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RESUMO 

O presente trabalho descreve a preparação de um novo pré–catalisador polimérico denominado 
Pd/PECIm, obtido através de duas etapas operacionalmente simples, sendo empregados 
solventes e condições ambientalmente amigáveis. Na primeira etapa, realizou-se a 
funcionalização do polímero comercial poli(etileno–alt–anidrido maleico) (PEMA) com 1–(3–
aminopropil)imidazol (API). A seguir, o polímero formado (PECIM) foi complexado com íons 
Pd(II) provenientes do sal K2PdCl4. O pré–catalisador foi caracterizado através de técnicas de 
FTIR, TGA, CHNO–S, XPS e FAAS. A atividade catalítica de Pd/PECIm foi inicialmente 
avaliada na reação de acoplamento do tipo Suzuki–Miyaura, onde foram estudados parâmetros 
como solvente, tempo reacional e quantidade de pré–catalisador utilizado. Nestes estudos 
verificou-se que a mistura iPrOH/H2O (1:1) mostrou o melhor desempenho, o que garantiu uma 
condição de reação bastante verde quando comparado com vários trabalhos da literatura. Bons 
a excelentes rendimentos foram obtidos para uma variedade de iodetos e brometos de arila, na 
faixa de 73–95%. Além disso, não houve necessidade de uso de técnicas cromatográficas para 
a obtenção das bifenilas alvo com pureza adequada. Através de uma série de caracterizações 
foi possível concluir que pode ocorrer a formação de NPs Pd(0) nessas reações, sendo que o 
fator determinante para a formação das mesmas é a concentração de substratos empregada. 
Quando essas NPs Pd(0) são formadas, o metal recuperado mostra-se pouco ativo em usos 
subsequentes. Por outro lado, em condições que não favorecem a formação de NPs Pd(0), o 
reciclo é possível, sendo que o material recuperado pôde ser reutilizado por até doze vezes. 
Ainda, ficou demonstrado que a presença de O2 dissolvido é benéfica pois permite a 
regeneração de Pd(II), impedindo a formação de NPs Pd(0). Pd/PECIm foi também empregado 
na reação de Mizoroki–Heck, onde foi possível utilizar n-butanol (1-BuOH) como solvente e 
tempos reacionais curtos em comparação com os valores reportados na literatura. Rendimentos 
bons a excelentes (90–95%) para diversos ésteres cinâmicos e estilbeno foram obtidos, sendo 
possível reutilizar o pré–catalisador por cinco ciclos, sem perda da atividade catalítica e sem 
degradação da matriz polimérica. 

 
Palavras-chave: Paládio. Reação de Suzuki–Miyaura. Reação de Mizoroki–Heck. Química 
Verde. Catálise. Polímero. Nanopartícula. 
 

 

  



 

 

ABSTRACT 

The present work describes the preparation of a new polymeric pre-catalyst named Pd/PECIm, 
obtained through two operationally simple steps, using environmentally friendly solvents and 
conditions. In the first step, the functionalization of the commercial polymer poly(ethylene–
alt–maleic anhydride) (PEMA) with 1–(3–aminopropyl)imidazole (API) was performed. 
Afterwards, the as obtained polymer (PECIm) was complexed with Pd(II) ions from K2PdCl4. 
The pre-catalyst was characterized using FTIR, TGA, CHNO-S, XPS and FAAS techniques. 
The catalytic activity of Pd/PECIm was initially evaluated in the Suzuki–Miyaura coupling 
reaction, where parameters such as solvent, reaction time and amount of pre–catalyst used were 
studied. In these studies, it was found that the mixture iPrOH/H2O (1:1) showed the best 
performance, which ensured a green reaction condition when compared to several works in the 
literature. Good to excellent yields were obtained for a variety of aryl iodides and bromides, in 
the range of 73–95%. In addition, there was no need to use chromatographic techniques to 
obtain the target biphenyls with adequate purity. Through a series of characterizations, it could 
be concluded that Pd(0) NPs can be formed in these reactions, and the determining factor for 
their formation is the concentration of substrates employed. When these Pd(0) NPs are formed, 
the recovered metal is not very active in subsequent uses. On the other hand, under conditions 
that do not favor the formation of Pd(0) NPs, recycling is possible, and the recovered material 
could be reused up to twelve times. Furthermore, it was shown that the presence of dissolved 
O2 is beneficial because it allows the regeneration of Pd(II), preventing the formation of Pd(0) 
NPs. Pd/PECIm was also used in the Mizoroki–Heck reaction, where it was possible to use n-
butanol (1-BuOH) as a solvent and short reaction times compared to the values reported in the 
literature. Good to excellent yields (90–95%) for various cinnamic esters and stilbene were 
obtained, making it possible to reuse the pre-catalyst for five cycles, without loss of catalytic 
activity and without degradation of the polymeric matrix. 

 
Keywords: Palladium. Suzuki–Miyaura reaction. Mizoroki–Heck reaction. Green Chemistry. 
Catalysis. Polymer. Nanoparticle. 
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1. JUSTIFICATIVA 

O século XX testemunhou enormes avanços no que diz respeito ao uso de metais para 

a formação de novas ligações C-X, onde X = C, N, O, S, P, B, etc. Essas reações, conhecidas 

como reações de acoplamento-cruzado, ocupam posição de destaque na síntese orgânica, uma 

vez que são comumente empregadas para preparação de fármacos, polímeros e insumos 

agrícolas. Portanto, são de grande importância para a sociedade moderna.  

Dentre os diferentes tipos de reações que podem ser empregadas para a preparação das 

moléculas alvo, as do tipo acoplamento-cruzado C-C catalisadas por paládio ocupam lugar de 

destaque. As descobertas nessa área foram iniciadas no início da década de 1970 e os impactos 

na química orgânica sintética foram extremamente significativos. Isso foi reconhecido 

mundialmente pela comunidade científica em 2010, quando os pesquisadores mais relevantes 

do campo, Heck, Suzuki e Negishi, foram agraciados com o Prêmio Nobel em Química. A 

contribuição destes pesquisadores foi de grande importância para o desenvolvimento de 

metodologias sintéticas mais eficientes, limpas e seguras quando comparadas aos métodos 

clássicos de formação de novas ligações C-C. A Figura abaixo mostra algumas moléculas que 

são preparadas na indústria a partir das reações de Heck e Suzuki. 

Figura 1. Compostos obtidos através das reações de acoplamento-cruzado. A ligação destacada em vermelho é a 

formada através da reação de acoplamento C-C. 

 
Fonte: adaptada da referência 2. Reprodução autorizada pela © American Chemical Society.  

Muitos dos metais de transição empregados como catalisadores são tóxicos e possuem 

elevado valor financeiro. A combinação desses fatores torna imperativo o desenvolvimento de 

estratégias que permitam a recuperação e reutilização dos catalisadores.1 Destaque é dado para 

Pd, Pt e Rh, pois são normalmente encontrados na natureza em baixa quantidade e misturados 

com outros metais de transição, dificultando a purificação do minério e acarretando no 
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encarecimento destes metais. Ademais, a demanda global dos metais do grupo da platina 

aumenta ano após ano, enquanto que as reservas conhecidas destes metais diminuem. Assim, a 

heterogeneização do metal facilita sua recuperação, tornando o catalisador potencialmente 

reciclável. 

Em paralelo à recuperação do catalisador, é necessário o desenvolvimento de 

metodologias sintéticas de baixo impacto ao meio ambiente, uma vez que o planeta sente os 

impactos promovidos pela ação humana. Portanto, torna-se imperativo o aprimoramento de 

metodologias sintéticas mais ambientalmente amigáveis, bem como a reciclagem de matérias-

primas de forma simples e com o menor custo possível. Apesar da tendência e necessidade 

crescente do uso de condições reacionais verdes, ainda são encontrados na literatura trabalhos 

recentes onde esses tipos de reações são conduzidas com emprego de solventes tóxicos, ligantes 

e/ou estabilizantes obtidos via sínteses dispendiosas, temperaturas elevadas e condições livres 

de oxigênio. Esses fatores tornam o processo menos sustentável, caro e tedioso. Ainda, em 

vários casos o catalisador ou pré-catalisador é preparado através de rotas complexas e o metal 

que exibe atividade catalítica não é recuperado de forma eficiente. 

Com base no que foi sucintamente exposto acima, no presente trabalho abordou-se a 

preparação e caracterização de um novo material polimérico contendo paládio, denominado 

Pd/PECIm, como pré-catalisador para uso em reações de acoplamento-cruzado do tipo Suzuki-

Miyaura e Mizoroki-Heck, com foco nos preceitos da Química Verde. 
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2. INTRODUÇÃO 

2.1  CATÁLISE E SUSTENTABILIDADE 

Durante a evolução da humanidade, diversos avanços científicos e tecnológicos foram 

possíveis graças ao uso de reações catalisadas. Através da catálise é possível a produção de 

inúmeros produtos de grande importância na indústria, como fertilizantes2, polímeros3 e 

fármacos4,5. Portanto, a catálise é uma ferramenta de grande importância para o 

desenvolvimento científico e tecnológico de um país.  

Em termos gerais, a catálise consiste na adição de um catalisador em uma reação 

química com o objetivo de levar a um novo curso reacional, com energia de ativação mais baixa, 

para a obtenção do produto desejado. Durante esse processo o catalisador não é consumido, 

sendo que o valor da energia de Gibbs reacional é o mesmo da reação não catalisada. 

Dentro da grande área de catálise, existem duas abordagens: catálise homogênea e 

heterogênea. Na catálise homogênea os reagentes e catalisador encontram-se na mesma fase, 

normalmente no estado líquido. Por estarem em mesma fase, o contato entre o catalisador e 

reagentes depende apenas da concentração destes. Dentre os exemplos de catalisadores 

homogêneos comumente utilizados em reações de acoplamento-cruzado, citam-se os 

complexos de sais de Pd(II) contendo como ligantes aminas6,7, fosfinas8,9 e carbenos N-

heterociclícos (NHCs)10–12 (Figura 2). 

Figura 2. Representação de complexos de paládio(II) disponíveis por vias comerciais. 

 
Fonte: adaptado do catálogo da Sigma-Aldrich, acesso em 08/02/22. 

Já na catálise heterogênea o catalisador encontra-se em fase distinta dos reagentes, 

sendo geralmente um sólido. Apesar do paládio metálico massivo poder ser utilizado,13 isso 

raramente ocorre pois a área superficial do metal é baixa. Assim, geralmente utiliza-se um 

suporte sobre o qual o metal é dispersado. Dentre os diversos tipos de suportes empregados, 
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podem-se citar óxidos metálicos14,15 e os alótropos de carbono, como os nanotubos de carbono 

(CNT)16 e polímeros17–21 (Figura 3).  

Figura 3. Nanopartículas de paládio (NPs Pd) imobilizadas em nanotububos de carbono (CNTs) e óxido de 

alumínio. 

 
Fonte: do autor. 

As duas abordagens exibem vantagens e desvantagens. Por exemplo, por estarem em 

mesma fase, o contato entre o catalisador e reagentes é elevado na catálise homogênea, sendo 

que altas taxas de conversão ao produto são comparativamente observadas. Por outro lado, a 

separação catalisador/produto torna-se dificultada, sendo que é geralmente necessário o 

emprego de técnicas mais dispendiosas para a separação efetiva. Apesar da distinção formal, 

na prática o modo de ação do catalisador pode mudar dependendo de uma série de fatores. Por 

exemplo, o centro metálico imobilizado num suporte pode lixiviar e atuar livremente no meio 

reacional. Dessa forma, o catalisador que a priori seria classificado como heterogêneo atua de 

forma homogênea. Definir o modo de atuação, ao que chamamos de mecanismo, é importante 

pois permite melhorar a tecnologia existente e solucionar possíveis problemas relacionados à 

desativação dos catalisadores. 

Com os recursos naturais tornando-se cada vez mais escassos, a inovação tecnológica 

torna-se imprescindível para sustentar e melhorar a vida na Terra, sendo necessário observar as 

diretrizes dos órgãos ambientais responsáveis. Portanto, um dos principais desafios da indústria 

e academia modernas é a geração de tecnologias com menor impacto ambiental. Os diversos 

fatores envolvidos nessa tarefa complexa estão sumarizados na Agenda 2030 da Organização 

das Nações Unidas (ONU), a qual reúne 17 objetivos de desenvolvimento sustentável para 

erradicar a pobreza e promover vida digna a todos, dentro das condições que o nosso planeta 

oferece e sem comprometer a qualidade de vida das próximas gerações.22,23   

Pensando na sustentabilidade dos processos que envolvem reações químicas, Anastas 

e colaboradores24–26 criaram os princípios da Química Verde, os quais norteiam o 
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desenvolvimento de processos ambientalmente amigáveis. A catálise é um desses preceitos. 

Além deste, tem relação direta com o presente trabalho o uso de solventes e auxiliares seguros, 

a prevenção de poluição e análise em tempo real (Figura 4).  

Figura 4. Os doze princípios da Química Verde. 

 
Fonte: adaptado da referência 25. Reprodução autorizada pela © Elsevier Science B.V.  

Como citado anteriormente, a catálise ocupa posição primordial para o 

desenvolvimento de reações mais eficientes, sendo o caso da produção de bifenilas. No 

Esquema 1 estão ilustrados os primeiros métodos reportados na literatura para a formação 

destes compostos. Em 1863, inspirado pela reação de Wurtz de homodimerização de haletos de 

alquila, Fittig realizou a homodimerização de haletos de arila utilizando sódio metálico.27 A 

natureza altamente reativa dos sais de sódio limitava a reação, o que estimulou, no início do 

século XX, o desenvolvimento de métodos alternativos. Dentre esses, citam-se as dimerizações 

de haletos de arila na presença de cobre finamente dividido, reportada por Ullmann em 190128, 

e a do reagente de Grignard, alcunhado como “avô” das reações de acoplamento-cruzado, 

brometo de fenil magnésio mediada por quantidades estequiométricas de CrCl3 reportada por 

Bennett e Turner em 191429.  

Devido à alta reatividade das espécies geradas, essas reações exibem baixa tolerância 

a outros grupos funcionais. A catálise para preparação de bifenilas só surgiu em 1941, quando 

Kharasch reportou o acoplamento cruzado de reagentes de Grignard catalisado por CoCl2.30 A 
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reação também exibe limitação de escopo, tem baixa compatibilidade à grupos funcionais e 

intolerância à umidade e oxigênio, inerentes ao tipo de reagente utilizado. Entretanto, 

juntamente com outras, demostrou que metais de transição poderiam ser utilizados em 

quantidade catalítica para formação de ligações C-C, abrindo caminho para uma nova era de 

metodologias mais limpas e eficientes como veremos em detalhes a seguir. 

Esquema 1. Reações de Wurtz-Fittig, Ulmann, Bennett-Turner e Kharasch para a formação de produto de 

homoacoplamento. As novas ligações formadas estão destacadas em vermelho. 

 
Fonte: adaptado da referência 27. Reprodução autorizada pela © Wiley-VHC Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

2.2 Retrospectiva Histórica das reações de acoplamento-cruzado do tipo C-C 

A primeira reação de acoplamento-cruzado do tipo C-C catalisada por Pd é datada do 

início da década de 1970, com as publicações de Tsutomu Mizoroki e Richard F. Heck em 

reações de arilação de olefinas catalisadas por sais de Pd(II). Enquanto que nos primeiros 

trabalhos propostos por Heck eram empregados arilmercuratos como substratos,31 considerados 

altamente reativos e tóxicos, e quantidade estequiométricas de PdCl2, Mizoroki foi o primeiro 



21 

 

a reportar a reação de acoplamento-cruzado entre iodobenzeno e diferentes fontes de alceno,32 

bem como o uso de quantidades catalíticas de PdCl2 na reação (Esquema 2). 

Esquema 2. Arilação de olefinas propostas por Heck e Mizoroki, catalisadas por PdCl2. 

 
Fonte: adaptada da referência 27. Reprodução autorizada pela © Wiley-VHC Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

Foi constatado pelos autores a formação de produtos com elevada regiosseletividade, 

com configuração trans e que após a reação o metal empregado, inicialmente presente como 

Pd(II), encontrava-se na forma de Pd metálico, denominado de Pd black. Esta espécie foi 

posteriormente estudada por Mizoroki e colaboradores,13 como catalisador na reação de 

arilação do estireno. Os autores não notaram grandes diferenças na atividade catalítica do PdCl2 

e Pd black para o acoplamento do iodobenzeno com eteno (Figura 5), apontando como causa o 

fato de que nas condições reacionais utilizadas o Pd(II) é reduzido pelo metanol, solvente da 

reação. Ainda, a reação só atingia rendimento quantitativo em 125 °C, sendo que em 

temperaturas menores a conversão máxima não aumentava com o aumento da quantidade de 

Pd adicionado. Finalmente, um ponto importante levantado pelos autores é que a não 

observância de aumento de rendimento em função do aumento da quantidade de catalisador é 

indício de que a espécie catalítica é algum tipo de complexo de Pd dissolvido no meio. Assim, 

como o PdCl2 empregado é desativado pela formação de agregados, é necessário emprego de 

elevada temperatura mesmo para o substrato ativo iodobenzeno.  

A reação reportada apresentava baixo rendimento para brometos de arila, os quais 

eram mais acessíveis do que os respectivos iodetos. Tendo em vista essa limitação, Dieck e 

Heck33 reportaram que o uso do ligante trifenilfosfina (PPh3) juntamente com Pd(OAc)2 

possibilitava utilizar brometos de arila como reagentes com grupos fenil. A partir deste trabalho, 
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foi possível tirar as primeiras conclusões mecanísticas acerca das reações de arilação de 

olefinas: 

➢ As espécies de Pd(II) são reduzidas in situ. Quando utiliza-se PPh3, este é o reagente 

redutor, com liberação de O=PPh3 e formação de Pd(0);  

➢ A introdução do ligante PPh3 leva à formação do complexo Pd(PPh3)4, o qual reage 

com brometos de arila; 

➢ O ligante trifenilfosfina atua e direciona a β-eliminação de hidreto, ocorrendo 

consecutivamente um rearranjo do Pd coordenado ao carbono vizinho nos complexos 

Pd-olefina formados.  

Após estas observações, foi proposto o primeiro mecanismo da reação, sendo 

amplamente difundido para as reações de acoplamento-cruzado tipo Mizoroki-Heck, em 

homenagem aos dois pesquisadores34. O mecanismo proposto, amplamente aceito nos dias 

atuais, é ilustrado no Esquema 2. Inicialmente, as espécies de Pd(II) são reduzidas in situ pelo 

solvente e/ou ligantes. Uma vez reduzidas, tornam-se espécies ricas em elétrons, que ao 

interagir com o haleto de arila leva a quebra da ligação R1-X, etapa conhecida como adição 

oxidativa. Após essa etapa, a olefina presente no meio reacional interage com o centro de Pd(II) 

formado, processo denominado carbopaladação, onde ocorre inserção do grupo R1 à olefina. A 

seguir, ocorre a etapa de β-eliminação de hidreto para formação do produto de acoplamento 

através da quebra do complexo π alceno-Pd(II) e retenção de hidreto, que fica ligado ao metal. 

Por fim, a base presente no meio reacional abstrai o hidreto ligado ao Pd(II) e regenera a espécie 

de Pd(0), a qual pode reiniciar um novo ciclo catalítico. 
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Esquema 3. Mecanismo simplificado da reação de Mizoroki-Heck, em que Ln representam os ligantes. 

 
Fonte: adaptada da referência 27. Reprodução autorizada pela © Wiley-VHC Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim.  

A reação de Mizoroki-Heck tem grande relevância na indústria farmacêutica. É 

utilizada, por exemplo, na preparação do resveratrol35, naproxeno36 e montelukast37. A 

importância das descobertas de Mizoroki e Heck vão além dessas aplicações, uma vez que 

pode-se dizer que eles abriram caminho para um crescimento significativo na descoberta de 

diversas reações de acoplamento-cruzado do tipo C-C catalisadas por sais de paládio, como 

Tsuji-Trost, Sonogashira-Higara, Negishi, entre outras.  

Dentre as reações desenvolvidas, destaque é dado para as contribuições dos 

pesquisadores Akira Suzuki e Norio Miyaura38,39 na química dos compostos orgânicos contendo 

boro, conhecida como reação de Suzuki-Miyaura. Esta reação é considerada a mais popular 

entre todos os tipos de acoplamento C-C na indústria farmacêutica.40  

No acoplamento Suzuki-Miyaura ocorre a formação de bifenilas a partir de compostos 

organoborados e haletos de arila na presença de paládio. Suzuki realizou seu pós-doutorado na 

Universidade de Purdue, sob a supervisão de Herbert C. Brown, um dos laureados com o prêmio 

Nobel em 1979 sobre o desenvolvimento de compostos orgânicos contendo boro para aplicação 

na síntese orgânica.27 Suzuki, juntamente com Miyaura, realizou estudos sobre a química de 

organoborados, os quais possuíam reatividade com sais de paládio e acoplavam-se com haletos 

de arila, alquenila e alquinila.  
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Diferente das reações de acoplamento do tipo Mizoroki-Heck, a reação de Suzuki-

Miyaura tolera bem a água. De fato, as primeiras reações reportadas eram conduzidas em uma 

mistura benzeno e água, sendo empregadas diferentes tipos de bases inorgânicas e Pd(PPh3)4 

como fonte de paládio (Esquema 4). 

Esquema 4. Reações propostas por Miyaura e Suzuki, catalisadas por Pd(PPh3)4. 

 
Fonte: adaptada da referência 27. Reprodução autorizada pela © Wiley-VHC Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

A primeira etapa do mecanismo proposto para a reação de Suzuki-Miyaura é a mesma 

que ocorre na reação de Mizoroki-Heck: adição oxidativa do haleto orgânico sobre as espécies 

de Pd(0). Posteriormente ocorre a inserção do grupo vinil/aril do composto organoborado para 

o átomo de Pd, denominada de transmetalação, com liberação de ácido bórico ou 

alquilboronato, que é deslocado do ciclo catalítico. Por fim, o grupo R1 do haleto orgânico 

forma uma nova ligação com o grupamento R2 do composto organoborado, liberando o produto 

de interesse via eliminação redutiva e consequentemente, regenerando a espécide de Pd(0) que 

pode iniciar um novo ciclo catalítco (Esquema 5). 



25 

 

Esquema 5. Mecanismo simplificado da reação de Suzuki-Miyaura, em que Ln representam os ligantes. 

 
Fonte: adaptada da referência 27. Reprodução autorizada pela © Wiley-VHC Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

Com o passar das décadas, ambas as reações ganharam destaque pela facilidade de 

formação de novas ligações químicas C-C quando comparadas às metodologias clássicas da 

síntese orgânica.27 Dentre as vantagens de se utilizar o paládio na síntese orgânica citam-se a 

tolerância a diversos grupos funcionais, água e oxigênio, bem como a condução das reações em 

temperatura relativamente baixas.  

Desde as descobertas iniciais e até os dias atuais, boa parte dos trabalhos empregam 

sais de paládio em conjunto com ligantes e/ou estabilizantes como catalisadores homogêneos, 

sendo que estes geralmente apresentam resultados melhores quando comparados aos 

catalisadores heterogêneos. Aqui cabe ressaltar que ainda há um certo debate sobre a existência 

de catálise heterogênea nesses tipos de reações, uma vez que cada vez mais aceita-se a visão de 

que o catalisador heterogêneo age como fonte de espécies de Pd que atuam de forma 

homogênea. Essas questões, bem como o uso da nanocatálise nas reações de acoplamento, são 

melhor debatidas na seção que segue. 

 

2.2.1  A influência da espécie ativa nas reações de acoplamento C-C 

Ao longo de vários anos, as reações de acoplamento Suzuki-Miyaura e Mizoroki-Heck 

em meio homogêneo foram amplamente estudadas com o objetivo de compreender o 
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mecanismo da reação e a evolução das espécies de Pd formadas ao longo da reação. 

Demonstrou-se que fatores como tipo de solvente, ligantes, substratos, base e o tipo de espécie 

de Pd empregada (Pd(II) ou Pd(0)) tinham impactos significativos nas reações. 

