Figura 3. Esquema ilustrativo da SPR para NPs esféricas (adaptada)."’

Como as particulas esféricas sdo, em principio, completamente
simétricas, existe apenas uma ressonancia de plasmon dipolar, ou em
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outras palavras, todos os possiveis modos dipolares sdo degenerados.
Com a particula se tornando mais complexa surgem muitos modos
dipolares ndo degenerados e suas absorcdes Opticas se tornam mais
complexas, com muitas bandas em uma regido espectral mais larga.
Além disso, conforme as particulas se tornam menos simétricas, a
nuvem eletronica induzida nessas NPs é distribuida de forma menos
homogénea na superficie, conforme pode-se observar na Figura 4."

T T T T T T T T TTTTTTTTTT

8 b = CUBE
C

SPHERE ]

Absorbancia

300 350 400 450 500 550

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. NPs de prata nos formatos: cubo (cube), cubo truncado (TC),
octaedro (CO), icosaedro (IH) e esfera (sphere).”

Embora a caracterizagcdo por espectroscopia de UV-Vis seja
usada para muitos sistemas, é necessario que as M-NPs absorvam na
regido UV-Vis e isto restringe o método para alguns metais como
Ag'®*® e Au."? Qutras duas restricdes do método sio: 1) a menos que a
reacdo de formacdo das NPs possa ser estudada in situ, ndo ha como ter
certeza de que 0 comportamento observado é 0 mesmo que Seu
comportamento real sob condicGes especificas de reacdo; 2) sendo o
método in situ, hd muitas vezes outras espécies no meio reacional que
podem absorver na regido UV-Vis e interferir no espectro das NPs,
como por exemplo, fons metalicos, solvente, redutor e estabilizante.?*
De qualquer maneira, técnicas de monitoramento morfoldgico in situ
desempenham um papel de importancia primordial e a utilizacdo de
absorcdo UV-Vis tem se mostrado eficiente. %
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2.3. Sintese e estabilizacado de M-NPs

As NPs metélicas podem ser preparadas por métodos fisicos e
quimicos (Figura 5). Os métodos quimicos sdo baseados na reducgdo de
fons metalicos ou decomposicdo de precursores para a formacdo de
atomos, seguida da agregacdo desses atomos de forma controlada. As
NPs obtidas dessa forma geralmente apresentam uma distribuicdo de
tamanho mais estreita. Os agentes redutores envolvem hidrogénio
molecular,® 4lcoois,** hidrazina,® boroidreto de s6dio,? citrato de
sodio,?” entre outros. JA4 a energia necessaria para decompor 0s
precursores metélicos pode ter como fonte a luz ultravioleta e visivel,?
calor,? ultrassom*® e microondas,* entre outros.*
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Figura 5. llustracdo esquematica do processo de preparacdo de NPs metalicas.

Com respeito aos métodos quimicos de preparacdo de NPs
bimetalicas, existem dois mais gerais: correducdo e reducdo sucessiva.
A estratégia da correducdo utiliza a reducdo simultanea de dois sais
metélicos na presenca de agentes estabilizantes, e as NPs sintetizadas
tipicamente apresentam uma estrutura de liga se os dois metais sao
reduzidos em velocidades similares. J& a estratégia da reducdo sucessiva
€ um método eficiente de se preparar estruturas do tipo carogo-casca (do
inglés core-shell), ja que o metal que é reduzido primeiro forma o centro
e 0 segundo metal é depositado na superficie das NPs pré-formadas para
formar a casca.”

Os principais desafios para a obtencdo de M-NPs com amplas
aplicacGes estdo relacionados ao controle do tamanho e forma durante a
sintese, bem como ao tipo de interagbes: i) com o0s agentes
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estabilizandte e 0 meio; e ii) com o substrato, quando essas NPs séo
utilizadas em catélise. As nanoestruturas devem ser estaveis em
diferentes meios (por exemplo, na presenca de ar) e em uma apropriada
faixa de temperatura.®® A escolha do redutor é de grande importancia,
sendo que a habilidade redutora determina a formacéo cinética das M-
NPs.* A utilizacdo de estabilizantes também é essencial, ja que eles sdo
capazes de compensar as forgas atrativas de van der Waals por meio de
forcas de repulsdo estéricas e eletrostticas entre ions adsorvidos e
contra-fons associados (Figura 6).**
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Figura 6. Esquema de estabilizacdo eletrostatica (a), estérica (b) e eletrostérica

(©).

A estabilizagdo eletrostatica (Figura 6a), que ocorre pela adsorcao
de ions a superficie metalica, em multicamadas, provoca uma forca de
repulsdo Couldémbica entre particulas individuais. J& a estabilizacdo
estérica (Figura 6b) é obtida envolvendo o centro metalico por uma
camada de um material que é estericamente volumoso, promovendo uma
barreira que previne a aproximacdo dos centros metalicos. Alguns
estabilizantes combinam ambos os efeitos, dando origem a estabilizacéo
eletroestérica (Figura 6c), como é o caso dos polioxoanions.*

A estabilizacdo estérica pode ser promovida por polimeros®
(sendo a polivinilpirrolidona, PVP, um dos mais comumente usados’),
surfactantes®’ e ligantes (moléculas de aminas,® fosfinas® e tidis,** por
exemplo), como ilustrado na Figura 7.

Figura 7. llustragdo esquematica da estabilizagdo de NPs metalicas por (a)
polimeros; (b) surfactantes e (c) ligantes.
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Além dos exemplos citados anteriormente, ainda encontram-se
inimeros exemplos na literatura de NPs estabilizadas por
dendrimeros** e liquidos inicos.****

2.3.1. Estabilizagdo por polimero: polietilenoimina (PEI)

Apesar da diversidade de estabilizantes encontrada na literatura
ser bastante ampla, a protecdo de NPs metélicas por polimero apresenta
muitas vantagens, entre elas:

a) a obtencdo de dispersodes coloidais homogéneas;

b) 0 polimero pode proteger a superficie da nanoparticula de
desativacgéo pelos envenenadores ou ar;

C) o0 polimero pode interagir atrativamente ou repulsivamente
com sistemas moleculares especificos, por exemplo, com um substrato
de estrutura especifica em aplicacGes cataliticas, o que resulta em maior
seletividade e/ou, em alguns casos, alta atividade; e

d) dispersbes coloidais de M-NPs transmitem luz mais
facilmente do que p6s (aplicacéo nas investigacdes fotoquimicas).*

O interesse em NPs metalicas protegidas por polimeros é
crescente, ja que esses materiais oferecem formidéaveis opgdes para as
propriedades que se originam de ambos, NPs e polimeros. Uma
caracteristica importante para as nanoparticulas metalicas contendo
polimeros, que as distingue de coloides metalicos preparados a partir de
um meio de baixa massa molecular, é a possibilidade de preparagdo de
filmes e revestimentos. Isso, por sua vez, aumenta as perspectivas para
aplicacdes adicionais em potencial.*®

Um polimero de grande interesse, que vem se destacando pela sua
diversidade de aplicagdes, inclusive na preparacdo de NPs metalicas, é a
polietilenoimina (PEI). A PEI pode ser encontrada comercialmente nas
formas ramificada ou linear. Como a forma linear da PEI é objeto de
estudo deste trabalho, a seguir serdo enfatizadas suas propriedades,
modificagGes estruturais e aplicacdes.

A polietilenoimina linear (LPEI, Figura 8) tem apenas grupos
amino secundarios na cadeia polimérica, o que fornece um meio
macromolecular local mais simples em solucdo aquosa que a PEI
ramificada.*®
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Figura 8. Estrutura da LPEI.

Entre os polimeros poliaminicos é o que possui a maior densidade
de grupos amino*’ e é soltvel em agua quente, em agua fria em pH
baixo, metanol, etanol e cloroférmio.*® Em pH écido, os grupos amino
presentes na PEIl estdo protonados, fornecendo um polieletrélito
carregado positivamente, mas em pH basico esse polimero é
essencialmente neutro.** Uma caracteristica desse polimero é sua
habilidade de formar um nimero de diferentes complexos com ions
metalicos, polieletrélitos anidnicos e surfactantes.”” Apresenta
temperatura de transicéo vitrea (Ty) (-23 °C) e ponto de fuséo
(aproximadamente 60 °C) relativamente baixos.

Uma das caracteristicas que torna esse polimero interessante na
sua utilizacdo como agente protetor para a obtengdo de M-NPs é o fato
dele ser facilmente modificado com diversos grupos funcionais.
Encontram-se na literatura uma variedade de exemplos dessas
funcionalizagdes, como a funcionalizacdo da LPEI com grupos n-
octil/n-decil  glicidil éter” (Figura 9); iodeto de laurila e
dimetilssulfato;***®  3-glicidiloxipropil-trimetoxi-silano*’  (GLYMO,
Figura 9); a sintese de uma familia de ésteres-derivados utilizando
acrilato de metila e N,N-dimetilacrilamida (Figura 9), com posterior
hidrélise com NaOH das amostras obtidas com acrilato de metila para a

sintese dos polimeros funcionalizados com &cidos carboxilicos;”"** e
dextrinas.”
Acrilato NN-—
de metila dimetilacrilamida

OMe N(CH;),
o ? o o

/Ao o
o Si(MeO}_,/\/\

o)

n-octil/n-decil glicidil éter GLYMO

+

Figura 9. Estrutura de alguns dos derivatizantes encontrados na literatura que
foram utilizados para a derivatizagdo da LPEI.
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Por outro lado, ndo é ébvio encontrar o tipo e a proporgao em que
tais grupos resultariam numa combinacdo ideal de propriedades (cargas,
hidrofobicidade, etc.) na estabilizacdo de M-NPs. Uma alternativa para
contornar este problema foi proposta por Hollfelder e colaboradores™**®
na derivatizagdo sistematica do tipo “combinatorial” da PEI ramificada,
onde obtiveram-se simultaneamente 96 estruturas poliméricas diferentes
para utilizacdo em catalise. Essas derivatizaces foram realizadas em
micropratos de 96 pocos de 2 mL, e a selecdo dos melhores
“candidatos” foi baseada na atividade catalitica frente a reacdo de
interesse. Foram realizadas diferentes derivatizagcbes da PEI, com a
introducéo de grupos dodecila, metila, benzila e guanidina.®

2.4. Cinética de formacao de M-NPs

Na sintese planejada de NPs, é importante a escolha do sistema
reacional de acordo com o tipo de NPs que se deseja, e 0 entendimento
fundamental do mecanismo de formacdo de nanoclusters permitiria um
maior controle sobre as propriedades das NPs, resultando na habilidade
de ajustar essas propriedades simplesmente pela variacdo das condi¢fes
experimentais.®®*" A Figura 10, por exemplo, apresenta uma ilustrac&o
esquematica da influéncia da velocidade da nucleacéo no tamanho final
das NPs.
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Figura 10. llustracdo esquematica do controle do tamanho das NPs metalicas.

Nos anos 50, LaMer e colaboradores®® estudaram extensivamente
a formacgdo de sOis de enxofre. Eles estabeleceram que, em solugdes
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homogéneas e supersaturadas, a formacdo de particulas coloidais
consistia, primeiro, na rapida nucleacdo em suspensdo supersaturada e,
em seguida, no lento crescimento controlado por difusdo. Seu
mecanismo é um dos mais famosos e mais largamente citados® e a
separacdo temporal da nucleacdo e do crescimento do nucleo
desempenha um papel fundamental na obtencdo de particulas
monodispersas.>

Quase 50 anos apés a publicacdo da teoria de LaMer,”® comecam
a surgir os trabalhos de Watzky e Finke,*® mais recentes e detalhados,
sobre os mecanismos de formagdo dos nanoclusters. Seus resultados
fornecem um mecanismo completamente diferente quando comparado
ao mecanismo de LaMer, onde primeiro ocorre a nucleagdo em um
processo lento, continuo, em uma suspensdo que estd longe de ser
supersaturada, e posteriormente ocorre uma fase de crescimento
autocatalitico na superficie, o que efetua com éxito a separagdo no
tempo que é necessaria para a sintese de nanoclusters praticamente
monodispersos.

Um mecanismo geral para a formacdo de nanoclusters de metais
de transicao foi descrito e pode ser visualizado na Figura 11.%°
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Figura 11. llustracdo do mecanismo de 4 etapas para a nucleacdo, crescimento

e aglomeracdo bimolecular e autocatalitica de nanoclusters de metais de
transicao.
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O primeiro passo, A — B, representa a etapa de nucleagdo
continua, que é uma etapa lenta, e € seguida pela segunda etapa, A + B
— 2B, que ¢ o crescimento autocatalitico na superficie. O composto A €
um precursor metalico geral ¢ B ¢ um nanocluster. A + B — 2B é a
definicdo cinética de autocatalise, onde o produto B é, também, um
reagente, e isso significa que a reagdo autocatalitica ocorre cada vez
mais rapidamente conforme a reacdo prossegue, gerando uma curva
cinética de formato sigmoidal. Conforme a etapa de crescimento
autocatalitico, que é a etapa rapida, se inicia, o reagente A disponivel é
consumido, cessando a etapa de nucleacdo A — B e levando, portanto, a
separacdao temporal entre as etapas de nucleagdo e crescimento. Essa
separacao é importante para a obtencdo de nanoclusters monodispersos.
Ja a terceira etapa, 2B — C, consiste na etapa de aglomeracéo entre dois
nanoclusters e, finalmente, a quarta etapa, a aglomeragéo autocatalitica,
onde pequeeonos nanoclusters aglomeram-se em particulas maiores (B + C
—1,50C).

2.5. Atividade catalitica

Coloides metalicos nanoestruturados lipofilicos ou hidrofilicos,
dissolvidos na forma de organosséis ou hidrosséis, podem agir como
catalisadores em solucdes organicas e em fase aquosa, respectivamente.
Coloides mono- e bimetalicos altamente dispersos podem ser usados
como precursores para um novo tipo de catalisador que é aplicavel tanto
em fase homogénea quanto em fase heterogénea.™

Em termos de aplicagdo em catélise das NPs estabilizadas com
polimeros, esses polimeros usualmente tém interagdes com as moléculas
do substrato, o que aumenta a velocidade da reagcdo e/ou aumenta a
seletividade pela escolha de um substrato em particular.! Os
catalisadores de M-NPs estabilizadas por polimero podem: (a) formar
solugdes homogéneas e transmitir luz mais facilmente (aplicacdo nas
investigacdes fotoquimicas); (b) proteger as NPs da desativacdo 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 atividade.! As propriedades mecanicas, térmicas, Oticas e elétricas
do polimero mais as propriedades elétricas, éticas e cataliticas das NPs
metéalicas podem somar-se para obter um sistema catalitico com
performance superior.®
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Apesar de os nanocatalisadores serem seletivos e eficientes e
terem potencial para serem reciclados (ou seja, atenderem os pré-
requisitos para uma catalise verde), a determinagdo da natureza de um
nanocatalisador em solugdo ndo € trivial, 2pois a regido interfacial da
superficie das NPs ndo é bem entendida.”®* Porém, alguns autores tém
denominado a catdlise por NPs de semi-heterogénea,® quasi-
homogénea *°%%* ou ainda micro-heterogénea.™®

Dois dos principais modelos para descrever a catalise heterogénea
sdo 0 modelo de Langmuir-Hinshelwood e o de Eley-Rideal. O primeiro
assume que os reagentes (A e B) devem estar adsorvidos na superficie
do catalisador antes de reagir, como pode ser visto na Figura 12a. A
reacdo ocorre no sitio ativo e o produto C é entdo dessorvido da
superficie do catalisador e retorna ao meio reacional. O que €
interessante é que essa também é uma boa descri¢do para muitas (mas
ndo todas) das catélises homogéneas e também reacGes de biocatalise. O
gue ocorre é que O reagente ou o substrato primeiro coordena ao
complexo metalico ou a enzima e entdo a reacdo ocorre. Por fim, o
produto se dissocia do catalisador e difunde de volta & solucéo.®® O
outro modelo é aquele em que o reagente A é adsorvido na superficie do
catalisador e B reage em seguida com A para fornecer C. Esse
mecanismo é chamado de Eley-Rideal (Figura 12b). O primeiro
mecanismo citado, o de Langmuir-Hinshelwood, é muito mais comum,
em parte porque muitos reagentes sdo ativados pela adsorcdo na
superficie do catalisador.®®

produto substrato
sub;frato C B 5 LC
‘o'
b)
Superficie do catalisador Superficie do catalisador

Figura 12. Dois principais mecanismos em catalise heterogénea gas/solido: a)
Langmuir-Hinshelwood:; b) Eley-Rideal (adaptado).®

Os nanocatalisadores coloidais combinam as vantagens das
catalises homogénea e heterogénea, enquanto contornam muitos dos
seus inconvenientes individuais. Os inconvenientes da catélise
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homogénea incluem o pobre potencial de reciclagem e a contaminagéo
dos produtos pelo catalisador (0 que muitas vezes significa perda do
catalisador). A catalise heterogénea alivia esses inconvenientes;
entretanto, as frequéncias de rotacdo (TOF) desses catalisadores sdo
altamente inferiores comparando-se com seus homoélogos na catalise
homogénea, devido ao baixo numero de sitios ativos por volume de
material catalitico, isto porque apenas os atomos da superficie
participam diretamente na catalise. O uso de NPs coloidais suaviza essa
limitacdo dimensional porque esses catalisadores apresentam elevadas
razbes superficie/volume comparadas as apresentadas pelos suportes
heterogéneos.®

Existem dois tipos de reacBes que empregam nanoparticulas em
catalise de fase solida: reacdes redox e reacOes de formacdo de ligacdo
carbono-carbono.®® Dentre as reacdes redox, uma das mais estudadas é a
reducdo catalitica de compostos organicos® (exemplo: nitroarilas, como
o Nip,% e élcoois, como o alcool p-hidroxibenzilico®). Essas reagtes
tém grande importancia ja que 0s compostos nitrados séo reduzidos em
seus equivalentes nitrato ou amino menos toxicos®’ e a eletro-oxidac&o
do metanol, por exemplo, é utilizada em células-combustiveis.®® Além
disso, essas  reacfes podem ser  facilmente  seguidas
espectrofotometricamente. Varios metais sdo usados para a catalise de
reages redox, incluindo a prata.’®®?

2.5.1. Reducéo do Nip

Na classe dos nitro-compostos, a reducdo do p-nitrofenol (Nip)
para p-aminofenol (Amp, Figura 13) tem sido usada como modelo de
reacdo para demonstrar a atividade catalitica de M-NPs.**"® Essa reaco
¢ importante porque a presenca de compostos fenolicos em &guas
residuais é preocupante por causa da sua alta toxicidade. Os nitrofendis,
em particular, estdo na lista de prioridade de poluentes toxicos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, sendo que sua
producdo mundial tem crescido continuamente.”" O Nip é associado a
algumas propriedades indesejaveis como irritacdo dos olhos, pele e trato
respiratorio, e pode causar inflamacéo nessas partes.”* J4 0 Amp é um
importante intermedidrio na sintese de medicamentos como
paracetamol, acetanilida e fenacetina, e suas outras aplicagdes incluem:
revelador em fotografia, inibidor de corrosdo em pinturas, aditivo em
combustiveis e na sintese de corantes.”””® Devido & importancia do
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Amp, existe uma demanda para a hidrogenacdo catalitica direta deste
composto.’? E importante acrescentar que o NaBH, ndo ¢ eficiente para
reduzir o Nip, a menos que haja um catalisador no meio que remova a
barreira cinética da reac&o.”’

