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Resumo

Da Cruz, Gisele Silva; Pandoli, Omar Ginoble. Suporte lignocelulésico de
bambu impregnado com paléadio e sua aplicacdo para reacao de Suzuki.
Rio de Janeiro, 2020. 93p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de
Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

A reacgdo de acoplamento C-C de Suzuki, desde a sua descoberta,
sempre atraiu o interesse de diversos pesquisadores e encontrou aplicacao
em diversos campos tanto na academia como na industria. Movidos pelos
problemas ambientais que tanto preocupam nossa sociedade e pelos
principios da quimica verde, criados para guiar os quimicos na direcao de
uma ciéncia sustentavel, pesquisadores tem buscado criar catalisadores
eficientes para essa reacdo, que consigam uma alta seletividade em
condicBes reacionais brandas. O desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos é motivado pela sua facil remocdo do meio reacional e seu
possivel reuso para um elevado nimero de rea¢des. Uma abordagem para
criacdo desses catalisadores € a ancoragem de ions metalicos ou de
nanoparticulas (Nps) metélicas em suportes que facilitem seu manuseio,
remocdo e reuso. Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de
palddio (Nps Pd) estabilizadas por carboximetilcelulose (CMC), em cuja
sintese foi utilizado o &cido L-ascorbico (AA) como agente redutor. Essas
Nps foram caracterizadas por UV-VIS, FT-IR-ATR, DLS, potencial zeta,
MEV e EDS. A reagéo de reducgdo do 4-nitrofenol foi utilizada como teste
preliminar para verificar a atividade catalitica dessas Nps e, em diferentes
condigdes, a reacao ocorreu com tempos que variaram de 3 a 10 minutos.
Depois, foram empregadas trés diferentes metodologias para a sintese de
Nps Pd que utilizaram a CMC como agente redutor e estabilizador a fim de
eliminar o uso do AA. As trés Nps sintetizadas foram usadas para catalisar
uma reacao de acoplamento entre o acido fenilbordnico e o 4-iodofenol com
rendimentos de 68-76% em duas horas. As Nps que obtiveram maior
rendimento foram escolhidas para dar prosseguimento ao projeto. Foram
caracterizadas por UV-VIS, FT-IR-ATR, DLS, potencial zeta, MEV e EDS e
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foram utilizadas para catalisar mais trés acoplamentos de Suzuki com
rendimentos de 74% a 86%. Um suporte lignocelulésico, mecanicamente e
termicamente resistente, feito a partir da biomassa de bambu foi
funcionalizado com 1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO) e
caracterizado por FT-IR-ATR. Foi, entdo, impregnado para a imobilizagéo
de NazPdCls (T_PdCI2) e das Nps Pd reduzidas e estabilizadas com CMC
escolhidas (T_PdCMC_R). Os catalisadores desenvolvidos foram
caracterizados por FT-IR-ATR, MEV e EDS. O catalisador T_PdCl: foi
utilizado em 4 reacdes seguidas com perdas de rendimento a cada reacao
(de 92,2% até 18,4%). Por ICP OES foi determinado que a quantidade de
paladio lixiviada foi de 0,20 ppm na primeira reacdo e de 0,10 ppm nas
reagOes seguintes. O catalisador T_PdCMC_R foi usado para a reagéo
acoplamento entre &cido fenilbordénico e 4-iodofenol e, em diferentes

condicBes, obteve rendimentos de 35% e 43%.

Palavras-chave

Bambu; catalise heterogénea; nanoparticulas de paladio; reacéo de
Suzuki.
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Abstract

Da Cruz, Gisele Silva; Pandoli, Omar Ginoble (advisor). Bamboo
lignocellulosic support impregnated with palladium and its application for
Suzuki reaction. Rio de Janeiro, 2020. 93p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

Suzuki C-C coupling reaction, since its discovery, has always
attracted the interest of researchers and has found application in several
fields both in academia and industry. Driven by environmental problems that
concern our society so much and by the principles of green chemistry,
created to guide chemists towards a sustainable science, researchers have
sought to create efficient catalysts for this reaction, which achieve high
selectivity in mild reaction conditions. The development of heterogeneous
catalysts is motivated by its easy removal from the reaction medium and its
possible reuse for a high number of reactions. One approach for creating
these catalysts is to anchor metallic ions or metallic nanoparticles (Nps) in
supports that facilitate their handling, removal and reuse. In this work,
palladium nanoparticles (Nps Pd) reduced by ascorbic acid (AA) and
stabilized by carboxymethylcellulose (CMC) were synthesized. These Nps
were characterized by UV-VIS, FT-IR-ATR, DLS, zeta potential, SEM and
EDS. The 4-nitrophenol reduction reaction was used as a preliminary test
to verify the catalytic activity of these Nps and, under different conditions,
the reaction occurred with times ranging from 3 to 10 minutes. Then, three
different methodologies for the synthesis of Nps Pd using CMC as reducing
and stabilizing agent were proposed in order to eliminate the use of AA. The
three synthesized Nps were used to catalyze the coupling reaction between
phenylboronic acid and 4-iodophenol with yields of 68-76% in two hours.
The Nps that obtained the highest yield were chosen to be used in the next
steps of the project. These Nps were characterized by UV-VIS, FT-IR-ATR,
DLS, zeta potential, SEM and EDS and were used to catalyze three more
Suzuki couplings with yields of 74-86%. A mechanically and thermally

resistant lignocellulosic support, made of bamboo biomass, was
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functionalized with 1-oxyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidine (TEMPO) and
characterized by FT-IR-ATR. It was then impregnated for the immobilization
of Na2PdCls (T_PdCI2) and the chosen Nps Pd reduced and stabilized by
CMC (T_PdCMC_R). The developed catalysts were characterized by FT-
IR-ATR, MEV and EDS. The catalyst T_PdClz was used in 4 reactions in a
row with yield losses for each reaction (from 92.2% to 18.4%). By ICP OES
it was determined that the amount of palladium leached was 0.20 ppm in
the first reaction and 0.10 ppm in the following reactions. The catalyst
T_PdCMC_R was used for the coupling reaction between phenylboronic
acid and 4-iodophenol and, under different conditions, obtained yields of
35% and 43%.