Anos após a descoberta da reação de acoplamento Mizoroki-Heck as condições iniciais 

foram revisitadas por De Vries e colaboradores41 com o intuito de determinar a natureza das 

espécies reativas. Os estudos foram realizados utilizando-se acrilato de butila e bromobenzeno, 

empregando Pd(OAc)2 como catalisador. Foi observado que à medida que a quantidade de Pd 

adicionada aumentava (1,28 mol%), a reação tornava-se lenta e foram necessários maiores 

tempos reacionais, enquanto que em quantidades intermediárias (0,02-0,08 mol% Pd) a reação 

foi mais rápida. Segundo os autores, a formação de precipitados de Pd foi favorecida em altas 

concentrações, demonstrando que a formação de nanopartículas de paládio (NPs Pd) durante o 

ciclo catalítico é parte intrínseca da reação (Figura 5).41,42  

Figura 5. (A) Mecanismo de formação de NPs Pd e (B) micrografia das NPs Pd formadas após a reação de 

Mizoroki-Heck. 

 
Fonte: adaptada da referência 41. Reprodução autorizada pela © Royal Society of Chemistry. 

A natureza dinâmica do catalisador é um fator que deve sempre ser levado em 

consideração em estudos envolvendo complexos de metais de transição. Por exemplo, apesar 

dos esforços de diversos grupos de pesquisa para a preparação de elaborados complexos 

metálicos de Pd para o uso em reações de acoplamento envolvendo brometos de arila, alguns 

autores relatam que estes servem meramente como uma fonte de Pd que atua de forma livre, 

sendo que a atividade catalítica destes complexos é semelhante à de sais mais simples.41,43,44 

Assim, em vários casos não se justificaria o uso de ligantes e/ou estabilizantes específicos para 

conduzir as reações já que estes são geralmente caros e de difícil acesso. Por exemplo, De Vries 

A B
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e colaboradores43 compararam dois tipos de catalisadores empregados na reação de Mizoroki-

Heck, empregando Pd(OAc)2 e um complexo organometálico de Pd(II) com um ligante do tipo 

fosfina paladaciclo. Foi possível tirar informações importantes do modo de emprego de Pd na 

forma livre e complexada através de experimentos cinéticos, onde o paladaciclo possuía um 

perfil semelhante à Pd(OAc)2 (Figura 6). De acordo com os autores, esses resultados reforçam 

que a espécie catalítica estava livre em solução, na forma de espécies monoméricas ou pequenos 

agregados de NPs Pd. 

Figura 6. Estudo cinético comparativo entre Pd(OAc)2 e paladaciclo de Hermann na reação de Mizoroki-Heck, a 

140 °C. 
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Fonte: adaptada da referência 43. Reprodução autorizada pela © Americam Chemical Society. 

A Figura 7, adaptada do artigo de revisão de Eremin e Ananikov,45 mostra de maneira 

esquemática a evolução da natureza dos catalisadores em reações catalisadas por metais de 

transição. No primeiro momento, ao que os autores chamam 1ª onda, explorou-se o uso da 

catálise molecular clássica (homogênea) nessas reações. No caso do paládio, foram utilizados 

tanto complexos zerovalentes como divalentes, isto é, de Pd(0) ou Pd(II). Esses estudos foram 

importantes para estabelecer os mecanismos envolvidos nessas reações, conforme discutido 

anteriormente. A partir da observação da formação de nanopartículas metálicas (MNPs), por 

vezes formadas a partir da decomposição de tais complexos, estas foram deliberadamente 

preparadas e utilizadas em diversos trabalhos. Acreditava-se que a catálise ocorria na superfície 
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desses materiais, onde ocorreria a adsorção dos reagentes, a quebra e formação de novas 

ligações e posterior dessorção do produto de interesse (2ª onda).46  

Figura 7. Diferentes propostas de atuação das MNPs nas reações de acoplamento-cruzado C-C. 

 
Fonte: adaptada da referência 45. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

Entretanto, em um curto espaço de tempo foram propostos outros mecanismos, como 

o desmembramento (lixiviação) de pequenas frações de MNPs, as quais eram as verdadeiras 

espécies catalíticas da reação química47,48 (3ª onda). Essas observações foram confirmadas por 

diversos trabalhos. Por exemplo, Thathagar e colaboradores49 realizaram um estudo minucioso 

acerca da lixiviação de espécies ativas de Pd na reação de Mizoroki-Heck (Figura 8). Para tanto, 

realizaram um experimento de acomplamento entre iodobenzeno de acrilato de n-butila na 

presença de NPs Pd pré-formadas de 14,5 nm de diâmetro estabilizadas com glicolato de 

tetraoctilamônio utilizando um reator contendo dois compartimentos separados por membrana 

com poros de 5-11 nm. No compartimento da esquerda, foram introduzidas somente as NPs Pd, 

e no da direita os substratos e base. Com o decorrer do tempo, as NPs Pd desmembravam-se 

em partículas menores e migravam para o compartimento dos reagentes através de difusão, 

levando à formação do cinamato de n-butila com 88% de rendimento. Para complementar as 

observações, os autores realizaram análise de espectroscopia fotoeletrônica excitada por raios 

X (XPS), demonstrando que as espécies lixiviadas encontravam-se depositadas na membrana, 

na faixa de 0,02–0,05% em concentração atômica. Foi possível concluir que a reação de 

Mizoroki-Heck atua através do mecanismo de lixiviação de espécies ativas de Pd(0), que são 

responsáveis pela catálise da reação.  
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Figura 8. Tubo em “U” contendo duas câmaras e membrana (esquerda) e representação da catálise por lixiviação 

de Pd(0) por difusão (direita). 

 

Fonte: adaptada da referência 49. Reprodução autorizada pela © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

Estudos detalhados mostraram a interconversão das várias espécies metálicas durante 

as reações catalisadas, incluindo complexos moleculares, agregados e NPs Pd, sendo então 

cunhado o termo “coquetel de catalisadores” (4a onda). Essa abordagem foi aplicada por 

Landström,8 Sato20 e Yamada21, em que foram observadas excelentes conversões dos produtos 

de acoplamento do tipo Mizoroki-Heck e Suzuki-Miyaura. 

Atualmente, entende-se que o nanocatalisador pode atuar de diversas formas, através 

de processos de lixiviação do suporte ou liberando pequenas quantidades de partículas 

monometálicas ou átomos isolados (do inglês, single atom), as quais catalisam a reação química 

(5ª onda).50 No final do ciclo catalítico, ocorre então a deposição e retorno das espécies 

catalíticas ao local de origem ou as mesmas permanecem dissolvidas no meio, atuando sob um 

equilíbrio dinâmico. Nesse contexto, citam-se propostas como o efeito bumerangue (do inglês 

boomerang effect), em que a espécie catalítica é lixiviada do suporte e retorna ao final do ciclo 

catalítico, recuperando os átomos do catalisador após a reação.16,51,52  

De forma geral, dependendo da fonte de paládio empregada, há vários caminhos para 

a formação de complexos moleculares, clusters metálicos ou NPs Pd (Figura 9). Dependendo 

do complexo de paládio utilizado, podem ocorrer etapas de troca de ligante ou redução que 

precedem a ativação da espécie catalítica (Caminhos a e b), bem como a formação de clusters 

in situ (Caminho c). A presença de pequenos clusters juntamente com complexos moleculares 
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de Pd(II) ou Pd(0) podem induzir na formação de agregados de NPs Pd (Caminhos d e e), 

complexos pré-formados contendo ligantes lábeis (Caminho f) e a ativação da superfície das 

NPs Pd pré-formadas (Caminho g).  

Figura 9. Diferentes caminhos, ativação e formação das espécies catalíticas de paládio nas reações de acoplamento 

C-C. A atuação de cada espécie envolvida (complexos moleculares, clusters metálicos e nanopartículas metálicas) 

podem estar em equilíbrio dinâmico, podendo coexistir ambas as espécies em uma mesma reação. Os ligantes e as 

moléculas de solvente são representados por L e S, respectivamente. 

 
Fonte: adaptada da referência 45. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

Devido a natureza de lixiviação e agregação de espécies de Pd(0), principalmente na 

reação de acoplamento do tipo Mizoroki-Heck, Hübner e colaboradores53 defendem a não 

necessidade de imobilização de fontes de metais de transição em suportes heterogêneos. Isso 

porque, segundo os autores,  os sais de paládio são introduzidos junto com os substratos em 

elevadas temperaturas e as espécies ativas e NPs Pd são formadas in situ a partir de pequenas 

espécies monomoleculares liberadas através de lixiviação para o meio reacional, sendo estas as 
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espécies catalíticas.48 Assim, defendem que o desenvolvimento e emprego de suportes 

heterogêneos para a imobilização de metais de transição não é atrativo para o meio industrial, 

principalmente nos casos em que os suportes são preparados em várias etapas reacionais, 

tornando o processo dispendioso e impraticável.  

Entretanto, cabe ressaltar que na maior parte dos estudos que fazem uso direto de sais 

de metais de transição como pré-catalisadores são empregados solventes orgânicos tóxicos à 

saúde humana, como o NMP e DMF, sendo que o último possui restrições de uso na União 

Europeia.54,55 Adicionalmente, etapas de purificação do produto são necessárias, como a 

filtração do conteúdo orgânico em resinas para captura de metais lixiviados, elevando mais os 

custos dos processos (Figura 10). 

Figura 10. Exemplos comerciais de resinas à base de sílica, modificadas com grupos coordenantes para paládio, 

da marca SiliCycle. Os valores dos produtos foram convertidos para real, de acordo com a cotação do dólar vigente 

(US$ 1.00 = R$ 5,43 – consulta realizada em 27/01/22). 

 
Fonte: adaptada do catálogo da SiliCycle (Scavengers Selection Guide (silicycle.com)), acessado em 27/01/22. 

 Na maior parte das reações onde são empregados complexos de Pd, observa-se a 

formação de NPs Pd após os ciclos catalíticos. Uma vez recicladas, nota-se a perda da eficiência 

catalítica, e assim são necessários maiores tempos reacionais para atingir conversões do produto 

almejado quando comparado ao primeiro ciclo.56  Este efeito de perda de atividade catalítica é 

intensificado quando as metodologias aplicam tempos reacionais e temperaturas elevadas. 

Assim, para evitar a desativação de catalisadores a base de paládio, busca-se desenvolver e 

utilizar suportes heterogêneos que possam facilitar a recuperação do metal lixiviado de modo a 

evitar caminhos de desativação via agregação e formação de Pd black.  

https://www.silicycle.com/products/functionalized-silica-gels/siliabond-scavengers/selection-guide
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Como alternativa aos ligantes tradicionais derivados de fosfina, os quais apresentam 

como principal desvantagem a sensibilidade ao oxigênio gasoso, destaque tem sido dado aos 

ligantes nitrogenados.57 Estes tendem a ser mais lábeis e atuam de maneira eficiente na 

liberação e posterior estabilização de NPs Pd geradas no curso reacional.58  Assim, na seção 

seguinte serão abordados alguns aspectos e exemplos do uso de ligantes nitrogenados 

poliméricos, principalmente aqueles derivados do imidazol, pela interação favorecidas com o 

Pd(II). O uso deste ligante pode permitir uma estratégia para a recuperação do centro metálico 

empregado.  

2.3 DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS POLIMÉRICOS COMO 

CATALISADORES PARA REAÇÕES DE ACOPLAMENTO C-C 

Apesar das críticas relacionadas às estratégias de imobilização dos centros metálicos 

em suportes heterogêneos, vários exemplos de sucesso no campo das reações de acoplamento 

C-C podem ser encontrados na literatura. Além da recuperação facilitada do metal empregado, 

em vários casos são utilizados solventes mais verdes e inócuos à saúde humana (água, alcoóis), 

além de menores temperaturas reacionais. 

Dentre estes trabalhos, destaque é dado para o de Bivona e colaboradores59, os quais 

prepararam um suporte derivado da sílica SBA-15 modificada com mercaptopropil e o polímero 

derivado do brometo de bisviniltiazólio (Pd@SBA-15/TZD). O material foi utilizado para 

complexar com espécies de Pd(II) seguido de redução com NaBH4 (Figura 11). O material teve 

sua atividade catalítica avaliada na reação de Suzuki-Miyaura, onde foram observadas bons a 

excelentes rendimentos para uma variedade de bifenilas contendo grupos doadores e retiradores 

de elétrons. Destaca-se também que na metodologia proposta foi possível utilizar uma mistura 

EtOH/H2O, baixas quantidades de paládio (0,1 mol% Pd) e temperatura branda de reação (50 

°C).  
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Figura 11. Dispersão de Pd@SBA-15/TZD em meio EtOH/H2O e sua estrutura correspondente. 

 

Fonte: adaptada da referência 59. Reprodução autorizada pela © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim.  

O material foi reciclado três vezes e verificou-se o incremento na formação de Pd(0) 

após cada ciclo catalítico através das análises de XPS. Essa observação foi relatada pelos 

autores, sendo este fenômeno atribuído à mistura reacional (solvente mais a base inorgânica), 

responsável pela redução de Pd(II) para Pd(0) (Figura 12). Foi observada manutenção da 

atividade catalítica após três ciclos, bem como estabilidade do polímero derivado da tiazolidina, 

o qual não colapsou da estrutura de SBA-15. O material também foi utilizado no acoplamento 

Heck-Mizoroki de iodetos de arila (não foram reportadas as reações com brometos de arila), 

porém, nesse caso, foi utilizado DMF como co-solvente e não foi avaliada a reciclabilidade do 

material nessa reação. 
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Figura 12. Micrografias de Pd@SBA-15/TZD (A) sem uso e (B) depois de três ciclos da reação de Suzuki-

Miyaura. Espectros de XPS corroboram o aumento da proporção Pd(0)/Pd(II), sendo (C) do material virgem e (D) 

após o terceiro ciclo da reação de Suzuki-Miyaura. 

 

Fonte: adaptada da referência 59. Reprodução autorizada pela © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim. 

Khajehzadeh e Moghadam12 desenvolveram um complexo de nanosílica com 

recobrimento polimérico derivado de N-heterocíclicos carbenos (NHCs) como ligante  

complexados com Pd(II) ((PdII-NHC)n@nSiO2) (Figura 13). O material mostrou excelente 

atividade catalítica para as reações de Mizoroki-Heck, Sonogashira e Suzuki-Miyaura, com 

excelentes conversões para os produtos desejados em apenas alguns minutos de reação. Foi 

possível utilizar pequenas quantidades de paládio (0,27% mol% Pd) e (PdII-NHC)n@nSiO2 

pôde ser reciclado por oito vezes, sem perda considerável de atividade catalítica. No entanto, a 

rota sintética do material proposto passa por sete etapas, inviabilizando aplicações práticas 

quando se trata no uso pelo meio industrial. Ademais, utilizou-se DMF como co-solvente nas 

reações de Suzuki-Miyaura e Mizoroki-Heck. 
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Figura 13. Estrutura proposta do (PdII-NHC)n@nSiO2 desenvolvida por Khajehzadeh e Moghadam. 

 
Fonte: adaptada da referência 12. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

Os carbenos N-heterocíclios (NHCs) derivados de imidazóis são muito empregados 

como ligantes para a estabilização de espécies de Pd(II) e Pd(0). Diferente dos ligantes 

imidazóis que se coordenam através do átomo de nitrogênio, os ligantes NHCs coordenam-se 

através do carbono C-2, vizinho ao átomos de nitrogênio, conferindo maior reatividade através 

da doação eletrônica do tipo σ ao centro metálico e estabilização via retrodoação do tipo π*-π 

(Esquema 6).60 A efetividade da doação de densidade eletrônica dos NHCs está diretamente 

relacionada com os grupos orgânicos ligados aos átomos de nitrogênio vizinhos ao carbeno, 

bem como o volume destes grupos.60 Essas características atraíram uma grande parte das 

pesquisas voltadas para o uso de ligantes NHCs para a síntese de catalisadores metálicos em 

meio homogêneo. 

Esquema 6. Efeito das interações eletrônicas de ligantes do tipo (a) imidazol e (b) NHC ao centro metálico. 

 
Fonte: adaptada da referência 60. Reprodução autorizada pela © American Chemical Society. 
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Szulmanovicz e colaboradores11 desenvolveram um estudo de diferentes tipos de 

ligantes NHCs para a estabilização de Pd(II) e aplicação na reação de Suzuki-Miyaura. Neste 

trabalho, foi possível alcançar rendimentos elevados para a formação de 2-metilbifenila em 

apenas 1 hora de reação. Apesar dos ligantes NHCs possuírem capacidade de doação eletrônica 

eficiente para Pd(II), não foi possível utilizar os complexos para cloretos de arila, sendo 

substratos mais inertes que os iodetos e brometos de arila (Figura 14). 

Figura 14. Reação de Suzuki-Miyaura catalisada por [Pd(NHC)2X2]. 

 
Fonte: adaptada da referência 11. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

O indício da formação de NPs Pd após os ciclos catalíticos foi constatado nas análises 

de TEM, o que reforçou a formação destas espécies in situ e o gradual aumento das partículas 

formadas, evidenciando a lixiviação de pequenas espécies catalíticas.  

Essas observações correlacionam com o trabalho publicado por Astakhov e 

colaboradores61 os quais empregaram complexos contendo ligantes NHCs em reações de 

Mizoroki-Heck. Estes complexos moleculares contendo Pd(II) atuam como uma fonte de Pd(0), 

onde o ligante possui o papel fundamental de ativação das espécies catalíticas através de doação 

de densidade eletrônica ao centro metálico. Posteriormente ocorre a liberação de Pd(0) para a 

solução, onde há um equilíbrio dinâmico entre as diferentes espécies que podem catalisar a 

reação, seja através de pequenos clusters ou via formação de NPs Pd. 

Apesar das grandes vantagens em se utilizar os ligantes NHCs para o Pd, os mesmos 

autores reportaram recentemente que o grupo aril proveniente da adição oxidativa pode ser 

transferido para o NHC conforme Esquema 7. Desta forma, a utilização destes tipos de 

complexos para reações de acoplamento C-C deve ser feita com cautela.  
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Esquema 7. Caminho de decomposição dos complexos Pd-NHCs em solução e posterior liberação das espécies 

catalíticas. 

 
Fonte: adaptada da referência 61. Reprodução autorizada pela © American Chemical Society. 

Ligantes do tipo imidazol são capazes de estabilizar espécies de Pd(II) e Pd(0) com 

grande eficiência devido à interação favorável do tipo ácido-base macios de Pearson. 

Szulmanowicz e colaboradores7 realizaram estudos com diferentes tipos de ligantes derivados 

do imidazol, sendo estes utilizados para a formação de complexos com espécies de Pd(II). 

Foram observados bons a excelentes rendimentos para a reação de Suzuki-Miyaura na mistura 

iPrOH/H2O (1:1) (Esquema 8). 

Esquema 8. Reação de Suzuki-Miyaura catalisada por [Pd(ImR)2Cl2]. 

 
Fonte: adaptada da referência 7. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

Assim como observado para os NHCs, os autores também constaram a formação de 

NPs Pd após os ciclos catalíticos, onde as condições reacionais como o meio altamente básico 

e a presença de isopropanol (iPrOH) propiciaram a redução para Pd(0)62 e formação de NPs Pd 
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estabilizadas com os ligantes imidazóis. No mecanismo proposto, o ânion isopropóxido 

formado in situ pela reação entre KOH e iPrOH cede um hidreto no complexo [Pd(ImR)X2] 

(onde X = haleto), levando à redução do Pd(II) para a espécie ativa Pd(0) (Esquema 9). 

Esquema 9. Mecanismo de ativação do complexo Pd(II)(ImR)2X2. 

. 

Fonte: adaptada da referência 7. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

A busca pela síntese e aplicação de materiais poliméricos puramente orgânicos como 

estabilizantes de espécies de Pd(II)/Pd(0) também têm ganhado espaço. Dentre as vantagens de 

se utilizar polímeros, cita-se a fácil modificação química e a possibilidade do amplo escopo de 

ligantes orgânicos que podem coordenar com as diferentes espécies de paládio.  

Como apresentado acima, ligantes derivados do imidazol mostraram ser bons 

estabilizantes de espécies de Pd(0), evitando a agregação destes e a formação de Pd black. 

Adicionalmente, a interação entre as espécies de Pd(II) e imidazol também é favorecida. Apesar 

disso, há relativamente poucos trabalhos descrevendo o uso de materiais puramente orgânicos 

que contenham este ligante em reação de acoplamento C-C.  

Dentre os trabalhos, destacam-se os de Yamada63 e Sato20, em que foi proposto um 

polímero contendo ligantes do tipo imidazol para estabilização de espécies de Pd(0) e Pd(II), 

denominado MEPI-Pd (Figura 15). O paládio presente na estrutura do MEPI-Pd tem como 

função fazer ligações cruzadas (do inglês cross-linking) com as unidades monoméricas do 

polímero. Devido a este efeito, o material adquire caráter heterogêneo, ocorrendo o 

enovelamento das cadeias poliméricas após a incorporação de paládio a sua estrutura. 
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Figura 15. (A) Aspecto visual do catalisador polimérico MEPI-Pd e (B) estrutura proposta de coordenação, onde 

Pd(II) atua como crosslinking iônico. 

 
Figura: adaptada da referência 63. Reprodução autorizada pela © American Chemical Society.  

O material proposto pôde ser aplicado nas reações de acoplamento Mizoroki-Heck e 

Suzuki-Miyaura, com excelentes conversões dos produtos, tanto para anéis contendo grupos 

doadores e retiradores de elétrons. Para a reação de Suzuki-Miyaura, foi possível conduzir a 

reação com cloretos de arila, considerados substratos mais inertes frente à adição oxidativa, 

obtendo excelentes rendimentos das bifenilas correspondentes (Esquema 10). Foi possível 

utilizar água como solvente reacional, juntamente com fluoreto de tetrabutilamônio (TBAF), 

comumente empregado como agente de transferência de fase, com a papel de solubilizar os 

componentes orgânicos no meio reacional.  

Esquema 10. Escopo da reação de Suzuki-Miyaura catalisa por MEPI-Pd. 

 
Fonte: adaptada da referência 63. Reprodução adaptada pela © American Chemical Society. 

A B
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Destaca-se que MEPI-Pd foi reciclado em ambas as reações, sem perda de atividade 

catalítica (Esquema 11). Não houve detecção de paládio após cada ciclo, como analisado por 

espectrometria de emissão ótica com plasma indutivamente acoplado (ICP-AES), mostrando a 

eficiência do polímero MEPI em reter o metal em sua estrutura. Os autores empregaram 

somente água com solvente reacional, juntamente com o TBAF como agente de transferência 

de fase, tornando as propostas de síntese de bifenilas e ésteres cinâmicos em consonância com 

a Química Verde. 

Esquema 11. Reações de Suzuki-Miyaura e Mizoroki-Heck catalisada por MEPI-Pd. 

 

Fonte: adaptada das referências 20 e 63. Reproduções autorizadas pelas © American Chemical Society e © 

Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim. 

Após as reações de acoplamento, o material pós-reacional foi analisado por técnicas 

de TEM e XPS, o qual foi possível observar um pequeno incremento de espécies de Pd(0) após 

o reciclo de MEPI-Pd. Através das micrografias obtidas por TEM, os autores observaram que 

não houve aumento expressivo do tamanho das partículas, o que está relacionado com o papel 

fundamental do estabilizante proposto, evitando a coalescência das NPs Pd após as reações de 

reciclo (Figura 16). 
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Figura 16. Análise de MEPI por técnicas de XPS e TEM. (A) Espectro de Pd 3d e (B) micrografias de MEPI-Pd 

antes da reação. (C) Espectro de Pd 3d e (D) micrografias de MEPI-Pd após a reação. 

 
Fonte: adaptada da referência 63. Reprodução autorizada pela © American Chemical Society. 

