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RESUMO

Nanoparticulas de Pd(0) ancoradas em nanotubos de carbono funcionalizados: sintese,

caracterizacao e aplicagao catalitica na reagao de reducao do 4-nitrofenol

Autor: Caroline Pires Ruas
Orientador: Prof. Dr. Marcos Alexandre Gelesky

O presente trabalho relata o estudo de nanoparticulas de paladio (NPs de Pd(0))
ancoradas em nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTC) funcionalizados pelo
método de oxidagao quimica, formando na superficie grupos funcionais (-COOH e —OH). Esses
materiais foram estudados cataliticamente e avaliados como catalisadores em reacdes de
reducao do 4-nitrofenol (4-Nip). As NPs de Pd(0) s&o instaveis termodinamicamente, tendendo
a aglomerar durante a sua formacgdo, ocasionando a perda de atividade catalitica. Sendo
assim, esse problema é contornado com a utilizacdo de estabilizantes, bem como, com a
incorporacdo em suportes. Os NTCs sdo utilizados devido as suas propriedades unicas,
destacando-se a alta condutividade elétrica, mecanica e térmica, bem como, a facilidade em
funcionalizar a superficie. A solugado coloidal de NPs de Pd(0) pode ser preparada utilizando
polivinilpirrolidona (PVP), como agente estabilizante, em meio aquoso. Dessa forma, NPs de
Pd(0) foram preparadas pela reducao do tretacloropaladato de potassio (K2-PdCli), em agua,
utilizando PVP (MW = 30.000 da) como estabilizante e borohidreto de sédio (NaBH4), como
agente redutor. Os nanotubos de carbono foram submetidos a um tratamento quimico com
acido nitrico (HNO3) e acido sulfurico (H2SO4), em uma propor¢ao 1:3 v/v, bem como, com
acido fluoridrico (HF). Para ancorar as NPs de Pd(0) nos NTCs foram utilizadas duas
metodologias diferentes, a fim de avaliar a atividade catalitica dos catalisadores preparados.
Na primeira, a solucao coloidal contendo NPs de Pd(0) foi preparada e ancorada aos MWNTCs
funcionalizados, pelo método de impregnagéo. Na segunda, os precursores metalicos, cloreto
de paladio (PdCl,) e tetracloropaladato de potassio (K-PdCls) foram reduzidos com hidrogénio
molecular (Hz), utilizando PVP e na presenga dos NTCs funcionalizados, pelo método in situ.
Antes da funcionalizacdo, os NTCs foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho
(IV), para verificar a formagcado dos grupos funcionais. Ainda, para os NTCs puros e
funcionalizados e os catalisadores foi realizada a difracdo de raios-x, a fim de verificar a
estrutura cristalina e identificar a presencga do Pd nos catalisadores. As andlises morfolégicas,
Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e Microscopia eletrénica de transmissao (MET), dos
catalisadores Pd(0)/NTCs, forneceram a morfologia e a composi¢gao, bem como, através do
MET, pode-se determinar a forma, o tamanho e a distribuicdo das NPs de Pd(0) ancoradas nos
NTCs. O diametro das NPs na solugao coloidal foi de 5,3 £ 1,1 nm, e ao serem ancoradas nos
NTCs apresentaram um didmetro médio de 6,0 £ 1,2 nm. Através da espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foi possivel identificar os elementos quimicos presentes nas amostras e por
espectroscopia de emissao Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) pode-se
determinar a quantidade de Pd(0) nos NTCs. Os catalisadores, Pd(0)/NTCs, foram testados na
reacdo catalitica de reducdo do 4-nip, mostrando-se ativos. O 4-Nip é um grande poluente
ambiental, sendo importante a redugdo para o composto 4-aminofenol, que € menos téxico e
prejudicial ao meio ambiente. Essa reagao foi acompanhada por Espectroscopia na Regido do
Ultravioleta Visivel (UV-vis), pelo desaparecimento da banda em 400 nm, caracteristica de ions
nitrofenolatos, e respectiva formagdo do 4-aminofenol. Com isso, buscou-se estudar a
heterogeneizagdo das NPs de Pd(0) em MWNTCs, a fim de avaliar o desempenho catalitico do
catalisador.

Palavras-chave: nanoparticulas de Pd(0); funcionalizagdo de nanotubos de carbono;
caracterizacao; reacao de reducgdo do 4-nitrofenol.



XXi

ABSTRACT

Nanoparticles of Pd(0) anchored in functionalized carbon nanotubes: synthesis,
characterization and catalytic application in the reduction reaction of 4-nitrophenol

PhD Candidate: Caroline Pires Ruas
Advisor: Dr. Marcos Alexandre Gelesky

The present work reports the study of palladium nanoparticles (Pd(0) NPs) anchored in multiple-
walled carbon nanotubes (MWCNT) functionalized by the chemical oxidation method, forming
functional groups (-COOH and -OH) on the surface. These materials were catalytically studied
and evaluated as catalysts in 4-nitrophenol (4-Nip) reduction reactions. The NPs of Pd(0) are
thermodynamically unstable, tending to agglomerate during their formation, causing the loss of
catalytic activity. Therefore, this problem is overcome with the use of stabilizers as well as with
the incorporation onto supports. Carbon nanotubes (CNTs) are used due to their unique
properties, highlighting the high electrical, mechanical and thermal conductivity, as well as the
ease of functionalizing the surface. The colloidal solution of Pd (0) NPs can be prepared using
polyvinylpyrrolidone (PVP) as a stabilizing agent in aqueous medium. Thus, Pd (0) NPs were
prepared by reducing the potassium tetrachloropaladate (K:.PdCls) in water using PVP (MW =
30,000 da) as a stabilizer and sodium borohydride (NaBH4) as reducing agent. The CNTs were
subjected to chemical treatment with nitric acid (HNO3) and sulfuric acid (H2SO4) in a ratio of 1:3
vlv, as well as with hydrofluoric acid (HF). In order to anchor the NPs of Pd (0) in the CNTs, two
different methodologies were used in order to evaluate the catalytic activity of the prepared
catalysts. In the first, the colloidal solution containing Pd (0) NPs was prepared and anchored to
the functionalized MWCNTs by the impregnation method. In the second, the metal precursors,
palladium chloride (PdCl;) and potassium tetrachloropaladate (K:PdCls) were reduced with
molecular hydrogen (H2) using PVP and in the presence of the functionalized CNTs by the in
situ method. Before functionalization, CNTs were characterized by infrared (IR) spectroscopy to
verify the formation of functional groups. Furthermore, for the pure and functionalized CNTs and
the catalysts, X-ray diffraction was performed in order to verify the crystalline structure and to
identify the presence of the Pd in the catalysts. The morphological analyses, scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (MET), of the Pd(0)/CNT catalysts,
provided the morphology and composition, and through MET, the shape, size and distribution of
the Pd(0) NPs anchored in the CNTs were also obtained. The diameter of the NPs in the
colloidal solution was 5.3 £ 1.1 nm, and when anchored in the CNTs they had an average
diameter of 6.0 £ 1.2 nm. Through energy-dispersive spectroscopy (EDS), it was possible to
identify the chemical elements present in the samples and by Inductively coupled plasma optical
emission spectroscopy (ICP-OES) one can determine the amount of Pd(0) in the CNTs. The
catalysts, Pd(0)/CNTs, were tested in the catalytic reduction reaction of 4-nip, proving active. 4-
Nip is a major environmental pollutant, thus it is important to reduce it to the 4-aminophenol
compound, which is less toxic and harmful to the environment. This reaction was accompanied
by Spectroscopy in the Visible Ultraviolet Region (UV-vis), by the disappearance of the band at
400 nm, characteristic of nitrophenolate ions, and respective formation of aminophenol. Thus,
the aim was to study the heterogeneity of Pd(0) NPs in MWCNTs in order to evaluate the
catalytic performance of the catalyst.

Keywords: Pd (0) nanoparticles; functionalization of carbon nanotubes; characterization; 4-
nitrophenol reduction reaction.



1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, reagdes cataliticas utilizando nanoparticulas (NPs) metalicas
tornaram-se uma area de grande interesse na pesquisa cientifica. (Wunder. S. et al.,
2011) Existem varios métodos para o preparo de NPs utilizando metais (Au, Ag, Pt, Pd,
Ru, Rh e dentre outros), porém o mais comum é o de redugao quimica de precursores
metalicos. (Zhang, Y. et al., 2011)

NPs de Pd(0) se destacam entre os metais nobres, devido ao seu desempenho
catalitico para diversas reagcbes, como o acoplamento de Suzuki, acoplamento de
Heck, hidrogenacdo de compostos insaturados e redugao de nitroaromaticos. (Li, H. et
al., 2012)

As NPs metédlicas possuem um diametro médio de 1-100 nm, e possuem
propriedades fisicas, quimicas e eletrbnicas unicas, quando comparadas ao bulk
metalico. (Hasan, S., 2015)

Além disso, apresentam uma elevada relacao superficie/volume e uma elevada
area superficial, o que confere uma elevada atividade catalitica e seletividade para
reacdes especificas, sendo muito interessantes para a area da catalise heterogénea.
(Janiak, C., 2015)

Entretanto, as NPs, devido ao seu tamanho, sdo termodinamicamente instaveis,
sendo o seu crescimento menos favorecido quando comprado a particulas maiores.
Para evitar a aglomeragcdo sao utilizados agentes estabilizantes que promovem a

estabilizacao estérea ou eletrénica das NPs. (Leal, B. et al., 2015)

Ainda, sao utilizados suportes como uma estratégia para contornar esse
problema, bem como, como uma estratégia para a recuperagao, reutilizagdo e
lixiviagao do metal, evitando consequentemente, a perda da atividade catalitica. (Li, H.
et al., 2012)

A escolha do suporte € uma etapa importante que esta diretamente ligada a
atividade catalitica dos catalisadores. (Campbell, C. e Sellers, J., 2013) Dessa forma,

sdo utilizados materiais porosos, tanto organicos quanto inorganicos, que apresentam



uma elevada area superficial, sendo promissores para o preparo de catalisadores.
(Sun, T. etal., 2013)

Os nanotubos de carbono (NTCs) sao bastante utilizados como suportes para as
NPs metalicas, pois apresentam propriedades unicas como elevada area superficial,
boa propriedade mecanica e excelente condutividade térmica e elétrica. (Li, H. et al.,
2012)

Esses materiais se caracterizam por apresentar uma nanoestrutura unica e do
ponto de vista estrutural podem ser divididos em nanotubos de carbono de parede
simples (SWCNTs), apresentando uma unica folha de grafeno enrolada, formando um
cilindro de nanotubos e nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs), que
consistem em um conjunto de nanotubos estabilizados por forgcas de Van der Waals.
(Martinez, L., et al., 2013)

No entanto, os NTCs apresentam uma baixa solubilidade na maioria dos
solventes, devido a sua superficie inerte, dificultando a sua utilizacdo. Para facilitar a
dispersédo, podem-se incorporar grupos funcionais ou moléculas polares em suas
paredes, sem que ocorra alteragcdo em suas propriedades. (Gu, X. et al., 2014)
(Martinez, L. et al., 2013)

Uma alternativa para esse problema é a funcionalizagdo dos NTCs, que pode
ser dividida em funcionalizagdo n&do covalente (fisica) e em covalente (quimica). Na
funcionalizagdo nédo covalente, moléculas organicas sdo adsorvidas na superficie do
tubo através de interagdes de van der Waals ou interagbes do tipo m-1. E na
funcionalizacdo covalente ocorre a formacédo de ligagdes quimicas, de grupos
funcionais, as estruturas, podendo ocorrer nas extremidades ou nas paredes dos tubos.
(Gu, X. et al., 2014) (Martinez, L., et al., 2013)

Existem na literatura muitos exemplos de catalisadores utilizando NPs metalicas,

em especial, de Au, Ag, Pd, Ni ancoradas em NTCs.

Lei. Y. et al., em 2014, funcionalizaram MWCNTs com acido acrilico para formar

grupos carboxilicos na superficie, e em seguida, ancoraram NPs de Ag, com diametros



de 5-10 nm, preparadas por irradiagao ultravioleta, sem adicdo de qualquer agente

protetor ou redutor.

Cardoso, M. et al.,, em 2014, preparam catalisadores de Pd(0)/NTC, através do
precursor metalico tetracloropaladato de potassio (IlI) (K2PdCls), etanol como solvente
e agente redutor e polivinilpirrolidona (PVP), como modificador de superficie dos NTCs

e agente estabilizante.

Para os NTCs utilizados pelo grupo, a funcionalizagao ocorreu de forma nao-
covalente utilizando o PVP. As NPs de Pd(0) apresentaram um didmetro médio de 5 +
1,7 nm e o catalisador, Pd(0)/NTCs, foi estudado durante a reacdo de oxidagdo do

etanol.

Uma aplicagdo bastante encontrada na literatura é de NPs ancoradas em
MWCNTs para a redugcdo do 4-nitrofenol (4-nip) a 4- aminofenol (4-amp). Muitos
pesquisadores utilizam NPs de Pd(0), pois exibem propriedades unicas, como efeitos
quanticos induzidos pelo tamanho, efeitos de superficie e confinamento de elétrons.
(Liu, C. et al., 2015)

Atualmente, os nitroaromaticos estdo entre os poluentes mais comuns
provenientes dos processos quimicos industriais. (Kim, J. et al.,, 2016) O 4-nip, em
especial, € derivado dos processos de fabricagdo de agroquimicos, pigmentos e
farmacos, apresentando riscos tanto ao meio ambiente quanto aos seres humanos,
diretamente. O produto, 4-amp, € menos perigoso, possuindo importante aplicagao

como intermediario, por exemplo, na sintese de farmacos. (Kong, X. et al., 2017)

Assim, a redugao do 4-nip para 4-amp possui uma grande importancia no ambito
ambiental, pois € capaz de reduzir a poluicdo e regenerar os recursos. A reagao é
seletiva, simples e rapida, sendo considerada uma medida eficaz e uma boa escolha

para conversao do 4-nip. (Shen, W. et al., 2017)

Dessa forma, a reducdo do 4-nip ocorre sempre na presenca de NaBH4, que
disponibiliza 4tomos de hidrogénio para que a reacdo ocorra. E importante ressaltar
que, a reagdao nao ocorre sem a presenca de uma superficie metalica e pode ser

monitorada facilmente por Espectroscopia na regidao do Ultravioleta-Visivel, pela



diminuicdo da banda de absorcdo em 400 nm, caracteristica dos ions nitrofenolatos, o
que possibilita o calculo da constante de velocidade. (Gu, S. et al., 2014) (Li, J., Lui, C.
e Liu, Y., 2012) (Wunder, S. et al., 2010)

Li, H. et al., 2012, estudaram a atividade catalitica de NPs de Pd(0) ancoradas
em NTCs funcionalizados, através de interagdes ndo covalentes, na reducao do 4-
nitrofenol. Para a conversao total do substrato, o tempo reacional, variou de 5 a 60 min,
mostrando que a reacdo € diretamente proporcional a concentracdo do 4-nip e do

catalisador.

Assim, nesse trabalho foram preparadas, solu¢des coloidais de Pd(0), utilizando
os sais metalicos K2PdCl2 e PdCl2, em meio aquoso, e Pd(acac)z2, em meio alcodlico,
na presencga do estabilizante polivinilpirrolidona (PVP) ( MW= 30.000) e NaBH4, como

agente redutor.

Os nanotubos de carbono de paredes multiplas foram funcionalizados pelo
método de oxidagdo quimica, utilizando uma combinagdo de acidos, formando na
superficie e nas paredes dos tubos, grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos,

permitindo a incorporacao de NPs de Pd(0) em sua superficie.

Os materiais sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia no
Infravermelho (IV), onde pode-se identificar a presenga dos grupos funcionais na
supeficie dos nanotubos de carbono; por Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-
vis), que consiste na observagéo da transigcéo eletrénica das moléculas, sendo utilizada
nesse trabalho com o intuito de monitorar a reacéo catalitica de reducao do 4-nip; por
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), a fim de conhecer a morfologia analisando
a superficie dos catalisadores e Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET), para
avaliar o tamanho e a forma das NPs de Pd(0), bem como, a dispersdo das NPs sobre

a superficie dos CNTs.

Nesse contexto, buscou-se investigar o método de imobilizacdo de NPs
metalicas, em nanotubos de carbono funcionalizados, a fim de obter-se catalisadores

heterogéneos de melhor desempenho catalitico.



O estudo visou, também, estudar a sinergia entre as NPs de Pd(0) e a superficie
dos NTCs funcionalizados, tentando elucidar de que forma a flexibilidade em modificar

a superficie pode afetar na atividade catalitica.

A funcionalizagdo covalente foi utilizada com o intuito de modificar a superficie
dos NTCs, a fim de ajudar na formagao de grupos funcionais que possibilitassem a

ancoragem das NPs de Pd(0).



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

> Investigar o método de imobilizacdo de NPs metalicas de Pd(0), em nanotubos
de carbono funcionalizados, a fim de se obter catalisadores heterogéneos de
melhor desempenho catalitico, para aplicacdo na reacdo de reducao do 4-

nitrofenol.

2.2. Objetivos Especificos

» Preparar solucdes coloidais de NPs de Pd(0), através da redugao quimica dos
precursores metalicos: Pd(acac)2, PdCl2 e K2PdCly;

» Funcionalizar nanotubos de carbono, através de oxidagdo quimica, utilizando
H2S04, HNO3 e HF;

» Ancorar as NPs preparadas em carbono funcionalizado, variando métodos
experimentais de ancoragem;

» Caracterizar os materiais através de: IV, DRX, MEV, MET, EDS e ICP-OES;

» Estudar os materiais obtidos na reacdo de reducdo do 4-nitrofenal,
acompanhando o consumo por UV-Vis;



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Nanoparticulas Metalicas

Nanoparticulas (NPs) de metais de transicdo sao caracterizadas como particulas
que apresentam um diametro médio entre 1 a 100 nm, podendo ser isoladas e
redispersas em agua (hidrosol) ou em solventes organicos (organosol) (Khodashenas,
B. e Ghorbani, H. R., 2015) (Bonnemann, H. e Richards, R. M., 2001) Geralmente
apresentam a forma bem definida (esferas, bastdes, cubos, prismas), bem como, o

tamanho e a composicao. (Nguyen, K. et al., 2014)

Essas solugbes podem ser definidas como coloidais e sdo formadas, nesse
caso, por metais de transi¢cdo. (Tolaymat, T. M. et al.,, 2010) Um sistema coloidal &
caracterizado por apresentar duas fases, um meio dispersante e um meio disperso,
podendo ambos se apresentarem na forma gasosa, liquida ou sélida. Dessa forma,
estdo descritos na literatura exemplos de dispersdes (solido em liquido), emulsdes

(liquido em liquido) e aerossois (sélidos em gas). (Christian, P. et al., 2008)

Uma grande vantagem dos coldides é a estabilidade em solugao por tempo
indeterminado, podendo ser precipitados, secos ou redissolvidos sem apresentar

perdas em suas caracteristicas. (Tolaymat, T. M. et al., 2010)

Na literatura, existem muitos métodos descritos para o preparo de solucdes
coloidais de NPs metalicas para serem utilizadas como catalisadores. (Oh, S. D., et al.,
2005) Esses materiais sdo altamente ativos e estaveis, pois combinam a alta
seletividade da catalise homogénea com a capacidade de reutilizacdo e de separagao

da catalise heterogénea. (Yuan, Y. et al., 2012)

NPs metalicas sdo interessantes, pois apresentam caracteristicas fisicas e
quimicas unicas quando comparados aos seus bulks metalicos. (Mukherjee, D. K. et
al., 2017) Como consequéncia do tamanho das NPs sdo esperadas propriedades
eletrénicas, 6pticas, magnéticas, eletroquimicas e cataliticas diferentes, sem alterar a

sua composi¢gdo quimica. (Gericke, M. e Pinches, A., 2006) Esses materiais s&o



aplicados em diversas areas, incluindo catélise, fotoquimica, ética e magnetismo.
(Harraz, F. A. et al., 2012)

Para o preparo dessas solugcbdes, muitas vezes sao utilizados metais de
transigéo, tais como: Pd, Pt, Rh, Ir, Ag, Au, Cu e dentre outros, nos quais podem
incorporados em suportes e servem como catalisadores para as mais diversas reagdes.
(Cho, E., Camargo, P. e Xia, Y., 2010)

Existem diversos métodos para o preparo das NPs metalicas, dentre eles, pode-
se destacar: |) redugao do precursor metalico; Il) método de decomposig¢ao térmica; lll)
reducdo e deslocamento de ligantes em organometalicos; IV) sintese de vapor em

metais e V) sintese eletroquimica. (Harraz, F. A. et al., 2012)

O mecanismo de formagao dos materiais nanoestruturados pode ser dividido em
“top down” (de cima para baixo) ou “bottom up” (de baixo para cima), que envolvem
processos fisicos/quimicos, respectivamente. A Figura 1 ilustra os mecanismos de

preparo das NPs metalicas.