Keywords

Bamboo; heterogeneous catalysis; palladium nanoparticles; Suzuki

reaction.
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1
Introducao

O uso de catalisadores heterogéneos tem sido largamente explorado
em diversos processos industriais devido, principalmente, as vantagens
associadas a facilidade no processo de separacdo e recuperacdo do
catalisador quando comparado ao uso de catalisadores homogéneos.! O
processo de heterogeneizacédo de um catalisador homogéneo caro e toxico,
como metais (por exemplo Pd) e nanoparticulas metalicas, em um suporte
s6lido como silica,? alumina,? zedlitas,* polimeros,® e zircdnia,® pode correr
por formacdo de ligacdo covalente, adsorcdo, encapsulamento,
emparelhamento de ions e ocluséo. 10

Dentre os polimeros mais estudados como suporte catalitico &
possivel destacar a celulose, um polimero natural, abundante e
biodegradavel,'1*? que ja foi objeto de varios estudos.'*17 Diversas fontes
desse material ja foram exploradas, como nanocristais de celulose,®1°
algoddo,?® e papel.?® Porém, até o momento, poucos materiais
lignoceluldsicos (compdésito natural de celulose, lignina e hemicelulose),
foram utilizados como suporte catalitico e, na literatura, existem poucas
referéncias sobre o assunto.??

Nesse cenario, o bambu, por apresentar biomassa lignocelulésica
vegetal abundante, se configura como uma nova possibilidade de suporte
s6lido para catalisadores.?® Diversos estudos ja mostraram a versatilidade
desse material que ja foi empregado em construgdes,?* encanamentos,?
tecidos,?® dispositivos quimicos?’ e elétricos.?2 E um material faciimente
modificavel, barato e de rapido crescimento. Além disso, devido a sua
constituicdo, € um material extremamente leve, flexivel e muito resistente,
sendo chamado até de aco vegetal.?>2° Em comparacdo com a madeira
apresenta uma alta produtividade, rapido amadurecimento e capacidade de

produzir novos brotos sem necessidade de replantio.303!
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Existem diversos tratamentos de modificacdo da celulose,®* o que
abre uma gama de possibilidades para a utilizacdo de materiais
lignocelulésicos para os mais diversos fins. Além disso, os canais
vasculares do bambu, da ordem de dezenas a centenas de micrometros,
retos e paralelos entre si, também encontram aplicacdes em outras areas,
como na microfluidica,?®33 por exemplo.

Nosso grupo de pesquisa investigou, anteriormente o uso do bambu
para suportar lipases para reagdes biocataliticas,3* nanoparticulas de prata
com acdo antiflingica,®® sais de cobre e a sua aplicacdo para reacdes
Click®3 e obteve bons resultados. No presente trabalho foi investigado o uso
de um suporte de bambu modificado com 1-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina
(TEMPO), na forma de talisca, sua impregnacao com paléadio, na forma de
sal e de nanoparticula, e sua aplicacdo para reacdo de Suzuki. Nossa
motivacdo foi o sucesso obtido no estudo realizado com cobre, que gerou
um catalisador eficiente, de facil separacdo do meio e que pode ser
reutilizado até 5 vezes sem perdas significativas de rendimento.

Neste trabalho, um método de sintese de nanoparticulas de paladio
simples e “verde” foi desenvolvido e a reacdo de Suzuki foi escolhida por
ser tratar de uma poderosa ferramenta da sintese organica, utilizada tanto
no meio académico quanto na industria, na producdo e desenvolvimento

de diversos materiais de interesse.36-38
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2
Objetivos

2.1
Objetivo Geral

Desenvolver um catalisador heterogéneo utilizando um suporte
lignocelulésico feito de biomassa bambu funcionalizada com TEMPO e
impregnado com paladio (Na2PdCls e Nps Pd) e aplica-lo para a reacéo de

Suzuki — Miyaura.

2.2
Objetivos especificos

»  Sintetizar nanoparticulas de paladio estabilizadas com
carboximetilcelulose (CMC);

»  Caracterizar  as nanoparticulas  sintetizadas por
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de
infravermelho com transformada Fourier com reflexao total atenuada (FT-
IR-ATR, do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy - Attenuated
Total Reflectance), espalhamento de luz dindmico (DLS, do inglés Dynamic
Light Scattering) , potencial zeta, microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDS, do
inglés Energy Dispersive X-ray Spectroscopy);

»  Testar a atividade catalitica das Nps Pd para a reagédo de

reducao do 4-nitrofenol e reacéo de Suzuki em batelada;
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»  Madificar quimicamente taliscas de bambu com 1-oxil-2,2,6,6-
tetrametilpiperidina (TEMPO) e funcionalizi-las com Na2PdCls e Nps Pd.