Além de o complexo polimérico MEPI-Pd possuir grupos imidazol em sua estrutura, 

apresenta também o grupo N-isopropilamida. Esse grupo orgânico é derivado da N-

isopropilacrilamida (NIPAM) o qual possui propriedade de entumecimento, sendo esta 

responsável por interagir com moléculas de água em condições ambiente e retê-las em sua 

estrutura, bastante explorada na química de polímeros e de materiais termosensíveis.64,65 Por 

apresentar o grupo N-isopropilamida, esta mimetiza o NIPAM e consegue reter moléculas de 

água em sua estrutura, atuando como um bolsão hidrofílico a temperatura ambiente.  

Com o aumento gradativo da temperatura, há o desprendimento das moléculas de água 

da estrutura, criando uma cavidade nanométrica, que propicia a incorporação de reagentes 

hidrofóbicos. Devido a esta propriedade, os substratos podem ocupar este domínio hidrofóbico 

proporcionado pela estrutura polimérica de MEPI, facilitando o contato com o paládio presente 

na estrutura do material (Figura 17).  

 

                

      

      

          

                       

 

                

      
     

      

     

                       

  



42 

 

Figura 17. Mecanismo proposto de desprendimento de água e incorporação de reagentes orgânicos em função da 

temperatura no catalisador MEPI-Pd. 

 

Fonte: adaptada da referência 20. Reprodução autorizada pela © © Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 

Weinheim.  

Apesar dos resultados expressivos do material MEPI-Pd, a síntese da estrutura 

polimérica é um dos grandes problemas envolvendo esta metodologia. Para a síntese do 

estabilizante MEPI, é necessária uma reação de polimerização entre N-vinilimidazol e NIPAM, 

o que requer experiência do usuário com reações de polimerização. Dentre as condições 

reacionais, estão: (i) uso de atmosfera inerte de argônio em todo o processo, (ii) emprego do 

iniciador de polimerização azobisisobutironitrila (AIBN), que requer cuidados ao ser 

manuseado e decompõe-se em temperaturas acima de 65 °C, liberando tetrametilsuccinonitrila, 

composto altamente tóxico.  

Outros problemas envolvendo a metodologia proposta está na condução das reações 

em longos tempos reacionais, visto que a formação de espécies de Pd(0) e NPs Pd não pode ser 

totalmente evitada nas reações de acoplamento. Estas espécies formadas tendem a ter um 

período de indução longo, o que acarreta em reações lentas ao decorrer dos reciclos, gerando 

mais espécies de Pd(0). 

O uso de catalisadores que apresentam uma fração polimérica em parte de sua 

composição pode levar a modos de aplicação bastante criativos e que não são facilmente 

acessíveis com pequenos complexos. Por exemplo, Bulatov e colaboradores56 prepararam 

barras magnéticas recobertas com NPs de Pd via impressão 3D utilizando polipropileno e o 

catalisador comercial SiliaCat Pd0 R815-100 fabricado pela SiliCycle (Figura 18A).  
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Figura 18. (A) Catalisador comercial SiliCycle e (B) catalisador SiliaCat Pd0 R815-100 depositado via impressão 

3D no formato de uma barra magnética. 

 

Fonte: (A) catálogo comercial da SiliCycle e (B) figura adataptada da referência 56, reprodução autorizada pela 

© Wiley-VCH GmbH. 

O material foi testado frente à reação de Suzuki-Miyaura, sendo que durante o reciclo 

observou-se elevada perda de atividade catalítica (Figura 19A). Essa perda foi correlacionada 

com à quantidade de Pd(0) lixiviada no meio reacional, sendo que a concentração de paládio 

em solução foi maior no primeiro uso e decrescendo a cada novo reciclo do catalisador. Devido 

a esta característica, os autores propuseram que o material 3D atuava em um mecanismo de 

lixiviação das espécies de Pd(0) proveniente das NPs Pd presentes, as quais catalisam a reação, 

sendo as espécies moleculares as responsáveis pelo ciclo catalítico (Figura 19B). Apesar da 

vantagem de se utilizar o catalisador heterogêneo como um encaixe em barra magnética, o 

catalisador SiliaCat Pd0 R815-100 é sensível ao ar atmosférico, à umidade e temperaturas 

elevadas, sendo necessário cuidados especiais quanto ao seu manuseio e armazenamento. 
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Figura 19. Reação de Suzuki-Miyaura catalisada por SiliaCat Pd0 R815-100 3D. (A) Cinética de reciclo do 

catalisador e (B) concentração de paládio lixiviada na solução metanólica ciclo após ciclo. 

 

 

Fonte: adaptada da referência 56. Reprodução autorizada pela © Wiley-VCH GmbH. 

Graças ao vários estudos relacionados ao entendimento dos mecanismos de ação dos 

catalisadores de Pd suportados, boa parte da comunidade científica que trabalha na área entende 

que a formação de NPs Pd e outros agregados de Pd(0) é indesejável, uma vez que estes exibem 

menor eficiência catalítica quando comparados às espécies monoméricas.  

Assim, atualmente há uma busca pelo uso de pré-catalisadores de paládio, ou seja, o 

uso de materiais contendo espécies de Pd(II) em sua estrutura, além do desenvolvimento de 

materiais que evitam a agregação das espécies de Pd(0) formadas in situ.  

O catalisador comercial conhecido como PdEnCatTM, desenvolvido pelo grupo do 

Prof. Steven V. Ley, da Universidade de Cambridge, é um ótimo exemplo desse tipo de 

estratégia. O catalisador consiste de microcápsulas de poliuréia em conjunto com sais de 

paládio, sendo Pd(OAc)2 a fonte de paládio. Diversos catalisadores da família PdEnCatTM são 

comercialmente disponíveis em várias opções: (i) espécies de Pd(II) ou Pd(0), (ii) com 

diferentes teores de polímero (entre 30-40% em massa) e (iii) com ligantes do tipo fosfina como 

ativadores de Pd(0), como a trifenilfosfina (PPh3) e tri(orto-tolil)fosfina (P(o-tolil)3), co-

encapsulados (Figura 20).  
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De acordo com as pesquisas envolvidas com esse material, as vantagens estão na baixa 

lixiviação de paládio para a reação, a propriedade intrínseca do polímero, que tem como 

característica de inchar a depender do solvente empregado e a fácil recuperação do material 

através de uma simples filtração. 

Figura 20. (A) Família de catalisadores heterogêneos PdEnCatTM. (B) Microscopia eletrônica de varredura (SEM), 

o qual pode ser observado as microesferas provenientes do material. (C) Microscopia eletrônica de transmissão 

(TEM) de PdEnCatTM, a coloração roxa indica a distribuição homogênea de paládio. (D) Microscopia ótica de 

PdEnCatTM, o qual pode ser observado as esferas na escala milimétrica. 

 
Fonte: adaptada do site: Metal Catalysis – PdEnCat™ – Prof Steven V. Ley CBE FMedSci FRS (cam.ac.uk), 

acessado em 04/08/2021. 

O catalisador PdEnCatTM pode ser empregado em reações de hidrogenação, 

carbonilação, acoplamento Mizoroki-Heck e Suzuki-Miyaura. Nesta última, em particular, 

diversos trabalho da literatura relatam o uso dos mais variados tipos de catalisadores da família 

PdEnCatTM. De acordo com o guia de usuário da PdEnCatTM, disponibilizado pela Reaxa Inc., 

foi realizado um estudo de reciclo do catalisador PdEnCatTM 40 na reação de Suzuki-Miyaura 

entre 4-bromofluorobenzeno e 4-metóxi-ácido fenilborônico para avaliar a potencial 

reutilização do material (Figura 21).  

Como pode ser observado, PdEnCatTM 40 foi reciclado por cinco vezes, sem perda 

significativa da atividade catalítica. Contudo, as reações levaram cerca de 20 horas para a 

conversão do produto de interesse na faixa de 60-75%.  

  

  

http://www.leygroup.ch.cam.ac.uk/research/medicinal-chemistry-2/metal-catalysis-encats
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Mesmo com várias condições reacionais estando de acordo com os preceitos da 

Química Verde, o uso de temperaturas elevadas e longos tempos comprometem o emprego 

deste material em metodologias ambientalmente amigáveis na reação de Suzuki-Miyaura.  

Figura 21. Acompanhamento cinético da formação de 4-fluoro-4’-metóxi-1,1’-bifenila, catalisada por PdEnCatTM 

40. 
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Fonte: adaptada do guia de usuário PdEnCatTM. Disponível em: Microsoft Word - Pd EnCat User Guide V1_3 

July 12.doc (reaxa.com). Acessado em 09/08/21. 

Comumente, materiais heterogêneos contendo Pd(0) como espécie inicial tendem a 

desativar mais facilmente, principalmente pela coalescência das espécies monomoleculares 

lixiviadas do suporte e consequente formação de Pd black.44,53,66  

A fim de evitar a desativação do metal em solução, Gui e colaboradores67 descreveram 

o desenvolvimento de um estabilizante à base de zircônia em uma estrutura orgânica metálica 

(do inglês, metal organic framework, ou MOF), combinada com ligantes do tipo tiol para a 

complexação com Pd(II) (ZrDMTD–Pd). Nesse estudo, foram realizados testes catalíticos 

através da reação de Suzuki-Miyaura com o objetivo de verificar a eficiência no confinamento 

de Pd(II) à estrutura com o objetivo de evitar a formação de Pd(0) ou formação de Pd black. 

http://www.reaxa.com/pdf/PdEncat30/Pd%20EnCat%20User%20Guide%20V1_3%20July%2012.pdf
http://www.reaxa.com/pdf/PdEncat30/Pd%20EnCat%20User%20Guide%20V1_3%20July%2012.pdf
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Através dos estudos de reciclo de ZrDMTD–Pd, foi constatado que o material proposto não 

teve sua atividade catalítica alterada.  

Correlacionando com as análises de PXRD, não foram observados picos de difração 

referentes ao paládio na forma metálica, corroborando a eficiência no sequestro das espécies de 

Pd(II) na estrutura do MOF. No entanto, quando o material pós-reação de coloração escura foi 

colocado em contato com ar atmosférico, as espécies de Pd(0) agregaram-se, resultando na 

formação de NPs Pd, fato observado pela presença de picos de difração característicos de 

paládio metálico através de análises de PXRD. Devido à formação de NPs Pd em contato com 

o ar, foi possível observar decréscimo na atividade catalítica na reciclagem de ZrDMTD–Pd.  

Por fim, para comprovar a natureza heterogênea de ZrDMTD–Pd com a questão de 

retenção de Pd(II), foi realizado um teste catalítico com dois brometos de arila, onde em: (1) 

possui grupos orgânicos volumosos, juntamente com os substratos (2) e (3). Nesse teste, foi 

observado somente a formação do produto de acoplamento entre os substratos (2) e (3), o qual 

mostra que ZrDMTD–Pd possui tamanho limitado (poro com 9 Å de abertura) e que substratos 

volumosos (>9 Å) ficam impossibilitados de difundir na cavidade do catalisador heterogêneo 

(Figura 22). 

Figura 22. Reação de Suzuki-Miyaura catalisada pelo MOF ZrDMTD–Pd, na presença de três substratos. 

 
Fonte: adaptada da referência 67. Reprodução autorizada pela © Royal Society of Chemistry. 

Também usando ligantes do tipo tiol, Li e Zeng58 reportaram recentemente a 

preparação de partículas de organosílica tiolada capazes de ligarem-se ao Pd(II) (MPOS–Pd). 

De acordo com os autores, o suporte tinha como papel principal a liberação e recaptura das 
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espécie de Pd(II) regeneradas após o ciclo catalítico, minimizando a geração de NPs Pd. 

MPOS–Pd mostrou-se ativo na reação de Suzuki-Miyaura, com boas conversões para as 

bifenilas-alvo. O mecanismo de regeneração de Pd(II), de acordo com os autores, procedeu com 

a presença de oxigênio68 dissolvido no solvente, o qual foi responsável por reoxidar as espécies 

de Pd(0) formadas in situ. Nesse mesmo trabalho, não foram observadas formações expressivas 

de agregados de NPs Pd devido ao MPOS ser responsável por estabilizar com eficiência e 

evitando a agregação das espécies de Pd(0) lixiviadas (Figura 23). Para corroborar os resultados 

experimentais, amostras de MPOS–Pd foram analisadas por XPS e foi constatado que havia 

uma pequena porcentagem de espécies de Pd(0) nas reações de reciclo, enquanto que o material 

não utilizado possuía majoritariamente Pd(II). Os autores observaram que a formação de Pd(0) 

é favorecida por reações mais longas e em temperaturas mais elevadas (60 min, 80 °C), 

condição necessária para atingir conversões próximas de 100 %. Como a formação de Pd(0) 

não é desejável, o material recuperado foi tratado com persulfato de amônio, o qual converte o 

Pd elementar em Pd(II). 

Figura 23. Mecanismo proposto de atuação de MPOS–Pd na reação de Suzuki-Miyaura, bem como o mecanismo 

de recaptura de Pd(II) após o ciclo catalítico. 

 

Fonte: adaptada da referência 58. Reprodução autorizada pela reprodução autorizada pela © American Chemical 

Society. 

Há várias estratégias semelhantes às propostas de Gui67 e Li e Zeng58 citadas acima.. 

No entanto, a ligação paládio–enxofre é bastante favorecida e pouco lábil, fruto da interação 

ácido macio–base macia, considerando as teorias de ácido e base de Pearson.69,70 Essa 

característica leva à atividades catalíticas relativamente baixas. Para contornar a baixa 
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labilidade do tipo paládio–enxofre, outros ligantes podem ser utilizados como alternativas para 

liberar e reter o metal após o ciclo catalítico.  

Como apresentado no Capítulo 2.3, os ligantes derivados das aminas tendem a ser mais 

lábeis e estabilizam com eficiência tantos espécies de Pd(II) quanto espécies de Pd(0). Mais 

especificamente, ligantes derivados do imidazol foram reportados como bons ligantes para 

paládio e estes podem ser empregados com sucesso como ponto de ancoragem do metal em 

polímeros funcionalizados.  

Visando tornar essa estratégia um processo mais robusto e prático, neste trabalho 

visou-se utilizar o polímero comercial poli(etileno-alt-anidrido maleico) (PEMA) como 

estrutura básica para incorporação de ligantes do tipo imidazol a partir de uma simples 

modificação química. Posteriormente, o mesmo foi utilizado para ancorar Pd(II) e a atividade 

catalítica do material foi avaliada nas reações de acoplamento cruzado do tipo Suzuki-Miyaura 

e Mizoroki-Heck.  
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3. OBJETIVOS 

O presente trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de um pré-

catalisador de paládio estabilizado com um polímero rico em grupos imidazóis e carboxilato 

para aplicação em reações de acoplamento-cruzado do tipo Suzuki-Miyaura e Mizoroki-Heck. 

Visa-se também o uso e emprego de solventes verdes e reciclo dos materiais propostos, 

conforme os preceitos da Química Verde. 

Como parte das estratégias para alcançar os objetivos acima descritos, estão: 

➢ Preparar o pré-catalisador polimérico a partir do polímero poli(etileno-alt-anidrido 

maleico) (PEMA) e 1-(3-aminopropil)imidazol (API), juntamente com sal de paládio 

K2PdCl4; 

➢ Caracterizar o material obtido por diversas técnicas, a citar: FTIR, TGA, 1H NMR, 

FAAS, PXRD e XPS; 

➢ Realizar testes catalíticos, variando parâmetros reacionais, como: temperatura, tempo 

reacional, solvente e quantidade de pré-catalisador empregado nas reações para 

obtenção de condição ótima; 

➢ Quantificar e caracterizar os produtos de acoplamento obtidos pela técnica de 1H 

NMR; 

➢ Analisar as fases orgânicas e aquosas pela técnica de espectrometria de emissão 

atômica por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) para a detecção de paládio 

lixiviado na reação de Suzuki-Miyaura; 

➢ Analisar os materiais pós-reacionais com a finalidade de identificar as mudanças na 

estrutura e nas espécies de paládio formadas na reação de Suzuki-Miyaura e Mizoroki-

Heck.  
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Os reagentes utilizados neste trabalho possuem grau de pureza entre 95-98%, todos 

provenientes da Sigma-Aldrich. Os solventes como isopropanol, butanol, acetona, acetato de 

etila possuem grau de pureza P.A e/ou absoluto (Vetec). Os ácidos clorídrico e nítrico (Sigma-

Aldrich/Merck) empregados nas lavagens de vidrarias e abertura de amostras contendo paládio 

para as análises de absorção em chama (FAAS) possuem teor de 37 e 65%, respectivamente. O 

polímero comercial poli(etileno-alt-anidrido maleico) – PEMA apresenta MMmédia = 100 – 500 

kg mol-1, MMmonômero = 126 g mol-1 (lote: #MKCC4605). O hexano utilizado nas análises de 

GC/MS possui grau de pureza HPLC, marca Carlo Erba. A água deionizada e ultrapura 

empregada no preparo de soluções aquosas é proveniente do equipamento PURELAB Option-

Q, da marca Elga LabWater, com resistividade de 18,2 MΩ cm.   

Em todos os testes catalíticos as vidrarias e as barras magnéticas foram deixadas de 

em contato com solução de água-régia (3HCl:1HNO3) por cerca de 30 minutos e posteriormente 

lavadas. A solução ácida foi então diluída e neutralizada com adição de carbonato de cálcio, até 

pH = 7,0 para ser descartada em resíduo aquoso contendo metais pesados. 

3.1 EQUIPAMENTOS 

3.1.1 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS) 

As análises de GC/MS foram realizadas no Laboratório de Eletroforese Capilar 

(LABEC-UFSC), sob coordenação do Prof. Gustavo A. Micke. Para a análise dos produtos de 

acoplamento obtidos durante as otimizações das reações de Suzuki-Miyaura e Mizoroki-Heck, 

foi utilizado o cromatógrafo gasoso Agilent Technologies modelo 7820A acoplado ao 

espectrômetro de massas modelo 5975 contendo injetor automático. A coluna empregada nestas 

análises foi uma HP-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm), onde foi utilizado hélio como gás de 

arraste (0,6 mL min-1), temperatura do injetor de 280 °C e modo split (40:1). O programa de 

temperatura utilizado foi realizado nesta ordem: temperatura inicial do forno de 60 °C por 4 

minutos, rampa de aquecimento de 30 °C min-1 até a temperatura de 280 °C e manutenção por 

5 minutos (tempo total de corrida: 16,33 minutos). O espectrômetro de massas operou com a 

temperatura do transferline a 280 °C e a temperatura do quadrupolo de 150 °C.  

O equipamento foi utilizado para a construção de curvas de calibração de iodobenzeno 

e cinamato de etila, reagente e produto provenientes da reação de Mizoroki-Heck, 
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respectivamente. Para tanto, em um balão volumétrico de 5 mL foram previamente pesados 15 

mg de cada componente e diluídos com hexano HPLC contendo 600 ppm de decano como 

padrão interno. Para a construção das curvas de calibração, foram realizadas diluições de acordo 

com a concentração de cada componente presente na solução-estoque e completadas com 

hexano contendo padrão interno. A faixa de concentração utilizada foi: 0, 100, 200, 300, 400, 

700 e 1000 ppm. Após a construção das curvas de calibração e integração dos sinais referentes 

de decano, iodobenzeno e cinamato de etila, os sinais cromatográficos de cada analito e do 

padrão interno foram integrados através do software ChemStation (Agilent). Os cálculos das 

áreas relativas dos analitos foram determinadas através da Equação 1: 

Á𝑟𝑒𝑎 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 =  Á𝑟𝑒𝑎𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜Á𝑟𝑒𝑎𝑑𝑒𝑐𝑎𝑛𝑜   (𝑬𝒒𝒖𝒂çã𝒐 𝟏) 

Sabendo-se que a concentração do padrão interno é constante e após determinar o valor 

da sua área relativa (Equação 1), os valores de conversão dos analitos (iodobenzeno e cinamato 

de etila) foram determinados. Para isto, a conversão do produto formado ou reagente 

remanescente foram calculados através da multiplicação da concentração do padrão interno e 

divisão da sua respectiva área relativa, como demonstrado na Equação 2: 

𝐶𝑜𝑛𝑣𝑒𝑟𝑠ã𝑜 (%) =  Á𝑟𝑒𝑎 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 ∗ [𝐷𝑒𝑐𝑎𝑛𝑜]Á𝑟𝑒𝑎𝑑𝑒𝑐𝑎𝑛𝑜   (𝑬𝒒𝒖𝒂çã𝒐 𝟐) 

O cromatograma padrão, bem como as curvas de calibração de iodobenzeno e 

cinamato de etila estão na seção de Anexos (Anexos A1 e A2). 

3.1.2 Análises em espectroscopia do ultravioleta–visível (UV–Vis) 

Para a análise por espectrofotometria na região do UV-Vis, foi utilizado o equipamento 

da marca Varian, modelo Cary 50, no modo Scan. Para o acompanhamento dos produtos 

formados na reação de Suzuki-Miyaura, foram construídas curvas de calibração de bifenila, 2-

metilbifenila, 4-acetilbifenila e 4-cianobifenila. Exceto pela bifenila, a qual foi adquirida de 

fontes comerciais, os compostos foram preparados utilizando-se o catalisador Pd/PECIm e 

devidamente caracterizados por 1H NMR (disponível na seção Anexos). Os comprimentos de 

onda dos compostos (λmax) ficam na faixa de 240–285 nm e as curvas obtidas possuem uma 

correlação linear (R2) maior que 0,99 (Gráfico contendo as curvas de calibração está na Seção 
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de Anexos, Anexo A3). A partir das curvas de calibração, foram determinados os coeficientes 

de absortividades molares (ϵ), a partir da equação de Lambert-Beer (Equação 3): 𝐴𝑏𝑠 =  𝜀. 𝑏. 𝑐  (𝑬𝒒𝒖𝒂çã𝒐 𝟑) 

Onde: 

ϵ: coeficiente de absortividade molar do composto (L-1 mol-1 cm-1); 

b: caminho ótico da cubeta de quartzo (cm), onde foi utilizado b = 1 cm; 

c: concentração da amostra analisada (mol L-1) 

3.1.3 Análise Termogravimétrica (TGA) 

As análises de TGA foram realizadas no Laboratório de Cristais Líquidos e Materiais 

Moleculares, localizado no Bloco da Colina – CFM/UFSC, sendo o equipamento da marca 

Shimadzu, modelo TGA–50/50H, operando sob atmosfera de N2, com fluxo de 20 mL min-1 e 

rampa de aquecimento de 10 °C min-1. 

3.1.4 Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

As análises de FTIR foram realizadas na Central de Análises do Departamento de 

Química – UFSC pelo técnico de laboratório Nilton Cezar Pereira. As amostras sólidas foram 

preparadas em pastilhas de KBr e as bandas analisadas estão na faixa de 4000-400 cm-1. 

Utilizou-se um espectrômetro da marca Bruker, modelo Alpha.  

3.1.5 Análise Elementar (CHNO–S) 

As análises de CHNO–S foram realizadas na Central de Análises do Departamento de 

Química – UFSC pelo técnico de laboratório Nilton Cezar Pereira. As amostras sólidas 

(aproximadamente 10,0 mg) foram previamente secas a 80 °C e posteriormente transferidas 

para eppendorfs de 1,5 mL e analisadas em um equipamento de análise elementar da marca CE 

Instruments, modelo EA 1110 CHNO-S. 

3.1.6 Ressonância Magnética Nuclear (NMR)  

Todos os compostos preparados foram caracterizados por ressonância magnética 

nuclear de hidrogênio (1H NMR) em um equipamento AC200 Bruker, disponível na Central de 

Análises do Departamento de Química – UFSC, operando a uma frequência de 200 MHz. Os 
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solventes empregados nestas análises foram CDCl3, D2O e DMSO-d6. Tetrametilsilano (TMS) 

ou ácido trimetilsilpropanóico (TMSP) foram utilizados como padrão para a aquisição dos 

espectros ( = 0,00 ppm). Para o preparo das amostras, cerca de 10 mg foram previamente 

pesados em eppendorfs de 1,5 mL e posteriormente dissolvidos com 0,6 mL de solvente 

deuterado. Após a completa solubilização, o conteúdo líquido foi transferido com auxílio de 

um micropipetador para um tubo de NMR. Os espectros podem ser encontrados na Seção 

Anexos (Anexos A4–A21). 