NO, NH,

+ NaBH, _ AgNPs _

OH (o

Figura 13. Reducédo do Nip para Amp na presenca de Ag-NPs.

Existem diversos trabalhos que buscaram elucidar o mecanismo
da reacdo de reducdo do Nip na presenca de M-NPs como
catalisadores.”* """ \Wunder e colaboradores,”® por exemplo,
estudaram detalhadamente essa reacdo na presenca de NPs de Au e Pt e
0s experimentos consistiram na variagdo das concentragdes de redutor,
substrato e M-NPs individualmente, mantendo as concentragdes dos
outros reagentes constantes. Eles demonstraram que a reagdo €
dependente da superficie das nanoparticulas e pode ser analisada em
termos do mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, ou seja, ambos 0s
reagentes, Nip e NaBH,, necessitam estar adsorvidos na superficie do
catalisador, como ilustrado na Figura 14. As nanoparticulas estdo
ligadas a um suporte que consiste em um ndcleo de poliestireno e uma
superficie de cadeias de um polieletrdlito catidnico. A reducédo ocorre na
superficie das M-NPs: as nanoparticulas reagem com o borohidreto para
formar o hidreto metélico. Concomitantemente, o Nip adsorve na
superficie do metal. A adsorcdo/desorcdo de ambos os reagentes na
superficie é rapida e a etapa determinante da velocidade da reacdo é a
reducdo do Nip adsorvido e a formagdo do Amp, que € dessorvido em
seguida.

£ . BH,” g H@H H @

Figura 14. Modelo de Langmuir-Hinshelwood para a reagdo de reducdo do Nip
utilizando NaBH, na presenca de M-NPs (esferas cinza).”
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2.5.2. Eletrocatalise

J4 o termo eletrocatalise refere-se ao efeito da natureza do
material do eletrodo sobre a cinética de qualquer reacio eletroquimica.
Na maioria dos casos, 0 eletrodo ndo é transformado durante a
ocorréncia da reacdo, servindo apenas como um aceitador ou doador de
elétrons e participando do processo através de etapas de adsorcdo de
reagentes e/ou intermediarios. Neste contexto, verifica-se que o0s
fundamentos que governam as propriedades eletrocataliticas tém muito
em comum com aqueles da catalise heterogénea.®

Visto que estamos considerando reacOes heterogéneas, a idéia
intuitiva que surge é a de utilizar o eletrocatalisador em uma forma
fisica que apresente a maior area superficial possivel.®® Em geral, a
utilizacdo de eletrocatalisadores pode reduzir a energia de ativagéo para
as reacBes por meio de interacbes especificas do catalisador com o
reagente, com isso melhorando a cinética global. As moléculas do
substrato, primeiramente, adsorvem na superficie eletrocatalitica e
reagem para formar intermediarios, principalmente por meio da
formacdo de ligagdes quimicas. Ap6s mdaltiplos passos de reacOes
elementares, moléculas de produtos, como a agua, sdo formadas e
deixam a superficie no final do ciclo catalitico.’” Nessas reaces em
série, multiplas adsorcdo, dessor¢do e etapas da reacdo ocorrem e a
velocidade em cada etapa precisa ser bem balanceada para se alcancar
alta atividade.®

As células a combustivel de membrana trocadora de prétons
(PEMFCs, do inglés Proton Exchange Membrane Fuell Cells ou
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells, Figura 15*%) sdo dispositivos
gue diretamente convertem energia quimica armazenada nos
combustiveis em energia elétrica. Durante a operacdo, gas oxigénio é
eletroquimicamente reduzido no catodo enquanto moléculas com baixo
potencial redox padrdo sdo eletroquimicamente oxidadas no anodo
(Figura 15). Dependendo do tipo de combustivel usado, PEMFCs
podem ser posteriormente categorizadas em Direct Alcohol Fuel Cell
(DAFC, onde &lcoois séo utilizados), Direct Methanol Fuel Cell
(DMFC, utilizando metanol), Direct Ethanol Fuel Cell (DEFC,
utilizando etanol), Direct Formic Acid Fuel Cell (DFAFC, utilizando
4cido férmico) e assim por diante.®
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Em PEMFC

Anodo H,—2H" + 2e

Catodo %20, +2H" +2e = H,0
Geral H,+%0,— HO

Em DMFC
Anodo CH,OH +H,0 = CO, + 6H" + 6e
Catodo 3/2 O, + 6H' + 6e = 3H,0

Geral CH,OH +3/2 0, = CO, + 2H,0

Figura 15. llustracdo da catalise e reagdes em células-combustivel como
PEMFC e DMFC.

As DFAFCs tém atraido atencfo consideravel nas ultimas
décadas por causa da sua ndao-toxicidade, ndo-inflamabilidade a
temperatura ambiente, potencial de circuito aberto tedrico mais alto e
mais baixo cruzamento através da membrana. Portanto, sdo consideradas
fontes de energia promissoras para dispositivos eletronicos portateis.®®
A oxidacdo eletroquimica do &cido férmico pode ter dois caminhos
possiveis principais, que sdo o processo de deidrogenacdo para formacédo
do CO, diretamente ou via etapa de desidratacéo (Figura 16).%°

k; (-2¢7); Eg=- 025V

Difusa
HCOOH ———° > HCOOH (g5, o,
x\ %('2:- )
CO (ads)

Figura 16. Caminhos de reacdo para a reacdo de oxidagdo do acido férmico
(ROAF).

Ja que as propriedades cataliticas dos nanomateriais dependem de
forma crucial de suas morfologias, grandes esfor¢os tém sido feitos na
sintese de nanomateriais com diferentes morfologias. NPs ocas de
metais nobres (interessantes por questdes econdmicas) estdo
despertando, recentemente, grande interesse.’® Existem trabalhos®
sobre a sintese de nanoesferas ocas de paladio e o aumento da atividade
catalitica na reacdo de eletrooxidagdo do &cido férmico. A obtengéo de
ligas com um segundo elemento também é uma forma de aumentar a
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atividade catalitica, como foi realizado por Li e colaboradores,®® que
obtiveram nanoesferas ocas de Pd-Pb.

A bimetalizacdo das M-NPs, por sua vez, pode melhorar as
propriedades cataliticas em relacdo aquelas do metal isolado e, também,
criar novas propriedades.* Alguns exemplos encontrados na literatura
incluem ligas de Ag com Pt, Au, Ir e Pd para a eletrocatalise de
borohidreto,”® NPs de Pt sobre Ag utilizadas na reacéo de reducdo do
oxigénio,* sistemas bimetélicos PdAg para a hidrogenacéo do hexa-1,5-
dieno,” e uma liga de PdAu utilizada como catalisador na degradacdo
do vermelho de metila.*®

2.5.3. Nanoparticulas de prata (Ag-NPs)

Dentre os inimeros tipos de metais utilizados na preparacdo de
NPs, sdo de grande interesse 0s metais de transicdo, especialmente por
suas propriedades cataliticas.** A prata ¢ um dos metais de transicéo
mais estudados na literatura, principalmente no estudo de
desenvolvimento de novas metodologias de preparacdo de NPs e
também por ser um material tecnologicamente importante.** Mostra
propriedades Unicas normalmente atribuidas a metais nobres (excelente
condutividade, estabilidade quimica e atividade catalitica), além de
outras caracteristicas que podem ser controladas dependendo do
tamanho das particulas, da distribuicdo de tamanho e do formato das
mesmas, com um custo de producdo aceitavel. Consequentemente, ha
um interesse notavel no desenvolvimento de processos para a obtencéo
de dispersées de Ag-NPs em larga escala.**

Uma propriedade interessante das Ag-NPs é que elas, em contato
com bactérias, podem suprimir a sua respiracao e seu crescimento. Esta
atividade antibacteriana (nanobiocida) j4 €é amplamente usada no
mercado como aplicacdo em refrigeradores, celulares, roupas, entre
outros.®* Ag-NPs também s&o usadas principalmente em reagtes de
oxidacao/desidrogenacio.?® As reactes de epoxidagdo catalisadas por
Ag sdo bem conhecidas e largamente utilizadas na producéo de 6xido de
etileno. Ag-NPs sollveis em mistura de etanol/dgua sdo catalisadores
superiores em relacéo aos catalisadores de Ag heterogéneos.* Também,
é interessante notar que a prata tem sido estudada como um potencial
substituto para a Pt como catodo na reacdo de reducdo do oxigénio em
meio alcalino, devido a sua boa atividade e baixo custo.*® Além disso,
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catodos de Ag tém sido relatados como sendo mais estaveis que 0s
catodos de Pt a longo prazo.”

2.5.4. Nanoparticulas bimetélicas de prata e paladio (AgPd-NPs)

As caracteristicas que tornam a prata atraente foram discutidas
anteriormente; ja a escolha pelo paladio deve-se ao fato de que ele é um
catalisador Unico, visto que apresenta elevada atividade catalitica e um
amplo espectro de aplicagdes. Por exemplo, apresenta uma atividade
catalitica excelente em frente as reacoes de
hidrogenacao/desidrogenac&o.®**® Além disso, é altamente efetivo
para muitas reagbes de acoplamento C-C.* Entre os metais puros, 0
paladio é o catalisador mais ativo para a reagdo de oxidacdo do etanol
(ROE) em meio alcalino, onde sua atividade é consideravelmente maior
do que a da platina."™ Também apresenta elevada atividade na reagéo de
reducdo do oxigénio (RRO) em meio alcalino.!®® Recentemente,
catalisadores de Pd apresentaram boa performance na oxidacdo do acido
férmico e sdo considerados bons candidatos para a catalise em
DFAFCs,'% 1%

Entretanto, mesmo o Pd sendo de custo mais baixo do que a Pt,
ele é escasso. Portanto, € necessério o desenvolvimento de um
catalisador de Pd com uma baixa carga do metal.'® Jian e
colaboradores'® recobriram Ag-NPs suportadas em carbono com Pd
usando o método do deslocamento galvanico e observaram que o
catalisador obtido foi mais ativo na RRO do que Pt/C. Ja Nguyen e
colaboradores'® discutiram o aumento da atividade de Pd-Ag/C para a
oxidacdo do etanol em meio alcalino comparado com Ag/C, Pt/C e
Pd/C.
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CAPITULO Il - OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é o desenvolvimento de uma
nova metodologia para preparacdo de Ag-NPs e AgPd-NPs estabilizadas
pela LPEI funcionalizada, assim como o estudo dessas NPs como
catalisadores nas reacfes de reducdo do Nip e de oxidacdo do &cido
foérmico. Em funcéo disso, metas foram estabelecidas:

- Derivatizagdo do tipo “paralela” da LPElI com grupos
funcionais escolhidos racionalmente, ja que esses grupos funcionais
seriam os principais responsaveis pela estabilizacdo das NPs por meio
da variacdo estérica e/ou eletronica;

- Preparacdo in situ das Ag-NPs pela reducdo quimica do sal
de prata na presenca de um redutor e do polimero, e acompanhamento
da formacgdo das NPs por espectrofotometria de UV-Vis e posterior
escolha das combinac@es que melhor estabilizam as NPs;

- Sintese das Ag-NPs em maior escala, ap6s a otimizacdo do
processo, aumentando-se progressivamente o volume reacional;

- Realizacdo de um amplo estudo quanto a influéncia das
concentracdes de precursor metalico, redutor e polimero na estabilizacdo
das NPs utilizando planejamento fatorial;

- Caracterizacdo das Ag-NPs por TEM e avaliagdo da
atividade catalitica das Ag-NPs na reacdo de reducédo do Nip;

- Utilizagdo das Ag-NPs como “nucleos” para a obtencgéo de
NPs bimetalicas AgPd, utilizando-se um precursor de paladio e
acompanhando-se a formacdo das NPs bimetalicas por
espectrofotometria de UV-Vis (desaparecimento da banda SPR da
prata);

- Caracterizacdo das AgPd-NPs por TEM, HRTEM, EDX e
XRD;

- Preparacdo das NPs bimetalicas em larga escala com o
objetivo de se preparar o catalisador;

- Avaliagdo da atividade catalitica das AgPd-NPs na reacao
de oxidacdo do acido formico.
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CAPITULO IV - PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Reagentes e solventes

O polimero utilizado nas derivatizagdes foi a polietilenoimina
linear (Polyscience). Para derivatizacdo da LPEI foram utilizados: N,N-
diisopropiletilamina (DIPEA, Alfa Aesar), 2-cloroetanol (Sigma-
Aldrich), 1-bromobutano (Riedel) e 1-bromooctano (Sigma-Aldrich). As
dialises, quando efetuadas, foram realizadas em membranas Spectra/Por
de 18 mm ou 45 mm, ambas com porosidade de 3.500 Da.

Para a preparacdo das M-NPs, foram utilizados nitrato de prata
(Cennabras ou Sigma-Aldrich) e acetato de paladio (Sigma-Aldrich)
como precursores metalicos e hidroquinona (Vetec ou Sigma-Aldrich)
como agente redutor. Para os testes cataliticos utilizou-se p-nitrofenol
(Riedel) e borohidreto de sodio (Aldrich), e para 0s testes
eletrocataliticos foram utilizados &cido perclérico (GFS Chemicals),
acido fdérmico (Sigma-Aldrich), carbono (Vulcan XC-72), éalcool
isopropilico (JT Baker) e solucdo de Nafion 117 (Fluka).

Os solventes utilizados foram dimetilformamida (DMF, Vetec) e
dimetilsulféxido (DMSO, Vetec) de grau espectroscépico e acetona PA
(Vetec), todos utilizados sem purificagdo prévia. A agua deionizada em
sistema Milli-Q (Millipore, resistividade de 18,2 Qm) e degaseificada
em um ultrassom a 40 °C por 30 min.

4.2. Materiais e equipamentos

Para a derivatizacdo da LPEI foram utilizados micropratos de
polipropileno, com capacidade para 2 mL (Axigen) e para a prepara¢do
das Ag-NPs utilizaram-se microplacas de poliestireno, transparentes no
UV-Vis, de 300 uL (Kartell), ambos de 96 pocos. 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 em
um espectrofotdmetro de UV-Vis Spectramax Plus 384 da Molecular
Devices (Figura 17).
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Figura 17. (A) Espectrofotdmetro de UV-Vis Spectra Max Plus 384 da
Molecular Devices. (B) Microprato de 2 mL. (C) Microplaca de 300 pL.

A preparagdo das M-NPs em larga escala, foi acompanhada em
um espectrofotémetro de UV-Vis Varian modelo Cary 50 Bio acoplado
a um banho termostatizado em cubetas de quartzo da Varian. O
acompanhamento da reacdo de reducdo do Nip também foi realizado
neste mesmo equipamento.

As analises de microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e
energia de dispersdo de raios-X (EDX, do inglés energy dispersive X-
ray) foram realizadas em um microscopio FEI TECNAI F-20 a uma
voltagem de aceleracdo de 200 kV. As amostras foram obtidas pelo
gotejamento de aliquotas das solugcdes de M-NPs em grades de cobre
coberto por carbono, sendo que apds o gotejamento da suspensdo de
NPs, essas grades foram mantidas no escuro para a evaporagao natural
do solvente. O tamanho das particulas foi determinado pela contagem de
pelo menos 100 delas utilizando-se o software ImageJ. As imagens de
microscopia eletrdnica de varredura por transmissdo (STEM, do inglés
Scanning Transmission Electron Microscopy) e de mapeamento
elementar foram realizadas no modo de imagem de campo escuro de
alto angulo (HAADF, do inglés High-Angle Annular Dark Feld) no
mesmo microscopio.

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram obtidas em um
difratbmetro Philips MPD com uma fonte de raios X de Cu Ka (A =
1,5405 A).

Tanto as micrografias quanto os difratogramas foram obtidos no
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade de Rochester,
NY, EUA.

Os estudos utilizando as técnicas de espalhamento de luz
dindmico e eletroforético (DLS, do inglés Dynamic Light Scattering, e
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ELS, Electrophoretic Light Scattering) foram realizados na
Universidade Federal do ABC, em Sdo Paulo, para a obtencdo do
tamanho médio (Ry) e potencial zeta (L)) das nanoparticulas. Os
experimentos foram realizados utilizando-se um instrumento Zetasizer
Nano ZS (Malvern Instruments, UK) mantendo-se a temperatura
constante em 25+ 1 °C.

Os experimentos de SAXS (do inglés Small Angle X-ray
Scattering) foram realizados na linha SAXS1 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas, Sdo Paulo. As dispersdes
poliméricas de NPs foram adicionadas em uma célula sob vacuo, com
temperatura controlada, composta de duas janelas de mica separadas por
1 mm, nomal ao feixe.'”” O feixe de raios-X colimado (I = 1,55 A)
incide sobre as amostras e é espalhado para um detector bidimensional
Pilatus 300K (DECTRIS). Os padrbes de espalhamento 2D foram
coletados depois de um tempo de exposicdo de 120 s. Para cobrir a faixa
de q desejada (de 0,07 a 1,2 nm™) onde n é cerca de 1 para raios X, a
distancia entre a amostra e o detector foi fixada em 1589,2 mm. Em
todos os casos, as imagens 2D foram isotropicas e foram normalizadas
pela transmissdo da amostra. Esse procedimento foi realizado
utilizando-se o software FIT2D desenvolvido por Hammersley.'* Além
disso, as curvas de espalhamento resultantes (1(q) vs. q) foram corrigidas
pela subtragdo do espalhamento proveniente do solvente puro e entdo
foram colocadas em uma escala absoluta utilizando dgua como padrao.
O perfil de espalhamento I1(g) vs. g das Ag-NPs pode ser ajustado
usando-se o fator forma de esferas homogéneas. Os procedimentos de
ajuste e outras analises foram realizados utilizando o software SASfit,
gue utiliza o ajuste dos minimos quadrados para minimizar o parametro

2 Esse software foi desenvolvido por Kohlbrecher e esta disponivel
liviemente para download.*®

Antes dos testes eletroquimicos, a concentracdo das AgPd-NPs
foi determinada por meio de pesagem, utilizando-se uma balanga de alta
precisdo, proveniente do equipamento de TGA SDT-Q600 da TA
Instruments, Inc. Esses testes foram, entdo, realizados em um frasco de
125 mL contendo 5 aberturas utilizando uma estacdo de trabalho
eletroquimica CHI 760 duplo canal da CH Instruments, Inc. Os testes de
voltametria ciclica utilizados para o calculo da area superficial
eletroquimicamente ativa (ECSA, do inglés Electrochemical Active
Surface Area) foram efetuados utilizando-se um sistema de 3 eletrodos
consistindo de um eletrodo de trabalho feito de carbono vitreo (RDE, 5
mm de didmetro), um contra-eletrodo de platina e um eletrodo de
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referéncia de hidrogénio (HydroFlex, Gaskatel). Todos os potenciais
foram registrados com respeito a esse eletrodo de hidrogénio reversivel
(RHE, do inglés Reversible Hydrogen Electrode). A velocidade de
varredura utilizada foi 0,05 V s™, a faixa de potencial foide 0a 1,0V e
0s voltamogramas foram obtidos pelo menos com 10 ciclos.

Todo o material utilizado (béqueres, baldes volumétricos,
cubetas, etc.) foi lavado previamente com 4acido nitrico concentrado
(HNO3) ou agua-régia (HNOs/HCI 1:3), principalmente os frascos de
preparacdo das NPs. As técnicas utilizadas sdo descritas brevemente no
Anexo A.