»  Determinar a quantidade de paléadio retida nas taliscas de
bambu por espectroscopia de emissdo Otica por plasma acoplado
indutivamente (ICP OES, do inglés Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectroscopy);

»  Caracterizar as taliscas impregnadas com paladio por FT-IR-
ATR, MEV e EDS;

»  Testar a atividade catalitica das taliscas impregnadas com
paladio, a reciclabilidade e a lixiviacdo de paladio no meio reacional para a

reacao de Suzuki em batelada.
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3
Revisao bibliografica

3.1
Sintese sustentavel de nanoparticulas de paladio

O paladio € um metal nobre pertencente ao grupo 10 da tabela
periddica. E um metal de grande importancia, tanto no dmbito académico
guanto no industrial, porque é capaz de catalisar diversas reacoes, dentre
elas: reacbes de acoplamento cruzado (como as reacbes de Suzuki —
Miyaura, Heck, Sonogashira, Stille, que s&o de grande importancia na
pesquisa e fabricacdo de farmacos),®® hidrogenacgédo,*® carbonilacdo,*
ativacdo C-H.#?

Nanoparticulas de paladio tém sido exaustivamente estudadas. As
propriedades ja conhecidas do paladio associada a escala nano que possui
caracteristicas prOprias e muito vantajosas criam materiais muito
interessantes e com um grande potencial de aplicacdo em diversas
areas.*>* . Geralmente, recebem o nome de nanoparticulas materiais que
possuem dimensdes entre 1-100 nm. Porém, ndo existe uma definicdo
universalmente aceita do termo e diferentes organiza¢des internacionais
apresentam diferentes definicbes.* Esses materiais possuem uma grande
energia superficial que faz com que seus atomos sejam muito reativos.4®
Além disso, possuem uma grande area superficial, que faz com que muitos
de seus atomos estejam disponiveis para reagir e catalisar reacdes.*’

Um dos métodos empregados para a sintese de nanoparticulas
metélicas € a reducdo de ions metélicos em solucéo, que formam atomos
metalicos que, depois, se associam e formam as nanoparticulas.*® Para
minimizar sua energia superficial as Nps, tendem a continuar se agregando,
e formar particulas maiores que podem precipitar.*® Para evitar esse
fenbmeno sdo empregados na sintese agentes estabilizantes que

adsorvem na superficie das Nps e as estabilizam através de efeitos
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eletrostaticos ou estéricos.*”>° Diversos estudos foram conduzidos com
diferentes precursores, estabilizadores e agentes redutores. Todos esses
estudos mostram que a variacdo desses parametros torna possivel
sintetizar nanoparticulas com tamanhos e formas desejadas e assim
modular suas propriedades para a aplicacdo desejada.>>?

Porém, observando os métodos de sintese mais antigos, tanto para
nanoparticulas de paladio quanto para outros metais, € possivel observar
que os métodos muitas vezes utilizavam solventes nocivos, temperaturas
elevadas e outras condi¢cdes complicadas. Com o surgimento de quimica
verde e a sua popularizacdo tanto no meio académico quanto no meio
industrial, a busca por métodos “verdes” para sintese de nanoparticulas
comecaram a ser investigados.>3

Nos ultimos anos, metodologias mais alternativas e seguras para a
sintese de Nps Pd tém sido desenvolvidas, dentre elas, o uso materiais
naturais para reduzir e estabilizar as nanoparticulas em solucdo, como o
uso de extratos de plantas,®*5° mel,%® biopolimeros.5"%8, Extratos de chéa e
de café foram usados para formar e estabilizar nanoparticulas de paladio e
prata a temperatura ambiente. A reducdo e estabilizacdo das
nanoparticulas sdo atribuidas aos polifendis dos extratos. Foram obtidas
nanoparticulas esféricas de 5-100 nm.%® Em 2017, Shaik et al., relataram a
sintese de Nps Pd em extrato aquoso de orégano. Foram obtidas
nanoparticulas esféricas de 2-20 nm. Sua atividade catalitica foi avaliada
na reacao de oxidacado do alcool benzilico, na qual obteve bons resultados,
e do citronelol.®°

Nps Pd esféricas, de aproximadamente 12,5 nm, sintetizadas com
extrato de Pimpinella tirupatiensis, mostraram eficiéncia catalitica na
degradacéo do corante vermelho-congo.®* Nps Pd sintetizadas com extrato
de cha preto, com tamanho médio de 7 nm, foram eficientes na reducao do
4-nitrofenol e reacao de Suzuki e puderam ser reutilizadas até 7 vezes sem
perdas significativas no rendimento.52 E extrato de pimenta negra foi usado
para formar nanoparticulas monodispersas de 2-7 nm que mostraram boa
atividade catalitica para reacdes de Hiyama e de cianagéo de haletos de

arila.t3
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O uso de extratos de plantas, porém, apresentam suas desvantagens.
Sua composicao € variavel, pois depende de parametros como estagio de
crescimento da planta e condi¢des de cultivo, e isso impacta no tamanho e
forma das nanoparticulas obtidas. Por isso, muitos estudos usam enzimas
e biopolimeros. Esses ndo possuem a composicao varidvel dos extratos
vegetais, oferecendo métodos de sintese mais controlados.465

Algumas enzimas como a glucose oxidase, acetilcolinesterase e
glutationa redutase ja foram estudadas para formar estabilizar
nanoparticulas metélicas e mostraram bons resultados. Polimeros
biodegradaveis como quitosana e dextran, também ja foram estudados.
Vale destacar o uso da carboximetilcelulose (CMC), polimero derivado da
celulose, utilizado neste trabalho como estabilizador de nanoparticulas
metdlicas.®®

