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RESUMO

O objetivo principal deste trabalho é a preparagdo, caracterizacdo e
avaliacdo da atividade catalitica das nanoparticulas (NPs) de Pd
impregnadas no suporte magnético magnetita e estabilizada por
dextrana. As NPs-Pd foram preparadas por crescimento in situ sob a
superficie  de  nanoparticulas  superparamagnéticas  (NPSMs)
(Fe;0,@dextrana/Pd®). O controle do crescimento das NPs-Pd foi feito
com o auxilio de NaBH4;, como agente redutor. O catalisador de
Fe;O,@dextrana/Pd foi totalmente caracterizado por diversas técnicas
tais como espectroscopia de infravermelho, espalhamento de luz
dindmico, espalhamento de raios-X a baixos angulos, microscopia
eletrénica de transmissdo e varredura, e difracdo de raios-X de p6. A
caracterizacdo mostrou que o catalisador é constituido de um suporte
feito de Fe;O,@dextrana composto por unidades de nanocristais com
tamanho de 9,7 nm, formando nanoclusters de 105,6 nm, contendo as
NPs-Pd de 7,8 nm impregnadas em sua superficie. Os estudos cinéticos
foram realizados por UV-vis, sendo que a atividade catalitica foi
avaliada pela reacdo modelo de reducdo do p-nitrofenol (Nip),
utilizando NaBH,. Aplicando um modelo de reacdo de superficie
pseudo-molecular, a reacdo foi investigada pelo modelo teérico de
isoterma de adsorcéo, revelando ser uma reacdo bimolecular que segue
0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. A atividade catalitica do
nanocatalisador FesO4@ dextrana/Pd com area superficial de 3,33 m’L°
%102 (0, 0053 mg L™ de Pd) pode ser efetivamente analisada, e foi
possivel obter os parametros cinéticos ki, Kgna- € Kyip. Os resultados
mostraram que as moléculas de Nip possuem afinidade de adsorcéao
muito maior do que BH, pela superficie das NPs-Pd, resultado da
influéncia do carater hidrofébico do Nip sob a constante de adsor¢do do
substrato. Um novo pardmetro de atividade catalitica “g” foi proposto e
utilizado com sucesso na comparagdo com outros catalisadores
reportados na literatura. As NPSMs de Fe3O,@dextrana/Pd
apresentaram um valor de 5 = 3,65 L mg™ s, superior ao citado na
literatura. O estudo do reuso de Fe;O,@dextrana/Pd demonstrou que é
possivel reutilizar as mesmas por até 5 vezes com cerca de 99% de
conversdo do Nip e valor alto de TOF, 692 h™.

Palavras-chave: reducdo, p-nitrofenol,  magnetita,  paladio,
Fe;0,@dextrana/Pd, nanoparticulas.






ABSTRACT

The aim of this work was the preparation, characterization and
evaluation of catalytic activity of Pd nanoparticles (NPs) impregnated in
magnetite and stabilized by dextran. The Pd NPs were prepared by the
in situ growth under the surface of superparamagnetic nanoparticles.
The growth control of Pd NPs was made with the aid of NaBH,, as
reducing agent. The catalyst Fe;O,@dextran/Pd was fully characterized
by several techniques such as: infrared spectroscopy, dynamic light
scattering, X-ray scattering at small angle, transmission and scanning
electron microscopy , and diffraction X-ray powder. The
characterization revealed that the catalyst consisted of a support made
of Fe3O4@dextran nanocrystals composed of units with 9.7 nm in size,
forming nanoclusters of 105.6 nm containing NPs of Pd with 7.8 nm
diameter, impregnated in the surface. The Kkinetic studies were
performed by UV-vis spectrocopy, and the catalytic activity was
evaluated by the model reaction of the p-nitrophenol (Nip) reduction,
using NaBHj, as a reducing agent. Applying a pseudo-molecular surface
reaction approach, the reduction reaction could be investigated by
means of a theoretical adsorption model, revealing that the reaction is
bimolecular and followed the Langmuir-Hinshelwood mechanism.The
catalytic activity of nano-catalyst of Fe;O,@dextran/Pd, with a surface
area of 3.33m°L"x10° (0.0053 mg L™Pd), could be effectively
determined, obtaining the Kinetic parameters ki, Kgns- and Kyip. These
kinetics results showed that the Nip molecules have higheraffinity for
the catalyst surface than the molecules of BH,, as a result of the
influence of the Nip hydrophobic character. A new catalytic activity
parameter "g" was proposed and effectively used for comparison with
other recent reported catalysts. The reuse studies showed that could be
reused up to 5 times with about 99% conversion of Nip and a high TOF
value, 692 h™.

Keywords: reduction, p-nitrophenol , magnetite, FesO,@dextran/Pd,
palladium, nanoparticles.
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1 INTRODUCAO

A catélise é um dos principais processos quimicos na sintese de
novas moléculas de interesse industrial. Para a viabilidade e
desenvolvimento de processos industriais de medicamentos, quimica fina,
polimeros, fibras, combustiveis, tintas, lubrificantes, além de diversos
outros produtos essenciais para o ser humano, € essencial a presenca de
catalisadores adequados para cada processo. Assim, processos cataliticos
industriais mais avangados necessitam de pesquisa e desenvolvimento,
principalmente na sintese de catalisadores mais seletivos e com maior
estabilidade ™.

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento de novos métodos em
catalise e sintese organica tem sido extensivamente explorado, priorizando,
principalmente, a utilizacdo de “tecnologias limpas” 21 0 termo
“tecnologias limpas” ¢ atribuido para a¢des que tenham como objetivo
eliminar ou reduzir a poluigdo, o lixo, 0 consumo de energia, 0 abuso no
uso de agua e a agressio a natureza > #,

A quimica sustentdvel ou “Quimica verde” ¢é extremamente
importante, principalmente devido a crescente preocupacdo em relacdo a
reducdo, a eliminagdo e/ou a recuperacdo de reagentes nocivos a salde
humana e ao meio ambiente, bem como em relacdo a reutilizacdo de
matérias-primas derivadas de fontes ndo renovaveis. A catalise verde é uma
das subdivises mais importantes da quimica verde. Diante deste contexto,
catalisadores ambientalmente corretos para protocolos sintéticos, além de
condi¢des reacionais alternativas na sintese de novos catalisadores mais
eficientes, constituem um papel fundamental para o alcance de uma maior
sustentabilidade dos processos quimicos 53,

O uso da nanotecnologia na preparacdo de catalisadores mais
eficientes vem sendo muito explorado e uma diversidade de novos
nanomateriais que apresentam atividade catalitica vém sendo explorados
atualmente. O grande desafio tem sido aliar eficiéncia catalitica e a
viabilidade de aplicacdo industrial. Uma das rea¢fes mais comumente
utilizadas como padrdo para estudar a atividade catalitica de novos
catalisadores é a reducdo de compostos nitroaromaticos. Estes compostos
sdo considerados como um dos poluentes que mais ocorrem em &guas
residuais provenientes de inddstrias na producdo de pesticidas, corantes
sintéticos e herbicidas [®!, como, por exemplo, o p-nitrofenol.
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Entretanto, o p-nitrofenol pode ser facilmente convertido em
aminofenol, um importante intermediario utilizado na inddstria
farmacéutica. O borohidreto de sodio (NaBH,) é o agente redutor mais
utilizado, e em meio aquoso sob condi¢Bes ambientes, a utilizacdo de
nanoparticulas (NPs) metélicas como um sistema catalitico, tem se
mostrado ser um método muito promissor.

Estudos sobre a sintese e aplicacfes de nanoparticulas super-
paramagnética de FezO, (NPSM) tém despertado grande interesse nas
Gltimas décadas. As NPSM vém ganhando cada vez mais espaco em areas
como Fisica, Quimica, Bioguimica e Engenharia e outras, possibilitando
importantes aplicacdes tecnoldgicas, tais como carreamento de farmacos,
biosensores, agentes de contraste em imagem por ressonancia magnética
(IRM), refinamento de petroleo, purificacdo de &guas residuais e sintese de
catalisadores reaproveitaveis, dentre outras [ & *1. As NPSM destacam-se
por possuirem diversas vantagens como elevada area superficial e volume,
custo de produgdo relativamente baixo, auséncia de citotoxicidade em
relagio a outros metais de transicdo (Ti, Ag, Au, etc.)*?. Além disso,
podem ser removidas com aplicacdo de campo magnético devido a sua
propriedade superparamagnética.

Nesse contexto, 0 uso de NPSM para aplicacdo na area de catalise
heterogénea a fim de que sejam reutilizadas constitui uma realidade de
modo que possam superar as dificuldades e limitagdes no reaproveitamento
de catalisadores, como, por exemplo, das NPs de Pd® que apresentam
elevada atividade, porém de dificil reaproveitamento.

Assim, o uso de NPSM possibilita que estas sejam utilizadas como
suportes e destacam-se por suas propriedades magnéticas permitindo que o
catalisador possa ser recuperado 117 12 13,

Os estabilizantes utilizados na sintese desta NPSM podem conferir
propriedades distintas, sendo que estes podem ser planejados de acordo
com a reacdo que se pretende catalisar (14 As NPSM podem ser obtidas
por diversos métodos 81 ¢ dentre eles destaca-se a preparacdo por
coprecipitacdo, que por ser uma sintese rapida, constitui um método pratico
e simples, em meio aquoso e de custo baixissimo, possibilitando elevada
escala de producao.

Porém, a desvantagem é que sua preparacdo resulta em NPSM
com baixa qualidade, quanto a sua dispersidade. Esta dificuldade no
controle de tamanho é devido ao dificil ajuste de pH, que a fim de evitar a
precipitacdo influencie na estabilidade coloidal. Outros métodos, tais como
por micro-ondas, micela reversa, sol-gel, decomposicdo térmica tém sido
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utilizados, o que permitem ajustar de forma mais regular o tamanho médio
das NPSM em solucio .. Porém, essas metodologias implicam em maior
cuidado na preparagdo, tempos mais longos de reacdo e uso de solventes
organicos, além de usar reagentes com custos mais elevados. Outra
alternativa é o método solvotérmico, que pode conferir caracteristicas a
superficie das NPSM como hidrofilicas ou hidrofébicas, dependendo do
estabilizante utilizado, o que permite diferentes aplicacfes. Este método
possibilita que a sintese seja realizada em apenas uma Unica etapa (one-step
ou one-pot 15 80 'na qual os solventes ambientalmente aceitos possam ser
usados no processo. A escolha do estabilizante destas NPSM é fundamental
e permite que o catalisador possa apresentar melhor afinidade com o
substrato, e 0 meio reacional de interesse. Especificamente, em relacdo a
catalise, os polimeros funcionalizados sdo bons estabilizantes e se tornam
atrativos, pois a atividade catalitica das NPs pode ser resultado das
propriedades da cadeia polimérica e do nicleo metalico de forma
combinada (%,

Nos ultimos anos, nosso grupo ja vem desenvolvendo trabalhos
relevantes, envolvendo a preparacdo de nanocatalisadores com elevada
eficiéncia e atividade catalitica. A reacdo de reducdo de nitrofendis tem
sido muito utilizada como padréo para a comparacao de eficiéncia catalitica
por ser uma reacéo simples e de alto interesse industrial (7 8,

A combinagdo de biopolimeros e NPs como as de Ag ja foram
comprovadamente bem sucedidas na preparagdo de novos catalisadores
por nosso grupo de pesquisa "%, Além disso, também é do nosso
conhecimento que as NPs de Pd® demonstram alta atividade catalitica
deste metal nobre em uma série de transformacdes quimicas incluindo a
reducio de nitroaromaticos ®°. Porém limitaces como o dificil
reaproveitamento inviabilizam processos em larga escala com estes
catalisadores.

Neste trabalho, o grande desafio foi obter um nanocatalisador de
Pd@ eficiente suportado NPSM obtidas solvotérmicamente via método one-
pot. Outro fator relevante foi a combinacdo de um biopolimero natural
(dextrana 70 kDa) como estabilizador do nlcleo destas NPSM, e
associacdo inédita de NPs de Pd® formada através do crescimento in situ,
como catalisador da reacdo de reducdo do p-nitrofenol (Nip) (Figura 1).
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O mecanismo da reducdo do Nip utilizando NPs de Pd suportadas
na superficie de Fe;O,@dextrana foi investigado utilizando modelo teérico
de isotermas de adsor¢do. Em suma, tendo em méos o novo catalisador
(FesO,@dextrana/Pd), o foco principal do estudo foi apresentar uma
proposta mais confidvel para comparar diferentes sistemas que usam
nanoparticulas para catalisar a reducéo do Nip.

R A\d
R-O O N\LO L0 Q 2
3 N N o Q o
OH OH OH Pd(OAc Q
FeCl6H0 — _ PdOA9, 5 S
etileno glicol, 200 °C ctanol, NaBH, 5 Q NH,
Qo ©
nanocluster de Fe;O @dextrana Fe;0 @dextrana/Pd
@ =NPsdeFe;0, O =NPsPd OH

Figura 3. Esquema geral do desenvolvimento do trabalho da tese.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico: Nanoparticulas Metélicas e Nanoparticulas Magnéticas

Os termos nanociéncia e nanotecnologia sdo amplamente
conhecidos por serem atribuidos a ciéncia e a tecnologia do século 21. A
defini¢do mais comum para nanotecnologia ¢ “a habilidade de fazer coisas:
medir, ver, predizer e fazer na escala de atomos e moléculas (1 a 100 nm) e
explorar as novas propriedades que surgem nesta escala” [21; 22 231 "o
interesse em sistemas menores que 100 nm ndo é recente.

Historicamente, o interesse pelo uso de nanoparticulas ocorreu no
inicio do século XI1X. Os primeiros trabalhos foram realizados por Michael
Faraday, considerado por muitos, um dos pioneiros no desenvolvimento da
nanotecnologia. Suas contribuicbes foram através das primeiras
investigagcBes com relacdo as propriedades Opticas dos coldides de ouro,
publicadas pela Royal Society Academy of London ®*. No entanto,
somente ap6s 100 anos surgiram as primeiras publicagfes para explicar a
sintese desses coldides.

A reconhecida referéncia para o surgimento da nanociéncia e
nanotecnologia ocorreu na Califérnia em 1959 pelo fisico Richard
Feynman, o qual proferiu uma palestra na Reunido Anual da Sociedade
Americana de Fisica intitulada “There's plenty of room at the bottom” (“Ha
muito espaco 14 embaixo”). Na palestra, Feynman demonstrou ser possivel
condensar na cabeca de um alfinete as péginas dos 24 volumes da
Enciclopédia Britanica. Assim surgia uma grande e promissora janela de
descobertas a partir da preparacdo de materiais em escala atbmica e
molecular 1%,

As diversas 4areas do magnetismo contribuiram para o
conhecimento atual sobre nanoparticulas magnéticas. Durante a década de
70 foram realizados diversos estudos sobre sistemas de desordem de spin.
O acumulo de conhecimento sobre este tema nos anos seguintes, sem
davida, constituiu a influéncia mais importante sobre avangos em
nanoparticulas magnéticas 2%,
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Somente na década de 90 houve uma expansdo em pesquisas €
desenvolvimento de sintese de nanoparticulas magnéticas. O crescimento
constante dos estudos de nanoparticulas magnéticas envolvendo diversas
linhas de pesquisa nos Ultimos 20 anos pode ser demonstrado na Figura 2.
Na busca feita nos sites scifinder e sciencedirect, por palavras chaves
(FesO,4 + nanoparticles + magnetics), € possivel visualizar claramente o
grande aumento das pesquisas em nanoparticulas magnéticas desde 1994
até os dias hoje 177 %81,
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Figura 4. PublicagBes sobre nanoparticulas magnéticas nos Gltimos 20 anos.

Atualmente, a nanotecnologia tem um papel central no ambito
académico e industrial. Uma das pioneiras, mais importes e promissoras
aplicacdes da nanotecnologia é a nanocatalise, sendo que esta apresenta
amplo interesse no mercado industrial. Os nanocatalisadores sdo atrativos
pois apresentam caracteristicas superiores em relacdo a atividade, a
seletividade, a durabilidade e a recuperacdo, podendo contribuir muito para
resolver os atuais problemas ambientais, sociais e industriais.

2.2 Oxidos de Ferro e Propriedades Magnéticas
Os 6xidos de ferro sdo a classe dos oxidos mais comuns

encontrados em nosso planeta. Além de serem abundantes na natureza, séo
facilmente sintetizados em laborat6rio ou em escala industrial. Também,
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destacam-se por suas manipulaveis propriedades fisico-quimicas, o que 0s
torna de grande interesse para uso industrial 29,

Sdo considerados o6xidos de ferro os compostos formados pelos
elementos quimicos Fe com O efou OH. A familia de 6xidos de ferro é
constituida por cerca de 16 compostos, dos quais 0s principais sdo os FeO
(Wustita), vy-Fe,O3; (Maghemita), o-Fe,O; (Hematita), &-FeOOH
(Feroxita), y-FeOOH (Lepidocrocita), Fe(OH); (Bernalita), o FesO4
(Magnetita), dentre outros [%°!.

Os 6xidos de ferro desempenham um papel importante em diversas
areas, tais como no ambiente, indlstria quimica, mineralogia, geologia,
biologia, medicina, dentre outras (Figura 3). Estes dxidos tém despertado
interesses tanto como ndcleo, quanto como coroa em nanoestruturas.

( . 2
Medicina
Mineralogia . i
complexos organicos Biologia
o polinucleares S /
estrutura cristalina carregados com Fe blomlngrg|s
propriedades ferntnja
formagao \ / navegagao
rochas 5xi Quimica
Geologia-&— paleomagnetismo -e— oxigy 3 absorventes — Ambiental
minérios dlo o) oxidantes mbiental

redox tamponamento cristais quimicos

agre_gacéo absorventes
nutrientes de plantas

pedogénese pigmentos
classificagdes de solos fitas

catalisadores

absorventes / + \

Geoquimica

Ciéncia do Solo
Industria Quimica
L Tecnolégica

J

Figura 5. Representagdo esquematica das diferentes aplicagbes para os dxidos de
ferro.

Em particular, destaca-se como aplicacdo de elevado interesse, a
utilizacdo de oxidos de ferro mistos ou puros (como y-Fe,0s, FezOy)
empregados na fabricacdo em dispositivos para armazenamento de midias
magnéticas para audio e video .

A partir da década de 40, com a teoria de Neel sobre
ferrimagnetismo, ocorreu o surgimento de um modelo que visa explicitar as
propriedades magnéticas da maghemita e magnetita apresentando uma nova
classe de material magnético, o comportamento ferrimagnético.
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Atualmente, os materiais magnéticos podem ser divididos de acordo com o
tipo de fendmenot®®’.

Em resumo, o comportamento magnético dos materiais pode ser
dividido em dois grandes grupos. Os primeiros que ndo possuem
magnetizacdo permanente, e exibem uma resposta linear a um campo
aplicado, e sdo constituidos pelos magnetos diamagnéticos, paramagnéticos
ou antiferromagneticos. Nesses materiais, a magnetizagdo M é proporcional
ao campo H (301 Os materiais que apresentam comportamento ndo-linear
sdo constituidos por ferromagnéticos e ferrimagnéticos. Estes materiais tém
magnetizacdo intrinseca e exibem uma elevada suscetibilidade magnética.

Para entender o comportamento magnético de materiais
nanoparticulados basicamente é necessario conhecer dois tipos de
fendmenos, o ferromagnetismo e o antiferromagnetismo. Existem varios
tipos materiais originados destes dois fendmenos. Destaca-se em particular
as NPs superparamagnéticas.

Se um material é inserido em campo magnético aplicado de
intensidade H, os momentos magnéticos atbmicos no material irdo
contribuir para uma resposta a esse campo magnético B, o campo
magnético intrinseco do material que é descrito pela seguinte relacdo
(Equagsio 1) (3%

B=p, (H+M) Eq. 1

onde, [, é a permeabilidade magnética sob o vacuo, e M é a magnetizacdo
do material.

Existe uma constante de proporcionalidade ao campo aplicado H,
gue é uma caracteristica intrinseca de todo o material, conhecida como
susceptibilidade magnética (y) . De acordo com a Equacdo 2, a
suceptibilidade magnética de uma determinada amostra pode ser definida
como a relacdo entre a magnetizacdo em uma dada temperatura em um
campo magnético aplicado H.

y=M/H Eq. 2

Os valores de y sdo positivos para materiais paramagnéticos e
negativos para materiais diamagnéticos.
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Em presenca de um campo magnético aplicado aos materiais que
dao respostas ndo-lineares ao campo ocorre um processo de magnetizacao
irreversivel gerando uma curva de histerese M x H. Geralmente, este tipo
de comportamento é observado em grandes particulas magnéticas com uma
estrutura de multidominios formada por regibes de magnetizacao
uniformemente separadas por paredes de dominio.

Atualmente sabe-se que materiais magnéticos nanoparticulados
podem apresentar diferentes efeitos magnéticos. A Figura 4 apresenta uma
visdo muito simplificada de alguns importantes fendmenos presentes em
pequenas particulas magnéticas. Na realidade, existe competicdes entre
varios efeitos que estabelecem o comportamento magnético global.
Portanto, a Figura 4a representa um perfil de ordenamento de spins em um
material ferromagnético (FM) e na Figura 4b esta representando um perfil
de material que exibe antiferromagnetismo (AFM).

Para o0s materias  ferromagnéticos (Figura 4a) e
antiferromagnéticos (Figura 4b), os momentos de dipolo magnético
constituem multidominios que favorecem a interacdo entre spins,
ocasionando mudangas no ordenamento. Entretanto, se o tamanho da
particula do material é diminuido, existe um volume critico, abaixo do qual
a formacdo de multidominios ndo ocorre e a particula apresenta somente
um Unico dominio (D < D.). A representacdo de nanoparticulas
antiferromagnéticas puras pode exibir relaxamento superparamagnético,
bem como uma magnetizacao liquida decorrente de efeitos de borda ou de
superficie descompensada (Figura 4b, setas em azul).

A Figura 4c representa uma curva de magnetizacdo resultante da
combinacdo de duas diferentes fases ferromagnéticas apresentadas na
Figura 4a (setas magenta e setas pretas). Esta combinacdo pode ser Util na
criacdo de novos nanomateriais, por exemplo, 0s magnetos permanentes, 0s
guais sdo materiais que possuem uma alta remanéncia (M,) e elevada
coercividade (Hc).

A curva de histerese pode ser expressa por um balanco de energia
atribuido ao movimento da parede de dominio entre o dominio magnético
adjacente quando a temperatura e campo magnético aplicado séo alterados,
provocando o alinhamento dos momentos magnéticos no material.
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Figura 6. Diferentes efeitos magnéticos que ocorrem em nanoparticulas magnéticas
191

O material superparamagnético esta representado pela Figura 4d,
que ilustra 0s momentos magnéticos em um superparamagneto (SPM) e
uma curva de magnetizagdo, também conhecida como curva de histerese.
Um material superparamagnético pode ser definido como uma associacdo
de grandes momentos magnéticos que ndo estdo interagindo e podem
flutuar com a energia térmica, KgT, sendo maior que a energia
anisotrépica. Sendo assim, as particulas superparamagnéticas ndo
apresentam remanéncia ou coercividade, isto €, ndo ha nenhuma histerese
na curva de magnétizacdo. Nestes sistemas ha sobreposicdo de dados em
diferentes temperaturas gerando uma tipica curva M x H. O tempo
necessario para a inversao da rotacdo, o denominado tempo de relaxamento
T, depende da barreira de energia entre os estados spin-up e spin-down,
também chamado de orientacdo do eixo facil, e da temperatura, e pode ser
descrito pela Equacéo (3):

T="10eXp (KV/KgT) Eq. 3

O termo K é a densidade de energia da anisotropia magnética da
nanoparticula, V é o volume, consequentemente, KV é a barreira de energia
associada com a magnetizacdo que se desloca de um eixo preferencial
inicial, através de um plano rigido, para outro eixo preferencial, e KgT é a



41

energia térmica. Com a diminui¢do do tamanho da particula, KgT excede a
barreira de energia KV e a magnetizacéo é facilmente invertida.

Na representacdo mostrada na Figura 4e, existe um efeito de
interacdo entre as duas fases (FM e AFM) com trocas de acoplamento
(ligagBes representadas em vermelho). Com este efeito a histerese é
deslocada ao longo do eixo do campo de polarizacdo (Hy) e a coercividade
aumenta substancialmente.

A combinacdo de alta magnetizacdo de saturacdo (M) e o
superparamagnetismo torna estes materiais muito atraentes como
transportadores e suportes magnéticos. A preferéncia pelas nanoparticulas
superparamagnéticas € dada, principalmente porque elas sdo fortemente
atraidas por um campo magnético aplicado, devido a contribui¢do dos
momentos magnéticos individuais no interior de cada particula, e porque se
comportam essencialmente como materiais ndo magnéticos, na auséncia de
um campo magnético aplicado.

2.3 Magnetita (Fe3Oy)

A magnetita-Fe304 € um minério de ferro de coloracdo preta e
responsavel pelas propriedades magnéticas das rochas, e varios organismos
apresentam esse mineral para auxiliar na sua orientagdo geografica (31,

A magnetita-FesO,4 foi um dos primeiros minerais estudados por
difratometria de raios-X tendo sua estrutura cristalina determinado em
1915, sendo constituida por uma estrutura de espinélio inverso com um
espaco agrupamento de Fd3m, com uma constante de rede de a = 0,839 [32]
Esta estrutura é constituida por 32 fons de O regularmente organizados
formando uma célula unitaria cubica de face centrada distribuidos ao longo
da direcao <110».

O cristal de Fe;04 apresenta dois diferentes sitios de ferro, os
tetraédricos que sdo ocupados por Fe (l11), e os octaédricos ocupados por
Fe (1) e Fe (1) (Figura 5). Geralmente, os cristais de Fe;0, sdo revestidos,
com camadas de estruturas octaédricas e misturas de estruturas octaédrica e
tetraédrica, ao longo da dire¢do «<111>. Planos de alto indice geralmente
apresentam maior energia superficial. A sequéncia de y (111) <y (100) <y
(110) < vy (220) para a fase clbica de face centrada, podendo ser gerada a
partir da distancia entre os planos e o ponto central de Wulff. Como
resultado disso, as nanoparticulas sdo cercadas, principalmente por {111} e
exibicdo de morfologia octaédrica. No entanto, a forma do cristal é definida
pela velocidade (R) de crescimento na direcdo <100> que na direcdo <111».
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Assim, um crescimento mais rapido ao logo da direcao <100> pode
levar a particulas octaédricas, enquanto o crescimento mais rapido ao longo
da diregdo «111> pode gerar particulas cubicas. Para obtencdo de varias
morfologias, é necessario um controle diferenciado da velocidade de
crescimento das facetas do nicleo. Com este objetivo, condigdes como o
envolvimento do uso de surfactante, templatos e outras condicGes
especificas podem ser aplicadas. A denotacdo para Fe tetraédrico e Fe
octaédrico € Td e Oh, respectivamente;

[Fe*TralFe* Fe*1on04

A proporcdo estequiométrica de Fe**/Fe** é igual a 0,5 mas pode
variar de acordo com o método de preparacdo e com a adi¢do de outros
cations na estrutura do espinélio .

Em meio liquido, o FesO, apresenta-se  como  um  coldide
magnético também conhecido como ferrofluido e na presenca de
estabilizantes polares, tendem a ter afinidade com &gua, porém quando em
meio apolar, tendem a afinidade com o querosene 1*°!. Os ferrofluidos na
forma nanoparticulada sdo preparados para aplicacdes biomédicas,
comumente dispersos em agua ou meio tamponado sob um pH fisioldgico.