4.3. Derivatizacdo do polimero e obtencdo das M-NPs em pequena
escala

Os polimeros funcionais foram sintetizados pela derivatizagéo do
tipo “paralela” da LPEI®®''° com diferentes grupos funcionais por meio
da preparacdo do que denominamos de quimiotecas. Os reagentes,
incluindo-se a LPEI, os derivatizantes e a base foram adicionados em
pratos de 96 pogos de 2 mL utilizando micropipetas de 12 canais, sob
agitacdo magnética e a temperatura ambiente, permitindo assim
diferentes combinagBes. Foram utilizados cloroetanol, 1-bromobutano e
1-bromoctano como derivatizantes da LPEI (Tabela 1), sendo que os
mesmos foram adicionados concomitantemente e o tempo total de
reacdo foi de 5 dias.

Tabela 1. Numero de equivalentes dos reagentes derivatizantes em relagdo ao
monémero da LPEI.

1 2 |3 |4 |5 |6 | 7|89 (1011 12

0O |01]/02]|03]|04]05] 0 |01]02]03]|04]0,5

0,1

0,2

0,3

0,35

0,4

0,45

I|O|mMm|OO|m|>

0,5

[
»

Aumento de 1-bromobutano Aumento de 1-bromooctano

»
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Para a obtengdo dessa quimioteca, solugdes estoque de todos 0s
reagentes foram preparadas em DMSO. A LPEI (1,25 mmol L") e a
DIPEA (1,25 mmol L) foram preparadas em um baldo volumétrico de
50 mL e foram adicionados 0,4 mL dessa solucdo a quimioteca, dando
uma concentracdo final de LPEI de 0,5 mmol L™. Solucdes estoque dos
reagentes derivatizantes foram preparadas na concentracdo de 50 mM
em balbGes de 10 mL. A partir dessas solugdes, foram preparadas 5
solucdes de bromobutano, 5 de bromoctano e 8 de 2-cloroetanol (10 mL
de cada) nas concentragcbes que constam na Tabela 2. Essas
concentracGes foram calculadas de forma que, ao se pipetar 0,3 mL de
cloroetanol e 0,3 mL de bromobutano (ou bromoctano), se obtivesse 0
numero de equivalentes apropriado.

Ap6s os 5 dias de reacdo, 192 pL dessa quimioteca foram
pipetados e foram adicionados 1,408 mL de &gua deionizada, o que
forneceu uma concentrago de polimero de 0,06 mmol L™

Tabela 2. Nimero de equivalentes e concentragfes finais de bromobutano,
bromoctano e cloroetanol.

Alquilante | C (mmol L™) Cloroetanol | C (mmol L)
(eq) (eq)

1 0 0,00

2 0,1 0,17

3 0,2 0,33 A 0 0,00
4 0,3 0,50 B 0,10 0,17
5 0,4 0,67 C 0,20 0,33
6 0,5 0,83 D 0,30 0,50
7 0 0,00 E 0,35 0,58
8 0,1 0,17 F 0,40 0,67
9 0,2 0,33 G 0,45 0,75
10 0,3 0,50 H 0,50 0,83
11 04 0,67

12 0,5 0,83

AgNO:; foi utilizado como precursor metalico para a obtencdo das
Ag-NPs e hidroquinona (HQ) foi utilizada como agente redutor, e foi
possivel acompanhar a formacdo das Ag-NPs por meio da banda SPR no
espectro de UV-Vis. A solucdo de AgNO; foi envolvida em papel
aluminio para evitar o contato com a luz. Foram realizados diversos
testes variando-se as razdes C(AgNO3)/C(LPEI) e C(AgNO3)/C(HQ),
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além de se variar a concentracdo final de LPEI no microprato: 0,04;
0,053 e 0,08 mmol L™. Quatro experimentos foram selecionados, sendo
que em todos eles a C(LPEI) final foi 0,04 mmol L™

- C(AgNO3)/C(LPEI) = 10 e C(AgNO;)/C(HQ)= 10;
- C(AgNO3)/C(LPEI) = 20 e C(AgNO3)/C(HQ)= 10;
- C(AgNO3)/C(LPEI) = 30 e C(AgNO3)/C(HQ)= 10;
- C(AgNO3)/C(LPEI) =50 e C(AgNO3)/C(HQ)= 10.

4.4, Derivatizagdo da LPEI com aumento de escala

A partir dos resultados obtidos nas microplacas, foram escolhidas
as combinacbes F1 (0,4 eq de 2-cloroetanol) e F12 (0,4 eq de 2-
cloroetanol e 0,5 eq de 1-bromooctano) para sintese em larga escala e
posterior utilizacdo nos estudos metodolégicos de formacao das Ag-NPs
(Figura 18).

1-bromobutano 1-bromoctano

>

0.0/0/0/00.0/0/000.0,
0.0/0/0/00.0/0/000.0,
000000000000,
00/0/0/00.0/0/000.0,
000000000000,
L 19/0/0/00/0/0000 |
0.0/0/0/00.0/0/000.0,
000000000000

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

cloroetanol

I & T m o O W >

Figura 18. Combinagdes escolhidas para derivatizacdo da LPEIl: F1 (esfera
vermelha) e F12 (esfera azul).
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O volume reacional para a obtencdo da LPEI derivatizada
aumentou de 1 mL para 116 mL, mas foram mantidas as mesmas
condicdes da quimioteca: 5 dias de reacdo sob agitacdo e temperatura
ambiente, utilizando-se DIPEA como base (Tabela 3).

Tabela 3. Pardmetros de todos os reagentes utilizados na derivatizacéo da LPEI
em larga escala para F1 e F12.

F1 F12
C (LPEI) (mmol L™ 20 20
Massa LPEI (g) 0,043 0,043
C(DIPEA) (mmol L™) 20 20
Volume DIPEA (uL) 171 171
C(2-cloroetanol) (mmol L™) 8 8
Volume 2-cloroetanol (uL) 27 27
C(Bromoctano) (mmol L™) - 10
Volume bromoctano (uL) - 86

Parte do material foi dialisado em diferentes membranas (de 18
mm e 45 mm de diametro) e solventes (dgua e etanol em diferentes
propor¢oes e DMSO).

4.5.  Aumento de escala para a preparacgao das Ag-NPs

As Ag-NPs foram preparadas em maior escala, ou seja, ao inves
da utilizacdo dos micropratos foram utilizadas as cubetas de quartzo e
posteriormente bal6es de fundo redondo para: i) realizagdo de um estudo
metodoldgico mais completo de formagdo das Ag-NPs; e ii) avaliagdo
da atividade catalitica. Isso foi possivel por meio da aquisicdo espectral
em diferentes concentracbes de LPEI, sal e redutor, bem como a
proporgao entre eles.

45.1. Experimentos preliminares

A primeira série de experimentos para a obtencdo de Ag-NPs
utilizando-se cubetas de 3 mL foi realizada. Os experimentos foram
iniciados mantendo-se a razdo em C(AgNO3)/C(LPEI) = 2,5 e a razéo
C(AgNO3)/C(HQ) = 0,5 (Tabela 4).
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Tabela 4. Concentragdes dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs no primeiro
grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um volume final de 3 mL
(solugdes estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L™, C(AgNO3) = 1 mmol L™ e C(HQ) =

2 mmol LY.

C(AgNO;)/C(LPEI) = 2,5 € C(AgNO3)/C(HQ) = 0,5

Concentracéo Exp.1 | Exp.2 | Exp.3 | Exp.4 | Exp.5

(mmol L™

LPEI 0,01 0,02 0,04 0,08 0,12

AgNO; 0,025 0,05 0,10 0,20 0,30

Redutor 0,05 0,10 0,20 0,40 0,60
Na proxima série de experimentos, alterou-se razdo

C(AgNO3)/C(HQ) para 1 (Tabela 5).

Tabela 5. Concentracbes dos reagentes para obtengdo das Ag-NPs no segundo
grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um volume final de 3 mL
(solucdes estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L™, C(AgNO;) = 1 mmol L™ e C(HQ) =

1 mmol L™).

C(AgNO,)/C(LPEI) = 2,5 e C(AgNO3)/C(HQ) = 1

Concentrag&o (mmol L™) Exp.6 | Exp.7 | Exp.8 | Exp.9
LPEI 0,02 0,04 0,08 0,12
AgNO; 0,05 0,10 0,20 0,30
Redutor 0,05 0,10 0,20 0,30
Na préxima série de experimentos, alterou-se razéo

C(AgNO3)/C(HQ) para 2 (Tabela 6).

Tabela 6. Concentragdes dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs no terceiro
grupo de experimentos preliminares (F1 e F12) para um volume final de 3 mL
(solucdes estoque: C(LPEI) = 0,3 mmol L™, C(AgNO;) = 1 mmol L™ e C(HQ) =

0,5 mmol LY.

C(AgNOs)/C(LPEI)= 2,5 € C(AgNO3)/C(HQ) = 2

Concentracdo (mmol L™) | Exp.6 | Exp.7 | Exp.8 | Exp.9
LPEI 0,02 0,04 0,08 0,12
AgNO; 0,05 0,10 0,20 0,30
Redutor 0,025 0,05 0,10 0,15
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45.2. Planejamento fatorial

Com os resultados dos estudos preliminares foi possivel escolher
uma faixa de concentracdo para todos os trés reagentes e, entdo, efetuar
as analises utilizando-se planejamento fatorial (otimizagdo multivariada)
para os dois polimeros. As Tabelas 7 e 8 apresentam o planejamento
fatorial de dois niveis composto central com pontos axiais. A otimizacao
das concentracdo de LPEI (F1 e F12), AgNO; e HQ para a formacéo das
Ag-NPs foi realizada utilizando-se planejamento fatorial de dois niveis
com dois pontos axiais e quatro pontos centrais."'* Cada variavel tem
um valor central (0), dois valores mais altos (+) e dois mais baixos (-),
gue podem ser conferidos nas Tabelas 7 e 8. A avaliacdo dos resultados
obtidos com o planejamento fatorial foi realizada utilizando-se a andlise
de varidncia (ANOVA) com nivel de confianca de 95%.

Tabela 7. Planejamento fatorial 2*: dois niveis composto central, 3 variaveis, 6
pontos axiais e 4 repeti¢cdes do ponto central.

-2 -1 0 +1 +2

C(LPEI) 0,040 0,080 0,120 0,160 0,200
C(AgNO3) 0,050 0,088 0,125 0,163 0,200
C(Redutor) 0,050 0,138 0,225 0,313 0,400
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Tabela 8. Concentragdes individuais dos reagentes em cada um dos 16
experimentos.

LPEI AgNO; Redutor C(LPEI) C(AgNO;) C(Redutor)
(mmol L™  (mmolL™?) (mmol L%

1 -1 -1 -1 0,080 0,088 0,138
2 -1 -1 +1 0,080 0,088 0,313
3 -1 +1 -1 0,080 0,163 0,138
4 -1 +1 +1 0,080 0,163 0,313
5 +1 -1 -1 0,160 0,088 0,138
6 +1 -1 +1 0,160 0,088 0,313
7 +1 +1 -1 0,160 0,163 0,138
8 +1 +1 +1 0,160 0,163 0,313
9 -2 0 0 0,040 0,125 0,225
10 +2 0 0 0,200 0,125 0,225
11 0 -2 0 0,120 0,050 0,225
12 0 +2 0 0,120 0,200 0,225
13 0 0 -2 0,120 0,125 0,050
14 0 0 +2 0,120 0,125 0,400
15 0 0 0 0,120 0,125 0,225
16 0 0 0 0,120 0,125 0,225
17 0 0 0 0,120 0,125 0,225
18 0 0 0 0,120 0,125 0,225

Ap6s a realizacdo desses testes, foram escolhidas as
concentracGes finais de reagentes para a obtencdo das AgNPs, como
descrito na Tabela 9.

Tabela 9. Concentragdes finais dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs para
um volume final de 3 mL (solucdes estoque: C(LPEI) = 2 mmol L™, C(AgNO5)
=5mmol L™ e C(HQ) =5 mmol L™).

F1 F12
C(LPEI) (mmol L™) 0,12 0,12
C(AgNO3) (mmol L™) 0,14 0,20

C(HQ) (mmol L™ 0,35 0,40
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O procedimento padrdo adotado para a sintese das Ag-NPs foi
misturar 0 precursor metalico com o polimero, agitar e deixar em
descanso por 10 minutos antes da adicdo do redutor. Apds a adicdo do
mesmo e agitacdo, o sistema foi deixado descansar por 180 minutos,
tempo este determinado por medidas cinéticas.

4.5.2.1. Verificacdo da eficiéncia do planejamento fatorial

Além da condicdo ideal para a preparagdo das Ag-NPs, foram
escolhidas mais 4 condigOes para a preparacdo das Ag-NPs, com o
objetivo de verificar as caracteristicas dessas NPs por meio de MET.
Duas dessas condigdes foram retiradas da tabela do planejamento
fatorial e as outras duas foram estabelecidas fixando-se dois parametros
da condicdo ideal e alterando-se o terceiro. As concentraces dos
reagentes para a condi¢do ideal e para 0s outros 4 experimentos sdo
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10. Concentragdes finais dos reagentes para obtencdo das Ag-NPs em
10 condigdes diferentes. Volume final = 3 mL. SolucGes estoque: C(LPEI) =2
mmol L™, C(AgNO,) =5 mmol L™ e C(HQ) =5 mmol L.

— C(LPEI) C(AgNO3) CHQ)
Condicbes (mmol L ™) (mmol L) (mmol L)
F1 0,120 0,140 0,350
F1.1 0,080 0,080 0,200
F1.2 0,200 0,050 0,180
F1.3 0,120 0,140 0,160
F14 0,120 0,070 0,350
F12 0,120 0,200 0,400
F12.1 0,080 0,163 0,313
F12.2 0,200 0,125 0,225
F12.3 0,120 0,200 0,200
F12.4 0,120 0,050 0,400

4.5.3. Aumento de escala final

Para 0 aumento de escala das Ag-NPs, o procedimento adotado
foi exatamente o descrito no tdpico anterior para a obtengéo de 3 mL de
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NPs, a Gnica diferenca foi o volume final de suspensao, que passou para
180 mL para F1 e 250 mL para F12.

4.6. Reducéo do Nip utilizando Ag-NPs como catalisadores

A atividade catalitica de F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs foi estudada
utilizando-se a reacdo de reducdo do Nip para Amp numa célula de
quartzo de 3 mL a 15 °C. As solu¢des de NaBHj, utilizadas em todos os
experimentos foram preparadas em banho de gelo para aumentar a
estabilidade do redutor e assumiu-se a concentracdo de NPs como sendo
a concentragdo do precursor metalico. As concentracdes utilizadas nos
experimentos estdo listadas na Tabela 11.

Tabela 11. Variacdo nas concentracbes dos reagentes para a reacdo de reducéo
do Nip utilizando Ag-NPs como catalisador e NaBH, como agente redutor.
Volume final de 3 mL. Assumiu-se a concentracdo das Ag-NPs como sendo a
concentracdo de AgNOs.

F1 F12
Variacdo NaBH, (mmol L™) Variacdo NaBH, (mmol L™)
C(Ag-NPs) = 0,025 C(Ag-NPs) = 0,050
C(Nip) = 0,05 C(Nip) = 0,050
C(NaBH,) = 0 - 40 C(NaBH,) = 0 - 130
Variacdo Nip (mmol L™) Variac&o Nip (mmol L™)
C(Ag-NPs) = 0,025 C(Ag-NPs) = 0,050
C(NaBH,) = 25 C(NaBH,) = 100
C(Nip) = 0— 0,08 C(Nip) = 00,07
Variacao Ag-NPs (mmol L™) Variacdo Ag-NPs (mmol L™)
C(NaBH,) = 25 C(NaBH,) = 80
C(Nip) = 0,030 C(Nip) = 0,015
C(Ag-NPs) = 0 0,06 C(Ag-NPs) = 00,07

As reacdes foram iniciadas apds a adicdo de NaBH, e
monitoradas pelo decréscimo da absorbancia em 400 nm, que é a banda
atribuida ao p-nitrofenolato. Todos os experimentos foram repetidos
pelo menos uma vez.

Para a andlise dos dados foram extraidos dois parametros das
curvas cinéticas: a velocidade inicial V, (que consiste na velocidade na
queda da absorbancia do Nip nos primeiros 10% da reacdo) e a
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constante de velocidade aparente ky,, (que foi obtida ajustando-se a
curva cinética com uma equacdo ndo-linear de pseudo-primeira ordem
utilizando-se o software Origin). Para a obtencdo de Vo em termos de
concentracdo, os valores de absorbancia foram divididos pela
absortividade molar € do Nip. O valor de ¢ foi obtido por meio de um
grafico da absorbancia em funcdo da concentracdo de Nip em duas
concentragGes de NaBH,, 18,75 e 100 mmol L? e o valor final de ¢
(1,9851 x 10* L mol™ cm™) é uma média entre os dois valores
encontrados em cada uma dessas concentragfes. O gréafico encontra-se
no Anexo B.

Para os experimentos de variacdo da concentracdo de Ag-NPs, foi
obtido um grafico de ks Versus S, que é a area superficial das NPs.
Esse S é calculado de acordo com a equacao 1:

S= (47TRNp2 X NNP) [ VR (1
onde S é a area superficial total normalizada para unidade de volume do
sistema (area superficial especifica), Ryp € 0 raio da nanoparticula
(obtido por meio das micrografias), Vg é o volume final da reacdo e Nyp
€ 0 nimero de NPs formadas, que é obtido por meio da equacéo 2:

Nnp= W / Mnp (2)

onde W é a massa de NPs no meio reacional e myp € @ massa de uma
NP. Por sua vez, W foi calculado de acordo com a equacao 3:

W =Vzr XM xPM (3)
onde Vg é o volume final da reacéo, M é a concentragdo final de NPs em
suspensdo e PM é a massa atdmica do metal. JA mNP, a massa de uma
NP foi calculado por meio da equacéo 4:

Mnp=p X Vip (4)

onde p é a densidade do 4tomo de prata (10,5 g cm™) e Ve é 0 volume
de uma NP, dado pela equagé&o 5:

Ve = 4/3 X 7t X RNp3 (5)
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4.7. Obtencéo das AgPd-NPs

Para a obtencao das AgPd-NPs, uma aliquota de 2,145 mL de F1-
Ag-NPs ou 1,500 mL F12-Ag-NPs (concentragdo final de 0,10 mmol L™
baseando-se na quantidade de ions prata para ambos os sistemas) foi
adicionada a uma solucdo de acetato de paladio, Pd(OAc),, com
concentracdes que variaram de 0,05 — 0,15 mmol L™ para F1 e 0,01 —
0,05 mmol L™ para F12, sempre em um volume final de 3 mL. Os dois
sistemas foram deixados em descanso por 30 minutos & temperatura
ambiente, sendo que esse tempo de reacdo foi determinado por medidas
cinéticas. Apos as andlises de UV-Vis, MET e EDX escolheram-se as
seguintes concentragdes de Pd(OAc), para os dois sistemas: 0,12 mmol
L™ para F1 e 0,05 mmol L™ para F12.

4.8. Aumento de escala para a preparacao das AgPd-NPs

As AgPd-NPs também foram sintetizadas em larga escala
utilizando-se a mesma metodologia empregada para a sintese de 3 mL.
A Unica modificacdo efetuada foi no volume final da suspensédo, que
passou para 250 mL para F1 e 500 mL para F12.