3.1.7 Difração de Raios X de Pó (PXRD) 

As análises de PXRD foram realizadas no Laboratório Multiusuário de Difração de 

Raios X (Bloco da Colina – CFM/UFSC), com a colaboração do Prof. Dr. Carlos E. M. Campos 

(Departamento de Física – UFSC), onde os padrões de difração foram coletados através do 

difratômetro da PanAnalytical X’pert (na geometria de Bragg-Brentano, modo theta-theta) 

empregando uma fonte de Cu Kα (λ = 0,15418 nm). Os padrões de XRPD foram coletados em 

uma faixa de 2θ de 30–135°, com o passo de 0,1504°, um tempo de contagem de 1.440,180 s 

por passo e 10 varreduras, totalizando cerca de 22 horas para cada coleta de dados. O software 

TOPAS v571 foi usado para as análises de Rietveld, através dos dados de informação 

cristalográfica (CIF) 41517-ICSD e aplicando os parâmetros72 para o modelo de perfis de picos, 

incluindo as contribuições instrumentais e as propriedades microestruturais da fase cúbica de 

paládio. Os parâmetros de refinamento foram o fundo (background) (polinômio de Chebyshev 

de 6ª ordem), o deslocamento da amostra e a para a fase de paládio, o fator de escala, parâmetros 

de rede, parâmetros de deslocamento atômico, tamanho do cristalito Lorentziano ponderado 

pelo volume e a Gaussiana de microtensão. 

3.1.8 Microscopia de Transmissão Eletrônica (TEM)  

As análises de TEM foram obtidas através do microscópio da marca JEOL, modelo 

JEM-1011, disponível no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME–UFSC), 

operando a 100 keV. As amostras foram preparadas pela deposição de alíquota de uma 

dispersão aquosa em um grid de Cu/C cuidadosamente posicionado sobre uma pequena gota de 

etanol. A amostra foi então deixada secar ao ar por algumas horas. Posteriormente, a secagem 

das amostras foi realizada em uma bomba de alto-vácuo para a eliminação de solvente residual. 
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Para a contagem das partículas, foi utilizado o software gratuito ImageJ, onde para cada 

histograma construído foi realizado uma contagem média de 250 partículas. 

3.1.9 Espectrometria de absorção atômica de chama (FAAS) 

As análises de FAAS foram realizadas na Central de Análises, no Departamento de 

Química–UFSC, no equipamento Z-8230 Polarized Zeeman AA 

Spectrophotometer da Hitachi pela técnica de laboratório Jucélia B. Dário. As amostras sólidas 

foram previamente secas, pesadas e digeridas por tempo 30 minutos em uma solução de água-

régia (3HCl:1HNO3) preparada durante o preparo das soluções. Após esse período, uma 

alíquota do sobrenadante foi transferida para outro balão volumétrico de 10 mL e avolumado 

com HCl 1%. Os padrões para a construção da curva de calibração estavam disponíveis, com 

concentração de 1,3,7 e 10 ppm de Pd(II). 

 

3.1.10 Espectrometria por plasma acoplado indutivamente acoplada à espectrometria 

de massas (ICP–MS) 

As análises de ICP–MS foram realizadas no Laboratório de Espectrometria Atômica e 

de Massa, pela Drª Sindy Krzyzaniak sob supervisão do Prof. Dr. Eduardo S. Chaves do 

Departamento de Química – UFSC. Para a determinação de Pd foi utilizado um espectrômetro 

de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP–MS), modelo Elan 6000 (Perkin Elmer-

Sciex). As seguintes condições operacionais foram empregadas: Potência do gerador de 

radiofrequência de 1100 W, fluxo de gás de nebulização com vazão de 1,10 L min-1. A curva 

de calibração foi preparada a partir de um padrão monoelementar em HCl 1%. Os pontos da 

curva de calibração foram construídos a partir de padrão de Pd analítico: 0, 1, 5, 15, 30, 50, 80, 

100 e 150 µg L-1. Em todos os pontos, foi adicionado Rh como padrão interno, com 

concentração de 5 µg L-1 e m/z = 103. O isótopo de Pd com m/z = 105 foi utilizado para o 

monitoramento durante as análises. As amostras preparadas foram diluídas 10x em água 

ultrapura e foi adicionado HCl 1% e Rh 5 µg L-1.  

 

3.1.11 Espectroscopia fotoeletrônica excitada por Raios X (XPS) 

As análises de XPS foram realizadas em colaboração com o Prof. Dr. Renato V. 

Gonçalves e o doutorando Higor Andrade Centurion, do Instituto de Física de São Carlos – 
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USP (IFSC–USP). Utilizou-se um equipamento da ScientaOmicron ESCA+ com um analisador 

hemisférico de alta-performance (EAC2000) e um monocromador com radiação Al-Kα (hν = 

1486,6 eV) como fonte de excitação. O material foi analisado sem prévio tratamento, sendo o 

mesmo depositado sobre uma fita de carbono. O vácuo empregado foi de 10-9 torr. O espectro 

de XPS de alta-resolução foi adquirido com uma energia constante de 30 eV com passos de 

energia de 0,05 eV. Os fittings dos componentes do XPS foram realizados utilizando-se uma 

função Gaussiana/Lorentziana, e a energia de ligação utilizada como referência foi ao nível C 

1s de carbono (284,6 eV). 

 

3.2 METODOLOGIA 

3.2.1 Cálculo de TON e TOF 

A eficiência de um catalisador pode ser avaliada de diversas maneiras e é importante 

deixar claro a metodologia empregada. Neste trabalho calcularam-se o número de turnover 

(TON) e frequência de turnover (TOF). Enquanto o TON expressa a razão da quantidade de 

produto formado pela quantidade de catalisador empregado (ambos em mol), TOF expressa 

essa mesma quantidade em função de alguma unidade de tempo. Assim, para o cálculo do 

número de turnover (TON) utilizou-se a Equação 4: 

𝑇𝑂𝑁 = 𝑚𝑜𝑙 𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑚𝑜𝑙 𝐶𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑠𝑎𝑑𝑜𝑟  (𝑬𝒒𝒖𝒂çã𝒐 𝟒) 

 

O cálculo de frequência de turnover (TOF) é obtido através da relação entre TON e o 

tempo de reação, em horas (Equação 5): 

𝑇𝑂𝐹 = 𝑇𝑂𝑁𝑡 (ℎ𝑜𝑟𝑎𝑠) (𝑬𝒒𝒖𝒂çã𝒐 𝟓) 

 

3.2.2 Síntese do poli(etileno-alt-carbóxi)imidazol (PECIm)  

A rota sintética do PECIm foi realizada de acordo com o trabalho publicado por 

Leopoldino e colaboradores (Esquema 12).73 Em um balão de fundo redondo de 250 mL, PEMA 

(3,0 g; 23,8 mmol; MMmonômero = 126 g mol-1) foi dissolvido em 75 mL de acetona a 25 °C com 

agitação magnética. Após 30 minutos, uma solução de 1-(3-aminopropil)imidazol – API (3,4 
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mL; 28,5 mmol; 125,17 g mol-1) em 25 mL de acetona foi adicionada lentamente utilizando-se 

um funil de adição. A solução tornou-se turva após alguns minutos, sendo a mesma mantida 

sob agitação magnética a 25 °C por 24 horas. Após esse período a solução contendo o 

precipitado de coloração levemente amarelada foi transferida para um tubo falcon de 50 mL e 

centrifugada a 2500 rpm por 5 minutos. O solvente foi removido e o precipitado resultante foi 

lavado com acetona (4x20 mL). O sólido branco obtido (5,02 g) foi deixado em um dessecador 

overnight e seco em um forno sob vácuo a 60 °C por 10 horas. O polímero PECIm foi 

caracterizado por FTIR, 1H NMR e TGA.   

Esquema 12. Rota sintética do poli(etileno-alt-carbóxi)imidazol – PECIm. 

 
Fonte: adaptada da referência 73. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

3.2.3 Preparação do pré-catalisador Pd/PECIm 

Baseando-se no trabalho já reportado por Yamada e colaboradores63, o pré–catalisador 

Pd/PECIm foi sintetizado em uma proporção PECIm:Pd (2:1, mol/mol). Em um balão 

volumétrico de 100 mL preparou-se uma solução aquosa de PECIm com concentração 0,2 M 

(502,34 mg; MMmonômero = 251,17 g mol-1). A solução resultante foi agitada com auxílio de um 

vórtex e deixada em ultrassom até a completa solubilização do polímero. Paralelamente, em um 

balão volumétrico de 100 mL, preparou-se uma solução aquosa com o precursor metálico 

K2PdCl4, com concentração 0,1 M (326,43 mg; 326,43 g mol-1). Após cerca de 2 horas, a 

solução de PECIm foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL e deixada sob agitação 

magnética por mais 30 minutos. Após esse período, a solução aquosa contendo K2PdCl4 foi 

transferida para um funil de adição e esta foi gotejada lentamente sobre a solução de PECIm. 

Após cerca de 3 minutos foi observada a formação de pequenos precipitados de coloração 

amarelo-pálido, indicando a formação do complexo polimérico. Após a completa adição de 



58 

 

K2PdCl4 o sistema foi mantido sob forte agitação magnética overnight. O precitado resultante 

foi filtrado, lavado com água deionizada (4x100 mL), acetona (2x100 mL) e seco em um forno 

sob vácuo a 60 °C por 6 horas. O sólido amorfo de coloração amarelo-pálido (575 mg) foi 

obtido com cerca de 70% de rendimento em relação a Pd(II) proveniente do sal de partida 

(Esquema 13). 

Esquema 13. Rota sintética do pré-catalisador Pd/PECIm. 

 

Fonte: do autor. 

3.3 REAÇÃO DE SUZUKI-MIYAURA 

3.3.1 Otimização dos parâmetros reacionais para a reação de Suzuki-Miyaura 

Foram avaliados inicialmente o tipo de solvente e a temperatura empregada. Buscou-

se empregar temperaturas relativamente baixas e solventes considerados seguros, em 

consonância com os princípios da Química Verde. Assim, a escolha de solventes foi baseada 

nos trabalhos de Prat54 e Byrne55. As reações foram conduzidas em tubos de vidro de 8 mL com 

tampa de rosca, onde foram adicionados 0,6 mmol de ácido fenilborônico (73,2 mg; 121,93 g 

mol-1), 0,5 mmol de bromobenzeno (53 µL; 157,02 g mol-1; 1,474 g mL-1), 1 mL de solução 

aquosa de NaOH 1,0 mol L-1 (1,0 mmol) e 1 mL de iPrOH, ACN ou n-BuOH. O sistema foi 

mantido em agitação magnética a temperatura ambiente até a completa solubilização dos 

reagentes. Por fim, foi adicionado o pré-catalisador Pd/PECIm (2,5 mg; 0,52 mol% Pd; 11% 

Pd (m/m) e a mistura foi mantida a 25 °C ou a 60 °C pelo tempo desejado. O estudo também 

foi realizado em água pura ou com os solventes orgânicos puros (iPrOH, ACN e nBuOH), 

sendo, nestes casos, utilizado NaOH sólido ao invés de uma solução aquosa.  
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Após o período desejado, o conteúdo reacional foi extraído com EtOAc (4x1 mL) e 

diluído para faixa de concentração da curva de calibração de bifenila (Anexo A3), permitindo 

o cálculo da conversão do produto formado.  

3.3.2 Escopo de substratos na reação de Suzuki-Miyaura 

Em tubo de vidro de 8 mL com tampa de rosca (Figura 24) foram adicionados 0,6 

mmol de ácido fenilborônico (73,2 mg; 121,93 g mol-1), 0,5 mmol de bromobenzeno (53 µL; 

157,02 g mol-1; 1,474 g mL-1), solução aquosa de NaOH 1,0 mol L-1 (1,0 mL) e iPrOH (1,0 

mL). O sistema foi mantido em agitação magnética em temperatura ambiente até a completa 

solubilização dos reagentes. Por fim, foi adicionado o pré-catalisador Pd/PECIm (2,5 mg; 0,52 

mol% Pd; 11% Pd (m/m) e o tubo foi então colocado em contato com banho de óleo a 60 °C 

por determinado tempo. A seguir, o conteúdo foi extraído com EtOAc (4x1 mL), a fase orgânica 

lavada com H2O (2x1 mL) e seca com Na2SO4, seguido de remoção do solvente utilizando-se 

evaporador rotativo. O produto obtido (sólido ou óleo) foi seco em bomba de alto-vácuo. O 

rendimento foi calculado através da massa obtida e teor de pureza, avaliado através das análises 

de 1H NMR, disponíveis na Seção Anexos (Anexos A4–A13). 

Figura 24. Sistema de condução da reação de Suzuki-Miyaura. 

 
Fonte: do autor. 

3.3.3 Estudo cinético do pré-catalisador Pd/PECIm na reação de Suzuki-Miyaura em 

meio diluído 

Os estudos cinéticos foram realizados para avaliar o efeito da variação da quantidade 

de base, a performance do material recuperado (reciclo) e a influência da adição de venenos. 
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Em um experimento típico utilizou-se um tubo de 4 mL com tampa de Teflon onde foram 

adicionados 0,06 mmol de ácido fenilborônico (7,3 mg; 121,93 g mol-1), 0,05 mmol de 

bromobenzeno (5,3 µL; 157,02 g mol-1; 1,474 g mL-1), NaOH (1, 2, 3 ou 4 eq. em relação ao 

bromobenzeno), H2O (2,0 mL) e iPrOH, (2,0 mL). O sistema foi mantido por agitação 

magnética em temperatura ambiente até a completa solubilização dos reagentes. Por fim, 

adicionou-se o pré-catalisador Pd/PECIm (1,2 mg; 2,35 mol% Pd) e o tubo foi inserido em água 

mantida a 25,0±1,0 °C (Figura 25). Em intervalos de tempo pré-determinados foram retiradas 

alíquotas de 10 µL da reação. As mesmas foram diluídas em eppendorfs contendo 1,0 mL de 

iPrOH seguido de centrifugação para deposição dos sólidos insolúveis. A amostra foi 

novamente diluída em iPrOH diretamente em cubeta de quartzo seguido de leitura no 

espectrofotômetro. Todos os experimentos descritos foram realizados em duplicata para 

verificar a reprodutibilidade dos dados obtidos neste estudo. 

Figura 25. (A) Frasco de vidro com tampa de Teflon, (B) sistema utilizado nos estudos cinéticos e de 

envenenamento da reação de Suzuki-Miyaura e (C) banho termostático acoplado ao sistema. 

   
Fonte: do autor. 

3.3.4 Avaliação das espécies ativas de paládio na reação de Suzuki-Miyaura 

O estudo de envenenamento do pré-catalisador Pd/PECIm foi realizado com o intuito 

de avaliar as espécies catalíticas formadas in situ na reação de Suzuki-Miyaura.47,74,75. 

Utilizaram-se os compostos ou elemento comumente empregados na literatura nesse tipo de 

estudo: Na2EDTA.7H2O, CS2 e gota de Hg. Para tanto, repetiu-se o experimento descrito no 

item 3.3.3 empregando-se 2 eq. de NaOH, A reação foi acompanhada por espectrofotometria 

UV-Vis e após 20 minutos, diferentes venenos foram adicionados ao sistema e, 

A B C 
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consecutivamente, o monitoramento cinético foi continuado. Todos os experimentos descritos 

foram realizados em duplicata para verificar a reprodutibilidade dos dados obtidos neste estudo. 

3.3.5 Efeito da ausência de ar atmosférico na reação de Suzuki-Miyaura 

Para verificar o efeito do ar atmosférico na reação de Suzuki-Miyaura, os solventes da 

reação (H2O e iPrOH) foram previamente tratados para eliminar o oxigênio dissolvido. Isso foi 

realizado aquecendo-se os líquidos a 70 ºC com passagem de gás argônio. As reações foram 

conduzidas de acordo com a Seção 3.3.3, sendo que a tampa de Teflon foi substituída por septo 

pelo qual foi introduzido gás argônio (Figura 26). A reação foi monitorada por UV-Vis para 

verificar a formação de bifenila em função do tempo. Todos os experimentos descritos foram 

realizados em duplicata para verificar a reprodutibilidade dos dados obtidos neste estudo. 

Figura 26. Sistema utilizado para o monitoramento cinético da reação de Suzuki-Miyaura, através da ausência de 

oxigênio. 

 
Fonte: do autor. 

3.3.6 Estudo de efeito de substituinte na reação de Suzuki-Miyaura 

O estudo variando o tipo de brometo de arila na reação de Suzuki-Miyaura foi 

realizado como nos estudos cinéticos e de envenenamento (vide Seções 3.2.5 e 3.2.6). Em um 

tubo de 4 mL com tampa rosqueável de Teflon, foram adicionados 0,06 mmol de ácido 

fenilborônico (7,3 mg; 121,93 g mol-1), 0,05 mmol de brometo de arila (4-bromobenzonitrila, 
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4-bromoacetofenona e 2-bromotolueno), solução aquosa de NaOH 1,0 mol L-1 (0,1 mL), H2O 

(1,9 mL) e iPrOH, (2,0 mL). O sistema foi deixado por agitação magnética a temperatura 

ambiente até a completa solubilização dos reagentes. Por fim, foi adicionado o pré-catalisador 

Pd/PECIm (1,2 mg; 2,35 mol% Pd; 11% Pd (m/m)) e acoplado a uma camisa termostática, 

juntamente com um banho termostático, com temperatura de 25,0±1,0 °C. Em determinado 

tempo, alíquotas de 10 µL da reação foram retiradas e diluídas em eppendorfs contendo 1,0 mL 

de iPrOH, centrifugadas por 1 minuto. 0,2 mL destas amostras foram novamente diluídas em 

cubeta de quartzo, contendo 2 mL de iPrOH para posteriores leituras em UV-Vis.  

Todos os experimentos descritos foram realizados em duplicata para verificar a 

reprodutibilidade dos dados obtidos neste estudo. 

 

3.3.7 Reciclo do pré-catalisador Pd/PECIm na reação de Suzuki-Miyaura 

Os experimentos foram realizados em duas condições distintas, chamadas de 

“concentrada” e “diluída”, onde diferentes quantidades de substratos e pré-catalisador foram 

empregadas para o acompanhamento cinético da formação de bifenila.  

Na condição concentrada foram utilizadas as mesmas condições descritas nas Seções 

3.3.2 e 3.3.3, com acompanhamento da reação a 25 e 60 °C. O sistema foi mantido em agitação 

magnética a temperatura ambiente até a completa solubilização dos reagentes, seguido da 

adição de Pd/PECIm. Em determinado tempo, todo o conteúdo reacional foi extraído com 

EtOAc (4x1 mL), centrifugadas por 1 minuto e diluídas em eppendorfs contendo 1,0 mL de 

iPrOH. 0,2 mL destas amostras foram novamente diluídas em cubeta de quartzo, contendo 2 

mL de iPrOH para posteriores leituras em UV-Vis. Após a reação, o material foi lavado com 

H2O (2x1 mL), iPrOH (2x1 mL) e centrifugado a 2500 rpm por 5 minutos. Para o reciclo, foram 

utilizadas as mesmas quantidades de substratos e base.   

Na condição diluída foi utilizada o procedimento descrito na Seção 3.3.3, com o 

aumento da escala em 5 vezes da reação. O sistema foi mantido em agitação magnética a 

temperatura ambiente até a completa solubilização dos reagentes. Por fim, foi adicionado o pré-

catalisador Pd/PECIm (6,0 mg; 2,35 mol% Pd; 11% Pd (m/m) e a mistura mantida a temperatura 

de 25 ou 60 °C. Em tempos pré-determinados alíquotas de 10 µL foram retiradas e diluídas para 

posteriores leituras em UV-Vis. Após o término da reação, as alíquotas retiradas foram 

transferidas para um tubo falcon de 50 mL juntamente com o restante da mistura reacional. A 

solução foi então centrifugada a 2500 rpm por 5 minutos e o sólido decantado foi lavado com 
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EtOAc (15 mL), iPrOH (2x15 mL) e H2O (15 mL). Após estes processos, o material foi 

novamente transferido para o balão de 25 mL e outro experimento de reuso nas mesmas 

condições descritas no início desta Seção. Todos os experimentos descritos foram realizados 

em duplicata. 

3.3.8 Análises de Pd/PECIm após a reação de Suzuki-Miyaura 

Após o emprego do pré-catalisador Pd/PECIm na reação de Suzuki-Miyaura, o 

material pós-reacional foi previamente tratado através de lavagem com H2O (4x1 mL) e acetona 

(4x1 mL) para eliminar resquícios de produtos orgânicos e sais inorgânicos. Após essa etapa, 

os materiais foram secos a temperatura ambiente e em bomba de alto-vácuo por cerca de 3 

horas. Após a secagem dos materiais, estes foram macerados com auxílio de uma espátula com 

o objetivo de tornar o sólido mais homogêneo possível. O material foi então submetido às 

análises de PXRD, TEM e XPS. 

3.4 REAÇÃO DE MIZOROKI-HECK 

3.4.1 Otimização dos parâmetros reacionais para a reação de Mizoroki-Heck 

Os estudos de otimização dos parâmetros reacionais na reação de Mizoroki-Heck 

foram avaliados com a mesma abordagem descrita na reação de Suzuki-Miyaura, com foco no 

uso de solventes verdes. Uma das dificuldades em se trabalhar com os acrilato de baixo peso 

molecular é sua alta volatilidade, principalmente quando há água no meio reacional. Assim, 

inicialmente os testes foram conduzidos em ampolas de vidro de 2 mL, onde foram introduzidos 

0,5 mmol de iodobenzeno (56 µL; 204,01 g mol-1; 1,83 g mL-1), 1,0 mmol de acrilato de etila 

(110 µL; 100,12 g mol-1; 0,918 g mL-1), 1,0 mmol de trietilamina (140 µL; 101,19 g mol-1; 

0,726 g mL-1) e 1,0 mL de solvente (iPrOH, H2O ou mistura iPrOH:H2O 1:1). Por fim, 2,5 mg 

de Pd/PECIm (0,52 mol% Pd) foram adicionados ao sistema. A ampola foi selada com uso de 

maçarico e deixada em banho de óleo aquecido, sob forte agitação magnética por determinado 

tempo. O conteúdo orgânico foi extraído com EtOAc (4x1 mL), lavado com brine (2x1 mL) e 

H2O (4x1 mL). A fase orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada, avolumada e uma alíquota diluída 

em hexano HPLC para a quantificação por GC/MS, através de curvas de calibração de 

iodobenzeno e cinamato de etila. A segunda abordagem da otimização foi realizada em um tubo 

de vidro de 8 mL com tampa de rosca, conforme utilizado na reação de Suzuki-Miyaura, onde 
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foram introduzidas as mesmas quantidades de reagentes, base e pré-catalisador, mudando o 

solvente para n-BuOH. O tratamento pós-reacional foi o mesmo descrito acima. 

 

3.4.2 Estudo de efeito de substituinte na reação de Mizoroki-Heck 

Em um tubo de vidro de 8 mL com tampa de rosca foram introduzidos 0,5 mmol de 

haleto de arila, 1,0 mmol de alceno, 1,0 mmol de trietilamina e 1,0 mL de n-BuOH. Em seguida, 

2,5 mg de Pd/PECIm (0,52 mol% Pd) foram adicionados ao sistema. O frasco foi fechado e 

deixado em banho de óleo aquecido por determinado tempo. O curso reacional foi 

acompanhado através de cromatografia em camada delgada (TLC). Após o consumo total do 

reagente, procedeu-se com a extração utilizando-se EtOAc (4x1 mL), lavagem com brine (2x1 

mL) e H2O (4x1 mL). A fase orgânica foi seca com Na2SO4, filtrada e rotaevaporada. O produto 

obtido (sólido ou óleo) foi seco em bomba de alto-vácuo e a massa obtida, juntamente com a 

pureza, avaliada através dos espectros de 1H NMR, disponíveis na Seção Anexos (Anexos A14–

A21), foi utilizada para o cálculo de rendimento.  