Figura 7. Estrutura cristalina da magnetita Fe;0,, em verde (4tomos de Fe®*) e em
castanho (atomos de Fe®*), e em branco (atomos de O) %),
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A seguir serd discutido um tdpico acerca do controle de
crescimento e da sintese de varias nanoestruturas de Fez0.,.

2.4 Sintese e Estabilizacdo de Nanoparticulas Magnéticas (NPSM)

No processo de formacdo das NPSM, pode ocorrer agregacdo
rapida, principalmente, devido a alta energia de superficie, gerando grandes
aglomerados e, assim, ocasionando perda das suas propriedades originais.
Isso, por sua vez, resulta em perda de sitios de reacdo e zonas de superficies
ativas, de superficie especifica, aumentando, assim sua desativacdo .
Para producdo de NPSM estaveis e retencdo da sua atividade elevada
necessita-se do término do crescimento de particula e estabilizacdo da sua
superficie.

A morfologia do nicleo de NPSM formada pode ser determinada
pela taxa de crescimento das diferentes faces do cristal 2. A determinacio
na morfologia das NPSM é devido as faces que apresentam um crescimento
mais lento, e as que possuem crescimento rapido sdo redissolvidas com
maior rapidez. O tamanho da particula pode ser controlada modificando os
parametros da reacdo, tais como a temperatura, tempo, concentracdo de
precursor, natureza do agente tensoativo, 0s quais desempenham um
importante papel na nucleagcdo, crescimento e estabilizagdo das
nanoparticulas.

De acordo com a Figura 6, partindo de uma fase liquida
homogeénea, através de um controle de crescimento, é possivel obter NPs de
alta qualidade, ou seja, com diametro definido, distribuicdo monodispersa
de tamanho e menor grau de aglomeracdo. Em geral, esses parametros
podem ser limitados por dois principais fatores: 1) Melhores condicGes de
controle de nucleacdo e crescimento do ndcleo e 2) supressao eficiente dos
processos de aglomeracdo. Sabe-se que esta aglomeracdo é
energeticamente favorecida, levando a um crescimento descontrolado e
consequentemente ao amadurecimento de Ostwald, que é o principal
mecanismo para a desestabilizacdo de NPs sollveis. Este mecanismo é
resultante da polidispersdo e da diferenca de solubilidade e/ou dos
potenciais quimicos existentes entre as particulas pequenas e grandes.
Desta forma, o crescimento de nlcleos e o amadurecimento de Ostwald séo
processos exotérmicos que requerem entalpia de formagdo de solidos, tais
como energia de ligacdo de reticulas. Por isso, NPs maiores sdo formadas
enquando NPs menores desaparecem devido ao efeito das diferencas de
energia molecular das particulas. Consequentemente existe sempre um
favorecimento energético da formacdo de sélidos sobre as nanoparticulas
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com grandes areas superficiais, sitios de ligacdo insaturados e sitios de
coordenacdo desocupados B4,

°0 o
° o o

» ° O O
Sonei i N A o Crescil Amadurecimento

contrglado descontrolado de Ostwald e

precipitagio

\l)cscunlroladol »\Elomﬂ'ﬂcio/
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Estabilizantes” & '. &

Aglomerados/Agregados

Figura 8. Crescimento e estabilizag8o de nanoparticulas B34

Deste modo, as NPs precisam ser estabilizas, por exemplo, usando
revestimento por ligantes orgénicos, inorganicos ou associagcBes com
complexos organometalicos, a fim de evitar a formacdo de aglomerados
irreversiveis, sendo possivel reter as propriedades em nanoescala. Diversos
ligantes tais como &cidos graxos, aminoacidos, polimeros e outros ligantes
organicos funcionalizados tém sido investigados para ser empregados no
controle de tamanho e estabilizagdo destas nanoparticulas. Tem sido
reportado que a maior parte das NPSM derivadas de metais ou ligas
metélicas sdo susceptiveis a oxidacdo, e o uso destes ligantes tém sido
empregados na formagdo de estruturas-nlcleos para proteger esses
materiais e seus estados de oxidacao °.

A estabilizacdo das NPSM é basicamente explicada por dois
mecanismos distintos ¥, a estabilizacdo eletrostatica e a estérica. Na
estabilizacdo eletrostatica (a), tem-se a absorcdo de ions a superficie
metalica. Neste caso, as NPSM possuem multicamadas, que se repelem por
possuirem superficies de cargas iguais, provocando uma forca de reg)ulséo
Couldmbica entre cada particula, podendo evitar a aglomeragdo 2% . Na
estabilizacdo estérica (b), o centro metélico é revestido por uma camada de
material ~ estericamente  volumoso, evitando aglomeracdo  das
nanoparticulas. Isso acontece quando séo utilizados surfactantes, polimeros
ou outras espécies organicas “* **!. Quando ocorre a combinacéo dos dois
mecanismos, estérico e eletrostatico, tem-se a estabilizacdo eletroestérica
(c). Esta pode ser obtida com o uso de polieletrélitos ou surfactantes
ionicos B¢*¥ (Figura 7).
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(a)

(c)

Figura 9. Tipos de Estabilizacdo de NPs: (a) eletrostatica, (b) estérica e (c)
eletroestérica.

Nas ultimas décadas, muitas pesquisas foram dedicadas para a
sintese de NPs magnéticas. Especialmente durante os ultimos anos, véarias
publicacbes descreveram rotas sintéticas eficientes, incluindo métodos de
co-precipitacdo, decomposi¢do térmica, microemulsdo, sol-gel e sintese
hidrotérmica ou solvotérmica. Cabe destacar que a escolha do estabilizante
e 0 método de sintese podem influenciar diretamente na morfologia e
tamanho da NPSM (),

As nanoparticulas magnéticas podem ser ndo revestidas, tais como
aquelas que sdo estabilizadas apenas por moléculas metalicas, ou
revestidas, por exemplo, apenas com uma camada de silica ou carbono.
Dependendo do tipo, podem oferecer vantagens e desvantagens que
dependem da aplicacdo. As NPs magnéticas ndo revestidas podem ser
facilmente preparadas e funcionalizadas utilizando estratégias tais como
ligantes bifuncionais contendo grupos funcionais como carboxilatos,
fosfatos, alcoxiorganosilanos etc. Entretanto, a maioria destes materiais
pode facilmente oxidar numa atmosfera de ar. Notavelmente magnetita e
metais de valéncia zero apresentam baixa estabilidade em meio &cido,
podendo ocorrer alteragcdes nas propriedades magnéticas. Sendo assim, o
revestimento da superficie do nanomaterial é uma estratégia para proteger o
carater magnético do material.

A estabilizacdo da superficie das NPSM de Fe;O, pode se dar por
repulsdo estérica em uma dispersdo aquosa por interacdo com mondmeros,
contendo alguns grupos funcionais como os carboxilatos “%. Os grupos
carboxilatos sd8o muito conhecidos por interagir fortemente com a
superficie do Oxido metélico pela forte ligacdo bidentada entre metal e
carboxilato. Moléculas bifuncionais contendo &cido carboxilico e um
segundo grupo funcional podem ser utilizadas na funcionalizacdo de
superficies de NPs magnéticas tais como FezO,4 e outras ferritas. O grupo
acido carboxilico tende a ligar-se a superficie do nanomaterial
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provavelmente com um grupo carboxilato, sendo que o outro grupo
terminal fica para fora, dando origem as superficies funcionalizadas. A
estabilidade elevada da ligacéo entre dxido e carboxilato é a chave para a
preparacdo de ferrofluidos organicos, como as NPs estabilizadas por &cido
oléico. Neste caso, o grupo carboxilado liga-se a superficie do déxido de
ferro e a cauda hidrofébica proporciona um impedimento estérico que
estabiliza as NPs em solugdo. Este tipo de estabilizacdo pode ser ajustado, a
fim de dispersar os ferrofluidos em meio hidrofdbico ou hidrofilico.

Ha alguns relatos que os grupos carboxilato, possam ter
importantes efeitos sobre o crescimento de NPSM de éxido de ferro, e
influenciarem fortemente em suas propriedades magnéticas. Um exemplo
disso foi um estudo sobre a investigacdo do efeito da concentracéo de ions
de citrato sobre o tamanho das NPs de Fe;0,*". Também ha investigacdes
que relatam o efeito das concentracdes de acido citrico e descobriu-se que
esse aumento influenciou na diminuigdo da cristalinidade das NPs de 6xido
de ferro e na geometria desses cristais formados 2.

Revestimentos de NPSM de 6xido de ferro também podem ser
feitos com silica, ouro, platina, gadolineo (Ill), ou paladio. Estes
revestimentos ndo somente fornecem estabilidade para as NPs em solugéo,
mas também auxiliam na ligacdo de varios ligantes biol6gicos na superficie
das NPs [3% 43 44 %51 A organizacio morfoldgica destas NPs caracteriza-se
por apresentar um nicleo de éxido de ferro no nicleo com uma casca
metalica externa de materiais inorganicos, denominada “core-shell”.

O revestimento de NPSM por polimeros também é uma importante
estratégia de estabilizacdo. Neste caso, para 0 revestimento da magnetita
(Fes0,) vem sendo dado uma maior atencdo para materiais poliméricos
orgdnicos. Os materiais para revestimento polimérico podem ser
classificados como sintéticos e naturais. No que diz respeito as estratégias
para recobrimento com polimeros, biopolimeros e polimeros hidrofilicos
tém sido a principal atencdo dos pesquisadores, pois conferem as mais
interessantes caracteristicas para aplicaces em catalise % além de
potencial biocompatibilidade com tecidos e 6rgdos, visando aplicacdes
biomédicas, como em IRM €.

Sistemas com polimeros naturais incluem gelatina, dextrana,
pululano, amido etc. %, Por exemplo, a quitosana " é um polimero
natural alcalino, atéxico, hidrofilico, biocompativel e biodegradavel
formado por cadeias de polissacarideos catidnicos que é encontrado em
exoesqueletos de crusticeos. Atualmente existem estudos que relatam a
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preparacdo de NPSM encapsuladas em quitosana inclusive para aplicagdes
biomédicas [*?!.

Através de uma boa dispersdo em solventes organicos, outras
moléculas funcionalizadas com diferentes grupos como fosfato e sulfato,
também foram explorados como estabilizadores eficientes de NPs de -
Fe,0s, como, por exemplo, os surfactantes, acido alcanosulfnico e
alcanofosfonico %, Geralmente, os métodos utilizados para o revestimento
de nanoparticulas magnéticas com polimeros ou surfactantes diferem
daqueles utilizados, por exemplo, por 6xidos inorganicos. Neste caso, 0s
polimeros ou surfactantes podem ser quimicamente ou fisicamente
adsorvidos ou ancorados sobre nanoparticulas magnéticas a fim de formar
camada simples ou dupla. Os polimeros podem conter uma variedade de
grupos funcionais, além de &cidos carboxilicos e outros grupos como,
fosfato e sulfato sdo adequados para revestimento de materiais magnéticos
a base de dxido de ferro. Entre os polimeros mais vulgarmente utilizados
sdo o polipirrol, a polianilina, o poli-alquil silano acrilato, além dos
poliésteres, tais como poli-acido lactico, poli-dcido glicélico e seus
copolimeros.

Qi e col. ® reportaram cristais de NPSM sintetizados por método
solvotérmico. A reacdo solvotérmica utilizou ferroceno de potassio,
borohidreto de sédio, hidroxido de sodio, poli-vinil pirrolidona e etanol,
que foram misturados e aquecidos a 180°C em autoclave. O grupo de Qi
também concluiram que o crescimento da face <111> foi impedido pela
adsor¢do de hidroxila sob a face <111>. Quando houve a adi¢cdo e aumento
na concentracdo de NaOH, verificou-se uma mudanca da forma esférica
para forma octaédrica. Na Figura 8, é possivel observar as diferencas de
morfologia das particulas de acordo com a adicdo de diferentes
concentragése de NaOH (mol L ™) de (A, B) 0, (C) 0,5, (D) 0,7.
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Figura 10. Exemplos de NPSM de Fe;0, com diferentes morfologias 2.

Yang e col.®! realizaram um estudo utilizando o método de
decomposicdo térmica para sintetizar nanocubos monodispersos de Fe;O,
com tamanho controlados de 6 e 30 nm. Para isto, utilizaram Fe(acac)s
como um precursor, éter benzilico como solvente, e a 1,2-hexadecandiol,
acido oleico (OA), e oleilamina (OAm) como surfactantes (Figura 9 A-C).
Segundo Yang, o grupo carboxilico do OA foi ligado seletivamente pelas
faces do cristal que, consequentemente, serviu como controle do tamanho
das nanoparticulas. A OAm, no entanto, possuia comparativamente
interacbes fracas e isotropicas entre as faces, e, assim, modificava
diferencialmente a morfologia das nanoparticulas Fes0.,.

Segundo o grupo de Kovalenko e col. % %21 quando utilizou-se
Fe(OAc); ao vez de Fe(acac); como precursor (Figura 9 D-F) e
estabilizadores tais como, oleato de sddio (NaOL), oleato de potassio
(KOL), dibutil-oleato de aménio (DBAOL) e acido oléico (OA), eles
descobriram que a utilizacdo de NaOL levou a formacdo de nanocubos,
enquanto KOL gerou uma mistura de nanocubos com outras morfologias.
Contudo, na presenca de OA e DBAOL houve a formagdo de NPs
esféricas. Neste caso, concluiu-se que anisotropia da velocidade de
crescimento pode ser atribuida a diferencas de aderéncia do estabilizador na
superficie, e que NaOL aderiu melhor a face (111).
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Kim e col. P sintetizaram nanocubos monodispersos de Fes04
com tamanhos variando entre 20 e 160 nm, através da decomposicdo
térmica com Feg(acac);, em uma solucdo mista de &cido oléico e éter
benzilico a 290 °C (Figura 9). Neste estudo foi possivel observar que, 0s
maiores tempos de reacédo e concentragcdo de mondmero, eram responsaveis
pelo crescimento anisotrépico de nanocristais. Na Figura 9G estd
apresentado a proposta de mecanismo de crescimento desta NPs 32

Figura 11. Nanocubos de Fe;O, obtidos por estudo de tamanho controlado 2.
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2.5 Nanoparticulas Magnéticas como Suporte de Catalisadores

A catélise é de vital importancia para o desenvolvimento da
indUstria quimica, principalmente para a transformacdo de matérias-primas
em produtos . Neste sentido, vem se realizando esforcos visando a
obtencdo de novas alternativas para fornecimento de uma maneira
sustentavel para converter matérias-primas em novos produtos quimicos e
combustiveis de maior valor agregado. Métodos econdmicos e
ambientalmente corretos utilizando nanosuportes para catalisadores
magneticamente recuperaveis tém sido utilizados em varias reacOes
cataliticas. Aliado a sua facil separagdo, tais materiais, também
apresentaram maior seletividade e melhores parametros cataliticos, quando
comparados a homologos nao suportados.

A imobilizacdo de NPs metalicas tais como o Pd, Ni, Pt, entre
outras, tem despertado a atencdo como catalisadores para o acoplamento C-
C e reducdo de compostos. Explorar métodos de recuperacao e reuso destes
metais, como o Pd, que além de elevado custo é de baixa abundéancia, tém
sido uma necessidade. Assim, a utilizacgdo de NPSM como suporte
catalitico torna-se muito promissora, devido a sua grande area superficial,
baixa toxicidade, preparacio relativamente simples e baixo custo ®*. Outro
fator importante é sua facil dispersibilidade em meios de reacionais, além
da prética e facil separacdo ao final da reacdo através aplicacdo de um
campo magnético °!. Neste caso, ndo havendo a necessidade de processos
de filtracdo ao final de cada reacdo, desperdicios de reagentes sao
eliminados e o tempo do processo é reduzido 7.

A separacdo magnética é considerada como um processo “Verde”,
sendo este um diferencial na escolha das NPSM como suportes para
catalisadores de metais de transi¢cdo, como no caso do Pd (141 por isso,
recentemente diversas NPSM funcionalizadas tém sido empregadas em
uma série de transformacBes organicas, mostrando serem excelentes
catalisadores. Reacgdes tais como acoplamento C-C, C-N e C-O, além de
hidrogenacéo catalitica, destacam-se entre as importantes transformagdes
quimicas mais exploradas na investigacdo do desempenho de catalisadores
magnéticos 7 58 59 60: 611

Em estudo realizado por Liao e col. , as nanoparticulas
magnéticas de FezO4, suportadas em nanofibras poliméricas de
coordenacdo, formaram um gel nanocatalisador de nanofibras organo-
metalicas. Este gel funcionou como suporte para Pd, que foi utilizado em
reacOes orgénicas de acoplamento C-C de Suzuki-Miyaura apresentando
6tima eficiéncia como catalisador. Este, também apresentou &timos

[55]
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resultados quanto a suas caracteristicas magnéticas, podendo ser
recuperado com um ima ao final da reacéo (Figura 10).

produto

substrato

Figura 12. Representacdo da estrutura de um nanogel magnético de Fe;O,-Pd 1581,

As nanofibras de gel organometalicas apresentaram eficiéncia
catalitica promissora, pois sdo suportes reciclaveis, principalmente devido
ao arranjo estrutural bem-ordenado e sitios cataliticos ativos. Uma
estratégia excelente e com potencial produgdo de materiais multifuncionais,
principalmente pela introducdo de polimeros de coordenagcdo em NPSM,
pode ser demonstrada neste trabalho °.

Lu e col. ® sintetizaram complexos dipiridinicos de Pd
suportados e imobilizados em nanoparticulas magnéticas (Figura 11).
Utilizando este catalisador obteve-se alta converséo para reagdes de Suzuki
(82-99 %). A metodologia utilizada para obtengdo destes complexos foi via
reacgOes “click”.

@

Figur? ]13. Complexo Pd-dipiridil heterogenizados em NPSM usado em reagdes
Click ',
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NPs de platina (Pt) suportadas em NPSM e estabilizadas em
liquidos idnicos (LIs) foram aplicadas eficientemente na catalise para a
hidrogenagdo quimiosseletiva de aldeidos o,B-insaturados e alcinos 3. A
adsorcdo de NPs de Pt sobre as NPMGs-LlIs funcionalizadas, foi seguida
por troca idnica com K,PtCl,, seguido pela reducdo com hidrazina (Figura
12).

Ccr
+ CsHy
F K, [PtCl
_o N\) 2[PtCly] . O
0-5i7 N,H,
(0]
Pt

Figura 14. Representacdo da obtencdo de NPs de Pt estabilizadas por Lls
modificados e suportadas em NPSM ¢,

Outra possibilidade que vem sendo bem estudada é o uso das
NPSM como suportes de organocatalisadores. Polshettiwar e Varma
desenvolveram um nanocatalisador magnético estabilizado com glutationa
(GSH), um tripeptideo encontrado intracelularmente e essencialmente em
todos os organismos aeroébicos (Figura 13). A GSH € o tiol celular de baixa
massa molar mais abundante.

Muitas reacdes da GSH envolvem o grupo sulfidrila (SH),
altamente polarizavel, tornando-o um bom nucleéfilo para reacdes. Este
nanocatalisador magnético feito de Fe;O, e GSH foi ativo na sintese de
diversos compostos organicos, utilizado nas rea¢fes de Paal-Knorr, adigdo
de aza-Michael e sintese de pirazois, ambos com rendimentos variando na
faixa de 72-96%. Na reacdo de Paal-Knorr, todo o processo foi realizado
em sistema de meio aquoso. Além disso, em todas as reacdes, o catalisador
demonstrou excelente atividade, em uso de sistema de micro-ondas e
possibilidade de até cinco reutilizagbes, sem perda significativa da
atividade catalitica [*.
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Figura 15. Glutationa suportada em NPMG como organocatalisador **.

Dentre diversas reacfes cataliticas possiveis, uma das mais
utilizadas é a reducdo. Sabe-se que realizar reacdes de adicdo de hidrogénio
a outros 4tomos € um método muito Util na conversdo de grupos funcionais.
Estas reacOes sdo utilizadas na pesquisa basica, em inimeros processos
industriais e também ocorrem em sistemas vivos. A reducdo de substratos
organicos contendo grupos tais como nitro, azida, carbonilas, ligacbes C-C
[dlLi]pIas ou triplas, sdo transformagdes muito importantes na sintese organica

Atualmente vem sendo realizados estudos com relago a utilizacéo
de NPSM, impregnado com diversos metais, como Pd, Au, Co e Ni, na
reducdo de varios compostos organicos . Diante deste contexto, serdo
apresentados alguns estudos de aplicagdo de nano catalisadores magnéticos
suportados em Fe30O4 em reagdes de reducdo.

Das diversas possibilidades para aplicagdo de NPSM em reducéo
de compostos, uma das possiveis é a reducdo de ciclohexanona para
ciclohexanol (Figura 14). Um exemplo de aplicagdo bem sucedida de
NPSM pode ser observado no estudo realizado por Demirelli e col. [12] que
empregaram um catalisador de Pd® magneticamente reciclavel,
estabilizado por 3-amino-propil-trietoxi-silano (APTES), CoFe,04,-APTES.
A reducio de Pd" para Pd® foi realizada com NaBH,, originando a
NPSM CoFe,0,-APTES-Pd(0). As redugdes dos nitroaromaticos, 4-
nitroanilina e 1,3 dinitrobenzeno, também apresentaram boa eficiéncia e
recuperacéo do catalisador CoFe,0,-APTES-Pd®©.
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CoFe,0,-APTES-Pd®

:

NaBH4

Figura 16. Reducéo da ciclohexanona com CoFe,0,-APTES-Pd® 112,

A reacdo de reducdo de compostos carbonilicos aos
correspondentes alcoois é também um exemplo bem estudado por se tratar
de uma transformacdo extremamente importante para 0s quimicos
organicos. A utilizacdo de catalisadores mais eficientes para estas
transformagdes, por exemplo, usando NPs ! pode levar a enantidmeros
com maior régio e quimiosseletividade . Os metais mais utilizados neste
tigo de transformacéo séo os Pd, Au, Ni, dentre outros. Polshettiwar e col.
(%) exploraram uma alternativa mais barata e realizaram a redugéo de uma
variedade de cetonas utilizando como catalisador NPs de Ni suportado em
Fes0,4 (nanoferrita de Ni), sob irradiacdo de microondas (Figura 15). As
condicdes reacionais foram substrato (Immol), 50 mg de nanoferrita de Ni,
isopropanol (2 mL) e temperatura de 100 °C com irradiacdo de MW por 45
min. Os rendimentos mais altos foram para os compostos substituidos na
posi¢do 4 e os rendimentos mais baixos foram os substiuidos na posi¢éo 2.
O estudo mostrou boa reciclabilidade da nanoferrita de Ni, que pode ser
reutilizada na reducdo do fenilacetileno por até cinco vezes, sem perda
significativa no rendimento.

(0] OH
Nanoferrita-Ni
AN X
X Isopropanol, KOH X—:
L 45 min. MW, 100° C =

X =H, 4-Cl, 4-Br, 2-NO,, 3-NO,, 2-NH, rend. 5-98%

Figura 17. Compostos carbonilicos reduzidos por nanoferrita de niquel .

De modo analogo, Gawade e col. *® propuseram a sintese de NPs
de Ni suportado em Fe;O,4 para a redugédo de compostos carbonilicos, desta
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vez utilizando glicerol, como alternativa ambientalmente correta de agente
redutor (Figura 16). As condicBes reacionais foram substrato (1mmol),
KOH (2 mmol), glicerol (3 mL), 50 mg de NPSM-Ni (8,85% de Ni). O
melhor rendimento foi para 0 composto ndo substituido (R =H e X=H) com
94%. Salienta-se que o catalisador de Ni é de baixo custo e a interagdo
resistente entre Ni e NPSM fez com que o mesmo pudesse ser
reaproveitado por oito vezes sem perda significativa na atividade catalitica
e seletividade.

H
o Fe304-Ni 0
A ’ X R’
X—: R Glicerol X—:
% KOH, 80° C =
R’=H, CH, rend. 84-94%
X = H, 2-Cl, 4-Cl, 4-Br

Figura 18. Redugdo de compostos carbonilicos com Fe;0,-Ni e glicerol [6e1,

A reducdo de grupos azida também abrange um papel importante,
atuando como intermediarios de diversos compostos obtidos
sinteticamente. O estudo realizado por Pagoti e col. ' mostrou ser
possivel aplicar um método verde, onde as azidas aromaticas puderam ser
convenientemente reduzidas na presenca das NPs de FesO,4 e hidrato de
hidrazida, em meio aquoso a 120° C, conforme apresentado na Figura 17.
As NPs de Fe;O, foram facilmente separadas com um ima externo, e
recicladas por dez vezes sem perda significativa nos rendimentos do
produto formado.

— N Fe;0, (50 mol%) Q—NH
\ 3 > > 2
R_7 N3H,.H,0 R/

H,0, 120° C rend. 80-99 %

R= H, 4-OMe, 4-NHCOMe, 4-COOEt, 3-CO,H, 3-CO,H,
4-NO,, 4- Br

Figura 19. Reducéo de azidas aromaticas substituidas .
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Zhang e col. ™ prepararam um catalisador de Fe;O, estabilizado

com 1,6-hexanodiamina “via one-pot”, impregnada com NPs de Pd (Fe30,-
NH,-Pd). O catalisador apresentou alta eficiéncia na reducdo de compostos
insaturados alcangando um valor de TOF (do inglés “turnover frequency”)
de 83,33 h sob atmosfera de H,, em etanol, em temperatura ambiente. O
catalisador também foi testado com éxito em outras reacdes, como na
reducdo de nitro aromaticos e na reacdo de Heck, obtendo-se os produtos
com rendimentos > 92% em todas as reacGes investigadas. Além disso, o
catalisador pode ser reciclado por oito vezes sem perda significativa da sua
atividade (Figura 18).

>~ _R Fe;0,-NH,-Pd R
34 2 >
H, , etanol, 45-75 min.

rend. 92-99 %

R= COOCH;, CH,OH, Ph

Figura 20. Reducéo da ligacdo dupla C=C com catalisador Fe;0,-NH,-Pd o,

Zhou e col. ™ realizaram a sintese via one-pot de NPs de Fe;0,4
por cooprecipitacdo, onde o estabilizante utilizado foi a quitosana (QS). Em
seguida, o Pd na forma de PdCl, foi impregnado na NPs (Figura 19).
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Figura 21. Preparacdo do catalisador Fe;0,-QS-Pd ",

O catalisador Fe;0,-QS-Pd® foi preparado a partir da mistura de
(1,00 g) contendo CS-Fe;0, e Pd" numa solucdo de NaBH, na proporgéo
de 1:5 (de catalisador:NaBH,) em etanol (30 mL) e mantido sob refluxo
durante 2 hs. Com o uso deste catalisador, as reacfes de reducdo foram
rapidas para o0s varios compostos insaturados estudados além dos
nitroaromaticos, sob atmosfera de H,, em etanol e temperatura ambiente. O
catalisador pode ser recuperado a partir da mistura de reacdo de uma
maneira facil e reciclado por cinco vezes, sem perda significativa de

atividade (Figura 20).

Fe3;04-quitosana-Pd

’

R’
R_//_
H,, etanol, t.a.