Um método de sintese verde em uma etapa usou o acido ascérbico
como agente redutor e a CMC como estabilizador. Foram obtidas
nanoparticulas de palddio monodispersas com excelente atividade
catalitica para a hidrodescloracéo de tricloroeteno na presencga de H2.55 Um
grupo de pesquisa demostrou a formacao in situ de nanoparticulas de
paladio estabilizadas com CMC durante o ciclo catalitico. Essas
nanoparticulas se mostraram eficientes para catalisar reacdes de
acoplamento cruzado, podendo ser reutilizadas de 6 a 10 vezes.®"68 Um
estudo mais recente apresentou nanoparticulas reduzidas e capeadas pela
CMC, monodispersas e eficientes na degradacdo de azocorantes.®® As
nanoparticulas de paladdio estabilizadas com CMC se mostraram
catalisadores eficientes, estaveis em solucao por longos periodos de tempo
e reutilizaveis.

Além das aplicacdes descritas acima, as nanopatrticulas sintetizadas
com metodologias verdes se mostraram adequadas para aplicacdes
biol6gicas, ambientais e medicinais. A auséncia de agente redutores,
estabilizadores e solventes téxicos, tornaram essas aplicacdes

viaveis.64.65.70
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3.2
A reacgao de Suzuki-Miyaura

A reacdo de acoplamento carbono-carbono entre organoboranos e
haletos ou triflatos organicos catalisada por paladio na presenca de uma
base é conhecida como reacdo de Suzuki-Miyaura.”! Essa reacéo
apresenta diversas vantagens como a disponibilidade de reagentes,
condi¢cbes brandas, estabilidade na presenca de agua, tolerancia a varios
grupos funcionais, uso em condicdes homogéneas e heterogéneas,
necessidade de pouca quantidade de catalisador, dentre outras.’?

O mecanismo da reacdo de Suzuki envolve trés etapas principais:
adicdo oxidativa, transmetalacdo e eliminacdo redutiva (Figura 1). A
presenca da base é necessdria porque ela reage com o organoborano
aumentando sua nucleofilicidade e também substitui o haleto no complexo

que se forma apés a adicdo oxidativa deste ao Pd°.71.73

. R-X
R-R PdO
Adigao
EmnagaoP/ e

redutiva

R — Pd*—R" R — Pd? — X

—ORIH
B(OH)5(OR™),
Transmetalacéao — Pd®*— OR™
X

R" - B(OH). B(OH),OR"

-OR™

Figura 1. Mecanismo da reagéo de Suzuki.

A reacdo de Suzuki encontrou ampla aplicagdo na academia, em
laboratorios de sintese, sendo empregada na sintese de produtos naturais
e compostos bioativos, por exemplo.®®3° Também é empregada em

processos industriais, para a producdo de produtos farmacéuticos,
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agroguimicos e produtos de quimica fina.3” Em 2010, ela teve sua
importancia reconhecida pela comunidade cientifica, quando Akira Suzuki,
ao lado de outros dois grandes cientistas que se dedicaram a pesquisa de
reacOes de acoplamento C-C catalisadas por paladio, recebeu o prémio
Nobel de quimica.”

Desde a descoberta da reacdo de Suzuki diversos estudos foram
realizados para descobrir novos protocolos e tornar o procedimento mais
eficiente, seletivo e ambientalmente correto. Nesses estudos diferentes
catalisadores e condi¢cGes reacionais foram desenvolvidos e testados.’> 76

A imobilizacdo de complexos de paladdio em suportes € uma
abordagem muito utilizada na criacdo de catalisadores heterogéneos para
essa reacao e diversos artigos sobre esse tema podem ser encontrados.
Para citar alguns exemplos, a imobilizacdo de Pd(OAc). em quitosana
modificada produziu um catalisador para a reacdo de Suzuki que pode ser
reutilizado até 5 vezes e com bons rendimentos para a maioria dos
substratos estudados.”” Um catalisador de pectina funcionalizada com
base de Schiff e com Na2PdCls suportado apresentou rendimentos de 41 a
99% para diversos substratos e pode ser reutilizada até 12 vezes.’® Amido
funcionalizado com uma base de Schiff e com Na2PdCls suportado também
se mostrou um eficiente catalisador para a reacdo, com rendimentos de 42
a 100% para diversos substratos e foi reutilizado 10 vezes sem perdas
significativas de rendimento.”® Além desses, muitos outros estudos
produziram catalisadores eficientes para essa reacdo.”®

A aplicacdo da nanocatalise a reagédo de Suzuki também € uma érea
de intensa pesquisa. Propriedades como wuma grande razao
superficie/volume, &tomos superficiais altamente reativos e a possibilidade
de seu reuso em varias reacdes fazem com que nanoparticulas de paladio
sejam catalisadores extremamente vantajosos. Sabe-se que as
propriedades cataliticas das nanoparticulas de paladio dependem de seu
tamanho e de sua forma.*® Do tamanho porque, quanto menor ele for, maior
sera a razao superficie/volume e, consequentemente, maior serd o contato
dos reagentes com as nanoparticulas. E da forma porque diferentes formas
apresentam diferentes faces expostas, o que influencia no nimero de

atomos expostos. Além disso, formas que apresentam quinas e arestas
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podem apresentar uma atividade catalitica superior porque os atomos
localizados nelas possuem energias superficiais maiores.*® Para estabilizar
as nanoparticulas em solucdo diversas substancias como polimeros,
macromoléculas, surfactantes, sais inorganicos, dentre outros, foram
estudadas.*®