Figura 1. Processo de crescimento das nanoparticulas metalicas pelos métodos “top down” e “bottom
up”. (Adaptado de Runowski, M., 2014)
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O método “top down” consiste em processos fisicos/mecanicos que permitem
manipular o material na escala macrométrica até a escala desejada. E o “bottom up”
em um processo quimico no qual o crescimento das particulas pode ser controlado

atomo a atomo. (Runowski, M., 2014)



As nanoparticulas metalicas apresentam uma elevada area superficial, pois
apresentam uma grande porcentagem de atomos na superficie, sendo muito importante

para aplicagéo catalitica, conforme ilustrado na Figura 2. (Signori, A. M. et.al, 2010)

Figura 2. Porcentagem de atomos na superficie conforme aumenta o tamanho da particula. (Adaptado
de Xia, Y. et al., 2009)
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Nanoparticulas tém uma relagao superficie/volume bastante elevada. NPs com
diametro médio de 10 nm apresentam, aproximadamente, 35-40% dos atomos
expostos em sua superficie, assim, conforme aumenta o tamanho médio das NPs,

menos atomos estardo expostos. (Auffan, M. et al., 2009)

A elevada area superficial influencia diretamente a atividade catalitica, pois esta
associada a diversas propriedades do material, como a forte reatividade superficial.
(Auffan, M. et al., 2009)

Harraz, F. A. et al, em 2012, relataram a utilizacdo de NPs de Pd(0) como
catalisadores heterogéneos devido a sua elevada area superficial, resultante da relagao
superficie-volume. No entanto, os atomos ativos da superficie geralmente tendem a

aglomerar, diminuindo a atividade e a seletividade durante a atividade catalitica.

Dessa forma, o método de reducéo quimica € um dos mais utilizados no preparo
de solugdes coloidais. Assim, o precursor metalico € reduzido na presenga de um
estabilizante e de um agente redutor, formando NPs estaveis e bem dispersas,

conforme ilustrado na Figura 3.
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Figura 3. Representagédo da formagao das NPs metalicas através da redugdo do sal metalico, na

presenga de um agente redutor e de um estabilizante. (Adaptado de Jiang, C. e Scuth, F., 2011)

XM™ + nXe™ + estabilizante ——g |\

n (cluster)

Os agentes redutores, substancias doadoras de elétrons, s&o utilizados no
preparo das nanoparticulas. Dentre eles, pode-se destacar: hidrazinas, hidrogénio
molecular (Hz), citrato de sédio (NasCeHsO7), acido ascorbico (CeHsOs) e borohidreto
de sédio (NaBHa). (Khan, Z. et al., 2011)

O NaBHs4 é um dos agentes redutores mais utilizados no preparo das NPs
metalicas e influencia diretamente na cinética da reacao, durante a etapa de nucleacgao.
Durap, F. et al., 2009, reduziram o complexo metalico tetracloropaladato (K2PdCls4) com
NaBH4, na presenca de um estabilizante. As NPs de Pd(0) apresentaram um diametro
médio de 4,5 nm (x 1,1) e foram aplicadas em reagcbes de acoplamento de Heck e

Suzuki.

O preparo de uma solucao coloidal foi descrito, pela primeira vez, em 1857 por
Faraday. O sal metalico tetracloroaurico (HAuCls) foi reduzido com fésforo, originando

uma solugéo coloidal de NPs de Au(0).

Em 1951, Turkevich, J. et al., fizeram uma sintese reprodutivel de uma solucéo
coloidal de NPs de Au, com didmetro médio de 20 nm, utilizando citrato de s6dio como

agente redutor e estabilizante.

Foi proposto pelo grupo, um mecanismo de formacao para as NPs metalicas,
que foi dividido em trés etapas: nucleacao, crescimento e aglomeragao. De acordo com
estudos recentes relacionados a cinética e a termodinédmica, o modelo mecanistico foi
melhor redefinido. Na Figura 4, pode-se observar o mecanismo de formagéo proposto.
(Bonemann, H. e Richards, R. M., 2001)
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Figura 4. Formacao de NPs metalicas pelo método de redugédo de um precursor metalico.
(Adaptado de Bonemann, H. e Richards, R. M., 2001)
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Na etapa de nucleagdo, ocorre a redugdo do precursor metalico, originando
atomos no estado de oxidacido zero. Dessa maneira, as NPs metalicas sao estaveis
apenas cineticamente e tendem a aglomerar, ou seja, ndo havendo controle do
tamanho durante o processo de crescimento, ocorrendo a formacao de bulks metalicos.
Sendo assim, durante a etapa de nucleacdo, a velocidade da reacdo € lenta, levando a
um minimo termodinédmico. (Bonemann, H. e Richards, R. M., 2001) (Dupont, J. et al.,
2002)

Portanto, € de extrema importancia fazer a estabilizacdo das NPs durante a
sintese para que sejam obtidas particulas estaveis e com um controle de tamanho,
para uma aplicagao eficaz. (Jiang, C. e Schuth, F., 2011)
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Nesse sentido, para controlar o tamanho da NPs, evitando a aglomeragéo, séao
utilizados estabilizantes, tais como: dendrimeros, liquidos ibnicos, surfactantes e
polimeros. (Jiang, C. e Schuth, F., 2011) A morfologia e o tamanho das NPs dependem
do método de preparagdao, bem como, da interacdo com os agentes estabilizantes
utilizados. (Khodashenas, B. e Ghorbani, H. R., 2015) Ainda, os estabilizantes

utilizados n&o devem alterar ou bloquear a superficie das NPs. (Mei, Y. et al., 2005)

Os dendrimeros sdo macromoléculas com estrutura molecular bem definida,
homogénea e dispersa, que sdo capazes de encapsular e estabilizar NPs metalicas,

principalmente, se houverem heteroatomos em seu interior. (Astruc, D. et al., 2005)

Essas nanoestruturas sao utilizadas devido ao seu tamanho, a sua grande
capacidade de funcionalizacdo da superficie e a estabilidade. Sao facilmente
conjugados ou ligados a outras moléculas, devido a sua estrutura quimica. (Astruc, D.
et al., 2005)

As NPs metalicas sdo estabilizadas devido ao efeito estéreo dessas grandes
moléculas, podendo ser encapsuladas no interior do dendrimero, evitando a

aglomeracao. (Niu, Y. Et al. 2001)

Dentre os dendrimeros pode-se destacar o poliamidoamina (PAMAM) e

polipropilenoimina (PPI), conforme ilustrados pela Figura 5.
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Figura 5. Formulas estruturais dos dendrimeros: A) poliamidoamina (PAMAM)
e B) polipropilenoimina (PPI). (Adaptado de Niu, Y. et al. 2001)
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NPs estabilizadas por dendrimeros sao catalisadores eficientes e possuem

aplicacao em variadas reagoes. (Diallo, A. K. et al., 2007)

Gu, Y. et al.,, em 2010, prepararam NPs bimetalicas de Pt-Ru, utilizando
PAMAM, como estabilizante, suportadas em carbono. As NPs bimetalicas
apresentaram um diametro médio de 7,4 + 3,6 nm e foram aplicadas na reacido de
oxidacdo do metanol, apresentando um aumento na atividade catalitica quando a

relacdo de Ru foi aumentada.

Em 2015, Sutriyo et al., estudaram a sintese de NPs de Au, na presencga e
auséncia do dendrimero PAMAM, a fim de verificar o efeito no tamanho das NPs.
Assim, as NPs obtidas foram caracterizadas por diferentes técnicas, dentre elas,

Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET), como pode-se observar na Figura 6.
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Figura 6. Imagem de Microscopia Eletrbnica de Transmissdo para nanoparticulas de ouro
utilizando como agentes estabilizantes: (a) dendrimero Pamam G4, (b) goma arabica e (c) sem agente
estabilizante. (Adaptado de Sutriyo et al., 2015)

Através da MET observaram que, utilizando o dendrimero as NPs apresentaram
um didmetro menor, em torno de 1,9 nm, quando comparados ao estabilizante goma
arabica (resina natural composta por polissacarideos e glicoproteinas) que apresentou
um tamanho médio de particula de 14,64 nm. Sem estabilizante as NPs apresentaram-

se de forma aglomerada e com diametro acima de 100 nm. (Sutriyo et al., 2015)

As NPs metalicas podem ser estabilizadas, também, em liquidos ibnicos (LIs).
Liquidos i6nicos ou sal fundido s&o caracterizados por apresentarem estrutura cristalina
ibnica-covalente em um estado liquido e ponto de fusdo abaixo de 100°C. (Dupont, J. e
Scholten, J., 2010)

Os liquidos i6nicos (LIs) apresentam propriedades especificas muito
interessantes, como densidade, viscosidade, mobilidade ibnica, hidrofobicidade e
miscibilidade com anions e cations organicos e inorganicos. (Dupont, J. e Scholten, J.,
2010)

Existem muitos relatos na literatura envolvendo os cations 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI), associados, por exemplo, aos anions tetrafluoroborato (BF4),
hexafluorofosfato (PFe) e (triflato) CF3SOs, conforme ilustrado na Figura 7. A
combinagdo dessas espécies (cations e anions) é utilizada como agentes
estabilizantes, permitindo a facil separacdo do produto e a reutilizagdo dos

catalisadores. (Carvalho, M., et al., 2011)
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Figura 7. Exemplos de alguns liquidos ibnicos baseados no cation 1-alquil-3-metilimidazélio.
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Esses catalisadores sao promissores devido ao fato de possuirem uma elevada
atividade catalitica e alta seletividade para as reag¢des de hidrogenagao, oxidagao e
acoplamento C-C . ( Luska, K., Migowski: P. E Leitner, W., 2015)

A estabilizacdo das NPs metalicas pode ocorrer, também, pela combinacao da
estabilizacdo estérica e eletrénica (chamada também de eletrostérica), através dos
cations e anions, formando uma camada protetora ao redor das NPs, prevenindo a

aglomeracgao, conforme pode-se observar na Figura 8. (Janiak, C., 2014)

Figura 8. Esquema mostrando a estrutura formada por uma rede de liquidos idnicos,
nanoparticulas metalicas e a formagéo de uma camada de ions em torno das NPs metalicas, sugerindo

uma estabilizacao eletrostatica e estérica. (Adaptado de Janiak, C., 2014)

3 Nanoparticulas '_ ! ! ! '

—_— - -
@
“ee"e"e e 9 e e 9 0"
I. =Icait|onI - I= amlgn \ = ca;"nada :Iestabllllzadoréi de &nions

em volta da nanoparticula metalica

Leal, B. et.al, em 2015, desenvolveram catalisadores de Pd, através da redugao

do complexo organometalico [Pd(acac)(COD)]BF4, com H2 molecular, na presencga de


http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AK.%20L.%20Luska
http://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AP.%20Migowski
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ligantes contendo atomos de N e de P, bem como, do liquido idbnico BMI.BF4. As NPs
apresentaram um didametro médio de 3,6 nm * 0,8 e foram estudadas na reagcao de
hidrogenagao do 2-pentino e 1,3-ciclo-hexadieno, a fim de verificar a seletividade do

catalisador.

Ainda, existem muitos trabalhos publicados que relatam a utilizagédo de
surfactantes como agentes estabilizantes. Surfactantes, também conhecidos como
tensoativos sdo moléculas anfipaticas, constituidas por uma parte hidrofébica e outra
hidrofilica. Geralmente, a cabega € polar (cadeia carbbnica) e a cauda é apolar (ibnica,
podendo ser anidnica, catibnica, ndo-idbnica ou anfotérica). (Nitschke, M e Pastore, G.
M., 2002)

Alguns exemplos de surfactantes incluem os ésteres sulfatados ou sulfatos de
acidos graxos (anibnicos) e sais de aménio quartenarios (catidnicos), no qual pode-se

destacar o brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), representado na Figura 9.

Figura 9. Férmula estrutural do surfactante catidénico brometo de cetiltrimetilamoénio (CTAB).
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A estabilizagao ocorre de forma eletrostatica, conforme representado na Figura
10, pela camada de ions presentes nessas moléculas. Acredita-se que, a dupla
camada de ions dos surfactantes, adsorvam fortemente na superficie das NPs,

envitando assim, a aglomeracgao. (Cookson, J., 2012)
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Figura 10. Esquema que representa a estabilizacdo das nanoparticulas de paladio utilizando
surfactantes. (Adaptado de Cookson, J., 2012)

Em 2011, Khan, Z. et.al, reportaram o preparo de NPs de Ag, através do método
de reducado quimica do nitrato de prata (AgNO3), utilizando anilina como agente redutor

e CTAB como agente estabilizante.

O crescimento das NPs metalicas foi acompanhado por Espectroscopia na
regido do Ultravioleta Visivel, através da banda de plasma caracteristica em 290-450
nm. Ainda, o tamanho e a distribuicdo das particulas foram determinados a partir da
microscopia eletrénica de transmissao (MET). As micrografias indicaram que a solugéo
coloidal era caracterizada por NPs esféricas bem dispersas com tamanho de particula
de 10 a 30 nm. (Khan, Z. et.al, 2011)

Os polimeros apresentam alta solubilidade em agua e em solventes organicos e
sao utilizados como forma de evitar a aglomeracdo das NPs metalicas, dentre eles,

pode-se destacar a polivinilpirrolidona (PVP) e o polivinilalcool (PVA).

A utilizacdo de polimeros € muito associada ao “método poliol”, quando o

precursor metalico é reduzido e solubilizado por um alcool, geralmente, etilenogicol.

A estabilizaggdo com PVP, por exemplo, ocorre pelo impedimento estérico,

conforme pode-se observar pela Figura 11.
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Figura 11. Representagao esquematica do processo de redugao de sais metalicos na presenga de um
polimero Khan, Z. et.al, 2011
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Rakap, M., em 215, realizou um estudo com NPs de Ru-Rh utilizando PVP como
agente estabilizante. As NPs foram preparadas por co-redug¢ao dos sais contendo Ru e
Rh, pelo método “poliol” adaptado, utilizando uma mistura de etanol e de agua, na
presenca de PVP. As NPs obtidas apresentaram um diametro médio de 3,4 £ 1,4 nm e
foram estudas, como catalisadores, nas reacdes de hidrdlise da ambnia para geragao

de hidrogénio.

Dessa forma, o controle do tamanho das NPs com agentes estabilizantes pode
ocorrer de duas formas, por repulsdo eletrostatica ou por impedimento estérico,

conforme elucidado da Figura 12.
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Figura 12. Estabilizagdo de nanoparticulas: A) eletrostatica e B) impedimento estérico, através

de agentes estabilizantes. (Adaptado de Santos, K. O. et al. 2012)

A estabilizacdo por atracido eletrostatica € baseada na repulsdo de Coulomb
entre as particulas, causada pela dupla camada de cargas, formada pelos cations e
anions presentes na superficie metalica das NPs, quando utilizados, por exemplo,
surfactantes. A estabilizagcdo por impedimento estérico ocorre pela coordenacdo de
moléculas volumosas na superficie metdlica, como polimeros. (Bonemann, H. e
Richards, R. M., 2001), (Cookson, J., 2012)

Além de tudo que ja foi discutido, estudos demonstram que o tamanho, a
morfologia, a estabilidade e as propriedades (quimicas e fisicas) das NPs metalicas
estdo diretamente ligadas a pardmetros experimentais. A interagdo dos ions metalicos
com os agentes redutores e o processo de adsor¢cdo dos estabilizantes sobre a

superficie pode influenciar na morfologia. (Ghorbani et al., 2011)

Na maioria das vezes é possivel obter um controle especifico de forma,
tamanho e distribuicdo das NPs alterando métodos de sintese, como exemplo, a
escolha do agente estabilizante e redutor, o precursor metalico e a concentragao
utilizada, a temperatura, o tempo de reacao e o solvente. Esses parametros podem ser
alterados durante o preparo, obtendo-se assim, NPs de diferentes formas e tamanhos.
(Khodashenas, S. B e Ghorbani, H. R., 2015)

As NPs metalicas, mesmo com a utilizacdo de um estabilizante forte, tendem a
aglomerar, resultando na perda da atividade catalitica do catalisador. Para contornar

esse problema sao utilizados suportes, tais como: zedlitas, superficies de carbono,
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oxidos metalicos, dentre outros, que ajudam no controle cinético de reagdes cataliticas.
(Zahmakira, M. e Ozkar, S., 2011)

Na Figura 13, pode-se observar algumas micrografias de NPs metalicas

suportadas.

Figura 13. A) Nanoparticulas de Pt em um cristal de zedlita; b) Nanoparticulas de Pt/Ru em NTC; C)
Nanoparticulas de Au suportadas em TiO2; D) Nanoparticulas de Pd/Rh na fibra de polimero PEO
(Adaptado de Zahmakira, M. e Ozkar, S., 2011)

Os suportes possuem grande importancia sobre a atividade do sistema
catalitico. Apresentam como parametros importantes o tamanho de particula, a area
superficial e a estrutura dos poros, podendo afetar na atividade do catalisador durante

as reacgoes cataliticas. (Yin, L. e Liebscher, J., 2007)

As NPs metaélicas podem ser ancoradas no suporte através de alguns métodos,
como: a) impregnacgao, que consiste na deposi¢ao do precursor metalico (em solugao
aquosa) sobre o suporte; b) co-precipitagdo, quando o precursor metalico e o suporte
sdo precipitados; c) deposigdo, quando o suporte estd presente em solugdo e o

precursor metalico é precipitado. (Mondloch, J. E. et al., 2012)

Os catalisadores suportados, contendo metais de transigcdo, sdo amplamente
utilizados nos processos cataliticos, devido a sua alta atividade, bem como,
seletividade. Esses catalisadores apresentam um elevado desempenho catalitico
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proveniente dos componentes que o constituem, como as espécies ativas e o suporte.
(Liu, J. et al., 2018)

As NPs metalicas utilizadas separadamente tendem a aglomerar, levando a
diminuicdo dos sitios ativos, bem como, da atividade catalitica. Dessa maneira, como
estratégia, para serem aplicadas cataliticamente, as espécies devem ser ativas e para
contornar o problema de aglomeragéao, imobilizadas em um suporte soélido. (Silva, A. et
al., 2016) (Wang, X. et al., 2014)

Na literatura sdo descritos muitos catalisadores utilizando compostos de carbono
como suportes. Kun, H. e Chao, G., em 2011, utilizaram o grafeno para suportar Pd, Pt,
Au e Ag e estudar os catalisadores desenvolvidos na catélise heterogénea. A elevada
area superficial apresentada por esses compostos favorece a incorporagdo das NPs

metalicas em suas superficies.

Na Figura 14, pode-se observar um esquema ilustrando o preparo de NPs

metalicas de Pd, Pt, Au e Ag incorporadas em folhas de grafeno.

Figura 14. Esquema de preparo das NPs metalicas ancoradas em grafeno. (Adaptado de Kun, H. e
Chao, G., 2011)

Grafite Oxido de grafeno Nanochibridos metal-grafeno

& & ] (]
L e

o it o = NPs de Pd
o a

Oxidagao i = . 'b_,? ions metalicos o slle NPs de Pt
v § -

g 3 o NPs de Au
Sonicagao e i Redugao . o'y
ol = . i = =" NPs de Aq

Li, H. et al., em 2012, por exemplo, depositaram NPs de Pd(0) em nanotubos de
carbono, através de interagdes ndo-covalentes, na presenca de macro polimeros

sintetizados pelo grupo.

Na Figura 15 é possivel observar a formacéo, in situ, das NPs de Pd sobre os

NTCs funcionalizados, de forma nao-covalente, com o polimero hiper ramificado PiHP.
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Figura 15. A) Estrutura da macromolécula do polimero PiHP e B) Esquema ilustrando a formagéo do
catalisador NPs de Pd(0)/PiHP/MWNTC. (Adaptado de Li, H. et al., em 2012)

NTC puro PiHP/MWNTC NPs de Pd/PiIHP/MWNTC

Dessa forma, é muito importante que o suporte do catalisador seja levado em
consideragdao, uma vez que ele exerce grande influéncia na morfologia, no estado

eletrénico e na atividade catalitica das NPs suportadas. (He, H. e Gao, C., 2010)

Jia, C. e Schuth, em 2011, descreveram que a natureza do suporte escolhido
influéncia ainda na criagao dos sitios ativos, bem como, na interacdo com as particulas

metalicas adsorvidas.

Em 2015, Datta, A., Kapri, S. e Bhattacharyya, S., por exemplo, estudaram os
efeitos do confinamento de NPs de Pd(0) em carbono, aplicando os catalisadores
desenvolvidos na reacdo de oxidacdo do metanol. Na Figura 16 pode-se observar a
micrografia de NPs de Pd(0) confinadas em carbono que foram aplicadas na reagao de

oxidagao do metanol.



23

Figura 16. Imagem de microscopia eletrénica de transmisséo do catalisador Pd/C. (Adaptado de
Datta, A., Kapri, S. e Bhattacharyya, S., 2015)

As NPs dispersas em carvao ativado podem ser visualizadas pelos pontos
escuros no suporte e apresentaram um diametro médio de 5,3 + 0,2 nm. Assim, o
tamanho, a forma, a composi¢gdo das NPs metalicas juntamente com a natureza do
suporte e a interagdo dele com as NPs sdo de grande importancia na atividade e na

seletividade dos catalisadores, como demonstrado por varios autores na literatura.
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3.2. Nanoparticulas metalicas preparadas com PVP

A polivinilpirrolidona (PVP) é amplamente utilizada como agente estabilizante,
direcionador de estrutura, modificador de crescimento e agente redutor de formas
durante o preparo de NPs metalicas, sejam elas plasménicas (Ag, Au, Cu), cataliticas
(Pd, Pt), magnéticas (Co, Ni) ou bimetalicas (Au-M, Pt-M). (Koczkur, K. et al., 2015)

Na Figura 17 encontra-se representado a formula estrutural do PVP.