R=H, Ph, 2-CH;-Ph
R’=H, -CO,CH; -CONH,

\

R
e

J

Figura 22. Usos do catalisador Fe;O,-quitosana-Pd em
ligacdes duplas C=C ™.

reacOes de reducdo de
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Outra alternativa para aplicacdo para 0s nanocatalisadores com
suporte magnético é na reducdo de corantes como o azul de metileno
(Figura 21). Recentemente, Yao e col. " viabilizaram a reducéo do azul de
metileno utilizando NPs de Au como catalisador na presenca do suporte
Fe304. As NPs de Au foram impregnadas em suporte magnético de FezO4
estabilizado com um polipirrol (Au@PPy-Fe;04) como catalisador em
meio aquoso na presenca de NaBH, como agente redutor. A reagdo foi
acompanhada por UV-vis através da alteracdo da intensidade de
absorbancia no comprimento de onda de absorbancia maxima do corante
azul de metileno. O catalisador pode ser reciclado e reutilizado por até
cinco vezes apresentando boa eficiéncia. Sendo assim, a alta flexibilidade e
praticidade deste método de reducdo, aliado a forma heterogénea destes
nanocatalisadores, que sdo reciclaveis e altamente estaveis, potencializam a
sua viabilidade de aplicacdo no tratamento de &guas residuais na inddstria.

Au@PPy-Fe3O4

NaBH,, t. a.

Figura 23. Reducéo do azul de metileno com Au@PPy-Fe;0,.

Li e col. I realizaram um estudo de hidrogenacdo assimétrica,
sintetizando um catalisador de ruténio, que foi imobilizado em um nano
material magnético de Fe,Os, suportado no complexo (TsDPEN (p-tolueno
sulfonil)1,2-difenil etileno diamina). O TsDPEN foi eficientemente
utilizado na estabilizacdo das NPs de Ru, evitando assim a agregacdo das
nanoparticulas. O RuTsDPEN foi enxertado no suporte de Fe,O; via
ligagBes entre os grupos silanos. De acordo com a Figura 22, utilizando
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(RuTsDPEN-Fe,0O3) foi possivel realizar a hidrogenacdo assimétrica de
iminas em um sistema contendo HCOOH-Et;N. Com o uso deste
catalisador heterogéneo foi possivel alcancar valores de rendimento de 98%
e um eep,= 94 %. O escopo deste protocolo também pode ser estendido para
a hidrogenacéo por transferéncia assimétrica (ATH) de cetonas aromaéticas,
onde o sistema HCOOH-Et;N atuou como azedtropo e doador de
hidrogénio, em CH,Cl, como solvente a 40 °C. Além disso, 0 RUTsDPEN-
Fe,O3 pode ser reutilizado consecutivamente pelo menos por nove vezes,
obtendo-se valores de ee, que variaram de 90-94%. Entretanto, neste estudo
0 tempo de reagdo variou entre, 1,5 a 7 hs, alcancando atividades
comparaveis as inicias com 99% de conversdo ao produto desejado. Com a
andlise de ICP foi possivel comprovar que houve a lixiviacdo de 11% de
ruténio ap6s as nove corridas reacionais (Figura 22).

MeO TsDPEN(Ru) MeO

! >
MeO N HCOOH/EGN, CHyCL d0°C o

Me H

(rend. 98 % ee 94%)

Figura 24. Hidrogenaco assimétrica de iminas com RUTSDPEN-Fe,0,™.

Sabe-se que para a funcionalizagdo de um catalisador com NPSM,
como, por exemplo, para o Pd, geralmente sdo necessarias varias etapas de
sintese. No sentido de viabilizar novas alternativas para obten¢do NPSM, o
estudo realizado por Kwon e col. ™! apontou como promissor o uso do
procedimento sol-gel na preparacdo destes catalisadores, ressaltando como
um procedimento “one-pot” (Gnica etapa).

O catalisador de Pd foi preparado por meio de uma mistura
contendo acetato de palédio, Al(O-sec-butil);, 2-butanol e THF, sob
agitacdo gerando as NPs de Pd, que em seguida foram adicionadas a uma
solucdo contendo 6xidos de ferro disperso em etanol. Esta mistura gerou
uma suspenséo escura que foi filtrada, lavada com acetona e seca a 120 °C
durante 5 horas, gerando um pé castanho escuro com tamanho de NPs de
oxido de ferro entre 60 a 90 nm e NPs Pd de 2 a 3nm. O gel resultante
gerado a base de uma matriz fibrosa de aluminio (Pd/Fe,Os/Al,O3) foi
altamente ativo e seletivo na catélise de vérias reacdes de reducdo de
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epoxidos, em temperatura ambiente sob latm de H,. Além disso, também
foi possivel realizar 25 ciclos reacionais com o mesmo catalisador sem
perda significativa de atividade (Figura 23) 4.

@)

OH
> Fe0pPd )\/m

H,

rend. 99%

Figura 25. Abertura de epéxido com nanogel magnético de Pd .

Em 2012, Xu e col. I publicaram a reducéo de epéxidos com um
organocatalisador  funcionalizado magneticamente (Figura 24). O
catalisador era baseado em um hidreto orgénico, 1-benzil-1,4-dihidro
nicotinamida (BNAH). O hidreto foi suportado em magnetita revestida de
silica (Fes0,@SiO;) e mostrou uma atividade eficiente na redugdo
catalitica de a, p-epoxicetonas. Este foi o primeiro exemplo de um
composto  hidreto  organico (BNAH) suportado com NPSM
(FesO,@SiO,/BNAH), utilizado na hidrogenacdo catalitica de a, f-
epoxicetonas. Este catalisador torna-se uma alternativa potencial tanto em
pesquisas de laboratério, bem como na producdo em escala industrial.
Depois da reacdo de reducdo, o catalisador pode ser separado por simples
atracdo magnética, tornando mais facil a purificacdo do produto.

Q Catalisador Q OH
R2 ' )J\)\
R R; R,
o AcOEt/H,0 = 1:1
@)
(@]
Catalisador = OESi/\/\N = N,Bn
/ H
o) Pz

NPSM= Fe;0, ou Fe;0, com SiO,

Figura 26. Redugdo de a,B-epoxicetonas com Fe;0,@SiO,/BNAH ",
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Da Silva e Rossi ["® prepararam NPs de Pd suportadas em NPSM,

recobertas com alcoxi-organosilanos e avaliaram a influéncia dos grupos
funcionais NH, e SH, presentes na superficie da NPSM sobre a
hidrogenacéo dos compostos 3-butin-1-ol e cliclohexeno. A eficiéncia dos
catalisadores suportados com NPSM pode ser comparada ao comercial
Pd/C, porém quando reciclados, somente o catalisador com NPSM ndo
apresentou desativacao para reacdes sucessivas. Os valores de conversdo e
seletividade foram determinados por CG. Foi dado destaque para a
discriminagdo catalitica entre os substratos. Segundo Silva e Rossi " tal
como era esperado, a reducgéo de 3 butin-1-ol ocorreu mais rapidamente que
a reducdo de ciclohexeno, com o Pd suportado em NPSM. Entretanto,
nenhuma olefina foi hidrogenada quando o composto acetilénico estava
presente. Em contrapartida, na redugdo com o uso de Pd/C, os substratos
olefinico e acetilénico foram reativos apresentando conversfes sem
discriminagdo entre ambos. Na Tabela 1, estdo apresentados os resultados
obtidos para o0 experimento de competitividade catalitica.

Tabela 1. Desempenhos da hidrogenacdo competitiva de ciclohexeno e 3-butin-1-ol
utilizando NPs magnéticas e Pd como catalisador "®.

Catalisador® Converséo (%)

=

=

Ho " O

Pd/Fe;04-NH, - 43,7
Pd/Fe304-en - -
Pd/Fe304-SH - 10,5
Pd/C 45,6 14,9

(a) Condicdes reacionais: ciclohexeno (12,5 mmol ), 3-butin-1-ol (12,5 mmol), Pd
(0,002 mmol), 6 bar de H,, 75°C e 1h.



62

Na presenca de catalisadores, grupos nitro séo facilmente
reduzidos a aminas primarias por varios métodos. Por exemplo, na
hidrogenacdo catalitica, metais tais como platina, paladio ou niquel séo
frequentemente utilizados como catalisadores. A facilidade com a qual os
grupos nitro sdo reduzidos é particularmente atil na preparacdo de
arilaminas, em que a sequéncia ArH—ArNO,—ArNH; é a rota padrdo para
obtencdo destes compostos, que é de grande interesse para 0s quimicos
organicos. Alguns exemplos classicos de conversdo de nitroarenos em suas
respectivas aminas estio descritas na Figura 25 ',

CH(CHy), CH(CHy),
NO, H,, Ni NH,
_
CH;0H
o-isopropilnitrobenzeno o-isopropilamina (92%)

H
0, Fe, HCI :
e
cl NaOH Cl
p-cloronitrobenzeno p-cloroanilina (95%)

0,
Fe, HCI

5 HC
H 3
3¢ NaOH

0

m-aminoacetofenona (95%)

o

m-nitroacetofenona

Figura 27. Exemplos cléssicos de reducéo de nitroarenos!”’.

No entanto, de acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos, os nitrofendis aparecem como prioridade na lista de
poluentes tdxicos. Por isso, novas alternativas para eliminacdo dos
compostos nitroaromaticos como, por exemplo, o p-nitrofenol (Nip), tém
sido foco de pesquisadores nos Gltimos anos. Os principais produtos que
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apresentam nitroaromaticos em sua composicdo e contribuem para a
contaminacdo ambiental sdo inseticidas, herbicidas, farmacos, além de
matérias-primas para tintas, plasticos, suprimentos de guerra, entre outrost®
8 A presenca destes compostos fenolicos nas aguas residuais despertou a
atencdo dos pesquisadores por novas alternativas para remediacdo deste
poluente perigoso, que possui alta toxicidade.

Assim, novos nanocatalisadores vém sendo preparados, e a reacdo
de reducdo do p-nitrofenol (Nip) para p-aminofenol (Amp) tem sido uma
estratégia muito utilizada para demonstrar a atividade catalitica de diversos
catalisadores magnéticos. Industrialmente, as reacdes de reducdo de
nitrocompostos, tém sido muito Uteis, principalmente devido ao alto valor
agregado das aminas correspondentes, servindo, por exemplo, como um
importante intermediario do paracetamol . Dada a importancia de
compostos nitroaromaticos, como o 4-Amp, ressalta-se a existéncia de uma
grande demanda de catalisadores ambientalmente corretos para a reducéo
catalitica direta destes compostos . Também, é importante destacar a
importancia da presenca de um catalisador que diminua a barreira cinética
da reacdo, ja qbue somente a presenca do NaBH,4 ndo é capaz de reduzir os
nitrofendis [ %2,

Na Figura 26, esta apresentado um esquema propondo mecanismo
simplificado das etapas envolvendo a hidrogenacdo catalitica do
nitrobenzeno. O mecanismo de reducdo catalitica do nitrobenzeno para
anilina é muito simples, com auxilio de 3 moles de hidrogénio agindo
diretamente sob 0s oxigénios do grupo nitro, ocorrendo a eliminacdo de
agua no meio reacional.

_.--OH

H H
9 H, @c.) |
N-H Ns
O - (8 —~ O
»
o H,0
OH

i
H, I;I H, N.
O e S U
-
H,0

Figura 28. Mecanismo de reducéo do nitrobenzeno.
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Os nanocatalisadores vém sendo explorados atualmente,
constituido na forma de diversas espécies de metais, tais como Ag, Au, Ni,
Cu e Pd na forma de nanoestruturada. Reac¢Ges padrdo para a determinagéo
da atividade destes materiais sdo imprescindiveis. Diversos grupos de
pesquisa, ao redor do mundo, vém explorando novos nanocatalisadores do
tipo NPSM, com diferentes metais, e a reacdo padrdo escolhida muitas
vezes tem sido a reducdo de nitroaromaticos. A seguir sdo descritos alguns
exemplos.

NPSM funcionalizada com NPs de Ag

As NPs de Ag tém sido extensivamente aplicadas para reducdo de
nitrocompostos. A utilizacdo de silanos para estabilizacdo de NPSM é uma
estratégia que ja vem sendo bem difundida, principalmente porque a silica
coloidal é considerada um material termoestavel e resistente & coagulago,
e também evita a agregacao das particulas NPs.

Du e col. ®¥ sintetizaram um catalisador magnético de Ag
(FesO,@SiO,AQg). Seu nucleo magnético de FesO, foi revestido a base
tetra-etoxi-silano, e o crescimento das NPs de Ag ocorreu utilizando o sal
AgNO; como precursor e n-butilamina como redutor, em etanol. Estas
NPSM (Fe;0,@SiO,AQ) apresentaram um alto desempenho na reducéo do
nitrofenol, obtendo 95% de converséo ao produto em 14 min. O reuso deste
foi realizado por 6 vezes, e obteve-se boa reciclagem, sem perda
significativa da sua atividade catalitica.

Shin e col. ®4 obtiveram um material semelhante, porém o
estabilizante utilizado era um tetra-etil-o-silicato. O estudo mostra mais um
exemplo que, onde foi possivel aplicar o0 método de deposicdo de NPs de
Ag, sobre a superficie das esferas das NPMS de + 283 nm
(Fes0,@Si0O,/Ag). Além disso, Fes0,@SiO,/Ag (Figura 27) foi destacado
pelas propriedades de resisténcia a oxidacdo e a coagulacdo. As particulas
de NPs foram utilizadas como catalisadores na redugéo do 4-nitrofenol, 3-
nitrofenol e 2-nitrofenol, e a ordem de desempenho catalitico para os
nitrocompostos estudados foi 4-Nip>2-Nip>3-Nip.
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v 4-Nitrophenol
I Si0, Shell
1

Fe,0, NPs

.

Figura 29. Representacdo esquematica do catalisador Fe;O,@SiO,/Ag utilizado na
reducdo do 4-nitrofenol I,

Chen e col. ™ empregaram a funcionalizacio do aminoacido L-
arginina como estabilizante no controle de crescimento das NPMS (de
Fe304). Neste estudo, as NPs de éxido e hidréxido de ferro foram
revestidas com NPs de Ag, resultando em um catalisador magnético com
diametro de 13,8 + 3,0 nm, onde 8,53% de sua massa era correspondente a
NPs de Ag. Os sais FeSO4 (20 mM) e AgNO3 (20 mM) foram dissolvidos
em solucdo aquosa de L-arginina (20 mg/ml), individualmente. Todo
preparo foi feito em solucdo aquosa pH 10, o meio agiu redutor na
formacdo das NPs (6xido de ferro/Ag). A solucdo de FeSO, foi fortemente
agitada a 70 °C durante 1 h. Em seguida foram adicionados um volume
igual de solucdo de AgNO; e agitou-se a 70 °C por mais 8 hs para a
obtencdo das NPs (6xido de ferro/Ag). Para a determinacdo da melhor
condigdo de sintese, a concentracdo de AgNO; na mistura de reagdo foi
variada de 10-80 mM e o tempo de reacdo entre 1-24 h(s). Ao final, o
catalisador mostrou bom desempenho na sua atividade catalitica da reducéo
do 4-nitrofenol para 4-aminofenol, com NaBH,; em meio aquoso. Além
disso, a reacdo de reducdo seguiu cinética de pseudo-primeira ordem. As
correspondentes constantes de velocidade aumentaram de acordo com a
temperatura e concentracdo de catalisador. Porém, houve diminuicdo da
velocidade com o aumento da concentracdo inicial do Nip, resultando em
uma energia de ativacdo de 28,2 kJ/mol e um mecanismo de difusdo
controlada. Também pode-se observar que o catalisador mostrou boa
estabilidade, sendo que ndo houve perda de atividade significativa apds o
reuso por 5 ciclos reacionais.
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No trabalho publicado por Ai e col. (101 biopolimero alginato foi

utilizado como estabilizante de NPs magnéticas. A formacdo das NPs foi
originada a partir de uma mistura de alginato de sédio e NPs de FezO4 em
solucdo aquosa, sob agitagdo vigorosa, juntamente com uma solucdo de
Ba(Ac),, onde apos 1 h resultou em um gel marrom escuro. As NPs de Ag
foram preparadas na forma de esferas magnéticas (Ag@AMH), por método
fotoquimico sob irradiacdo através de uma lampada 500 XW, durante 5
min. O resultado foi a obtencdo de um biohidrogel inédito (Ag@AMH) que
apresentou um bom desenpenho como catalisador. Este catalisador exibiu
excelente atividade na reducdo catalitica de 4-nitrofenol para o 4-
aminofenol com NaBH, em solucdo aquosa, podendo ser reciclado por 3
ciclos sucessivos com eficiéncia superior a 99% de conversao ao produto.

Jiang e col. P ytilizaram uma estratégia de sintese via one-pot
com poliacrilamida (PAM) como estabilizante e citrato de sodio como
surfactante. Os sais precursores das NPSM foram Fe(NO3) e Ag(NO3), e a
reacdo de sintese ocorreu em meio aquoso, por método hidrotérmico. No
que diz respeito a sintese das NPSM, a mudang¢a do tamanho do nucleo
entre 50 e 100 nm sofreu influéncia direta do tempo de reacdo e das
concentragdes dos reagentes, em relacdo ao produto final (Figura 28). As
nanoesferas sintetizadas apresentaram alto desempenho na reducdo
catalitica do 4-nitrofenol (4-Nip). Além disso, apresentou possibilidade de
reuso devido a sua propriedade magnética e alto potencial de aplicacdo em
outras reagdes cataliticas e na area biomédica.

NO,
. ‘ ‘ o
6h 12h 24h
NH,

_— —  —

o © ©

Figura 30. NPs de Ag/Fe;0,/PAM em diferentes tempos para reducéo do Nip

OH

[86]

NPSM funcionalizada com NPs de Au

De modo anéalogo as NPSM funcionalizadas com NPs de Ag, é
também possivel produzir NPSM funcionalizadas com NPs de Au. Wu e
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col. 7 efetuaram a sintese in situ das NPSM com Fe;0,4, oleilamina e
AuCl, em temperatura ambiente. O catalisador sintetizado apresentou boa
atividade catalitica para a reducdo de 4-Nip, na presenca de NaBH,; em
4gua. Chen e col. * também relataram a producéo de NPSM funcionaliza
da com NPs de Au. Desta vez o revestimento das NPSM envolveu grupos
silano (Fes0,@SiO,-Au) e aplicagdo na reducdo do Nip também mostrou
alto desempenho catalitico, na presenga de NaBH, em agua. Ao final da
reacdo de reducdo, o catalisador pode ser separado, e reutilizado por até
nove ciclos consecutivos.

Do mesmo modo, outros grupos de pesquisa como Zhang e col.®%,
e Zhu e col. ! também relataram a sintese de NPSM revestidas com
grupos silano. O grupo de Yang preparou microesferas de tripla camada de
(FesOy/silica/polietilenoglicol dimetacrilato-co-4-vinil-piridina), utilizadas
como estabilizadores para NPs de Au. O grupo de Zhu preparou
microesferas magnéticas multifuncionais, compostas por crescimento in
situ de nanoparticulas de Au, sobre filmes de polieletrolitos em
multicamadas. As microesferas magnéticas preparadas pelos dois grupos
mostraram um bom desempenho na reducdo catalitica de 4-Nip em meio
aquoso.

Vaérias outras rotas sintéticas de NPSM e impregnacdo com NPs de
Au também podem ser utilizadas. Recentemente Hu e col. ®! propuseram
uma rota para o crescimento in situ de NPs de Au. Neste estudo, as NPSM
foram estabilizadas com ¢éxido de grafeno partindo do sal precursor
Fes(acac);, formando o nanocompdsito GO-Fes04-Au. Apbs a
funcionalizagdo com grupos amino e devido a superficie carregada
positivamente, 0s nanocompdsitos GO-Fe;O,4 puderam adsorver sementes
de NPs de Au carregadas negativamente. Foi acrescentado mais uma etapa
com a adicdo de HAuCI, como solugdo precursora de ouro e glicose como
redutor, levando a um crescimento in situ de cristais de NPs de Au na
formas de concha ou esferas conectadas a superficie das GO-FezO0y,
originando um catalisador altamente eficiente.

Estes nanocompésitos preparados foram caracterizados e a
atividade catalitica foi avaliada na reducdo de 4-nitrofenol como uma
reacdo modelo. As NPs de GO-Fe3O,4 apresentaram um alto desempenho
catalitico com conversdo de 100% ao produto em uma velocidade de 100 s.
Além disso, 0 novo catalisador pode ser armazenado por mais de um més e
facilmente recuperado e reutilizado pelo menos por dez vezes. Comparando
com 0s hanocompositos, sem crescimento de cristal in situ, a fixacdo do
suporte com formagdo das conchas ou esferas, ndo sé aparentemente
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melhoram a atividade catalitica e reciclagem, mas também aumentam a sua
estabilidade.

Em outro estudo bem recente, Yan e Sun *% realizaram a sintese
de Fe;O,@citrato/Au com formacdo in situ de NPs, diretamente sobre a
superficie das NPSM de Fe;0, contendo grupos carboxilato. Os reagentes
de partida da sintese foram FeCls, citrato de trisodio, acetato de sddio e
etileno glicol. O método de sintese escolhido foi o solvotérmico, pois esta
via de sintese evita a utilizacdo de reagentes toxicos e reduz a necessidade
de modificagdes sobre a superficie de Fe;O,. O nanocatalisador de
Fe;O4@citrato/Au foi bem caracterizado e apresentou alto desempenho
para a reducdo catalitica de 4-nitrofenol (0,05 mg de catalisador com
conversao de 95% em 8 min) (Figura 29).

AuCly

o AuCl, 0O, Au NH,
¢ f(l/io Citrate r\ @
H

H

Figura 31. Sintese do catalisador Fe;O,@citrato/Au para reducéo do 4-nitrofenol.*?

Métodos envolvendo a sintese e estabilizacdo com quitosana !,

calixarenos !, celulose carboxilada !, dentre outros estabilizantes sio
muito empregados na redugdo catalitica do 4-nitrofenol, apresentando
desempenho distinto de acordo com o tamanho da nanoparticula
sintetizada.

NPSM funcionalizada com NPs de Ni

Zamani e Kianpour ! prepararam um nanocatalisador de Ni

utilizando  p-alanina-acrilamida  (FesO4/S-alanina-acrilamida/Ni). O
nanocompdsito magnético obtido exibiu excelente atividade catalitica,
sendo uma nova alternativa para a reducdo de compostos nitroaromaticos,
juntamente com um elevado nivel de capacidade de reutilizagdo. Este
nanocompdsito magnético foi testado na reducdo de compostos nitro
aromaticos diferentes, na presenca de NaBHj.
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NPSM funcionalizada com NPs de Cu

Recentemente, Feng e col. descobriram que, NPSM contendo Cu,
apresentavam um alto desempenho catalitico na reducdo do 4-nitrofenol. A
utilizacdo inédita de Cu em NPSM conferiu varias vantagens, tais como
estabilidade, monodispersidade, baixo custo, simplicidade e rapida
separacdo em relagdo a outros catalisadores para reducdo do 4-nitrofenol. A
NPSM de CuFe,O, mostrou-se altamente eficiente, na reducéo catalitica de
4-nitrofenol para 4-aminofenol, com conversdo de 95% dentro de 40
segundos na presenca de NaBH,. Utilizando excesso de NaBH, no meio
reacional, a cinética pode ser descrita com uma equacdo de cinética de
pseudo-primeira ordem para a reducao de 4-nitrofenol 7.

O grupo de Zhang 8 também preparou um catalisador a base de
ferrita de Cu-grafeno. O hibrido de NPSM (CuFe,0,-G) foi produzido via
método hidrotérmico e utilizado eficazmente como catalisador
quimioseletivo para reducdo de grupos nitro de varios nitroarenos (Figura
30).

CuFe,04-G (25%
/\No2 24(0)=/\NH2
R/— EtOH/H,O(v/v)=1:1 R/ —

343K, NaBH, rend. 92-99%

R= H, 2-OH,4-OH, 4-NH,, 2-CHj, 4-OCHj;_4-Cl

Figura 32. Reducdo de nitroarenos substituidos com CuFe,0,-G !,

NPSM funcionalizada com NPs de Pd

Ying e col. revestiram as NPs de magnemita (Fe,Oz) com silicae o
catalisador magnético de Pd modificado com grupos amino e ti6is
(Pd@/Si0,/Fe,05) foi utilizado com sucesso na reducdo do nitrobenzeno.
Os novos catalisadores Pd/HS-SiO,/Fe;03) e Pd/H,NSIO,/Fe,O3
apresentaram atividade superior ao catalisador comercial Pd/C. Apds
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quatorze ciclos reacionais de reducdo do nitrobenzeno, as NPs de Pd/HS-
Si0,/Fe,03 sofreram aglomeracdo, enquanto que nos ciclos de redu¢do com
0 sistema Pd/H,;N-SiO,/Fe,O3; permaneceram altamente dispersas, e seu
tamanho médio manteve-se em 4,8 nm. Este desempenho sugeriu que
durante a reducdo do nitrobenzenoo N-(2-aminoetil)-3-amino-propil-
trimetoxi-silano (AAPS) apresentou maior estabilidade que o ligante (3-
mercaptopropil)-trimetoxi-silano (MPS), proporcionando melhor disperséo
de NPs de Pd durante a hidrogenagéo de nitrobenzeno .

Demirelli e col. ™! reportaram um procedimento de sintese de
catalisador a base de hexaferritas MFe;,0,9 (M=Ba, Sr) estabilizadas com 3
amino-propil-trietoxi-silano (APTES), MFe;,0:4-Pd®. As NPS (SrFe;,01q
e BaFe;;0,9) apresentaram um tamanho médio de cristalito de 26 £ 3 nm e
29 + 2 nm, respectivamente. Embora os valores de magnetizagdo de
saturacdo (Ms) foram inferiores, comparados com a literatura, o carater
magnético do catalisador possibilitou a recuperacéo e reutilizacdo por pelo
menos nove ciclos reacionais consecutivos, sem qualquer diminuicdo da
atividade catalitica.

O grupo de Demirelli *1) reportou outra forma de funcionalizar
magneticamente as NPs de Pd®, através da mistura de sais de Fe** e Ni**
para a preparacdo do suporte de NiFe,O4~APTES por método de co-
precipitacdo. De modo analogo, Demirelli [*?! também novas NPSM com
outro suporte magnético para Pd utilizando sais de Fe** e Co?*. Embora
houvesse varias etapas na sintese das NPs, ambos os catalisadores
apresentaram alto desempenho para a reducdo da 4-nitroanilina e 1,3-
dinitrobenzeno 1% 12 100]

Niu e col. " relataram a sintese e caracterizacdo de um
catalisador magnético de Pd" e Pd® suportadas em NPs de Fe;O,
(Fes0,@Si0,-SH), que foram estabilizadas com tetraetilortosilicato
(TEOS), modificados com mercaptopropiltrimetoxisilano, conforme
apresentado na Figura 31. O catalisador com Pd® teve boa atividade na
reducdo de uma série de compostos nitroaromaticos e insaturados, enquanto
os de Pd"" foram eficientes somente para reacdes de acoplamento C-C.
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Figura 33. Catalisador magnético estabilizado com mercaptopropi

2.6 Atividade Catalitica de Nanocatalisadores

Nos processos industriais sdo utilizados catalisadores heterogéneos
e homogéneos. Catalisadores do tipo heterogéneo podem ter sua estrutura
constituida principalmente de duas formas; a primeira constituida somente
pelo metal ativo; e uma segunda cuja estrutura apresenta duas fases, sendo
uma o suporte e outra o0 metal ativo.