O desenvolvimento de suportes para as nanoparticulas, assim como
no caso dos complexos, facilita 0 manuseio, separacao e reusabilidade e
por isso atrai tanta atencdo. Silica, nanotubos de carbono, polimeros,
dendrimeros, dentre outros materiais, sdo exaustivamente estudados para
esse fim.#6 Diversos exemplos sdo encontrados na literatura.
Nanoparticulas de paladio suportadas em um compdsito de quitosana e
celulose se mostraram eficientes para catalisar o acoplamento do &cido
fenilborénico com diversos substratos, obtendo bons rendimentos e sendo
reutilizadas até 8 vezes.° Nanoparticulas de paladio suportadas em amido
também foram eficientes na catalise da reacdo de acoplamento de Suzuki
com varios reagentes, com rendimentos variando de 49 a 97%. Estas
puderam ser reutilizadas 3 vezes sem grandes perdas de rendimento.8?

Metodologias para realizar a reacdo de Suzuki em microrreatores
também foram desenvolvidas. Esses sistemas apresentam vantagens
como seguranca, otimizagdo no uso da energia, reducdo do volume de
solvente necessario e da geracdo de residuos, facil ampliacdo da escala
de producao, pouco espaco para instalacdo, manuseio e manutencao e a
possibilidade de implementacdo de técnicas analiticas para controle de
processos, que 0s tornam vantajosos tanto para aplicacdes em laboratérios
de pesquisa quanto em processos industriais.??

A unido da microfluidica com a catélise heterogénea tem produzido
muitos dispositivos eficientes. A formacdo de uma membrana polimérica
com paladio suportado no meio do canal de um microreator de vidro gerou
um dispositivo capaz de catalisar a reacdo de Suzuki com diversos
substratos em segundos com rendimento minimo de 92%.83 A imobilizacdo
de Pd(OAc)2 nas paredes dos canais de um microrreator feito de
copolimero de olefina ciclica produziu um dispositivo capaz de catalisar a
reacao de Suzuki para diversos substratos com rendimento de, no minimo,
87%.84
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Num exemplo de como a microfluidica pode ser util para a sintese de
produtos mais complexos, a sintese de biarilas contendo um grupo piperidil
metil foi realizada em uma série de reacbes em microrreatores. Foram
realizadas reacGes de litiacdo, borilacdo e de Suzuki.8> Esses e outros
exemplos mostram como a aplicacdo da microfluidica € capaz de gerar
processos otimizados.

E importante ressaltar que, quando se fala sobre catalisadores
heterogéneos de palédio, ainda existe muita discussao sobre a natureza do
processo catalitico envolvido: se o0 processo ocorre na superficie do
catalisador (heterogéneo) ou se ocorre por causa de atomos de paladio que
foram lixiviados do suporte (homogéneo). Muitos catalisadores
heterogéneos existentes sdo heterogéneos de fato, mas outros foram
descobertos como sendo na verdade reservatorios de atomos de paladio
gue sao lixiviados e realizam um processo homogéneo de catalise. Esses
atomos lixiviados muitas vezes sdo redepositados na superficie do
catalisador, que pode ser utilizado muitas vezes. Mas existem casos em
que, apoés a utilizacao, esse processo de lixiviacao e redeposicdo modifica
o catalisador, que perde sua atividade catalitica.®®

Apesar de toda a pesquisa realizada nesse campo, ainda existem
desafios a serem superados quanto a reacdo de Suzuki. A utilizacdo de
cloretos organicos, mais baratos, porém menos reativos,®”88 e de outros
reagentes pouco reativos ou pouco convencionais®-9, o desenvolvimento
de metodologias sem ligantes, que barateiam o processo,*° a remocéo
eficaz do catalisador para evitar a contaminacdo dos produtos,®%°
recuperacao e reutilizacdo do catalisador,°%10! sgo alguns exemplos. Por
isso, o desenvolvimento de metodologias para a reacdo de Suzuki ainda &

um campo a ser explorado.

3.3
Suportes celuldsicos e lignoceluldsicos para catalisadores

A celulose (Figura 2 (a)) é o polimero natural mais abundante do
planeta, que desempenha uma funcdo estrutural na parede celular de

vegetais e algas e pode ser produzida também por alguns tipos de bactérias
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e fungos. E formado por centenas a milhares de unidade de D-glicose,
unidas através de ligagoes glicosidicas B (1—4).1% Além dessas ligagoes,
interacOes de Van der Waals e ligacGes de hidrogénio intra- e inter-cadeia
estabilizam a estrutura e formam fibras.'® Se trata de um material
polimorfo, que pode ser encontrado em até seis formas diferentes (I, Il, Il |,
v IV 1 e IV 1), interconversiveis entre si.!% A celulose | é a forma
encontrada na natureza e possui duas formas polimorfas: la (Figura 2 (b)),
uma estrutura triclinica e produzida por algas, e Ig (Figura 2 (c)), estrutura
monoclinica e encontrada nas paredes celulares de plantas e em alguns
animais marinhos. As fibras de celulose possuem regifes cristalinas, nas
quais as cadeias poliméricas sao altamente organizadas, e amorfas, nas

quais elas estdo desorganizadas.®®

OH

OH

OH

OH

(@)

Ay
B b

azb#c
a#B# yEM2

(b) (c)

Figura 2. Estrutura da celulose (a) e as formas triclinica (b) e monoclinica (c).%

Por se tratar de um biopolimero facilmente modificavel, que possui
uma grande estabilidade térmica, além de ser um material sustentavel, a

celulose ja foi empregada em inUmeros estudos como suporte catalitico. Na
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literatura é possivel encontrar diversos artigos que utilizam esse polimero
como suporte, com diferentes abordagens e com resultados promissores.