Figura 17. Férmula estrutural do mondmero polivinilpirrolidona (PVP).
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Segundo Koczkur, K. et al., 2015, durante o preparo de NPs de metais de
transigcéo (Pd, Pt, Au, Ag, dentre outros), a interagdo ocorre através do grupo carbonila
pelo atomo de oxigénio e do atomo de nitrogénio, do anel pirrolidona. Dessa forma,
pode-se dizer que a molécula de PVP é constituida por um grupo hidrofilico (anel

pirrolidona) e um grupo hidrofébico (grupo alquila).

A interacdo do PVP com a superficie metalica € extremamente forte, o que afeta
diretamente na cinética da reacdo durante o crescimento das NPs, influenciando no

tamanho das NPs formadas. (Papp, S. et al., 2007)

Essas caracteristicas o tornam um &timo agente estabilizante, inclusive pela
massa molar do PVP, fazendo com que desempenhe um papel importante na
estabilizacao das NPs, impedindo a aglomeragdo, através da repulsdo do grupo
hidrofébico. (Koczkur, K. et al., 2015)
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Em 2016, Peng, S. et al., prepararam NPs de Ru, pelo método solvotérmico,
utilizando alcool n-butilico, como agente redutor e solvente, e PVP como agente
estabilizante. As NPs foram caracterizadas por diferentes técnicas (UV-Vis, METe XPS)
e estudadas na reacao de oxidagao catalitica do etanol, onde os produtos foram
analisados por cromatografia gasosa (CG).

As NPs de Ru apresentaram um diametro médio de 1,23 nm com uma estreita
distribuicdo de tamanho, conforme apresentado na micrografia da Figura 18, além de

apresentarem alta atividade catalitica e seletividade para a reagcdo de oxidagado de
etanol.

Figura 18. A) Imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao e B) Histograma de distribuicao de
tamanho das NPs de Ru, preparadas com PVP. (Adaptado de Peng, S. et al., 2016)
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E muito comum durante a sintese de NPs metalicas em solucdo, bem como,
incorporadas em algum suporte, a utilizacdo do PVP, devido a forte interacdo que ele

exerce sobre as supeficies, por intermédio do efeito estérico.

Em 2008, Tu, W., preparou NPs de Pt, Pd, Rd, Ir e Ru através da reducéao
quimica dos precursores metalicos H2PtCls, PdCl2, RhCls, HzIrCls e RuCls, utilizando
NaBHa4, como agente redutor e PVP, como estabilizante.

Na Figura 19 séo apresentadas micrografias das NPs de Ir, Pt, Rh e Pd,
respectivamente.
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Figura 19. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmiss&o para as NPs estabilizadas por PVP: A) Ir;
b) Pt; c) Rh e d) Pd. (Adaptado de Tu, W., 2008)

—

Com esse estudo, Tu, W., 2008, concluiu que a escolha dos precursores
metalicos, bem como, a quantidade de estabilizante s&o fatores importantes que
afetam a estabilidade e o tamanho das NPs, influenciando assim, nas suas
propriedades cataliticas. (Tu, W., 2008)

Ainda, para que o efeito da atividade catalitica das NPs metalicas seja
maximizado € necessario que o agente estabilizante escolhido n&o altere e nem
bloqueie a sua superficie, mantendo-se uma relagcédo estequiométrica adequada entre o
precursor metalico e o estabilizante. (Liu, C. et al., 2015)

Mdluli, P. S. et al. 2011, realizaram a redugéo de AgNO3 na presenca de PVP e
DMF, como solvente e agente redutor, obtendo NPs de Ag(0) isotrépicas e

anisotrépicas, com diametro médio de 22 nm.
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Na Figura 20 é possivel observar um modelo que sugere a interagéao do PVP
sobre a superficie metalica das NPs de Ag(0), onde os autores propde que ha trés tipos

de interagdes que podem ocorrer, corroborando o que foi descrito anteriormente.

Figura 20. Possiveis formas de interagdo da molécula de PVP com NPs de Ag(0): A) por atomos de
oxigénio, B) por atomos de oxigénio e de nitrogénio e C) por atomos de nitrogénio. (Adaptado de Mdluli,
P. S. etal. 2011)

Assim, foi concluido que o modo de interacdo menos provavel, seria o
representado pela Figura 20.C, pois a presenga do grupo alquila, um grupo volumoso,

impediria a interagao do par de elétrons do atomo de N com a superficie metalica.

Existem na literatura muitos relatos de NPs de Pd(0) preparadas com a
utilizacao de estabilizantes, especialmente o PVP. O Pd é bastante utilizado, quando
comparado a outros metais de transi¢cdo, devido as suas propriedades unicas,
destacando-se a elevada atividade catalitica, seletividade, tempo de vida e a

possibilidade de reutilizagdo. (Rory, M., et al., 2015)

NPs de Pd sdo empregadas em diversas reagbes cataliticas que incluem
oxidagao, hidrogenacgao, reducao, acoplamento carbono-carbono (Suzuki, Heck, e
Stille), dentre outras. (Silva, A. et al., 2016)

Em 2009, Durap, F. et al. prepararam NPs de Pd(0) através do precursor
metalico, K2PdCls, em metanol e NaBH4 como agente redutor. As NPs preparadas
apresentaram um diametro de 4,5 nm (x 1,0) e foram empregadas nas reagdes de
acoplamento de Suzuki e/ou Heck, apresentando valores de TOF elevados quando
comparados a outros catalisadores da literatura, inclusive mostrando-se ativo apos os

testes de reutilizagao.
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Em 2016, Kim, J., Choi, M. e Choi, H. prepararam NPs de Pd com didametro de
2,2 nm dispersas na superficie de NTCs funcionalizados com grupos tidis. O
catalisador preparado foi estudado na reagdo de reducdo do 4-nitrofenol a 4-

aminofenol, apresentando uma conversao de 98% no tempo de 8 minutos.

Eles observaram uma grande tendéncia das NPs em aglomerar devido a
auséncia de um estabilizante com interagdo mais forte sobre a superficie, aumentando

assim, o tamanho, a instabilidade e diminuindo o desempenho catalitico.

Além disso, alguns trabalhos relatam a utilizacdo do PVP ndo apenas como
agente estabilizante, mas também, como modificador de superficie dos NTCs. A
utilizacdo do PVP pode tornar a superficie do carbono hidrofilica, o que permite uma
dispersao em solventes organicos, além de auxiliar na ancoragem das NPs metalicas

sobre o suporte. (Cardoso, M. et al., 2014)

Portanto, o PVP influéncia no tamanho, na formacéo das NPs metalicas, bem
como, na modificacdo de superficies. Em geral, quanto maior a concentragcdo do PVP
durante a reac¢do, mais forte sera a interagdo, gerando no caso das NPs, particulas

monodispersas e mais estaveis cineticamente. (Thiébaut, B., 2004)
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3.3. Nanotubos de Carbono

O carbono (C) é um elemento muito abundante, bem como, versatil, devido as
suas ligagdes quimicas. Dessa forma, apresentam estruturas poliatbmicas diferentes,
conhecidas como formas alotrépicas, destacando-se o diamante, o grafite, os fulerenos
e os nanotubos de carbono, conforme demonstrado na Figura 21. (Martinez, L. P.,
2013)

Figura 21. Representagcédo esquematica de diferentes alotropos de carbono: A) grafite; B) diamante; C)

fulereno; D) nanotubo de carbono de parede simples; E) nanotubo de carbono de parede multipla; F)
grafeno (Adaptado de Zarbin, A. et al., 2013)

As diferentes estruturas formadas pelo atomo de C estdo relacionadas as
diferentes possibilidades dos estados eletrbnicos que ele assume em uma ligagao
quimica. (Martinez, L. P., 2013)

Assim, a distribuigdo dos seis elétrons do atomo de C nos orbitais atdmicos 1 s?
2 s? 2 p?, possibilita uma combinacgdo desses dois Ultimos orbitais, que possuem uma
pequena diferenga de energia, originando diferentes estruturas. (Martinez, L. P., 2013)

Essas estruturas possuem um ordenamento espacial em torno do atomo central

de carbono, o que confere hibridizagdo do tipo sp®, sp? e sp. A geometria e as
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propriedades dos alétropos séo determinadas pelo numero e a natureza das ligagcdes

ao atomo de carbono. (Martinez, L. P., 2013)

Os fulerenos foram descobertos por Robert Curl e demais pesquisadores em
1985, e os nanotubos de carbono (NTC), por Sumio lijima, no inicio dos anos 90,
provocando uma grande revolugdo na fisica e na quimica, principalmente devido as

suas propriedades estruturais. (Liew, K. M. et al., 2004)

Dessa forma, os NTCs caracterizam-se por serem estruturas cilindricas
formadas a partir de uma camada de grafeno, que se enrola, produzindo tubos com
diferentes didmetros e comprimentos, que geralmente sdo na ordem de micrémetros,
conforme ilustrado na Figura 22. (Zarbin, A., 2013)

Figura 22. llustracdo do modelo de enrolamento de uma folha de grafeno originando um NTC de
paredes simples. (Adaptado de Filho, A., 2007)

NTCs tém chamado a atengdo, de diversos pesquisadores, devido a sua
elevada area superficial, bem como, por suas propriedades eletrbnicas, térmicas,
Opticas e mecanicas unicas, além de apresentarem uma boa funcionalidade quimica,

podendo atuar como suportes para as NPs metalicas. (Yu, J., 2007) (Liu, C., 2015)

Os NTCs podem ser classificados quanto ao numero de camadas em duas
formas: nanotubos de paredes simples que consistem em uma unica camada de grafite
enrolada em um cilindro perfeito com um didmetro de 0,7-2 nm e nanotubos de paredes
multiplas, que consistem em conjuntos de cilindros concéntricos de grafite. As siglas
mais comumente utilizadas sdo provenientes do inglés: SWNTs que significa single-
wall carbon nanotube e MWNTs que significa multi-wall carbon nanotubes. (Filho, A.,
2007)
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Na Figura 23 estdo ilustradas as duas estruturas dos NTCs, de acordo com o

numero de camadas de grafeno.

Figura 23. llustragdo de nanotubos de carbono de: A) Paredes simples e B) Paredes multimas.
(Adaptado de Filho, A., 2007)

Quando comparados (estrutura e morfologia), os NTCs de paredes multiplas sao
inferiores aos NTCs de paredes simples, entretanto, apresentam propriedades elétricas
unicas que justificam sua utilizagdo e aplicagdo nas mais diversas areas, tais como

sensores, eletrénica e catalise. (Yan, Y. et al., 2015)

A forma como a folha do grafeno é enrolada determina a estrutura dos NTCs e
as suas propriedades fisicas. O diametro e o dngulo quiral sdo dois fatores importantes
na determinagao dos parametros estruturais. Cabe ressaltar que, o angulo quiral € uma

combinacao dos vetores de base da rede de grafeno. (Filho, A., 2007)

A classificagcdo dos nanotubos tem sua origem no arranjo geométrico dos
atomos de carbono de acordo com o fechamento dos cilindros, de tal forma que dois
sitios coincidam cristalograficamente equivalentes a sua rede hexagonal.
(Balasubramanian, K. e Burghard, M., 2005)

O vetor C chamado de quiral ou chiral determina a posi¢cao relativa dos dois
sitios, sendo definido como dois numeros inteiros (n, m) e pelos vetores unitarios da
rede hexagonal a1 e a2 (q = nal + ma2), como estd melhor ilustrado na Figura 24.
(Herbst, M., 2004)
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Figura 24. Diagrama da formacgao de nanotubos de carbono a partir de uma
folha de grafite. (Adaptado de Herbst, M., 2004)

Dessa forma, dependendo dos valores relativos de n e m, quando as diregdes
de enrolamento variam de 0° ou 30°, obtém-se nanotubos de carbono simétricos em
razdo de sua forma de organizagdo, conhecidos como armchair e zigzag,
respectivamente. Para aqueles em que as dire¢gdes de enrolamento variam entre 0° e
30° obtém-se nanotubos assimétricos e com auséncia de centros de inversao,

denominados quirais. (Herbst, M., 2004)

Na Figura 25 pode-se observar a representacdo esquematica da construcao de

um NTC de parede simples pelo enrolamento de uma folha de grafeno.

Figura 25. Classificacdo de nanotubos de carbono de parede simples com geometria e propriedades
distintas: (a) “cadeira de bragos” (armchair), (b) “zigue-zague” (zigzag) e (c) quiral. (Adaptado de Filho,
A., 2007)
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Ainda, os NTCs apresentam propriedades eletrénicas que sao determinadas a
partir das bandas eletrénicas (banda de valéncia e banda de condugdo), sendo

baseado na energia e no movimento dos elétrons em um salido.

No intervalo entre as bandas de valéncia e de conducéo, existe o intervalo de
energia ndo permitido para os elétrons chamado de zona proibida ou gap. Um material
condutor é caracterizado por apresentar uma diferenca nula entre as bandas de
valéncia e de conducgdo. Entretanto, a existéncia de um gap de energia elevado define
o material como um isolante ou um gap de energia baixo como um semicondutor.
(Saito, R. et al., 1992)

As propriedades eletrbnicas sdo dependentes diretamente do didmetro dos
tubos e da forma como a folha de grafeno é enrolada, definindo assim o carater
simétrico (ou ndo) dos NTCs. (Baughman, R., Zakhidov, A. e Heer, W., 2002.)

Essas propriedades sao bastante semelhantes para os NTCs de paredes
multiplas quando comparadas aos NTCs de paredes simples, pois a interacdo no
acoplamento entre os cilindros, para formar as multicamadas, é fraca. (Dresselhaus,
M., Dresselhaus, G. e Saito, R., 1995)

Entretanto, pode ocorrer uma mudanca na quiralidade e no didmetro dos tubos,
pois as camadas podem se enrolar em dire¢cdes diferentes. Ainda, a estrutura
unidimensional dos NTCs faz com que sejam bons condutores elétricos. (Baughman,
R., Zakhidov, A. e Heer, W., 2002.)

As propriedades estruturais ajudam a discutir as propriedades vibracionais dos
NTCs. Os modos vibracionais sao dificeis de serem observados na regido do

infravermelho, devido ao fraco momento dipolo dos NTCs.

Dessa forma, utiliza-se a Espectroscopia RAMAN para determinar se os NTCs
sao condutores, semicondutores ou isolantes, bem como, para caracterizar os

fendbmenos de transferéncia de carga e determinar caracteristicas estruturais, como:
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quiralidade, didametro do tubo e a presencga de defeitos. (Pimenta, M. et al., 1998) (Rao,
M. et al., 2001)

Os NTCs podem ser obtidos por alguns processos, como: descarga de arco,
ablagao a laser e deposi¢ao de vapor quimico. Em 2015, Yan, Y. et al. relataram, em

um artigo de revisao, as formas de obter NTCs.

A descarga de arco consiste em utilizar dois eletrodos de carbono espagados
sob um ambiente inerte de hélio ou argbnio. Dessa forma, uma corrente e uma alta
temperatura sao aplicadas entre os dois eletrodos de grafite, fazendo com que ocorra a

condensacao e o crescimento dos NTCs, conforme ilustrado na Figura 26.

Figura 26. Esquema simples da técnica de descarga de arco para sintese de NTCs. (Adaptado de Yan,
Y. etal, 2015)
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A técnica de ablagdo por laser € bem semelhante ao do arco de descarga.
Porém, uma fonte de laser ¢é utilizada para aumentar a temperatura no alvo de carbono,

ocorrendo a sublimacéo e o resfriamento em um fluxo de gas inerte (hélio ou argbnio).

E por ultimo, a técnica de deposi¢ao de vapor quimico (CVD) que se baseia na
decomposicdo de gases precursores contendo atomos de carbono, geralmente,
hidrocarbonetos, na presenga de um catalisador metalico (Fe, Ni ou Co), conforme

ilustrado na Figura 27.

O mecanismo de crescimento dos NTCs pode ser influenciado por parametros
experimentais, como: a escolha do hidrocarboneto, do catalisador, da temperatura, da
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pressao, da vazédo de gas, do tempo de deposigado e até mesmo, da geometria do

reator.

Figura 27. Mecanismos de crescimento para NTCs: A) Mecanismo de crescimento de ponta e
B) Mecanismo de crescimento de base. (Adaptado de Yan, Y. et al., 2015)
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Durante a etapa de crescimento dos NTCs, o catalisador pode ser colocado na
ponta ou na base do suporte. Essa mudanca influencia no mecanismo de formacao dos
NTCs e depende diretamente da interagdo entre o metal e o suporte.
Preferencialmente, os NTCs tendem a crescer na ponta do suporte (Figura 27. A),
apresentando uma fraca interagdo (mecanismo de ponta), mas pode crescer também
na base (Figura 27. B), devido a forte interacdo que possui na regido (mecanismo de

base).

Assim, a utilizacdo de NTCs como suportes vem sendo relatada na literatura ha
mais de duas décadas, possuindo grande aplicacdo na area de catalise heterogénea.
Dentre as vantagens de utilizagdo, Yan, Y. et al.,, 2015, destacaram: a alta
condutividade elétrica, estabilidade mecanica e térmica, flexibilidade em modular a area
especifica e o didmetro, possibilidade de alteragdo de sua composigédo (dopados com
atomos de N ou B), possibilidade de ajustar as interagdes entre o metal e o suporte,
flexibilidade em funcionalizar as superficies dos tubos, modificando a hidrofilicidade, o
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pH, as propriedades quimicas especificas da superficie e as propriedades de doador-

receptor de elétrons.

Uma das caracteristicas dos NTCs € a baixa solubilidade na maioria dos
solventes, devido a sua superficie inerte, dificultando a sua utilizacdo. Dessa forma, a
funcionalizagdo é uma alternativa para modificar as interagdes entre o suporte e as

particulas metalicas, dependendo da aplicagao desejada. (Park, S. J, et. al.,2004)

3.3.1. Funcionalizagao de Nanotubos de Carbono

A funcionalizagao possibilita alterar as propriedades eletrdonicas e estruturais dos
NTCs, modificando a sua reatividade quimica, solubilidade e tornando-os doadores ou

receptores de elétrons, por exemplo. (Filho, A., 2007)

Os métodos comumente utilizados para funcionalizagdo incluem oxidagao da
superficie, inser¢do de grupos organicos ou macromoléculas, dopagem com

heteroatomos, irradiagcéo e dentre outros. (Yan, Y. et al., 2015)

Para facilitar a dispersado e misturar os NTCs em liquidos, grupos funcionais ou
moléculas polares sao incorporados nas paredes dos tubos, através da funcionalizagao
covalente, ndo-covalente, defeitos estruturais e endohédrica, conforme ilustrado na
Figura 28.

Figura 28. Métodos de funcionalizacdo dos NTCs. (Adaptado de Martinez, L. P., 2013)

‘ Funcionalizagédo em defeitos

Funcionalizacédo estruturais

ndo-covalente

gg:r"?

Funcionalizagao

Funcionalizagéo
e covalente

endohédrica



37

A funcionalizacdo em defeitos estruturais ocorre por meio de transformacgdes
quimicas nos defeitos existentes no nanotubo. (Fagan, S., Silva, L. e Mota, R., 2003) A
funcionalizagdo endohédrica consiste no preenchimento dos NTCs com atomos e

moléculas de pequenas dimensdes. (Guan, L., et al., 2008)

Na funcionalizagcdo nao-covalente ocorre uma interagao fraca entre os atomos e
moléculas através da transferéncia de carga entre os NTCs e o sistema adsorvido,

tratando-se de um processo de adsorgao fisica.

Na Figura 29, é possivel observar um exemplo relatado por Filho, A., em 2007.

Figura 29. A) llustragdo do NTC interagindo com a Ag, tornando-o um aceitador de carga e B) Espectros
de RAMAN dos NTCs ndo modificados e ap6s a interagdo com a Ag. (Adaptado de Filho, A., em 2007)

A) @

Ag/ISWNTs
) Elﬂsw: 241eV ‘]5?’51I banda G
I.'I’ 1

& i
£ bandaD / | 1582
2 . I
g e (l SWNT | Ag
=) gy i/ e Y
g f— /1 i ~
= o~ \ SWNT

1200 1800 2000
Deslocamento Raman (cm’™')

Nesse exemplo € possivel perceber que a Ag, ao reagir com o NTCs de parede
simples torna-se uma doadora de cargas. Na Figura 29. B esta apresentado o espectro
de Raman, evidenciando mudangas na simetria e uma diminuigdo no numero de onda
dos modos vibracionais, indicando que se trata de um processo em que nao ocorre

ligacao quimica.
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Uma das principais vantagens da funcionalizagdo nao-covalente é que
moléculas organicas podem ser imobilizadas na parede lateral dos nanotubos de
carbono sem causar danos aos padrbes geométricos e eletrénicos dos tubos. (Zhao, J.
et al., 2003)

A solubilizacdo de NTCs envolvendo polimeros, como dodecil sulfato de sddio
(SDS) e polivinilpirrolidona (PVP) é uma aplicagao da funcionalizagdo nao-covalente. A
regido hidrofébica dessas moléculas interage com a superficie dos NTCs, tornando sua
superficie hidrofilica e diminuindo a interacdo de van der Waals presente nos tubos.
(Filho, A., em 2007)

Jiang, L. Gao, L. e Sun, J., em 2007, utilizaram o SDS como dispersante de
NTCs de paredes simples e concluiram que o surfactante contendo um segmento
hidrofébico e um terminal hidrofilico pode modificar a superficie e impedir a agregacgao
dos NTCs.