 

3.4.3 Estudo cinético do pré-catalisador Pd/PECIm na reação de Mizoroki-Heck 

Em um vial de 2 mL foram adicionados 1,0 mmol de iodobenzeno, 2 mL de n-BuOH 

e 2,0 mmol de trietilamina. Pd/PECIm (5,0 mg, 0,52 mol% Pd) foi adicionado ao vial seguido 

de 2,0 mmol de acrilato de etila. O sistema foi fechado e permaneceu sob agitação magnética 

em banho de óleo a 100 °C. Alíquotas de 10 µL foram coletadas em diferentes intervalos e 

diluídas em 1 mL de hexano HPLC para análises de CG/MS.  

3.4.4 Reciclo do pré-catalisador Pd/PECIm na reação de Mizoroki-Heck 

O reciclo da reação de Mizoroki-Heck foi realizado de acordo com a Seção 3.4.3, com 

aumento da escala em 2 vezes e tempo reacional de 75 minutos. Após o período reacional, o 

conteúdo orgânico foi extraído com EtOAc (4x1 mL) e o cinamato de etila formado foi 

analisado por CG/MS para quantificação de produto formado através da curva de calibração 

conforme descrito anteriormente. Após o workup, o material foi lavado com n-BuOH (4x1 mL), 

o sobrenadante separado e outra reação foi conduzida, sendo utilizadas as mesmas quantidades 

de substratos, base e solvente. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 SÍNTESE DO POLI(ETILENO-ALT-CARBÓXI)IMIDAZOL (PECIm) 

O polímero denominado PECIm foi sintetizado de acordo com os procedimentos 

descritos e publicados por Leopoldino e colaboradores.73 O material foi obtido como um sólido 

branco e foi caracterizado por FTIR,  1H NMR e CHN. As atribuições dos sinais proveniente 

dos deslocamentos químicos e bandas provenientes de cada um dos grupos funcionais presentes 

no material estão atribuídos na Seção de Anexos (Anexo A4). 

 

4.2 SÍNTESE DO PRÉ-CATALISADOR Pd/PECIm 

O pré-catalisador Pd/PECIm foi preparado a partir da reação do PECIm e K2PdCl4, na 

proporção 2:1 (mol:mol, polímero:paládio), ambos previamente solubilizados em água 

destilada (Figura 27). À medida que a solução de K2PdCl4 foi sendo adicionada sobre a solução 

de PECIm, foi constatada leve turvação já nos primeiros 5 minutos. Após 30 minutos, foi 

observada intensificação da turvação e aparecimento de pequenos sólidos de coloração 

amarelada, indicando a complexação do PEMA com os íons Pd(II).  

Após 24 horas o material foi filtrado, lavado com H2O para remover os sais e/ou 

polímero não ligado. Por fim, utilizou-se acetona para acelerar a secagem, a qual foi finalizada 

sob vácuo à 60 °C por 6 horas. Através da análise por espectrometria de absorção em chama 

(FAAS) foi determinado que a quantidade de Pd incorporado em PECIm é de 11,4% (m/m), o 

que corresponde à 70% do paládio adicionado.  

A solubilidade de Pd/PECIm foi testada em vários solventes orgânicos comuns, como 

DMSO, CHCl3, EtOH, iPrOH, bem como em água quente, sendo que não foi possível observar 

à olho nu a solubilização. Devido à baixa solubilidade nos solventes testados, não foi possível 

realizar a análise de 1H NMR para obter informações de quais grupos estariam coordenados ao 

centro de Pd(II) (imidazol, carboxilato ou ambos).  
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Figura 27. Síntese do Pd/PECIm. Diferentes observações visualizadas com a adição de K2PdCl4 sobre a solução 

de PEMA em função do tempo.  

 
Fonte: do autor. 

4.2.1 Caracterização de Pd/PECIm 

Com o intuito de determinar como o Pd(II) estaria coordenado ao polímero, foram 

realizadas análises de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) com Pd/PECIm e o 

polímero precursor, PECIm (Figura 28). Como pode ser observado, houve um pequeno 

deslocamento de algumas bandas antes e depois da ligação com o Pd(II), enquanto que outras 

bandas foram bastante suprimidas. Por exemplo, a deformação do tipo amida I em 1649 cm-1 

desloca-se para 1639 cm-1, e a banda amida II em 1549 cm-1 é enfraquecida. O mesmo ocorre 

para os sinais relativos ao imidazol em 1450–1363 cm-1 e 662–628 cm-1. Entretanto, não foi 

possível obter informações mais detalhadas e assim buscaram-se outros tipos de experimentos 

para demonstrar que ambos os ligantes do polímero estão associados ao metal. 
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Figura 28. (A) Espectros de FTIR do PECIm e Pd/PECIm. (B) Ampliação do espectro na região entre 2000–400 

cm-1
. 

   
Fonte: do autor. 

Foram realizadas análises termogravimétricas (TGA) de PECIm e Pd/PECIm para 

obter mais informações de como o material estaria coordenado na matriz polimérica (Figura 

29). O polímero PECIM possui dois eventos de perda de massa até 300 °C, de 25 °C a 110 ºC, 

onde há perda de 5% de massa, atribuído a dessorção de solvente residual. 

Figura 29. Análise de TGA do PECIm e Pd/PECIm. 
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A segunda perda de massa ocorre em 120 a 275 ºC, sendo 10% de perda de massa 

atribuída a eliminação de água pela formação térmica de imida, reação esta que ocorre entre um 

grupo carboxilato e amida vicinais, como já reportado na literatura (Esquema 14).73,76 

Esquema 14. Formação de imida em função da temperatura. 

 
Fonte: adaptada da referência 73. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 

Como pode ser observado na Figura 29, a segunda perda de massa não é observada 

para Pd/PECIm, sendo essa uma forte evidência de que o grupo carboxilato está fortemente 

associado com Pd(II). Para verificar a importância do grupo imidazol na coordenação de Pd(II), 

um experimento controle foi realizado através da funcionalização de PEMA com 1-propilamina 

de modo a obter-se o polímero A do Esquema 15. Ao tentar-se realizar a ligação do Pd(II) com 

este polímero, não observou-se a formação de um sólido insolúvel, comportamento oposto do 

PECIm. De maneira análoga, o derivado diácido do PEMA (B no Esquema 15), obtido através 

de hidrólise básica do PEMA, também não forma um precipitado quando em contato com íons 

Pd(II). Esses são dados são convincentes da importância do grupo imidazol na forte associação 

com o polímero, além de mostrar a sinergia entre os grupos imidazol e carboxilato na 

coordenação de Pd(II).  
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Esquema 15. Polímeros derivados do PEMA que não formam complexos insolúveis com íons Pd(II). 

 
Fonte: do autor. 

O pré-catalisador Pd/PECIm foi analisado por análise elementar (CHNO–S) com a 

finalidade de se obter a proporção polímero:paládio, de acordo com a estequiometria proposta 

na etapa sintética. Como caráter qualitativo, o polímero PECIm foi também foi submetido ao 

CHNO–S para correlacionar o resultado obtido para Pd/PECIm. Os resultados podem ser 

observados na Tabela 1. De acordo com os dados obtidos de CHNO–S e com os valores de 

nitrogênio convertido para mmol (sendo que API possui 3 átomos de nitrogênio em sua 

estrutura), o polímero PECIm teve um grau de funcionalização de cerca de 75%, como 

reportado por Leopoldino e colaboradores.73 Isto é, PECIm apresenta 25 % a menos de grupo 

imidazol do que seria esperado para uma funcionalização total dos grupos anidrido. Assim, 

provavelmente o polímero é, na verdade, uma macromolécula que contém 25 % de grupos 

diácidos vicinais conforme no Esquema 16.  

Esquema 16. Representação da estrutura do polímero PECIm. 

 
Fonte: adaptada da referência 73. Reprodução autorizada pela © Elsevier B.V. 
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Tabela 1. Análise Elementar (CHNO–S) de PECIm and Pd/PECIm. Os valores atribuídos são porcentagens 

referentes aos materiais analisados, onde o valor obtido entre parênteses são os valores teóricos, considerando uma 

unidade monomérica de PECIm ou Pd/PECIm.a 

Material C (%) H (%) N (%) O (%) Pd (%) 

PECIm 47,06 (57,36) 7,80 (6,82) 12,63 (16,72) 32,51 (19,10) - 

Pd/PECIm 41,36 (40,40) 5,29 (4,49) 9,86 (11,78) 32,09 (26,33) 11,33 
aPECIm: C12H17N3O3, Pd/PECIm: Pd(C12H17N3O3). 
 

A análise de elementar do Pd/PECIm traz informações importantes (Tabela 1). 

Primeiramente, ao somar-se a quantidade de CHNO, chega-se em 88,6 %. Portanto, 11,33 % 

de Pd, valor idêntico ao da análise de FAAS. Em segundo lugar, o teor de nitrogênio encontrado 

é de aproximadamente 7 mmol por grama, o que corresponde a 0,235 unidades de imidazol para 

cada 100 g de amostra. Como a quantidade de Pd presente é de 0,11 mol para cada 100 g, pode 

se concluir que há dois ligantes imidazol para cada íon de Pd(II), como proposto na Figura 30. 

Figura 30. Estrutura proposta para Pd/PECIm, onde cada íon de Pd(II) interagem com duas unidades monoméricas 

de PECIm, interagindo via grupos carboxilado e imidazol. Estrutura baseada nas caracterizações iniciais do pré-

catalisador. 

 
Fonte: do autor. 
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4.3 REAÇÃO DE SUZUKI-MIYAURA 

4.3.1 Otimização dos parâmetros reacionais 

Inicialmente, buscou-se fazer um levantamento do uso dos solventes comumente 

empregados na reação de Suzuki-Miyaura através da busca de dados provenientes da literatura, 

bem como o impacto destes na saúde humana e a minimização de riscos de acidentes.  

Prat54 e Byrne55 elaboraram um ranking de solventes considerados verdes pelas 

principais indústrias farmacêuticas do mundo (GSK, Pfizer e Sanofi), destacando o uso de H2O 

e álcoois de cadeia curta (EtOH, n-BuOH e iPrOH). Vários solventes comumente empregados 

nesta e outras reações de acoplamento-cruzado como, DMF, tolueno, DMAc e NMP, são 

considerados indesejáveis e problemáticos devido, principalmente, à dificuldade de separação 

do produto final. Destaque é dado ao DMF pois possui ponto de ebulição muito elevado (153 

°C) bem como comprovada toxicidade à saúde humana, sendo um solvente banido na 

Europa.54,55  

Tendo em vista estes fatores, as otimizações prosseguiram de forma a avaliar a 

atividade de Pd/PECIm com os solventes mais seguros e em temperaturas ambiente ou 

relativamente baixa. Os resultados das otimizações reacionais estão descritos na Tabela 2.  

Como pode ser observado, o emprego de H2O como solvente reacional a 25 °C levou 

a conversão de bifenila em apenas 63% após 2 horas (Entrada 1). Com o intuito de avaliar outro 

solvente prótico à reação, foi empregado iPrOH como solvente, porém o produto desejado não 

foi obtido (Entrada 2). Nessa condição, foi observado a baixa solubilidade do ácido 

fenilborônico no meio, impactando negativamente a reação. O uso da mistura iPrOH/H2O (1:1) 

se mostrou benéfico à formação de bifenila, obtida com 92% de conversão em 2 horas (Entrada 

3), valor muito superior ao obtido em água pura. A seguir, com o objetivo de diminuir o tempo 

reacional, aumentou-se a temperatura para 60 °C. Nessas condições, a mistura iPrOH/H2O a 

60°C se mostrou bastante eficiente, levando a formação do produto com 92% de conversão em 

apenas 10 minutos. (Entrada 4). Assim como observado a 25 °C, o emprego de H2O pura a 60 

°C levou a menor conversão (49 %), enquanto iPrOH não permitiu obter o produto de interesse 

(Entrada 6).   

Essas observações implicam que a presença de H2O é necessária para a reação ocorrer, 

possivelmente pela interação das moléculas de solvente com a cadeia polimérica, o que 

possibilita o acesso ao centro metálico. A troca por iPrOH puro mostra que, apesar de ter uma 

maior interação com os componentes hidrofóbicos, não é suficiente para que possa ser 
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conduzida a reação nesta condição. Assim, acredita-se que as moléculas de H2O permitem que 

o pré-catalisador Pd/PECIm possa ser exposto para liberação do Pd da sua estrutura, enquanto 

o iPrOH é responsável por dissolver os componentes mais hidrofóbicos, levando a maiores 

conversões.  

É interessante notar que a mistura de água e EtOH, ACN e n-BuOH apresentam 

resultados inferiores (Entradas 7–9) do que iPrOH/H2O. Apesar de não ter sido realizado um 

estudo aprofundado do efeito do solvente na reação, é possível especular que o menor 

desempenho desses seja devido a uma polaridade alta ou baixa demais em comparação ao 

iPrOH. 

Tabela 2. Otimização dos parâmetros reacionais da reação de Suzuki-Miyaura.a 

 

Entrada mol% Pd T / °C t / min Solvente Rendimento / %b 

1 0,5 25 120 H2O 63 

2 0,5 25 120 iPrOH n.r. 

3 0,5 25 120 iPrOH/H2O 92 

4 0,5 60 10 iPrOH/H2O 92  

5 0,5 60 10 H2O 49 

6 0,5 60 10 iPrOH n.r. 

7 0,5 60 10 EtOH/H2O 65 

8 0,5 60 10 n-BuOH/H2O 85 

9 0,5 60 10 ACN/H2O 34 

10c - 25 120 iPrOH/H2O n.r. 

11c - 60 10 iPrOH/H2O n.r. 

12d - 25 120 iPrOH/H2O n.r. 

13d - 60 10 iPrOH/H2O n.r. 

[a] Condições reacionais: bromobenzeno (0,5 mmol), ácido fenilborônico (0,6 mmol), NaOH (1,0 mmol), Solvente (1,0 mL), 

H2O (1,0 mL), Pd/PECIm (11% (m/m) Pd). [b] Rendimento determinado por UV-Vis, através de curva de calibração da bifenila. 

[c] Reação sem catalisador. [d] PECIm utilizado como catalisador. n.r.: não reagiu. 

O iPrOH pode ainda atuar de forma mais específica na reação. A mistura iPrOH:H2O 

(1:1) foi estudada por Szulmanowicz e colaboradores7 ao estudar complexos homogêneos de 

Pd(II) contendo ligantes do tipo imidazol. Os autores propuseram que o ânion isopropóxido 

formado in situ pela reação com KOH e iPrOH cede um hidreto no complexo [Pd(ImR)X2] 
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(onde X = haleto), levando à redução do Pd(II) para a espécie ativa Pd(0) conforme Esquema 

9, Seção 2.3 

Para fins comparativos, foram realizadas reações sem Pd/PECIm e somente com o 

polímero PECIm a 25 e 60 °C, onde não foi observado a formação de bifenila em todos os casos 

estudados (Entradas 10–13). 

4.3.2 Escopo da reação de Suzuki–Miyaura 

Após os primeiros testes catalíticos e com as condições reacionais otimizadas (Entrada 

4, Tabela 2), foi avaliado o escopo para da reação de Suzuki-Miyaura, onde foram variados 

diferentes haletos de arila e ácidos fenilborônicos, como pode ser visto na Tabela 3. 

Como pode ser observado, para iodobenzeno e diferentes iodetos de arila contendo grupos 

doadores e retiradores de elétrons, foram observados excelentes rendimentos para as bifenilas 

correspondentes (Entradas 1–4) em apenas 10 minutos de reação. Para bromobenzeno e demais 

brometos de arila contendo grupos retiradores de elétrons, também foram observados excelentes 

rendimentos dos produtos desejados, requerendo tempos reacionais entre 10 a 30 minutos 

(Entradas 6–8). Essa tendência de maior conversão com iodetos e brometos de arila contendo 

grupos retiradores de densidade eletrônica é observada em diversos trabalhos uma vez que a 

ligação entre o haleto e o anel aromático torna-se mais enfraquecida em consequência de efeitos 

indutivos.63,77,78 Destaca-se que para o 4-bromofenol utilizou-se mais base para neutralização 

da hidroxila e aumentou-se o tempo reacional para de 10 para 30 min devido ao efeito doador 

do substituinte (Entrada 9). Finalmente, por possuir um grupo metil na posição vizinha à ligação 

C-Br, a qual causa impedimento estérico para aproximação do Pd, observou-se decréscimo de 

rendimento para o 2-bromotolueno (Entrada 10). 
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Tabela 3. Escopo da reação de Suzuki-Miyaura, catalisada por Pd/PECIm.a 

 

Entrada X R1 R2 Tempo / min Rendimento / % TON TOF / h-1 

1 I H H 10 90 180 1080 

2 I 4-OCH3 H 10 92 184 1104 

3 I 4-COCH3 H 10 95 190 1140 

4 I 4-NO2 H 10 95 190 1140 

5 Br H H 10 92 184 1104 

6 Br 4-CN H 30 95 190 1140 

7 Br 4-NO2 H 10 95 190 1140 

8 Br 4-COCH3 H 10 95 190 1140 

9 Br 4-OH H 30 94[c] 188 376 

10 Br 2-CH3 H 10 77 154 924 

11 Br H 4-OCH3 10 95 190 1140 

12 Br H 4-N(CH3)2 10 90 180 1080 

13 Br H 2-OCH3 30 74 148 296 

14 Br 4-NH2 H 10 n.r. - - 

15 Cl H H 1440 n.r. - - 

16 Cl 4-NO2 H 1440 n.r. - - 

[a] Condições reacionais: haleto de arila (0,5 mmol), ácido fenilborônico (0,6 mmol), NaOH (1,0 mmol), iPrOH (1,0 mL), H2O 

(1,0 mL), Pd/PECIm (2,5 mg; 11% (m/m) Pd). [b] Rendimento isolado. [c] 3,0 eq. de NaOH. [d] TOF calculado baseado na 

quantidade total de átomos de Pd em Pd/PECIm. n.r.: não reagiu. 

Variando os grupos doadores presentes nos derivados de ácido fenilborônico, foram 

observados excelentes rendimentos para os grupos na posição para– (Entradas 11 e 12). Assim 

como ocorrido para o 2-bromotolueno, observou-se um decréscimo no rendimento devido à 

presença do grupo metóxi na posição orto ao grupo –B(OH)2 (Entrada 13). 

Infelizmente não foram observados os produtos correspondentes quando empregados 

os substratos 4-bromoanilina, clorobenzeno e 1-cloro-4-nitrobenzeno (Entradas 14–16). Para a 

reação com 4-bromoanilina, foi observado que a solução tornou-se amarelada, possivelmente 

devido ao lixiviamento de Pd(II) causado pelo grupo amino no anel aromático, enquanto que 

os cloretos de arila são os mais inertes, devido a ligação cloro–anel aromático ser mais forte, e 

provavelmente requerem temperaturas mais elevadas para reagir. 
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Os resultados obtidos por Pd/PECIm nas reações de Suzuki-Miyaura mostram que o 

material é bastante eficiente. Quando comparado com outros materiais da literatura, o pré-

catalisador proposto neste trabalho possui algumas vantagens, como tempos reacionais curtos 

e uso de solventes verdes (mistura iPrOH/H2O).77,79,80  Por exemplo, W. Faria e colaboradores80 

desenvolveram um catalisador polimérico contendo Pd (dip catalyst) que foi aplicado na reação 

de Suzuki-Miyaura. Foram necessários tempos reacionais longos (2–24 horas) e temperaturas 

elevadas (100 °C) para a obtenção das bifenilas de interesse. Adicionalmente, houve 

necessidade de purificação dos produtos através de coluna cromatográfica. 

Bivona e colaboradores77 sintetizaram um catalisador contendo grupos tiazolidina 

como complexante de Pd para uso na reação de Suzuki-Miyaura. O material é preparado em 3 

etapas reacionais, sendo que para a reação de acoplamento foram requeridos 19 horas para todos 

os substratos, além de purificação dos produtos em pad de sílica. 

Os resultados obtidos por Pd/PECIm nas reações de Suzuki-Miyaura reforçam o 

potencial da metodologia proposta. O uso da mistura iPrOH/H2O, tempos reacionais curtos e a 

não necessidade de purificação dos produtos por cromatografia viabilizam aplicações práticas 

com eficiência. 

 

4.3.3 Análise do material pós-reação de Suzuki-Miyaura e reciclo do catalisador 

Após as reações de Suzuki-Miyaura, foi observado a mudança de coloração do pré-

catalisador Pd/PECIm, de amarelo-pálido para uma cor mais escura, indicando a redução do 

Pd, com provável formação de NPs in situ (Figura 31). Para elucidar qual seria a espécie 

redutora do Pd(II) foram realizados diferentes experimentos, onde o Pd/PECIm foi colocado 

em contato com cada um dos componentes do sistema (solvente, reagentes e base empregado) 

seguido de aquecimento. Buscou-se notar alteração da coloração do material, e os resultados 

estão sumarizados na Tabela 4 e podem ser visualizados Seção Anexos (Anexo A23). 
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Figura 31. (A) Pd/PECIm antes e (B) após a reação de Suzuki-Miyaura. 

 
Fonte: do autor. 

Tabela 4. Testes qualitativos de possíveis agentes redutores de Pd(II) no pré-catalisador Pd/PECIm. 

Entrada Solvente Pd/PECIm Bromobenzeno Ácido 
fenilborônico  

NaOH Resultado 

1 iPrOH 0,5 mol% - - 1,0 mmol Negativo 

2 iPrOH/H2O 0,5 mol% 0,5 mmol - 1,0 mmol Negativo 

3 iPrOH/H2O 0,5 mol% 0,5 mmol - - Negativo 

4 iPrOH/H2O 0,5 mol% - 0,6 mmol - Negativob 

5 iPrOH/H2O 0,5 mol% - 0,6 mmol 1,0 mmol Positivoc 

A temperatura empregada foi de 60 °C, 10 minutos de reação sob agitação magnética.  

Como pode ser observado na Tabela 4, somente com o uso de NaOH não foi possível 

observar a mudança de coloração de Pd/PECIm (Entrada 1), enquanto que o acréscimo de 

bromobenzeno também não foi possível observar qualquer alteração de coloração no pré-

catalisador (Entradas 2 e 3). A ausência de NaOH e mantendo somente o ácido fenilborônico 

como substrato, não foi observada a mudança de coloração (Entrada 4). Já quando foi feito uso 

de somente ácido fenilborônico juntamente com o NaOH foi observado a mudança de coloração 

de amarelo-pálido para cinza, indicando que a presença deste reagente é responsável pela 

redução de Pd(II) para Pd(0) (Entrada 5).  

A possível redução de Pd(II) com ácido fenilborônico foi reportado por Moreno-

Mañas e colaboradores81, onde os autores realizaram o estudo de reações de homoacoplamento 

entre dois equivalentes de ácido fenilborônico. Neste mesmo trabalho, os autores propuseram 

diversos mecanismos, onde o Pd(II) pode atuar como base de Lewis, doando um par de elétrons 

ao ácido fenilborônico, sendo que este atua como ácido de Lewis.  

A B 
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O mecanismo simplificado é como o demonstrado no Esquema 17, onde dois 

equivalentes de ácido fenilborônico são responsáveis por complexar com Pd(II), seguido da 

etapa de transmetalação e posterior formação de bifenila via homoacoplamento e redução para 

Pd(0) através da eliminação redutiva (Esquema 13). Destaca-se que apesar de em nosso 

experimento da entrada 5, Tabela 4, a redução ocorrer, não foi detectada a formação de bifenila, 

o que pode ser explicado pela pequena quantidade que seria formada, uma vez que foram 

utilizados apenas 2,6 µmol de Pd. 

Esquema 17. Proposta mecanística de pré-ativação de Pd(II) para Pd(0) por Moreno-Mañas e colaboradores.81 

 
Fonte: adaptada da referência 80. 