Por exemplo, celulose funcionalizada com N-metilimidazol e
impregnada com Pd(OAc). demostrou uma excelente atividade catalitica
para a reacdo de Suzuki.!% Cobalto (Il) suportado em nanocristais de
celulose funcionalizados com etilenodiamina foi eficiente na catalise da
oxidacdo aerdbica de alcoois benzilicos primarios e secundarios a
temperatura ambiente.'%” A funcionalizacdo da celulose com compostos
fluorados modificou a hidrofilicidade do suporte e influenciou na
seletividade da reducéo do nitrobenzeno a N-fenilhidroxilamina catalisada
por nanoparticulas de paladio.t®® Nanocristais de celulose impregnados
com nanoparticulas de ouro e de prata, sintetizadas em uma metodologia
sem solvente, em condi¢cdes suaves, apresentaram excelente atividade
catalitica para a reducéo do 4-nitrofenol.199

O algodao, composto principalmente por celulose, também tem sido
estudado como suporte. Num estudo recente, nanoparticulas de prata
impregnadas em algodao foram usadas para degradacao do corante azul
de metileno em fluxo flow-through, com excelentes resultados e sem
grandes perdas de rendimento por até 20 ciclos.''® Uma coluna
empacotada com algoddo impregnado com nanoparticulas de paladio foi
eficiente na reducao do 4-nitrofenol e na reagédo de Suzuki, e foi utilizada
em 9 ciclos sucessivos sem perdas significativas de redimento.'!! Tiras de
tecido de algodao impregnadas com nanopatrticulas de ferro, prata, niquel,
cobalto e cobre geradas in situ foram eficientes na catalise de diversas
reacGes.'? Num outro estudo, algodao e papel de filtro foram impregnados
com nanoparticulas de paladio. O catalisador de nanoparticulas suportadas
em algodao pdde ser reutilizado na reacdo de Mizoroki-Heck de 10 a 16
vezes sem perdas significativas de rendimento. Ja o catalisador de
nanoparticulas suportadas em papel de filtro pode ser reutilizado até 5
vezes.1?

Papel de filtro, também composto majoritariamente por celulose, foi
explorado em outros trabalhos como suporte para catalisadores com bons
resultados. Papel de filtro impregnado com nanoparticulas de paladio

estabilizadas por oleilamina foi estudado como catalisador heterogéneo
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para diferentes reagdes com bons resultados. O catalisador foi eficiente na
reducdo do 4-nitrofenol e no homoacoplamento do acido
carboxifenilborénico, podendo ser reutilizado, respectivamente, por onze e
dez vezes. Também se mostrou eficiente para catalisar a reacdo de Suzuki
com excelente rendimento e podendo ser reutilizado até 5 vezes.!4

Numa outra abordagem, o papel de filtro foi impregnado com
polietilenoimina, depois com K2PdCls e por fim foi tratada com NaBH4 para
a formacéo das nanoparticulas de paladio no suporte. Esse catalisador foi
avaliado para a reducdo do 4-nitrofenol e reducdo do Cré* a Cr*, obteve
bons resultados, nenhuma lixiviagdo de paladio foi detectada e os
catalisadores puderam ser reutilizados para as reacfes escolhidas,
respectivamente, 4 e 3 vezes.!?®

Além de Nps Pd, outras nanoparticulas metalicas ja foram
imobilizadas em papel de filtro e testadas para diferentes reacbes com
excelentes resultados: nanoparticulas de niquel para degradacdo de
poluentes!'® e imobilizacdo de proteinas,'’ de ferro com propriedades
redox e cataliticas para tratamento de agua,!® de cobre para a degradacéo
de azocorantes,'° de ouro para reducéo do 4-nitrofenol.20:12

O uso de biomassa lignocelulésica, porém, ainda € pouco explorado.
Poucos artigos que estudaram esse material podem ser encontrados. Mas,
nesses poucos exemplos, a sua utilizacdo foi bem sucedida. O uso de
madeira e de fibras bambu e linho para suportar nanoparticulas de paladio
e nanoparticulas bimetélicas de paladio e cobre, respectivamente, geraram

dois sistemas de tratamento de dgua eficientes??122,

3.4
Bambu como fonte de biomassa lignocelulésica

Materiais lignocelulésicos sdo compostos por celulose (30-50%),
hemicelulose (15-35%) e lignina (10-20%), além de outros componentes
fendlicos, que podem estar presentes em menor escala. Essas unidades
séo unidas por ligaces de hidrogénio e ligagbes covalentes, e formam uma
estrutura tridimensional ndo uniforme na qual a proporgéao de cada uma vai

depender da espécie vegetal e das condi¢des de cultivo. Essa composicéao,
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rica nesses trés polimeros, confere a biomassa lignocelulésica uma grande
resisténcia a degradacao enzimatica ou biologica, um fendmeno chamado
recalcitrancia.'?3