49. Oxidacdo do &cido formico utilizando AgPd-NPs como
catalisadores

4.9.1. Determinacéo da concentracdo das AgPd-NPs

Nesta etapa, a primeira andlise realizada foi a medida da
concentracdo das NPs, e para tal, uma aliquota de 60 mL de cada uma
das solucBes de NPs (F1 e F12) foi centrifugada a 6000 rpm por 40
minutos. Entdo, as NPs foram redispersas em etanol e transferidas para o
porta-amostras da balanca, cuja capacidade é 100 pL. Apos a pesagem,
0 porta-amostras foi colocado numa mufla (tube furnace), aquecida a
600 °C numa taxa de 10 °C/min e mantida nessa temperatura por 30
minutos, sendo os primeiros 15 minutos em contato com o ar e 0s 15
minutos seguintes sob atmosfera de argdnio com 5% de hidrogénio.

Em seguida, uma outra aliquota das AgPd-NPs estabilizadas pela
LPEI foi suportada em carbono. Num procedimento tipico, uma massa
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de 6,5 mg de carbono foi dispersa em 15 mL de etanol e sonicada por 1
hora antes da adi¢éo da suspensdo aquosa de LPEI-AgPd-NPs (150 mL).
Essa mistura foi agitada por uma noite antes de ser centrifugada também
a 600 rpm por 40 minutos, e o precipitado foi seco sob argbnio. A
guantidade exata de NPs suportada no carbono foi verificada utilizando
novamente a mufla sob as mesmas condicdes citadas anteriormente.

4.9.2. Preparacéo do eletrodo

O eletrodo de trabalho foi preparado da seguinte maneira: (i) as
NPs suportadas em carbono foram sonicadas em uma solucdo de
agua/alcool isopropilico/Nafion na proporcdo 4: 1: 0,025 por 10
minutos, sendo que a concentracdo foi 0,1 mg de metal/mL; (ii) 10 pL
dessa dispersdo foram gotejados na superficie do eletrodo de carbono
vitreo isolado com Teflon e o solvente foi evaporado naturalmente; (iii)
outros 10 pL foram gotejados na superficie do eletrodo, seguindo o
mesmo procedimento anterior. Dessa maneira, a quantidade de metal
adicionada a superficie do eletrodo foi 2 ug.

4.9.3. Determinacdo da ECSA e reacdo de oxidagdo do &cido
férmico

Para a determinacdo da ECSA (testes realizados em triplicata),
uma solucéo 0,1 mol L™ de 4cido perclérico (HCIO,) foi usada como
eletrélito de suporte. Antes de cada experimento, a solucdo foi
borbulhada com argbnio por 30 minutos para a remogdo do oxigénio
dissolvido. O potencial foi varrido entre 0 e 1,0 V, a uma velocidade de
varredura de 50 mV/s. Os testes da ROAF foram realizados na mesma
estacdo de trabalho eletroquimica descrita anteriormente, utilizando-se
0s mesmos parametros, com a diferenca de que foi utilizada uma
solucdo 0,5 mol L™ de 4cido formico preparada com uma solucdo 0,1
mol L™ de HCIO,. Novamente, esta solucéo foi borbulhada com argdnio
por 30 minutos antes dos testes.
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CAPITULO V - RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Derivatizacdo da LPEI para a obtencdo de M-NPs

Antes da realizagdo dos estudos de preparacdo das Ag-NPs
utilizando-se cloroetanol, 1-bromobutano e 1-bromoctano como
derivatizantes da LPEI, foi realizada uma série de experimentos
preliminares utilizando-se outros precursores metalicos e outros grupos
funcionais para a funcionalizacdo do polimero. A avaliacdo da eficacia
da funcionalizacdo do polimero foi feita baseando-se na formacéo da
banda SPR das nanoparticulas metalicas. A primeira quimioteca (Q1),
preparada com a PEI ramificada e cloroetanol, 1-bromobutano e 1-
bromoctano como reagentes derivatizantes, foi utilizada para a tentativa
de obtencdo de nanoparticulas de cobre (que, de acordo com a literatura,
apresentam SPR fraca e mal definida em torno de 570 nm***'3)
utilizando-se HQ ou NaBH, (utilizados separadamente) como agentes
redutores (detalhes experimentais sobre a preoparagdo da quimioteca no
Anexo C1). Mesmo ap6s diversos testes onde as concentragfes do
precursor metalico e dos redutores foram variadas, o acompanhamento
da formagéo de NPs de Cu por meio do espectro de UV-Vis ndo foi bem
sucedido, pois em alguns experimentos ndo houve o surgimento da
banda SPR, e em outros experimentos houve precipitagdo no
microprato.

Utilizando-se essa mesma quimioteca, ainda foi realizada outra
tentativa de obtencdo de nanoparticulas de niquel (SPR muito fraca em
torno de 350 nm™*'*), s6 que mais uma vez o acompanhamento da
formacdo das NPs ndo foi bem sucedido: com a utilizacdo de
hidroquinona ndo houve variacdo de coloracdo nos micropratos nem
formagéo de banda SPR; ja com NaBH, houve formagéo de precipitado
no microprato, além de muitas bolhas. Além disso, a Q1 ndo se
demonstrou satisfatéria por apresentar problemas de precipitacdo do
polimero.

A segunda quimioteca (Q2, detalhes experimentais sobre a
preoparacdo da quimioteca no Anexo C2) foi preparada utilizando-se o
acido p-bromotoluico e cloroetanol. A concentracdo da PEI foi reduzida
para 0,5 mmol L™ para tentar minimizar os problemas de precipitacéo da
qguimioteca. Foram realizados novos testes com CuCl, e diferentes
agentes redutores como hidroquinona, NaBH, hidrazina e &cido
ascarbico. A formacdo das NPs de Cu ndo foi bem sucedida porque: i)
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ou a banda SPR ndo apareceu (ou, quando surgiu, a intensidade foi
extremante baixa) e ndo houve alteracdo na coloragdo dos micropocos;
ii) ou, por outro lado, por causa do surgimento de bolhas e/ou
precipitado no meio reacional.

Foram realizadas varias tentativas frustradas de obtencéo de NPs
de Pd com essa mesma quimioteca (Q2) e hidroquinona e NaBH,4
(utilizados em testes distintos). A literatura apresenta uma ampla faixa
para a observacdo da banda de SPR, dependendo do tamanho das Pd-
NPs e do agente estabilizante, e alguns valores encontrados foram:
270,116 302’117 320,118 330,119 350,120 3801118 390,119 400120,121 e 410118
nm. Independentemente da regido no espectro de UV-Vis, a banda
encontrada é sempre fraca e pouco definida.

Para aumentar a estabilidade do NaBH, em meio aquoso, em um
outro conjunto de experimentos, ao invés de se diluir a quimioteca em
agua deionizada, diluiu-se em NaOH. Esse procedimento foi adotado
para aumentar a estabilidade do redutor em meio aquoso, ja que a
hidrélise do NaBH,4 ocorre de acordo com a equacéo 6:

NaBH; + 4H,0 — NaOH + H;BO; + 4H, ) (6)

A adicdo de NaOH levaria a uma inibigdo da decomposi¢do do
NaBHj,, diminuindo a presenca de bolhas.

Néo foi possivel acompanhar a formacédo das NPs de Pd por meio
da banda SPR porque houve muita precipitagdo nos micropratos. Além
disso, ndo houve o surgimento de uma banda bem definida no espectro
de UV-Vis que pudesse ser atribuida de maneira inequivoca a banda
SPR do Pd, até porque mesmo na literatura essa banda ndo ¢é definida de
forma inequivoca.

Como a prata apresenta uma banda SPR muito bem definida e
intensa em torno de 400 nm,***'2 jniciaram-se os testes para a
obtencdo de Ag-NPs utilizando-se a terceira quimioteca (Q3), que foi
obtida com cloroetanol, 1-bromobutano e 1-bromoctano, substituindo-se
a PEI ramificada pela linear. Esta se tornou a quimioteca mas importante
e foi utilizada no restante do trabalho, sendo que a descri¢do exata de
como a mesma foi obtida esta apresentada na parte experimental.

Vérias aliquotas da Q3 foram transferidas para a microplaca de
96 pogos e foram adicionados o precursor metélico (AgNOs) e 0 agente
redutor (HQ), sendo realizados testes com diferentes concentragdes para
os trés reagentes. A formacao das Ag-NPs foi acompanhada por meio da
formagéo da banda SPR. E interessante notar que a hidroquinona ja foi
usada anteriormente como reagente redutor no trabalho de Patakfalvi e



69

colaboradores®® para a obtencdo de Ag-NPs, mas esse trabalho foi
criticado por Gentry e colaboradores,* que afirmam que esse redutor
tem seletividade Unica: seria capaz de reduzir os ions prata em particulas
metélicas desde que as particulas ja estejam presentes na solugdo, mas
seria incapaz de reduzir prata quando os ions estdo isolados em solucéo.
Eles ainda afirmam que é possivel que o sucesso na obtencdo dos
coloides de Ag utilizando-se HQ tenha sido resultado de
“particularidades fortuitas” do equipamento: o sistema foi exposto a
radiacdo UV continua, ja que as amostras foram irradiadas por um feixe
no espectrofotdmetro UV-Vis enquanto se fazia a coleta dos dados em
fungdo do tempo. Acontece que 0 nosso grupo de pesquisa também foi
capaz de obter Ag-NPs utilizando-se HQ como agente redutor e nao foi
observada a reducéo apenas pela radiacdo UV, sem a utilizacéo de HQ.™
O que ocorre € que grupos amino tém um papel chave na redugdo dos
ions Ag’, que pode ser devido & coordenacdo entre N e Ag®, com
diminuicdo do potencial de reducdo Ag*/Ag.**

Entdo, apds varios testes nos micropratos, com diferentes
concentracbes de AgNO; HQ e LPEI, foram selecionados 4
experimentos onde a razdo C(AgNO3)/C[HQ] foi mantida constante em
10, mas a razdo C(AgNOg3)/C[LPEI] foi variada entre 10, 20, 30 e 50,
mantendo-se sempre a concentracdo final de polimero em 0,04 mmol L
', Esses experimentos foram selecionados tanto em funcdo do aspecto
visual dos micropratos, ou seja, alteracdo da coloracdo dos pocos de
incolor para amarelo, além da auséncia de precipitado, quanto pelo
acompanhamento da banda SPR da prata em torno de 400 nm,
utilizando um sistema de processamento rapido®**° para a derivatizacéo
da LPEI, como pode ser observado na Figura 19 (esquerda).
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Figura 19. Esquerda: 96 espectros obtidos em uma quimioteca. Direita: banda
SPR tipica de Ag-NPs predominantemente esféricas. Na Figura estdo
representados 0s parametros Anmax, Amax € FWHH. Derivatizacdo combinatorial
da PEI em pratos de 96 micropogos.

Ja que a banda SPR é sensivel a estabilidade das NPs, os
melhores estabilizantes foram selecionados utilizando-se a equacéo 7:

w— _ Amax 7)
AmaxFWHH

onde ¥ é a Resposta, que leva em consideragdo o méaximo da
absorbancia (Amax), relacionado ao rendimento das Ag-NPs formadas;
123,124 - 4

0 comprimento de onda nNo Amax (Amax), que é relevante para o
tamanho das Ag-NPs; ***'% ¢ a largura da banda a meia altura (FWHH,
do inglés full width at half-height), que é associado a distribuicdo de
tamanho*?'?* e est&o apresentados na Figura 19 (direita). E importante
ressaltar que essa equacdo foi desenvolvida pelo nosso grupo de
pesquisa e vem sendo utilizada para se avaliar a banda SPR das Ag-NPs
obtidas.'***

Nessa equagdo, a melhor resposta é obtida quando o valor de Apax
€ maximizado e os valores de /nmax € FWHH sdo minimizados, indicando
a formacdo de Ag-NPs pequenas e com estreita faixa de distribuicdo de
tamanho. Em um dos trabalhos publicados pelo nosso grupo™ foi
possivel observar o efeito sinérgico entre os grupos alquila (n-butil ou n-
octil) e os grupos funcionais etanolicos, quando inseridos na cadeia
polimérica da PEI ramificada, para a estabilizacdo das Ag-NPs. Isso
significa que a combinagdo desses reagentes teve um efeito maior do
que simplesmente a soma dos efeitos dos reagentes individualmente.
Comportamento similar foi observado com a LPEI e mudancas nas
propriedades dos estabilizantes ocorreram como funcdo da quantidade
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do reagente derivatizante. A Figura 20 apresenta os gréaficos 3D obtidos
com a Q3, em que a LPEI foi funcionalizada com 1-bromobutano, 1-
bromoctano e 2-cloroetanol. As regides que apresentaram as respostas
mais elevadas sdo evidentes nos graficos. O grupo n-butil inibiu a
estabilizacdo das Ag-NPs, e uma alta concentracdo de 1-bromobutano,
mesmo com uma diminuicdo na concentragdo de 2-cloroetanol, néo
aumentou ¥ de forma significativa. Por outro lado, foi observado um
efeito sinérgico entre os grupos etanol e n-octil, e a composi¢do da

mistura entre os dois derivatizantes foi crucial para a observacdo de uma
boa Resposta.

cpermmey mEodTeR
eezEoion BEodsEd

Figura 20. Graficos 3D a partir da quimioteca para a preparacdo de Ag-NPs
com 1-bromobutano e 2-cloroetanol (a) e 1-bromoctano e 2-cloroetanol (b). O
nimero de equivalentes variou de 0 a 0,5 (por monémero de LPEI) para cada
um dos reagentes. A concentragdo final foi 0,04 mmol L™ para LPEI, 0,80
mmol L™ para AgNO; e 0,08 mmol L™ para HQ.

A partir desses experimentos, duas das melhores combinacgdes
para a estabilizacgdo das Ag-NPs foram escolhidas: F1, com 04
equivalentes de 2-cloroetanol, e F12, com 0,4 equivalentes de 2-
cloroetanol e 0,5 equivalentes de 1-bromoctano. Essas condi¢Bes
reacionais foram utilizadas para a derivatizacdo do polimero em maior

escala. As estruturas esperadas para os dois polimeros podem ser
observadas na Figura 21.
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Figura 21. Possiveis estruturas da LPEI derivatizada com: a) 0,4 equivalentes
de 2-cloroetanol; e b) 0,4 equivalentes de 2-cloroetanol e 0,5 equivalentes de 1-
bromoctano.

Apos a obtencdo de 116 mL das solucbes dos dois sistemas
poliméricos, F1 e F12, parte do material foi dialisado em diferentes
membranas e solventes. Foram feitos testes de obtengdo das Ag-NPs
com o polimero dialisado e o ndo dialisado, e percebeu-se que havia
pouca ou nenhuma formacéo de NPs com o material dialisado. O motivo
pode ser a perda de material durante o processo de dialise. Foram
realizados experimentos para verificar a influéncia dos reagentes
derivatizantes na estabilizagdo das NPs utilizando-se PEI ramificada,
que foi objeto de estudo do trabalho de mestrado da aluna Aline Signori,
também do nosso grupo de pesquisa.*’ Seus resultados demonstram que
nos testes utilizando apenas os reagentes derivatizantes (cloroetanol, 1-
bromobutano, 1-bromoctano e DIPEA, individualmente ou misturados)
h& o aparecimento da banda SPR da prata, porém com baixa intensidade,
bastante alargada e irregular. Com essas informagbes prosseguiu-se o
estudo da formacédo das NPs sem dialise.

5.2. Otimizacao da sintese das Ag-NPs

Apos a obtengdo do polimero, foi necessario estabelecer a melhor
concentracdo dos 3 reagentes (precursor metalico, polimero e agente
redutor) para a obtencdo de Ag-NPs pequenas e com baixa
polidispersdo. A primeira série de experimentos, em um volume final de
3 mL, utilizando-se cubetas de quartzo, foi realizada. Os experimentos
foram iniciados mantendo-se a razdo em C(AgNO3)/C(LPEI) =25¢ a
razdo C(AgNO3)/C(HQ) = 0,5 (Figura 22).
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Figura 22. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentragdes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
C(AgNO,)/C(HQ) = 0,5.

Como pode-se observar pela Figura 22, para F1, com baixas
concentracdes de LPEI (entre 0,02 e 0,08 mmol L™) a banda SPR nio é
bem definida e € pouco intensa, mas com o aumento da concentracao de
LPEI para 0,12 mmol L™ ha um aumento na intensidade da banda. Para
F12, quanto maior o valor da concentracdo de LPEI, mais estreita, mais
intensa e com menor valor de /. @ banda SPR se apresenta. Os valores
de Resposta para F12 refletem essas caracteristicas: quanto maior a
C(LPEI), maior a y (Tabela 12).

Tabela 12. Valores de Ana, FWHH e A, para trés diferentes concentragdes de
LPEI para o polimero F12.

C(LPEI) T FWHH A ”
(mmol L™ (nm) (hm) (u.a.) (nm?, x 10%)
0,02 423 152 0,410 0,638
0,04 421 110 1,012 2,185
0,08 412 92 1,907 5,031

Na proxima série de experimentos, alterou-se a razéo
C(AgNO3)/C(HQ) para 1, mantendo-se C(AgNQ3)/C(LPEI) = 2,5, e 0s
espectros sdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentragdes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
C(AgNO,)/C(HQ) = 1.

Novamente, com o aumento da concentracdo de PEI, ha um
aumento na intensidade da banda, que também se torna mais estreita
com menor de Anax. Os dados para F12 sdo apresentados na Tabela 13 e,
mais uma vez, quanto maior a C(LPEI), maior a y.

Tabela 13. Valores de ., FWHH e A para trés diferentes concentracGes de
LPEI para o polimero F12.

C(LPEI) T FWHH A ”
(mmol L™ (nm) (nm) (u.a.) (nm*, x 10°)
0,02 429 144 0,466 0,754
0,04 414 98 1,064 2,622
0,08 410 86 2,059 5,839
0,12 405 82 3,190 9,605

Ja para a Gltima série de experimentos, a [LPEI] mais uma vez é
variada, s6 que diminuiu-se ainda mais a concentracdo de redutor. Os
espectros sdo apresentados na Figura 24.
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Figura 24. Espectros das Ag-NPs para (a) F1 e (b) F12 em diferentes
concentragdes de LPEI, mantendo C(AgNO3)/C(LPEI) = 25 e
C(AgNO,)/C(HQ) = 2.

Mais uma vez, um aumento da C(LPEI) leva a um aumento da
intensidade da absorcdo, menores valores de FWHH e menores Anax para
F12, cujos parametros estdo apresentados na Tabela 14. Analisando-se
0s espectros do polimero F1, é visivel que a diminuicdo do agente
redutor tem levado a um alargamento da banda SPR na mesma
concentracdo de polimero.

Tabela 14. Valores de Ay, FWHH e A, para trés diferentes concentracfes de
LPEI para o polimero F12.

C(LPEI) Amax FWHH Anax v
(mmol LY (hm) (hm) (ua)  (nm? x10%
0,02 417 113 0,455 0,966
0,04 412 95 0,982 2,509
0,08 408 85 1,979 5,706
0,12 405 86 2,861 8,214

Com esses dados foi possivel escolher uma faixa de concentragio
para todos os 3 reagentes e, entdo, efetuar as analises utilizando-se
planejamento fatorial (otimizacdo multivariada) para os 2 polimeros,
com o objetivo de entender os efeitos do polimero, precursor metalico e
agente redutor na formacdo das Ag-NPs. A otimizacdo de tais
pardmetros tem sido tradicionalmente efetuada utilizando-se métodos
univariados, ou seja, alterando-se apenas uma das variaveis por vez,
enquanto que as outras sdo mantidas constantes. Essa abordagem
consome tempo e € bastante trabalhosa, ja que exige a realizacdo de
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varios experimentos, 1231213

entre as variaveis.