Com o intuito de verificar a formação de NPs Pd, foram coletadas amostras do material 

pós-reação de Suzuki-Miyaura e enviadas para a análise de microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM) e difração de raios X de pó (PXRD). Na Figura 32A pode ser observado 

através da micrografia que há a formação de partículas esféricas associadas a um material de 

menor densidade, que provavelmente é o estabilizante PECIm. Observa-se também que em 

certas regiões do grid há pequenos aglomerados contendo várias partículas acumuladas. Através 

da contagem manual das partículas com o software ImageJ foi construído um histograma que 

revela que as partículas formadas possuem diâmetro médio de 4,0 nm. Pela técnica de 

microscopia de campo escuro, onde foi selecionado o spot correspondente ao pico de difração 

(111) do Pd(0), foi confirmado que as partículas observadas são de fato do metal reduzido na 
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forma elementar. Isto é, os pequenos pontos brilhantes são NPs Pd ou cristalitos de Pd formadas 

após o ciclo catalítico da reação de Suzuki-Miyaura. Outras micrografias das partículas 

formadas podem ser observadas na Seção Anexos (Anexo A24). 

Complementarmente, através das análises de PXRD, foram observados picos de 

difração provenientes de paládio metálico em 2ϴ = 40, 45, 66 e 80°. Os picos de difração são 

relativamente largos, indicando que os cristalitos presentes no material pós-reacional possuem 

diâmetro médio pequeno, na faixa de NP. Empregando-se o software TOPAS foi realizado o 

fitting para obtenção do valor médio das NPs Pd formadas, sendo o valor médio obtido de 3,04 

nm, em concordância com os valores obtidos pelas contagens das partículas através das 

micrografias das análises de TEM. Como na PDXR toda a amostra é medida, e não apenas 

certas regiões da mesma, acredita-se que o diâmetro obtido a partir dos dados de PDRX é mais 

realístico. Finalmente, como é possível observar na Figura 32D, o Pd/PECIm não utilizado não 

apresenta os picos de difração, uma vez que se trata de material não cristalino. 

Figura 32. (A) Micrografia das NPs Pd provenientes de Pd/PECIm após reação de Suzki-Miyaura obtidas a 100 

keV e (B) microscopia de campo de campo escuro, evidenciando a formação de Pd metálico após a reação de 

Suzuki-Miyaura. (C) Histogramas com a distribuição do tamanho das partículas e (D) padrão de difração de 

Pd/PECIm após a reação de Suzuki-Miyaura. O pré-catalisador Pd/PECIm sem uso foi plotado como comparativo. 

As amostras analisadas correspondem as condições reacionais da Tabela 3, Entrada 5, em uma escala 4 vezes 

maior. 

  

A B 
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Fonte: do autor. 

Para a mesma amostra foram também realizadas análises de espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios X (XPS) que confirmaram a presença de espécies de Pd(0) após 

a reação de Suzuki-Miyaura (Figura 33). O pré-catalisador Pd/PECIm sem uso possui dois 

sinais centrados em 337,5 eV e 342,9 eV (Figura 33A), que estão de acordo com diversos sais 

divalentes de paládio descritos na biblioteca de espectros de XPS do NIST.82 Este resultado 

confirma que, como esperado, não há reação de redução durante a coordenação dos íons de 

Pd(II) no suporte polimérico. Após a reação de Suzuki-Miyaura, novos sinais apareceram em 

335,2 eV e 340,5 eV (Figura 33B) os quais são atribuídos a formação de espécies de Pd(0). 

Assim, as técnicas utilizadas permite concluir que após o uso, o catalisador apresenta-se como 

uma mistura de NPs de Pd(0) tendo também em sua composição íons Pd(II). 

Figura 33. Análises de XPS de Pd/PECIm (A) antes e (B) depois da reação de Suzuki-Miyaura entre bromobenzeno 

de ácido fenilborônico, empregando as condições da Tabela 3, Entrada 5. 

348 346 344 342 340 338 336 334 348 346 344 342 340 338 336 334 332

Pd 3d
Pd(II) 3d

5/2

In
te

n
s

id
a
d

e
 (

U
.A

.)

Energia de ligação (eV)

A

Pd(II) 3d
3/2

Pd 3d Pd(0) 3d
3/2

Pd(0) 3d
5/2Pd(II) 3d

5/2

Pd(II) 3d
3/2

In
te

n
s

id
a
d

e
 (

U
.A

.)

Energia de ligação (eV)

B

Fonte: do autor. 



80 

 

4.3.4 Avaliação da espécie ativa na reação de Suzuki-Miyaura 

Conforme discutido anteriormente, um dos objetivos do material aqui desenvolvido é 

permitir a recuperação e reuso do metal precioso empregado como catalisador. Diante disso, o 

pré-catalisador Pd/PECIm foi estudado em reações de reciclo nas temperaturas de 25 e 60 °C, 

com o intuito de avaliar a eficiência catalítica ciclo após ciclo. Os experimentos de reciclo foram 

inicialmente conduzidos a partir das condições previamente otimizadas (Tabela 2, Entrada 4), 

isto é, 0,5 mol% Pd, 60 °C e 10 minutos e 0,5 mmol de bromobenzeno (0,25 mol L-1), condição 

que será chamada de “concentradas” de substrato. Como pode ser observado na Figura 34A, 

um rendimento similar de 93 % foi alcançado no segundo uso, enquanto no terceiro uso o 

rendimento caiu para 70 %. O tempo de reação foi aumentado para 20 minutos no quarto e 

quinto uso, porém os rendimentos caíram para 67 e 50%, respectivamente, mostrando que há 

perda de atividade catalítica em decorrência de usos consecutivos. Apesar de ser possível o 

reciclo de Pd/PECIm a 60 °C, análises de TEM do material do 5° ciclo o revelam a presença de 

grandes agregados, além de Pd black (Anexo A25). Numa tentativa de contornar a desativação, 

estudos de reciclo foram repetidos a 25 °C num tempo de reação de 120 minutos. Curiosamente, 

nesta condição, a atividade catalítica foi muito mais agravada em usos consecutivos, sendo 

observados 97, 24, 5 e 4 % (Figura 34B).  

Figura 34. Experimentos de reciclo nas reações de Suzuki-Miyaura. [bromobenzeno] = 0,25 mol L-1, [ácido 

fenilborônico] = 0,30 mol L-1, [NaOH] = 0,50 mol L-1, Pd/PECIm (0,5 mol% Pd), iPrOH (1,0 mL), H2O (1,0 mL). 

(a) 60 °C depois de 10 minutos ou 20 minutos de reação. (b) 25 °C depois de 120 minutos. Todos os resultados 

demonstrados são a média de dois experimentos separados. 
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Em face da perda de atividade catalítica observada, decidiu-se por realizar estudos 

cinéticos que pudessem revelar com maior detalhe os mecanismos de desativação do sistema 

estudado. Os estudos cinéticos permitem também avaliar com maior precisão o efeito da adição 

de venenos e da variação da concentração dos reagentes.  

Dentre as técnicas analíticas disponíveis para o monitoramento cinético, nosso 

laboratório tem empregado com sucesso a espectroscopia de UV-Vis, uma vez que os resultados 

são fornecidos em tempo real. Assim, os estudos cinéticos foram realizados com o 

monitoramento da formação de bifenila em 250 nm (Anexo A3). Como nas condições 

reacionais utilizadas até o momento ocorria a precipitação da bifenila, o que introduz 

dificuldades relacionadas à quantificação deste analito, foi necessário baixar a concentração dos 

reagentes. Assim, os experimentos foram repetidos utilizando-se concentrações 20 vezes 

menores de substratos e base e a quantidade de pré-catalisador foi incrementado para 2,35 mol% 

Pd. Dois experimentos foram realizados, onde inicialmente foi otimizada a quantidade de 

Pd/PECIm (2,35-4,7 mol% Pd). No primeiro caso o rendimento foi próximo a 100 % em cerca 

de 40 minutos (ver Anexo 27), já no segundo foram necessários cerca de 60 min. Por motivos 

práticos, essa segunda condição, chamada de “diluída”, foi a adotada em todos experimentos 

cinéticos. 

Como visualizado na Figura 35A, nas condições diluídas é possível acompanhar com 

boa resolução a cinética de formação de várias bifenilas. O perfil sigmoide de rendimento em 

função do tempo observado é normalmente explicado como sendo resultado de uma etapa de 

pré-ativação do catalisador. Entretanto, aqui propomos outra explicação. Amatore e 

colaboradores,83 num  estudo do mecanismo de reação de Suzuki realizado via eletroquímica, 

revelaram que a concentração de base (OH-) afeta a velocidade de formação de produto, sendo 

a dependência na forma de “U” invertido. Isto, em concentrações baixas e altas de OH- a reação 

é mais lenta do que em concentrações intermediárias. Isto pode ser explicado pelo fato de que 

a base é necessária para permitir a formação de espécies do tipo boronato,84 as quais podem 

coordenar-se ao Pd(II) para realizar a transmetalação. Entretanto, quando há excesso de ânion 

hidróxido estes competem pelo centro metálico, dificultando o prosseguimento da reação de 

acoplamento-cruzado.47,85 Assim, o perfil sigmoide da Figura 35B pode ser explicado com base 

na diminuição gradativa da concentração de hidróxido em solução, uma vez que à medida que 

a reação prossegue a ligação C-B do ácido fenilborônico é substituída pela ligação O-B, sendo 

o oxigênio proveniente da base. Essa hipótese é suportada por experimentos onde foi variada a 

concentração inicial do NaOH (Figura 35B). Com emprego de 1,0 eq. NaOH, a reação se 
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mostrou bastante rápida, porém não houve a formação completa do produto, mesmo após 120 

minutos reacionais. Já na ausência de base não foi observado a formação de bifenila. Com o 

incremento de NaOH para 4,0 eq., a reação procedeu-se de forma lenta, com um perfil linear 

(não sigmoidal). 

Figura 35. (A) Perfis cinéticos para a reação de Suzuki-Miyaura em meio diluído para diferentes brometos de arila 

e ácido fenilborônico. Condições reacionais: [brometo de arila] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 

15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). 

(B) Influência da quantidade de NaOH na formação de bifenila. Condições reacionais: [bromobenzeno] = 12,5.10-

3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 0–50,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 

°C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). Os dados para 4 eq. de NaOH (pontos vermelhos) foram omitidos em 100 

minutos para propósitos de representação. O gráfico completo está disponível nos Anexos (Anexo A28). (Todos 

os resultados demonstrados são a média de dois experimentos separados. 
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Fonte: do autor. 

Uma vez conhecido o perfil cinético da reação, realizaram-se os experimentos de 

envenenamento. É comumente aceito que EDTA envenena exclusivamente espécies de Pd(II),47 

enquanto CS2 e Hg(0) envenenam Pd(0).74,75,86 Como mostrado na Figura 36A, a adição de 

EDTA em 20 minutos inibiu completamente a reação devido a coordenação com Pd(II), o qual 

não pode ser reduzido para Pd(0). O uso de CS2 em quantidades 0,5 eq. em relação a Pd(II) 

também leva a completa inibição da reação, enquanto que a adição de 0,25 eq. de CS2 parou 

momentaneamente a reação por 30 minutos, e posteriormente a formação de bifenila foi 

novamente observada (Figura 36B). Resultado similar, mas com menor período de latência, foi 

observado com o uso de 0,125 eq. de CS2 (Figura 36B). Esses resultados demonstram que: (i) 

Pd(0) é a espécie ativa e (ii) entre 25% a 50% de Pd(II) presentes no polímero é liberado para 



83 

 

a solução e é convertido para Pd(0), o restante permanece coordenado. Adicionalmente, quando 

a gota de Hg é adicionada, ocorre inibição não instantânea, pois leva-se tempo para que todo 

Pd(0) seja capturado pela gota de mercúrio.87 Os resultados obtidos indicam que Pd/PECIm 

atua como um reservatório de Pd(II), que é convertido para a forma ativa de Pd(0).62 A fim de 

elucidar se a reação ocorre em um mecanismo homogêneo ou heterogêneo, a reação foi repetida 

a 25 °C e após o término o conteúdo foi filtrado com uso de seringa e filtro de PTFE de 0,2 μm. 

O sobrenadante reacional foi transferido para um frasco limpo e recarregada com substratos e 

base, seguido de acompanhamento da formação de bifenila em 250 nm. Como mostrado no 

Anexo A26, a reação procede após a remoção do sólido via filtração, o que sugere que 

Pd/PECIm atua de fato como um reservatório de Pd(II)/Pd(0) para solução. Essa hipótese é 

suportada por análises de ICP–MS que revelaram que a concentração de Pd em solução, ao 

término da reação, é de 231 µg L-1. Essa concentração corresponde a 0,7% do total de Pd 

presente em Pd/PECIm. 

Figura 36. (A) Perfis cinéticos da reação de Suzuki-Miyaura com diferentes agentes de envenenamento. 

[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 

Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). (b) Influência de dissulfeto de carbono (CS2). 

CS2 = 0.125–0.500 eq. em relação ao paládio. Todos os resultados demonstrados são a média de dois experimentos 

separados. 
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Fonte: do autor. 

Como evidenciado na Figura 37A, na condição diluída o material pode ser reutilizado 

sem perda significativa da atividade. Como pode ser observado, conversões acima de 90% 

foram atingidas após 60 minutos de reação a 25 °C. Ainda, é interessante notar que o perfil 

sigmoidal é mantido, sustentando a hipótese de que esse resultado de um efeito da base ao invés 
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de estar associado a uma etapa de pré-ativação. Ao aumentar-se a temperatura para 60 °C foi 

possível realizar 12 ciclos de 10 minutos cada, sendo o rendimento médio observado de cerca 

de 90 %, sem perda da atividade catalítica. 

Figura 37. (A) Cinética de reciclo do pré-catalisador Pd/PECIm a 25 °C. Condições reacionais: [bromobenzeno] 

= 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% 

Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). (B) reciclo de Pd/PECIm a 60 °C. Condições reacionais: 

[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 

Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 7 minutos de reação. Todos os resultados 

demonstrados são a média de dois experimentos separados. 
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Fonte: do autor. 

Para compreender a manutenção da atividade catalítica na condição diluída, amostras 

do primeiro, terceiro e quinto ciclos foram analisadas por TEM (Figura 38). Nota-se que são 

observadas pequenas partículas, com o diâmetro médio próximo da reação conduzida a 60 °C 

e em meio concentrado de substratos. Com usos consecutivos, partículas maiores foram 

formadas, mas a atividade de Pd/PECIm se manteve. Contudo, diferentemente dos agregados 

maiores formados em condições concentradas de reagentes, as partículas formadas em meio 

diluído mostraram-se mais dispersas e recobertas de forma mais homogênea pela camada 

orgânica de PECIm.  
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Figura 38. Micrografias obtidas pelas análises de TEM (esquerda) e contagem de partículas (direita) dos 

experimentos cinéticos da reação de Suzuki-Miyaura a 25 °C, onde: (A) primeiro ciclo, (B) terceiro ciclo e (C) 

quinto ciclo. Histogramas obtidos a partir da contagem aproximada de 250 partículas. Condições reacionais: 

Condições reacionais: [bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 

25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 100 minutos cada ciclo 

catalítico. 

 
Fonte: do autor. 

 

A

B

C

2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

F
re

q
u

ên
ci

a 
(%

)

Diâmetro (nm)

d
médio

 = 3,44 ± 0,56 nm

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
0

10

20

30

40

50

60

70

F
re

q
u

ên
ci

a 
(%

)

Diâmetro (nm)

d
médio

 = 9,84 ± 2,69 nm

8 12 16 20 24 28
0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

F
re

q
u

ên
c

ia
 (

%
)

Diâmetro (nm)

d
médio

 = 14,51 ± 5,71 nm 



86 

 

Frequentemente as partículas observadas por TEM são atribuídas à Pd(0). Entretanto, 

Latocheski e colaboradores88 demonstraram que NPs de iodeto de paládio, portanto de Pd(II), 

podem ser formadas e também observadas por essa técnica. Portanto, faz-se necessário realizar 

análises de PXRD. No caso do uso do Pd/PECIm em meio diluído a hipótese de formação de 

NPs Pd e de Pd(0) foi descartada através da análise de PXRD dos materiais pós–reacionais 

recuperados em diferentes ciclos, uma vez que não foram observadas os sinais provenientes de 

Pd(0), indicando que nestas condições o metal não se agrega na forma de NP de Pd(0), tanto a 

25 °C como a 60 °C (Figura 39). Entretanto, não se pode descartar a formação de pequenos 

clusters, os quais não podem ser detectados com facilidade pela técnica de PXRD. Os resultados 

dos reusos e análises de PXRD permitem-nos afirmar que a concentração dos substratos, e não 

a temperatura reacional, é a variável chave que influencia a formação de agregados menos 

ativos. 

Figura 39. Análises de PXRD de Pd/PECIm após as reações de reciclo em meio diluído a (A) 25 °C e (B) 60 °C. 

Condições reacionais: [bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 

25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). As linhas verticais em azul 

escuro são indicações dos sinais provenientes dos padrões de difração de paládio metálico. 
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Fonte: do autor. 



87 

 

Em paralelo, foram analisadas as amostras de Pd/PECIm a 60 °C em condições mais 

concentradas de substratos. Como pode ser observado, os espectros de alta-resolução de XPS 

de Pd 3d são mostradas na Figura 40, indicam a presença de Pd(II) em ambas as condições 

estudadas (reações em meio diluído e concentrado), bem como a presença de Pd(0). 

Após o primeiro ciclo da reação de Suzuki-Miyaura, foi obervado que há uma 

concentração atômica de Pd(II) em 84,8% nas condições diluídas, enquanto que para o primeiro 

ciclo na condição concentrada o valor obtido foi de somente 39,9% de Pd(0). Esses dados estão 

de acordo com o mecanismo proposto, onde inicialmente há a pré-ativação de Pd(II) para Pd(0) 

e esta espécie ativa atua no ciclo catalítico.  

Para o quinto ciclo reacional, foi observado um incremento na formação de Pd(0) para 

o meio diluído. Em contrapartida, na condição concentrada após o primeiro ciclo, havia uma 

concentração atômica de Pd(II) em 39,9%, quantidade mais de duas vezes menor em relação à 

condição diluída. Isso corrobora que a formação de Pd(0) está diretamente relacionada com a 

concentração dos substratos.  

 Após o quinto ciclo da condição diluída, foi observado um decréscimo da 

concentração atômica de Pd(II), indo para 72,2%, enquanto que para a condição concentrada 

esse valor sofreu um leve acréscimo para 69,8% de Pd(II).  

Correlacionando com as informações obtidas por PXRD e TEM, mostram que as 

pequenas partículas formadas em meio diluído são na verdade pequenos clusters que contêm 

majoritariamente em sua composição Pd(II). Esse efeito foi o oposto quando comparado ao 

material conduzido em meio concentrado, onde foi possível observar agregados maiores de 

Pd(0) e degradação da matriz polimérica de PECIm, bem como a perda de atividade catalítica 

após o quinto ciclo. 
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Figura 40. Espectros de XPS Pd 3d em (A e B) condições diluídas e (C e D) condições concentradas. Condições 

reacionais em meio diluído: [bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, 

[NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 60 °C, 7 minutos. 

Condições reacionais em meio concentrado: [bromobenzeno] = 0,25 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 0,30 mol L-

1, [NaOH] = 0,50 mol L-1, Pd/PECIm (0,5 mol% Pd), iPrOH (1,0 mL), H2O (1,0 mL), 60 °C, 10 minutos para o 

primeiro ciclo e 20 minutos para o quinto ciclo.   
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Fonte: do autor. 

A desativação de materiais à base de Pd(II) são um dos problemas enfrentados quando 

se utiliza estes precursores nas reações de acoplamento do tipo Suzuki–Miyaura, porém poucos 

são os estudos disponíveis na literatura que realizam a reativação de Pd(0) formado. 

Recentemente, Li e Zeng58 desenvolveram um pré–catalisador de Pd(II), onde o polímero 

empregado foi baseado na poliuréia e modificado quimicamente com ligantes tióis. Nesta 

abordagem, além da eficiência do polímero proposto em recapturar o Pd(II), a presença de 
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oxigênio do ar era fundamental na reoxidação de Pd(0) para Pd(II) e posterior recaptura deste 

pelo ligante tiol.  

Com a finalidade de compreender a possível reativação do pré–catalisador Pd/PECIm 

na reação de Suzuki–Miyaura, foram realizados estudos cinéticos na ausência de ar atmosférico, 

com a finalidade de acompanhar a possível desativação do pré–catalisador em condições sem 

oxigênio (O2). Os resultados dessa abordagem podem ser observados na Figura 41. 

Figura 41. Efeito do ar atmosfério no reciclo de Pd/PECIm na reação de Suzuki-Miyaura, onde os primeiros ciclos 

são representados por símbolos preenchidos e os reciclos com os símbolos abertos. (Condicções reacionais: 

[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 

Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). Todos os resultados demonstrados são a média 

de dois experimentos separados. 
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Fonte: do autor. 

Como pode ser visto na Figura 41, a ausência de O2 na reação de Suzuki-Miyaura 

ocasionou em uma queda significativa na velocidade de formação de bifenila, requerendo o 

dobro do tempo reacional quando comparada em condições normais de reação. Esse declínio 

observado no monitoramento cinético pode estar relacionado com a formação de pequenas 

espécies de Pd(0) durante o curso reacional e posterior agregação destas em NPs Pd de forma 

desordenada. Com o intuito de avaliar de forma crítica a hipótese de participação de O2 na 

regeneração de Pd/PECIm, após o ciclo catalítico o material foi separado, lavado com iPrOH e 

H2O previamente degaseificados e livres de O2, a fim de manter o controle rigoroso sobre as 

condições experimentais propostas.  
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Após as lavagens, foi realizado o reciclo do material e monitorado a formação de 

bifenila através do monitoramento cinético, sob condições livres de O2. Como pode ser 

observado, o declínio na atividade catalítica foi mais pronunciado no segundo ciclo, onde o 

Pd/PECIm teve a sua atividade catalítica diminuída em 60%, considerando o primeiro ciclo 

nesta mesma condição. Levando em consideração a reação na presença do ar atmosférico, tanto 

o primeiro e segundo ciclos, o decréscimo da atividade catalítica foi ainda maior, sendo de 50% 

para o primeiro ciclo e de 80% para o segundo ciclo, respectivamente (atribuições feitas com 

relação ao tempo reacional de 80 minutos). 

Os resultados observados por Li58 e Choi68 corroboram que a presença de O2 na reação 

de Suzuki–Miyaura é fundamental para a reativação do pré–catalisador proposto. Em ambos os 

estudos, a presença deste gás é necessária para a reoxidação de Pd(0) para Pd(II), bem como a 

prevenção de agregação das NPs Pd formadas in situ. Como foi observado, a ausência de O2 

nos experimentos de reciclo de Pd/PECIm evidenciam o papel fundamental de reoxidação das 

espécies de Pd(0) formadas no ciclo catalítico e impedir a desativação destas partículas através 

da formação de agregados maiores e precipitação na forma de Pd black. 

Através dos experimentos de ausência de O2 e do estabilizante PECIm, podem-se tirar 

as seguintes conclusões do mecanismo do pré–catalisador Pd/PECIm (Esquema 18): 

inicialmente, as espécies de Pd(II) são ativadas na presença de trihidróxifenilboronato 

([ArB(OH)3
-]) para Pd(0), que posteriormente são lixiviadas para o meio reacional, e assim 

prosseguir o ciclo catalítico. Após a etapa de eliminação redutiva e despreendimento de bifenila, 

Pd(0) pode: (i) aglomerar e acarretar na formação de pequenas NPs Pd, (ii) oxidar na presença 

de O2 molecular, seguindo da estabilização pelos grupos imidazóis e carboxilatos presentes em 

PECIm ou (iii) capturados por PECIm. Se a taxa de aglomeração for maior, então a a taxa de 

reoxidação e ligação com PECIm é diminuída.  

Essas observações estão de acordo com a reciclabilidade de Pd/PECIm, que é sensível 

a concetração dos substratos e inversamente proporcional ao efeito da temperatura, sendo que 

em condições mais concentradas de substratos, há uma maior a formação de Pd(0), as quais 

favorecem a formação de agregados menos reativos. Por outro lado, em condições “mais 

diluídas” de substratos, a concentração de espécies de Pd(0) é baixa, o qual é convertida na 

excelente atividade catalítica e pode ser reciclada por vários ciclos, sendo que não há a formação 

de agregados maiores. 
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Esquema 18. Mecanismo proposto do pré–catalisador Pd/PECIm na reação de Suzuki–Miyaura. 