Em 2014, Cardoso, M. et al., ancoraram NPs de Pd(0) em NTCs de paredes
multiplas através da reducdo do precursor K2PdCls, utilizando o PVP como agente
estabilizante e modificador da superficie dos NTCs e etanol como solvente. Os
catalisadores desenvolvidos foram aplicados na reagao catalitica de oxidagcdo do

etanol.

Na Figura 30 esta ilustrado o esquema de preparo desse material, através da
funcionalizacdo nao-covalente, utilizando o PVP.
Figura 30. Abordagem para a sintese de MWCNTs decoradas com NPs, empregando PVP como um
modificador de superficie. A) MWCNTSs, B) NTC foram funcionalizados com PVP, C) Adigdo de PdCl4? -(aq)

como precursor de Pd, PVP como estabilizante e etanol como solvente, a 75 °C e D-E) Adigdo de PdCl4?
“(aq). (Adaptado de Cardoso, M. et al., 2014)
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Para que fosse possivel fazer a deposicdo das NPs de Pd(0) sobre os NTCs
foram necessarias trés etapas de reducdo do precursor metalico, com o intuito de
melhorar a distribuicdo das NPs. As NPs obtidas apresentaram um didmetro médio de
5 nm, entretanto, devido as sucessivas etapas de redugdo ocorreu a formagao de

aglomerados.

Ainda, existem muitas pesquisas desenvolvidas utilizando a funcionalizagao
covalente de NTCs, pois através dela € possivel formar liga¢cdes covalentes, utilizando
fortes agentes oxidantes, para quebrar as ligagdes entre os atomos de carbono,

inserindo grupos funcionais na parede lateral dos NTCs. (Osoério, A., et al., 2008)

Yan, Y. et al.,, 2015, ressaltam que, grupos contendo oxigénio, tais como
cetonas, fendis, lactonas, carboxilicos sdo normalmente introduzidos a superficie dos

NTCs por oxidagao quimica, como ilustrado na Figura 31.

Figura 31. Diagrama esquematico com possiveis grupos contendo oxigénio na superficie

em uma camada superficial oxidada de NTCs. (Adaptado de Yan, Y. et al., 2015)

Esses grupos podem melhorar a hidrofilicidade ou molhabilidade da superficie
dos NTCs em solventes polares, incluindo a agua. Por outro lado, esses grupos

contendo oxigénio podem servir de ancoragem de particulas.
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Segundo Chiang, Y., Lin, Y. e Chang, Y., 2011, a oxidagdo quimica pode ocorrer
também com outros agentes oxidantes fortes além dos acidos ja mencionados, como
H202, apenas HNO3, H2SO4/HNO3/HCI, HF e HMnOa.

Existem muitas rotas quimicas utilizadas na funcionalizagdo de nanotubos,
conforme ilustrado na Figura 32. As rotas utilizadas apresentam uma grande eficiéncia
para modificar a superficie dos NTCs e devem ser escolhidas de acordo com a
aplicacao desejada. (Filho, A., 2007)

Figura 32. Principais rotas quimicas utilizadas na funcionalizagéo covalente dos NTCs. (Adaptado de
Yan, Y. et al., 2015)
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A adicao de grupos funcionais em NTCs € realizada comumente pela adigao de

acidos, geralmente acido sulfurico (H2S04) e acido nitrico (HNOs3), em uma relagéo 3:1
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v/v. Esse método é conhecido como oxidagdo quimica e possibilita a inser¢ao de
grupos carboxilicos (- COOH) e hidroxilicos (-OH) na superficie dos NTCs. (Osorio, A,
et al., 2008)

Muitos autores destacam o grupo carboxilico devido ao fato de ligar-se
covalentemente aos atomos de C do tubo, tornando facil a remogéo do grupo OH com
a utilizagao, por exemplo, de um grupo acoplador como o cloreto de tionila. Assim, é
possivel incorporar outros grupos ou moléculas na superficie, dependendo da
aplicagéo desejada. (Filho, A., 2007) (Silva, W. et al., 2012)

A Figura 33 ilustra uma forma de incorporar moléculas de NH2 em NTCs através

da funcionalizagao covalente.

Figura 33. Rota quimica utilizada para anexar grupos COOH em NTCs e apds converter em outros
radicais desejados, como nesse caso, CO-NHz. (Adaptado de Filho, A., 2007)
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Em um primeiro momento, sdo adicionados os acidos H2SO4 e HNO3 (agentes
oxidantes) sobre os NTCs puros, ocorrendo a formagao de grupos — COOH, ligando-se
covalentemente aos atomos de C dos tubos. Apds, o cloreto de tiontila & adicionado,
como um agente acoplador, para retirar o grupo OH para que possa ser incorporando o

grupo amida, NHa.
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Em 2011, Chiang, Y. Lin, W. e Chang, Y., propuseram um modelo, ilustrado na
Figura 34, para elucidar o ataque (ataque hexagonal eletrofilico) dos acidos,

fornecendo os grupos funcionais na superficie dos NTCs.

Figura 34. llustracdo esquematica do mecanismo de oxidagdo de MWNTCs em mistura de H2SO4/ HNO3
(3:1) (Adaptado de Chiang, Y., Lin, W. e Chang, Y., em 2011)
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O método de oxidacdo quimica na superficie dos NTCs acaba gerando novos
defeitos, porém ndo ha perda da estabilidade térmica. Os autores deixaram os NTCs
em contato com os acidos, no periodo de dois dias e observaram através da técnica de
Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolu¢do, que os tubos estavam

“‘quebrados”.

Liu, C. et al, em 2015, prepararam NPs de Pd e NPs bimetalicas de PdAu, com
didametro médio de 2 nm, através da utilizagdo do método fisico por sputtering e
suportaram em NTCs de paredes multiplas dispersos em liquidos iénicos. Na Figura 35
esta representado o mecanismo de formacao das NPs de Pd, na presenca dos NTCs e
do liquido ibnico, [BMI] [BF47].
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Figura 35. Esquema do preparo do catalisador Pd(0)/NTCs por pulverizagao (sputtering) de Pd em NTC
disperso em liquido iénico.

Liquidos idnicos NPsdePd  NPs de PdiLl

Como mostrado na Figura 35, a preparacao do catalisador envolve a dispersao
de NTCs em liquido ibnico, seguido da pulverizagdo de Pd(0) ou NPs de Pd/Au sobre a
suspensao formada de NTCs, para em seguida, ocorrer a lavagem com acetona para
remover o BMI.BF4. Os catalisadores preparados apresentaram alta atividade catalitica

para a reacgao de reducao do 4-nitrofenol.

Dessa maneira, as modificagdes de superficie induzem a quebra das ligagoes C-
C dos NTCs, forcando uma ruptura parcial do conjugado 11, ocasionando uma mudanga
nas propriedades elétricas e na estabilidade quimica. Por este motivo, que os NTCs
vem sendo estudados e sao muito utilizados como suportes por diversos

pesquisadores. (Liu, C. et al., 2015)
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3.4. Aplicacgao catalitica de NPs ancoradas em NTCs

3.4.1. Reacgao de Redugao do 4-nitrofenol

A catélise se mostra muito eficiente para a fabricacdo de produtos quimicos,
sendo um desses processos de fabricacdo a redugdo de moléculas organicas por
hidrogenagao catalitica. Os nitrofendis sdo compostos considerados, pela Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos, grandes poluentes aquaticos, gerados por

fontes agricolas e industriais. (Mondal, A. et al., 2017)

A reducéao do 4-nitrofenol (4-Nip) e outros nitroaromaticos é bastante importante,
pois esses compostos sdo antropogénicos, toxicos e de natureza inibitoria. O produto
de redugdo do 4-Nip, 4-aminofenol (4-Amp), possui diversas aplicagbes, nao

ocasionando riscos ao meio ambiente. (Ma, R. et al., 2015)

O 4-amp é um intermediario utilizado, principalmente, para a fabricacdo de
produtos como analgésicos e medicamentos antipiréticos, corantes, agentes

lubrificantes e desenvolvedor fotografico. (Kim, J., Choi, M. e Choi, H., 2016)

Dessa forma, a reagao de reducao catalitica do 4-nitrofenol é bastante estudada
por pesquisadores, pois € uma forma eficiente de investigar a atividade catalitica, das
NPs metalicas e/ou NPs metélicas suportadas, em meio aquoso. (Hervés, P. et.al,
2012)

Muitos pesquisadores afirmam que a reagao ocorre na superficie das
nanoparticulas. Dessa forma, existem diversos relatos na literatura utilizando metais
como Pt, Ag, Ru e Pd. (Gu, S. etal., 2014)
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Figura 36. Reacao de redugao do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.
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O 4-Nip em contato com o NaBH4 é transformado no ion nitrofenolato que
apresenta uma banda de absor¢gao em 400 nm. Assim, conforme essa banda diminui
com o tempo de reagdo, uma banda de absor¢do em 300 nm pode ser observada,

sendo caracteristica do 4- aminofenol. (Evangelista, V. Et al., 2015)

Ao adicionar o NaBH4, a cor da solugcao passa de amarelo claro para amarelo
escuro, caracterizando a formacado dos ions nitrofenolatos. Apds a adicdo do
catalisador essa coloragdo desaparece, evidenciando a formacédo do produto que é
incolor. (Kuroda, K. Ishida, T. E Haruta, M., 2009)

Além disso, uma solucdo de 4-nip apresenta uma banda de absorcéo
caracteristica em 317 nm, porém apds a adigdo do NaBH4, ha um deslocamento,
mudando a posi¢ao da banda para 400 nm, referente aos ions nitrofenolatos. (Praharaj,
S., 2004)

A solucéo de 4-nip apresenta um carater acido ou neutro, porém, a adicdo do
NaBH4 aumenta a alcalinidade da solugéo, devido a presenga dos ions nitrofenolatos.

Nessa condi¢ao, a decomposi¢cao do NaBH4 é mais lenta. (Zeng, J., 2010)

A concentragcdo do NaBH4 excede a concentracdo do 4-nip, fazendo com que
seja considerado como constante durante a reacdo. Dessa forma, a cinética é
analisada como sendo de pseudo-primeira ordem, em relagdo aos ions nitrofenolatos.
(Zeng, J., et al., 2009)
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Entretanto, em algumas situa¢des, a diminuicdo da banda em 400 nm nao
significa, necessariamente, a reducdo do 4-nip, mas sim, uma adsor¢cdo do ion

nitrofenolato, conforme ilustrado na Figura 37. (Saha, S., et al., 2009)

Figura 37. Absorcao espectros de 4-Nip: a) Na auséncia de NaBH4 e b-d) na presenga de NaBHa4.
(Adaptado de Saha, S., et al., 2009)
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Para ocorrer a reducdo € necessario identificar a formacdo das bandas
caracteristicas do 4-amp em 225 e 300 nm, mas principalmente, ha presenga do
catalisador metalico. Aléem disso, pode-se considerar a redugcdo do 4-nip muito mais

rapida do que sua adsorgao. (Saha, S., et al., 2009)

Essa reacdo é catalisada por NPs metalicas dispersas ou imobilizadas,
geralmente em solugdo aquosa a temperatura ambiente. Pelo espectro fotométrico
dessa reacgao € possivel observar varios pontos isosbésticos, isto €, o comprimento de
onda do substrato e do produto sdo sempre os mesmos, demonstrando que n&o ocorre

reacao colateral. (Wunder, S., et al., 2010)

K. Gupta et.al, em 2014, propuseram que a redugao do 4-nip estaria dividida em

quatro etapas:
i. Adsorcao do 4-nip sobre a superficie do catalisador;

ii. Difusao do substrato para os sitios ativos do catalisador;
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iii. Transferéncia de elétrons, na superficie do catalisador, do NaBH4 para 4-nip,

seguido da conversao;

iv. Dessorcéo do produto adsorvido na superficie.

Dessa forma, eles concluiram que a primeira etapa € a determinante da taxa de
reducdo. A reacao € classificada como sendo de pseudo-primeira ordem, pois ha um

excesso de NaBH4 quando comparado ao 4-Nip.

Em 2009, Zhang, H., Lib, X. e Chen, G. estudaram o desempenho catalitico, na
reacao de reducao do 4- nip, de NPs de Ag dispersas na superficie de TiO2, obtendo

NPs com didmetro médio de 3 nm.

Os pesquisadores realizaram testes cataliticos utilizando a mesma concentragao
de Ag (2,62 x 107 mol/L). Apés a redugdo completa do 4-nip, indicado pelo
desaparecimento da banda em 400 nm, foi injetada novamente a solugéo estoque de 4-

nip. O espectro, com as cinco corridas, pode ser observado na Figura 38.

Figura 38. Espectro na regido do Ultravioleta Visivel para a reagéo de redugéo do 4-nitrofenol, utilizando
o catalisador, Ag/TiO2. UV / visivel. (Adaptado de Zhang, H., Li, X. e Chen, G., 2009)
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Pelo espectro pode-se observar o desaparecimento da banda em 400 nm e o
surgimento de duas bandas em 300 nm e 233 nm, indicando a formacdo do 4-

aminofenol.
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Ainda, foi realizado o estudo do desaparecimento da banda do 4-nip (400 nm)

em funcdo do tempo, conforme mostrado na Figura 39.

Figura 39. Variagdo da absorbancia a 400 nm durante as reagdes, com 4-Nip (1,0 x 104 mol/L), NaBH4
(0,01 mol.L") e Ag/TiO2(2,6 x 10 mol.L-") (Adaptado de Zhang, H., Li, X. e Chen, G., 2009)
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Eles concluiram que a taxa de reducdo diminuiu, o que pode ser explicado
devido ao acumulo do 4-aminofenol na solugao, ao consumo do NaBH4 e a quantidade

de catalisador perdido ao longo do tempo.

Gu, S. et al., em 2014, propuseram um mecanismo, dividido em duas etapas,
para a reacao de reducgao do 4-Nip. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi desenvolver
um modelo cinético geral, que serve para diversas NPs metalicas, mostrando a
dependéncia do consumo do 4-Nip com o tempo, comparando com os resultados

existentes na literatura.

Durante a reacao foram identificados dois intermediarios, o 4- nitrofenosol e o 4-
hidroxilaminofenol. Conforme pode-se observar pela Figura 40, o 4-Nip é reduzido
primeiramente ao composto 4-nitrofenosol e €& rapidamente convertido a 4-

hidroxilaminofenol (HX), considerado um intermediario estavel da reagéo.

Na etapa B, etapa determinante da reagdo, ocorre novamente a redugdo do
composto ao produto final, 4-aminofenol. Ainda, nessa etapa ocorre um equilibrio de

adsorcao/dessorgao dos compostos.
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Figura 40. Mecanismo proposto para a redugao de 4-nitrofenol por nanoparticulas metalicas. Na etapa

A, o 4-nitrofenol (Nip) é reduzido a nitrosofenol que é rapidamente convertido a 4-hidroxilaminofenol (Hx).

Sua redugéo para o produto final, (4-aminofenol (Amp), ocorre na etapa B. (Adaptado de Gu, S. et al,,

em 2014)
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O 4-hidroxilaminofenol é formado rapidamente, mas sua a redugao na etapa B é

muito mais lenta, por isso, € a etapa determinante da reacao.

Essas reagdes ocorrem exclusivamente na superficie das NPs e em temperatura

ambiente, podendo ser monitorada com precisdo por Espectroscopia na regidao do

Ultravioleta-Visivel, devido a banda de absorcdo em 400 nm, referente ao ion 4-

nitrofenolato, e a diminuicdo desta banda pode ser medida em funcdo do tempo,

conforme pode-se observar na Figura 42. (Hervés, P. et.al, 2012) (Fenger, R. E
Rademann, K., 2004)

Figura 41. Reducéo de 4-nitrofenol por NaBHa4. A) Espectro de absorgéo da solugao em

fungéo do tempo, a cada 2 minutos, totalizando 20 minutos para a conversédo completa.. B) Tracado

tipico do tempo de absor¢ao referentes aos ions 4-nitrofenolato a 400 nm durante a redu¢do.(Adaptado

Absorbancia

(Hervés, P. et.al, 2012)
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Através da Figura 41, €& possivel observar uma diminuicdo na banda de

absorcdo em 400 nm, banda caracteristica dos ions 4-nitrofenolatos, e um aumento na
banda de absor¢do em 300 nm, caracteristica do aminofenol.

Mey, H., em 2005, demonstrou que quando o 4-Nip € reduzido apenas na
presenca de NPs metélicas e de um excesso de NaBH4, a reagao é classificada como
de primeira ordem.

O mecanismo proposto na reducao do 4-Nip a 4- Amp, por borohidreto de sdédio,

na presenga de NPs metalicas (representadas na Figura x pelas esferas cinzas) € do
tipo Langmuir-Hinshelwood, conforme pode-se observar na Figura 42.

Figura 42. Modelo mecanistico (mecanismo de Langmuir-Hinshelwood) da reduc¢ao do 4-Nip por
borohidreto de sédio na presenga de nanoparticulas metalicas modelados em termos de uma isoterma

de Langmuir.
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As NPs sao ligadas ao substrato, 4-Nip, e a redug¢ao ocorre na superficie. Dessa

forma, as NPs reagem com os ions boratos para formar o hidreto metalico,
concomitantemente, o 4-nitrofenol adsorve na superficie metalica.

A adsorcao/dessorcao dos reagentes na superficie € muito rapida e depende
dos dois reagentes estarem adsorvidos na superficie. A etapa determinante da

velocidade da reacao se da pela reducdo do 4-Nip adsorvido e o 4-Amp, que é
dessorvido.

A reacao de reducdo do 4-nip pode ser classificada como uma reacao catalitica
heterogénea. Na literatura, encontra-se descrito alguns modelos para explicar a
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catalise heterogénea, dentre eles pode-se destacar o modelo de Langmuir-
Hinshelwood. (Ma, Z. e Zaera, F., 2014)

Na Figura 43 é possivel observar a reagao catalitica ocorrendo na superficie do
catalisador, onde geralmente, o desempenho do catalisador depende de efeitos

estruturais e eletrénicos dos sitios ativos.

Figura 43. Esquema mostrando os passos das conversdes quimicas envolvendo a superficie de
catalisador: a adsorgao dos reagentes (substratos), a transformacgéo desses adsorbatos nos centros

ativos e a dessorc¢ao dos produtos. (Adaptado de Ma, Z. e Zaera, F., 2014)
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A adsorc¢ao, as reagdes de conversao e a dessorgao dos produtos ocorrem,
preferencialmente, nos sitios ativos dos catalisadores. Com isso, as propriedades dos
atomos metalicos influenciam diretamente a ativagdo e adsorgao dos reagentes. (Ma,
Z. e Zaera, F., 2014)

Apo6s a difusdo e adsor¢cao na superficie do catalisador, os reagentes sao
convertidos em produtos e difundem para fora da superfice. Dessa forma, os sitios
ativos ficam disponiveis para novos reagentes e o ciclo novamente se repete. (Ma, Z. e
Zaera, F., 2014)
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Dessa forma, a cinética da reagao de redugao do 4-nip pode ser explicada de
acordo com o Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, ou seja, ambos os reagentes
precisam estar adsorvidos na superficie do catalisador antes do inicio da reacéo.
(Wunder, S., et al., 2010)

A reducao catalitica pode ser descrita, em um primeiro momento, como uma
reagao lenta, pois o NaBH4 precisa ser decomposto na superficie das NPs, produzindo
atomos de hidrogénio que serdo disponibilizados para as moléculas de 4-nip. A reagéo
atinge o seu maximo quando a concentragdo de hidrogénio na superficie & alta,
desacelerando conforme o consumo, no final da reacao, dos reagentes. (Khalavka, Y.,
Becker, J. e Sonnichsen, 2009)

Assim, a taxa da cinética (kapp) € proporcional a superficie total (S) das NPs

metalicas, podendo ser definida através da expressao:

dChip = - KappCnip = - K1SChnip

d;

Equacéo 1
Onde:

C = concentracao do 4-nitrofenol;
T =tempo;
K = constante para determinar a cinética da reacéo;

S = area total da superficie das NPs metalicas

A cinética da reacdo pode ser descrita por meio de duas constantes: uma
constante cinética (K), que mostra a reatividade das espécies adsorvidas na superficie
do catalisador e a constante termodinamica, tanto para o 4-nip quanto para o NaBHa.
(Wunder, S., et al., 2010)
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Além da analise da taxa de reac&o para determinar a constante, a dependéncia
do tempo de indugéo (to) devem ser analisados e levados em consideragédo. O tempo
de indugdo € o momento em que a redugao ainda nao ocorreu, na qual a reagao esta

estacionaria, seguindo a lei de primeira ordem. (Wunder, S., et al., 2010)

Este tempo de indugdo pode ser atribuido, segundo Souza, F., Fiedler, H. E

Nome, F., 2016, a fatores, como:
i. Adsorgao controlada por difusdo do substrato na superficie;

ii. Presenca de atomos de oxigénio, dissolvidos na agua, reagindo de forma mais

rapida com os ions BH4", quando comparado com a reagéo entre o NaBH4 e o 4-nip;
iii. Lenta reestruturacao da superficie das nanoparticulas.