As principais variaveis que compdem um catalisador sdo: tamanho
do grdo, tamanho dos poros, area superficial ou especifica, localizacio da
fase ativa, interacdo da fase ativa com o suporte, tamanho das particulas,
propriedades mecanicas e estabilidade a térmica "%,

De maneira geral, o suporte ndo é uma fase ativa, mas serve para
aumentar e dispersar a fase ativa. Atualmente sdo desenvolvidos
catalisadores nanoestruturados, com NPs sobre suportes com tamanho
médio de particulas na ordem 2-20 nm, que apresentam alta dispersidade
sobre um suporte, podendo conferir alta atividade, seletividade e
propriedades especificas "*2. De modo geral, as nanoestruturas metalicas
podem apresentar atividade catalitica em solucbes aquosas e/ou em fase
organica, respectivamente.

Portanto, a avaliacdo da atividade de nanocatalisadores
heterogéneos pode ser realizada principalmente por dois tipos distintos de
tratamento. No primeiro é aplicado um modelo quasi-homogéneo!*® 1%,
Neste caso, o tratamento cinético aplicado é feito através da relacdo entre
os parametros, constante de velocidade aparente da reacdo (Kapp)
normalizada pela area superficial da nanoparticula (por unidade de volume)
(S). Como exemplo deste modelo cinético pode ser destacado a reacéo de
reducdo com NaBH, do p-nitrofenol (Nip) para o p-aminofenol (Amp) com
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um catalisador de area superficial S, conforme mostrado na Equacédo 4 [18;
19; 38; 105; 106; 107; 108; 109; 110]

—d[Ni ; i
ZAP] kg INip] = K SINIPIINGBH,]  Eq. 4

A utilizacdo do tratamento cinético quasi-homogéneo das reacdes
com catalise por NPs tem sido muito discutido na literatura (8 1% 38: 88 &1

Entretanto existe um segundo modelo denominado semi-
heterogéneo. Neste caso, um modelo tedrico de isotermas de adsor¢do é
aplicado para modelar a reacdo sobre a superficie do catalisador. Os
modelos de Eley-Rideal e Langmuir-Hinshelwood sdo os dois principais
modelos tedricos usados para descrever a catélise heterogénea.

No mecanismo de Eley-Rideal que esta ilustrado na Figura 32b,
apenas um dos reagentes, por exemplo, o reagente A absorve sobre a
superficie do catalisador e o regente B fica no meio reacional. As espécies
adsorvidas e as ndo ligadas reagem quando ambos se encontram, e 0
produto C é formado. Esta é a etapa determinante da velocidade da reagéo.
Em seguida, o produto C é dessorvido da superficie do catalisador.

De acordo com a ilustragdo da Figura 32a, no mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood ocorre a adsor¢do de ambos os reagentes, A e B.
Neste caso, a etapa determinante da velocidade de reacdo ocorre na
interacdo de ambos os reagentes A e B na superficie do catalisador. Ambos
0s reagentes adsorvem nos sitios ativos na superficie do catalisador e em
seguida ocorre a dessorcéo do produto C por difuséo M.

substrafo . substrato ; ~,C
substra produto B B i
A 3
" i S oA
a) = 1 7 b) . i A :” vi.
Superficie do catalisador Superficie do catalisador

Figura 34. Principais representacOes das etapas de catalise heterogénea: a) Langmuir-
Hinshelwood “*; b) Eley-Rideal *4,
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Nos ultimos anos, estes tratamentos cinéticos tém sido muito
explorados por nosso grupo de ]pesquisa. Um bom exemplo disso é o estudo
publicado por Elias e col. ™2 que realizaram um estudo mecanistico da
reducdo de p-nitrofenol avaliando a atividade catalitica de NPs de Ag
estabilizadas por PVP preparadas por método de otimizacdo com analise
multivariada. Neste caso, a avaliagdo do mecanismo de interacdo do p-
nitrofenol e NaBH, com a superficie do catalisador foi estendida avaliando-
se a reducdo do nitroaromaticos com diferentes substituintes e verificando-
se suas diferencas de interacdo com a superficie do catalisador. Para isto,
foi aplicado com sucesso o modelo cinético semi-heterogéneo de
Langmuir-Hinshelwood. Os principais resultados apresentados mostraram
que o0s nitroaromaticos tiveram maior capacidade de absor¢cdo com o
catalisador do que os ions de borohidreto, sendo que os nitroaromaticos que
apresentam grupos substituintes retiradores de elétrons foram os mais
favorecidos catalicamente.

2.7 Caracterizacdo de Nanocatalisadores Magnéticos

A seguir serdo descritos alguns principios basicos das técnicas
mais importantes utilizadas para caracterizacdo de catalisadores.

2.7.1 Analises espectroscépicas na regido do infravermelho (1V)

Amostra sélida finamente divida e dispersa em um haleto alcalino
(KBr é o mais utilizado). A mistura contendo pequena propor¢do de
amostras (por exemplo, 1 mg: 300 mg de KBr), formando uma pastilha
clara e transparente. Materiais que podem formar filmes, como polimeros e
resinas, sdo analisados diretamente, sendo que o filme deve ser o mais fino
possivel. Na caracterizacdo de superficies, a amostra é preparada sob a
forma de pastilha autossuportada em que uma pequena gquantidade do
sélid[g4](~20 mg) é prensada de forma a obter uma espessura de décimos de
mm

2.7.2 Analises termogravimétrica (TGA)

O método termogravimétrico permite realizar a determinacédo da
perda ou ganho de massa durante o aquecimento com programacdo de
temperatura. Geralmente é adicionada uma massa de cerca de 10 mg em
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um cadinho, passando um fluxo de gas inerte ou gas reagente e
acompanhando a perda de massa com uma microbalanga sensivel em pg.
Neste caso, é possivel determinar a variacfes térmicas durante 0 aumento
de temperatura, indicando mudangas de fases que ocorrem em diferentes
temperaturas.

Na decomposi¢do da amostra, é feito a determinacdo da perda de
massa das amostras referentes a remocao de agua, a decomposicdo dos
precursores ou transformacdo de fases durante o aquecimento sob
atmosfera oxidante (O,), uma taxa de cerca de 10 °C/min até 1000 °C 4,

2.7.3 Analise de espalhamento de luz dinamico (DLS)

O espalhamento de luz é uma interacdo da radicdo com particulas
suspensas em um meio atraves do qual a radiacdo é transmitida. Ao incidir na
particula, parte da radiacdo é espalhada e a intensidade do espalhamento
depende, basicamente, do tamanho e morfologia da particula.

Através de medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) com
luz polarizada e despolarizada medem-se flutuacbes no tempo da
intensidade de luz espalhada, causadas pelos movimentos das particulas em
solucdo. A partir da medicdo destas flutuacbes é possivel determinar o
coeficiente de difusdo das particulas em solugdo e determinar o raio
dindmico das particulas.

2.7.4 Analises de Espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS)

O espalhamento de Raios-X a Baixos Angulos (SAXS) possibilita
estudos de transformacdes estruturais em macromoléculas, analise de
materiais microporosos, compdsitos nanocristalinos, polimeros e blendas,
membranas bioldgicas proteinas em solucdo com uma elevada definicdo do
tempo. A partir da técnica de SAXS com cisalhamento é possivel a
visualizacdo de alguns parametros, ndo obtidos pelos espalhamentos de luz
estatico e dinamico. Em alguns sistemas poliméricos, a mudanca de fase, a
natureza polietrolitica e o grau de ordenamento sdo bem definidos.
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2.7.5 Anélises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e
microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

O poder de resolucdo do microscopio é definido pelo comprimento
de onda do elétron, juntamente com outros fatores (sistema de lentes,
didmetro e penetracdo do feixe e interacdo do feixe com a amostra). A
microscopia eletrbnica se utiliza de feixe de elétrons.  Portanto,
considerando as propriedades ondulatérias do elétron, um fino feixe dessas
particulas interagindo com uma amostra em condi¢Bes apropriadas define
um alto poder resolvente.

No MEV, o caminho 6tico entre a amostra e a imagem nao existe
e 0 que se observa é o resultado das interacdes entre os elétrons do feixe
primario e a superficie da amostra. O feixe de elétrons é gerado em um
catodo, normalmente um filamento de tungsténio (W) ou hexaboreto de
lantanio, que é aquecido por uma corrente elétrica. Pelo efeito termidnico, é
gerado um feixe de elétrons que é acelerado por um sistema de eletrodos,
chamado de canhdo de elétrons. Esse feixe primério é entdo colimado por
lentes condensadoras que desmagnificam e reduzem muito seu diametro
(esta reducdo é realizada usando duas ou mais lentes magnéticas em série e
antes que ele seja focalizado na amostra pela lente objetiva). Ao incidir a
amostra, o feixe primario interage com os atomos do material e provoca
espalhamento e emisséo de varios tipos de radiacdo, que incluem elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados e raios X caracteristicos.

A amostra para MEV pode ser analisada sem qualquer tratamento
prévio, entretanto, é importante que a amostra esteja seca, e que seja
condutora. Para catalisadores na forma de pd, o material pode ser
depositado sobre uma fita de carbono dupla-face colocada a um stub de
aluminio, de latdo ou até mesmo de poliestireno.

No MET, a tensdo de aceleracdo aplicada vai determinar a
velocidade dos elétrons no feixe que serd colimado pelas lentes
condensadoras, da mesma forma que ocorre no MEV. A distin¢do basica
entre MEV e MET esta muito relacionada ao feixe de elétrons, ou seja, pela
intensidade do feixe e a forma como ele é controlado através da coluna
optico-eletronica que definem boa parte do que se pode obter numa analise
de varredura ou transmissdo. Existem algumas diferencas entre ambos os
equipamentos que devem ser consideradas. Uma delas é que no MET, a
coluna optico-eletrénica é um pouco mais longa que no MEV, pois ha um
nimero maior de lentes. A imagem é formada a partir da interacdo dos
elétrons transmitidos através da amostra, que é entdo ampliada e focada em
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dispositivo de imagem, por exemplo, um filme fotografico ou um sensor de
cdmera CCD (charge-couple device). Na catalise, as analises de
microscopia eletrénica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM) sédo
particularmente importantes para observacfes na estrutura de materiais e
permitem o monitoramento de processos quimicos em nivel atdmico.

A preparacdo de amostras de catalisadores, na maioria das vezes, é
relativamente simples. Para catalisadores em pds, o material é disperso em
um solvente, agua, alcool etilico ou alcool isopropilico e a suspensdo
formada de ser sonicada por alguns minutos. Uma ou mais gotas dessa
suspensdo sdo depositadas em um suporte, denominado grade (apo6s
evaporacgdo do solvente, estdo prontas as amostras para analise).

2.7.6 Anélises Difracdo de Raios-X de P6 (DRXP)

A difracdo de raios-X de p6 (DRXP) é reconhecida como a técnica
mais importante na identificacdo de compostos que apresentam estrutura
cristalina. Pela técnica de DRXP ¢ possivel caracterizar importantes
pardmetros como cristalinidade, ou seja, o arranjo dos atomos nos
compostos sélidos, bem como angulos de ligacdo. Um feixe de raios-X
com comprimento de onda conhecido é incidido no cristal e, variando-se o
angulo de incidéncia sdo adquiridos os difratogramas com linhas
localizadas em angulos determinados que irdo caracterizar a estrutura
cristalina e os parametros cristalograficos da amostra. A anélise do
tamanho do cristalito “d” é feita nas amostras cristalinas usando a equagéo
de Scherrer (Equacéo 5);

kA
- BcosO

Eqg.5

onde, k é dado pelo coeficiente de forma do ponto da rede reciproca, sendo
que para Fe30,, este valor ¢ aproximadamente 0,9, A é o comprimento de
onda (1,540 A), B ¢ a largura do pico a meia altura e o 0 é o angulo de
Bragg 4. O padrio de difracdo pode ser usado para quantificar, por
exemplo, a proporcdo de 6xido de ferro formado de uma mistura por meio
da comparagdo entre as intensidades de pico experimental e do
difratograma de referéncia (Figura 33).



77

-
=

=
3 Pd

<
Z | o Pd Pd

2

=
=

(@ & J
T T T
20 40 60 80
26 (grau)

Figura 35. Difratogramas (XRD) padrdes de (a) Fe;0,-NH, e (b)Fe;0,-NH,-Pd @],

2.7.7 Analises de Magnetizacédo de Vibracdo de Amostra (VSM)

Medidas de magnetizagdo também podem ser usadas para
obtencdo de informagdes sobre os tamanhos das particulas e as
distribuicGes de particulas, com relacdo a sua suceptibilidade (M/H). O
magnetdmetro SQUID e o magnetdmetro de vibragdo de amostra (VSM)
sdo aparelhos utilizados na determinacdo da magnetizagdo liquida de
nanoparticulas magnéticas. O VSM é a técnica mais comum para medidas
da magnetizacdo em temperatura ambiente, e as propriedades magnéticas
sdo medidas em fungdo do campo magnético aplicado. Sendo assim,
através da obtencdo da magnetizacdo M (magnetizacdo) em funcdo de H
(forca de campo magnético) € possivel determinar 0s parametros:
magnetizacdo de saturacdo M, a magnetizacdo residual em H = 0 (M,
magnetizacdo remanescente), e a coercividade (Hc), a area externa
necessaria para reduzir “a volta” da magnetizagdo a zero. O parametro mais
comumente utilizado na determinago da magnetizagdo é o parametro 0 M,
dado em emu/g 4 (Figura 34).
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Figura 36. Exemplo de uma curva de magnetizacdo de histerese (lago de histerese)
que pode ser obtida por magnetdmetro VSM. Pardmetros (M= Magnetizacdo; Mr=
Magnetizacdo remanente ou remanecéncia; Ms= Magnetizacdo de Saturagdo; H =
campo coersivo; Hc = Campo coersivo ou coersividade).

Outras técnicas tais como absorcdo atdmica, calorimetria de
varredura diferencial (DSC), espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios (XPS), EXAFS, RAMAN também sdo exploradas na caracteriza¢do
de nanoparticulas magnéticas [*% ' Os métodos de caracterizacio sio
extremamente importantes para determinacdo de diversos pardmetros
fisico-quimicos e cataliticos, pois envolvem a determinacdo de &reas
superficiais, caracteristicas de ligacdo quimica, volume e distribuicdo de
poros de metais sélidos porosos ou ndo, além de diversos fatores
relacionados & estrutura do catalisador, aplicado em catélise heterogénea.
Estes métodos sdo importantes para a determinacdo da area ativa dos
metais suportados, sendo que as propriedades cataliticas, bem como os
processos de ativacdo e desativacdo do catalisador, séo dependentes da
condi¢do estrutural.
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3 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é realizar a avaliacdo catalitica
do nanocatalisador magnético de Pd® suportado em NPs de magnetita-
(Fes0,) e estabilizado com polissacarideo natural (dextrana 70 kDa).

Para cumprir estas metas, 0s objetivos especificos séo;

e Obtencdo do novo nanocatalisador de Fe;O,@dextrana/Pd

e Sintese com a aplicagdo do método solvotérmico via one-pot para
a preparacdo de nanoparticulas superparamagnéticas de Fez;O4
(NPSM);

e Preparacio via crescimento in situ de NPs de Pd® sob a superficie
das Fe;O4@dextrana na presenga do redutor NaBH,.

e Caracterizagdo das NPSM de Fe;O,@dextrana e
Fe;O,@dextrana/Pd pelas técnicas de DLS, SAXS, SEM, TEM,
HRTEM, VSM e DRXP;

e Avaliacdo da atividade catalitica com modelo de isotermas de
adsorcdo em reacOes de reducdo do p-nitrofenol, variando as
concentracGes de redutor e do substrato no meio reacional;

e Estudo da influéncia da concentracdo de catalisador na velocidade
da reacdo de reducgdo do p-nitrofenol;

e Comparagdo dos dados obtidos com outros reportados na
literatura;

e Avaliacdo do potencial de reaproveitamento do nanocatalisador
Fe;O,@dextrana/Pd.
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Reagentes

Os reagentes que foram utilizados no desenvolvimento deste
trabalho sdo: dextrana 70 kDa (Sigma-Aldrich), acetato de paladio
Pd(OAC),(Sigma-Aldrich, 98%), borohidreto de sédio (NaBH,, Alfa Aesar,
98%) (Sigma-Aldrich, 98%), Acetato de Sddio (Vetec, 99%), cloreto de
ferro (111) 6.H,O (Sigma-Aldrich, 99%) e 4-nitrofenol (Riedel, 99%). Os
solventes utilizados foram: etileno glicol (Nuclear 99,5%) e etanol (Synth,
99%), sendo empregados sem purificacdo prévia. A agua foi deionizada em
sistema Milli-Q (Millipore, resistividade de 18,2 Qm) e degaseificada em
um ultrassom, sob vécuo, a 40 C por 30 min.

4.2 Procedimentos, Materiais e Equipamentos

Neste estudo, a caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada
conforme descrito a seguir.

As andlises espectroscopicas de infravermelho foram realizadas na
regido de 4000-400 cm™, utilizado um espectrofotdmetro modelo JASCO
FT/IR-4100, localizado no Laboratério de Materiais do Atelié de
Conservacgdo e Restauracdo de Bens Culturais da Fundacgdo Catarinense de
Cultura. Para a obtencdo dos espectros de infravermelho (FTIR), as
amostras foram preparadas a partir de uma mistura de reagentes contendo
2mg de nanoparticula e 100 mg de KBr, que foram trituradas em gral de
agata, deixando-se em dissecador por 24 hs, para serem analisadas no
espectrometro de infravermelho.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um
equipamento TGA-50 (Shiamadzu), na central de analises do departamento
de Quimica da UFSC, no interva}Io de temperatura entre 25 e 700 °C, com
uma taxa de aquecimento de 10 C/min. Nesta analise, as amostras de 5mg
foram inseridas em um cadinho de platina sob atmosfera inerte de N, (50
mL/1 min. ™).

As andlises de absorcdo atbmica foram realizadas em um
Espectrometro de Absorcdo Atdmica na Central de Analises da UFSC,
sendo que as amostras foram analisadas em triplicata. A quantidade inicial



81

utilizada na preparacdo das amostras partiu de 10 mg. As amostras foram
dissolvidas em solugdo de HNO; 1% para leitura.

As analises de ICP foram realizadas em aparelho ICP-MS modelo
ELAN 6000 (Perkin-Elmer-Sciex, Thornhill, Canadd), localizado na
Central de Andlises da UFSC, sendo que, as amostras foram analisadas em
quintuplicata.

As medidas de magnetizagdo foram realizadas em um
magnetdmetro de amostra vibrante, modelo Microsense EV9, situado no
laboratério multiusuério de caracterizagdo magnética de materiais do
Departamento de Fisica da UFSC. A leitura das amostras foi feita através
da interpretacdo da curva de histerese visando obter valores de
magnetizacdo de saturacdo (M/H) em emu/g.

A técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS, do inglés
Dynamic Light Scattering) foi empregada para a obtencdo do didmetro
médio hidrodindmico (Dy) das nanoparticulas, em um espectrometro Zeta
sizer Nano ZS (Malvern Instruments, UK), mantendo-se a temperatura
constante em 25 £ 1 °C. As analises de TEM foram realizadas nos
Microscopios eletronicos de transmissdo JEM-1011 100kV e JEM-2100
200kV, ambos localizados no Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica (LCME-UFSC).

Os experimentos de SAXS foram realizados na linha SAXS1 do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas, SP. As
solucbes analisadas foram adicionadas em uma célula sob vacuo, com
temperatura controlada, composta de duas janelas de mica separadas em 1
mm, normal ao feixe %%,

Os estudos de difracdo de raios-X (DRXP) na forma de p6 foram
realizadas em um Difratbmetro de raios-X para monocristais, modelo
XPert Pro, com auxilio do software X'Pert High Score Plus do
departamento de Fisica da UFSC.

Os estudos cinéticos de reducdo dos compostos nitroaromaticos
foram realizados utilizando o Espectrofotdmetro UV-vis Varian modelo
Cary 50 Bio, acoplado a um banho termostatizado, mantendo-se a
temperaturaem 15+ 1 °C.

Todo o material utilizado (béqueres, baldes volumétricos, cubetas
etc.) foi lavado previamente com &cido nitrico concentrado (HNOs) ou
agua-régia (HNOs/HCI 1:3), principalmente os frascos de preparagdo das
NPs. As cubetas de quartzo utilizadas nos estudos cinéticos também foram
limpas em solugdo piranha (mistura de H,SO4/H,0, 4:1) para remocgéao de
qualquer trago nanoparticulado que pudesse influenciar na reagdo estudada.
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4.3 Metodologia

Na Figura 35 encontra-se, de forma simplificada, o fluxograma
empregado nos procedimentos de sintese e caracterizacdo das nanoparticulas
superparamagnéticas (NPSM), dos estudos cinéticos e de reuso do
catalisador.

Primeiramente realizou-se a sintese do suporte catalitico
(FesO,@dextrana) utilizando o método solvotérmico via one-pot. Apos foi
realizada a preparacdo do novo nanocatalisador Fe;O,@dextrana/Pd por
impregnacéo de NPs de Pd® sintetizadas in situ sob a superficie do suporte
Fe;O,@dextrana.

Em seguida, as NPs previamente sintetizadas foram caracterizadas
pelas técnicas de infravermelho (1V), andlise por termogravimetria (TGA),
Absorcdo Atdmica, analise de magnetizacdo de vibracdo de amostra (VSM),
espalhamento de luz dindmico (DLS), difracdo de raios X de p6 (DRXP),
microscopia eletrénica de varredura de alta resolugdo (FEG), microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), microscopia eletronica de transmissdo de
alta resolu¢do (HRTEM).

Em outra etapa do trabalho foi realizado a avaliacdo da atividade
catalitica atraves do estudo cinético da reacdo de reducdo do 4-nitrofenol
(Nip) em diferentes condigBes. Também foi avaliado o efeito da adigdo do
EDTA na cinética da reducdo do Nip.

Foi feito uma avaliacdo da atividade do Fe;O,@dextrana/Pd através
da determinacdo dos parametros cinéticos a fim de verificar a eficiéncia do
sistema catalitico. Além disso, realizou-se uma avaliagdo do potencial de
reuso do catalisador através da reciclagem das NPs de Pd suportadas em
Fe;O,@dextrana.
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Figura 37. Fluxograma geral das metodologias empregadas.
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4.3.1 Sintese de Nanoparticulas Magnéticas Fe;O,@Dextrana por
Meétodo Solvotérmico

Em um frasco de 100 mL foi solubilizado 30 mmol em relagéo ao
mondmero do polimero natural dextrana 70 kDa (4,86 g) em 70 mL de
etileno glicol a 60 °C e mantido sob atmosfera inerte de N, por 10 minutos.
Este procedimento foi adaptado de Zhuo e Diao ™*®!, e de Wang e col. 7.
Em seguida foi adicionado 30 mmol de NaAc anidro (2,46 g) previamente
solubilizado em 10 mL de etileno glicol. Por fim, foram adicionados 10
mmol de FeClz.6H,O (2,70 g). Ap6s completa solubilizacdo de todos os
reagentes, sob atmosfera inerte, o sistema foi submetido a 200 °C, durante 6
horas. Depois de retirada e resfriada, a amostra foi lavada com H,O por 3
vezes e por mais 3 vezes com etanol. Ao final da purificacdo, a amostra foi
sonicada em ultrasson até ficar completamente suspensa em H,O. Ao final,
as nanoparticulas magnéticas de FesO,@dextrana sintetizadas foram
submetidas a um campo magnético com auxilio de ima de neodimio,
separadas e secas a 50 °C (Figura 36).

-0~ _0~L o ‘{ oR L]
\> N> NS
OH OH OH N Autoclave
Teflon
R

etileno glicol, NaAc anidro
FeCly.6H,0 £

Agitagdo, N, m 6bs,200°C

2

e

Lavagem Sistema Solvotérmico

H,0/etanol

& mp

Nanoparticulas Fe;O0,@dextrana sonicador

Figura 38. Obtencéo de nanoparticulas Fe;O,@Dextrana por método solvotérmico.
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4.3.2 Preparacio das NPSM (Fe;0,@dextrana/Pd®)

Esta metodologia foi adaptada dos grupos de Zhu e Diao % e de
Zang e col. . Conforme apresentado na Figura 37, em um frasco de 100
mL foram adicionados 20 mL de uma solucdo etandlica contendo 104,63
mg de Fe;0O4@dextrana, que foi adicionada a outros 20 mL de solugéo
etandlica contendo 10,11 mg de Pd(OAc),. A mistura foi homogeneizada
com auxilio de agitacdo e sonicada por 1 h. Uma solucdo de 10 mL
contendo 18,92 mg de NaBH, gotejada lentamente na mistura sob agitacdo
vigorosa. Ao final da adicdo de todos reagentes, as concentracfes finais
foram: 9 mmol L™ de Fe;0,@Dextrana, 0,9 mmol L™ de Pd(OAc), e 10
mmol L™ de NaBH,. Manteve-se a solucdo final em 35 °C sob agitacéo
vigorosa por mais 10 hs. Em seguida a separacdo das nanoparticulas de
Fe304@dextrana/Pd(°) foi realizada com o auxilio de um campo magnético
(barra de neodimio), que foi induzido aproximando-o do frasco contendo a
solucdo. Apés a separacdo, as nanoparticulas de Fe;O,@dextranaPd®©
foram lavadas com H,O e etanol por 3 vezes e secadas na estufa. As
particulas de Fe304@dextrana/Pd(° foram submetidas para analise de
absorgdo atdmica para determinagéo do percentual de Pd presente.
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Pd(OAc), —_—
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absorcio atdmica
presenca de Pd separagiio magnética
Fe;0 @dextran/Pd final

Figura 39. Reducdo de Pd" para Pd® sob & superficie de nanoparticulas de

Fe;O.,@Dextrana.
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4.3.3 Estudo Cinético

A atividade catalitica das Fe;0,@dextrana/Pd© foi determinada
cineticamente utilizando-se a reacdo de redugdo do Nip para a respectiva
amina (4-aminofenol, Amp (c) , Figura 38) em uma célula de quartzo de 4
mL a 15 °C.

As solugdes de NaBH, utilizadas em todos os experimentos foram
preparadas em banho de gelo, para aumentar a estabilidade deste redutor.
Assumiu-se a concentracio em mgL™ de Fe;O,@dextrana/Pd® como o
resultado do percentual de Pd presente no catalisador, obtido na analise de
absorc¢do atémica.

OH o '
NaBH, Catalisador -
H,0, 15 °C
NO, NO, NH;
(a) (b) (©

Figura 40. Reducéo do 4-nitrofenol (Nip) para 4-aminofenol (Amp).

O acompanhamento das cinéticas foi realizado em aparelho de
UV-visivel (Figura 39a) através da diminuicdo da absorbancia méxima
Amax com Amax, €M 400nm (Figura 39b), referente a banda de absorcao do
ion nitrofenolato que corresponde ao valor da concentracédo inicial do Nip
presente no inicio da cinética. As concentracbes usadas em cada
experimento estdo descritas a seguir.

Absorbancia (a.u.)
°

S iamax

T T T T
300 350 400 450 500 550
Anm)

Figura 41. Acompanhamento cinético do desaparecimento do ion nitrofenolato na
regido do UV-visivel.
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Foram realizados experimentos variando-se a concentragdo dos
reagentes envolvidos na redugdo do Nip. Os reagentes usados neste estudo
foram Nip, NaBH, e Pd (Fe3O4@dextrana/Pd( )). Em cada experimento
mantinha-se fixa a concentragdo de dois dos reagentes e variava-se apenas
um. As concentracdes de Nip, NaBH, e Pd usadas em cada experimento
estdo descritas respectivamente nas Tabelas 2, 3 e 4. Em todos os
experimentos cinéticos utilizou-se solugdes estoque com concentragdes
previamente preparadas de [Nip]=10 mM; [NaBHJ= 500 mMol L™ e
[Fe;0,@dextrana/Pd°]= 1,06 mg L™ de Pd.