 
Fonte: do autor. 

Para avaliar a lixiviação do metal, o sobrenadante reacional, bem como a fase orgânica 

oriunda da extração com solvente orgânico foram analisados por ICP–MS. Nestas análises, 

foram separados os sobrenadantes das reações de reciclo a 25 C° e 60 °C para avaliar o efeito 

da temperatura. Os dados obtidos podem ser visualizados na Tabela 5 e revelam que a lixiviação 

ocorre na faixa de ppb.  

Tabela 5. Análises de ICP–MS do sobrenadante reacional após os reciclos da reação de Suzuki–Miyaura. 

Entrada Temperatura (°C) Ciclo Fase analisada [Pd] (ppb) % Pd lixiviadoa 

1 25 1° Sobrenadante reacional 231,0 0,7 

2 25 3° Sobrenadante reacional 19,0 0,06 

3 25 5° Sobrenadante reacional 51,6 0,15 

4 25 1° Extração orgânica 56,0 0,17 

5 60 1° Sobrenadante reacional 81,1 0,25 

6 60 3° Sobrenadante reacional 68,4 0,21 

7 60 5° Sobrenadante reacional 72,8 0,22 

aCálculo baseado na quantidade de Pd totalmente lixiviado de Pd/PECIm. Para o cálculo, foram considerados o 
volume total da reação (20 mL a 25 °C e 4 mL a 60°C). bAnálise da fase orgânica de extração. 

Pode ser observado que no primeiro ciclo a 25 °C, há uma lixiviação de 0,7% do Pd 

total proveniente de Pd/PECIm (Entrada 1). Já os valores obtidos dos reciclos sucessivos são 

menores, e mostram que o polímero PECIm consegue reter boa parte do Pd em sua estrutura 

(Entradas 2 e 3). A análise da fase orgânica de extração também revela baixa lixiviação, 

corroborando a retenção destas espécies na matriz polimérica (Entrada 4). As análises dos 

sobrenadantes reacionais nas reações a 60 °C mostram que a temperatura não afeta de forma 
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significativa a quantidade de material lixiviado. De fato, no primeiro ciclo a 60 °C a lixiviação 

é menor do que a observada a 25 °C, o que pode estar relacionado com o menor tempo de reação 

quando a maior temperatura é aplicada.  

O papel do estabilizante polimérico PECIm pôde ser avaliado em experimentos de 

reciclo empregando-se apenas o precursor K2PdCl4 como catalisador, isto é, sem uso do PECIm. 

Nesta abordagem, o precursor foi previamente preparado como uma solução-estoque e 

posteriormente diluído em H2O até a quantidade em mol de Pd(II) ser equivalente ao pré–

catalisador Pd/PECIm. Como pode ser observado na Figura 42, a atividade catalítica de 

K2PdCl4 no primeiro ciclo foi elevada, com conversão do produto com apenas 10 minutos de 

reação. Diferente de Pd/PECIm, o sal precursor está completamente disperso no meio reacional, 

o qual possui maior contato com os substratos e consequentemente maior formação de produto 

de acoplamento. Após 60 minutos reacionais, o material pós–reacional foi separado e lavado 

de acordo com as mesmas condições para o reciclo de Pd/PECIm, a fim de manter constante 

todos os parâmetros preestabelecidos. Após as lavagens, K2PdCl4 encontrava-se como uma 

pequena dispersão de coloração escura, diferente da coloração original observada antes da 

reação que era amarelo-pálida. 

Figura 42. Avaliação do precursor K2PdCl4 no primeiro ciclo e reuso. Condições reacionais: [bromobenzeno] = 

12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% 

Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL). Todos os resultados demonstrados são a média de dois experimentos 

separados. 
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Contudo, para o segundo ciclo, foi observado leve decréscimo da atividade, em que a 

formação de bifenila ficou 10% abaixo do primeiro ciclo. Com os reciclos consecutivos, a 

atividade catalítica de K2PdCl4 diminuiu drasticamente, sendo que no quinto ciclo, houve 60% 

de decréscimo do produto de acoplamento, quando comparado ao primeiro ciclo. Após o quinto 

ciclo, foi constatado a formação de um sólido com coloração mais escura, evidenciando a 

formação de Pd black (Anexo A29). Esses dados evidenciam que o polímero PECIm possui um 

papel fundamental na estabilização de pequenos agregados de Pd(0) formados durante as 

reações de reciclo, evitando a desativação por coalescência e precipitação via Pd black. Sem a 

presença de PECIm, as NPs Pd formadas in situ tendem a se agregar de forma desordenada e 

consequentemente ocorre a perda de atividade catalítica a cada novo ciclo. Assim, o 

estabilizante mostrou o papel fundamental de evitar o crescimento desordenado das possíveis 

NPs Pd formadas após as reações de reciclo, estabilizando-as com eficiência e possibilitando o 

reciclo do material proposto. 

4.3.5 Comparativo de Pd/PECIm com outros pré-catalisadores de Pd(II) 

É possível encontrar na literatura diversos exemplos de pré–catalisadores heterogêneos 

com espécies de Pd(II) com diferentes tipos de polímeros/suportes. Porém, em boa parte dos 

trabalhos utiliza-se DMF como solvente, inviabilizando práticas da Química Verde. Ainda, a 

preparação do suporte/estabilizante por vezes é realizada em várias etapas, tornando o processo 

pouco prático. 

Para realizar o comparativo de Pd/PECIm com outros materiais contendo o grupo 

imidazol, foi utilizado a reação modelo entre bromobenzeno e ácido fenilborônico para fins 

comparativos. Os resultados destas análises são descritos na Tabela 6. 

O estabilizante PECIm, proposto neste trabalho, possui vantagens na preparação, uma 

vez que não requer condições livres de oxigênio e empregam-se solventes de baixa 

periculosidade e de fácil manuseio. Pontua-se também a facilidade de funcionalização com API, 

não requerendo derivatização ou uso de auxiliares, sendo, portanto, uma metodologia verde e 

eficiente. 

Já para os outros estabilizantes propostos na literatura requerem condições muitas 

vezes em desacordo com a Química Verde, ou seja, o emprego de solventes tóxicos (CH3OH, 

CHCl3, DMF, THF), iniciadores de polimerização (AIBN, persulfato de amônio) e condições 

que necessitam de atmosfera inerte. 
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Tabela 6. Comparativo de diferentes pré–catalisadores de Pd(II) da literatura com Pd/PECIm. Os valores de TON 

e TOF foram utilizados com base nos dados da reação entre bromobenzeno e ácido fenilborônico.a 

Estabilizante Número de etapas na 

sítese do estabilizante / 

solventes e reagentes 

adicionais 

Condições 

reacionais 

TOFb Referência 

PEMA modificado com 
API 

 

1 Etapa / Acetona 60 °C, 0,16 h, 0,5 
mol% Pd, NaOH, 

iPrOH/H2O 

60 °C, 0,11 h, 2,35 
mol% Pd, NaOH, 

iPrOH/H2O 

1080 

 

386 

Este trabalho 

 

Este trabalho 

1-vinilimidazol:N-
isopropilacrilamina 

Várias etapas / persulfato de 
amônio, TEMED, 
atmosfera inerte 

100 °C, 2 h, 0,004 
mol% Pd, 

TBAF, K2CO3, H2O 

12500 Yamada, 
201263 

Polímero hiper crosslink 
baseado em 2,2’-Dipiridil 

4 Etapas / FeCl3, 
dicloroetano, formaldeído 

dimetil 
acetal, AlCl3, CH3OH, 

DMF 

80 °C, 1 h, 0,23 mol 
% Pd, EtOH 

413 Liu, 202089 

Polímero microporoso 
baseado em fenantrolina 

Várias etapas / AlCl3, 
CHCl3, acetona 

80 °C, 0,5 h, 0,6 mol 
% Pd, EtOH/ 

H2O 

330 Wang, 201990 

Poli(N-vinilimidazol-co-
N-vinilcaprolactama) 

Várias etapas / EtOH, éter 
dietílico, AIBN 

80 °C, 4 h, 1,0 mol% 
Pd, EtOH/H2O 

28 Selivanova, 
201491 

Poli(estireno-co-
maleimida) modificada 

3 Etapas / DMF, Et3N, 
anidrido acético 

Refluxo, 3 h, 1,8 
mol% Pd, H2O 

18 Soltani, 
202092 

Poli(estireno-co-
maleimida) modificada 

3 Etapas / DMF, Et3N, 
anidrido acético 

Refluxo, 3 h, 1,8 
mol% Pd, H2O 

18 Heravi, 
201493 

Resina de Merrifield 
modificada com 2,6-

bis(benzimidazolil)piridin
a 

1 Etapa / Acetato de etila 50 °C, 5 h, 2,7 mol % 
Pd, K2CO3, 

THF 

7 Renuka, 
201894 

aConsiderando as condições diluída e concentrada propostas neste trabalho. Condições reacionais: 

[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 

Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 25 °C, iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 60 °C, 7 minutos. bTOF calculado com base 

nos dados obtidos dos artigos, através da quantidade da quantidade total de paládio dividido pelo tempo reacional 

proposto. 
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4.4 REAÇÃO DE MIZOROKI-HECK 

Após o estudo do pré–catalisador Pd/PECIm na reação de Suzuki–Miyaura o material 

foi avalido na reação de Mizoroki–Heck. Infelizmente, devido principalmente às dificuldades 

relacionadas à pandemia de COVID-19, não foi possível realizar todas as análises e 

caracterizações realizadas nos estudos envolvendo a reação de Suzuki-Miyaura. De qualquer 

forma, como apresentado nos próximos parágrafos, é possível concluir que o catalisador 

também opera adequadamente na reação de Mizoroki-Heck. 

Inicialmente foram avaliadas condições reacionais para as otimizações, dentre os 

parâmetros estão: solvente, temperatura, quantidade de paládio e tempo reacional. Foi utilizado 

como guia de solventes os trabalhos propostos por Byrne55 e Prat54, levando em consideração 

ao uso de solventes verdes para a condução das reações. As otimizações da reação de Mizoroki–

Heck estão destacadas na Tabela 7. 

Tabela 7. Otimização dos parâmetros reacionais para a reação de Mizoroki–Heck, catalisada por Pd/PECIm.a 

 

Entrada mol% Pd T (°C) t (h) Solvente Conversão (%b) 

1 0,5 80 24 H2O 67 

2 0,5 80 24 iPrOH 17 

3 0,5 80 24 iPrOH/H2O 66 

4 1,0 80 24 iPrOH/H2O 69 

5 1,5 80 24 iPrOH/H2O 70 

6 2,0 80 24 iPrOH/H2O 69 

7 0,5 90 24 iPrOH/H2O 88 

8 1,0 90 24 iPrOH/H2O 87 

9 0,5 90 24 H2O 88c 

10 0,5 100 1,5 n-BuOH 95d 

aCondições reacionais: iodobenzeno (0,5 mmol), acrilato de etila (1,0 mmol), Et3N (1,0 mmol), iPrOH (0,5 mL), H2O (0,5 mL), 

Pd/PECIm (11% (m/m) Pd). bConversão determinada por GC/MS, através de curvas de calibração de iodobenzeno e cinamato 

de etila. cBrometo de tetrabutilamônio (TBAB) utilizado como agente de transferência de fase (20 mol% em relação a 

iodobenzeno). dn-BuOH utilizado como solvente (1,0 mL). 

Inicialmente, foi empregado H2O como solvente reacional e a quantidade de Pd foi 

mantida em 0,5 mol% em relação ao iodobenzeno, temperatura de 80 °C e 24 horas de reação 
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(Entrada 1). Nesta condição foi observada a formação de cinamato de etila com 67% de 

rendimento. A baixa conversão obtida nesta condição pode estar relacionada com o grande 

caráter hidrofóbico dos substratos. Para contornar esse problema, realizou-se a troca de H2O 

para iPrOH, porém a conversão para o produto caiu drasticamente para apenas 17% (Entrada 

2). Esse resultado indica que a participação de H2O é importante para a condução da reação, de 

maneira semelhante aos resultados observados na reação de Suzuki, sendo provável que a água 

permita a liberação do Pd associado ao polímero.  

A partir desses resultados, e com as observações obtidas na otimização dos paramêtros 

na reação de Suzuki, foi realizado o uso da mistura iPrOH/H2O (1:1), sendo mantida a mesma 

carga de quantidade de pré–catalisador. Entretanto, não houve aumento significativo na 

formação de cinamato de etila (Entrada 3). Ainda, o aumento da quantidade de Pd/PECIm não 

levou ao aumento de formação do produto de acoplamento (Entradas 4–6). Esse resultado é 

semelhante aos reportados por Mizoroki e colaboradores em 197313 e pode estar relacionado à 

baixa solubilidade de complexos e Pd no meio. Assim, apesar da elevada quantidade de Pd 

adicionada, a maior parte permanece na forma associada ao polímero, e, portanto, não está 

disponível para catalisar a reação.  

Sem aumentos significativos na formação do produto com o incremento de pré–

catalisador e mudança dos solventes, o parâmetro de temperatura foi avaliado, onde foi 

observado um aumento para 88% de conversão de cinamato de etila (Entrada 7) ao utilizar-se 

a mistura iPrOH/H2O (1:1) a 90 °C. De maneira semelhante ao observado a 80 °C, o aumento 

da quantidade de Pd/PECIm adicionado (1 mol%) não levou a aumento de rendimento (Entrada 

8). Ainda, o uso de H2O pura como solvente, combinada com o brometo de tetrabutilamônio 

(TBAB), um agente de transferência de fase comumente utilizado em reações em fase aquosa, 

permitiu atingir o mesmo rendimento (Entrada 9). Entretanto, nestas condições, as 

características físicas macroscópicas do Pd/PECIm mudaram significativamente, 

provavelmente devido à degradação da matriz polimérica após a reação.  

Comumente as reações de acoplamento de Mizoroki–Heck necessitam de temperaturas 

reacionais entre 80–140 °C44,45,48,53. Assim, na busca por um solvente que possa ser utilizado 

com segurança acima de 90 °C, foi escolhido o 1-butanol (n-BuOH), pois além de possuir um 

ponto de ebulição de 120 °C, é considerado um solvente verde e altamente recomendado pelos 

trabalhos de Byrne55 e Prat54. 

Nesse sentido, foi utilizando n-BuOH como solvente para a reação, onde foi observado 

um aumento expressivo na formação de cinamato de etila, com 95% de conversão a 100 °C e 



97 

 

apenas 1,5 hora reacional. Nessa condição, foi possível observar que ao término da reação o 

polímero apresentava uma característica de um sólido mais consistente, diferente para as outras 

condições estudadas, onde foi observado um caráter gelatinoso do material pós–reacional, o 

que provavelmente está relacionado à reação de hidrólise do grupo amida do PECIm. O 

emprego de n-BuOH como solvente reacional na reação de Mizoroki–Heck é bastante incomum 

e foi reportado apenas por Yamada e colaboradores.95 Nesse trabalho, foi utilizada quantidade 

semelhante de Pd (0,3 mol%) na forma de NP suportada em nanofios de sílica (SiNA–Pd). 

Apesar de boas conversões serem atingidas, o tempo de reação necessário foi de 24 horas, o 

que provavelmente está relacionado com o fato do Pd empregado estar na forma de Pd(0). Além 

disso, foi necessário o uso do acetato de tetrabutilamônio (TBAA), o qual provavelmente 

auxilia na lixiviação e estabilização do Pd em solução. Assim, em comparação ao SiNA–Pd, 

Pd/PECIm mostrou vantagens no quesito tempo reacional, não necessidade de aditivos bem 

como simplicidade de preparação, já que SiNA–Pd é preparado em cinco etapas e com uso de 

reagentes altamente tóxicos.  

4.4.1 Estudo cinético e reciclo de Pd/PECIm na reação de Mizoroki–Heck 

Com o objetivo de avaliar a potencial reciclo de Pd/PECIm na reação de Mizoroki–

Heck, foram realizadas duas abordagens, uma com a mistura iPrOH/H2O e outra somente com 

o uso de n-BuOH. Inicialmente, foi realizado o estudo cinético da formação de cinamato de 

etila com a mistura iPrOH/H2O e determinar o tempo reacional para realizar os estudos de 

reciclagem de Pd/PECIm (Figura 43A). Como pode ser observado, a formação de cinamato de 

etila na mistura iPrOH/H2O é bastante lenta, sendo necessário 24 horas reacionais para levar a 

formação de 88% do produto de interesse. 
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Figura 43. (A) Perfil cinético e (B) reciclo de Pd/PECIm na reação de Mizoroki–Heck. Condições reacionais: 

iodobenzeno (0,5 mmol), acrilato de etila (1,0 mmol), Et3N (1,0 mmol), iPrOH (0,5 mL), H2O (0,5 mL), Pd/PECIm 

(0,52 mol% Pd, 2,5 mg), 80 °C. A reação de reciclo foi conduzida em escala 4 vezes maior, em refluxo (Tabela 6, 

Entrada 7). 
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Fonte: do autor. 

Por possuir uma baixa conversão do produto, o tempo reacional de 24 horas foi fixado 

para os estudos de reciclo de Pd/PECIm, nas condições iPrOH/H2O. No primeiro ciclo, o 

material mostrou-se bastante ativo, com cerca de 80% de conversão para o produto de interesse. 

O valor baixo de conversão deve-se pela possível volatilização dos substratos, uma vez que a 

área do balão reacional é maior quando comparada com o volume da ampola. Após as 24 horas, 

o produto foi extraído com EtOAc e a amostra foi preparada em um vial de GC/MS para 

posterior análise e quantificação de cinamato de etila. A fase aquosa contendo a dispersão 

Pd/PECIm não foi tratada, apenas recarregada com base e substratos para um novo ciclo 

catalítico. Os rendimentos obtidos no segundo, terceiro e quarto reciclo são respectivamente 

70, 60 e 60% (Figura 43B).  

A partir do segundo ciclo, foi possível notar a olho nu a formação de agregados 

maiores e mudança de coloração de Pd/PECIm para um tom mais escuro, evidenciando a 

formação de NPs Pd. A formação de NPs Pd in situ é uma característica dos mecanismos 

envolvendo espécies de Pd(0), as quais podem ser formadas através da oxidação de aminas e 

também pela reação de Wacker96 entre espécies de Pd(II) com o alceno. Esta última já foi 

relatada através dos trabalhos de De Vries e colaboradores, onde em temperaturas elevadas 

(>120 °C) foram formados pequenos coloides que se agregaram na forma de NPs Pd.41,43,44,53  

Outra explicação pela facilidade de NPs Pd serem formadas nas reações de Mizoroki–

Heck foi proposto recentemente por Polynski e Ananikov,97 onde foram estudadas a formação 

das NPs Pd através de estudo de cálculos de densidade funcional (DFT). A partir dos dados, foi 



99 

 

correlacionado que as ligações Pd–Pd são energicamente mais fracas do que as ligações Pd–X 

(onde X = Cl, Br), ocorrendo o favorecimento do fenômeno de lixiviação através da etapa de 

adição oxidativa. Outro dado levantado pelos autores foi a energia de coesão de espécies Pdn, 

sendo Pd4 = –38 kcal mol-1 átomo-1, enquanto que Pd79 e Pd140 possuem energias de coesão de 

–69,1 e –72,2 kcal mol-1 átomo-1, respectivamente. Essa característica de diminuição de energia 

reforça o mecanismo de agregação das espécies de Pd(0) formadas in situ em partículas 

maiores, diminuindo a energia superficial das pequenas espécies monoméricas de paládio e 

provoca a perda gradual da atividade catalítica. 

Devido à baixa energia envolvida na formação de agregados maiores de Pd(0), a reação 

de Mizoroki–Heck foi possível correlacionar o decréscimo da atividade catalítica nos reciclos 

sucessivos, com a formação de maiores quantidades de Pd black. Esse fato foi comprovado 

através das micrografias obtidas por TEM do primeiro e quarto ciclo, onde foi possível observar 

a formação de partículas com diversas formas geométricas (esferas e cubos). Para fins 

comparativos, foram realizadas somente as contagens das partículas de formato esférico. No 

primeiro ciclo, foi possível observar partículas com um tamanho médio de 23 nm, mostrando 

partículas maiores do que para as micrografias obtidas para as reações de Suzuki–Miyaura 

(Figura 44A). 

Após os reciclos sucessivos, pode-se observar que as partículas cresceram 

desordenadamente, podendo ser visualizados agregados na forma de Pd black (Figura 44B). 

Essa perda de atividade catalítica após o segundo ciclo se correlaciona com o mecanismo de 

desprendimento de espécies moleculares de Pd(0) que, após completar o ciclo catalítico da 

reação, são regeneradas e podem efetuar um novo ciclo. Porém, como há a formação de NPs 

Pd, essas pequenas espécies podem se agregar e aumentar de tamanho, diminuindo a energia 

superficial e, consequentemente, a perda de atividade. 
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Figura 44. Micrografias obtidas pelas análises de TEM Micrografias obtidas pelas análises de TEM (esquerda) e 

contagem de partículas (direita) dos experimentos de reciclo da reação de Mizoroki-Heck, onde: (A) primeiro ciclo 

e (B) quarto ciclo. Histogramas obtidos a partir da contagem aproximada de 250 partículas. Condições reacionais: 

iodobenzeno (2,0 mmol), acrilato de etila (4,0 mmol), Et3N (4,0 mmol), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL) Pd/PECIm 

(10,0 mg, 0,52 mol% Pd), 90 °C, 24 h. 

 

Fonte: do autor. 

Como análise complementar, foi possível observar através da técnica de campo escuro 

pequenos pontos brilhantes, indicando a presença de paládio metálico (Anexo A30). Aliada a 

esta observação, foi realizada análises de PXRD e constatou-se a presença de picos de difração 

a paládio metálico após o primeiro ciclo da reação, com o sinal mais intenso em 2ϴ = 40°, 

referente aos cristalitos com o plano (111), na forma cúbica (Anexo A31). O diâmetro médio 

obtido por esta técnica foi de 40 nm, valor em discordância ao obtido pelas análises de TEM. 

Esse fato pode estar relacionado com a amostragem, uma vez que no PXRD é possível analisar 

toda amostra, enquanto que na análise de TEM apenas uma parte é observada.  

Com o propósito de compreender se a desativação do material estaria correlacionada 

com a degradação de PECIm, foram realizadas análises por FTIR para verificar a possível 

supressão nas bandas provenientes de amida, bem como o aparecimento de bandas de 
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carboxilato mais intensas (Figura 45). Para fins comparativos, o espectro do PEMA hidrolisado 

também foi obtido, uma vez que o mesmo produto de hidrólise seria formado a partir do PECIm. 

Ao analisar os espectros de FTIR na Figura 46 pode-se observar que após o Pd/PECIm 

ser submetido ao quarto ciclo da reação houve uma diminuição das bandas provenientes de 

amida (1649–1554 cm-1) e aumento expressivo das bandas de carboxilato (1704–1575 cm-1) 

(Figura 45A). O espectro do PEMA hidrolisado se correlaciona bem com Pd/PECIm após o 

reciclo, onde pode ser observada a banda de carboxilato correspondente ao PEMA hidrolisado, 

indicando degradação parcial do material pós–reciclo. A diminuição das bandas provenientes 

de API (662–624 cm-1) indicam que parte do imidazol ligado ao polímero sofreu hidrólise 

(Figura 45B). A possível causa da degradação pode estar atrelada à mistura iPrOH/H2O em 

meio básico por longos tempos reacionais em temperaturas elevadas.  