A adsorcao do 4-nip na superficie de um catalisador é o fator predominante no
periodo de inducdo, desempenhando um papel importante na ativagcdo da reacgao.
Portanto, quanto maior a area especifica do catalisador, mais rapidamente o substrato

sera ativado e menor sera o tempo de indugéo. (Zeng, J., et al., 2009)

Muitos pesquisadores estudaram o periodo de inducdo, atribuido ao tempo
necessario para o substrato se adsorver na superficie metalica antes do inicio da

reacao.

Esse periodo, segundo Hervés, P., et al., 2012, é independente da concentragao
do NaBHs e dependente fortemente da concentragdo do 4-nip. Eles chegaram a
conclusao de que pelo menos duas moléculas de 4-nip devem interagir para induzir a

mudanca na estrutura da superficie do catalisador.

Em 2011, Wunder, S., et al. observaram que o aumento da concentracéo do 4-
nip no sistema, leva a uma diminuigdo na constante (K). O mesmo nao é observado
quando a concentracdo do NaBH4 é aumentada, o que leva ainda a uma estabilizagéo

das concentragdes mais altas.

Um grande indicativo para essa situacdo é a dependéncia da constante para

ambas as concentragdes dos reagentes. A reagao ocorre somente entre as espécies
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adsorvidas na superficie, se os sitios ndo estiverem “ocupados” por um unico reagente,

pois isso causa um retardo na reagéo.

Um outro parédmetro importante para caracterizar a eficiéncia de um catalisador &
o valor de TOF (turnover frequency), que correlaciona a concentragéo do substrato com
a concentracao do catalisador pelo tempo. Dessa forma, quanto maior a frequéncia de
rotacdo, em um curto espago de tempo no ciclo catalitico, maior sera a eficiéncia
catalitica do catalisador. (Kim, J., Choi, M. e Choi, H., 2016)

Ainda, segundo Silva, A. et al., 2016, o TOF pode ser definido como o numero
de ciclos cataliticos completos por atomo na superficie do catalisador em funcéo do

tempo e pode ser calculado conforme mostrado na Equacgéo 2:

TOF = C4-I"Iip

Cy .t

Equacao 2
Onde:

Ca-nip: concentracao do 4-nip;

Cwm: concentracao total de metal na reacgao;

t: tempo

Existem varios estudos descritos na literatura utilizando nanocatalisadores, pois
esses combinam a alta seletividade da catédlise homogénea com a capacidade de

reutilizagdo e de separacao da catalise heterogénea. (Yuan, Y. et al., 2012)

Além disso, sdo materiais altamente ativos e estaveis, apresentando
propriedades cataliticas bem definidas (forma, tamanho e composi¢ao), ressaltando a
importancia dos catalisadores heterogéneos utilizando NPs metalicas. (Pélisson, A. L.
et al., 2012)

Esses materiais por apresentarem atividade catalitica elevada e grande

seletividade sdao de grande valor na catalise heterogénea, pois dentre as muitas
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vantagens apresentadas, minimizam a formac&o de produtos secundarios. (Wang, J.,

Ando, R. e Camargo, P., 2015)

Em 2012, Hervés, P., et al., propuseram que o modelo catalitico envolvendo NPs

metalicas, deve estar dividido em trés etapas:

i. Nenhuma reacao ocorre se as NPs nao estiverem presentes, além da

reacao ocorrer de A para B, sem reacdes secundarias ou subprodutos;

il Deve ser possivel um estudo cinético da reagcdo em funcao do tempo e da

temperatura, levando a uma compreensado do mecanismo reacional,

iii. A reacgao deve prosseguir em condi¢cdes brandas, preferencialmente em

temperatura ambiente e em meio aquoso.

Assim, torna-se possivel realizar o estudo mecanistico de reagbes catalisadas

por NPs metalicas e aplicadas nas mais variadas atividades cataliticas.

Um exemplo que se pode citar sdo as NPs de Pd, que sao utilizadas como
catalisadores de forma dispersa ou imobilizadas em suportes. Essas particulas sao
conhecidas como eficientes catalisadores, devido as suas propriedades, destacando-se

em diversas reagdes, inclusive na reducao do 4-nip, na presenca de NaBHa.

Em 2016, Kim, J., Choi, M. e Choi, H. desenvolveram o catalisador Pd/NTC para
aplicagao na reacgao de reducdo do 4-nip. As NPs apresentaram um tamanho médio de

2,2 nm e foram ancoradas em NTC funcionalizados com o grupo tiol.

O catalisador apresentou uma elevada atividade catalitica, com uma conversao,
para o 4-amp, de 98%, em 8 minutos de reagdo. A reagédo ocorreu na presenga do

NaBHs4, a temperatura ambiente, apresentando um TOF de 810 h™',

Esse catalisador foi testado para a reducdo de outros compostos

nitroaromaticos, conforme ilustrado na Tabela 1.
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Tabela 1- Hidrogenacao de varios nitroarenos pelo catalisador Pd(0)/NTC a temperatura ambiente.

Entrada Substrato Produto Tempo (min) TOF (h-1)
1 NO, NH, 8 810.3
O
OH OH
2 Tcz NH, 12 540.2
9 @
= oH = oH
3 NO, NH, 15 4322
. _OH L OH
[| S [ .,\]’/
\,{’ =
4 NO, NH, 10 648.2
I 1"
L
NH, NH,
5 NO; NH; 15 4322
[/lﬁl -
N ~NH, \\_,—;"\NHQ
6 NO, NH, 21 3087
NH )\ NH
ot oo
~ F

Com base nos estudos realizados, os pesquisadores concluiram que, a reducao
do 4-nip apresentou um valor de TOF maior quando comparada a reducao do 2-nip, por

exemplo.

Esse resultado pode ser explicado devido a estabilidade dos ions 4-
nitrofenolatos, pois a carga negativa, presente no atomo de oxigénio, € deslocada

através da estrutura do benzeno.

Em 2015, Wang, C. et al., estudaram o desempenho de NPs de PdO, ancoradas
em NTC funcionalizados, para a reducdo do 4-nip. Esse catalisador apresentou uma

alta atividade catalitica, podendo ser recuperado e reutilizado sucessivo vezes.

Além disso, quando comparado com outros catalisadores, apresentou um alto
TOF, revelando a eficiéncia desse catalisador para essa reacao, o que foi evidenciado

e abordado por outros pesquisadores.
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3. MATERIAIS E METODOS

Os materiais utilizados durante as reacbes nao sofreram nenhum tratamento

prévio de purificacao e foram utilizados conforme recebidos pelo fabricante.

3.1. Métodos Gerais

Os catalisadores, estudados nesse trabalho, foram preparados por dois métodos
diferentes adaptados da literatura. Em um primeiro momento, a solucédo coloidal de
nanoparticulas de paladio foi preparada conforme a metodologia adaptada de Ruas, C.
P. et al.,, em 2013. Para os nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTC) a
funcionalizacdo ocorreu conforme adaptado de Goyanes, S. et al., em 2007. E por
ultimo, o método para ancorar as NPs de Pd(0) nos MWNTCs foi seguido de acordo

com a adaptagédo da metodologia de Gu, X. et al., 2014.

E um segundo momento, as NPs de Pd(0) foram preparadas na presenga do
estabilizante e dos NTCs funcionalizados, pelo método in situ, conforme a metodologia

adaptada de Camargo, M. et al., 2014.

3.1.1. Reagentes e Solventes

O tetracloropaladato de potassio (Il) (K2PdCls), o acetilacetonato de paladio (ll)
(Pd(acac)2) foram sintetizados em laboratério. O cloreto de paladio (PdClz), o
borohidreto de sodio (NaBH4) e os nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWNTCs), com largura de 6-9 nm e comprimento de 5 ym, com pureza > 95% foram

adquiridos da Sigma-Aldrich.

A polivinilpirrolidona (PVP) (MW = 30.000 da), o alcool etilico absoluto P.A.
A.C.S., o acido nitrico P.A. A.C.S. 65%, o acido sulfurico P.A. A.C.S 98% e o acido
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fluoridrico foram adquiridos da empresa Synth. E o catalisador comercial Pd/charcoal

5% da empresa Degussa.

3.1.2. Ultrassom, centrifuga e bomba a vacuo

A lavadora ultra-sénica digital € da marca Sanders medical- Soni Clean 2 OS. As
NPs foram redispersas, bem como, os nanotubos de carbono antes e apds a

funcionalizacao.

A centrifuga é da marca Quimis e foi empregada para recuperar os nanotubos
de carbono apés a funcionalizagdo. Os MWNTCs foram submetidos a uma rotacéo de
8000 rpm por 20 minutos e as lavagens foram realizadas com agua préximo ao pH

neutro.

A bomba de vacuo é da marca Tecnal, TE-058 e foi utilizada na lavagem e

filtragdo, com agua, dos catalisadores, Pd(0)/NTCs.

Os equipamentos utilizados pertencem ao Laboratério de Catélise e Sintese
Inorganica (LCSI) e ao Laboratério de Analises de Compostos Organicos e Metais
(LACOM), da Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal do Rio Grande —
EQA/FURG.

3.1.3. Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotbmetro da marca Shimadzu, modelo IR PRESTIGE-21, com leituras na
regido de 4000 a 400 cm™', com 45 varreduras e resolugdo de 4 cm™'. As amostras
foram analisadas na forma sdlida, utilizando brometo de potassio (KBr), pelo método de
reflectancia total atenuada (ATR). Os dados coletados foram tratados com a ajuda do

software Origin 8.0.

Essa andlise foi realizada no Laboratdrio de Catalise e Sintese Inorganica (LCSI)
da Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal do Rio Grande -
EQA/FURG.
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3.1.4. Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-Visivel (UV-vis)

Os espectros na regidao do Ultravioleta-Visivel foram obtidos através de um
espectrofotdbmetro UV-2550 da marca Shimadzu, com leituras na regidao de 190 a 800
cm-'. Foram utilizadas cubetas de quartzo com capacidade de 4 mL e caminho 6tico de
1 cm. As analises foram realizadas para acompanhar a reagao catalitica de redugao do
4-nitrofenol. O solvente utilizado para a realizacdo das medidas foi a agua. Os dados

coletados foram tratados com a ajuda do software Origin 8.0.

Essa anadlise foi realizada no Laboratdrio de Catalise e Sintese Inorganica
(LCSI), da Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal do Rio Grande —
EQA/FURG.

3.1.5. Difragao de Raios-x

As analises de Difracdo de Raios-x foram realizadas em um Difratdbmetro de
Raios X com camara para temperaturas criogénicas, Bruker, D8 Advance. A radiagao
utilizada foi CuKa (A = 1,5418 A), operando com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA,
fenda divergente 1,0 mm, fenda de coleta 0,2 mm, velocidade de varredura de 0,2
graus min~' em 20, passo para leitura a cada 0,02 graus e tempo de 0,03s.

As amostras foram medidas através da compactagcdo do pé no porta-amostra e
as medidas foram realizadas em modo step.

Essa analise foi realizada no Centro de Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da
Universidade Federal do Rio Grande — FURG.

3.1.6. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

As analises de Microscopia Eletrénica de Varredura e de Espectroscopia de
Energia Dispersiva foram realizadas em um equipamento da JEOL JSM 6010,

operando em 15 kV, com uma distancia de trabalho de 10 mm.
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As amostras foram depositadas em um stub através de uma fita adesiva dupla
face e em seguida foram metalizadas com ouro. Para a metalizagédo foi utilizada um
equipamento da Dentun Vacuum, onde as amostras ficaram expostas por 120 s a uma
corrente de 20 mA.

A metalizacdo e a analise das amostras foram realizadas no Centro de
Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da Universidade Federal do Rio Grande -
FURG.

3.1.7. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As analises de Microscopia Eletrénica de Transmissao foram realizadas em um
equipamento da JEOL JEM 1400 operando a 100 kV. As amostras, NPs de Pd(0) e
Pd(0)/NTCs, foram dispersas em agua e depositadas em uma grade de cobre,
revestida com filme de carbono. O didmetro das NPs de Pd(0) foi medido com a ajuda
do software Sigma Pro Scan, onde foram feitas 300 contagens do didmetro das NPs de
Pd(0) isoladas, bem como, ancoradas nos NTCs. Os histogramas de distribuicdo de

tamanho foram construidos com a ajuda do software Origin 8.0.

Essa analise foi realizada no Centro de Microscopia da Zona-Sul (CEME-Sul), da
Universidade Federal do Rio Grande — FURG.

3.1.8. Espectroscopia de emissao 6ptica com plasma indutivamente acoplado
(ICP -OES)

As determinagdes de Pd(0) nas amostras de nanotubos de carbono foram
realizadas por um espectrobmetro simultdneo SpectroCiros CCD (Spectro Analytical
Instruments, Alemanha) equipado com sistema de nebulizagdo pneumatico tipo cross-
flow, cdmera de nebulizagdo de duplo passo e tocha com injetor de quartzo com 2,5 de
didmetro interno. A poténcia do plasma foi de 1400 W e as vazdes de argbdnio foram de
14 L min”' (plasma), 1 L min' nebulizador) e 1 L min"' (auxiliar). O comprimento de

onda para as determinagdes foi de 360,955 nm.

Essa analise foi realizada na Universidade Federal de Santa Maria- UFSM.
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3.2. Preparo dos catalisadores

3.2.1. Preparo da solugao coloidal das nanoparticulas de Pd(0)

O preparo das NPs de Pd(0) foi adaptado da metodologia descrita por Ruas, C.
P. etal., em 2013.

Em baldo de fundo redondo, provido de agitacdo magnética e temperatura,
adicionou-se K2PdCls (16,3 mg, 0,05 mmol), PVP (30 mg, 1 mmol, unidade polimérica),
agua (20 mL) e por ultimo, NaBH4 (10 mg, 0,3 mmol).

No Esquema 1 estdo representados as reacdes para a formacao das solugdes
coloidais das NPs de Pd(0). A relagdo molar entre K2PdCls, PVP e NaBH4 foi de
1:20:6, respectivamente.

Para o precursor metdlico, Pd(acac);, foi mantido a mesma relagédo

estequiométrica entre o metal, o agente estabilizante e o agente redutor.

Esquema 1. Esquema reacional para o preparo da solucéo coloidal de paladio, utilizando o
KoPdCls, PVP, NaBH4 em agua.

NaBH4/H,0
K,PdCl, + PVP 4 2-  » NPsde Pd(0)
75°C, 4 h

ou
Pd(acac),

O baldao de fundo redondo foi submerso em um banho de silicone, com
temperatura e agitacao constantes, a 75 °C, por 4 horas. Apods esse tempo, a solugao
coloidal apresentou uma coloragdo marrom escura, bastante homogénea e sem a

formacgao de precipitado, conforme apresentado na Figura 45, pagina 69.
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3.2.2. Funcionalizagao dos nanotubos de carbono

A funcionalizagdo dos nanotubos de carbono de paredes multiplas (MWNTCs)
foi adaptada de Goyanes, S. et al., em 2007, conforme elucidado no Esquema 2.

Os NTCs foram submetidos a um tratamento quimico com acido nitrico (HNO3) e
acido sulfurico (H2SO4) numa proporgéo 1:3 v/v, bem como, com acido fluoridrico (HF).

Em um balédo de fundo redondo, adicionou-se 30 mg de NTCs, 5 mL de HNOs
P.A e 15 mL de H2S0O4 P.A que foram submetidos a um banho de ultrassom, por 2

horas, a temperatura controlada de 30°C.

Esquema 2. Funcionalizagdo de nanotubos de carbono com uma mistura acida de HNOs: H2SO4 (1:3)

NN Y Y Yy
S e
[:i oH, 1004 :1 C\OH
"V“I HpSO4/HNOg. w
v 2h, 30°C e
D\,\,::J Ultrassom [T VVJ

[[;Jl,ml O=c— [flj\ 194!
\'A?A OH D /‘C::]
G119 1’\’,& pe
1088 xw] C=oH

P AN A

Ao final a solugdo acida, contendo os NTCs, foi cuidadosamente centrifugada
por, aproximadamente, 20 minutos, por 8000 rpm, e lavada sucessivamente, com agua
milliq, até o pH préximo a neutro. Os NTCs foram secos em estufa, a 80°C, por 24h,
obtendo-se, aproximadamente, 26 mg de um po.

Esse procedimento foi 0 mesmo utilizado para a funcionalizagédo com HF, porém

0os NTCs foram misturados a 20 mL desse acido.
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3.2.3. Ancoragem das NPs metalicas de Pd(0) em nanotubos de carbono
funcionalizados

A solugao coloidal de NPs de Pd(0), preparadas no item 3.2.1, foi ancorada aos
NTCs funcionalizados, descrito no item 3.2.2, conforme metodologia adaptada por Gu,
X. etal., 2014.

Primeiramente, tanto a solugdo coloidal de NPs de Pd(0) quanto os NTCs
funcionalizados foram colocados, separadamente, no banho de ultrassom, a uma
temperatura de 30°C, por 2h.

Em um baldo de fundo redondo, misturou-se 20 mL da solugdo coloidal,
contendo 5,2 mg de Pd, com 30 mL de uma solu¢cdo contendo NTCs funcionalizados
(20 mg) e deixou-se agitando magneticamente a temperatura de 30°C, por 24h.

ApoOs esses procedimentos, os catalisadores Pd(0)/NTCs1 e Pd(0)/NTCsz2, foram
filtrados, utilizando um sistema de kitassato e funil de blchner, utilizando uma
membrana de acetato de celulose, com didametro de 0,2 um, e lavados diversas vezes
com agua.

Os catalisadores foram secos em estufa, a 80°C, por 24h, e em seguida foram
macerados, obtendo-se para ambos, aproximadamente, 20 mg de um p6 solido, que foi
submetido a caracterizagbes estruturais e morfoldgicas e estudados cataliticamente na

reacao de reducao do 4-nitrofenol, conforme representado no Esquema 3.

Esquema 3. Ancoragem da solugéo coloidal aos NTCs funcionalizados
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3.2.4. Preparo de NPs de Pd(0) in situ ancoradas em nanotubos de carbono
funcionalizados com HNO3/H2S04

O catalisador foi preparado conforme a metodologia adaptada de Cardoso, M. et
al, em 2014.

Em um reator de Fischer-Porter modificado foi adicionado PdClz (8 mg, 0,05
mmol), PVP (22 mg, 0,5 mmol, unidade polimérica), agua (30 mL) e NTCs (20 mg)

funcionalizados com HNO3:H2S04, conforme descrito no item 3.1.2.

No Esquema 2 esta representado a reacdo para a formacdo do catalisador
Pd(0)/NTC in situ. A relagdo molar utilizada foi de 1:10 para o PdCl2 e o PVP,
respectivamente.

Esquema 4. Esquema reacional para o preparo da solugao coloidal de paladio, utilizando o PdClz, PVP,
NTCs funcionalizados e H2 molecular, em agua.

H,0 ou MeOH
PdCI, + PVP + NTCs > Pd(0)/NTC
ou H, (4 atm), 75°C, 4h
K,PdCl,

O reator foi submerso em um banho de silicone, a 75°C, a uma pressao de 4 atm

de H2 molecular, com agitagdo constante, por 4 horas.

Na Figura 44 esta ilustrado o reator e o sistema utilizado durante o preparo do
catalisador.
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Figura 44. Sistema utilizado na preparagao dos materiais e nos testes cataliticos: A) Reator de Fischer-
Porter e B) Sistema reacional.

Ap06s o catalisador Pd(0)/NTCs1 foi filtrado, utilizando um sistema de kitassato e
funil de buchner, utilizando uma membrana de acetato de celulose, com didmetro de

0,2 ym, e lavado diversas vezes com agua.

O catalisador foi seco em estufa por 24h, a 80 °C, e em seguida foi macerado,
obtendo-se, aproximadamente, 20 mg de um pdé escuro, que foi submetido a
caracterizagdes estruturais e morfolégicas e estudados cataliticamente na reacao de

reducao do 4-nitrofenol.

Dessa forma, para facilitar a compreensao e o entendimento, convencionou-se
atribuir codigos para os catalisadores preparados, pois durante a sintese alguns

parametros experimentais foram modificados.
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Na Tabela 2 estdo descritos os catalisadores preparados com os respectivos

codigos.

Tabela 2- Identificacdo dos catalisadores preparados nesse trabalho.

Caédigo Precursor Redutor Funcionalizagao
dos nanotubos
de carbono
NTC
Pd(0)/NTC+ K2PdCl4 NaBH4 HNO3/H2S 04
Pd(O)/NTCz K2PdCls NaBH4 HF
Pd(0)/NTCs  Pd(acac)2 NaBH4 HNO3/H2S 04
Pd(O)/NTC4 PdCl H2 HNO3/H2S 04
Pd(0)/NTCs K2PdCl4 H2 HNO3/H2S04

3.2.5. Reagao de redugao do 4-nitrofenol

Em uma cubeta de quartzo (caminho 6tico de 1 cm), adicionou-se 100 yL do 4-
nip (0,0014M), 100 yL do NaBH4 (0,14M), 3 mL de agua e 10 yL da solugéo contendo 5

mg do catalisador. A relagao entre o substrato e o NaBH4 foi mantida em 1:100.

Dessa forma, 5 mg dos catalisadores Pd(0)/NTC+, Pd(0)/NTC2, Pd(0)/NTCs,
Pd(0)/NTC4, Pd(0)/NTCs e Pd/charcoal 5%) foram redispersos em 10 mL de agua.
Durante a atividade catalitica foram adicionados 10 yL dos catalisadores, contendo em
torno de 0,01 % de Pd (determinado por ICP-OES).