Tabela 2. Variacdo das concentracdes de Nip utilizando Fe;O,@dextrana/Pd®
como catalisador.

Entrada [Nip]Jmmol L™
0,001
0,005
0,01
0,02
0,03
0,04
0,05
0,075
0,1
0,15

O oo ~NO O WN P

=
o

Condicdes reacionais [Pd®]=2,13 x 10° mg L™;1,06 x10° mg L™ e 5,32 x10® mg L.
[NaBH,] 100 mmol L, volume final da solugdo= 3,5 mL, 15 °C.
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Tabela 3. Variagdo das concentrages de NaBH, utilizando Fe304@dextrana/Pd(°)
como catalisador.

Entrada [NaBH4]mmol L™
1
2,5
4
5
10
15
25
50
75
100
11 150

Condicdes Reacionais: [Pd”] = 2,13 x10°mg L™;1,06 x10°mg L™ e 5,32 x10%mg L?;
[Nip] = 0,1 mmol L; volume final de solugdo = 3,5 mL, 15 °C.

O oo ~NO Ol WN -

=
o

Tabela 4. Variacdo das concentracdes de Pd® presentes nas nanoparticulas de
Fe,0,@dextrana/Pd® como catalisador.

Entrada [Pd°] mg L™

1 1,06 x10®
1,59 x10®
2,13 x10®
2,66 x10
5,32 x10°®
7,98 x10°®

CondicBes Reacionais: [NaBH,]=100 mmol L™; [Nip]=0,1 mmol L™; volume final de
solucdo = 3,5 mL, 15 °C.

OOk WN
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Para a analise dos dados foram extraidos dois pardmetros das
curvas cinéticas; a velocidade inicial vy (que consiste na velocidade na
queda da absorbancia do composto analisado nos primeiros 10% da reacao)
e a constante de velocidade aparente kay, (que foi obtida ajustando-se a
curva cinética com uma equacgdo ndo-linear de pseudo-primeira ordem
utilizando-se o software Origin). Para a obtencdo da velocidade inicial da
reagdo vy em termos de concentragdo, os valores de absorbancia foram
divididos pelo coeficiente de absortividade molar, €, do reagente de partida
ou do respectivo produto.

Para 0s experimentos de variacdo da concentracio de NPs de Pd©
(em mg L), contido em Fe;0,@dextrana/Pd®, foi obtido um grafico de
kapp Versus S, é a area superficial das NPs de Pd. S ¢ calculado de acordo
com a equagao 6;

S= (4T[RNp2 X NNP) / VR Eq. 6

onde S ¢ a area superficial total normalizada para a unidade de volume do
sistema (area superficial especifica), Ryp € 0 raio da nanoparticula (obtido
por meio das micrografias), Vr € o volume final da reagdo e Nyp é 0
namero de NPs formadas, que é obtido por meio da equacéo 7;

Nne = W/ myp Eq.7

onde W é a massa de Pd® no meio reacional e myp € @ massa de uma NP.
Por sua vez, W foi encontrado por meio de anélise de absor¢do atbmica. J&
myp, @ massa de uma NP foi calculada por meio da Equacéo 8;

Mnp= p X Vp Eq. 8

onde p ¢ a densidade do atomo de Pd (12,0 g cm™) e Ve é 0 volume de
uma NP, dado pela Equacéo 9;

VNp:4/3XTCXRNp3 Eq.9
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4.3.4 Estudo do Reuso do Catalisador

A eficiéncia  catalitica no reuso das NPSM de
Fe;O,@dextrana/Pd® foi estudada utilizando-se o mesmo método do
estudo cinético descrito no item 4.5. Porém, neste caso as concentracdes
dos reagentes contidos na cubeta utilizadas neste experimento foram: [Nipl
= 0,dmmol L™; [NaBH,] = 100 mmol L7 [Pd®] = 5,31 x 10“ mg L’
(0,005 mmol.L™). Ao final de cada ciclo, o catalisador foi mantido na
célula com auxilio de uma barra de neodimio e lavado 3 vezes com agua e
reutilizado por cinco ciclos sucessivos.

Durante todos os ciclos reacionais foram coletados os dados dos
perfis cinéticos que foram usados para calcular os parametros TON e o
TOF, além dos valores de conversdo do 4-nitrofenol. Para o valor do TOF
foi levado em consideracdo o tempo final da cinética, onde ndo ha mais
variagio da absorbancia com o tempo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sintese do Nanocatalisador

A estratégia para a sintese do nanocompdsito de Fe;O,@dextrana,
usado como suporte para as nanoparticulas de Pd (NPs de Pd), foi bem
sucedida com a aplicacdo do método solvotérmico, tornando-se uma opcao
eficiente como estratégia de preparagdo de NPSM utilizadas para a catélise.
Os grupos hidroxilas presentes na cadeia do polissacarideo da dextrana
(Figura 40(b)) foram usados como estabilizantes das nanoparticulas de
oxido de ferro em forma de magnetita (Fes0,).

Relatos da interacdo bem sucedida entre os grupos hidroxilas e
NPs metalicas estdo descritos por outros pesquisadores. Qian e col. 8]
mostraram que um polimero funcionalizado com grupos catecois atuou
como ligante das nanoparticulas metalicas de Pd através da coordenagdo
entre 0s grupos hidroxilas e estes metais. Em um estudo feito por Yuan e
col. 1 "estes mostraram que liquidos idnicos (Lis) baseados em grupos
imidazolicos e funcionalizados com hidroxilas estabilizaram efetivamente,
por meio de ligacOes de H, as espécies de Pd zero. Neste estudo, os LIs
funcionalizados com grupos hidroxilas, em comparacdo aos LIs ndo
funcionalizados, também aceleraram a formagdo das nanoparticulas, além
de protegé-las da oxidagdo. De modo analogo Zhan e col. estudaram a
estabilizacdo de NPs de Ag-Pd e CuO-Pd por Lls imidazdlicos sugerindo
que as hidroxilas presentes atuaram eficientemente no controle do
crescimento das NPs.

Em outro estudo feito por Wan e col. , homopolimeros
derivados de metacrilato de glicerol e seus copolimeros em bloco foram
usados na estabilizacdo do 6xido de ferro da espécie magnetita-Fe;0,.
Neste caso, a coordenacdo entre o polimero e 6xido de ferro também foi
favorecida pelos grupos hidroxilas presentes neles.

Deste modo, a possibilidade de utilizar a dextrana como ligante e
estabilizante de nanoparticulas magnéticas de FesO, (FesO,@dextrana) e
associa-las com NPs de Pd © foi uma alternativa bem sucedida. E
importante destacar que o nanocompésito sintetizado Fe;O,@dextrana foi
utilizado pela primeira vez para estabilizar as NPs de Pd, proporcionando a
obtenc¢do de um nanocatalisador inédito de Fe304@dextrana/Pd(°).

[120]
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Dextrana

FeCl,.6H,0 — - <2\ <2\
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Figura 42. Estabilizacdo de Fe;O, pelos grupos hidroxilicos; precursor sal de Ferro
(1) (@) cadeia com polimérica com grupos hidroxilicos estabilizando as
nanoparticulas de Fe;O, (b).

As nanoparticulas superparamagnéticas de FezO4 (NPSM) foram
preparadas com estequiometria de 1:1 (Fe*'/dextrana 70 kDa). A sintese
one-pot, pelo método solvotérmico, mostrou ser uma rota adequada e
robusta para a preparacdo de NPSM dispersas em agua, 0 que ¢ ideal para a
aplicacdo em suportes cataliticos. Destaca-se que, na busca do melhor
rendimento, foi verificado se houve alguma influéncia direta da proporcéao
ligante: sal metélico (dextrana:FeCls) no rendimento final da sintese de
Fe;O,@dextrana.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdao (TEM)
revelaram que, a mudanca da proporcéo estequiométrica do estabilizante de
(1:1 para 1:3) ndo resultou em alteracGes significativas na morfologia das
NPSM, mantendo-se na forma de esférica, em ambas as propor¢des
utilizadas (Figura 41). Estes resultados correspondentes a Fe;O,@dextrana
(1:1) TEM serdo discutidos detalhadamente em seguida de acordo com
item 5.1.7.

a) b)

LOU el U0
e =0

Figura 43. TEM das nanoparticulas de (Fe;O,@dextrana), propor¢do 1:1(a) e
1:3(h).
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Com relacéo ao rendimento total da sintese, o percentual obtido na
propor¢do 1:1 foi de 9,4 %, enquanto que na proporcao 1:3 foi de 2,9 %.
Portanto, devido a maior quantidade em massa molar (%), as NPSM
obtidas na proporcdo 1:1 foram usadas como suporte para 0 nanocatalisador
de Paladio (Pd), pois nestas condicGes obteve-se uma quantidade de
material suficiente para realizar todos os estudos. Todas as caracterizagdes
foram realizadas para o suporte feito na proporgdo (1:1). O crescimento das
NPs de Pd foi feito in situ através da adicdo de Pd(OAc), e do redutor
NaBH,, sob a superficie das nanoparticulas de FesOs@dextrana. Os
detalhes das caracterizagdes dos nanocompésitos, suporte Fe;O,@dextrana
e catalisador Fe;O,@dextrana/Pd, serdo descritos nos préximos itens.
Salienta-se também que a metodologia empregada pode conferir maior
caracteristicas de hidrofilicidade ao catalisador Fe;O,@dextrana/Pd, sendo
ideal para aplicagdo de catélise em meio aquoso.

5.1.2 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A andlise por FT-IR apés a sintese e purificagdo das NPSM
revelaram a presenca dos grupos funcionais referentes ao polissacarideo
dextrana e ao 6xido de ferro magnetita-Fes0,.

Os espectros de FT-IR observados na Figura 42, revelaram a
presenca dos grupos funcionais que comp&em a estrutura do biopolimero, o
polissacarideo dextrana que atuou como estabilizante das NPSM. Também
séo observadas as bandas das ligacGes Fe-O presentes no ndcleo da NPSM,
formado por Fe;0,.

Através das bandas presentes nos espectros, é possivel observar o
estiramento caracteristico de deformacgéo axial simétrica (vs OH) em 3430
cm', referente & vibragéo do grupo O-H, presente no estabilizante dextrana.
Esta banda também pode ser atribuida a absorcdo de H,O na superficie do
Oxido de ferro (Fe30,). Outra banda muito importante verificada no suporte
Fe;O,@dextrana e no catalisador Fe;O,@dextrana/Pd é a observada em
582 cm™, atribuida ao estiramento Ferg-O-Fegn,. Também foi possivel
verificar uma banda atribuida a deformagdo angular simétrica do grupo OH
(6s OH) em 1630 cm™. Esta é atribuida aos grupos OH presentes na
dextrana. Embora as amostras de Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd
tenham sido previamente secas, ndo foi descartado que algum trago de H,O
esteja presente na superficie das NPSM. Essas observagoes estdo de acordo
com os resultados obtidos por Ai e col. ™% os quais realizaram a
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caracterizacdo de NPs de Fe3O,4, desta vez revestidas com gel a base de
alginato e impregnadas com NPs de Ag.

Comparando os espectros de dextrana (preto), Fe;O,@dextrana
(vermelho) e FesO,@dextrana/Pd (azul) observa-se que no espectro em
azul houve uma redugéo da intensidade de banda de absor¢do na regido
entre 1040 e1070 cm™, que é atribuida & deformacéo axial C-O e/ ou C-C,
caracteristicos de polissacarideos, sugerindo modificagdes na forca de
ligacdo C-O, e, consequentemente, novas interagdes do tipo (Pd-O) por
meio de coordenagfes entre Pd e o oxigénio proveniente das hidroxilas
presentes na estrutura do polissacarideo. Além disso, € possivel verificar
que ha diferencas de simetria nos espectros da Fe;O,@dextrana e
Fe;O,@dextrana/Pd, nas bandas em 582 cm™ e 1630 cm™, evidenciando
que a presenca de Pd pode influenciar na intensidade das bandas atribuidas
aos grupamentos presentes no polissacarideo.
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Figura 44. Analises de espectroscopia de infravermelho (FT-IR), dextrana 70 kDa ,
Fe;0,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd.

As bandas de infravermelho observadas nestes espectros sdo
compativeis com as encontradas em outros estudos onde a dextrana
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também foi utilizada como estabilizante de Fes0, %% 221 portanto, os
resultados destas analises mostraram boas evidéncias de que as NPs de
Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd foram efetivamente revestidas pelo
polissacarideo dextrana, pois os principais grupos funcionais da dextrana e
Fe;0, foram efetivamente caracterizados nas amostras analisadas.

5.1.3 Analise por Termogravimetria e Absorcao Atdémica

Com a utilizagdo destas técnicas foi possivel identificar quali e
quantitativamente o material inorganico presente nos nanocompdsitos. A
curva de analise termogravimétrica (TGA) apresentada na Figura. 43,
referente ao polimero dextrana (Figura 43a), forneceu dados da perda de
massa inicial de 7,5 %, associado a perda de agua fisicamente absorvida
pelo polissacarideo (dextrana), em um gradiente de temperatura de 0-190
°C. Este resultado é similar ao descrito por Jurikova e col. 31 onde foi
observado um padrdo de comportamento de decomposicdo térmica com
notavel perda de massa do polissacarideo em 339° C, em total de 82%.

Para a amostra de Fe;O,@dextrana, a curva de TGA (Figura 43c)
revelou perda de massa de 11,1% em uma faixa de temperatura entre 170-
800 °C, que é atribuida a perda de material organico correspondente a
dextrana, usado para o revestimento de NPSM.

Na Figura 43b esta apresentado o perfil termogravimétrico da
amostra de Fe;O,@dextrana/Pd. Inicialmente, observa-se uma perda de
1,5% de massa, atribuida a tracos de agua fisicamente adsorvidos na
superficie do Fe;O,@dextrana/Pd. Em seguida, foi observado uma perda de
massa de 8,1%, na faixa de temperatura entre 150-800 °C. Os dados da
curva de TGA mostraram uma diferenca de 3,0% de perda de massa total
entre as amostras de Fe;O,@dextrana/Pd (em azul) e Fe;O,@dextrana (em
vermelho). Com estas observagdes, evidencia-se que esta diferenca de
perda de massa pode estar diretamente associada ao teor de NPs de Pd
impregnada na superficie das NPSM.

Sendo assim, a decomposicdo térmica das amostras dextrana,
Fe;04@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd teve dois estagios principais. O
primeiro referente a perda de massa, envolvendo principalmente a perda de
dgua da dextrana e nas amostras de FezO,4 revestidas por dextrana. O
segundo referente a perda notéavel de massa, ocorreu em uma faixa de + 200
°C, correspondente a perda evolutiva de massa da dextrana até alcancar
330 °C. Entre 400-800 °C ndo houve perda significativa de massa,
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indicando apenas a presenca de 6xido de ferro e/ou Pd dentro desta faixa de
temperatura.

100 -
(c)
(b)

80

=

M

460 -

M

=

[}]

T 40

M

o

| .

[}]

o

20
(a)

0 T I T I T I T I T I T I T I T I T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (°C)

Figura 45. Andlise termogravimétrica da dextrana 70 kDa (em preto),
Fe;0,@dextrana (em azul) e Fe;0,@dextrana/Pd® (em vermelho).

A gquantidade de massa organica presente nas amostras contendo
Fe;0, deste estudo foi menor do que a observada no estudo feito por
Jurikova e col. ¥ usando sintese por coprecipitacéo, onde houve perda de
massa entre 38 a 55 %. Easo e Mohanam ! também realizaram a sintese
por coprecipitacdo, e os valores de perda de massa orgénica encontrados
por eles na analise de TGA foram de aproximadamente 50 %. Estes valores
podem ser atribuidos as diferencas do método de sintese, juntamente com a
proporgao dextrana: sal de ferro utilizada nos diferentes estudos.

As andlises de absorcdo atdmica referentes as amostras de
Fe;O4@dextrana e FesO,@dextrana/Pd, presentes na Tabela 5, mostraram
0s percentuais (%) de Fe e Pd presentes nas duas amostras. O resultado da
andlise de absorcdo atdmica da amostra Fe;O,@dextrana/Pd apresentou o
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valor de 3,3% para a presenca de Pd, confirmando as evidéncias
anteriormente observadas na analise por TGA, quando observou diferencas
de perda de massa entre Fe;0,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd.

Além disso, a comparacdo do percentual (%) de massa de Fe
presente nas amostras Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd foram de
acordo com o esperado, pois em ambas as amostras a maior parte do
percentual (%) em massa de Fe é 50 %, somado com as quantidades de
oxigénio resultam em cerca de 89% de perda em massa, atribuida aos
constituintes da magnetita cuja férmula composta por atomos de oxigénio e
ferro é Fe30,,

Tabela 5. Resultados da andlise de espectroscopia de absor¢do atdmica em
chamas.

Entrada Fe (%) Pd (%)
Fe;O,@dextrana 50,0 -
Fe;O,@dextrana/Pd 50,2 3,3

Os resultados das analises de TGA e adsorcdo atdmica foram
importantes para determinacdo da quantidade de matéria organica, material
magnético e NPs de Pd, presentes nas NPSM sintetizadas. Estes dados
também sdo Uteis para determinacdo do carater magnético do catalisador,
que é feito a partir da massa de 6xido de ferro do catalisador.

5.1.4 Analise de Magnetizacao de Vibracédo de Amostra (VSM).

As propriedades magnéticas das amostras de Fe;O,@dextrana e
Fe;O,@dextrana/Pd foram investigadas utilizando a técnica VSM
(magnetizacdo de vibracdo de amostras).

Na Figura 44, é apresentado um ciclo de histerese tipico pelo qual
as amostras foram submetidas em temperatura ambiente. Os resultados séo
consistentes com outros estudos que abordam a sintese e aplicacdo de
catalisadores de Pd funcionalizados com NPSM 7% 125: 1261

A curva de magnetiza¢do em funcdo do campo magnético aplicado
revelou um comportamento superparamagnético para as nanoparticulas de
Fe;O.,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd. Destaca-se a auséncia de histerese
em temperatura ambiente, além do magnetismo remanente e a
coercitividade, que foram ambos proximos de zero. Ou seja, 0s valores
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encontrados para Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd  foram:
coercitividade (8,0 e 5,5 Oe) e remanéncia (1,1 e 0,6 emug™) indicando
superparamagnetismo das microesferas, que formam os nanoclusters antes
e depois do crescimento das NPs de Pd, sob a superficie das NPSM.

Estes resultados sdo consistentes com outros relatos que atribuem
0 superparamagnetismo das nanoparticulas magnéticas sintetizadas,
principalmente devido a auséncia de remanéncia e coercitividade 2% %7
128 destes materiais. Salienta-se que, a auséncia de remanéncia e
coercitividade  observada na analise de  magnetizacdo de
Fe;O,@dextrana/Pd esta associada a presenca de monodominios das
particulas, o que confirma o fenbmeno de superparmagnetismo deste
material.

Ainda é importante notar que as nanoparticulas de
Fe;O,@dextrana e FesO4@dextrana/Pd  apresentaram  valores de
magnetizacdo de saturacdo (Ms) elevados, sendo de 62,5 emu/g e 55,8
emug”, respectivamente. Estes resultados também  apresentam
concordancia com estudos anteriores 2% 3% 31 gnde as nanoparticulas
magneéticas utilizadas como suporte catalitico apresentaram altos valores de
magnetizacdo de saturagdo. O valor padrdo para particulas magnéticas ndo
recobertas esta registrado na literatura em uma faixa entre 92-100 emu g~ a
300K 129 132 1331 contudo, a presenca do polimero como estabilizante
contribuiu para a reducdo do valor de Ms, e mesmo assim, o valor
encontrado neste estudo foi considerado um alto valor de magnetizag&o.

Além disso, a pequena reducdo de Ms na amostra de
Fe;O,@dextrana/Pd sugere mais uma vez a presenca de NPs de Pd, como
sera descrito na discussdo das andlises de HRTEM. Estas pequenas
reducdes nos valores de Ms observados nas NPSM, recobertas com Pd, sdo
consistentes com outras investigacdes ™% ¥ Nestes casos, apés o
crescimento das nanoparticulas de Pd sobre a superficie das NPSM, sempre
houve uma reducdo no valor Ms, indicando que a presenga de um outro
metal, como o Pd, influenciou diretamente no valor de magnetizacéo.
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Figura 46. Perfil de magnetizagdo de Fe;O,@dextrana (a) e Fe;O,@dextrana/Pd (b)
em temperatura ambiente.

Mesmo assim, as NPs de Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd,
preparadas neste trabalho, mantiveram excelentes propriedades magnéticas,
pois puderam ser eficientemente separadas da solugdo com um pequeno
im& permanente de Neodimio.

Destaca-se que somente as nanoparticulas de magnetita-FesO,4 que
apresentam tamanho inferior a um diametro critico de 30 nm tendem a
apresentar propriedades superparamagnéticas através da presenca de
monodominios Y. Diante deste resultado, a analise de magnetizacdo
também se apresenta como uma alternativa para previsao do tamanho das
particulas sendo inferior a 30 nm.

5.1.5 Anaélise de Espalhamento de Luz Dinamico (DLS)

A andlise de espalhamento de luz dindmico (DLS, do inglés
Dynamic Light Scattering) foi realizada como uma caracterizacdo
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adicional, apenas sendo um monitoramento da formacdo das NPSM, pois a
medida foi realizada em apenas no &ngulo de 173°. A técnica forneceu o
raio hidrodindmico aparente (Ry) das NPSM de Fe;O,@dextrana e
Fe;O,@dextrana/Pd, conforme apresentado na Figura 45.

A dispersidade ndo pdde ser determinada por meio de analise
cumulativa porque ambas as amostras tiveram uma segunda distribuicdo de
agregados. Porém, a intensidade do espalhamento de luz foi fortemente
influenciada pela massa molar das particulas. Deste modo, levando em
consideracdo o tamanho das particulas, foi possivel evidenciar que a
presenga de grandes agregados pode ser explicada pela formacdo de
clusters de nanoparticulas, sendo ainda necessarias analises com outras
técnicas, como a microscopia eletronica para a confirmagéo dos resultados.

A partir do programa obtido no aparelho Malvern Nanozetasizer
ZS, foi possivel determinar os dados de raio hidrodindmico, sendo Ry=
301,7 (equivalente a 7%) e Ry=77,0 (equivalente a 93%), referente a
amostra Fe;O,@dextrana. Para o nanocomposito de Fe;O,@dextrana/Pd,
os valores encontrados foram de R4=281,9 (equivalente a 5%) e Ry=60,4
(equivalente a 95%). Ambas as amostras foram analisadas usando uma
solucdo de concentracéo de 0,01 mmolL™ de Pd (Fe;0,@dextrana/Pd) e 1
mmolL™? de Fe (Fes0,@dextrana).
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Figura 47. Curva de correlagdo para espalhamento de luz dindmico das NPSM de
Fe;0,@dextrana (preto) e Fe;O,@dextrana/Pd (em vermelho).
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Para comprovacdo destes resultados, faz-se necessario o uso de
técnicas como a microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), andlise de
difracdo de raios X de p6 (DRXP) e SAXS.

5.1.6 Espalhamento de Raios X a Baixo Angulos (SAXS)

As medidas de SAXS foram realizadas para analisar o tamanho das
nanoparticulas de Fe;O,@dextrana/Pd. A intensidade de espalhamento de
SAXS 1(g) de uma solucdo isotrépica de NPSM incorporada em uma
matriz com uma densidade eletrbnica constante, ap6s normalizacdo com o
espalhamento do fundo atribuido ao solvente, é dada pela Equag&o 10;

1(@) =NP(9)S(q) Eq. 10

onde N é o nimero de particulas por unidade de volume, P(q) é o fator
forma de uma particula individual e S(q) é relacionado ao fator de
interferéncia da particula. Para sistemas diluidos, como é o caso, S(q) ¢
aproximadamente 1 e I(q) é funcdo do fator forma P(q) dos objetos
espalhados, correlacionado ao tamanho e forma. Neste caso especifico, 0
P(q) das Fe;0,@dextrana/Pd foi modelado geometricamente como esferas
(Equacdes 11 e 12), semelhante ao utilizado por Signori e col. (71,

I(a) =VZAc’P(q,R) Eq. 11

2 A 2
'(Q):[g” R3Aaj [3[sm(qR)(;F:1)F§cos(qR)]j Eq. 12

A dispersidade da amostra foi considerada usando a distribuicéo
log-normal, para a qual a funcéo densidade de probabilidade é descrita pela
equacdo 13;

1 In(R/z)?
N e P Eq.13
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onde R ¢ o raio médio, e os pardmetros | e 6 sdo a média e desvio padrio
da distribuicdo. O pardmetro ¢ fornece informacdo quantitativa da
dispersidade das NPSM. Em concordancia com o estudo feito por Santos e
col. 18] 3 abordagem aqui feita no ajuste descreveu razoavelmente bem os
resultados experimentais da analise de Fe;O,@dextrana/Pd.

A Figura 46 apresenta o perfil de SAXS para Fe;0,@dextrana/Pd,
e a descricdo da técnica pode ser obtida na literatura ™. Portanto, o
tamanho e forma de Fe3O,@dextrana/Pd foi determinado por analises de
SAXS, realizado na linha de luz SAXS1 do Laboratério de Luz Sincroton.
Foi possivel ajustar o perfil de SAXS apresentado de forma esférica,
obtendo os valores de D = 105,6 nm e¢ 6 = 0,24. O valor de ¢ encontrado
representa que existe um razodvel grau de dispersidade. Torna-se ainda
necessario a realizacdo de andlises de microscopia para a confirmagdo da
morfologia esférica e do grau de dispersidade encontrado nesta analise.
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Figura 48. Gréafico de intensidade de espalhamento (I(Q)) versus dependéncia
angular (Q) para os dados de SAXS de Fe;O,@dextrana/Pd (esferas) com seu ajuste
correspondente (vermelho).
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5.1.7 Analises Microscopicas de TEM e SEM

As Figuras 47a e Figura 47b apresentamos dados de TEM e SEM-
FEG para as particulas de Fe;O,@dextrana. As micrografias sdo esféricas e
com didmetro maior que 100 nm. A andlise de TEM revelou que as
particulas sdo na verdade nanoclusters. Estas particulas sdo compostas por
nanocristais com um tamanho menor que 10 nm, estando de acordo com o
observado por Liu e col. *** onde estes nanocristais encontram-se ligados
uns aos outros, formando os nanoclusters.

Uma explicacdo para a formagdo dos nanoclusters visualizados na
analise de TEM foi encontrada em uma revisdo feita por Singamaneni e
col. 7 os autores relataram a agdo de duas forcas importantes que estio
relacionadas com a organiza¢do morfoldgica dos nanoclusters; sendo estas
as interagdes dipolares fracas e as interagbes do tipo van der Waals.
Segundo Singamaneni, as forcas dipolares fracas sdo insuficientes para
conduzir o processo de auto-ordenamento das particulas magnéticas,
enquanto que nas interacGes de van der Waals, que ocorrem quando a
distancia de contato é pequena (isto é, no caso de ligantes como &cido
octanoico), os clusters de nanoparticulas podem ser formados, por
exemplo, durante a evaporacdo do solvente.

De modo anélogo, Ge e col. sintetizaram NPSM com
morfologia muito semelhante a morfologia obtida neste estudo. O tamanho
dos cristais também era cerca de 10 nm, e o tamanho dos clusters variou
entre 30 a 180 nm.