Figura 45. Espectros de FTIR de Pd/PECIm antes do uso e após quarto ciclo na reação de Mizoroki–Heck. O 

polímero comercial PEMA foi hidrolisado e analisado para fins comparativos. Condições reacionais: iodobenzeno 

(2,0 mmol), acrilato de etila (4,0 mmol), Et3N (4,0 mmol), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), Pd/PECIm (10,0 mg, 

0,52 mol% Pd), 90 °C, 24 h. 
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Com resultados de degradação da matriz polimérica e formação de Pd black com o 

emprego da mistura iPrOH/H2O na reação de Mizoroki–Heck, foi realizado um estudo 

comparativo, em que foi empregado n-BuOH como solvente reacional. Durante o 

acompanhamento cinético, foi constatado que a reação procedia de forma eficiente, sendo que 

em apenas 30 minutos reacionais, foi possível converter 90% de cinamato de etila, mostrando 

uma diferença expressiva em relação à reação conduzida em iPrOH/H2O (Figura 46A). A 

reação foi monitorada até atingir o plateau (máxima conversão), sendo interrompida em 90 

minutos reacionais. 

Figura 46. (A) Perfil cinético e (B) reciclo de Pd/PECIm na reação de Mizoroki–Heck. Condições reacionais: 

iodobenzeno (1,0 mmol), acrilato de etila (2,0 mmol), Et3N (2,0 mmol), n-BuOH (1,0 mL), Pd/PECIm (0,52 mol% 

Pd, 5,0 mg), 100 °C. A reação de reciclo foi realizada em uma escala duas vezes maior (Tabela 6, Entrada 11) e 

interrompida em 75 minutos de reação. 
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Fonte: do autor. 

Pelo resultado obtido ser promissor, procedeu-se aos testes de reciclo de modo a 

verificar a possível manutenção da atividade catalítica com o uso de n-BuOH. De fato, como 

pode ser observado na Figura 46B, o material não teve sua atividade catalítica suprimida ao 

longo dos reciclos submetidos, mantendo a conversão de cinamato de etila entre 90–100%. 

Diferente do reciclo em meio iPrOH/H2O, o material pôde ser reciclado por 5 ciclos e sem perda 

significativa da atividade catalítica.  

Foi possível observar o escurecimento de Pd/PECIm logo após o primeiro ciclo, 

constatando a formação de NPs Pd, como observado durante os estudos de otimização e reciclo 

previamente relatados. Para confirmar tal fato, as amostras do primeiro e quinto ciclo foram 

submetidas às análises de TEM e constatou-se a formação de pequenas partículas com formatos 
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esféricos, cúbicos e retangulares. Para medidas de normalização, a contagem de partículas foi 

realizada considerando apenas as de formato esférico. 

No primeiro ciclo, foi possível observar uma micrografia contendo partículas com 

formatos esféricos, retangulares e cúbicos, bem como a camada orgânica de PECIm ao redor 

delas (Figura 47A). Diferente do observado para o primeiro ciclo em iPrOH/H2O, o tamanho 

médio das partículas ficou em 6 nm, valor este bem inferior ao obtido na primeira proposta de 

reciclo em meio alcoólico/aquoso (23 nm). 

Para o quinto ciclo, foi possível observar mudanças no formato das partículas pelas 

micrografias obtidas por TEM, com formato majoritariamente esférico. Nota-se que a 

polidispersão das NPs formadas aumentou expressivamente quando comparada com a 

micrografia do primeiro ciclo, corroborando com o mecanismo de lixiviação de agregação em 

partículas maiores (Figura 47B). 

Figura 47. Micrografias obtidas pelas análises de TEM Micrografias obtidas pelas análises de TEM (esquerda) e 

contagem de partículas (direita) dos experimentos de reciclo da reação de Mizoroki-Heck, onde: (A) primeiro ciclo 

e (B) quinto ciclo. Histogramas obtidos a partir da contagem aproximada de 250 partículas. Condições reacionais: 

iodobenzeno (1,0 mmol), acrilato de etila (2,0 mmol), Et3N (2,0 mmol), n-BuOH (2,0 mL), Pd/PECIm (5,0 mg, 

0,52 mol% Pd), 100 °C, 75 minutos. 

 
Fonte: do autor. 
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Como caráter qualitativo, o material pós–reacional do quinto ciclo foi analisado por 

FTIR para verificar se houve degradação parcial (Figura 48), como o observado para os reciclos 

em meio iPrOH/H2O, contudo foi observado o efeito oposto. O reuso em n-BuOH não propiciou 

a degradação do polímero, sendo que as principais bandas provenientes do anel imidazol 

permaneceram inalteradas (819, 643–623 cm-1). Ademais, é possível notar a presença de uma 

banda mais intensa em 1700 cm-1, provenientes de formação de imida cíclica, proveniente da 

reação entre um grupo carboxilato e o nitrogênio do grupo amida.73 Essa banda foi observada 

nas pós–modificações de polímeros propostas no trabalho de Leopoldino e colaboradores, em 

que foram realizadas reações de imidização de PECIm em condições livres de solvente, a 

temperaturas de 120 °C por 24 horas.73 Como relatado pelos autores, a modificação de amida 

para imida proporciona um caráter mais heterogêneo do material, tornando-o um sólido pouco 

solúvel. Esta caraterística foi confirmada após os reciclos de Pd/PECIm na reação de Mizoroki–

Heck, em que o material possuía um caráter mais heterogêneo do que na abordagem com a 

mistura iPrOH/H2O, reforçando uma melhora significativa na estabilidade do material pós–

reacional. 

Figura 48. Espectros de FTIR de Pd/PECIm antes do uso e após o quinto ciclo na reação de Mizoroki–Heck. 

Condições reacionais: iodobenzeno (0,5 mmol), acrilato de etila (1,0 mmol), Et3N (1,0 mmol), n-BuOH (2,0 mL) 

Pd/PECIm (5,0 mg, 0,52 mol% Pd), 100 °C, 75 minutos. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T
ra

n
s

m
it

â
n

c
ia

 (
U

.A
.)

Número de onda (cm
-1

)

 Pd/PECIm sem uso

 Pd/PECIm após o quinto ciclo

 
Fonte: do autor. 
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4.4.2 Escopo da reação de Mizoroki–Heck 

Após a avaliação da melhor condição reacional e reciclabilidade de Pd/PECIm na 

reação entre iodobenzeno e acrilato de etila, o pré–catalisador foi empregado para outros 

substratos, com a finalidade de avaliar o efeito de substituinte na reação de Mizoroki–Heck. Os 

resultados obtidos estão descritos na Tabela 8. 

Tabela 8. Escopo da reação de Mizoroki–Heck, catalisada por Pd/PECIm.a 

 

Entrada X R1 R2 t (h)b Rend. (%)c TON TOF (h-1)e 

1 I H CO2CH3 2 91 176 88 

2 I H CO2CH2CH3 1,5 95 182 91 

3 I H CO2(CH3)3 2 95 182 91 

4 I H C6H5 24 91 176 7 

5 I 4-CH3O CO2CH2CH3 3 90 173 58 

6 I 4-NO2 CO2CH2CH3 4 90 173 43 

7 I 2-CH3 CO2CH2CH3 2 95 182 91 

8d Br 4-NO2 CO2CH2CH3 4 90 173 43 

aCondições reacionais: haleto de arila (0,5 mmol), alceno (1,0 mmol), Et3N (1,0 mmol), n-BuOH (1,0 mL), Pd/PECIm (11% 
(m/m) Pd). bTempo determinado por TLC. cRendimento isolado. d120 °C. eTOF calculado com base na quantidade total de 
átomos de Pd em Pd/PECIm. 
  

Como pode ser observado, variando o tipo de éster acrílico, foram obtidos excelentes 

rendimentos para os produtos de acoplamento correspondentes (Entradas 1–3). O emprego de 

estireno como alceno de partida requereu um tempo reacional maior para a obtenção do trans–

estilbeno com 70% de rendimento (Entrada 4). Nesse caso, a maior dificuldade de obtenção do 

produto almejado pode estar relacionada com o impedimento estérico proporcionado pela 

fenila, quando comparado com os ésteres acrílicos que são menos volumosos e mais reativos 

frente à reação de acoplamento. 

Variando-se os grupos doadores e retirados de densidade eletrônica dos iodetos de 

arila, foram obtidos excelentes rendimentos para os produtos de interesse, os quais necessitaram 

um pequeno acréscimo do tempo reacional quando comparados com as reações conduzidas com 

iodobenzeno (Entradas 5 e 6). 
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Visando avaliar o efeito estérico na reação, foi empregado 2-iodo-tolueno como haleto 

de arila, onde foi possível obter o éster cinâmico com excelente rendimento (Entrada 7). Isso 

indica a pequena interferência do grupo metila na posição orto– do anel aromático ao sofrer a 

etapa de adição oxidativa. 

Por fim, foi realizado uma reação com 4-bromo-nitrobenzeno. Por possuir um grupo 

retirador de densidade eletrônica, foi possível conduzir a reação e obter o produto de 

acoplamento com 90% de rendimento com 4 horas de reação.  

Destaca-se após a condução das reações, foi possível separar Pd/PECIm do conteúdo 

orgânico através de uma simples centrifugação e extração do conteúdo orgânico, além de não 

ser necessária a utilização de técnicas cromatográficas para a separação dos produtos de 

acoplamento. Isto reforça o ganho na sustentabilidade proposta por este trabalho, onde foi 

possível empregar solventes menos nocivos à saúde humana, bem como o reaproveitamento da 

fonte de paládio empregada, possibilitando perspectivas de aplicações tanto na academia quanto 

na indústria.  
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5. CONCLUSÕES 

Neste trabalho foi desenvolvido um novo pré–catalisador denominado Pd/PECIm a 

partir de um sal comercial de paládio e o polímero PECIm, também desenvolvido em nosso 

grupo de pesquisa. A matriz polimérica PECIm, por conter grupos imidazóis e carboxilatos, 

apresentou eficiência na coordenação de espécies de Pd(II). O pré–catalisador foi estudado 

frente às reações de Suzuki–Miyaura e Mizoroki–Heck. 

No primeiro momento, o pré–catalisador foi estudado na reação de Suzuki–Miyaura, 

onde foi possível empregá-lo em condições verdes de reação, com tempos reacionais curtos e 

temperaturas brandas. Após a seleção dos parâmetros iniciais para reação (solvente, 

temperatura e tempo), observou-se a perda de atividade catalítica em usos subsequentes. 

Através de análises de TEM, PXRD e XPS, comprovou-se que o mecanismo de desativação era 

causado pela alta concentração de Pd(0) formado, o qual aglomerou-se na forma de NPs Pd 

formadas in situ. Esses resultados foram suportados por testes de envenenamento. 

Descobriu-se que o uso de menores concentração dos substratos desfavorece a 

aglomeração e desativação, permitindo reuso do catalisador por vários ciclos. Ainda, é 

importante a presença de oxigêncio dissolvido para a reoxidação do Pd(0) para Pd(II), evitando 

a formação de agregados. Essas observações são consistentes com as análises de PXRD e XPS, 

em que não foram verificados sinais pronunciados provenientes de Pd(0) na reciclagem de 

Pd/PECIm proveniente da condição diluída, enquanto que para condições concentradas foi 

observado o oposto.  

A reação de Mizoroki–Heck foi possível de ser conduzida em n-BuOH, o qual é um 

solvente pouco usual para esse tipo de reação. Neste solvente, verificou-se que Pd/PECIm não 

sofreu degradação da matriz polimérica. As análises de IV sugerem que ocorreu a reação entre 

os grupos carboxi e amida da cadeia lateral, portanto houve formação de imida. Como 

consequência, o polímero recuperado mostrou-se mais compactado e heterogêneo do que o 

Pd/PECIm. Foi possível obter produtos derivados de ésteres cinâmicos e estireno com elevados 

rendimentos em poucas horas reacionais, bem como o simples workup, não necessitando de 

técnicas cromatográficas para a purificação dos produtos obtidos. O material pôde ser reciclado 

por cinco vezes, sem considerável perda de atividade catalítica. 

Assim, Pd/PECIm mostrou-se aplicável em ambas as reações e com elevada eficiência, 

visto que nas condições otimizadas foi possível reciclar o material sem a perda da eficiência 



108 

 

catalítica, bem como o uso de condições que vão de encontro com os princípios da Química 

Verde. Portanto, há potencialidade para aplicação do material em condições industriais.  

Apesar dos grandes esforços envolvidos no desenvolvimento de trabalho, alguns 

experimentos e análises mais detalhadas foram comprometidos devido à pandemia da COVID–

19, que dificultaram não só a execução deste trabalho, mas também o de nossos colaboradores. 
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ANEXOS – Dados complementares 

Anexo A1. Cromatograma típico da análise de GC/MS, em que a saída dos compostos se dá na seguinte sequência: 
decano (t = 6,999 min), iodobenzeno (t = 7,434 min) e cinamato de etila (t = 9,571 min). Abaixo do cromatograma 
é disponibilizado o fragmentograma do cinamato de etila, com as principais quebras. 

 

Fonte: do autor. 

 

Anexo A2. Curvas de calibração obtidas via GC/MS, onde: (A) iodobenzeno e (B) cinamato de etila. 
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Fonte: do autor. 
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Anexo A3. (A) Espectros de UV-Vis e (B) curvas de calibração de 4-acetilbifenila, 4-cianobifenila, bifenila e 2-
metilbifenila, com os respectivos valores de coeficientes de absortividade molar. 
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Fonte: do autor. 

 

Anexo A4. Espectro de 1H NMR (200 MHz, D2O) de PECIm. δ (ppm) 8,77 (1 H), 7,55–7,47 (2 H), 5,00 (HDO), 
4,27 (2 H), 3,18 (2 H), 2,31 (4 H), 2,20 (resquícios de acetona), 1,50 (4 H (superposição com H2O)). 

 

Fonte: do autor. 
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Anexo A5. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de bifenila. δ (ppm) 7,59 (d, J = 6,9 Hz, 4 H), 7,44 (t, J = 7,2 
Hz, 4 H), 7,38–7,27 (m, 2 H). 

 

Fonte: do autor. 

 

Anexo A6. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 4-cianobifenila. δ (ppm) 7,80–7,65 (m, 4 H), 7,59 (d, J = 
6,5 Hz, 2 H), 7,47 (q, J = 5,8 Hz, 3 H). 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A7. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 4-nitrobifenila. δ (ppm) 8,30 (d, J = 8,8 Hz, 2 H), 7,72 (d, 
J = 8,8 Hz, 2 H), 7,68–7,58 (d, J = 7,7 Hz, 2 H), 
7,56 – 7,41 (m, 3 H). 

 

Fonte: do autor. 

Anexo A8. Espectro de 1H NMR (400 MHz, CDCl3) de 4-acetilbifenila. δ (ppm) 8,08–8,03 (d, J = 8,6 Hz, 2 H), 
7,67–7,63 (d, J = 8,2 Hz, 2 H), 7,53–7,46 (d, J = 
8,2 Hz, 2 H), 7,43 (m, 3 H), 2,70–2.62 (s, 3 H). 

 

Fonte: do autor. 



122 

 

Anexo A9. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 4-hidróxibifenila. δ (ppm) 7,61–7,49 (m, 3 H), 7,44 (d, J 
= 9,1 Hz, 3 H), 7,38–7.26 (m, 1 H), 6,90 (d, J = 8,6 
Hz, 2 H), 4,89 (s, 1 H). 

 

Fonte: do autor. 

Anexo A10. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 2-metilbifenila. δ (ppm) 7,53 (dd, J = 8,1 Hz, 2 H), 7,45–
7,36 (m, 2 H), 7,35–7,25 (m, 3 H), 7,09 – 
7,00 (m, 1 H), 7,00 – 6,94 (m, 1 H), 3,92 – 3,68 (s, 3 H). 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A11. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 4-metóxibifenila. δ (ppm) 7,67–7,48 (m, 4 H), 7,41 (t, J 
= 7,2 Hz, 2 H), 7,35–7,25 (m, 1 H), 7,03–6,92 (m, 
2 H), 3,95–3,74 (s, 3H). 

 
Fonte: do autor. 

Anexo A12. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 4-(dimetil)bifenila. δ (ppm) 7,64 – 7,46 (m, 4H), 7,45–
7,32 (m, 2H), 7,25 (dt, J = 6,3 Hz, 1H), 6,89–6,74 
(m, 2 H), 2,99 (s, 6 H).  

 

Fonte: do autor. 
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Anexo A13. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de 2-metóxibifenila. δ (ppm) 7,53 (dd, J = 8,1 Hz, 2 H), 
7,45– 7,36 (m, 2 H), 7,35–7,26 (m, 3 H), 7,09–7.01 (m, 1H), 7,00 – 6,94 (m, 1 H), 3,94 – 3,65 (s, 3H). 

 

Fonte: do autor. 

Anexo A14. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-cinamato de metila. δ (ppm) 7,70 (d, J = 16,1 Hz, 
1H), 7,53 (dd, J = 6,3 Hz, 2 H), 7,45–7,31 (m, 3 H), 6,45 (d, J = 16,0 Hz, 
1 H), 3,81 (s, 3 H). 

 
Fonte: do autor. 

 



125 

 

Anexo A15. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-cinamato de etila. δ (ppm) 7,69 (d, J = 16,0 Hz, 1 
H), 7,60–7,47 (m, 2 H), 7,46–7,31 (m, 3 H), 6,44 (d, J = 16,0 Hz, 1 H), 4,27 
(q, J = 7,1 Hz, 2 H), 1,34 (t, J = 7,1 Hz, 3 H). 

 
Fonte: do autor. 

 

Anexo A16. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-tert-butil cinamato de etila. δ (ppm) 7,59 (d, J = 
16,1 Hz, 1 H), 7,51 (dd, J = 6,6 Hz, 2 H), 7,44–7,31 (m, 3 H), 6,37 (d, J = 16,0 Hz, 1 H), 1,54 (s, 9 H). 

 

Fonte: do autor. 
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Anexo A17. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-estireno. δ (ppm) 7.52 (d, J = 16,0 Hz, 4 H), 7,31 
(dt, J = 6,9 Hz, 2 H), 7,11 (s, 1 H). 

 

Fonte: do autor. 

 

Anexo A18. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-4-metóxi cinamato de etila. δ (ppm) 7,64 (d, J = 
16,0 Hz, 1 H), 7,48 (d, J = 8,7 Hz, 2 H), 6,90 (d, J = 8,7 Hz, 2 H), 6,31 (d, J = 16,0 Hz, 1 H), 4,25 (q, J = 7,1 Hz, 
2 H), 3,83 (s, 3 H), 1,33 (t, J = 7,1 Hz, 3 H). 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A19. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-4-nitro cinamato de etila. δ (ppm) (d, J = 8,7 Hz, 
2 H), 8,02 (d, J = 8,7 Hz, 2 H), 7,76 (d, J = 16,1 Hz, 1 H), 6,86 (d, J = 16,1 Hz, 1 H), 4,22 (q, J = 7,1 Hz, 2 H), 
1,38–1,14 (t, 3 H). 

 

Fonte: do autor. 

Anexo A20. Espectro de 1H NMR (200 MHz, CDCl3) de trans-2-metil cinamato de etila. δ (ppm) 7.98 (d, J = 15.9 
Hz, 1H), 7.55 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 7.22 (d, J = 5.3 Hz, 3H), 6.36 (d, J = 15.9 Hz, 1H), 4.27 (dd, J = 14.2, 7.1 Hz, 
2H), 2.44 (q, 4H), 1.34 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A21. Espectro de 1H NMR (200 MHz, DMSO-d6) de trans-4-nitro cinamato de etila. δ (ppm) 8,24 (d, J = 
8,7 Hz, 1 H), 8,02 (d, J = 8,7 Hz, 1 H), 7,76 (d, J = 16,1 Hz, 1 H), 6,86 (d, J = 16,1 Hz, 1 H), 4,22 (q, J = 7,1 Hz, 
1 H), 1,38–1,14 (m, 2 H). 

 

Fonte: do autor. 

Anexo A22. Espectro de absorção na região do UV-Vis referentes aos testes de pré-redução de Pd/PECIm em 
diversas condições reacionais, através do monitoramento da banda de bifenila em 250 nm. bromobenzeno (0,5 
mmol), ácido fenilborônico (0,6 mmol), NaOH (1,0 mmol), iPrOH (1,0 mL), H2O (1,0 mL), Pd/PECIm (2,5 mg; 
11% (m/m) Pd), 60 °C. 
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Fonte: do autor. 
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Anexo A23. Análise visual das mudanças de coloração de Pd/PECIm após os testes de diferentes condições 
reacionais. (A) Reação sem NaOH. (B) reação a 60 °C, 10 minutos. (C) Pré-ativação com ácido fenilborônico por 
10 minutos a 60 °C e posterior adição de bromobenzeno e deixado por 10 minutos adicionais. Condições 
reacionais: bromobenzeno (0,5 mmol), ácido fenilborônico (0,6 mmol), NaOH (1,0 mmol), iPrOH (1,0 mL), H2O 
(1,0 mL), Pd/PECIm (2,5 mg; 11% (m/m) Pd). 

 
Fonte: do autor. 

 

Anexo A24. Micrografias complementares de Pd/PECIm após o primeiro uso na reação de Suzuki-Miyaura. 
Condições reacionais: Condições reacionais: bromobenzeno (0,5 mmol), ácido fenilborônico (0,6 mmol), NaOH 
(1,0 mmol), iPrOH (1,0 mL), H2O (1,0 mL), Pd/PECIm (2,5 mg; 11% (m/m) Pd), 60 °C, 10 minutos. 

 
Fonte: do autor. 

A B C
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Anexo A25. Micrografias de Pd/PECIm após o quinto uso na reação de Suzuki-Miyaura em condições 
concentradas de substratos. Condições reacionais: [bromobenzeno] = 0,25 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 0,30 
mol L-1, [NaOH] = 0,50 mol L-1, Pd/PECIm (0,5 mol% Pd), iPrOH (1,0 mL), H2O (1,0 mL), 60 °C, 20 minutos de 
reação. 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A26. Teste de filtração de Pd/PECIm em condições diluídas de substratos. Condições reacionais: 
[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 
Pd/PECIm (11,4% Pd (m/m)), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 25 °C. 

 

0 10 20 30 40 50 60 70 80

0

20

40

60

80

100

R
en

d
im

en
to

 (
%

)

Tempo (min)

 Primeiro ciclo

 Reação filtrada

 

Fonte: do autor. 

Anexo A27. Variação da quantidade de Pd/PECIm em condições diluídas de substratos. Condições reacionais: 
[bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, 
Pd/PECIm (11,4% Pd (m/m)), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 25 °C. 
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Fonte: do autor. 
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Anexo A28. Efeito da quantidade de NaOH na reação de Suzuki-Miyaura em condições diluídas de substratos. 
Condições reacionais: [bromobenzeno] = 12,5.10-3 mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 
25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (11,4% Pd (m/m)), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 25 °C. 
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Fonte: do autor. 

Anexo A29. Guia visual da mistura reacional após o primeiro ciclo e quinto ciclo da reação de Suzuki-Miyaura 

em condição diluída, utilizando (A) K2PdCl4 e (B) Pd/PECIm. Condições reacionais: [bromobenzeno] = 12,5.10-3 

mol L-1, [ácido fenilborônico] = 15,0.10-3 mol L-1, [NaOH] = 25,0.10-3 mol L-1, Pd/PECIm (2,35 mol% Pd), 

K2PdCl4 (2,35 mol% Pd), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL), 25 °C. 

 
Fonte: do autor. 
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Anexo A30. Micrografias de Pd/PECIM após o primeiro ciclo da reação de Mizoroki-Heck. Condições reacionais: 
Condições reacionais: iodobenzeno (2,0 mmol), acrilato de etila (4,0 mmol), Et3N (4,0 mmol), iPrOH (2,0 mL), 
H2O (2,0 mL) Pd/PECIm (10,0 mg, 0,52 mol% Pd), 90 °C, 24 h. 

 
Fonte: do autor. 

 
Anexo A31. Difratograma de raios X de Pd/PECIm após a reação de Mizoroki-Heck. Os difratogramas de PECIm 
e Pd/PECIm virgem foram adicionados para fins comparativos. Condições reacionais: iodobenzeno (2,0 mmol), 
acrilato de etila (4,0 mmol), Et3N (4,0 mmol), iPrOH (2,0 mL), H2O (2,0 mL) Pd/PECIm (10,0 mg, 0,52 mol% 
Pd), 90 °C, 24 h. 
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Fonte: do autor. 
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