A reacao catalitica de redugcao do 4-nitrofenol foi acompanhada in situ, por
Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel, na faixa de 250 a 500 nm, conforme

ilustrado no Esquema 5.

Esquema 5. Esquema reacional para a reagao de redugéo do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

NO, NH,

Pd(0)/NTC
T.A, 12 min

OH OH
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4. APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1. Preparo das NPs de Pd(0) e ancoragem nos NTCs funcionalizados

NPs metalicas tém sido estudadas devido as suas caracteristicas unicas que
diferem do precursor metalico de origem, possuindo propriedades eletronicas e
cataliticas interessantes, podendo ser aplicadas como fotocatalisadores, sensores e
nanocatalisadores. (Roy, A., Park, S. e In, ., 2015)

As NPs tendem a aglomerar, devido a alta energia superficial e para contornar
esse problema sao utilizados estabilizantes e suportes. Os suportes conferem uma
maior estabilidade, influenciando diretamente na atividade catalitica. (Sun, T. et al.,
2013)

Entre os metais nobres utilizados, NPs de Pd(0) possuem grande notoriedade
devido as suas propriedades cataliticas e diversas aplicagbes em reacbes de
acoplamento de carbono (Suzuki e Heck), oxidagdo quimica, hidrogenagao de
compostos insaturados e redugao do 4-nitrofenol. (Liu, C. et al., 2015)

Dessa forma, nesse trabalho, NPs metalicas de Pd(0) foram preparadas pelo
método de reducdo quimica. Os precursores metalicos K2PdCls e Pd(acac)z foram
reduzidos utilizando o PVP como agente estabilizante e o NaBH4, como agente redutor.

Na Figura 45 estéo representadas as estruturas dos reagentes utilizados.
Figura 45. Formulas estruturais do: A) KoPdCls, B) Pd(acac). e C) PVP.
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O K2PdCls, 0 PVP e a agua quando misturados apresentam uma coloragcéo
amarela, caracteristica do sal metalico. Ao adicionar o NaBH4, a coloracdo passa para
um marrom escuro e a solugéo coloidal apresenta uma grande estabilidade, além de
uma notdéria homogeneidade. A mudanga na coloragao evidencia a redugcao quimica,

podendo ser observada pela Figura 46.

Figura 46. Imagem do reator de Fischer-Porter, contendo: A) K2PdCls na presencga de PVP e agua e B)
Apbs a adicdo do NaBHa.

Essa mudancga na coloragédo (amarelo para marrom escuro) € um indicio de que
ocorreu a reducao do paladio, passando do estado de oxidagao 2+ para estado de

oxidacéao zero.

O mesmo acontece para o Pd(acac)2, porém utilizando metanol como solvente,
devido a solubilidade do precursor metalico. A variagdo do precursor metalico ocorreu
para que fosse avaliada a morfologia das NPs sobre os NTCs, bem como, a influéncia

durante a atividade catalitica.

A segunda etapa de preparo dos catalisadores consiste na dispersdo dos NTCs
antes de ancorar as NPs de Pd(0). Entretanto, antes dessa etapa, os NTCs foram
funcionalizados, pelo método de oxidacdo quimica, utilizando uma combinacdo do

acido nitrico e sulfurico (relagéo 1:3 v/v) e acido fluoridrico, levando a formagéo de
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grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos (-COOH e - OH) em sua superficie, para

facilitar a ancoragem das NPs de Pd(0).

O processo de funcionalizagdo consiste na modificacdo da superficie dos NTCs
e € bastante discutido na literatura por varios pesquisadores, destacando-se a
interacdo e a dispersao dos NTCs com diferentes materiais, porém sao encontrados

diferentes procedimentos e muitas adaptagdes. (Osorio, A. et al., 2008)

Contudo, os NTCs tém sido intensamente estudados para diversas aplicagdes
devido as suas excelentes propriedades e capacidade fisica, principalmente no que diz
respeito ao processo de dispersdo, bem como, na modificacdo de sua superficie.
Dessa forma, para modificar a superficie dos NTCs, o banho de ultrassom é bastante
aplicado, utilizando uma combinacao de misturas acidas. (Kim, B. e Sigmund, W.,
2004)

O tratamento com acidos € a técnica empregada mais eficiente para gerar
grupos carboxilicos (—COOH) na superficie dos NTCs. Entretanto, essa técnica gera
fortes danos na estrutura dos tubos, conforme se pode comprovar por técnicas de

caracterizagao microscopica. (Escobar, M. et al., 2009)

Wepasnick, K. et al., em 2010, fizeram um estudo das diversas técnicas
utiizadas (MET, MEV, DRX, IV, dentre outras) para explorar as caracteristicas
quimicas e estruturais dos NTCs modificados por funcionalizacdo covalente, que
envolve a incorporagao direta de elementos especificos e inorganicos ou grupos

funcionais nas paredes dos tubos.

Na Figura 47, pode-se observar pela micrografia de alta resolugéo, os NTCs A)

antes e B) depois da funcionalizagao covalente.



70

Figura 47. Imagem de Microscopia Eletrdnica de Trasmiss&do em alta resolugédo de: A) NTCs puro, antes
da funcionalizagéo e B) NTCs oxidado com HNO3/H2S0a. (Adaptado de Wepasnick, K. et al., em 2010)

As setas, em vermelho, na Figura 47. A indicam a presenga de atomos de

carbono amorfo e os circulos, em azul, na Figura 3. B a parede lateral danificada.

Osorio, A. et al., em 2008, realizaram um estudo avaliando diferentes
metodologias de funcionalizacdo de NTCs, por meio de oxidagao quimica. Para isso,
utilizaram HNO3/H2SO4 (1:3), H2SO4/HNO3/HCI e apenas HNOs, a temperatura
ambiente e utilizando um banho de ultrassom, por 2h. Os resultados obtidos mostraram
que as metodologias foram eficazes para a formagéo de grupos funcionais, contendo

atomos de oxigénio, na superficie dos NTCs.

Os NTCs nao sao dispersos na mistura de acidos, ficando depositados ao fundo
do baldo. A agregacao dos NTCs pode ser explicada devido a sua hidrofobicidade e as
altas forgas de interacao de van der Waals. (Schierz, A. e Zanker, H., 2009)

Neste trabalho, durante a metodologia de funcionalizagdo, apdés 2 h em meio
acido e banho de ultrassom, os NTCs apresentam-se de forma dispersa e homogénea,

conforme se pode perceber pela Figura 48.
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Figura 48. Funcionalizagao de nanotubos de carbono: A) Durante e B) Apds a funcionalizagdo, com
acido nitrico e sulfarico (1:3)
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ApOs esta etapa, os NTCs foram centrifugados e lavados sucessivamente até o
pH préximo a neutro. E em seguida, foram deixados na estufa, a uma temperatura de
80 °C, por 24 h, para evaporacao da agua. O produto foi macerado, obtendo-se um pd
preto que foi analisado por Espectroscopia na regido do Infravermelho e por Difragao
de Raios-x. Esses resultados serdo melhores discutidos nos itens 4.2 e 4.3,
respectivamente.

Para a etapa de heterogeneizagcdo das NPs de Pd(0), 20 mg de NTCs
funcionalizados foram redispersos em 30 mL de agua e colocados no banho de
ultrassom para ajudar na dispersdo desses compostos. Concomitantemente, a solugao
coloidal contendo NPs de Pd(0) foi colocada, também, no banho de ultrassom. Ambos

foram deixados por 2h, a temperatura de 25 °C.

Na Figura 49 é possivel observar os NTCs funcionalizados: A) antes e B) depois

da dispersao, utilizando o ultrassom.

Figura 49. Nanotubos de carbono funcionalizados com HNO3/H2SO4: A) antes da dispersdo e B) apos a
dispersao.
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ApoOs essa etapa, a solugcdo coloidal contendo NPs de Pd(0), preparada
conforme descrito no item 3.2.1, foi misturada aos NTCs, durante 24h, a temperatura
de 30 °C. A etapa de impregnacédo consiste na deposicdo das NPs metdlicas (em
solugdo aquosa) sobre o suporte. O catalisador preparado foi filtrado e lavado com
agua millig, conforme procedimento descrito no item 3.2.3, e apds, foi seco em estufa,

por 24h, a temperatura de 80 °C.

Ao analisar e testar cataliticamente na reacdo de reducdo do 4-nip os
catalisadores preparados, no qual as NPs de Pd(0) foram ancoradas em NTCs
funcionalizados com HNO3/H2S04, buscou-se variar as espécies acidas utilizadas para
que fosse possivel a formagédo de mais grupos funcionais, nas paredes dos NTCs, para

facilitar a ancoragem e obter uma melhor dispers&o das NPs de Pd(0).

Dessa forma, a funcionalizagdo dos NTCs com HF foi empregada com o intuito
de estudar a modificagdo nas paredes dos tubos, com o objetivo de avaliar a disperséo
das NPs de Pd(0) e a influéncia na atividade catalitica, bem como, aumentar a
dispersdao dos NTCs em agua, por intermédio dos grupos funcionais formados,

contendo os atomos de oxigénio.

A funcionalizagao utilizando apenas HF ndo é comumente descrita na literatura.
Dessa forma, sdo encontrados trabalhos utilizando a combinagao, por exemplo, de HF

e de H202. Yin, S. et al. em 2009, desenvolveram um método para funcionalizar NTCs
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por microondas utilizando essas solugdes, constatando a alta concentracéo de atomos

de oxigénio presentes na superficie dos tubos.

Entretanto, em um primeiro momento, ndo foi possivel observar uma melhor
dispersdo dos NTCs em agua, bem como, pela analise de MET (que sera discutida no
item 4.5) percebeu-se uma maior aglomeragao das particulas sobre a superficie dos
NTCs, influenciando na atividade catalitica desse catalisador. Assim, pode-se concluir
parcialmente que, a utilizagdo do HF ndo atingiu o resultado esperado, ndo ocorrendo a

formacgao dos grupos funcionais na superficie dos tubos.

O procedimento para a heterogeneizagao da solugéo coloidal contendo NPs de
Pd(0) sobre os NTCs, funcionalizados com HF, foi o mesmo utilizado para os

catalisadores funcionalizado com HNO3s e H2SO4, descrito anteriormente.

Da mesma forma, o catalisador obtido foi filtrado e lavado sucessivas vezes para
a retirada do excesso de PVP, dos ions boratos e demais ions presentes durante o
preparo da sintese.

Na Figura 50 esta ilustrada a coloracdo da agua de lavagem dos catalisadores
preparados, Pd(0)/NTCs:e Pd(0)/NTCs..

Figura 50. Imagem da solug¢ao de lavagem dos catalisadores: A) Pd(0)/CNTsze B) Pd(0)/CNTs1.

A)

A solucao de lavagem do material funcionalizado com HNO3/H2S0O4, Figura 50.B,
apresentou uma coloragédo levemente amarelada, o que pode indicar que o metal ndo
foi totalmente ancorado aos NTCs durante a reacao, ocorrendo uma perda do metal ou

até mesmo uma oxidagao do Pd, durante o processo de lavagem.
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Na Figura 50.A é possivel observar que a solugao de lavagem apresentou uma
coloragdo escura, o que pode indicar que ocorreu perda das NPs de Pd(0) durante a

lavagem, bem como, dos NTCs.

No sentido de desenvolver um catalisador heterogéneo com desempenho
catalitico elevado, buscou-se modificar o método de preparo do catalisador. O método

anterior descrito € denominado de impregnacao de NPs metalicas sobre um suporte.

Dessa forma, para o desenvolvimento de uma nova metodologia de preparo dos
catalisadores utilizou-se um reator de Fischer-Porter modificado, conforme ilustrado na
Figura 44. O sistema foi utilizado pelo nosso grupo de pesquisa, durante o trabalho de
mestrado da autora, para o preparo de solugdes coloidais de NPs metalicas, bem
como, para a aplicagao catalitica nas reacdes de hidrogenacdo de compostos

insaturados, utilizando Hz molecular.

No reator de Fischer-Porter foram adicionados o precursor metalico, PdClz, o
estabilizante, o PVP, a 4gua e os NTCs funcionalizados com HNO3/H2S0O4, pois esses

apresentaram melhores resultados para as analises estruturais e morfolégicas.

Essa mistura foi deixada agitando por 10 min, para que favorecesse a
complexagao do precursor metalico com os grupos funcionais presentes na superficie
dos NTCs, e em seguida, foi submetida a uma pressao de 4 atm de H2 molecular, por

4h, a temperatura de 75°C.

A escolha do PdCI2 ocorreu com o intuito de facilitar a coordenag¢ao do precursor
com os grupos funcionais dos NTCs, facilitando a redugdo do Pd?* a Pd® e ajudando na

dispersédo das NPs de Pd(0) sobre a superficie.

Ao término do preparo do catalisador, a solugao apresentou um aspecto coloidal,
de coloragdo marrom escuro, bastante homogénea e estavel, ndo evidenciando

nenhuma formacao de precipitado no fundo do reator.

Esse catalisador foi submetido ao mesmo procedimento de filtragao e lavagem e
a solugao pode ser observada pela Figura 51. A solugao de lavagem nao apresentou
coloragao, o que pode indicar a completa redu¢ao do precursor metalico, bem como, a

ancoragem das NPs na superficie dos NTCs.
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Figura 51. Imagem da solugao de lavagem do catalisador Pd(0)/CNTs4 preparado in situ.

A aglomeracao das NPs de Pd(0) foi observada pela MET (descrito no item 4.5)
e pode ter ocorrido devido a baixa solubilidade do PdCIl2 em agua. Ainda, a coloragéo
da solucdo de lavagem, pode indicar que todas as NPs de Pd(0) ficaram ancoradas na

superficie dos NTCs, ndo havendo perda dessas particulas.

Com o intuito de contornar o problema da aglomeragao, variou-se o solvente
durante a sintese com o PdClz, utilizou-se o metanol e testou-se o precursor K2PdCl4

em meio aquoso, porém reduzido com Ha.
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4.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

A Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FT-IR)
€ capaz de identificar grupos funcionais organicos em uma superficie medindo
caracteristicas vibracionais. No entanto, ndo fornece um método quantitativo na medida

das concentragdes desses grupos. (Wepasnick, K. et al., 2010)

A energia denominada infravermelho corresponde a regido do espectro
eletromagnético situada na faixa de numero de ondas entre 14290 e 200 cm,
causando alteracdo nos modos rotacionais e vibracionais das moléculas, sendo estas,

caracteristicas de cada grupo funcional. (Barbosa, L. C. A., 2007)

Os compostos organicos absorvem radiagdo eletromagnética, o que influencia
na frequéncia das ligagbes quimicas e/ou na deformagao no angulo das ligagdes entre
os atomos. O espectro de FT-IR mostra as bandas de absor¢cdo de radiacdo por uma
molécula sob a forma de um grafico: transmitancia versus numero de onda (cm™).
(Silva, R. B. et al., 2008)

As vibragdes moleculares presentes em uma molécula estdo divididas em:
deformagdo axial e deformacao angular. Para que a vibragdo resulte em absorg¢ao da
radiacao é necessaria uma mudanga no momento de dipolo da molécula, originado

assim, as bandas na regiao do infravermelho. (Barbosa, L. C. A., 2007)

Dessa forma, esse método espectroscépico € util, pois fornece informacdes
relacionadas aos grupos funcionais que podem estar presentes na estrutura dos
compostos. (Ribeiro, C. M, R. e Souza, N. A., 2007)

As amostras solidas foram preparadas e misturadas ao KBr para posterior
andlise. Esse sal é extremamente higroscépico, devendo-se ter cuidado quanto a
absorcao de agua. Caso seja detectada a presenca de agua, uma banda larga em
torno de 3300 cm-', que esta relacionada ao estiramento OH, sera observada. Essa
banda podera ser confirmada em 1640 cm™' pela deformagdo angular do estiramento
OH. (Barbosa, L. C. A., 2007)
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Essa analise foi realizada para os NTCs puros e apds a funcionalizagdo com
acidos, a fim de verificar a presenga dos grupos funcionais carboxilicos e hidroxilicos

na superficie dos NTCs, mostrando a eficiéncia do método de funcionalizagao.

Segundo Osorio, A. et al., 2008, quando os NTCs sdo submetidos a uma
radiacédo infravermelha, a diferenca de estado de carga entre os atomos de carbono

induzem a formacgao de um dipolo elétrico, que é detectado.

Na Figura 52, é possivel observar o espectro de IV dos NTCs puros, NTCs
funcionalizados com HNO3/H2SO4 e NTCs funcionalizados com HF, no qual sdo
apresentadas bandas referentes as ligagdes C-C, C=0, C-H, entretanto nem todas as

bandas podem ser distinguidas.

Figura 52. Espectro na regido do infravermelho para: A) NTCs puro, B) NTCs funcionalizados com HF e
C) NTCs funcionalizados com HNO3:H2SOa4.
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Nos espectros da Figura 52.A, pode-se observar uma banda mais alargada,

porém ndo muito intensa, em 3440 cm™' que é proveniente do estiramento v O-H da

agua, e ainda o estiramento das ligagdes: v C-H em 2990 cm™', v C-H em 2930 cm™, v
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C-Hem 2880 cm”' e 5§ C—-Hem 1460 cm™ e § C — H em 1370 cm™ provenientes de

CH: alifaticos presentes na superficie dos NTCs.

Nos espectos dos NTCs funcionalizados, na Figura 52.B e 52.C, pode-se
perceber o estiramento das ligagdes: vC — O — H em 1320 cm', proveniente do acido
carboxilico. Porém, devido a baixa intensidade do sinal na regido de 1700 cm™' ndo foi

possivel observar o estiramento da ligagao C = O.

Goyanes, S. et al., em 2007, investigaram por Espectroscopia na regido do IV a
funcionalizacdo dos NTCs de paredes multiplas, utilizando tanto HNO3, bem como a
mistura de HNO3 e H2S04 (1:3 v/v).

O espectro dos NTCs funcionalizados em diferentes condi¢gdes experimentais,

variando o tempo e as espécies acidas, esta apresentado na Figura 53.

Figura 53. Espectros de FTIR mostrando: A) NTCs recebidos e o efeito do processo de oxidagao
e apos: B) tratamento com HNO3; C) HNO3/H2SO4 2 h; D) HNO3/H2SO4 4 h e E) HNO3/H2SO4 6 h.
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Pelos espectros obtidos pelos pesquisadores é possivel perceber as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais resultantes da funcionalizagdo covalente,
utilizando acidos. Eles concluiram que quanto maior o tempo de reagdo, mais intensa

as frequiéncias das bandas se apresentaram.
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Ainda, na regido de 1700 cm™' eles atribuem a banda proveniente de grupos —
COOH. Se compararmos os espectros obtidos em nosso trabalho e com dos autores,
percebemos que a intensidade da banda é€ bem fraca. Entretanto, os espectros da
Figura 53 foram deslocados verticalmente de forma que as bandas caracteristicas

fossem melhores visualizadas.

Assim, a analise de FT-IR é utilizada, principalmente, para identificar a presenca
ou auséncia de grupos funcionais. Entretanto, devido a alta simetria, proveniente do

estado de carga entre atomos de carbono, os sinais gerados séao fracos.
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4.3. Difracao de Raios-X
A técnica de difracado de raios-x permite identificar as fases cristalinas presentes
no material, bem como, fornece a posi¢cao dos picos, intensidade e forma que séao

caracteristicas de uma amostra especifica. (Albers, A., et al., 2002)

Além disso, essa técnica é a mais indicada na determinacao de fases cristalinas,
sendo possivel realizar uma analise quali e quantitativa de fases. Essa ultima por meio

de refinamento matematico pelo Método de Rietveld. (Albers, A., et al., 2002)

Ao incidir um feixe de raios X em uma amostra cristalina, ocorre uma interagao
com os atomos presentes, originando o fendbmeno de difragdo. Esse fenbmeno so6 é
possivel devido ao ordenamento dos atomos nos planos cristalinos, separados entre si
por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-x.
(Albers, A., et al., 2002)

Dessa forma, a fase das amostras dos catalisadores preparados e descritos no

item 4.1.3 foi analisada, conforme se pode observar pela Figura 54.

Figura 54. Difratograma de Raios X de p6: A) Pd(0)/NTC+B) Pd(0)/NTCz, C) Pd(0)/NTCse D)
Pd(0)/NTCa.
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Para os NTCs pode-se observar dois picos caracteristicos em 2 6, um em 25,69°
e outro em 42,86° que podem ser atribuidos as reflexdes de Bragg (0 0 2) e (1 0 0) do

grafite, relativo aos NTCs de paredes multiplas.

Esse resultado € semelhante ao obtido por Halinke, A. e Zarbin, A., em 2014.
Eles prepararam NPs de Pt ancoradas a NTCs para aplicagdo desses nanocompasitos

como eletrocatalisadores para a reagao de oxidagao de alcool.

Os difratogramas A, C e D apresentaram picos caracteristicos das NPs de
Pd(0), do sistema cristalino cubico de face centrada (CFC), correspondente aos planos
111),200),((220)((311)e (22 2), em 40° 46,06° 67,89° e 81,57°,

respectivamente.

Entretanto, o catalisador D apresenta picos maiores e mais acentuados, em 2 6,
quando comparado aos catalisadores A e C. Isso pode ser explicado pela morfologia

das NPs de Pd(0), indicando que possuem um tamanho maior.