Optou-se, entdo, pela utilizagdo do planejamento fatorial 23, que
contém dois niveis, composto central e leva em consideragdo trés
varidveis. Além disso, foram utilizados seis pontos axiais e quatro
repeticdes do ponto central,*** gerando um total de 18 experimentos para
cada polieletrdlito: F1 e F12. Os pontos centrais (itens 15-18 da Tabela
15) foram utilizados para a estimativa do erro e a curvatura do
modelo.”® As concentracdes do polimero, precursor metalico e agente
redutor e a Resposta (calculada utilizando-se a equacdo 7) para todos 0s
experimentos sdo mostrados na Tabela 15.

além de negligenciar possiveis interagdes

Tabela 15. Concentragfes de LPEI, nitrato de prata e hidroquinona e Resposta
(w) para cada um dos experimentos de planejamento fatorial.

C(LPEI) C(AgNO3) C(HQ) Resposta Resposta

(mmolL” (mmol L~ (mmol L’ F1 F12
) Y ) (wx10°,  (yx10°,

nm) nm?)

1 0,080 0,088 0,138 0,843 1,304
2 0,080 0,088 0,313 1,134 1,438
3 0,080 0,163 0,138 2,758 3,182
4 0,080 0,163 0,313 3,126 3,513
5 0,160 0,088 0,138 2,557 0,695
6 0,160 0,088 0,313 2,618 0,763
7 0,160 0,163 0,138 4,511 2,047
8 0,160 0,163 0,313 4,078 2,075
9 0,040 0,125 0,225 1,044 2,672
10 0,200 0,125 0,225 1,260 0,854
11 0,120 0,050 0,225 0,284 0,355
12 0,120 0,200 0,225 2,431 3,823
13 0,120 0,125 0,050 3,951 0,809
14 0,120 0,125 0,400 4,886 1,672
15 0,120 0,125 0,225 4,800 1,500
16 0,120 0,125 0,225 4,366 1,368
17 0,120 0,125 0,225 3,434 1,419
18 0,120 0,125 0,225 3,929 1,318

Foi utilizado novamente o modelo da superficie de resposta. E
interessante notar que quando o nimero de varidveis independentes é
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pequeno, a sobreposicdo da superficie de resposta para a escolha das
condi¢des Gtimas constitui um método simples e altamente efetivo.

Em um nivel de confianca de 95%, os resultados, considerando a
andlise de variancia (ANOVA, Anexo D1) para a otimizacdo
multivariada do sistema F1-AgNPs, demonstraram que apenas 0S
coeficientes C(LPEI) e C(AgNO;) sdo estatisticamente significantes,
como mostrado pela equacéo analitica 8.

y = —50,5(+6,5) + 441,9(64,1)x; — 1696,0(x261,6)x;," +  (8)
518,5(+75,8)X, — 1797,7(+297,7)X,”

onde X; e X, s8o as concentracdes de LPEI e AgNOs;. Essa equacdo tem
um erro puro quadratico referente a falta de ajuste de 4,08, o que é
menor do que 9,01 (valor de Fs 3959 para 95% de significancia) e um
coeficiente R® de 0,88, indicando que os resultados obtidos sdo
confiaveis e 0 modelo néo sofre falta de ajuste.

A Figura 25 apresenta a superficie de resposta de acordo com o
calculo dessa equagdo. Nos graficos 3D, a resposta normalizada €
apresentada em funcdo de duas varidveis e o formato reflete as
interacdes e curvaturas (ou a falta desses aspectos) para as variaveis. As
melhores condicdes para a estabilizagdo do sistema F1-Ag-NPs, ou seja,
as concentragbes de sal, redutor e polimero, foram determinadas
levando-se em consideracdo os trés graficos. Analisando-se as Figuras
25a e 25b, pode-se observar que a C(HQ) ndo teve uma grande
influéncia na formacdo das Ag-NPs na faixa de concentragdo estudada,
embora tanto as concentra¢cfes de LPEI quanto de AgNO; apresentaram
um efeito significativo na formacdo das nanoparticulas. Os valores de
aumentaram com um aumento nas concentraces de LPEI e precursor
metalico, alcangando um ponto de sela, ou seja, a resposta pode
aumentar ou diminuir quando se afasta desse ponto. Na Figura 25c
pode-se observar um efeito sinérgico entre as concentragdes de polimero
e sal metalico, que pode ser atribuido a uma interacdo positiva entre o
AgNOs; e a LPEI. Nesse caso, a resposta alcangou um valor maximo e
decresceu quando se distancia desse ponto.
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Figura 25. Superficie de resposta como funcdo das variaveis para o sistema F1-
Ag-NPs: (a) concentracdo de LPEI e HQ (com nitrato de prata em 0,12 mmol L
Y: (b) concentracdes de HQ e nitrato de prata (com LPEI em 0,12 mmol L™); e
(c) concentragdes de LPEI e nitrato de prata (com HQ em 0,22 mmol L™).

A anadlise similar de variancia foi realizada para o sistema F12-
Ag-NPs, como apresentado no Anexo D2. Para esse sistema, 0s
resultados mostraram que todos os trés fatores individuais, além das
interacdes entre C(LPEI) e C(AgNOs) e entre C(LPEI) e C(HQ) sdo
estatisticamente significantes. Os resultados para a analise de regressao
(R? = 0,98) para esses dados sio apresentados na equagao 9:
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v = 2,2(+0,8) — 34,7(+x9,3)x; + 191,4(128,32x12 +
390,8(£20,2)x,°> + 12,7(+3,8)xs 8,1(£5,9)xs

9)
285,9(241,6)x,X, — 37,2(+22,1)X:Xs

A Figura 26 apresenta a superficie de resposta para o sistema
F12. A influéncia da concentracdo de HQ nao é tdo perceptivel no
gréafico de w em funcéo das concentracdes de sal e redutor (Figura 26b),

mas as Figuras 26a e 26¢c mostram como a variagdo da concentracdo dos
trés reagentes reflete no valor de .

prnEeR BEotEeR
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Figura 26. Superficie de resposta como funcdo das variaveis para o sistema

F12-Ag-NPs: (a) concentracdo de LPEI e HQ; (b) concentracBes de HQ e
nitrato de prata; e (c) concentragGes de LPEI e nitrato de prata.
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A partir da andlise fatorial, as condi¢Ges que levaram a melhor
resposta e, consequentemente, a uma estabilizacdo eficiente das NPs
foram encontradas: 0,12 mmol L™ de polimero (tanto F1 quanto F12),
0,14 e 0,20 mmol L™ de AgNO; para F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs,
respectivamente, e 0,35 e 0,40 mmol L™ de HQ para F1-Ag-NPs e F12-
Ag-NPs, respectivamente.

Os espectros de UV-Vis para os dois sistemas, apresentados na
Figura 27, sdo tipicos para nanoparticulas com geometria esférica e
estreita distribuicdo de tamanho.'® As NPs preparadas nessas condicdes
apresentaram boa estabilidade por meses quando armazenadas na
geladeira. E interessante notar que a manipulagio desses coloides, em
uma ampla faixa de condigdes experimentais, ndo gerou precipitacdo das
NPs nem turbidez da suspensdo, em contraste com o0s sistemas coloidais
gue foram preparadas com LPEI ndo derivatizada.
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Figura 27. Espectros de UV-Vis para F1-Ag-NPs (C(LPEI) = 0,12 mmol L™,
C(AgNO;) = 0,14 mmol L™ e C(HQ) = 0,35 mmol L™) e F12-Ag-NPs (C(LPEI)
=0,12 mmol L™, C(AgNO3) = 0,20 mmol L™ e C(HQ) = 0,40 mmol L™).

5.3. Caracterizacdo das Ag-NPs

As Ag-NPs preparadas a partir da andlise multivariada foram,
entdo, caracterizadas. O formato e a distribui¢do do tamanho para F1-
Ag-NPs e F12-Ag-NPs foram determinados por meio de MET, como
pode-se observar na Figura 28. O didmetro médio foi determinado por
meio de ajuste Gaussiano dos histogramas.
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0,12 mmol L, C(AgNO,)

L™ e C(HQ) = 0,35 mmol L™); e (c) e (d) F12-Ag-NPs (C(LPEI) = 0,12 mmol

L™, C(AgNOy)

Figura 28. Micrografias de MET (lado esquerdo) e histogramas (lado direito)

para: (a) e (b) F1-Ag-NPs (C(LPEI)

0,40 mmol L™).

0,20 mmol L™ e C(HQ) =

, & geometria das Ag-NPs foi esférica. Os didmetros

Em geral
médios e distribuicdo de tamanho diferiram levemente um do outro (34

+ 9 nm para F1-Ag-NP e 30 + 10 nm para F12-Ag-NP). A titulo de

as Ag-NPs obtidas em quatro condic¢des (escolhidas

aleatoriamente) fora daquelas consideradas “6timas” também foram

comparagao,

analisadas utilizando-se MET, e os resultados sdo apresentados na

Tabela 16.
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Tabela 16. Diametros médios e valores de FWHH obtidos por meio da anlise
de MET para F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs preparadas com a utilizagdo de
planejamento fatorial no ponto étimo e fora do ponto 6timo. As concentragdes
de LPEI, AgNO; e HQ em cada uma das condi¢des encontra-se na tabela 10.

Condicgbes Dy, (nm) FWHH (nm)

F1 34 22
F1.1 51 43
F1.2 31 34
F1.3 18 38
F1.4 28 39
F12 30 25
F12.1 38 38
F12.2 36 60
F12.3 38 29
F12.4 20 40

E interessante notar que a polidispers&o (que esté relacionada aos
valores de FWHH nos histogramas) mudou substancialmente nas
condicOes ndo otimizadas (F1.1 a F1.4 e F12.1 a F12.4). Os valores de
FWHH foram apresentados na Tabela 16, e os histogramas podem ser
encontrados no Anexo E. Além disso, a analise de MET indicou que
essas NPs apresentaram alta aglomeracdo e geometrias ndo esféricas,
como bastes e tridngulos (Figura 29). Portanto, pode-se concluir que a
metodologia empregada para a determinacdo das condi¢bes 6timas nas
quais as Ag-NPs foram preparadas se mostrou bastante apropriada.
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Figura 29. Micrografias das Ag-NPs preparadas sob as condigdes: (a)
F1.1, (b) F1.2, (c) F1.3, (d) F1.4 (e) F12.1, (f) F12.2, (g) F12.3 e (h)
F12.4, respectivamente. As concentracbes de LPEI, AgNO; e HQ em
cada uma das condigdes encontra-se na tabela 10.

Caracterizacdo adicional das Ag-NPs por meio da técnica de
espalhamento de luz pode ser observada na Figura 30. As distribui¢bes
de tamanho ponderadas por volume para F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs sdo
mostradas nas figuras 30a e 30c. Os didmetros hidrodindmicos médios
(Dy = 2Ry) encontrados foram 37,2 nm para F1-Ag-NPs e 25,8 para
F12-Ag-NPs. A polidispersdo ndo pode ser determinada por meio de
andlise cumulativa porque ambas as amostras tiveram uma segunda
distribuicdo de agregados maiores (Ry ~ 100 nm), o que impediu 0 uso
do método dos cumulantes. Porém, a intensidade do espalhamento de
luz foi fortemente influenciada pela massa das particulas. Portanto,
levando em consideracdo o nimero de particulas, a presenca de grandes
agregados pode ser negligenciada, como claramente evidenciado nas
imagens de MET.
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Figura 30. Distribuicdo de tamanho ponderadas por volume Ry (a e ¢) e
potencial-C (b e d) para F1-Ag-NPs (acima) e F12-Ag-NPs (abaixo).

A estabilidade observada para as Ag-NPs é relacionada a sua
estabilizacdo eletrostatica, que pode ser confirmada pela distribuicdo de
potencial-C apresentada nas Figuras 30b e 30d. Os valores médios
encontrados foram +20,7 + 11,2 mV para F1-Ag-NPs e +19,6 + 7,0 mV
para F12-Ag-NPs. Os potenciais-( positivos podem ser atribuidos a
estabilizacdo pela LPEI, j& que em solucdo aquosa esse polimero se
comporta como um polieletrélito fraco com carga positiva.

As medidas de SAXS foram realizadas para se dar continuidade
ao exame do tamanho, formato e polidispersdo das nanoparticulas. A
Figura 31 apresenta os perfis de SAXS de F1-Ag-NPs (a) e F12-Ag-NPs

(b).
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Figura 31. Dados de SAXS (circulos) e ajustes correspondentes (tracos) para
(a) F1-Ag-NPs e (b) F12-Ag-NPs.

Foram encontrados os valores de D = 2R = 33,0 nm e o = 0,24
para F1-Ag-NPs, e D = 2R = 22,4 nm e o = 0,29 para F12-Ag-NPs. E
importante notar que a alta qualidade do ajuste, particularmente na faixa
de baixo q dos perfis de SAXS, é relacionada a estabilizacdo
eletrostatica das Ag-NPs atribuida as cadeias da LPEI.

Esses dados estdo em concordancia com os dados de UV-Vis
(Figura 27) e também com os estudos de MET (Figura 28 e Tabela 16),
gue sugerem que as Ag-NPs obtidas com o polimero F12 sdo menores
que aquelas obtidas com o polimero F1. E importante salientar que os
experimentos de espalhamento sdo fortemente influenciados pela
presenca de poeira, grandes agregados e impurezas. Portanto,
anteriormente a realizacdo das medidas de SAXS e espalhamento de luz,
todas as amostras foram filtradas em cubetas completamente limpas. O
processo de filtragdo geralmente remove uma pequena fracdo de
particulas maiores, deslocando a média do tamanho para valores
menores. Ja que a preparacdo das amostras é diferente, geralmente os
dados de espalhamento e microscopia apresentam diferencas. A despeito
dessa discordancia, as medidas de MET, SAXS e espalhamento de luz
claramente confirmam que F12-Ag-NPs sd80 menores e mais
polidispersas quando comparadas com F1-Ag-NPs, como pode ser
observado na tabela 17.
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Tabela 17. Didmetros médios e dados de polidisperséo para F1-Ag-NPs e F12-
Ag-NPs utilizando diferentes técnicas de caracterizagéo.

Técnica F1-Ag-NPs F1-Ag-NPs
MET 34+9nm 3010 nm
DLS 37,2 nm 25,8 nm

SAXS 33,0nm (c =0,24) 22,4 (6 =0,29)

Adicionalmente, os perfis de SAXS mostram que as Ag-NPs
preparadas sob condigbes ndo-otimizadas (Figura 29 e Tabela 16)
apresentam um alto espalhamento de raios X de tendéncia ascendente na
faixa de baixo g. Essa é uma evidéncia clara da presenca de grandes
agregados ou aglomeragdo das Ag-NPs, indicando novamente a
eficiéncia da metodologia usada. Um perfil de SAXS representativo para
F12.3-Ag-NPs é apresentado na Figura 32.
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Figura 32. SAXS para F12.3-Ag-NPs.

5.4. Reacao de reducao do Nip

A atividade catalitica das Ag-NPs estabilizadas pela LPEI (F1 e
F12-Ag-NPs foi analisada utilizando-se a reacdo de redugdo do (Nip)
com NaBH,. A reducdo do Nip, na presenca de um catalisador, € uma
reacdo modelo que tem sido amplamente utilizada para a quantificacdo e
comparacdo da atividade catalitica de diferentes nanoparticulas
metélicas imobilizadas em diferentes suportes.”*"#¥213 A reacéo foi
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monitorada por meio da intensidade de absor¢do no UV-Vis do Nip, que
apresenta uma banda de absor¢do bem caracteristica em 317 nm em
agua, mas que, na presenca de NaBH,, é visualizada em 400 nm por
causa da formacdo do fon p-nitrofenolato,***** como apresentado na
Figura 33.

o o =
> © o
!

Absorbancia (u.a)
I
=
1

o
N

°
S

T T T T 1
250 300 350 400 450 500

Comprimento de onda (nm)

Figura 33. Variacdo no espectro de UV-Vis com o0 tempo para a reagdo de
redugdo do Nip na presenca de F12-Ag-NPs. C(Nip) = 0,08 mmol L™, C(F12-
Ag-NPs) = 0,06 mmol L™ e C(NaBH,) = 100 mmol L™, a 15 °C.

Na presenca de dispersfes coloidais de F1 e F12-Ag-NPs, a
banda em 400 nm gradualmente diminui com o tempo. A coloragéo
amarelada da solucdo de Nip na presenca de NaBH, desapareceu e a
solucdo tornou-se completamente incolor, e uma nova banda apareceu
em 310 nm, que é atribuida & absorcdo do p-aminofenolato (Amp,
Figura 33). Qualquer interferéncia causada por oxigénio foi evitada
degaseificando-se a 4gua utilizada na preparacdo das NPs. A
degaseificagdo foi realizada com o auxilio de uma bomba de vécuo e
ultrassom. A luz do ambiente foi também controlada realizando-se as
reacdes no escuro.

Os primeiros experimentos cinéticos foram realizados a 25 °C e
adicionando-se NaOH ao sistema, para tentar minimizar a formagéo de
bolhas. Mas em um recente artigo publicado pelo nosso grupo de
pesquisa*®® foi verificada uma forte influéncia do NaOH na constante de
velocidade aparente (Kapp), provavelmente oriunda da competicéo entre
os fons OH e BH, pela superficie das NPs. Entdo, todos os
experimentos foram repetidos sem a adicdo de NaOH, para se evitar
qualquer tipo de interferéncia, mas diminuindo-se a temperatura do meio
de 25 para 15 °C.
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Foi observado um tempo de inducdo nas cinéticas (Figura 34).
Esse & um fendbmeno tipico de catalise heterogénea e é comumente
relacionado ao tempo necessario para a ativacdo do catalisador. Todas as
concentracdes de NaBH, estavam em excesso consideravel em relagdo a
concentracdo de Nip, assegurando-se condi¢fes de pseudo-primeira
ordem,”®** como pode ser observado pelo ajuste linear de InA/A,
(sendo A a concentracdo de Nip) pelo tempo (inserto na Figura 34).
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Figura 34. Dependéncia da absor¢do do Nip em funcéo do tempo em 400 nm
com o ajuste linear para as cinéticas de primeira ordem. C(Nip) = 0,10 mmol L
! C(F1-Ag-NPs) = 0,01 mmol L™*; C(NaBH,) = 25 mmol L™ a 15 °C.

O tempo de inducgdo, como apresentado na Figura 34, tem sido
observado por varios autores, em diferentes sistemas cataliticos, e é
geralmente interpretado como sendo o tempo requerido para que o
reagente difunda 7para a superficie das particulas.”® De acordo com Zeng
e colaboradores,” a velocidade de adsorcdo do Nip na superficie do
catalisador é o fator predominante no tempo de indugdo. Ainda, Saha et
al.”" alegam que o tempo de indugdo geralmente é associado & presenca
de oxigénio dissolvido na agua, que reagiria mais rapidamente com o
boroidreto do que com o Nip. Neste trabalho, essa possibilidade pode
ser excluida, ja que o solvente usado para o preparo das solucbes foi
cuidadosamente degaseificado antes do uso. Além disso, a presenca de
um periodo de inducdo também foi relacionada a uma etapa inicial
envolvendo a reacdo com o boroidreto, tal como o transporte das
espécies de hidrogénio para a superficie das M-NPs (Figura 14).”