A etapa final da preparacdo do catalisador envolveu o crescimento
in situ das NPs de Pd sobre de Fe;O,@dextrana. Na analise de
Fe;O,@dextrana/Pd, as Figuras 48a e 48b de SEM-FEG e TEM, mostram,
respectivamente, que a uniformidade na forma e tamanho das
nanoparticulas de magnetita-FesO,4 foi mantida apds o crescimento das NPs
de Pd.

[138]

A presenca das NPs da espécie de Pd® na superficie de
Fe;O4@dextrana é evidenciada pela analise de TEM de alta resolucdo
(HRTEM), conforme imagem ampliada na Figura 49a, que apresenta um
espacamento interplanar com 0,226 nm de acordo com espacamento de
plano de rede (111) tipico de sistemas cubicos de face centrada (FCC) para
cristais de Pd conforme padréo (ICSD: 180.871) (3% 1401,

Observando detalhadamente as Figuras 47b e 48b, é possivel
verificar que ha pequenos poros, indicados pela diferenca de contraste na
imagem, principalmente nas extremidades. Além disso, a presenga dos
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poros também pode ser observada na andlise de TEM conforme Figura 47a
(ampliacdo 20 nm), sendo possivel observar claramente que a esfera maior
¢ formada por varios nanocristais menores, mais uma vez, mostrando que
ha formacdo de nanoclusters. Ainda na Figura 48b, pode ser observado o
mesmo perfil morfoldgico para as particulas de Fe;O,@dextrana/Pd. Nao
foi verificado mudanga consideravel no tamanho das esferas em relacdo a
amostra de FesO,@dextrana. A Figura 49c apresenta um grafico de
distribuicdo de tamanho, no qual foi possivel verificar que o tamanho
médio de todas as esferas que compdem o catalisador Fe;O,@dextrana/Pd
é de 9,35 nm.

A morfologia das NPs (Fe;O,@dextrana e Fe;O,@dextrana/Pd) é
muito semelhante a observada por outros pesquisadores que utilizaram o
método solvotérmico e realizaram a impregnagdo com outros metais como,
por exemplo, com NPs de Au, sintetizadas Woo e Park 1%,

Outros estudos também discutem a morfolog;ia de NPSM de Fe;0,
sintetizadas por método solvotérmicol®® 4% 143:144: 151 "\ym exemplo disso,
é 0 estudo de Wang e col.”® que sintetizaram micro e nanoestruturas de
oxido de ferro com morfologias ajustaveis através do método solvotérmico
por meio de variagfes nos parametros experimentais tais como tempo de
reacdo, tipo de solvente e quantidade dos reagentes adicionados.
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Figura 49. Micrografias de Fe;O,@dextrana, TEM(a) FEG (b).
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Figura 50. Micrografias de Fe;O,@dextrana/Pd, TEM (a) SEM-FEG (b).

Portanto, 0 método solvotérmico é uma alternativa para obtencéao
de catalisadores formados por nanoclusters, na forma de esferas, com
tamanho acima de 100 nm, sendo possivel realizar o controle da morfologia
de acordo com o interesse de aplicagao Y.

A identificagdo do tamanho das nanocristais que formaram clusters
na amostra Fe;O,@dextrana/Pd foi possivel de ser analisada por
microscopia de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM).

A analise de HRTEM também revelou que as NPs de Pd foram
realmente impregnadas ao redor da superficie das esferas de
Fe;O,@dextrana, de facil distin¢do por anélise de EDS entre as diferentes
espécies quimicas envolvidas (circulos vermelhos e azul), conforme
apresentado na Figura 50.
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Figura 51. (a e b) HRTEM de Fe;O,@dextrana/Pd (c) histograma de HRTEM
Fe;0,@dextrana/Pd.

Além da analise de EDS, a presenca de NPs Pd® foi também
confirmada por analises de DRXP (préximo item). Observando o gréafico da
andlise EDS, verifica-se que a composicdo elementar das nanoparticulas de
Fe;04@dextrana/Pd é principalmente constituida de Fe, Pd e O (Figura 50
b). Entre todos os picos, 0 mais abundante é o de Fe. Entre todos 0s picos,
0 mais abundante é o de Fe. Porém, ao contrério do que alguns estudos
relatam ™ n3o & correto avaliar quantitativamente as espécies que
constituem o catalisador por EDS, pois a técnica fornece somente dados das
espécies contidas sob a superficie da particula. Para isso foi realizada a
andlise de absorcdo atdmica e TGA (item 5.1.3). Sendo assim, a presenca
das espécies quimicas que constituem o catalisador podem ser
caracterizadas somente qualitativamente por EDS. Entretanto, a
identificacdo da espécie quimica por EDS comprova que a mesma faz parte
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da estrutura do catalisador, e ndo de residuos provenientes de falhas no
processo de purificacdo ou espécies possivelmente lixiviadas durante a
sintese, pois a andlise EDS forneceu uma impressao digital dos elementos
que compdem a particula de Fe;0,@dextrana/Pd.
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Figura 52. Analises de EDS HRTEM dos nanoclusters de Fe,O,@dextrana/Pd®(a)
Espectro de EDS Fe;0,@dextrana/Pd® (b) na faixa de 0-7,5 keV.
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5.1.8 Analise de Difracao de Raios X de P6 (DRXP)

A estrutura cristalina e a fase de Fe;O, também foram
caracterizadas por DRXP, de acordo com a Figura 51, e aponta 0S
diferentes padrdes de difratometria mostrando os picos de difracdo das
nanoparticulas superparamagnéticas de Fe3O, obtidos por método
solvotérmico.

Os espectros apresentados revelaram um padréo de difragéo tipico
de magnetita para Fe;O,@dextrana na forma de clusters, ndo sendo
detectados nenhuma impureza, como outras espécies de dxidos de ferro. O
cartdo de memoéria padrdo de magnetita usado foi (JCPDS 88-0315),
corroborando com outras caracterizagdes de Fe;O4 como, por exemplo, a
sintese de nanoestruturas do tipo core-shell (nucleo/casca) de Fe;0,@C
realizados por Mao e col. 47,

Diante disso, os resultados de DRXP para FesOs@dextrana
revelam uma cristalinidade elevada, que é semelhante aos resultados
relatados por Zhang e col. " que sintetizaram NPSM de Fe;0, estabilizada
por 1,6 hexanodiamina, usando também o método solvotérmico. De acordo
com a Figura 51a, no difratograma de Fe;O,@dextrana estdo identificados
seis picos de alta intensidade e caracteristicos dos planos (220), (311),
(400), (422), (511) e (440) em cerca de 20 = 30°, 35°, 43°, 53°, 57°, 62°,
respectivamente presentes nos cristais de FesO4. O pico referente plano
(311) em 26 = 35° indica a presenca de particulas puras de Fe;0,!.

O perfil encontrado por analise de DRXP corresponde a um padréo
de estrutura do tipo spinélio inverso, correspondente a fase magnetita,
estando de acordo com o0 estudo de caracterizagdo de NPs de Fe;Oq4
realizado por Lin e col. ™% onde estes seis picos também foram intensos
como os encontrados para NPSM de Fe;O,@dextrana. Os calculos do
tamanho médio do cristalito, para Fe;O,@dextrana, revelaram um valor de
9,7 nm.

A Figura 51b mostra o difratograma de Fe;O,@dextrana/Pd obtido
apos o crescimento de NPs de Pd sobre a superficie de Fe;O4@dextrana,
gue além dos picos iniciais, apresenta um pico de difracdo adicional em
39°, que é atribuido & espécie de Pd no plano (111).
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Figura 53. Difratograma de DRXP de Fe;O,@dextrana (a) e FesO,@dextrana/Pd

(b).

Através de calculos, obteve-se um valor de espacamento
interplanar de 0,231 nm, caracteristico do plano (111) tipico de estrutura
cUbica de face centrada (FCC) de Pd, que corrobora com resultados obtidos
na anélise de HRTEM, estando de acordo com Jang e col. ™! (JPCDS 46-
1043).

Os calculos dos tamanhos médios dos cristalitos da estrutura de
Fe;O,@dextrana/Pd apresentaram o tamanho de 7,8 nm para as
nanoparticulas de Pd contidas na superficie de FesO,@dextrana. Esses
valores foram obtidos através do método de refinamento TOPAS, conforme
a literatura®™®. Portanto, os valores médios do cristalito sdo
correspondentes aos didmetros determinados por TEM (Histograma
HRTEM, Figura 49c), o permitiu supor que as NPs consistem de um Gnico
gréo de cristal, unidade formadora dos nanoclusters.

Além disso, a analise de DRXP de Fe;0,@dextrana/Pd também
revelou uma proporgéo em massa de 28:1 entre as NPs de magnetita e Pd,
correlacionando com o resultado obtido (3,3%) em massa de Pd, presente
na quantidade total do nanocatalisador, determinado pela espectroscopia de
absorcdo atbmica em chama.
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Os resultados obtidos até este estudo, através da analise de DRXP,
consolidaram as evidéncias observadas anteriormente, corroborando com
os dados de HRTEM, comprovando que as NPs de Pd© foram
imobilizadas com sucesso sob a superficie das NPSM (Fe;O,@dextrana).
Apos a preparacdo e caracterizacdo, as NPs de Fe;O,@dextrana/Pd foram
usadas como catalisador na rea¢do de reducdo do p-nitrofenol (Nip).

5.2 Atividade catalitica de Fe;O,@dextrana/Pd

A reducdo do Nip foi a reagdo selecionada como reagdo modelo para o
estudo de atividade catalitica. Esta reacdo ja foi amplamente discutida e
utilizada para a avaliagdo, quantificacdo e comparacdo de diversos
catalisadores baseados em NPs metélicas 7/ 112

Geralmente, novos catalisadores sdo obtidos e imobilizados em
diversos tipos de suportes, tais como: MgO, SiO,, filmes de TiO,, y-Al,Os3,
Mg-Al,O3, aluminosilicatos, carbono ativado e nanotubos de carbono, entre
outros (154 153 154 155 156] © A requcdo total do Nip pode ser resumida,
conforme mostra a Equagéo 14.

(0 [0}

Catalisador
4 + 3BHy —> 4 + 3BO, + 2H,0 Eg.14

NO, NH,

A atividade do nanocatalisador Fe;O,@dextrana/Pd foi atribuida a
presenca de NPs de Pd®, uma vez que somente com o suporte
Fe;O,@dextrana nenhuma atividade catalitica foi detectada. De acordo
com a Figura 52, ndo houve variacdo da concentracdo do ion p-
nitrofenolato na presenca de Fe;O,@dextrana, pois os valores de
absorbancia permaneceram constantes durante mais de 1h de reacdo. Neste
experimento, antes da adicdo do Nip, a cinética foi feita somente com o
solvente possibilitando a confirmagdo de que o sistema estava totalmente
livre de tracos de reagentes que pudessem influenciar na atividade do
suporte.
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Figura 54. Variacdo na absorbancia em 400 nm em funcéo do tempo em minutos
com adicéo de [ [Nip] = 0,1 mmol L™, [NaBH,] = 80 mmol L™, [Fe;0,] = 0,1 mmol
L™] na auséncia de NPs de Pd , em agua, & 15 °C].

O ion p-nitrofenolato apresenta um perfil espectral distinto com
um A maximo de 400 nm (Figura 53a). Na presenca das NPSM de
Fe;O,@dextrana/Pd, o monitoramento da reacdo foi observado através da
diminuicdo gradual com o tempo, da intensidade da banda de adsorcdo no
UV-vis em 400 nm. Na presenca de NaBH, a solugdo de Nip apresenta
uma coloracdo amarelada, que diminuiu com o tempo até ficar
completamente incolor, aliado a formacdo de uma outra banda de menor
intensidade em 310 nm, que é atribuida a adsor¢do do p-aminofenolato
(Amp, Figura 53b).

Com sucesso foi possivel reduzir a interferéncia de formacdo de
bolhas, causada pelo oxigénio, degaseificando-se a agua utilizada na
preparacdo das solucdes dos reagentes usados nos estudos das cinéticas.
Esta degaseificacdo foi realizada com o auxilio de uma bomba de vacuo e
ultrassom. Além disso, a utilizacdo de uma temperatura de 15 °C permitiu
minimizar, qualquer tipo de interferéncia causada pela formacdo de bolhas
em todos os experimentos cinéticos na reducdo do Nip.
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Figura 55. Varia¢d0 no espectro de absorcdo no UV-visivel do fon p-nitrofenolato
(Nip) em 400 nm [[Nip] = 0,1 mmol L-1, [Pd] = 0,016 mg L-1 e [NaBH,] = 100
mmol L?, a 15 °C].

A concentracdo de NaBH, foi de um excesso consideravel em
relacdo ao Nip assegurando-se condi¢des de pseudo-primeira ordem, como
pode ser observado pelo ajuste linear de InA/Ao (sendo A a concentragdo
inicial de Nip) em fungdo do tempo (Figura 54).
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Figura 56. Linearizacdo da cinética de primeira ordem no perfil da reacdo em relagéo
do tempo & a 400 nm [[Nip] = 0,1 mmol L™, [Pd] = 0,016 mg L™ e [NaBH,] = 100
mmol L™, a 15 °C].

Deste modo, o resultado da linearizagdo da cinética foi importante
para verificar que a reagdo realmente seguiu 0 modelo de pseudo-primeira
ordem. A comprovacdo foi obtida através do ajuste da linearizacdo tipico
de uma reacdo de primeira ordem; e assim foi possivel realizar os estudos
sobre as isotermas de adsor¢ao de Langmuir.

5.2.1 Cinética de Adsor¢édo de Langmuir

Com o objetivo de se realizar o estudo mecanistico da reacdo de
reducéo do Nip, foram realizados diversos experimentos cinéticos onde as
concentracGes de todos os reagentes foram variadas independentemente.

Em um primeiro experimento o efeito da concentracdo de NaBH,
na reacdo de reducdo do Nip na presenca de Fe;O,@dextrana/Pd foi
estudado. De acordo com a Figura 55 (esferas pretas), as concentragdes de
Nip e NPs de Pd (em Fes0O4@dextrana/Pd) foram mantidas e a
concentracdo de NaBH, foi variada. Aumentando-se a concentracdo de
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NaBHj,, percebe-se um aumento na velocidade inicial da reacdo (v0), até
gue essa atingiu um patamar de saturacdo de aproximadamente de 0,05
molL™.

No segundo experimento, a concentracdo de NPs de Pd e NaBH,
foi mantida constante em 100 mmolL™ para assegurar a condicdo de
pseudo-primeira ordem em relagdo a este redutor, e observou-se 0 mesmo
perfil para a dependéncia de (v0) em relacdo a concentracdo de Nip (Figura
55, esferas vermelhas), ocorrendo saturacdo quando esta atingiu
aproximadamente 0,030mmolL™.

[Nip] (mmol L)
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
1 1 1 " 1 " L L 1
TC
£ 17
s ]
E i
=
=
:)D
0.1

T T T T T T T T T T T T T T T
000 0.02 004 006 0.08 010 012 0.14
[NaBH,] (mol L")

Figura 57. Variacdo da velocidade de reagdo inicial (v0) para a reducdo do Nip em
funcio de [NaBH,] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L™) e vO em funcéo de [Nip]
(esferas vermelhas, [NaBH,] = 100 mmol L™). As linhas representam o ajuste néo-
linear usando a equagdo 20. A area superficial (S) da NPs de Pd em
Fe;O,@dextrana/Pd em ambos os experimentos € de 3,33 x 10 Sm2 Lt

Devido ao perfil de saturacdo observado para ambos os reagentes
foi possivel concluir que a reacdo seguiu 0 modelo de Langmuir, onde
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ambos os reagentes sdo adsorvidos na superficie do catalisador, tratando-se
de uma reacdo bimolecular. Como esse tipo de mecanismo é muito
complexo, diante desta complexidade, partiu-se para a estratégia de utilizar
um artificio experimental simplicando, e assim, para a interpretacdo dos
dados foi levado em consideracdo a utilizacdo de um dos reagentes na
concentracdo de saturacdo, forcando a reagdo a seguir um mecanismo
monomolecular.

Os perfis de concentracdo apresentados na Figura 55 podem ser
interpretados como resultado de uma reacdo monomolecular que ocorre na
superficie do catalisador, de acordo com Esquema 1. Este comportamento
reacional, s é possivel, se as concentracdes de um dos reagentes, Nip ou
NaBH,, usadas nestes experimentos ndo afetarem a velocidade de reacéo,
sendo que a dependéncia seja de ordem zero, e a superficie esteja saturada,
resultando em uma “reagdo de superficie pseudo-monomolecular”. Nestes
tipos de sistemas em altas concentra¢Ges de reagentes, a reacdo de reducéo
ocorre na superficie cataliticamente ativa das NPs, seguindo um mecanismo
monomolecular e a velocidade de reacdo serd dependente da fracdo da
superficie deste catalisador, recoberto pelo substrato.

K k.

RC — P

R + C

Esquema 1: Reacdo monomolecular na superficie do catalisador

Sendo assim, conforme o Esquema 1, o reagente R (NaBH,4 sob
alta concentracéo de Nip, ou Nip sob alta concentragdo de NaBH,) interage
com os sitios ativos sobre a superficie do catalisador (C, NPs de Pd)
originando as espécies adsorvidas RC, sendo estas submetidas a reacdo de
formacdo o produto final P.

Seguindo este raciocinio, a lei de velocidade global destes sistemas
pode ser expressa pela Equacdo 15;

v=Kk _S6;, Eq. 15

Nesta equacdo, k_ é a constante de velocidade de Langmuir para
formacdo do produto normalizada pela area superficial de todas as NPs, que
é normalizada pelo volume de reacdo e 6r é a fracdo da superficie do
catalisador recoberta pelos reagentes. Sendo assim, 6z é expresso pela
Equacéo 16;
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__KrR] Eq. 16
R = qg.
1+ Kr[R]

onde C(R) é a concentracdo de um dos reagentes (NaBH, em altas
concentragcBes de Nip, ou Nip em altas concentragfes de NaBH,). A
combinacdo das equagdes 15 e 16 resulta na equagdo 17;

_ k, SKr[R]
~ 1+Kr[R]

Eq. 17

Os valores de adsorcéo de BH4 (Kgna) € Nip (Knip) para todos os
experimentos, estdo apresentados na Tabela 6. Segundo a avaliagdo destes
resultados, isto pode ser validado porque a concentracdo de um dos
reagentes Nip ou NaBH, foi mantida constante, variando somente a
concentracdo de somente um destes reagentes. Os experimentos de
adsorcdo de BH, (Kgns) € Nip (Kyjp) onde a concentra(;ao de Pd
corresponde & area superficial de NPs de Pd de 3,33 (m* L™)x107® estéo
descritos na Figura 57, e os valores parametros obtidos: k., Kgna € Kyip
encontram-se na Tabela 6. Para obtencdo destes pardmetros, as
concentragGes dos dois reagentes foram escolhidas de modo a estarem
sempre acima do nivel de saturacdo (dependéncia de ordem zero),
garantindo que a superficie das NPs esteja sempre saturada por um dos
reagentes.

Além disso, também foi possivel obter os valores para isoterma de
adsorcdo de BH, para outras areas superficiais de NPs. Quando houve um
aumento nos valores de concentracdo de NPs de Pd, ndo foi observado a
saturacdo de Nip, e ndo foi possivel obter a constante de adsorcéo de Nip
(Knip), provavelmente devido ao aumento significativo da area superficial
das NPs (Ver anexos).

Na Tabela 6, estdo descritos todos os valores das constantes de
Langmuir e das isotermas de absor¢do possiveis para todas as areas
superficiais estudadas cineticamente.
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Tabela 6. Constantes de velocidade de Langmuir e adsorcéo dos reagentes.

Area superficial (s) k2 Kgpa® Knip”
(m?L™) x 10° (mol m?s™) x 10° (L mol™) (L mol™)
3,33 1.1+£0.30 109+3.1 26587 + 2619
6,65 7,76 £ 0,62 22,6 £4,7 -
13,30 4,18 £ 0,58 156 +4,6 -

2 constante de velocidade de Langmuir pela area superficial de NPs por unidade de volume; ° constante de
adsorcéo de Nip e BHy4".

Destaca-se que quando é aplicando a equacdo 17 na Figura 55, ke
K pode ser calculado utilizando um ajuste ndo linear das curvas. E
importante notar que uma vez que k_é um parametro de reacdo e tem o
mesmo valor em ambos os ajustes, enquanto que o K é uma propriedade
das moléculas dos reagentes.

Esta abordagem experimental foi recentemente proposta pelo
nosso grupo de pesquisa, como um método simplificado, para analisar
cinéticas de reacdes bimoleculares, catalisadas por NPs metélicas sob
condicBes semi-heterogéneast®®”. Neste estudo, a forma heterogénea
resultante da associacdo das NPs de Pd impregnadas no suporte magnético
(FesO4@dextrana) apresentou um comportamento semelhante ao observado
em condices semi-heterogéneas, por exemplo, Ag-PVP M2 ou Ag-PEI!]
na forma de col6ides. Esta é uma observacdo importante, principalmente
por se tratar de nanocatalisadores com arranjos organizacionais distintos,
suportados e ndo suportados. Ambos o0s estudos apresentam
comportamentos cinéticos semelhantes devido ao fato do mecanismo de
adsorc¢do na superficie ser semelhante.

Cabe destacar uma observacdo importante, no que se refere aos
valores apresentados na Tabela 7. A constante de adsorcéo para Nip (Kyip)
é muito maior que o valor encontrado para BH,; (Kgns). O principal fator
deve ser um efeito hidrofébico exercido por alguns dominios das cadeias
polissacaridicas da dextrana, a qual pode favorecer a aproximacdo da
molécula de Nip (mais hidrof6bica), aumentando a concentracdo local na
superficie do catalisador.

Sendo assim, a etapa determinante na velocidade da reacdo é
fornecida pela interacdo com a superficie do catalisador, ocorrendo uma
competicdo entre ambos os reagentes pelos sitios ativos, e finalmente
ocorrendo a dessor¢do do produto. Entretanto, quando um dos reagentes
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tem uma maior afinidade com a superficie, um aumento desta concentragéo
pode levar a uma reducdo na velocidade de reacdo. Por outro lado, se a
relagdo entre reagentes ndo é otimizada, uma diminuicdo na concentracao
pode levar a um aumento da velocidade.

A velocidade v &, portanto, proporcional a k, e a superficie
adsorvida por A e B. Apds a insercao dos reagentes descritos pela isoterma
de adsorcdo de Langmuir, a velocidade pode ser representada pela Equacao
18.

K _ kSKnip[Nip].Kpya [Nip]
PP (1+Kpip[Nip]+Kppa. [Nip] )2

kapp Eqg. 18

Os perfis de variagdo da concentragdo dos reagentes, Figura 58,
puderam ser perfeitamente avaliados, empregando o modelo de adsorcéo de
Langmuir-Hinshelwood.

Portanto, a atividade catalitica de Fe;O,@dextrana/Pd foi
adequadamente analisada com sucesso em termos de isoterma de adsor¢éo
utilizando a abordagem experimental de pseudo-monomolecular. Estes
comportamentos de saturacdo, obtidos na isoterma de absor¢do para ambos
0s reagentes, indicam que a adsorcdo nas superficies das NPs de Pd sdo
necessarias antes de ocorrer um ciclo de reagao de reducéo.

5.2.2 Comparando Atividades: Proposta de um Novo Parametro
Catalitico

Existem vérios parametros cataliticos, relatados atualmente na
literatura, com objetivo de comparar a atividade entre diferentes
catalisadores para a reacdo de reducdo do Nip, que é usada como modelo
padrdo de comparagdo. Em geral, estes estudos de obtengdo de novos
sistemas cataliticos usam a constante de velocidade de pseudo-primeira
ordem (Kps) 0U (Kzpp) 1°® sem considerar a quantidade de catalisador. Outro
parametro que tem sido utilizado mais recentemente é o “parametro de
atividade” «, que ¢ a relagdo da constante da velocidade de pseudo-primeira
ordem com a massa total adicionada de catalisador. Contudo, tal pardmetro
também néo ¢ totalmente adequado para fins comparativos, principalmente
devido ao fato de ignorar o volume de reacdo e, consequentemente, a
concentracdo de catalisador na solugdo reacional. Shen e col
recementemente compararam a atividade catalitica de nanofios de PtPdBi
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na reacdo de reducdo do p-nitrofenol. Estes pesquisadores compararam a
atividade de usando ky que € a constante ka (s*) normalizada somente pela
massa do catalisador (mg) ky= mg™s” e, portanto, descon5|derando 0
volume da reacdo. Também em outro estudo Lee e col. ** compararam a
de atividade catalitica de uma nanoestrutura do tipo core-shel Ni@Au
usando o parametro que considera a constante de velocidade por unidade
de massa (k=s" g™?).

Portanto, no presente trabalho foi proposto um novo parametro
comparativo denominado “g” ou “parametro de atividade”, que é a razdo
entre 0 kapp €M relagéo a concentragéo do nanocatalisador metalico Pd, em
massa por volume (Equacéo 19).

_ kapp
" [cat] Eq. 19

Idealmente, o parametro k,p, deve ser determinado sob condigdes
de ordem zero em relacdo a NaBH, e a uma determinada variacdo da
concentracdo de catalisador. A Figura 56 apresenta um perfil tipico de
Imeanzac;ao relacionando o valor de kap, pela quantidade de catalisador em
mg L, em condices de excesso (de 1000x) de NaBH, em relagdo ao Nip.
Este excesso foi suficiente para garantir as condi¢cGes de ordem zero da
reacdo em relacdo ao NaBH,. Portanto, sobre as condigdes estudadas, o
aumento na concentracéo de catalisador elevou linearmente o valor de Kgpp.
Sendo assim, 0 “pardmetro de atividade” i pode ser determinado como a
inclinacdo (slope) do grafico de ks, em fungdo da concentragdo do
catalisador, como mostrado na Figura 56.
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Figura 58. Constante de velocidade aparente (ki) em fungéo da concentragéo do
catalisador, para a reducdo do Nip, catalisada por Fe;O,@dextrano/Pd [[Nip] = 0,1
mmol L, [NaBH,] = 100 mmol L, a 15 °C, R® = 0,99].

O perfil linear do aumento de kap, em funcéo da concentracéo de
catalisador de Pd pode ser atribuido a expansdo da area superficial e a
maior disponibilidade de sitios ativos de NPs de Pd. O valor de g
determinado através do ajuste linear do gréfico foi de 3,65 Lmg ™ s™.

Cabe destacar que a quantidade de catalisador aqui considerada,
refere-se a massa de metal nobre presente (exemplo: Pd, Au, Ag, Ni, Cu ou
Pt), na massa total de catalisador, geralmente determinada por
espectrofotometria de absor¢do atdmica de chama ou por anélise de
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS).

Portanto, foi possivel demonstrar que a atividade catalitica de
Fe;04@dextrana/Pd é consideravelmente mais elevada que 0s outros
nanocatalisadores de metais nobres. Este resultado pode ser comprovado
através dos dados comparativos de pardmetros cataliticos recentemente
publicados de acordo com a literatura atual, conforme esta apresentado na
Tabela 7. Comparando o catalisador Fe;O,@dextrana/Pd com os diversos
catalisadores listados atualmente, hd uma grande diferenca de magnitude
dos valores de B, 0 que demonstra a influéncia de uma série de fatores que
sdo importantes para obter um sistema catalitico altamente ativo.
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Dentre alguns dos estudos citados na comparacdo estdo o
catalisador Fe;0,@quitosana/Au preparado por Qiu e col. 1 que também
utilizaram um suporte magnético, estabilizado por outro polimero natural,
desta vez a quitosana, impregnada com NPs de Au (Tabela 7, item 17).
Analisando comparativamente a atividade destas NPs de Au na redugéo do
Nip, verifica-se que o valor de Ky = 0,0471s™ é superior a muitos dos
catalisadores relatados na literatura. Entretanto, ao calcular o valor de
para Fe;Os@quitosana/Au, verificou-se que foi muito inferior a
FesO,@dextrana/Pd, isto principalmente porque a quantidade de
catalisador em mg L™ utilizada por Qiu foi muito maior que a quantidade
usada neste trabalho. Além disso, comparando os tamanhos das NPs nos
dois estudos verifica-se que o menor tamanho das NPs de Pd (8 nm) em
relacdo as NPs de Au (22,05 nm), pode ter favorecido melhor a catélise,
principalmente pela relagdo de uma &rea superficial maior em um tamanho
de NPs menor.