A biomassa lignocelulésica é um material abundante e muito
importante, que possui diversas aplicacdes. E sustentavel, barato e sua
utilizacdo € ecologicamente correta pois oferece uma aplicacdo para
residuos de diversas areas, aléem de n&do competir com suprimentos
alimentares. E empregada na producdo de papel, biocombustiveis,
polimeros, enzimas, compdsitos e produtos quimicos finos, além de servir
para alimentagdo de animais.'?*1?> Essa biomassa vegetal pode ser obtida
de diferentes fontes: residuos florestais, residuos de plantacdes ou as
proprias plantacdes, microalgas, residuos industriais e residuos soélidos
urbanos.?3

O bambu é uma importante fonte de lignocelulose. Possui cerca de
55% de celulose e 25% lignina e essa composicao Ihe confere resisténcia
e flexibilidade. Existem cerca de 1250 espécies de bambu que sé&o
encontradas em todos os continentes, com a excecado da Europa. Sao
plantas perenes, de crescimento rapido, e podem produzir novos brotos
sem precisar de replantio.?#3 No bambu, as fibras de celulose estédo
imersas numa matriz de lignina e hemicelulose. Por causa dessa estrutura
0 bambu tem uma elevada razédo forgca-peso, maior que a do aco e a do
concreto.'?® Esse material lignocelulésico estd organizado em células
parenguimatosas e feixes fibrovasculares.?’

Todas essas caracteristicas fazem dele uma boa fonte de biomassa
a ser explorada para diversas aplicacdes, dentre elas a de pesquisa e

desenvolvimento de dispositivos quimicos baratos e sustentaveis.?®

3.5
Dispositivos feitos de bambu

O bambu possui caracteristicas Unicas e tem se mostrado um material
versatil, aplicAvel em varios campos da ciéncia. Por ser um material

abundante, barato e sustentavel, que apresenta forca, flexibilidade e uma
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composicdo quimica rica em celulose e lignina, ele tem sido empregado na
criacao de diversos dispositivos.

Diversas aplicacbes do bambu sdo relatadas na literatura. O
revestimento de bambu com nanoparticulas de Fe20s resultou em um
composito  magnético, superhidrofébico e capaz de absorver
microondas.'?® O revestimento do bambu com TiO2 gerou um material
superhidrofébico, a prova d’agua, resistente a chuva acida e retardador de
chamas.'?®* O bambu revestido com filme de TiOz/fluoroalquilsilano gerou
um material auto-limpante e resistente a agua, corroséo e chuva acida.3°
A deposicdo de nanoparticulas de prata na superficie de um pedaco de
bambu gerou um compdésito superhidrofébico e condutor.'3! Nanoparticulas
de ZnO, sintetizadas na superficie de um pequeno pedaco de bambu,
conferiram a este resisténcia contra alguns tipos de fungo.'3?

Uma caracteristica especial do bambu tem atraido a atencédo de
pesquisadores: seus canais vasculares, que possuem de 50 a 200 um. E
ja se encontra na literatura estudos que exploram essa caracteristica do
bambu.

Um dispositivo analitico de bambu e um dispositivo hibrido de madeira
e bambu, impregnados com indicadores colorimétricos, foram
desenvolvidos e se mostraram capazes de executar andlises de qualidade
de &agua, alimentos, urina e fazer multiplas detec¢Bes, mostrando ser
possivel fabricar dispositivos para exames e testes faceis, rapidos e
baratos. Esses dispositivos se aproveitaram dos microcanais do bambu
para conduzir por capilaridade os fluidos em exame até uma zona de
reacdo, onde se encontravam 0s reagentes responsaveis pela deteccéo
colorimétrica a olho nu.?’

O bambu plasmoénico teve sua eficiéncia avaliada como gerador de
vapor solar, um dispositivo capaz de dessalinizar a agua do mar. Sua
hidrofilicidade, seus canais vasculares capazes de transportar agua por
capilaridade e sua baixa condutividade térmica o tornaram uma boa opc¢ao
para essa aplicacdo e os resultados alcancados foram promissores. A
ressonancia plasmoénica das nanoparticulas (de prata e de paladio),
sintetizadas nas paredes internas dos canais vasculares do bambu,

provoca uma conversao fototérmica da energia solar que, por sua vez,
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provoca a evaporacdo da agua presente nos canais vasculares. O
dispositivo se mostrou estavel, resistente em diferentes ambientes e teve
uma taxa de converséo de energia de 87% sob 10 so6is.33

Um outro exemplo é o uso do bambu na fabricacdo de dispositivos
microfluidicos, elétricos e eletroquimicos. Os canais internos do bambu
Dendrocalamus giganteus foram revestidos com tinta condutiva de prata.
Com esse bambu condutivo foram construidos 3 circuitos elétricos capazes
de ligar e desligar um LED. Também foram fabricadas células
eletroquimicas que mostraram uma excelente atividade eletrocatalitica e
um microaquecedor em fluxo que capaz de aquecer agua até 55°C, com
possibilidade de ser aplicado para diversas reagées organicas.?®

Os microcanais também fizeram do bambu um bom material para a
construcdo de dispositivos microfluidicos catalisadores. Para isso, a
celulose dos microcanais do bambu foi oxidada com TEMPO e depois
impregnadas com CuSO4.5H20. Esse dispositivo teve sua atividade
catalitica avaliada para reacdes de cicloadicdo alcino-azida catalisadas por
cobre, denominadas reacbes Click. As reacdes testadas tiveram
rendimentos entre 60-96% e o dispositivo mostrou que pode ser utilizado
até 5 vezes sem grandes perdas de rendimento e com uma lixiviagdo de
cobre de 6 ppm ao longo dos ciclos cataliticos.33