Com o objetivo de se realizar um estudo mecanistico da rea¢éo de
reducdo do Nip, foram efetuados diversos experimentos cinéticos onde
as concentracbes de todos o0s reagentes foram variadas
independentemente. O efeito da concentracdo de NaBH, na reacdo de
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reducdo do Nip na presenga das Ag-NPs foi primeiramente estudado.
Como pode ser observado na Figura 35a para F1-Ag-NPs (quadrados
pretos), as concentracdes de Nip e de catalisador foram mantidas
constantes e a concentracdo de NaBH, foi variada. Aumentando-se a
concentracdo de NaBH, percebe-se um aumento na velocidade inicial da
reacdo, até que essa velocidade atingiu um patamar de saturacdo em
aproximadamente 25 mmol L™ No segundo experimento, a
concentragdo de NaBH, foi mantida constante em 25 mmol L™, para
assegurar uma condicdo de pseudo-primeira ordem em relacdo a esse
redutor, e observou-se 0 mesmo perfil para a dependéncia da velocidade
inicial em relacdo a concentragdo de Nip (Figura 35a, esferas
vermelhas), ocorrendo saturacdo quando essa concentracdo atingiu 0,04
mmol L. Nesse segundo experimento, a concentracdo de NPs também
foi, mais uma vez, mantida constante.

Ja para F12-Ag-NPs, o mesmo comportamento foi observado:
mantendo-se a concentracdo de NPs e de Nip constantes, 0 aumento da
concentracdo de NaBH, levou a um aumento da velocidade inicial da
reacdo até que essa velocidade atingiu um patamar de saturacdo em 80
mmol L™ (Figura 35b, quadrados pretos). Para o segundo experimento,
as concentragdes de NPs e NaBH, foram mantidas constantes (sendo
que para NaBH, a concentragdo escolhida foi 100 mmol L™), e foi
observado o aumento da velocidade inicial da reagdo com o aumento da
concentracdo de Nip, até que essa velocidade se manteve constante a
partir de 0,04 mmol L™ de Nip (Figura 35b, esferas vermelhas).
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Figura 35. (a) F1-Ag-NPs: velocidade inicial (vo) em funcdo da C(NaBH,)
(quadrados pretos) com C(Nip) = 0,05 mmol L™ e velocidade inicial (vo) em
funcéo da C(Nip) (circulos vermelhos) com C(NaBH,) = 25 mmol L™, sendo
que a area superficial nos dois experimentos é 0,0225 m* L. (b) F12-Ag-NPs:
velocidade inicial (v) em funcdo da C(NaBH,) (quadrados pretos) com C(Nip)
= 0,05 mmol L™ e velocidade inicial (vo) em fungdo da C(Nip) (circulos
vermelhos) com C(NaBH,) = 100 mmol L™, sendo que a area superficial nos
dois experimentos ¢ 0,0510 m® L™ Os experimentos foram realizados pelo
menos em duplicata.

Ja que houve esse perfil de saturacdo para ambos 0s reagentes,
pode-se concluir que a reagdo seguiu 0 modelo de Langmuir, onde
ambos os reagentes devem estar adsorvidos na superficie do catalisador,
tratando-se de uma reacdo bimolecular. Mas esse tipo de mecanismo €
bastante complexo, e diante dessa complexidade, foi utilizado um
artificio experimental para simplificar a interpretacdo dos dados, que foi
a utilizacdo de um dos reagentes na concentracéo de saturacao e forcar a
reacao a seguir um mecanismo monomolecular.

Os perfis cinéticos apresentados na Figura 35 podem ser
interpretados como resultado de uma reagdo monomolecular que ocorre
na superficie como apresentado no Esquema 1. Tal reacdo é possivel
porque as concentracdes de Nip e de NaBH, usadas nos experimentos
ndo afetam a velocidade da reacdo (ou seja, a dependéncia é de ordem
zero) e a superficie das NPs estava saturada.
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KaHa- ke

BHs + C (BHs)C ———> Amp
KNip kL

Nip + C (NppC ——> Amp

Esquema 1. Mecanismo de reacdo para reages monomoleculares que ocorrem
na superficie.

De acordo com o Esquema 1, o reagente (BH, em altas
concentracBes de Nip, ou Nip em altas concentraces de BH,) interage
como 0s sitios ativos na superficie do catalisador C (as Ag-NPs) para
formar as espécies adsorvidas, que entdo formam o produto final (Amp).
Em altas concentragdes de BH, ou Nip, a reagdo de redugdo ocorre na
superficie das NPs cataliticas seguindo um mecanismo monomolecular e
a velocidade da reacdo depende da fracdo da superficie do catalisador
recoberta pelo substrato, como é descrito no modelo de Langmuir.
Portanto, a lei de velocidade global pode ser expressa pela equagéo 10:

v =Kk, _S6, (10)

onde k_ é a constante de velocidade de Langmuir para a formacéo do
produto normalizada por S, a area superficial de todas as NPs, que ¢
normalizada pelo volume da reacéo, e 6z que é a fracdo da superficie do
catalisador recoberta pelos reagentes, sendo que 6 € expresso pela
equacéo 11:

__KCR) "
R 1+KC(R) (1)
onde C(R) é a concentracdo de um dos reagentes (BH, em altas
concentracbes de Nip, ou Nip em altas concentracbes de BHy).
Combinando as equacdes 10 e 11 temos:

L _kSKC(R)

- 12)
1+ KC(R)
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Aplicando a equacdo 12 aos dados experimentais, a constante de
velocidade k. e a constante de adsor¢cdo K puderem ser calculadas
utilizando-se um ajuste ndo-linear das curvas. Os valores para as duas
constantes sdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18. Constantes de velocidade e de adsor¢do de Nip e BH, para F1 e
F12-Ag-NPs. k. é a constante de velocidade de Langmuir normalizada pela area
superficial total das NPs por volume. Kguy € Kyip S80 as constantes de adsorgéo
de Langmuir.

. ke Kgh4 Knip
Sistema mol m?s* L mol* L mol™
E};SAQ' (2,6 £04)x10°  30,6+8,6 (7,0 £1,3) x 10
Elpzs'Ag' (1L6+01)x10°  216+15  (4,6+05)x 10°

Como pode ser observado na Tabela 18, a constante de adsor¢éo
para o Nip, tanto para F1 quanto para F12-Ag-NPs, foi muito maior do
gue a constante para BH,". Além disso, k., que determina a velocidade
de reacdo das moléculas adsorvidas, foi cerca de 16 vezes menor para
F12-Ag-NPs do que para F1-Ag-NPs. Portanto, o sistema F12-Ag-NPs
foi menos ativo do que o F1 na reducédo do Nip. Entretanto, é importante
notar que assumiu-se que todos os sitios na superficie das NPs possuem
a mesma energia de adsor¢do, ou seja, assumiu-se uma superficie
homogénea e qualquer correlacdo espacial entre as moléculas adsorvidas
¢ completamente ignorada. Essas sdo suposi¢des simplificadas do
modelo cléssico de Langmuir.

Uma outra forma de se comparar as atividades cataliticas dos dois
sistemas com outros relatados na literatura é a determinacéo de k;, que é
a constante catalitica normalizada pela area superficial por unidade de
volume. Essa constante de velocidade pode ser determinada a partir do
ajuste linear da constante de velocidade aparente (Kagp) Versus S, ou seja,
kapp € proporcional a area superficial total de todas as M-NPs, de acordo
com a equagao 13:19,35,67,137,138,139

dC(Ni i i
Ejt ip) _ K.psC(Nip) =k SC(Nip) (13)

Essa expressdo assume uma condicdo de catalise quasi-
homogénea,’® e uma dependéncia de ordem zero para a reagdo em
relacdo ao NaBH,, sendo que C(Nip) é a concentragdo de Nip. Os
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graficos de kp, em fungéo de S para ambos os sistemas cataliticos (F1 e
F12-Ag-NPs) sdo apresentados na Figura 36. Nesses experimentos, a
concentracdo de NaBH, foi mantida acima do nivel de saturacéo,
determinada nos experimentos apresentados na Figura 35 (25 mmol L™
e 80 mmol L™ para F1-Ag-NPs e F12-Ag-NPs, respectivamente). Pode-
se entdo verificar, de acordo com a Figura 36, que ki, € realmente
proporcional a area superficial total das NPs; portanto, pode-se concluir
que a catélise ocorre na superficie das NPs.

m F12-Ag-NPs
0,08 ® F1-Ag-NPs

T T T T T T T T
000 001 002 003 004 005 006 0,07 0,08

smah

Figura 36. Constante de velocidade aparente (K,,) em funcdo da érea
superficial das Ag-NPs normalizada por unidade de volume (S) para F1-Ag-NPs
(circulos vermelhos, C(NaBH,) = 25 mmol L™, C(Nip) = 0,03 mmol L™, R* =
0,995) e F12-Ag-NPs (quadrados pretos, C(NaBH,) = 80 mmol L™, C(Nip) =
0,015 mmol L™, R* = 0,990) a 15 °C.

A partir do coeficiente angular das curvas da Figura 36, 0s
valores encontrados para as constantes de velocidade cataliticas k; foram
1,66 + 0,05 s m™ L para F1-Ag-NPs e 0,37 + 0,01 s* m? L para F12-
Ag-NPs. A constante para F1-Ag-NPs apresenta um dos valores mais
altos relatados na literatura para Ag-NPs, como pode ser verificado na
Tabela 19.
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Tabela 19. Comparacdo entre a atividade catalitica de Ag-NPs obtidas em
diferentes sistemas na reducdo do Nip.

Estabilizante Didmetro (nm) ki (s"m*L)
F1-LPEI* 34+£9 1,66
Dextrana'*® 6,1+1,3 1,41
PEI ramificada derivatizada™ 245+ 4,1 0,57
F12-LPEI* 30+£10 0,37
Microgel de carboximetil 3,45 £ 0,65 0,196

quitosana'*

Aminossilicato'* ~36 0,188
Quitosana'® ~3 0,15
Microgel de carboximetil 2,81+ 0,62 0,124
quitosana'*

Polieletrolito anidnico 30+£1,.2 0,078
ramificado™*

*Ag-NPs obtidas nesse trabalho.

A diferenca na magnitude dos valores de k; para F1 e F12-Ag-
NPs mostra que a composi¢do do estabilizante apresenta uma grande
influéncia na atividade catalitica. Ambos os polimeros sdo derivados da
LPEI, e tanto F1 (com 0,4 eq de 2-cloroetanol) quanto F12 (com 0,4 eq
de 2-cloroetanol e 0,5 eq de 1-bromoctano) foram capazes de formar
Ag-NPs estaveis com tamanho, formato e grau de polidispersidade
similar. No entanto, a constante de velocidade k; foi cerca de 5 vezes
maior para F1 do que para F12.

Anteriormente, foi observado que os derivados da PEI ramificada
obtidos com cloroetanol e bromoctano apresentaram maior atividade
catalitica do que aqueles obtidos com cloroetanol e bromobutano.'® Essa
caracteristica foi atribuida ao efeito hidrofobico, que atrairia as
moléculas de Nip para préximo da superficie catalitica. Mas de forma
oposta, neste trabalho, as F1-Ag-NPs, que sdo menos hidrofébicas,
foram as que apresentaram a maior atividade catalitica. Esse
comportamento se deve, provavelmente, a diferenga nas velocidades de
difusdo do Nip até a superficie das NPs, o que é evidenciado quando se
comparam os periodos de inducéo da reagﬁes nos niveis de saturagdo de
BH,, como apresentado na Figura 37.° Quanto menor o tempo de
inducdo, mais rapida a difusdo das moléculas do substrato para a
superficie do catalisador.
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Figura 37. Gréficos do tempo de inducdo em funcéo da concentragdo de Ag-
NPs para F1-Ag-NPs (circulos, C(NaBH,) = 25 mmol L™, C(Nip) = 0,03 mmol
L") e F12-Ag-NPs (quadrados, C(NaBH,) = 80 mmol L™, C(Nip) = 0,015 mmol
LY a15°C.

Percebe-se que o derivado da LPEl que apresenta em sua
estrutura um grupo octil (F12-LPEI), lipofilico, apresentou um tempo de
inducdo maior do que o F1-LPEI, o que implicaria em uma maior
resisténcia a difuso e, por consequéncia, uma reacdo mais lenta.

5.5. Sintese e caracterizacdo das nanoparticulas bimetélicas de Ag e
Pd (AgPd-NPs)

As Ag-NPs foram utilizadas como templates para a obtencdo das
NPs bimetalicas. O precursor metalico, acetato de paladio (Pd(OAC),),
solubilizado em acetona, foi adicionado a uma dispersdo de F1-Ag-NPs
e F12-Ag-NPs em agua em diferentes concentracfes, sendo que a
concentracdo de Ag-NPs final foi mantida constante em 0,10 mmol L™
(com base na concentracdo de AgNO; utilizada na obtencdo das Ag-
NPs). Os espectros de UV-Vis sdo apresentados na Figura 38, assim
como uma fotografia onde percebe-se claramente a diferenca na
coloragdo das dispersdes de NPs bimetalicas obtidas, dependendo da
quantidade de precursor de Pd adicionada.
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Figura 38. Espectros de UV-Vis para (a) F1-AgPd-NPs (Ag-NPs 0,10 mmol L
! Pd(OAc), de 0,05 a 0,15 mmol L™) e (b) F12-AgPd-NPs (Ag-NPs 0,10 mmol
L, Pd(OAc), de 0,01 a 0,05 mmol L™). (c) Da esquerda para direita: F12-Ag-
NPs e F12-AgPd-NPs (Pd(OAc), 0,01; 0,02; 0,03 e 0,05 mmol L™).

A banda SPR da Ag diminui e desloca-se gradualmente para o
vermelho conforme a quantidade de Pd adicionada aumenta, indicando o
aumento do nimero de atomos de Pd na superficie das NPs. Baseando-
se nos espectros de UV-Vis, foram selecionadas 3 concentracfes de
Pd(OAC), para cada um dos sistemas para 0s estudos de microscopia,
sendo eles: 0,10; 0,12 e 0,15 mmol L™ para F1-AgPd-NPs, e 0,03; 0,05
e 0,10 mmol L™ para F12-AgPd-NPs.

A Figura 39 apresenta os dados de TEM e HR-TEM para F1-
AgPd-NPs com Pd(OAc), 0,12 mmol L™ e para F12-AgPd-NPs com
Pd(OAc), 0,05 mmol L™. Nessas concentracdes de precursor de paladio,
a banda SPR das Ag-NPs desapareceu completamente para ambos 0s
sistemas. As F1-AgPd-NPs sdo esféricas e ocas, com diametro de 50 +
10 nm (Figuras 39a, 39b e 39c). J& as F12-AgPd-NPs sdo também
esféricas, com diametro de 55 £ 10 nm (Figuras 39d, 39e e 39f), mas
elas sdo porosas, como se varias NPs menores estivessem agregadas, e
também € perceptivel um espaco vazio no interior das F12-AgPd-NPs,
sO que menor (e muitas vezes ndo tdo visivel) do que aquele observado
para F1-AgPd-NPs.
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variacdo na contagem desses elementos no que seriam as regides das
paredes e do espaco vazio no interior das NPs. Em ambos 0s casos, essa
contagem dos elementos comega em zero, aumenta até chegar em um
maximo, cai um pouco no centro da NP, volta a subir e finalmente cai
até chegar no zero novamente. Os picos seriam a regido das paredes.
Como essa queda no centro das F12-AgPd-NPs é menos pronunciada do
que para F1-AgPd-NPs, esse seria mais um indicio de que o espago
vazio no interior daquelas NPs é menor, ou seja, a espessura da parede
da liga AgPd para F12 é maior que para F1.

(a) [ W 14.06.43 Acquire EOX Search HAADF Foint1 |
Elemento | Massa % | Deteccdo atdmica %
‘g Pd (L) 30,06 30,21
5] Ag (L) 69,94 69,79
C:‘:ﬁ“ Cu
Cu
40 60 8.0

Energy (Kev)

®

3.5x10° Ag
— Pd|

Contagem

T T T T
000 002 004 006 008

Posigdo (um)

Figura 40. (a) Andlise de EDX; (b) imagem de HAADF-STEM; mapas
elementais de (c) Ag e (d) Pd; (e) imagem de HAADF-STEM; e (f)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd para as nanoparticulas
bimetélicas ocas do sistema F1.
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(a) 1000 | W 15.19.52 Acguire EDX Search HAADF Point 1 ‘
e Elemento | Massa % | Detec¢do atbmica %
£ e Ag Pd (L) 34,92 35,25
8 Ag (L) 65,08 64,75
Pd
200 CuCu 1 Aghg Cu
Cu Pd Cu

0.0 20 40 6.0 80
Energy (kev)

(f)

s ——Ag|
255x10" 4

2.0x10° 4

15¢10° 4
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Figura 41. (a) Andlise de EDX; (b) imagem de HAADF-STEM; mapas
elementais de (c) Ag e (d) Pd; (e) imagem de HAADF-STEM; e (f)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd para as nanoparticulas
bimetalicas porosas do sistema F12.

Essas mesmas analises foram feitas para as NPs bimetalicas
obtidas a partir das solucées de Pd(OAc), 0,10 e 0,15 mmol L™ (F1) e
Pd(OAc), 0,03 e 0,10 mmol L™ (F12), e os resultados estdo no Anexo F.

As analises de MET e EDX estdo de acordo com as analises de
UV-Vis, em que a banda SPR da prata gradualmente diminui de
intensidade e se desloca para o vermelho. Esse deslocamento é
atribuido: (i) a um aumento no didmetro da NP devido a deposicdo do
Pd; (ii) a mudanca na constante dielétrica da liga devido ao aumento da
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porcentagem de Pd; e (iii) um aumento no espago vazio da estrutura oca
e uma reducdo na espessura da parede da liga."*>**®

Como anteriormente citado, as NPs bimetalicas podem ser
preparadas por dois métodos: correducdo e reducdo sucessiva. Na
reducdo sucessiva, utilizada nesse trabalho, espera-se que a estrutura das
NPs seja do tipo caroco-casca (core-shell). Entretanto, existe a
possibilidade de reacdes de substituicdo galvanica (galvanic
replacement reaction) ocorrerem ao se adotar essa estratégia. Por
exemplo, ndo é possivel sintetizar NPs bimetalicas do tipo carogo-casca
de Pd e Au, isso por causa dos potenciais de reducdo desses metais.
Quando fons Au®* sdo adicionados a uma solucdo contendo Pd-NPs,
alguns dos 4tomos de Pd® na NPs sdo oxidados e reduzem os fons Au®** a
AU’. Apés a reducdo dos fons Au**, os fons de Pd que foram formados
sdo novamente reduzidos pelo agente redutor presente no meio, por
exemplo, um alcool. Esse processo pode levar & formacgao de estruturas
do tipo cluster-in-cluster (Figura 2) ou outras estruturas misturadas.™**’

Na verdade, essas reagOes de substituicdo galvanica tém se
mostrado como um metodo efetivo para a preparacdo de nanoestruturas
metalicas por meio do consumo do componente mais reativo.'****® No
trabalho de Sun et al.,**® os autores propdem um mecanismo completo
para a reacdo de substituicdo galvanica entre nanoestruturas de prata
(cubos e bastbes) e HAuUCI, em meio aquoso, como ilustrado na Figura
42.
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Figura 42. llustracdo esquematica das mudangas na morfologia e na estrutura
envolvendo uma reagdo de substituicdo galvanica envolvendo nanocubos de Ag
e uma solugdo de HAuUCI,. (A) o inicio da reacdo em um ponto especifico de
alta energia na superficie do cubo; a formagdo de uma nanoestrutura
parcialmente oca; (B) a continuagdo da reacdo de substituicdo entre Ag e
HAuCI, e a formacdo de uma estrutura parcialmente oca; (C) a formacdo de
uma nanocaixa completamente oca, uniforme e com parede homogénea de uma
liga Au-Ag; (D) o inicio da dissolugdo da liga (dealloying), por causa do
aumento da quantidade de Au adicionada, com consequente reconstru¢do da
morfologia da nanocaixa de Au-Ag; (E) e (F) a continua dissolucdo da liga,
junto com a formagdo de poros nas paredes; (G) por fim, a fragmentacéo total
das nanocaixas porosas.**

Em um trabalho mais recente, Lee e colaboradores™*® obtiveram
NPs bimetélicas ocas de prata e paladio por meio de uma reagdo de
deslocamento galvanico, sendo que as meias-reacbes com Seus
respectivos potenciais padrdo de reducdo sdo apresentados no Esquema
2.