Wu e col. realizaram a reducdo do Nip com catalisador
preparado de nanocristais de Pd estabilizados por celulose (Tabela 7, item
4), outro polimero natural e, neste caso, o valor de 5 (1,34 x 10"L mg™ s
foi superior ao encontrado para Fe;0,@quitosana/Au !, porém inferior ao
de Fe;O,@dextrana/Pd. Estas comparagdes somente podem ser feitas com
maior confianca, pois o valor de ¥ estd considerando o volume total da
reacao nas mesmas unidades em todos os sistemas.

Ji e col. ®® reduziram o Nip utilizando NPs de Ni suportadas em
Oxido de grafeno (Tabela 7, item 21). Apesar do Ni ser uma excelente
alternativa como catalisador devido ao baixo custo em relagdo ao Pd, 0s
parametros cataliticos mostraram que mesmo com as NPs Ni com tamanho
muito pequeno, variando entre 2 a 4 nm, o valor de § (2,40x10™ L mg™s™)
foi muito baixo em relacdo ao encontrado por Fe;O,@dextrana/Pd. Isso
ocorre provavelmente por que a atividade catalitica do Ni normalmente é
inferior ao Pd. Nota-se ainda que a quantidade de catalisador utilizada por
Ji e col. (62,5mg L™) é muito superior a utilizada neste estudo 0,0053
mg L™ 0,0027 mg L*, o que certamente contribuiu para o melhor
desempenho de Fe;0,@dextrana/Pd, pois quanto maior a concentragao de
metal catalitico menor seré o valor de 5.

E importante observar que Wu e co , que também usaram NPs
de Ni, suportadas em grafeno (Tabela 7, item 26) utilizando uma grande
quantidade de metal 1200 mg L™ e, portanto, o valor de 5 foi o menor
encontrado (9,80 x 10°Lmg™s™). Observando o catalisador preparado de
redes metalorganicas com NPs de Cu "% ¢ possivel verificar, que a
quantidade de metal utilizado (3,19 mg L) influencia na obtencido de um

[161]

| [163]
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valor de g inferior ao utilizado neste trabalho, ja que o pequeno valor de
Kapp € de 0,016 5™

De maneira geral, percebe-se que os fatores como a quantidade de
metal utilizado, espécie de metal e a area superficial, que esta associada ao
diametro das NPs, influenciam diretamente no desempenho da atividade
catalitica dos diversos catalisadores comparados na literatura. As
comparagdes apresentadas na Tabela 7 mostraram claramente que a
concentracdo de Pd em mg L contida em Fe;0,@dextrana/Pd foi sempre
inferior as concentragdes de metal utilizadas nos outros trabalhos. Isto
demonstrou que mesmo quando na utilizando concentragdes inferiores de
Pd, o valor de € sempre superior aos demais estudos utilizando maiores
concentracdes de metal catalitico, aliando eficiéncia e economia.

Uma das principais contribui¢des do novo parametro catalitico “g
¢ a possibilidade de comparar adequadamente diferentes sistemas
cataliticos levando em conta a quantidade de catalisador em massa por
volume, uma vez que na maioria dos trabalhos existem dificuldades de
realizar uma comparagdo mais precisa, principalmente devido a limitages
na determinacdo dos sitios ativos totais em catalisadores suportados em
sistemas heterogéneos.
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Tabela 7. Comparacéo do parametro das atividades cataliticas do catalisador Fe;O,@dextran/Pd para redugdo do Nip com dados da

literatura.
Item Suporte Metal Diametro? Proporgéo [Metal]? Kapp K° Referéncia
Catalisador (nm) NaBH,:Nip (mg L™ (sh (L mg*s?)
1 Fe;0.,@dextrana Pd 78 1000:1 0,0053 - 0,027° 0,012 0,092° 3,65° Este trabalho
2 Nanocompésito de Fes0,@SiO; Pd 468 286:1 0,05 0,0201 4,02 x 10" ties]
3 Nanofolhas de 6xido de grafeno/SiO,2D Au 5,0 2000:1 0,088 0,0173 1,97 x 10 (166l
4 Nanocristais de celulose Pd 1-40 316:1 0,0426 0,0057 1,34 x 10 161l
5 Polimero/cellulose nanocristalina Au 2,95 1000:1 0,145 0,0051 3,50 x 107 1671
6 Carbono amorfo Pd 3,4 250:1 0,255 0,00883 3,46 x 107 168l
7 Nanotubos de carbono/polimero hiperamificado Pd 2,7 80:1 0,168 0,005 2,98 x 102 [169]
8 Oxido de grafeno/Fe;O, Au 3-7 200:3 1,47 0,0322 2,20 x 10?2 [o1]
9 Fes0,@C1@CTS Au NA' 200:1 1,55 0,0306 1,97 x 10 (7o)
10 Nanoparticulas de Fe,Os Cu 160 200:1 10 0,12 1,20 x 107 71
11 Microesferas de poliestireno Ag 30 100:1 0,539 0,00349 6,47 x 10° i
12 Redes metalorganicas Cu 2-3 1589:1 3,19 0,016 5,00 x 10’ (64
13 Filmes finos de ceramica Pt NA' 31,25:1 0,875 0,00384 4,40x 103 w2
14 Fe;0,@0xido de grafeno Ag 9-20 200:3 8,09 0,0267 3,30x10° wrl
15 Nanofibras PANI Au 2,0 44:1 3,94 0,0117 2,97 x10° (7
16 Filmes finos de PVP Pt NA' 31,25:1 0,96 0,00214 2,20x10° w2
17 Fe;0,@quitosana Au 22,05 20:1 29,8 0,0471 1,58 x 10° (3l
18 Polimerofuncionalizado com hidroxilas Pd 48 100:1 15,3 0,01075 7,03x10* (el
19 Hidrogel de grafeno Au 8-25 200:1 8,0 0,00317 4,00x10* el
20 Nanotubos de silica Ni 6,0 400:1 307 0,084 2,70x 10" (76l
21 Oxido de grafenoreduzido Ni 2-4 300:1 62,5 0,01482 2,40x10* ezl
22 Fe;,0,@Si0; Au 12-15 400:1 31,3 000583  190x10* o
23 Si0; nicleo/casca Au 104 363:1 105,05 0,014 1,33x10* 7
24 Nanofibras de polianilina Ag 20-100 32:1 260,55 0,02139 8,20x 10° [279]
25 Fes0y Au 2,858 40:1 172,7 0,0105 6,10 x 10°° 1501
26 Grafeno Ni 35-75 1320:1 1200 0,0117 9,80 x 10° t163)

dconcentragéo de catalisador [metal nobre]; ®valor da constante de pseudo-primeira ordem; ®parametro catalitico, & = kap/[metal]; @ escala de keyp usado no grafico
da Figura 56; ° obtido a partir do grafico de ks, em fungdo da [metal]; 'NA = nio avaliado.
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5.2.3 Efeito do EDTA na reducéo do Nip

O 4cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA) é comumente
utilizado como agente quelante de varios metais de transi¢do. Tem sido
bem documentado que o EDTA pode ser facilmente oxidado pelos
metais Ce (IV), Mn (1l1), Cr (VI) e Pb (IV) em temperatura ambiente e
fons Fe (I11) em alta temperatura "% % 18] Também ha estudos
mostrando que nanoparticulas magnéticas de Fe-C, estabilizadas com
PEI e funcionalizadas com EDTA, atuam na remogao raplda de outros
metais pesados como Cd e Cu, em meio aquoso ™. Além disso, o
EDTA também ja mostrou bons resultados favorecendo 0 crescimento
controlado de NPs de Ni ™®!, regulando a velocidade de reducéo do sal
Ni(OAc),. Portanto, de maneira geral existe uma grande necessidade de
conhecer melhor os efeitos do EDTA em reagBes envolvendo
nanocatalisadores.

Neste sentido, investigou-se o efeito da adicdo de EDTA na
reducdo do Nip, e 0s resultados estdo apresentados na Figura 57.
Comparando com a reducdo do Nip sem EDTA (verde), nota-se um
aumento muito significativo na velocidade da reacdo com a adicdo de
EDTA no inicio da reacdo (em preto), sendo que a reacdo foi completa
ap6s 5 min, havendo diminuicdo da absorbancia em 400 nm, indicando
0 consumo total do reagente.

Ao comparar as rea¢Ges sem EDTA (verde) e com adi¢do de
EDTA em 10 min de cinética (vermelho), observa-se que até os
primeiros 10 min as duas possuem 0 mesmo caminho cinético, pois
apresentam as mesmas condigdes. A reducdo completa do Nip sem
adicdo de EDTA ocorreu em cerca de 40 min. Porém, quando é
adicionado o0 EDTA apés os 10 min, a reacdo tem um caminho cinético
diferente, e em 19 min a conversdo de Nip é completada, ndo sendo
observada nenhuma absorbancia em 400 nm.

Através do experimento de reducdo do Nip, com diferentes
concentracbes de EDTA, percebe-se claramente uma influéncia na
mudanca do valor de (ksp,) em funcdo da concentracdo de EDTA
(Figura 58). Postula-se que algumas das NPs de Pd sofram desativacédo,
contaminando a superficie do catalisador Fe;O,@dextrana/Pd. Neste
caso, a adicdo do EDTA promoveria a limpeza da superficie do
catalisador através da captura e formacdo de complexos de Pd. Para
isso, algumas evidéncias foram encontradas: (a) Por exemplo, quando a
concentragio de EDTA é zero, o valor de kap, foi de 0,119 s e com a
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adicdo das concentracdes de 2,5 mmolL™ e 5 mmolL™" de EDTA ao
meio reacional, elevaram significativamente os valores de (kspp) para
0,326 s e 0,745 s, respectivamente; (b) embora muitos complexos de
EDTA ndo sejam estaveis ®Y evidencia-se que uma maior
concentracdo em relacdo ao substrato, favoreca a atuacdo do EDTA
como agente complexante destas NPs de Pd; (c) além disso, a adi¢do de
EDTA pode causar modificagdes na morfologia das NPs, de modo
analogo ao ocorrido em estudo com NPs de CuO #®¢] " assim facilitando
a aproximacdo do substrato a superficie do catalisador. Por fim, outro
fator importante, o qual evidencia a acdo do EDTA somente com Pd, é a
ndo deteccdo da conversdo do Nip na auséncia de Pd em um sistema
contento somente 0 suporte de Fe;O,@dextrana, EDTA e NaBHy,
sugerindo que ndo ha interacdo ou formacdo de complexos cataliticos
quando o Pd néo esta impregnado no suporte (Figura 59).

No entanto, a instabilidade de complexos com EDTA pode
levar a erros de reprodutibilidade em estudos mecanisticos de acdo deste
agente em reacOes de redugdo. Portanto, € necessario realizar estudos
utilizando as técnicas de XPS, EXAFS, TEM, entre outras, visando a
identificagdo de possiveis diferengas morfologicas e espécies de Pd,
bem como os mecanismos de formagao de complexos com EDTA, que
possam estar favorecendo o aumento na velocidade da reacéo.

Mesmo assim, dentre as vérias possibilidades de interacGes
entre EDTA e Fes04@dextrana/Pd que podem ocorrer no meio
reacional, destaca-se a formacdo do complexo com o metal catalitico de
Pd, impregnado na superficie do suporte e desativado durante o ciclo
reacional. Além disso, outro fator que pode influenciar no aumento do
valor de (kspp) € a formagéo de complexos com EDTA e Pd lixiviado da
superficie do suporte para o meio reacional. Considerando estes
comportamentos, é possivel propor um mecanismo de acdo de limpeza
da superficie de Fe;O,@dextrana, conforme apresentado no Esquema 2.
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Figura 59. Efeito da adicio de 5 mmol L™ de EDTA , condicdes: [ A = 400 nm [Pd-
Fes0,4]= 0,020 mg de Pd, [ NaBH,]=100 mmol L™ , [NIP]= 0,1mmol L™] & 15 °C,
adicdo de EDTA no inicio da reacdo (em preto), adi¢do de EDTA em 10 min. de
reacdo (em vermelho) e sem adi¢do de EDTA (em verde).
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Figura 60. Influéncia da variacdo de [EDTA] na velocidade de reagéo (Kapp),
[condicBes :[Nip] = 0,1 mmolL™, [NaBH,]= 100 mmol, em 4gua & 15 ° C].
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Figura 61. Estudo da influéncia do EDTA na absorbéncia do Nip na presenga do
suporte Fe;O,@dextrana , condigdes: [A = 400 nm, [Nip] = 0,1 mmolL™,
[NaBH,]= 50 mmol], em &gua & 15° C.

Também existem consonancias com os estudos feitos por Ming
e col. ™ nos quais foi comprovado que os efeitos de adicdo de
estabilizantes anibnicos como o EDTA, por exemplo, na formacdo de
NPs de Pd/C, favorece a obtencdo de NPs com tamanho pequeno,
monodisperso e com alta dispersdo. Mecanismos como estes sdo
passiveis de ocorrer no sistema contendo Fe;O,@dextrana/Pd, pois
estes fatores certamente podem ter influéncia direta na atividade
catalitica das NPs de Pd. Analisando a morfologia das NPs de Pd/C, os
estudos indicaram uma forte dependéncia do impedimento estéreo e
efeitos de coordenacdo com o estabilizante™®”)] quando estabilizantes
como EDTA e EGTA estavam presentes. O uso destes estabilizantes
beneficiaram a formagdo de pequenas NPs, principalmente por
apresentarem um grande obstaculo, especifico, estéreo e anidnico.
Fatores como a formacdo de compostos de coordenacao formados entre
0s fons e as moléculas estabilizadoras como o EDTA facilitam a
dispersdo de NPs de Pd sobre a superficie do suporte. Este grande
impedimento estérico e a formacdo de compostos de coordenacdo
também podem diminuir a deposi¢do de NPs de Pd em microporos do

suporte de carbono, conforme descrito por Ming e col. "7,
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Deste modo, estes dados servem como uma referéncia para
estudos futuros que busquem o desenvolvimento de sistemas cataliticos
mais eficientes.
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Esquema 2: Mecanismo proposto para o efeito do EDTA atuando na
limpeza da superficie da FesO,@dextrana para retirada de Pd
desativado.
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5.2.4 Reuso de Fe;O,@dextrana/Pd

Sistemas cataliticos semi-heterogéneos contendo suportes
magnéticos como os Oxidos de ferro (FesO,4) sdo os mais comuns e
explorados, principalmente porque ndo sdo intrinsecamente magnéticos
na auséncia de um campo magnético, mas facilmente magnetizados na
presenca de um campo magnético externo. Desta forma, a presenga de
um campo magnético torna-se uma forma suficientemente vidvel para
recuperar quantitativamente tais particulas em solucao ¢,

Diante deste contexto, foi realizado um estudo para demonstrar
a capacidade de reuso das NPSM sintetizadas neste trabalho através da
reducdo do Nip. Apo6s a realizacdo de um primeiro ciclo reacional com
Fe;0,@dextrana/Pd, o nanocatalisador foi facilmente separado do meio
reacional com o auxilio de um ima externo e, em seguida, lavado
sucessivamente com agua deionizada, e reutilizado por mais 4 ciclos
sucessivos nas mesmas condicGes reacionais (Figura 60).

Figura 62. Recuperacdo do catalisador para reuso (a) catalisador disperso no
meio reacional (b) atracdo magnética (imd de neodimio) para recuperar o
catalisador.

Verificou-se que o catalisador apresentou uma boa estabilidade
durante todos os reciclos apresentando um valor de conversdo em torno
de 99% e com o valor de TOF de 694 h™. O TOF, em catalise
heterogénea, é definido como: “o nimero de moléculas do reagente
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convertidos g)or tempo por sitio catalitico para uma dada condicdo de
reacdo” ®1 A boa estabilidade e excelente atividade de
Fes04@dextrana/Pd foi atribuida provavelmente devido a presenca da
dextrana como estabilizante da NPSM (FesO4), e seus mdltiplos
grupamentos hidroxilas que puderam coordenar com as NPs de Pd©.

Embora os conceitos de TOF e o0 novo pardmetro catalitico “E”
sejam distintos, foi possivel apresentar os valores de TOF para as cinco
utilizagcBes sucessivas de FesO, (Figura 61b). O valor de TOF é
considerado como um pardmetro constante e utilizado como
comparativo para sistemas cataliticos. Trata-se de uma frequéncia
apenas com unidades de tempo™, entretanto, mesmo assim cabe destacar
que o TOF é diretamente dependente da concentracdo dos reagentes
e/ou produtos. Por isso, mesmo que com algumas limitagBes ainda é
mais[lgégeciso, quando comparado com constantes de velocidades como
Kapp ™

Entretanto, neste estudo também foi possivel calcular os
valores de K para os cinco ciclos sucessivos de reducdo do Nip. Na
Tabela 8, estéo apresentados os valores distintos dos parametros kyp, € i
para todos os ciclos de reuso de Fe;O4@dextrana/Pd.

A concentracdo de catalisador inicialmente utilizada foi de 0,53
mgL™. Constatou-se que apenas uma pequena fracdo total de Pd,
presente em Fe;O @dextrana/Pd, sofreu lixiviagdo no meio reacional
(2,7% em massa, determinado por ICP-MS). Os valores de K ja estdo
corrigidos, considerando a pequena perda de massa em cada ciclo
reacional.

Tabela 8. Pardmetros K., € K obtidos nos 5 ciclos do reuso de
Fe;O,@dextrana/Pd na reacdo de redugdo do Nip.

Ciclo Kapo(S ) B@Lmg's)
1 0,828 1,562
2 0,143 0,278
3 0,170 0,339
4 0,175 0,359
5 0,176 0,371

O estudo de reuso de FezO,@dextrana/Pd também revelou que
durante os processos de lavagem que as NPs de Pd impregnadas no
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suporte Fe;0,@dextrana ndo sofreram desativacdo ou envenenamento
significativo, que pudessem influenciar na capacidade de redugdo do
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Figura 63. Conversdo do Nip catalisado pela Fe;O,@dextrana/Pd por 5 reciclos.
[Fe;0,@dextran/Pd] = 0,53 mg L™, [Nip] = 0,1 mmol L-1 e [NaBH,] =100 mmol

L™, 15°C (a) (%) converséo (b) TOF em h™.
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A separacdo e reuso do catalisador indicou uma boa
potencialidade de reciclagem do catalisador FesO4@dextrana/Pd nesta
reacdo de reducgdo de Nip, pois conforme apresentado a Figura 61a, ndo
houveram perdas significas no valor de conversdao do Nip apds cinco
ciclos de reacéo.

No primeiro ciclo de reacdo, o catalisador Fe;O,@dextrana/Pd
mostrou um alto valor de K em rela¢do aos demais ciclos. Os valores de
K obtidos do segundo ao quinto ciclo foram muito préximos, mostrando
que apds o primeiro ciclo ndo houveram diferengas consideraveis na
atividade do catalisador.

Na Figura 62, estdo representados as imagens de microscopias
TEM apds 0 1° (a) e 0 5° (b) reuso de Fe;O,@dextrana/Pd. De acordo
com as imagens foi possivel verificar que ndo houve mudanca
significativa na morfologia do catalisador ap6s o primeiro e o quinto
ciclo. Observa-se que os nanocristais mantiveram formas esféricas apés
todos os ciclos de reuso, semelhante ao observado na Figura 49b (item
5.1.7).

a)

190 i
==t

Figura 64. Micrografias de TEM de Fe;O,@dextrana/Pd, (a) apds 1° reciclo (b)
apos o0 5° reciclo.

Cabe ainda ressaltar, que além da recuperacdo magnética, 0 uso
do suporte FesO,@dextrana também visou o impedimento de agregacao
das NPs de Pd evitando a reducdo de area superficial e consequentemente
de sua atividade catalitica para sucessivos reusos. Portanto, o estudo de
caracterizacdo e avaliacdo catalitica de Fe;O,@dextrana/Pd puderam ser
objetivamente realizadas sendo que todas as metas estabelecidas foram
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alcancadas. Os resultados trouxeram avancos  significativos,
principalmente no que se refere a aplicagdo e ao uso de sistemas
cataliticos com suportes magnéticos, pois a recuperacdo de catalisadores
de NPs metalicas mostrou ser totalmente vidvel. Até entdo, esta
recuperacdo era um dos maiores problemas encontrados, pois muitos dos
catalisadores produzidos atualmente apresentam boa atividade catalitica,
porém possuem limitacdes de reaproveitamento porque somente
apresentam estabilidade quando suspensos em solucao.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Este estudo apresentou o desenvolvimento de um novo sistema
catalitico heterogéneo aquoso baseado em NPs de Pd® suportadas no
nanocompdsito Fe;O,@dextrana, utilizando a redugdo do Nip como uma
reacdo modelo para avaliacdo da atividade catalitica, sendo esta uma
opcado pratica e econdmica. Esta reacdo foi efetivamente utilizada como
uma reacdo catalitica de rotina e, portanto, o ideal para a avaliagdo de
novos nanocatalisadores metalicos [°®!, e, portanto, sendo uma reacdo
adequada para avaliar a atividade do nanocompdsito magnético de
Fe;0,@dextrana/Pd. O sistema catalitico avaliado vem ao encontro dos
principios da quimica verde, pois a reagdo é feita em meio aquoso, ndo
necessita de solventes organicos e o catalisador é feito com suporte
magnético de facil recuperacdo.

O polimero natural dextrana 70 kDa estabilizou adequadamente o
nanocompdsito superparamagnético com o nucleo de éxido de ferro da
espécie magnetita-Fe;O, para aplicacdo em catalise, e a proporcao
estequiométrica 1:1 (sal de ferro: mondmero dextrana) foi a mais
adequada na obtencdo do suporte catalitico (FesO,@dextrana). Além
disso, 0 método solvotérmico one-pot favoreceu a obtencdo de particulas
com alta magnetizacdo e hidrofobicidade desejavel para aplicacdo em
sistemas cataliticos aquosos.

O sistema de crescimento in situ de NPs de Pd sobre a superficie
de Fe;0,@dextrana foi eficiente com a utilizagdo de NaBH,4 como redutor
de Pd " para Pd @. Além disso, o anel glicosidico do polissacarideo
dextrana favoreceu a estabilizacdo das NPSM de 6xido de ferro e as NPs
de Pd®, principalmente devido & abundancia dos grupos hidroxilas do
anel glicosidico que compde a estrutura deste polimero.

Ambos os nanocompositos preparados neste trabalho, o suporte
Fe;O,@dextrana e o0 nanocatalisador Fe;O,@dextrana/Pd, foram
completamente caracterizados pelas técnicas: IV, TGA, absorc¢do atémica,
DLS, SAXS, Potencial Zeta, FEG-SEM, TEM, HRTEM e DRXP.

Foi comprovado que é possivel aplicar a modelagem da reducéo
do Nip como uma reacdo de pseudo-primeira ordem, utilizando o
catalisador de Pd® contendo um suporte magnéticos por meio de modelos
tedricos de adsorcdo, o qual revelou que a reacdo segue 0 mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood, sendo que ambas as moléculas de Nip e NaBH,,



135

adsorvem na superficie do catalisador antes de ocorrer uma reacao
bimolecular.

Também foi mostrado que a simples comparacdo da constante
pseudo-primeira ordem (Kapp) Ou (Kapp) Normalizada pela quantidade de
metal, para este modelo de reacdo catalisada por nanoparticulas metalicas
suportadas nanoparticulas superparamagnéticas (NPSM), ndo é muito
adequada, uma vez que estes pardmetros nao consideram o volume de
reacdo e a concentragdo do metal. Neste sentido, o novo “parametro de
atividade” (5) aqui proposto, que ¢ a razdo entre o Kgp para a
concentracdo do catalisador metdlico em massa por volume, é uma
solucdo simples para realizar com confianca a comparacdo de atividade
catalitica entre os diferentes nanocatalisadores metalicos suportados.

Diante destes dados, usando um novo parametro atividade (g)
proposto para comparagdo, pode ser mostrado que o catalisador
Fe;0,@dextrana/Pd apresentou um alto valor de atividade (3,65 L mg™s
1, superior aos demais catalisadores de NPs de Pd e de outros metais
nobres apresentados recentemente na literatura. Assim, sem divida esta
foi uma grande contribuicdo para estudos futuros de comparacdo de
atividade de catalisadores metalicos.

A adicdo de EDTA no meio reacional causou um efeito
significativo na reducéo do Nip, pois houve um aumento no valor de K
de 0,119 s para 0,745 s, provavelmente porque a adic&o de excesso de
EDTA (5 mmol L™) favoreceu a formagao de complexos com as espécies
de Pd no meio reacional.