Durante a sintese do catalisador Pd(0)/NTC4, utilizando o PdClz, utilizou-se agua
como solvente ao invés de metanol. Assim, com o intuito de obter particulas menores a
sintese do catalisador foi repetido, entetanto utilizando como precursor metalico o
K2PdCla.

Na Figura 55 é possivel observar o difratograma de Raios X de pd para o
catalisador Pd(0)/NTCs.

Figura 55. Difratograma de Raios X de p6 para o catalisador Pd(0)/ NTCss
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O difratograma do catalisador evidencia um pico maior e mais acentuado, em
2 6, quando comparados aos catalisadores A e C, preparados pelo método de
impregnagao da solucao coloidal nos NTCs. Os catalisadores D e E foram preparados
pelo método in situ e apresentaram particulas maiores e mais aglomeradas ao longo da

superficie dos NTCs.

Hu, C. et al., em 2010, observaram algo semelhante nos catalisadores
Pd(0)/NTCs, preparados a partir do PdCl2, glutamato e glicerina. Os NTCs foram
funcionalizados pelo método de oxidagdo quimica, utilizando uma solugdo acida
(H2S04:HNOs, na relagéo 1:1, v/v), por 8h.

A estrutura e a fase das amostras do catalisador foram analisadas por DRX,

conforme pode-se observar na Figura 56.

Figura 56. Difratograma de Raios X para os catalisadores Pd(0)/NTCs, preparados variando

parametros experimentais. (Adaptado de Hu, C. et al., em 2010)
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O pico caracteristico associado ao plano de grafite foi observado, bem como, os
planos das NPs de Pd(0). Além disso, para a amostra C, os picos foram mais
acentuados, indicando que as particulas sdo maiores, fato esse observado durante a

sintese, pois houve aglomeragao do metal.



83

Yang, S. et al.,, em 2008, prepararam catalisadores de Pd(0)/MWNTCs e a
analise de DRX mostrou os picos caracteristicos tanto dos NTCs quanto das NPs de

Pd(0), conforme observado pela Figura 57.

Figura 57. Difratograma de Raios X para os catalisadores Pd(0)/NTCs, (Adaptado de Yang, S. et al., em
2008)
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Os padroes de DRX revelam a estrutura do catalisador e informacgdes acerca do
tamanho das NPs metadlicas, tendo em vista o aspecto dos picos difratados (mais

largos ou mais agudos).

Nesse sentido, pode-se comprovar que as NPs de Pd(0) podem ser obtidas pelo
método de redugao quimica do precursor metalico e podem ser ancoradas nos NTCs

funcionalizados, independente do método utilizado.

Os picos de difracdo proveniente dos planos cristalinos foram observados para
todos os catalisadores, confirmando a presenca tanto dos NTCs quanto das NPs de
Pd(0), bem como, confirmando a ancoragem das NPs de Pd(0) sobre a superficie dos
NTCs.

Através da formula de Scherrer calculou-se o tamanho médio das NPs de Pd(0)
ancoradas nos NTCs, através do pico (111) do Pd. Os resultados encontrados estao

expressos na Tabela 3.
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Tabela 3-Tamanho das NPs de Pd(0) a partir dos resultados de DRX para os catalisadores preparados
nesse trabalho.

Caédigo Precursor Redutor Funcionalizagdo Tamanho das
dos nanotubos NPs de Pd(0)
de carbono
Pd(0)/NTC+ K2PdCla NaBH4 HNO3/H2S04 7,7 nm
Pd(0)/NTC2 K2PdCls NaBH4 HF 7,4 nm
Pd(0)/NTCs Pd(acac)2 NaBH4 HNO3/H2S04 7,5 nm
Pd(0)/NTC4 PdCl2 H2 HNO3/H2S04 8,4 nm
Pd(0)/NTCs K2PdCls H2 HNO3/H2S04 14 nm

Os resultados obtidos s&o semelhantes aos encontrados por Microscopia
Eletrobnica de Transmissdo e corrobora com a caracteristica dos difratogramas

apresentados.
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4.4. Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS)

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de
Energia Dispersiva (EDS) permite analisar a morfologia e a composi¢cao da superficie
dos materiais. (Mannheimer, W. A., 2002)

O principio da técnica consiste em utilizar um feixe de elétrons (de pequeno
diametro) que permite explorar, ponto a ponto, a superficie dos materiais, enviando os
sinais para um detector. Assim, o feixe ao incidir na amostra interage com os atomos
presentes. (Dedavid, B. A. et al., 2007)

O feixe de elétrons pode ser gerado por trés elementos: filamento de tungsténio
(W) ou de hexaboreto de lantanio (LaBs) ou catodo (cilindro de Whenelt) + anodo. O
aquecimento causa uma emissao termidnica dos elétrons ao longo da coluna do
microscopio, sendo atraidos até o anodo e mantidos em potencial positivo em relagao
ao filamento na faixa de 1 a 30 kV. (Dedavid, B. A. et al., 2007)

As amostras, apés a interacdo com o feixe de elétrons, podem emitir diferentes
tipos de sinais, sendo a obtengdo da imagem obtida por elétrons secundarios (SE) e

em elétrons retroespalhados (BSE).

Os SE séao os elétrons de baixa energia e sdo comumente utilizados, pois
fornecem informacgdes acerca da topografia das amostras. Os BSE, elétrons de alta
energia, fornecem informacgdes relacionadas a composic¢ao, por intermédio do contraste
do numero atdbmico dos elementos presentes nos materiais. (Dedavid, B. A. et al.,
2007)

O MEV pode ser acoplado a técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS). Essa técnica consiste em uma analise qualitativa, utilizada para identificar os
elementos presentes na amostra, fazendo o mapeamento quimico das superficies.
Além disso, consiste na varredura da amostra com elétrons de alta energia.
(Mannheimer, W. A., 2002)
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Da interacédo do feixe de elétrons com a amostra, podem ser obtidos além dos
elétrons secundarios (SE) e elétrons retroespalhados (BSE), utilizados para obtengao
de informacdo da superficie, também, os raios-X que s&o caracteristicos de cada

elemento quimico presente nos materiais. (Mannheimer, W. A., 2002)

Por intermédio dos raios-X emitidos pelos atomos presentes, quando
interagidos com o feixe de elétrons, pode-se determinar a composi¢cao de determinadas

regides dos materiais. (Mannheimer, W. A., 2002)

A partir das informacdes contidas no espectro de raios-X das amostras, pode-se
fazer uma analise qualitativa dos elementos quimicos presentes no material,

determinando a composi¢ao quimica.

Para identificar elementos quimicos nas amostras, deve-se fazer uma
comparagao dos picos no espectro de EDS com a energia de ligacdo desses

elementos.

Na Figura 58 sao apresentadas as morfologias dos catalisadores Pd(0)/NTC1 e
Pd(0)/NTCz.

Figura 58. Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para: A) Pd(0)/NTC1 = Pd(0)/NTCHno3:H2s04
e B) Pd(0)/NTC2 = Pd(0)/NTChr

5kV WD10mm S§S20 x30,000 0.5pm SEl  15kV WD10mm SS18 x30,000 0.5pm
0000 19 Mar 2018 Sample 0000 19 Mar 2018
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Os catalisadores apresentaram uma morfologia tipica dos NTCs e foram
observados com uma magnificagcdo de 30.000 x. N&o foi possivel realizar essa analise
para os NTCs puros, pois devido a dispersdao desse material, observou-se apenas um

grande aglomerado.

Assim, foi possivel observar que, mesmo apdés a dispersdao no banho de
ultrassom por 2h, os NTCs apresentaram-se de forma aglomerada. Em ambas as
micrografias da Figura 58, é possivel observar pontos mais claros, caracteristico de
elementos com numero atdbmico maior, o que pode evidenciar a presenca de NPs
metalicas. Nesse caso, devido a magnificagdo utilizada, pode-se sugerir que

aglomerados ou que particulas maiores de Pd foram formadas.

As micrografias obtidas estdo de acordo com as encontradas na literatura. Em
2008, Chen, X. et al., reduziram o precursor metalico H2PdCl4, utilizando etilenoglicol
como solvente e agente redutor, na presenca de dodecil sulfato de sédio (SDS), como
agente dispersante dos NTCs. As NPs preparadas apresentaram um didmetro médio
de 2,7 £ 0,7 nm, bem com, uma excelente atividade catalitica, sendo seletivas para as

reacoes de acoplamento de Suzuki.

Na Figura 59, é possivel observar a imagem de MEV do catalisador descrito,
bem como, o EDS. Através do espectro de EDS ¢é possivel identificar o pico de Pd em

2,85 KeV, proveniente da energia Lq, indicando a presenga de Pd ancorado nos NTCs.
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Figura 59. A) Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura e B) EDS de Pd(0)/NTCs, que foi
preparado utilizando 0,07 mol/L de SDS, 2,5 x 10 mol/L de H2PdCls e 5 mg de NTCs.(Adaptado de
Chen, X. et al., 2008)

1 2 3 4 5 6 7 g 9 10 1 12 1
Full Scale 416 cis Cursor 12845 (1 ois) ke'|

Electron Image 1

Cardoso, M. et al., prepararam NPs de Pd(0) ancoradas em NTCs através da
reducéo do tetracloropaladato (ll) (K2PdCls) como precursor de Pd, PVP (MW 40 000
da) como modificador de superficie e estabilizante das NPs e etanol como solvente e

agente redutor.

As NPs foram preparadas na presenca dos NTCs puros, portanto a
funcionalizacdo ocorreu durante a reacao, de forma nao-covalente. As particulas
apresentaram um didmetro médio de 5 nm e foram ancoradas na superficie dos NTCs

de paredes multiplas de forma eficiente. (Cardoso, M. et al., em 2014)

Figura 60. MEV/FEG do catalisador obtido apds a deposigédo do Pd(0) na superficie dos NTCs.
(Adaptado de Cardoso, M. et al., em 2014).
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Ainda, além das imagens foi realizado o EDS dos catalisadores, a fim de
evidenciar a presencga de Pd(0) sobre a superficie dos NTCs em diversas regides da

amostra, conforme apresentado na Figura 61.

Figura 61. A) Imagem de Microscopia Eletronica de Varredura do catalisador, Pd(0)/NTC+ e B) espectro
de EDS para esse material
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Assim, em todos os pontos analisados foram encontrados Pd e C, o que sugere
a presenca do metal sobre a superficie do suporte. Entretanto, através da técnica nao é
possivel afirmar que o Pd encontra-se na forma de NPs, pois pode ocorrer a oxidagao

do metal, levando novamente a um estado de oxidagao +2 do Pd.
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4.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) permite analisar a forma, o
tamanho e a dispersdo dos materiais. Dessa forma, ocorre a interagcao de um feixe de
elétrons que atravessa a amostra, resultando em informag¢des na escala nanométrica

dos materiais analisados. (Mannheimer, W. A., 2002)

Assim como no MEV, o feixe de elétrons pode ser gerado pelos filamentos ja
mencionados no item 4.4. Entretanto, devido ao pequeno comprimento de onda do
feixe que é inversamente proporcional a energia do feixe incidente na amostra, por
exemplo, 0,0025 nm a 200 kV e 0,0017 nm a 300 kV, pode-se observar estruturas com

uma maior resolu¢do. (Mannheimer, W. A., 2002)

Apos a interacdo com o feixe de elétrons com a amostra, os sinais detectatos
sdo dos elétrons transmitidos, originando as informagdes estruturais. O conhecimento
dessas informacbes (forma, tamanho e dispersdo) € importante, pois influencia

diretamente na aplicagao catalitica dos catalisadores.

Dessa forma, a MET foi utilizada com o intuito de conhecer a morfologia das NPs

metalicas, dos NTCs puros e dos catalisadores preparados.

A Figura 62 mostra uma micrografia das NPs de Pd(0), preparadas pela reducao

do K2PdCls com NaBHza, utilizando PVP como estabilizante e agua como solvente.

Figura 62. Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao das NPs de Pd(0), preparadas a partir de
reducéo do K2PdCls, estabilizadas com PVP. 30000 e reduzidas com NaBHa4.
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Pelas micrografias, pode-se verificar a presenca de NPs de Pd(0), identificadas
pelos pontos mais escuros na imagem. As NPs apresentaram duas formas diferentes:
esféricas e “worm-like” ou forma de verme, e pela contagem do diametro médio das
particulas esféricas obteve-se 5,3 £ 0,8 nm, ilustrado pelo histograma de distribuicéo e

pela curva gausssiana da Figura 61.B.

Naoe, K., Kataoka, M. e Kawagoe, M., em 2010, prepararam NPs de Pd(0) com
as morfologias idénticas a encontradas nesse trabalho, porém com uma rota diferente

de preparo.

O precursor metalico, PdCl2, foi reduzido na presenca de 3-acido
mercaptopropiénico (MPA), como agente estabilizante e NaBH4, como agente redutor.

Na Figura 62 pode-se observar, através das micrografias, as morfologias obtidas.

Figura 63. Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao para as NPs de Pd(0) preparadas por
micelas reversas AOT com MPA como agente estabilizante em: A) 0,12 M, B) 0,19 M, C) 0,25 M, e D)
histograma da
nanoparticulas de esfera preparadas a 0,19 M.
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Os autores concluiram que durante o preparo ocorreu a formacdo de NPs de

Pd(0) com morfologia esféricas e “worm-like”. A forma “worm-like” seria uma
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associagao das NPs esféricas e estariam relacionadas com o aumento do tempo de

reagao, bem como, com o processo de extragado do agente estabilizante.

Migowski, P. et al., em 2010, observaram a mesma morfologia na sintese de
NPs de Ir(0). Os compostos catidnicos ou neutros de Ir (I), [Ir (COD)2] BF4 e [Ir(COD)
Cl] foram reduzidos com Hz molecular e estabilizados no liquido idnico tetrafluoroborato
de 1-alquil-3-metilimidazélio (BMIM. BF4). O tamanho médio das NPs de Ir(0) foi de 1,9

nm e foram aplicadas na reag&o de hidrogenagéo do ciclohexeno.

Na Figura 64, pode-se observar a micrografia das NPs de Ir(0), na forma “worm-
like” e esférica. Existe uma grande semelhanga na morfologia dessas particulas

quando comparadas as que foram preparadas nesse trabalho.

Figura 64. Imagens de Microscopia Eletronica de Trasmiss&o e histogramas mostrando a distribuicao de
tamanho NPs de Ir(0): preparadas em C1Cal.BF4 reduzindo (A) [Ir(COD)2].BF4 e em C1C1ol.BF4,
reduzindo (B) [Ir(COD)2] BFa4.

2
5
]

1.940.4 nm 1.910.4 nm

o

-}
e
B

o
&
e

o
a

Normalized Population
a
®

E

Normalized Population

ﬂ

8.00+— Ly T ey
000510 1520 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7.0
Diameter (nm)

o

00 +
GO00S10153202530354045 5055 606570

Diameter (nm)

Os autores afirmaram que, a forma ‘worm-like”, nao é referente a nenhum
interferente do preparo de amostras, como a aglomeragdo das particulas ao serem
redispersas em acetona. Outro estudo realizado confirma que as NPs obtidas pela

redugao do precursor catidnico em C1C1ol BF4 formam essas estruturas.

Nesse sentido, acredita-se que, a forma “worm-like” observada para as NPs de
Pd(0), preparadas a partir da redugdo do precursor metalico K2PdCls, pode ser
resultante do tempo de reacdo das NPs de Pd(0) que foi de 4h, bem como, pelo

excesso de PVP utilizado para evitar a aglomeragao. Entretanto, ao ancorar as NPs de
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Pd(0) nos NTCs, observou-se que apenas as NPs esféricas de Pd(0) ficaram

adsorvidas sobre a superficie.

Carotenuto, L., Verucchi, L. e Schiavo, L., em 2015, prepararam NPs de Pd(0)
com morfologia esférica, também pela reducdo do precursor metalico K2PdCls, na
presenca de PVP, como agente estabilizante e etilegonglicol, como solvente e agente
redutor. Durante a sintese foi variada a temperatura, observando a mesma forma
esférica, porém com tamanhos diferentes. Na Figura 65 € apresentado a micrografia
das NPs de Pd(0), obtendo-se um tamanho médio de 4,1 + 0,11 nm.

Figura 65. Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao das NPs de Pd(0) e a distribuicao de
tamanho, preparado pela redugédo do K2PdClsa 70 ° C.

Para contornar o problema de aglomeragdo das NPs metdlicas, bem como,
aumentar a area superficial, muitos autores descrevem a utilizacdo de suportes, que

ajudam ainda na estabilidade dos catalisadores.

Os NTCs apresentam excelentes propriedades quimicas, fisicas e mecanicas e
sdo bastante utilizados como suportes de NPs. Com o objetivo de conhecer a
morfologia dos NTCs antes da funcionalizagdo, por meio da oxidagao quimica

utilizando acidos, a analise de MET foi realizada.

A Figura 66 mostra a micrografia dos NTCs de paredes multiplas antes da

funcionalizacao.
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Figura 66. Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao dos Nanotubos de Carbono puros de
paredes multiplas.

Pela micrografia €& possivel observar a morfologia dos NTCs de paredes

multiplas sem a presenca de nenhuma particula ou interferente.

As NPs de Pd(0) foram obtidas pela redugdo de diferentes precursores
metalicos. Em um primeiro momento, os complexos metalicos, K2PdCls e Pd(acac)z,
foram reduzidos de acordo com a mesma metodologia e ancorados na superficie dos

NTCs pelo método de impregnacao.

Os NTCs foram funcionalizados pelo método de oxidagcdo quimica, utilizando
uma mistura de acidos HNO3:H2SO4 (1:3 v/v) e apenas HF, a fim de avaliar algum
efeito na superficie que influenciasse na etapa de ancorar as NPs sobre a superficie
dos NTCs.

Em um segundo momento, o sal metalico, PdCl2, foi reduzido pelo método in situ
na presenga dos NTCs funcionalizados com HNO3/ H2SO4 (1:3 v/v), PVP e 4 atm de H2

molecular.
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Nas Figuras 67 e 68, pode-se observar as imagens de MET, bem como, os

histogramas de distribuicdo de tamanho para os catalisadores Pd(0)/NTC1 e
Pd(0)/NTCo-.

Figura 67. A) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmiss&o de Pd(0)/NTC+ e B) Histograma de
distribuicdo de didmetro médio de nanoparticulas.
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As NPs de Pd(0) ancoradas na superficie dos NTCs apresentaram um didmetro
meédio de 6,3 £ 1,2 nm, conforme ilustrado pelo histograma de distribui¢cao e pela curva
gaussiana.

Figura 68. A) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo de Pd(0)/NTC:z e B) Histograma de
distribuicdo de didmetro médio de nanoparticulas.
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As NPs de Pd(0) ancoradas na superficie dos NTCs, funcionalizados com HF,
apresentaram um diametro médio de 6,0 + 1,2 nm, conforme ilustrado pelo histograma

de distribuicdo e pela curva gaussiana.

Ao comparar a morfologia dos catalisadores, através das micrografias, pode-se
perceber que, o catalisador Pd(0)/NTC1 apresentou uma dispersdo mais homogénea
das NPs sobre a superficie dos NTCs. As NPs de Pd(0), no catalisador Pd(0)/CNT>,

apresentaram-se de forma mais aglomerada.

Para o catalisador Pd(0)/NTCHnos:H2s04, onde as NPs foram preparadas pela
reducdo do complexo metalico Pd(acac): ndo foi possivel realizar a contagem do
diametro médio, devido a aglomeragao das NPs sobre a superficie dos NTCs. Porém,

esse catalisador foi testado na reagao catalitica de redugéo do 4-nip.

Assim, observando a morfologia dos catalisadores e a falta de sucesso em obter
as NPs de Pd(0) distribuidas homogeneamente sobre a superficie dos catalisadores e
partindo do pressuposto de que mais grupos funcionais (-COOH) estariam disponiveis
para a adsor¢ao, optou-se por modificar a metodologia de ancoragem das NPs de
Pd(0).

Dessa maneira, conforme descrito na literatura optou-se por ancorar
primeiramente o precursor metalico aos NTCs, na presenca de PVP, para em seguida,
reduzir com H2 molecular, utilizando o sistema (reator de Fischer-Porter, descrito no

item 4.2) desenvolvido em nosso grupo.

Na Figura 69, pode-se observar a imagem de MET, bem como, os histogramas

de distribuicdo de tamanho para o catalisadores Pd(0)/NTCa4 in situ.
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Figura 69. A) Imagem de Microscopia Eletronica de Transmisséo e B) Histograma de distribuicdo de
didmetro médio de nanoparticulas de Pd(0)/NTCa4 in situ.
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E possivel observar a formacdo das NPs e a melhor distribuicdo das particulas
sobre a superficie dos NTCs. As NPs de Pd(0) apresentaram um diametro médio de
7,3 £ 1,1 nm, conforme ilustrado pelo histograma de distribuicdo e pela curva

gaussiana.

As NPs de Pd(0) apresentaram um aumento no tamanho, fato que pode ser
explicado pela forma na qual foram preparadas. Ainda, a distribuicado das NPs de Pd(0)
pela superficie dos NTCs mostra que essa metodologia possibilita uma forte adsorgao
eletrostatica das particulas aos grupos funcionais presentes na superficie dos tubos.

Entretanto, esse catalisador apresentou, além de NPs de Pd(0) com tamanho
maior, também NPs mais aglomeradas, conforme pode-se observar na Figura 70, que

nao foram levadas em consideragéo durante a etapa de contagem do diametro médio.
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Figura 70. Micrografia em outra regido do catalisador Pd(0)/NTCa in situ.