Reagdo no anodo: Ag — Ag’ + ¢’ E®=-0,7996 V
Reacdo no catodo: Pd®* + 2e” — Pd E®=0,951V

Esquema 2. Reaco de oxidagdo do atomo de Ag e de redugdo do fon Pd**.

Portanto, o potencial global para a reacdo € 0,1514 V, ou seja,
uma reacao espontanea.
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Ja no trabalho de Hsu et al.,'* Ag-NPs sdo utilizadas como
templates de sacrificio para a formacdo de NPs bimetalicas Au-Ag ocas.
A superficie dessas NPs foi modificada utilizando-se polieletrolitos
positivos e negativos alternadamente. Com a adicéo dos ions AuCly, os
nucleos de Ag sdo convertidos em ligas ocas Au-Ag, como pode ser
observado na Figura 43.

B); deis - AulAg

Figura 43. Lado esquerdo: deslocamento galvanico com AuCl, em uma Ag-
NPs positivamente carregada usada como template. (A) Caminho de reacdo
esquematico, resultando em uma estrutura oca. (B) Imagens de MET (escala: 20
nm) e MEV (escala: 100 nm). Lado direito: deslocamento galvanico com
AuCl,; em uma Ag-NPs negativamente carregada usada como template. (A)
Caminho de reacdo esquematico, resultando em uma estrutura porosa e
agregada. (B) Imagens de MET (escala: 20 nm) e MEV (escala: 100 nm).**

Apbs uma extensa discussdo dos resultados obtidos, inclusive
utilizando-se de anélises de UV-Vis e de potencial-{, Hsu et. al.'*
concluem que a diferenga na morfologia entre os dois tipos de NPs
deve-se & carga presente no polieletrélito que reveste a superficie das
mesmas. Os autores afirmam que se a superficie das NPs é recoberta
com uma camada de polieletrélito positivo, a Ag é consumida do
interior das NPs, formando as NPs ocas; por outro lado, se a superficie
das NPs é recoberta com uma camada negativa de polieletrélito, a Ag é
consumida da superficie exposta das NPs e ha a formacdo de NPs
porosas (Figura 43). Ou seja, a morfologia final das NPs bimetélicas é
controlada pela camada de polieletrdlito, que determina a maneira como
0 segundo metal sera depositado. Além disso, a espessura da camada de
polieletrélito determina a barreira hidrodindmica para a difusdo do
reagente.

Levando todos esses dados em consideracdo, no caso das LPEI-
AgPd-NPs obtidas nesse trabalho, pode-se concluir que, mesmo
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utilizando-se 0 método da reducdo sucessiva para a obtencdo das NPs
bimetélicas, ndo foi possivel se obter uma estrutura do tipo casca-carogo
e sim, uma liga AgPd, onde os préprios atomos de Ag estdo reduzindo
os fons Pd**. Os fons Ag" gerados pela oxidacdo da Ag’ seriam
novamente reduzidos devido a presenca de um agente redutor no meio, a
hidroquinona, que estd em excesso por causa da técnica de preparacdo
das Ag-NPs.

Além disso, assim como no trabalho de Hsu e colaboradores,'*
em que a carga do polieletrolito determina o formato das NPs
bimetalicas obtidas, aqui é a estrutura do polimero, que é usado como
agente estabilizante, que deve ter mais influéncia. Como ambos os
polimeros (LPEI-F1 e F12) tém um potencial-{ muito proximos, ndo
deve ser a carga do polieletrdlito a responsavel pela diferenca na
formacdo das diferentes NPs bimetalicas. Contudo, como o polimero
F12 é mais denso e compacto por causa dos grupos n-octil presentes em
sua cadeia (ou seja, por ser um polimero mais hidrofébico em meio
aquoso), os atomos de Ag utilizados na reacédo de substituicdo galvanica
estariam sendo consumidos preferencialmente da superficie das Ag-
NPs, ja que a difusdo desses atomos do interior das NPs seria
dificultada, gerando NPs porosas, agregadas. Como o polimero F1 nédo
apresenta 0s grupos n-octil na sua estrutura, apenas 0S Qrupos
etanolicos, Ag é consumido preferencialmente do interior das NPs, com
0s atomos de Ag se difundindo do nicleo até a regido de interface
conforme o Pd é depositado na superficie, gerando uma estrutura oca.

Para comprovar que o excesso de hidroguinona, presente na
suspensdo, ndo seria o principal responsavel pela reducéo dos fons Pd*,
foi realizado um experimento utilizando-se apenas hidroquinona e
Pd(OAc),, nas mesmas condicOes reacionais utilizadas para a obtengéo
das NPs bimetalicas, e entdo foram feitas analises de MET. As poucas
NPs obtidas foram esféricas e solidas, ndo ocas, com 100 nm de
didmetro médio, como pode ser visualizado na Figura 44.
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Figura 44. Pd-NPs obtidas utilizando-se HQ como redutor.

5.6. Aumento de escala para a formagdo das AgPd-NPs

Para que, posteriormente, a atividade catalitica fosse testada,
tanto as Ag-NPs quanto as NPs bimetalicas tiveram que ser sintetizadas
em larga escala, ja que a concentracdo das mesmas é muito baixa e, para
a preparacéo do eletrodo de trabalho, é necessaria uma maior quantidade
de metal. Para a preparagdo das Ag-NPs, o volume final aumentou de 3
para 180 mL no caso de F1 e de 3 para 250 mL para F12. Para a
preparacdo das AgPd-NPs, o volume final da suspensdo aumentou de 3
para 250 mL para F1 e de 3 para 500 mL para F12. Ap6s o aumento de
escala, as NPs bimetalicas foram novamente caracterizadas por MET e
também por DRX, como pode ser visto nas Figuras 45a e 45b.

Para F1-AgPd-NPs, o tamanho mudou de 50 + 10 nm para 55 *
18 nm depois do aumento de escala, e para F12-AgPd-NPs a mudanca
foi de 55 + 10 nm para 54 £ 9 nm, ou seja, sem mudanga significativa no
tamanho, mantendo-se também o formato para ambos os sistemas.
Portanto, pode-se concluir que o aumento de escala foi bem sucedido.
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Figura 45. Imagens de TEM para F1-AgPd-NPs (a) e F12-AgPd-NPs (b);
difratograma para F1-AgPd-NPs e F12-AgPd-NPs (c).

Na Figura 45c, os picos de difracdo para F1 e F12-AgPd-NPs em
38,869, 45,20° 65,94° e 79,29° podem ser atribuidos as reflexbes de
Bragg (111), (200), (220) e (311) de ligas AgPd com simetria cibica de
face centrada (fcc, do inglés face centered cubic).®*™" Chatani e
colaboradores'™ demonstraram que a LPEI pode existir em 4 fases
cristalinas, dependendo da quantidade de &gua presente em sua
estrutura: anidra, hemi-hidratada, sesqui-hidratada e di-hidratada (0, 0,5,
1,5 e 2 moléculas por unidade de LPEI, respectivamente). Neste
trabalho, o estado anidro pode ser automaticamente descartado, ja que as
NPs sdo preparadas em meio aquoso. As reflexdes em 23,04° para F12 e
26,64° para F1 podem ser atribuidas a fase cristalina sesqui-hidratada
(1,5 moléculas de dgua), mas podem ser também uma mistura do estado
sesqui-hidratado com hemi-hidratado, ou di-hidratado.”® A composicéo
da amostra é de dificil determinagdo, ***** mas como a reflexdo em
30,95° no difratograma da amostra F12 corresponde ao estado di-
hidratado,"* o mais provavel é que as duas amostras consistam de uma
mistura onde os estados hemi, sesqui e di-hidratados coexistam.
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5.7. Reacao de oxidacgéo do 4cido férmico

A atividade eletrocatalitica foi testada para ambos o0s
catalisadores, F1-AgPd-NPs e F12-AgPd-NPs. Antes de efetuar
qualquer analise, o primeiro passo foi efetuar a determinacdo da
concentracdo das AgPd-NPs. Para tanto, vérias aliquotas dessas NPs
tiveram que ser centrifugadas ja que a concentracdo de ambas as
solucdes coloidais é muito baixa. Depois, utilizando-se uma mufla (tube
furnace) a 600 °C, o polimero foi carbonizado por 15 minutos sob
atmosfera de oxigénio e, em seguida, permaneceu sob a mesma
temperatura por mais 15 minutos sob atmosfera de argénio com 5% de
hidrogénio, para evitar a oxidacao da superficie das NPs. Ao final desse
procedimento, a concentragdo encontrada foi 0,011 mg/mL para os dois
sistemas.

Em seguida, uma outra aliquota das suspensdes de LPEI-AgPd-
NPs foi suportada em carbono (o material que foi carbonizado para fins
de célculo de concentracdo ndo foi utilizado nos testes posteriores),
conforme descrito na parte experimental. A massa calculada de C é
adequada para fornecer 20% de AgPd-NPs adsorvidas nesse suporte.
Utilizando-se novamente a mufla sob as mesmas condi¢fes descritas
anteriormente, ou seja, suficientes para carbonizar toda a matéria
organica presente nas NPs, verificou-se que, na verdade, para F1 e F12-
AgPd-NPs essa porcentagem foi de 26% e 18%, respectivamente. Essa
discrepancia ocorre porque ha perda de C por adsorcéo aos recipientes
usados na agitacdo (para F1) ou perda de NPs pelo mesmo motivo (para
F12). Por isso a importancia de se fazer essa medida antes de continuar
com 0s experimentos.

Por fim, a tinta (ink), que nada mais é do que a solubilizacdo da
AgPd-NPs/C em uma solucdo de Nafion/alcool isopropilico/agua, foi
preparada. O Nafion é usado para fixar a tinta na superficie do eletrodo,
enquanto que o A&lcool isopropilico é utilizado para se obter a
viscosidade adequada.

Apo0s a preparacdo da tinta, as AgPd-NPs foram utilizadas como
catalisadores na reacdo de oxidagdo do acido férmico (ROAF). A
primeira etapa é determinacdo da area superficial eletroquimicamente
ativa (ECSA) por meio dos voltamogramas ciclicos (Figura 46). Estes,
por sua vez, foram obtidos em uma solucdo aquosa 0,1 mol L™ de
HCIO, a uma velocidade de varredura de 50 mV/s. Pode-se perceber que
no eletrodo preparado com F12-AgPd-NPs ndo aparece nenhum pico em
toda a regido de varredura e, portanto, a ECSA néo foi calculada para
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esse sistema. Provavelmente essas NPs apresentam pouca ou nenhuma
atividade frente & ROAF.

Ja para o eletrodo preparado com F1-AgPd-NPs, o calculo da
ECSA foi realizado integrando-se o pico catodico em aproximadamente
0,7 V e esse valor foi dividido pela constante 424 pC cm? que é a
guantidade de carga necessaria para reduzir uma monocamada de PdO
na superficie do catalisador. *****° Ja que hidrogénio pode penetrar e ser
absorvido pelo Pd, o pico de dessorcao/adsorcdo do hidrogénio (entre 0
e 0,5 V aproximadamente) ndo pode ser usado para o calculo da ECSA.
Embora o método da adsorcdo de oxigénio seja menos confiavel do que
0 baseado na dessorcao/adsorgdo de H,, para o Pd esse é o Gnico método
aplicavel. "¢’

—F1
—F12

Corrente (A) x 10°

00 02 04 06 08 10
Potencial (V) vs RHE

Figura 46. Voltamogramas ciclicos obtidos em HCIO, 0,1 mol L™ para F1 e
F12. Velocidade de varredura 50 mVs™.

O valor obtido com a integragdo do pico em 0,7 V foi 2,22 x 10~
A V. Dividindo-se esse valor pela velocidade de varredura (0,05 V s™) e
por 424 uC cm™ obteve-se uma ECSA total de 1,046 x 10° m” No
entanto, deve-se obter a ECSA especifica, que é referente a massa de Pd
presente no eletrodo. Para se descobrir a quantidade de Pd presente nas
NPs foi necesséria a realizacdo das analises de HR-TEM e EDX (Anexo
G) para as F1-AgPd-NPs em larga escala, j4 que as analises obtidas
anteriormente eram referentes as NPs obtidas em pequena escala.

Portanto, utilizando-se a massa de metal total adicionada a
superficie do eletrodo (2,18 ug) e sabendo-se que o Pd contribui com
37,40% dessa massa (Anexo G, Figura b), pode-se concluir que ha 0,815
Hg de Pd presente no eletrodo e que a ECSA ¢ 1,28 m* g™ de Pd.

Em seguida, F1 e F12-AgPd-NPs foram testadas frente 8 ROAF,
e 0s voltamogramas sdo apresentados na Figura 47. Como era previsto,
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F12-AgPd-NPs ndo apresenta atividade catalitica, mas F1-AgPd-NPs
sim.

orrente (A) x 10°

¢

00 02 04 06 08 10
Potencial (V) vs RHE

Figura 47. ROAF em HCIO, 0,1 mol L™ e HCOOH 0,5 mol L™ para F1 and
F12. Velocidade de varredura de 50 mVs™.

O pico anodico em 0,6 V refere-se a ROAF e geracdo de CO,
pelo caminho direto. Como ndo exite nenhum outro pico, ndo hé a
formacédo de CO ou a formacéo ocorre com velocidade muito lenta.*®
Isso torna o catalisador muito interessante, ja que o CO é amplamente
conhecido pela capacidade de envenenar os catalisadores.®***° A platina,
por exemplo, interage fortemente com o CO, e o acumulo dessa
molécula na superficie do catalisador ¢ comumente observado na ROAF
guando utiliza-se Pt pura. Entretanto, tanto as ligas Pt-Pd quanto o Pd
puro apresentam uma performance superior por causa da inibi¢do da
ROAF pelo caminho indireto (desidratacdo) e exibem um
envenenamento muito inferior comparando-se com Pt pura.?1601¢*

O fato das F12-AgPd-NPs ndo apresentarem atividade catalitica
pode ser atribuido, mais uma vez, a estrutura do polimero utilizado na
obtencdo das NPs, onde o grupo n-octil presente no polimero deve estar
dificultando o acesso aos sitios ativos presentes na superficie metalica.

Em seguida, foram calculadas as atividades por massa e por area
das F1-AgPd-NPs. Para o célculo da atividade por massa, divide-se a
corrente em 0,6 V do pico anddico (0,6298 mA), pela massa de Pd no
eletrodo (8,15 x 10 mg). Para o calculo da atividade por area, utiliza-se
a corrente em 0,6 V (0,6298 mA) e divide-se esse valor pela ECSA total
(0,01046 cm?). Os valores sdo apresentados na Tabela 20.
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Tabela 20. ECSA, atividades por massa e atividades por area para F1-AgPd-
NPs e a comparagdo com outros catalisadores encontrados na literatura.

Catalisador ECSA Atividade por | Atividade por
(m? g™ massa area
Pd) (mA mg™) (mA cm™)
F1-AgPd-NPs 1,28 773 60
Pd em MWCN*® 46,2 - 0,92
35,7 - 0,79
21,4 - 0,85
Pd-Ag nanotubos™ - - 3,82
- - 1,97
Pd em MWCN*™® 37,6 - -
15,7 - -
Pd em MWCN*"* - 945 -
- 554 -
- 373 (Pd/C) -
Pd em nanofibra de - 560 40
carbono'®
pd'® 56 (Pd/C) - 20,74
44 - 18,24

* Nanotubos de carbono de paredes multiplas (multi-walled carbon
nanotubes)

Comparando-se com dados disponiveis na literatura sobre
nanoparticulas monometélicas de Pd ou bimetélicas de Ag-Pd, o valor
da ECSA, apresentado na Tabela 20 para F1-AgPd-NPs, é o menor.
Esse valor baixo pode ser atribuido ao fato de que muitos autores
utilizam o pico de adsorcao/dessorcdo do H, nos VCs, sendo que esse
pico nédo deve ser utilizado pelos motivos descritos anteriormente.

Por outro lado, o valor da atividade por massa é um dos maiores,
e o valor da atividade por area é o maior. Portanto, as F1-AgPd-NPs
sintetizadas com a LPEIl funcionalizada com grupos etandlicos,
utilizando-se a técnica de reducdo sucessiva para a obtencdo de NPs
bimetalicas a temperatura ambiente e utilizando agua como solvente,
apresentaram uma alta atividade catalitica na rea¢do de oxidagdo do
acido férmico.
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CAPITULO VI - CONCLUSOES

Com o objetivo de se desenvolver uma metodologia eficiente de
preparacdo de M-NPs que segue alguns dos preceitos da quimica verde,
ou seja, utilizando-se agua como solvente e em condicdes reacionais
brandas (como temperatura e pressdo ambientes), nesse trabalho foram
obtidas nanoparticulas de prata e bimetélicas prata-paladio que
apresentaram excelente atividade catalitica frente a dois tipos de reacéo
redox: a reacdo de reducdo do Nip e a reacdo de oxidacdo do acido
férmico.

Para tanto, algumas etapas foram cumpridas:

- A escolha do agente usado na estabilizagdo das NPs. A LPEI foi
escolhida diante da simplificacdo da sua estrutura, quando comparada a
PEI ramificada, e a facilidade de insercdo de grupos funcionais em sua
cadeia, estratégia usada para modificar e ajustar suas propriedades.

- A funcionalizagdo da LPEI. Para tanto, foi utilizada uma sintese do
tipo “paralela”, onde 3 grupos funcionais diferentes (cloroetanol,
bromobutano e bromoctano) foram inseridos concomitantemente na
cadeia polimérica, em diferentes proporcdes, gerando-se de forma
combinatoria 96 polimeros diferentes.

- A escolha dos melhores estabilizantes. Tal escolha foi efetuada com
base na capacidade desses polimeros de estabilizar as Ag-NPs obtidas in
situ por meio da reducdo quimica do precursor de prata (AgNO3) na
presenga dos polimeros e do redutor (hidroquinona). O
acompanhamento da formacdo das Ag-NPs foi efetuado por
espectroscopia UV-Vis e o surgimento da banda SPR da prata. A andlise
dessa banda foi realizada utilizando o fator Resposta, que foi elaborado
pelo nosso grupo de pesquisa, e leva em consideragdo as 3
caracteristicas relacionadas a essa banda (Amax, Amax € FWHH), sendo
eficaz na identificacdo das melhores combinagBes entre LPEI e
derivatizantes que levam a formacdo das nanoparticulas com menores
tamanho e polidispersidade e maiores rendimentos. Dois polimeros
foram escolhidos, F1 (derivatizado com cloroetanol) e F12 (derivatizado
com 2-cloroetanol e 1-bromoctano).