O nanocompdsito  superparamagnético  Fe;O,@dextrana/Pd
mostrou ser altamente eficiente podendo ser reciclado por até cinco vezes
e com conversdo de cerca de 99%. Este desempenho torna este material
promissor para aplicacdo em larga escala, sendo necessarios novos
estudos de dimensionamento e estabilidade no armazenamento do
catalisador.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Sintetizar o suporte FezO,@dextrana variando as condi¢fes
como a temperatura, ordem de adicdo e proporcdo dos
reagentes, visando aumentar ainda mais as propriedades
magnéticas e melhorar a aplicacdo em catalise;

e Estudar a variacao e influéncia da adicéo de sal de Pd na sintese
in situ de NPs sobre a superficie de suportes de magnéticos e
estudar o desempenho catalitico destas NPs;

e Auvaliar a substituicdo de NaBH, por outros redutores na sintese
das NPs de Pd;

e Aplicar a catalise das NPSM em outras reacGes tais como a
reducdo de ligacOes duplas e acoplamento C-C, visando estudar
a versatilidade deste catalisador;

e Investigar a acdo do EDTA no sistema catalitico através de
estudos como 0 EXAFS e XPS buscando conhecer as espécies
de Pd presentes no meio reacional;

e Estudar a influéncia do tempo de estocagem das NPs de
Fe;04@dextrana/Pd sobre a atividade catalitica nas reacdes de
reducdo do Nip.

e Verificar alternativas para impedir a lixiviacdo de NPs de Pd
durante a reacdo, como a introducdo do suporte em vesiculas,
por exemplo, com o uso de co-polimeros anfifilicos.
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8 ANEXOS
ANEXO 1
3,0 y
P
2,51 /
‘/
© 2,0 e
3 »
S 1,51 e
_8 Equation y=a+b*x
< 1.0 /9/ Weight Instrumental
’ o Residual Sum | 9,60628
of Squares
/ Peafson‘s r 0,99995
0’5 1 //a/ Al ReSauare R Value Standard Error
‘ Intercept 0 -
E Slope 19303,45668 60,66653
0,0 T T -
0,00000 0,00005 0,00010 0,00015
- -1
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Obtengdo dos valores médios de € de triplicas de Nip em [NaBH,] = 200 mmol L
! em é4gua, 4 15° C.
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ANEXO 2

[Nip] x 10* (mol L)
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
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0,04 4
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4 . -1
V,x 10" (min™)

0,02 4 [*)

0,014

0,00

T T T

000 002 004 006 008 010 012 0,14
-1
[NaBH,] (mol L")

Variacdo da velocidade de reacdo inicial (vO) para a reducdo do Nip em
funcdo de [NaBH,] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L) e vO em funcéo de
[Nip] (esferas vermelhas, [NaBH,] = 100 mmol L™). As linhas representam o
ajuste ndo-linear usando a equacéo 20. A éarea superficial (S) da NPs de Pd
em Fe;0,@dextrana/Pd em ambos o0s experimentos é de 6.65 x 10 *m? L™
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ANEXO 3
[Nip] x 10* (mol L™
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
T T T T T T
0,075
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S 0,045
£
0,030 1
x
>O
0,015 o
0,000
T T T T

T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
-1
[NaBH,] (mol L)

Variacdo da velocidade de reacdo inicial (vO) para a reducdo do Nip em
funcdo de [NaBH,] (esferas pretas, [Nip] = 0,1 mmol L™) e vO em funcéo de
[Nip] (esferas vermelhas, [NaBH,] = 100 mmol L™). As linhas representam o
ajuste ndo-linear usando a equacéo 20. A area superficial (S) da NPs de Pd
em Fe;0,@dextrana/Pd em ambos 0s experimentos é de 13,30 x 10 *m? L™.
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We report the catalytic activity evaluation of in situ grown Pd nanoparticles on the surface of

superparamagnetic FesOs particles coated with the natural polymer dextran,

in the reduction of

p-nitrophenol (Nip), in water, by sodium borohydride. The catalyst was fully characterized; its activity
evaluated through kinetic studies and compared with recently reported catalysts using a new activity

Applying a pseud
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surface reaction approach, the reaction was also

investigated by means of a theoretical adsorption model, which revealed that the reaction follows the

Langmuir-Hinshelwood mechanism, where both molecules adsorb on the catalyst surface prior to
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1 Introduction

Ithough classical catalysts are still the
most favoured type of catalyst for industrial processes, the use

undergoing a bimolecular reaction. Moreover, the catalyst could be reused five times without significant
loss of Pd and with a high degree of Nip conversion.

including high surface area and volume ratio, low production
cost and the relative absence of cytotoxicity.* Moreover, the
stabilizers used in the synthesis of these SPIONs can attribute
unique features to nanoparticles (NPs); hence, they can be

of hnology for the P of novel
catalysts has been extensively explored in the last few years as a
result of their high activity and selectivity.** While a myriad of
new nanomaterials with catalytic activity more efficient than
their bulk materials counterparts has been presented for a wide
range of reactions, recovery and isolation of such catalysts is
normally not an easy task.

Devels of lysts is normally based
on the employmem of a bulk support material, where conven-

tailored ding to the kind of reaction proposed for catal-
ysis.? One of the most common reactions used as a probe for
studying the activity of novel catalysts is the reduction of
p-nitrophenol (Nip),” a persi: poll that occurs exten-
sively in wastewater originated from industrial plants, such as
pesticides, synthetic dyers, and herbicides."” In this context,
we decided to develop a magnetic recoverable nanocatalyst
based on the in situ growth of Pd NPs on the surface of
magneute The strs(cgy adopted was a one pot solvothermal

of icles coated with the natural poly-

tional isolation methods can be used, or by using
magnetic properties for

from the reaction mixtures using an external magnetic field.**

iron oxide particles (SPIONSs) are one

of the principle schemes to achieve this goal.” SPIONs have

received special attention for bearing several advantages
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mer dextran and funher modified by the growth of Pd NPs on
their surface (Fe;0. Pd). This met led to the
formation of a high performance nanocatalyst for the reduc-
tion of p-nitrophenol, in water, by sodium borohydride
(NaBH,). The material was fully charactenzed by transmission
electron mi (TEM), field i ing electron
microscopy (FESEM), energy dispersive X-ray speclroscopy
(EDS), X-ray powder diffraction (XRPD) analysis, small angle
X-ray scattering (SAXS) and vibrating sample magnetometry
(VSM). The catalytic activity of Fe;0,@dextran/Pd was evalu-
ated through kinetic studies and compared with the other
metal catalysts reported in the literature for the same reaction
using a new activity parameter. Moreover, by applying a
pseudo-monomolecular surface reaction approach, the reac-
tion was also investigated by means of a theoretical adsorption
model.
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2 Results and discussion

21 I and ch ization of Fe;0,@d Pd

The recoverable magnetic Pd catalyst developed in this work
was based on the in situ growth of Pd NPs on the surface of
dextran-coated magnetite particles, as shown in Scheme 1. The
Fe;O;@dextran composite was synthesized according to the
solvothermal method,* using ethylene glycol (EG) as the solvent
and reducing agent. The presence of dextran in the reaction pot
avoided the aggregation of the particles and prevented the
oxidation of the surface, leading to the formation magnetite
particles with spherical shape and uniform size, as shown by
the FESEM and TEM analysis in Fig. 1a and c, respectively, with
a mean diameter of 200 nm.

The TEM analysis also revealed that the particles are clusters
formed of nanocrystals, with a size of about 10 nm, as already
observed by Liu and co-workers."” The next step of the catalyst
preparation was the in situ growth of the Pd NPs on the surface of
the Fe;O,@dextran particles. Initially, this step involves the
adsorption of the Pd(u) cations on the negatively charged surface of
the magnetite particles (zeta potential { of —28.3 mV), followed by
the reduction of the Pd(u) cations with NaBH, to form Pd(0) NPs.
The mean diameter of the NPs were of about 8.0 nm determined by
HRTEM and 7.8 nm by XRPD. The FESEM and TEM analysis of
Fe;0,@dextran/Pd, Fig. 1b and d, respectively, show that the
uniformity in shape and size of the magnetite particles were
retained after the growth of the Pd NPs. The presence of the Pd

View Article Online

Paper

dextran, NaAc
EG, 200 °C

PIOA);
ethanol, NaBH,

FeCly.6H0

Fe;Oy@dextran Fe;Oy@dextran/Pd

© = Fes0, anoprticle 0 = P4 ancparticle

Scheme 1 Synthesis scheme of Fe;Os@dextran/Pd catalyst

NPs at the surface of the Fe;O,@dextran is evidenced by high
resolution TEM (HRTEM) analysis, see image inset in Fig. 1d,
which shows a discrete lattice-fringe with a d-spacing of 0.226 nm,
well-matched with the lattice spacing of the (111) plane of a face-
centered cubic (fcc) Pd crystal.'***

The presence of the Pd was further confirmed by EDS and
XRPD analysis. The EDS analysis shows that the elemental
composition of the Fe;O,@dextran/Pd nanocomposites is
mainly constituted of Fe, Pd and O (Fig. 1e).

The XRPD spectra shown in Fig. 1f reveals a typical pattern of
magnetite (JCPDS: 88-0315) for the Fe;0,@dextran cluster, with
a calculated average crystallite size of 9.7 nm. After the grow of
the Pd NPs (Fe;0,@dextran/Pd), an additional diffraction peak
appears at about 39° with a calculated interplanar spacing of
0.231 nm, which can be assigned to the (111) lattice plane of a
fee Pd crystal structure, corroborating with the HRTEM analysis.
The calculated average crystallite size for magnetite had a minor

200 nm

H H H
X-Ray Energy (KeV)

®

Fe304@dextran/Pd

3n

Intensity (arb.

Fe304@dextran

%
20 (deg)

Fig.1 FESEM images of (a) Fe;O. 1and (b) FesO.

Pd: (c) TEM images of Fe;O,@dextran and (d) FesOs@dextran/Pd (inset is the

HRTEM image magnification); (e) EDS spectrum of Fe;O@dextran/Pd; (f) XRPD spectra and planes of Fe;Os@dextran and Fe;0,@dextran/Pd.
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Fig. 2 SAXS data (spheres) and corresponding curve fitting (red line)
for Fe;0,@dextran/Pd

change to 9.9 nm, while the crystallite size for the Pd nano-
particles were determined to be 7.8 nm. These values for crys-
tallite size correspond well to the NPs mean diameters
determined by HRTEM, which allow us to assume that the NPs
consist of single crystal grains. The XRPD analysis of the
Fe;0,@dextran/Pd also revealed a 28 : 1 wt% ratio between the
magnetite and Pd NPs, which correlates well with the amount of
Pd (3.3 wt%) in the total amount of catalyst, determined by
flame atomic absorption spectrophotometry (FAAS).

The size and shape of the Fe;O,@dextran/Pd nano-
composites were further determined by SAXS analysis, per-
formed on the SAXS1 beam line of the Brazilian Synchrotron
Light Laboratory. The SAXS profile shown in Fig. 2 was fitted toa
spherical shape equation and two parameters were obtained,
the diameter (D) of the Fe;0,@dextran/Pd nanocomposites

80

Ny 94 8

3
E
KA
s
204
-40
-60
-80 T T T T
-20 -10 0 10 20
H (kOe)

Fig. 3 Magnetization curves obtained by VSM at room temperature
(a) FesO. 1 and (b) FesO.
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and o, which provides quantitative information on the dis-
persity of the nanocomposites (the complete SAXS data treat-
ment is described in the ESIT). The fitting approach used
described the experimental results reasonably well and led to
values of D = 105.6 nm and ¢ = 0.24. These data are in agree-
ment with those obtained from the TEM analysis, where the
nanocomposites studied showed a spherical morphology with
some degree of dispersity (Fig. 1d).

The magnetic properties of Fe;O,@dextran and Fe;0,@
dextran/Pd were investigated using the VSM approach and
Fig. 3 shows the typical hysteresis loops of foregoing samples at
room temperature. These magnetization curves reveal the
absence of hysteresis at room temperature and the remanence
and coercivity were both close to zero, indicating super-
paramagnetism of the Fe;O @dextran particles before and after
the growth of Pd NPs.

Also, it should be noted that the Fe;O;@dextran and
Fe;0,@d /Pd p exhibit high values of
saturation magnetization (M), as 62.5 emu g~ and 55.8
emu g™, respectively. This slight reduction of the M, for the
Fe;0 @dextran/Pd solid suggests the presence of Pd NPs on the
surface of the magnetic supports, as already observed by
HRTEM analysis (Fig. 1d). This small reduction in the M, did
not affect its magnetic separation efficiency. Indeed, the
Fe;0 @dextran/Pd catalyst could still be well separated from
the reaction medium with a small permanent magnet.

Wavelength (nm)

o0 (b)

NaBH,, 15°C

10 20
Time (min)

Fig. 4 (a) Variation in UV-visible absorption spectra and (b) the first-
order kinetic linearization of the time dependence profile for the
decrease in the absorption of Nip at 400 nm ([Nip] = 0.1 mmol L™,
[Pd] = 0.016 mg L™* and [NaBH,] = 100 mmol L™, at 15 °C).

RSC Adv., 2015, 5, 8289-8296 | 8291
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The reduction of Nip is a model reaction which has been
0.104 widely used for the quantification and comparison of the cata-
Iytic activity of different metal NPs immobilized on a variety of
0.084 supports,” This reaction was monitored by measuring the UV-vis
- absorption intensity decrease of p-nitrophenolate ion, formed
2 o006 from Nip in the presence of NaBH,, which has a distinct spee-
& tral profile with a maximum at 400 nm (Fig. 4). The activity of
0.04 4 Fe,0,@dextran/Pd catalyst is related with the Pd NPs, since the
>3 Fe;0,@dextran cluster did not present any catalytic activity (see

002 Fig. §1 of ESIf).
* A variety of catalytic parameters have been reported in the
literature in order to compare the activity between different

(X T T T T T
0.000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025 0.030
[Pd] {(mgiL)

catalysts suspensions for this model reaction. Most of these
studies simply make use of the pseudo-first order rate constant
Fig. 5 kapp as a function of the catalyst concentration for the Nip  (kops OF Kapp)y without taking in consideration the catalyst
reduction reaction catalyzed by fesO.@dextran/Pd (INipl = loading. Another parameter which has been used in more
0.1 mmol L%, [NaBH.] = 100 mmol L™, at 15 °C, #* = 0.99) recently is the “activity parameter” , which is the ratio of the

pseudo-first order rate constant to the total mass of the catalyst
22 Catalytic activity of Fe,0,@dextran/Pd added. Although this parameter does takes into account the
catalyst loading, its use for catalytic activity comparison is also
not entirely appropriate due to the fact it ignores the reaction
volume and eonsequently the catalyst concentration. Thus, in
this work we used the “activity parameter” x, which is the ratio

The catalytic activity of Fe;O,@dextran/Pd was
using the reduction reaction of Nip with NaBH; to form
paminophenol (Amp).

Table 1 Comparison of the activity parameter k of the FesOa@dextran/Pd catalyst and noble catalysts for the reduction of Nip

NaBH, : Nip
Support Metal catalyst NPs diameter (nm) molar ratio [Metall® (mg L™") kyy,” (') & (Lmg ™" s™*) Reference
Fe;0 @dextran Pd 7.8 1000: 1 0.0053-0.027%  0.012- 3.657 This work
0.092¢

Fe;0,@Si0; nanocomposite Pd 286:1 0.05 0.0201 2.02x1070 15
2D graphene oxide/Si0, nanosheets Au 2000: 1 0.088 0.0173 1.97 x 107" 16
Cellulose nanocrystals Pd 316:1 0.0426 0.0057 134 x 1070 17
Polymer/nanocrystalline cellulose Au 2.95 1000: 1 0.0051 3502107 18
Amorphous carbon Pd 3.4 250:1 0.00883 3461077 19
Carbon nanotubes/hyperbranched Pd 2.7 80:1 0.005 2.98 % 107 20
polymers

Graphene oxide/Fe,0, Au 3-7 1.47 0.0322 220 107% 21
Fe;0,@C,@CTS Au N 1.55 0.0306 1.97 x 1072 22
Fe;0,4 nanoparticles Cu 160 10 0.12 120 x 1077 23
Polystyrene microspheres Ag 30 0.539 0.00349 647 % 1077 24
Metal-organic frameworks Cu 2-3 3.19 0.016 5.00 %1077 25
Aminoclay thin film Pr N 0.875 0.00384 440 %1077 26
Graphene oxide-Fe,0, Ag 9-20 8.09 0.0267 330% 1077 27
PANI nanofibers Au 2.0 3.94 0.0117 297 x 1077 28
Flower-like mesostructure Ag 215 16.13 0.0376 230 x 1077 29
PVP thin film Pr Na" 0.96 0.00214 220x 1077 26
Chitosan/Fe;0, Au 22.05 29.8 0.0471 158 % 107° 30
Hydroxyl functionalized polymer Pd 4.8 15.3 0.01075 7.03 %1070 31
Covalent organic frameworks Au 5.0 8.9 0.00535 6.00x 1070 32
Graphene hydrogel Au §-25 8.0 0.00317 4.00 % 1070 33
silica nanotubes Ni 6.0 307 0.084 270 x 107" 34
Reduced graphene oxide Ni 2-4 62.5 0.01482 240 x 1070 35
Fe;04@5i0, Au 12-15 3L3 0.00583 1.90 x 107 36
Flake-shell spheres Au 5.0 18 0.00313 170 % 107* 37
Si0, yolk/shell Au 104 105.05 0.014 1.33x107° 38
Polyaniline nanofibers Ag 20-100 32:1 260.55 0.02139 8.20 % 1077 39
Fes0y4 Au 2.8-5.8 40:1 172.7 0.0105 6.10 % 1077 40
Graphene Ni 35-75 1320: 1 1200 0.0117 9.80 x 107" 41

“ Coneentration of noble metal catalyst. * Pseudo-first order rate constant. © Catalytic parameter, k = kyyy/[metal]. ¢ ky,, range used in the plot of
Fig. 5. “ Determined from the slope of kyy, as a function of [metal] plot. /' NA = not available.
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of the kyp, to the concentration of the metal catalyst in mass
per volume.

Ideally, k,p, should be determined at zero-order conditions
with respect to NaBH, and over a range of catalyst concentra-
tion. Fig. 4b shows a typical first-order kinetic linearization of
the time dy d profile on the deter of kappy with a
1000 excess of NaBH, over Nip. In our case, this exce:
enough to assure the zero-order conditions of the reaction with
respect to NaBH, (see discussion below). Thus, the “activity
parameter” « can be determined as the slope of the plot of kyp,
as a function of catalyst concentration, as shown in Fig. 5. The
linear increase of k,p, with an increase in catalyst concentration
can be attributed to the expansion of surface area of the catalyst
and the availability of more active sites. The determined value of
« from the linear fitting of the plot in Fig. 5 was 3.65 Lmg™'s ™"
and Table 1 shows the eomparison of it with different noble
metal catalysts and different supports of previous reports. It can
be easily demonstrated that the catalytic activity of Fe;0,@
dextran/Pd is considerably higher than the other supported
noble metal catalysts. The catalyst loading considered here is
the amount of noble metal (Pd, Au, Ag, Ni, Cu and Pt) in total
amount of catalyst, normally determined by flame atomic
absorption spectrophotometry (FAAS) or inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS) analysis.

The catalytic activity of Fe,0,@dextran/Pd was also analysed
in terms of adsorption isotherms. In this experiment, the initial
rate of the reaction is measured as a function of Nip and NaBH,
concentrations. As shown in Fig. 6, the concentration of Nip was
varied while keeping the NaBH, and catalyst concentrations
constant (red spheres) or the concentration of NaBH, was varied
while keeping the Nip and catalyst concentrations constant

was

[Nip] (mmol L)
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 010

000 002 004 006 008 010 0712 014
[NaBH,] (mol L)

Fig. 6 Plots of initial reaction rate (vo) for the reduction of Nip as a
function of [NaBH,] (black spheres, [Nip] = 0.1 mmol L™} and vg as a
function of [Nip] (red circles, [NaBH.] 00 mmol L™). The lines
represent the nonlinear fitting using egn (1). The surface area (S) of Pd
NPs in FezO,@dextran/Pd in both experiments is 3.3 x 107> m? L%

View Article Online
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ki

RC — P

R + C

Scheme 2 Reaction mechanism for monomolecular reactions
occurring on the surface of the NPs.

Table 2 Langmuir rate and adsorption constants of the reactants

k2 (molm™ 5™ % 107 K" (L mol™") Kasip” (L mol™)

11202 10.9 + 3.1 26 287 £ 2619

“ Langmuir rate constant normalized to total surface area of the NPs per
unit of volume. * Langmuir adsorption constant.

(black spheres). Increasing the NaBH, coneentration caused the
initial reaction rate to increase until saturation; the same
behaviour was also observed for the dependence of the initial
reaction rate on the Nip concentration.

These saturation behaviours on both reactants indicate that
their adsorption on the Pd NPs surface is necessary prior to
undergoing a reaction. In fact, the concentration profiles in
Fig. 6 could be perfectly evaluated employing the Langmuir-
Hinshelwood adsorption meodel. Since the rate equation
for bimolecular surface reactions takes into account a large
number of variables, and the nonlinear fitting procedures
generate large standard errors, in this work these concentration
profiles were interpreted as the result of “pseudo-monomolecular
surface reaction”, as shown in Scheme 2. Such reactions can be

idered because the con ions of the reactants which
were kept constant, e, NaBH, for the [Nip] variation (red
spheres) and Nip for the [NaBH,] variation (black spheres), were
chosen so as to be always above the saturation level (zero-order
dependence), which means that the surface of the NPs was
always saturated by one of the reactants.

This experimental approach has recently been proposed by
our research group as a simplified method for analysing the
kinetics of bimolecular reactions catalyzed by metal NPs under
semi-heterogeneous conditions.”

According to Scheme 2, the reactant R (BH,™ at a high
concentration of Nip, or Nip at high concentration of BH,™)
interacted with the active sites on the catalyst surface (C, Pd
NPs) to form the adsorbed species RC, which underwent reac-
tion to form the final product P. The rate law for this mecha-
nism can be expressed by eqn (1):

kLSKR]

ST KR ®

where &y is the Langmuir rate constant for the formation of the
product normalized by S, the surface area of all NPs, which is
normalized by the reaction volume and K is the adsorption
constant,

Applying egqn (1) to the data in Fig. 6, k. and K can be
calculated using a nonlinear fitting of the curves and are pre-
sented in Table 2. It is important to note that since ky_ is reaction
parameter it has the same value in both fittings, while K is a
property of the reactant molecules.

RSC Adv., 2015, 5, 82898236 | 8293
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Fig. 7 Conversion of Nip catalysed by Fe;O,@dextran/Pd per recy-
cling cycles. ([Fe;0.@dextran/Pd] = 0.53 mg L™, [Nip] = 0.1 mmol L™*
and [NaBH,] = 100 mmol L™, at 15 °C).

One important observation which can be made from these
plots and the values presented in Table 2 is that the adsorption
constant for Nip (Kyip) is much higher than that for BH,™ (Kgp,),
probably due a hydrophobic effect presented by some domains
of dextran, which would benefit the more hydrophobic Nip
molecule, and consequently, increase the local concentration of
Nip molecules on the surface of the Pd NPs.

2.3 Catalyst recycling

After the first cycle of the reaction, the catalyst was easily
separated from the reaction medium by an external magnet,

ly washed with water, and reused four
times under the same reaction conditions. The catalyst was still
stable with the conversion around 99% (Fig. 7) and only a small
fraction of Pd leaching was observed (2.7 wt% determined by
ICP-MS). The excellent stability of Fe;O,@dextran/Pd is likely
due to the presence of dextran and the multiple hydroxide
groups that can anchor Pd NPs. This also revealed that the Pd
NPs were not deactivated or poisoned significantly during the
catalytic, washing, and separation processes, indicating an
extraordinary recyclability of the Fe;0,@dextran/Pd catalyst for
the Nip reduction reaction.

3 Conclusions

Using a one pot method, Pd NPs were grown on the surface of
superparamagnetic Fe;O, particles coated with the natural
polymer dextran. This catalyst exhibits a higher activity than
recently reported catalysts of Pd and other noble metals NPs,
using a new proposed activity parameter (k) for comparison.
The reaction was also investigated by means of theoretical
adsorption models, revealing the reaction follows the Lang-
muir-Hinshelwood mechanism, were both molecules adsorb
prior to undergoing a bimolecular reaction. Moreover, the
catalyst could be reused five times without significant loss of Pd
and with a high degree of Nip conversion.
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4 Experimental section

4.1 b
particles

of the Fe;0.

The dextran-coated magnetite particles were synthesized
according to the solvothermal method,'* with some modifica-
tions. In a 100 mL Teflon flask, 30 mmol of dextran (4.86 g) was
solubilized in 70 mL ethylene glycol at 60 °C for 10 min in an
inert atmosphere of N,. In the sequence, 30 mmol of NaAc
(2.46 g), previously dispersed in 10 mL of ethylene glycol of
solution, and 10 mmol of FeCl;-6H,0 (2.70 g) were added. After
the complete solubilisation, the system was sealed and trans-
ferred to an iron stainless autoclave system and submitted to
200 °C for 6 h. Afterwards, the system was cooled and washed
with water and ethanol. Further purification was performed by
dispersing the magnetic sample in water, followed by sonica-
tion, and finally separation from the solution with an external
magnet and dried at 50 °C.

42 of the Fe;0,@d

/Pd catalyst

In a 100 mL flask was mixed 20 mL of an ethanol solution
containing 104.63 mg of Fe;0,@dextran and 20 mL of ethanol
ng 10.11 mg of Pd(OAc),. This mixture was
homogenized with the aid of agitation and sonicated for 1 hour.
10 mL of an ethanol solution containing 18.92 mg of NaBH, was
then slowly dripped into the mixture with vigorous stirring at
35 °C. The separation of Fe;O,@dextran/Pd catalyst from the
solution was carried out with the aid of an external magnetic
field (neodymium bar). After separation, the catalyst was
washed with water, ethanol and dried. The weight percentage of
Pd on the sample was determined by flame atomic absorption
spectrophotometry (FAAS) to be 3.3 wt%. The specific surface
area (S) of the Pd NPs was estimated from the mean diameter
determined from TEM analysis and the amount of Pd present in
the catalyst.

solution cont:

4.3 Characterization

Transmission Electronic Microscopy (TEM and HRTEM)
experiments were conducted on the JEOL JEM-1011 and JEM-
2100 electron microscopes operating at an accelerating
voltage of 100 kV and 200 kv, respectively, the latter equipped
with X-ray energy dispersive spectroscopy (EDS). The EDS
analyse was performed using the Thermo analysis system
(Noran Instrument Co.). For the analysis, an aliquot of the
samples, dispersed in CH;OH or chloroform, was deposited on
a 400-square mesh copper grid with carbon film and dried
overnight in a glass desiccator under vacuum. The X-Ray
Powder Diffraction (XRPD) measurements of the samples were
carried out in Xpert Multipourpose diffractometer using Cu K-
alfa radiation and Xcelerator detector. TOPAS Academic
Version*’ was used for data analysis from where the full width at
half maximum (FWHM) of the diffraction peaks were deter-
mined and used for calculation of the crystallite mean size.
Flame atomic absorption spectrophotometry (FAAS) measure-
ments of Fe and Pd content on the samples were performed on a
Hitachi the Z-8230 spectrophotometer. Inductively coupled
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plasma mass spectrometry (ICP-MS) analysis (ELAN 6000,
Perkin-Elmer-Sciex) was used to determine the amount of
leached Pd on the recycling runs. Vibrating sample magne-
tometry (VSM) measurements were performed in a Microsense
EV9 magnetometer by means of the hysteresis curve interpre-
tation for obtaining saturation magnetization values (M/H) in
emu g~' of iron content of the samples. The amount of inor-
ganic material on the samples was determined by thermo
gravimetric analysis (TGA), by using the TGA-50 equipment
(Shimadzu). SAXS experiments were performed on the SAXS1
beam line of the Brazilian Synchrotron Light Laboratory (LNLS -
Campinas, SP, Brazil). The solutions were loaded into a
temperature-controlled vacuum flow-through cell composed of
two mica windows separated by 1 mm, normal to the beam."
The collimated beam (; = 1.55 A) crossed the sample through
an evacuated flight tube and was scattered to a Pilatus 300K 2D
detector (Dectris). The incident beam was detected at 500 mm
sampl d di: (silver bek was used for
sample-to-detector distance calibration). In all cases the 2D
images were found to be isotropic and they were normalized
using the FIT2D software developed by A. Hammersley.* Also,
the resulting I(g) vs. ¢ scattering curves were corrected by
subtraction of the scattering from the pure solvent and then
placed on an absolute scale using water as the standard. The I(g)
vs. g scattering profile of the NPs could be fitted using the form
factor of homogeneous spheres with a power-law regime to
adjust the background. The fitting procedures and other anal-
ysis were performed using the SASfit software, which makes use
of the least-squares fitting approach to minimize the chi
squared (x?) parameter (see ESIT for further details on the data
treatment). The SASfit software package was developed by J.
Kohlbrecher and is available free of charge.*

4.4 Catalytic activity

The catalytic activity of the Fe;0,@dextran/Pd was evaluated in
the reduction of p-nit 1 (Nip) to p-aminophenol (Amp) in
a quartz cell with an optic length of 10 mm and a final volume of
3.0 mL at 15.0 °C. Ultrapure water (resistivity of 18.2 mQ cm),
degassed by ultrasonic treatment, was used in all experiments.
All glassware was washed with concentrated nitric acid and
rinsed copiously with deionized water prior to use. Reactions
were started with the addition of Nip and the kinetics moni-
tored through the decrease in absorbance at 400 nm. All
experimental procedures were carried out in triplicate and the
standard deviation of the results was within 15%.
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