Gu, X. et al, em 2014, funcionalizaram covalentemente NTCs
via reacao de cicloadicdo 1,3-dipolar sob condicbes de microondas, melhorando a
seletividade e reduzindo o tempo de reacao, conforme ilustrado na Figura 71.

Figura 71. Esquema do processo de ancoragem de NPs de Pd(0) em NTCs.( Gu, X. et al., em 2014)
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As NPs de Pd(0) ancoradas dos NTCs apresentaram um diametro médio de 1,5
+ 0,4 nm e através da MET pode-se observar a uniformidade das particulas sobre os
NTCs, conforme pode-se observar pela Figura 72.

Figura 72. Imagem de Microscopia Eletrénica de Transmissao para o catalisador Pd(0)/NTC, preparado
in situ. (Adaptado de Gu, X. et al., em 2014)

O catalisador preparado, pelos autores, foi estudado na reag¢ao de redugao do 4-
nitrofenol e apresentou uma elevada atividade catalitica devido ao tamanho e a
distribuicdo das NPs de Pd(0) sobre a superficie dos NTCs.
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4.5. Aplicacgao catalitica na reacao de reducgao do 4-nitrofenol

A reacédo de redugao do 4-nip vem sendo estudada por muitos pesquisadores
devido a grande importancia industrial desse composto. O 4-nip, quando em solugéo,
apresenta uma banda caracteristica em 317 nm. Ao adicionar o NaBH4 ocorre um
deslocamento dessa banda para 400 nm, evidenciando a formagdo de ions

nitrofenolatos. (Hervés, P. et al., 2012)

A atividade dos catalisadores foi acompanhada utilizando a reacédo de reducéao
do 4-nitrofenol para 4-aminofenol, na presenca de NaBH4. Essa reagao ocorreu em in
situ, sendo monitorada por Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel, pela
observacdo do desaparecimento da banda caracteristica do 4-nip evidenciando a

formacgao do 4-amp.
No Esquema 6 esta representada a reagao de redugao do 4-nip.

Esquema 6. Reacao de redugao do 4-nitrofenol a 4-aminofenol.

NO, NH,

Pd(0)/NTC
T.A, 12 min

OH OH

Assim, para que haja a formag¢ao do produto 4-amp € necessario a presenga da
superficie metalica, com sitios ativos disponiveis para que a reagado de reducéo possa

acontecer, sendo a reducao rapida quando realizada nessas condigdes.

O processo ocorre em varias etapas, sendo a reagao classificada como sendo
de pseudo-primeira ordem, dependendo diretamente da concentracdo apenas do

substrato.
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Na literatura sao encontrados muitos estudos para a reagcéo de redugao do 4-
nip, utilizando diferentes NPs metalicas, bem como, diferentes suportes para ancorar

as NPs preparadas.

Zhang, Q. et al., em 2016, desenvolveram o catalisador Au(0)/NTCs para
aplicagado na reacédo de reducao do 4-nip. Eles observaram uma elevada atividade

catalitica, que foi atribuida ao efeito sinérgico entre as NPs de Au(0) e os NTCs.

Com base nos resultados experimentais obtidos, eles propuseram um
mecanismo plausivel para essa reagado, conforme ilustrado na Figura 73. Esse
mecanismo pode ser perfeitamente adaptado para o nosso trabalho, substituindo a

superficie metalica para NPs de Pd(0).

Figura 73. Processo de redugéo do 4-nitrofenol na superficie do catalisador Au(0)/NTCs. (Zhang, Q. et
al., em 2016)

BH/+H,0

Na primeira etapa do mecanismo proposto, ocorre a adsor¢ao, na superficie do
catalisador, do 4-nip e do NaBHj4, e a transferéncia de elétrons mediada pela superficie

do catalisador entre eles.

Os ions BH4 reagem com a molécula de agua, liberando radicais de hidrogénio.
O 4-nip adsorvido na superficie do Au(0)/NTCs é reduzido a 4-amp, substituindo o
atomo de oxigénio do grupo nitro para formar um grupo amino. A ultima etapa consiste
na dessorgédo do 4-amp e a regeneracao da superficie do catalisador. (Zhang, Q. et al.,
em 2016)

Wang, C. et al., em 2015, desenvolveram NPs de Pd e PdO foram suportadas

em NTCs funcionalizados com acidos. O catalisador desenvolvido apresentou uma
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elevada atividade catalitica durante a reacao de redugao do 4-nip, além de poder ser

recuperado e reutilizado.

Devido as suas propriedades fisico-quimicas, como efeitos quanticos, induzidos
pelo tamanho, efeitos de superficie e confinamento dos elétrons, o Pd apresenta uma
maior atividade frente algumas reagdes cataliticas, sendo muito utilizado no estudo da

reacgao de reducgao do 4-nip. (Liu, C. et al., 2015)

Assim, os catalisadores, Pd(0)/NTC1, Pd(0)/NTC2 Pd(0)/NTCs, Pd(0)/NTCa4,
Pd(0)/NTCs, Pd/charcoal 5% e NPs de Pd(0), preparados e descritos foram estudados
cataliticamente nas reagdes de reducao do 4-nip. Em todas as reagdes cataliticas,
manteve-se a mesma quantidade de metal, a fim de comparar o desempenho catalitico

dos catalisadores.

A quantidade de Pd nos NTCs foi determinada por ICP-OES, exceto para o
catalisador Pd(0)/NTCs. Para os catalisadores Pd(0)/NTC+, Pd(0)/NTCz2, Pd(0)/NTC4 e
Pd/charcoal 5% obteve-se 13%, 11,65%, 12,74% e 4,14%, respectivamente.

Dessa forma, cabe ressaltar que, 5 mg dos catalisadores Pd(0)/NTC1,
Pd(0)/NTCz2, Pd(0)/NTCs, Pd(0)/NTC4, Pd(0)/NTCs e Pd/charcoal 5% foram redispersos
em 10 mL de agua. Durante a atividade catalitica foram adicionados 10 pL dos
catalisadores, contendo em torno de 6,1 x 10 mols, 5,1 x 10 mols, 5,6 x 10° mols e
1,9 x 10° mols de Pd nos catalisadores Pd(0)/NTC1, Pd(0)/NTC2, Pd(0)/NTCs e

Pd/charcoal 5%, respectivamente.

As reacbes foram acompanhadas ao tempo de 12 minutos, e foram analisadas
de forma quali e quantitativamente, relacionando a concentragcdo do 4-nitrofenol
consumido no comprimento de onda 400 nm (referente aos ions nitrofenolatos) e o

tempo da reacéo.
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Dessa forma, a concentracao do 4-nitrofenol foi medida a partir da absorbancia
das amostras, nas quais foram convertidas para concentragdo, através da equacgao da

reta obtida pela curva de calibragéo, representada na Figura 74.

Figura 74. Grafico da absorbéancia versos Concentragéo para a Curva padrao para o 4-nitrofenol em 400
nm.
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Para obter a curva de calibragdo para determinar a concentracdo do 4-
nitrofenol, 10 aliquotas foram retiradas (10 yL a 100 uL) da solugdo de 4-nitrofenol
(0,0014M) e diluidas em 5 mL de agua.

A solugao coloidal de NPs de Pd(0) foi testada cataliticamente antes de ser
ancorada nos NTCs, a fim de observar a influéncia da ancoragem e comparar a
atividade catalitica dos catalisadores suportados. Na Figura 75 é apresentado o perfil

durante a reacao de reducéo.

Figura 75. Perfil da reagéo de redugao do 4-nitrofenol com NPs de Pd(0).
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E possivel perceber que, as NPs de Pd(0) sdo ativas para a reacdo de reducéo

do 4-nip, porém n&o ocorreu o consumo total do substrato, no tempo de 12 minutos.

Esse fato pode ser explicado devido a tendéncia que as NPs metalicas tém em
aglomerar sem a presenga do suporte. Dessa forma, a dispersdo das NPs sobre a

superficie dos NTCs, contribui de forma positiva na atividade catalitica.

Uma das vantagens de ancorar as NPs de Pd(0) nos NTCs pode ser verificada

pelo estudo catalitico dos catalisadores preparados.

Na Figura 76 é apresentado o perfil da reagao de redugao para o catalisador do
Pd(0)/NTCi.

Figura 76. Perfil da reacdo de redugao do 4-nitrofenol com Pd(0)/NTC:.
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Como se pode observar o catalisador apresentou uma elevada atividade
catalitica, o que pode estar associado ao tamanho das NPs de Pd(0) (6,3 £ 1,2 nm),

além da forma como estao dispersas sobre a superficie dos NTCs.

Na Figura 77 é possivel analisar o perfil da reagcéo de redugao para o catalisador
do Pd(0)/NTCo.
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Figura 77. Perfil da reagcéo de redugéo do 4-nitrofenol com Pd(0)/NTC..
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E possivel observar que o catalisador apresentou atividade catalitica, porém no
tempo de 6 minutos ainda havia a presencga do 4-nip, havendo a conversao total do
substrato apenas em 10 minutos. Acredita-se que, esse perfil possa estar associado ao
fato das NPs de Pd(0) estarem aglomeradas na superficie dos NTCs, conforme

demonstrado na imagem de MET, na Figura 77.

Resultados semelhantes foram obtidos para o catalisador Pd(0)/NTCs, conforme

pode-se observar pela Figura 78.

Figura 78. Perfil da reacéo de redugdo do 4-nitrofenol com Pd(0)/NTCs.
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Pelas absorbancias e pelo calculo da concentragdo pode-se perceber um
consumo do substrato no tempo de 12 minutos. Os resultados obtidos foram
semlhantes aos obtidos utilizando o catalisador Pd(0)/NTC2, mostrando que mesmo
com a aglomeragao das NPs de Pd(0) sobre a superficie dos NTCs, os catalisadores

sdo ativos.

Da mesma forma que, ao testar o catalisador Pd(0)/CNT4, pode-se perceber de
que n&o houve o consumo total do substrato. Na Figura 79 é possivel analisar o perfil

da reacao de reducgao para esse catalisador.

Figura 79. Perfil da reagéo de redugéo do 4-nitrofenol com Pd(0)/NTCa.
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E possivel observar que o catalisador apresentou atividade catalitica, porém no
tempo de 12 minutos ndo ocorreu o consumo total do 4-nip. Acredita-se que, esse perfil
possa estar associado ao fato das NPs de Pd(0) apresentarem-se de forma
aglomerada, em diferentes regides, na superficie dos NTCs quando comparadas aos

outros catalisadores.

Assim, o catalisador Pd(0)/CNTs preparado da mesma forma que o Pd(0)/CNT34,
porém utilizando o procursor K2PdCl4 foi testado. Durante o tempo reacional, observou-

se um consumo muito baixo do 4-nitrofenol, conforme pode-se observar pela Figura 80.
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Figura 80. Perfil da reacdo de redugéo do 4-nitrofenol com Pd(0)/NTCs.
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Como pode-se perceber pelos valores de absorbancia e da concentragéo, houve

uma conversao muito baixa ao produto, 4-aminofenol. Isso poderia ser explicado pelas

NPs de Pd(0) estarem aglomeradas sobre os NTCs, diminuindo assim, a atividade

catalitica.

E por ultimo, a reacdo de reducao do 4-nip foi realizada também, na presenca do

catalisador comercial, Pd/charcoal 5%. Na Figura 81 é possivel analisar o perfil da

reacao de redugao para esse catalisador.

Figura 81. Perfil da reacdo de reducao do 4-nitrofenol com Pd(0)/charcoal 5%.
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E possivel observar que o catalisador comercial apresentou atividade catalitica,
e no tempo de 12 minutos, ocorreu a conversdo total do 4-nip, mostrando que o

catalisador ¢é ativo para essa reagao.

Através do perfil catalitico percebe-se que todos os catalisadores foram
eficientes na reducdo do 4-nip, entretanto dentre os catalisadores preparados, o
Pd(0)/NTC+ foi o que apresentou o perfil com a melhor atividade catalitica, quando

comparado a diminuigdo da absorbancia dos ions nitrofenolatos, no tempo de 6 min.

Na Figura 82 é possivel analisar um grafico com o perfil catalitico de todos os

catalisadores, conforme ocorre o consumo do 4-nitrofenol no tempo de 12 minutos.

Figura 82. Relacao entre a concentragdo e o tempo para a reagao de redugao do 4-nitrofenol, utilizando
os catalisadores: NPs de Pd(0), Pd(0)/NTC+1, Pd(0)/NTC2, Pd(0)/NTCs, Pd(0)/NTCs, Pd(0)/NTCs e
Pd/Charcoal 5%.
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Através da Figura 82, pode-se perceber que os catalisadores apresentaram
atividade catalitica, porém o catalisador Pd(0)/NTC+ foi o que apresentou um maior
consumo durante a reacado, acompanhado do catalisador comercial Pd/charcoal 5%.
Isso indica a eficiéncia do método de impregnagao das NPs de Pd(0) na superficie dos
NTCs.

Entretanto, os catalisadores Pd(0)/NTC4 e Pd(0)/NTCs, preparados pelo método

in situ foram os que apresentaram baixa atividade catalitica, indicando que nem todo o
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substrato foi consumido ao longo dos 12 minutos. Isso pode ter ocorrido devido a
aglomeracédo das NPs sobre os NTCs, o que caracterizou um aumento no tamanho das
NPs de Pd(0).

A conversdao do 4-nip a 4-amp foi calculada com base nos resultados de

concentragédo no tempo de 6 minutos, conforme apresentado na Tabela 4.

Tabela 4- Dados da conversao dos catalisadores durante a atividade catalitica, calculados no tempo de
6 minutos, considerando o n° de mols do 4-nitrofenol.

Catalisadores N° de mols Tamanho Conversao
(400 nm), em 6 min das NPs (%)
(nm) por
MET

NPs de Pd(0) 43 x10% 53+1,2 51%
Pd(0)/NTC 2,5x10° 6,3+1,2 97%
Pd(0)/NTC 8,8 x 10 6,0+1,2 89%
Pd(0)/NTC; 1,1 x10% - 86%
Pd(0)NTC4 4,0x10* 72+1,1 50%
Pd(0)NTCs 5,7 x10* - 32%
Pd/Charcoal 5% 3,9x10° - 95%

Na Tabela 4, pode-se observar o consumo total do substrato, a partir das
concentragcdes durante a reacgao catalitica. Como é possivel observar pelos valores, o
catalisador Pd(0)/CNT; apresentou uma maior conversdo do substrato quando

comparado aos outros catalisadores.

E possivel perceber que a concentracdo diminuiu consideravelmente em 6

minutos de reacgao, o que indica uma conversao quase total ao produto.

Isso pode ser explicado devido ao tamanho, bem como, a dispersao das NPs de
Pd(0) sobre a superficie dos NTCs. A morfologia e a dispersdo das NPs de Pd(0)

influéncia diretamente na atividade catalitica dos materiais.

Outro dado importante é o estudo cinético dos catalisadores frente a reagao de

reducao do 4-nitrofenol.

A concentragcdo de borohidreto permanece essencialmente constante durante a
reacao, e a taxa catalitica pode ser considerada como sendo de primeira ordem. Dessa

forma, ocorre um aumento da concentragcdo de elétrons locais, facilitando a
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transferéncia de elétrons do BH4 (doador) para o 4-nitrofenol (aceptor) através do

catalisador, levando a um aumento da atividade catalitica. (Ma, R., et al., 2015)

Através de calculos matematicos pode-se comprovar que para todos os
catalisadores estudados a cinética da reacao é de primeira ordem, 0 que comprova que

a reacao depende apenas da concentragao do 4-nitrofenol.

Shen, W. et al., em 2017, prepararam NPs de Au(0) que apresentaram alta
atividade catalitica na reag¢ao de reducao do 4-nitrofenol. Eles relacionaram a constante
de reacdo com as concentragdes das NPs de Au, variando de 0,59 min -' a 1,51 min "
valores mais elevados do que observados por outros pesquisadores ao realizar a
sintese por outras metodologias.

Além disso, as constantes foram calculadas de acordo com a equacéo In (Ct/Ci)
= - kt. As razdes Ct (concentragao final de 4-nitrofenol) e Ci (concentragao inicial de 4 —
nitrofenol) foram obtidos considerando a absorbancia em 400 nm. Na Tabela 12 estédo
descritos os valores para a constante da reagcdo, o TOF e a conversao para 0s

catalisadores.

Tabela 5- Comparagao dos valores da constante de reagao, TOF e Conversao para os catalisadores
preparados, o catalisador comercial e o catalisador descrito na literatura.

Catalisadores Constante da reacgao (K) TOF Conversao
(min™) (%)
NPs de Pd(0) 9,15695 1174 51
Pd(0)/NTC; 0,003789 6830 97
Pd(0)/NTC> 5,029549 2404 89
Pd(0)/NTC3 8,497577 3142 86
Pd(0)NTC4 11,05256 1092 50
Pd(0)NTCs 8,25139 x 10° 1557 32
Pd/charcoal 5% 0,840984 1065 95

O TOF foi calculado no tempo de 6 minutos para todos os catalisadores
preparados, bem como para o catalisador comercial. Pode-se observar que o
catalisador Pd(0)/NTC+ apresentou um TOF de 6830 min™, valor bem mais elevado quando

comparado aos outros catalisadores. Isso pode ser explicado devido ao tamanho (6,3 = 1,2 nm)

e a dispersao das NPs de Pd(0) ancoradas nos nanotubos de carbono.
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Para o catalisador, Pd(0)/NTC1, foi realizado um reciclo por 5 vezes
consecutivas. Ao término de cada ciclo, ou seja, apos 12 minutos de reagéo foi que se

adicionou 100 L do 4-nip.
Os resultados obtidos estado expressos na Figura 83.

Figura 83. A) Perfil do reciclo para o catalisador Pd(0)/NTC1 e B) Perfil de reutilizacdo do
catalisador por 5 vezes, no tempo de 6 min, onde as concentragdes foram: 3,5 x 10° mol; 2,9 x
10 mol; 3,9 x 10* mol; 4,7 x 10* mol e 7,1 x 10* mol para cada corrida, respectivamente .
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E possivel observar que o catalisador é (re)utilizado por 5 vezes sem que ocorra
a perda total da atividade catalitica. Entretanto, apds a 3° corrida, percebe-se uma

diminuicao consideravel da atividade do catalisador.

Em 2014, Wang, X. et al. estudaram a reutilizacdo das NPs de Au suportadas
em NTCs para aplicacao na reacao de reducao do 4-nitrofenol. Eles observaram que, o
ctaalisador foi ativo durante 6 ciclos, o que pode ser atribuido a estabilidade e a

dispersibilidade das NPs de Au na superficie do suporte.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

Com o objetivo de investigar a eficiéncia de imobilizagdo, bem como, o estudo
da sinergia das NPs de Pd(0) na superficie dos NTCs funcionalizados, as NPs foram
ancoradas pela adsorcgo em NTCs de paredes multiplas. Os catalisadores
heterogéneos apresentaram um bom desempenho catalitico, quando comparados aos
catalisadores nao suportados, mostrando ser bastante eficazes durante o estudo

catalitico na reacao de reducao do 4-nitrofenol.

A solugcdo coloidal de nanoparticulas de Pd(0) foi preparada por duas
metodologias, pelo método de redugdo quimica de precursores metalicos de Pd,
utilizando PVP como agente estabilizante e NaBH4 como agente redutor e pelo método

de reducao “in situ” do precursor de Pd, na presenca dos NTCs funcionalizados.

Os NTCs foram funcionalizados conforme metodologia descrita na literatura,
pelo método de oxidagao quimica, pela combinagao de acidos (HNO3:H2SO4, 1:3 v/v).
Dessa forma, dois métodos, o método de impregnacdo e o ‘in situ” foram

desenvolvidos para ancorar as NPs de Pd(0), apds a funcionalizagdo dos NTCs.

Esses materiais foram caracterizados por MEV, permitindo conhecer a
morfologia topografica. Por MET, foi possivel determinar a forma e o diametro médio
das NPs de Pd(0). As NPs de Pd(0) apresentaram forma esférica e “worm-like” e um
diametro médio de 5,3 £ 0,8 nm, porém, ao serem suportadas o didametro médio foi em
torno de 6,0 £ 1,2 nm, pelo método de impregnagéo e 7,3 £ 1,1 nm para o método ‘in

situ”.

Esses materiais foram estudados na reacao de redugdao do 4-nitrofenol a 4-
aminofenol, devido a facilidade da reacdo ser acompanhada por Espectroscopia de
Ultravioleta-Visivel. Sendo assim, todos os catalisadores mostraram-se ativos
cataliticamente, porém o Pd(0)/NTC+, preparado pelo método de impregnagao, mostrou-

se mais ativo, evidenciando uma conversao do substrato em 6 minutos.

A metodologia proposta para a heterogeneizacédo de solugao coloidal de NPs de
Pd(0) em NTCs funcionalizados mostrou-se eficiente para o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos nanoparticulados.
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Além disso, mostrou-se ativo durante a reutilizacdo na reacdo de reducio do 4-
nitrofenol, utilizando o catalisador Pd(0)/NTC1 o que comprova sua capacidade de
reutilizacdo, ndo perdendo totalmente a atividade catalitica e dando um indicio de que

as NPs de Pd(0) continuam ancoradas nos NTCs.
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