- Otimizacdo dos parametros utilizados na obtencdo das LPEI-Ag-NPs.
As LPEI-Ag-NPs foram entdo obtidas em um volume maior e foi
necessario fazer a identificacdo das condicfes ideais de preparagdo das
mesmas, ou seja, quais as concentracbes de polimero, precursor metélico
e agente redutor adequadas para a obtencdo de NPs com menor tamanho
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e polidispersidade. Foi entdo utilizado com sucesso o planejamento
fatorial (otimizacdo multivariada) para essa otimizacdo, que permite a
variacdo dos 3 parametros a0 mesmo tempo, consumindo menos tempo
e levando em consideracdo as interacdes entre esses parametros.
Novamente foi utilizado o fator Resposta para a analise da banda SPR
da prata e foram utilizados graficos tridimensionais que forneceram de
maneira bastante clara as informages a respeito das condigdes ideais de
preparacdo das LPEI-Ag-NPs.

- Caracterizacdo completa das LPEI-Ag-NPs utilizando-se as técnicas de
UV-Vis, MET, SAXS, espalhamento de luz e potencial-C.

- Estudo da atividade catalitica das Ag-NPs. As LPEI-Ag-NPs foram
utilizadas como catalisadores na reacdo de redugdo do Nip, utilizando-se
NaBH,; como agente redutor. Foi efetuado um completo estudo cinético
baseado no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, que considera que
todos os reagentes devam estar adsorvidos na superficie do catalisador
para que a reacdo ocorra. Para os estudos cinéticos, foram variadas as
concentragcBes de Nip, NaBH, e LPEI-Ag-NPs individualmente e
algumas informagdes importantes puderam ser obtidas: (i) as moléculas
de Nip tém uma afinidade de adsor¢do ao catalisador muito maior do
gue as moléculas de BH,; (ii) as constantes de velocidade normalizadas
pela area superficial das F1 e F12-Ag-NPs por unidade de volume (k;)
foram 1,66 e 0,37 s m™ L, respectivamente. Esses valores estdo entre
0s mais altos encontrados na literatura; (iii) a diferenga nos valores de k;
para esses sistemas mostra que a composicdo do estabilizante apresenta
uma grande influéncia na atividade catalitica, afetando a velocidade de
difusdo do Nip até a superficie das NPs.

- Obtengdo das nanoparticulas bimetalicas. Utilizando-se as LPEI-Ag-
NPs como templates, as LPEI-AgPd-NPs foram obtidas por meio da
técnica da reducédo sucessiva. Para isso, o precursor de paladio, acetato
de paladio, foi adicionado ao meio reacional, sem adi¢do de mais agente
redutor. A formacdo das NPs bimetélicas foi acompanhada pela
diminuicdo e deslocamento para o vermelho da banda SPR da Ag.

- Caracterizacdo completa das LPEI-AgPd-NPs utilizando-se as técnicas
de UV-Vis, MET, HR-TEM, EDX e DRX. Pode ser observado que as
F1-AgPd-NPs séo esféricas e ocas, enquanto que as F12-AgPd-NPs sdo
esféricas e porosas, agregadas. Ao se adotar a estratégia da reducédo
sucessiva, 0 que ocorreu foi, provavelmente, uma reacdo de substituicdo
galvanica, onde o nicleo de Ag° reduziu os fons Pd”** adicionados em
solucdo. Os fons Ag" gerados da oxidacdo da Ag® foram novamente
reduzidos pela hidroquinona presente em solugéo, gerando, dessa forma,
uma liga de Ag e Pd. A diferenga na estrutura das AgPd-NPs nos dois
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sistemas, F1 e F12, deve-se mais uma vez ao polimero: para F1, Ag é
consumido preferencialmente do interior das Ag-NPs pelo fato do
polimero s6 apresentar grupos etandlicos na estrutura, gerando, dessa
forma, as NPs ocas; para F12, Ag é consumido preferencialmente da
superficie das Ag-NPs por se tratar de um polimero mais volumoso que
inibiria a difusdo dos atomos do interior das Ag-NPs, gerando AgPd-
NPs porosas e agregadas.

- Estudo da atividade catalitica das AgPd-NPs. Na reacdo de oxidacdo
do 4cido fdérmico, apenas F1-AgPd-NPs apresentaram excelente
atividade catalitica. Embora a area superficial eletroquimicamente ativa
(ECSA) encontrada tenha um valor baixo (1,28 m? g™) quando
comparado com outros valores encontrados na literatura, a atividade
catalitica por 4rea encontrada foi 61 mA cm™, o maior valor encontrado
guando comparado, inclusive, com outros catalisadores baseados apenas
em Pd.
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ANEXO A — Breve descricao das técnicas de caracterizagéo

MET

A MET é uma das técnicas mais utilizadas na caracterizacdo de
NPs, fornecendo informacdes visuais diretas do tamanho, morfologia,
dispersdo, estrutura interna e composi¢cdo. Quando operado em modo
convencional, o microscopio é usado na determinacdo do tamanho
médio e forma das NPs, enquanto as imagens de alta resolugdo revelam
detalhes em nivel atdbmico. J& a composi¢do pode ser elucidada pela
técnica de EDX, que € wusualmente acomplada ao prdprio
microscopio.'®’

A MET consiste basicamente de um canhao, que gera um feixe de
elétrons de alta energia, 100 — 400 keV; um conjunto de lentes
condensadoras (C;, C; e C3), que transmitem o feixe até a amostra; lente
objetiva, que recombina os feixes difratados e transmitidos para a
formagdo da imagem; e um conjunto de lentes intermediérias que
projetam a imagem em uma tela ou detector. Este sistema de lentes torna
possivel reduzir a secdo transversal do feixe, o qual é usado para
iluminar a &rea de interesse na amostra. Uma funcdo importante do
sistema de iluminacdo é o alinhamento do feixe eletrbnico e a
possibilidade de variacdo do seu angulo de incidéncia com respeito ao
eixo Gtico da lente objetiva. A recombinagdo dos feixes difratados e
transmitidos com diferentes intensidades resulta na diferenca de
contraste da imagem formada. O contraste de fase resulta da interacéo
entre feixes que percorrem regides adjacentes da amostra, entre as quais
haja diferencas de fase provocadas por varia¢fes de espessura. O estudo
da interacdo entre a radiacdo e a matéria indica uma variacdo de
intensidade periddica com a espessura da amostra, e com sua estrutura
cristalina. Finalmente, uma vez que o comprimento de onda dos elétrons
corresponde a distancia interatdmica nos sélidos, a difracdo se apresenta
como fendmeno de importancia.'®’

A difracdo de elétrons é rotineiramente conduzida em uma andlise
de microscopia eletrdnica de transmissdo para obter informacdes
adicionais como a estrutura cristalina, habito cristalino e orientacéo
molecular. Os resultados obtidos podem ser comparados aos
providenciados pela difracdo de raios-X, sendo que a grande diferenca
esta na quantidade de amostra empregada na analise.'®’
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Com o foco correto e amplificagdes adequadamente selecionadas,
os elétrons criam uma imagem projetada da amostra na tela fluorescente,
sendo esta imagem registrada em uma chapa fotografica ou camara CCD
contidos no microscopio. A composicdo qualitativa pode ser elucidada
com a ajuda de EDX.'*’

DRX

Quando a radiagdo atinge um determinado plano com orientacdo
adequada, esta sera sucessivamente difratada pela estrutura periddica
deste plano. Entretanto, o caminho percorrido pela radiagéo refletida ndo
sera o mesmo. Como o comprimento de onda (A) da radiagdo usada é da
ordem das distancias entre os planos (d), a diferenca de caminho
percorrido pode coincidir com o valor de A. Quando isso ocorre, tem-Se
uma interferéncia construtiva e a radiacdo é detectada. A obtencdo da
interferéncia construtiva esta relacionada com o angulo de incidéncia da
radiacdo sobre a amostra, conhecida como equagdo de Bragg:

n A= 2dsend (14)

onde n é um namero inteiro e d é a distancia entre os planos.

Como resultado da analise de DRX, obtém-se um difratograma
com o registro de intensidade da radiacdo em todos os angulos de
andlise, sendo que nos angulos em que a condicdo de Bragg é satisfeita
registram-se 0s picos. A interpretacdo do difratograma consiste em
identificar os indices de Miller dos planos correspondentes a cada valor
de d obtido. Como cada reticulo de Bravais apresenta um conjunto
caracteristico de planos, teoricamente é possivel fazer sua identificacdo.
O espectro de raios X tipicos de nanomateriais consiste em picos de
Bragg provenientes da componente cristalina. As posicOes e
intensidades relativas dos picos de Bragg indentificam a estrutura, a
composicdo e o grau de textura das fases cristalinas. A largura do pico
esta relacionada com a cristalinidade do material, isto €, com os
tamanhos dos graos e as distor¢des na rede.'®’
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DLSe ELS

O raio hidrodindmico aparente (Ry) das Ag-NPs foi determinado
a partir das funges de correlagdo temporal convertidas em distribuigdes
de tamanho utilizando-se a equacdo 15, que é uma modificacdo da
equacdo de Stokes-Einstein,

k, Tg?
R, =—8"1
"6 ’ (15)
onde kg é a constant de Boltzmann (1,38066 x 10 J K?), T é a
temperatura absoluta, 7 é a viscosidade do solvente, z é o tempo de
relaxacéo, que esta relacionado ao movimento de difuséo das NPs e q é
0 vetor de espalhamento, dado pela equacéo 16:

47in 7
- Z 16
a=- Sen(ZJ (16)

onde n é o indice de refracdo do solvente (Nsua = 1,33), 4 € 0
comprimento de onda do feixe incidente (A = 633 nm) e 4 é o angulo de
espalhamento (0 = 173°). As distribuicdes de tamanho ponderadas pela
intensidade foram convertidas em distribuigdes de tamanho ponderadas
pelo volume utilizando-se a teoria de espalhamento de luz proposta por
Rayleigh para particulas esféricas.

O potencial zeta () médio das NPs foi determinado medindo-se
sua mobilidade eletroforética (Ug) e os valores foram convertidos a
potencial 1 (mV) por meio da equacdo de Henry (17):

_3nUg (17)
¢ 2 & f(ka)
onde & é a constante dielétrica do meio, f (ka) é a funcdo de Henry, que
foi calculada como sendo 1,5 por meio da aproximagdo de
Smoluchowski.
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SAXS

A técnica de SAXS é bem estabelecida para o estudo da
morfologia de multifases e esta relacionada com a heterogeneidade na
densidade eletronica da amostra.'®’

A intensidade de espalhamento 1(q) de uma solugéo isotrépica de
NPs incorporada em uma matriz com uma densidade eletronica
constante, ap6s normalizacéo pelo espalhamento do fundo atribuido ao
solvente, é dada por:

1(9) = NP(a)S(q) (18)

onde N é o nimero de particulas por unidade de volume, P(q) é o fator
forma de uma particula individual e S(q) é relacionado ao fator
interferéncia da particula. Para sistemas diluidos, como é o caso, S(q) €
aproximadamente 1 e 1(q) é funcdo do fator forma P(q) dos objetos
espalhados, correlacionado ao tamanho e forma. Nesse caso especifico,
P(q) das Ag-NPs foi modelado geometricamente como esferas:

1(q) =V2Ac2P(q,R) = (% - Rng_) [3[sen(qR)(;Rq)|3=z cos(qR)]J (19)

A polidispersidade da amostra foi considerada usando-se a
distribuicéo log-normal, para a qual a funcdo densidade de probabilidade

é dada pela equacéo 20:

f (R u,0)= J%me -'”(2'1’5) (20)

onde R é o raio médio, e 0s parametros [ e o sdo a média e desvio
padrdo da distribuicdo. O pardmetro o fornece informagdo quantitativa
da polidispersidade das NPs. Essa abordagem no ajuste descreve
razoavelmente bem os resultados experimentais.



139

Ccv

A voltametria é baseada na medida de corrente desenvolvida em
um eletrodo em condic¢des onde existe a polarizagdo por concentracéo.
Um eletrodo polarizado é aquele que possui um potencial maior que o
previsto pela equacdo de Nernst para que ocorra uma oxidagdo ou
reducdo. Na CV, inicialmente aplica-se uma rampa de potencial linear.
Quando o valor do potencial final é alcancado, ocorre uma inversdo na
direcdo de varredura, e 0 potencial retorna para o seu potencial inicial. O
ciclo de excitacdo é repetido varias vezes. Os potenciais extremos onde
ocorre a mudanca de direcdo da varredura de potencial sdo denomidados
potenciais de inversdo. A faixa de potencial de inversdo, para um dado
experimento, é selecionada de forma que se possa observar a corrente
controlada por difusdo para a oxidacdo e a reducdo de um ou mais
analitos. A direcdo inicial da varredura é)ode ser negativa ou positiva,
dependendo da composicéo da amostra.*®

Os dados importantes em CV séo o potencial de pico catodico E,
(que é observado na varredura direta, ou seja, na dire¢do negativa), o
potencial de pico anddico E,, (observado na varredura reversa, ou seja,
na diregdo positiva), a corrente de pico catddico i, e a corrente de pico
anodico iy,. Para reagOes reversiveis de eletrodo, as correntes de pico
anddica e catddica sdo aproximadamente iguais em valores absolutos,
mas com sinais opostos. Informagdes quantitativas sdo obtidas por meio
da equacgdo de Randles-Sevcik (equagdo 21), a qual a 25 °C é dada por:

ip = 2,686 X 10°n32AcD/2y*/? (21)

onde i, € a corrente de pico, A € a area do eletrodo, ¢ € a concentragéo
do analito, D é o coeficiente de difusdo do analito e v é a velocidade de
varredura. A corrente de pico em CV é diretamente proporcional a
concentragdo do analito.*®

A CV é largamente utilizada em quimica orgénica e inorganica e
é frequentemente selecionada como a primeira técnica para investigar
um sistema que envolve espécies eletroativas.'®®
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ANEXO B — ¢ Nip
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Anexo B. Obtengdo dos valores de € do Nip em duas concentracfes de NaBH,
diferentes: 18,5 mmol L™ (esferas cheias) e 100 mmol L™ (esferas vazias). O
valor final (1,9851 L mol™ cm™) é a média entre esses dois valores, em agua, a
25 °C.






Aumento Cloroetanol (eg/mondmero)

Aumento acido p-bromo-toltico (eq/mondmero)
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ANEXO C - Dados experimentais dos experimentos preliminares
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Anexo C1. Numero de equivalentes dos reagentes derivatizantes em relagéo ao
mondémero da PEI ramificada para a quimioteca Q1. Concentragdo final de PEI
ramificada: 0,12 mM.
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Anexo C2. Numero de equivalentes dos reagentes derivatizantes em relacdo ao
monémero da PEI ramificada para a quimioteca Q2. Concentragéo final de PEI
ramificada: 0,5 mM.
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ANEXO D — Dados ANOVA

Anexo D1. Resultado da andlise de variancia (ANOVA) do experimento de
analise multivariada para a formagédo das F1-Ag-NPs. SS: Soma dos quadrados
(Sum of Squares); df: graus de liberdade (degree of freedom); MS: erro
quadratico (Mean Square); F: F-Statistics e p: valor-p.

ANOVA,; Var.:Normalized Response F1; R-sqr=,89825;
Adj:, 78378, 3 factors, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure Error =
4,254252 DV: Normalized Response F1*

Factor SS df MS F p
(L)C(LPEI) (mmol L*)(L) 30,9784 1 30,97840 7,28176 0,073882
C(LPEI) (mmol L1)(Q) 1519210 1 151,92100 35,71040 0,009379
(2)C(AgNO3) (mmol L)L) 101,7576 1 101,75760 23,91904 0,016352
C(AgNO3) (mmol L)(Q) 131,3210 1 131,32100 30,86818 0,011501
(3)C(HQ) (mmol L)(L) 3,6008 1 3,60080 0,84641 0,425420
C(HQ) (mmol L™)(Q) 12122 1 1,21220 0,28494 0,630503
1L by 2L 03229 1 0,32290 0,07590 0,800812
1L by 3L 15977 1 1,59770 0,37556 0,583319
2L by 3L 02714 1 0,27140 0,06380 0,816902
Lack of Fit 33,8503 5 6,77010 1,59136 0,372664

Pure Error 12,7628 3 4,25430

Total SS  458,1075 17
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Anexo D2. Resultado da andlise de variancia (ANOVA) do experimento de
analise multivariada para a formagdo das F12-Ag-NPs.

ANOVA; Var.:Normalized Response F12; R-sqr=,97826;
Adj:,95381, 3 factors, 1 Blocks, 18 Runs; MS Pure
Error=,0478814 DV: Normalized Response F12

Factor SS df MS F p
(1)C(LPEI) (mmol LY)(L) 27,9850 1 27,98500 584,465 0,000155
C(LPEI) (mmol LH)(Q)  1,9590 1 1,95905 40,915 0,007739
(2)C(AgNO3) (mmol L) (L) 91,8241 1 91,82408 1917,741 0,000026
C(AgNOs) (mmol LH(Q) 61019 1 6,10185 127,437 0,001491
(3)C(HQ) (mmol L)(L) 26064 1 2,60645 54,436 0,005148
C(HQ) (mmol L™)(Q) 0,036 1 0,10357 2,163 0,237729
1L by 2L 1,6516 1 1,65159 34,493 0,009847
1L by 3L 01355 1 0,13548 2,829 0,191140
2L by 3L 0,0218 1 0,02179 0,455 0,548274
Lack of Fit 2,7887 5 0,55774 11,648 0,035203

Pure Error 0,1436 3 0,04788
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ANEXO E - Histogramas
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Anexo E. Histogramas das Ag-NPs preparadas sob as condicdes (a) F1.1, (b)
F1.2, (c) F1.3, (d) F14 (e)

respectivamente.
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ANEXO F - Imagens de MET e EDX
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Anexo F1. (a) Imagem de MET; (b) imagem de HAADF-STEM e (c)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd; (d) analise de

EDX para as NPs bimetalicas do sistema F1 com C(Pd(OAc),) = 0,10
mmol L™,
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Anexo F2. (a) Imagem de MET; (b) imagem de HAADF-STEM e (c)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd; (d) analise de EDX
para as NPs bimetalicas do sistema F1 com C(Pd(OAc),) = 0,15 mmol L™
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Anexo F3. (a) Imagem de MET,; (b) imagem de HAADF-STEM e (c)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd; (d) analise de EDX
para as NPs bimetalicas do sistema F12 com C(Pd(OAc),) = 0,03 mmol L™.
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Anexo F4. (a) Imagem de MET; (b) imagem de HAADF-STEM e (c)
correspondente linha de varredura dos elementos Ag e Pd; (d) analise de EDX
para as NPs bimetalicas do sistema F12 com [Pd(OAc),] = 0,10 mM.
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ANEXO G - Imagens de HR-TEM e EDX
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Anexo G. (a) Imagem de HR-TEM e (b) andlise de EDX para F1-AgPd-NPs
obtidas em larga escala.