Esses dois ultimos trabalhos foram feitos pelo nosso grupo, que tem
se dedicado ao estudo e aplicacdes do bambu Dendrocalamus giganteus,

em parceria com outros grupos de pesquisa.
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Materiais e procedimentos experimentais

4.1.
Materiais

4.1.1
Reagentes

A agua ultrapura (resistividade inferior a 18 MQ cm?) utilizada na preparacgéo
de solucgéo e reagdes foi obtida de um purificador de agua Milli-Q (Millipore, EUA).
Todos os reagentes quimicos foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados
sem purificagéo adicional. Cloreto de Paladio (Il) purissimo (60%) foi adquirido da
VETEC. Cloreto de Paladio (II) (99,9%), Carboximetilcelulose sal sédico (CMC,
90.000 daltons) e acido L-ascorbico cristalino (299%) foram fornecidos pela Sigma
Aldrich. N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina TEMPO (98%), NaBr (99%), solucdo de
hipoclorito de s6dio (11,90%), utilizados na oxidacdo da celulose do bambu, foram
fornecidos pela Sigma Aldrich. 4-nitrofenol cristalino (299%), fornecido pela Sigma
Aldrich e borohidreto de sédio (299%) fornecido pela Fluka, foram utilizados na
reacdo de reducgdo do 4-nitrofenol. 4-iodofenol (99%), 4-bromofenol (99%), 4-
bromoacetofenona (98%), carbonato de potassio (99%) e acido fenilborénico (=
97%), fornecidos pela Sigma Aldrich, foram utilizados nas reacdes de Suzuki —
Miyaura. Os solventes utilizados ao longo do projeto foram: acetato de etila
(99,5%), alcool etilico (99,5%), éter etilico (98%), diclorometano (98%), hexano-
mistura de isbmeros (98,5%), cloroférmio (99,7%) foram obtidos da Isofar (Brasil).
Sulfato de sodio (99,0%) fornecido pela Isofar (Brasil), foi usado no processo de
separacao dos produtos da reacao de Suzuki-Miyaura. Dimetilsulféxido-d6 99% e

cloroférmio-d (99,9%) foram fornecidos pela Sigma Aldrich.

4.1.2
Equipamentos

Os equipamentos usados nas analises de espectroscopia de UV-Vis foram

um espectrofotdbmetro Cary 100 Cone Series Il UV-Visivel e um espectrémetro
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UV-Visivel Ocean Optics. As analises foram feitas em cubetas de quartzo com
caminho otico de 1cm.

Um equipamento Horiba Nanoparticle Analyser SZ-100 equipado com laser
de diodo com comprimento de onda de 532 nm foi utilizado para analises de DLS
e potencial zeta. Para analises de DLS foram usadas cubetas descartaveis e para
as anadlises de potencial zeta foi usada uma cubeta com eletrodo de carbono.

As andlises de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *C e 'H foram
realizadas em um espectrdbmetro de ressonancia magnética nuclear Briker
Ascend 400 MHz.

As caracterizacbes FT-IR-ATR e MEV/EDS do suporte sélido e das Nps Pd
foram realizadas em um espectrometro Perkin EImer modelo Spectrum Two FTIR
e em um microscoépio eletronico de varredura (MEV, Hitachi TM-3000) acoplado
com EDX com tensédo de aceleracdo de 15kV, respectivamente.

A quantificacdo de Pd nas taliscas de bambu, feita por ICP OES, foi
realizada em um equipamento Perkin Elmer Optima 7300 DV.

As analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas
(CG-EM) foram realizadas por um cromatografo de gas da Thermo Scientific
modelo Trace 1300, equipado com uma coluna DB-5MS e acoplado a um
espectrémetro de massas Thermo Scientific modelo ISQ Single Quadrupole MS.

4.2
Procedimentos experimentais

4.2.1
Preparo de solucdes

Foram preparadas para o projeto solugbes de carboximetilcelulose (CMC)
1,0% e 0,85% (p/v) e de &cido L-ascérbico 0,0175 mol L. Foi preparada uma
solucdo estoque de 4-nitrofenol 0,2 mol L a partir da qual foram preparadas as
solugbes de 0,2 mmol L' usadas nos testes cataliticos. Foram preparadas
também solucdes de NaBH4 nas concentracdes de 0,04 mol L%, 0,1 mol L e 0,2
mol L. Todas essas solucdes foram preparadas em agua.

Para solubilizar o PdCIl, em &gua foi necessaria a adicdo de algumas gotas
de NaCl 1,0 mol L? (resultando na formacdo de Na;PdCls). A concentracédo da

solucéo preparada foi 0,01 mol L.
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A solucdo de TEMPO usada para a funcionalizacdo das taliscas foi
preparada com a seguinte proporcdo: para cada 0,5 g celulose a ser
funcionalizada foram utilizados: 0,0167 g de TEMPO, 1,32 g de NaBr, 7,92 mL de
solucdo de hipoclorito 10-15% e 52,1 mL de agua. As solugdes tiveram seu pH

ajustado para 10 com solu¢do de NaOH.

4.2.2
Sintese das nanoparticulas de paladio

4221
Nanoparticulas de paladio reduzidas com &cido L-ascorbico e
capeadas com CMC (PdCMC_AA)

Em um frasco foram adicionados 4 mL de Na.PdCl, 0,01 mol L. O frasco
foi colocado em um banho de glicerina pré-aquecido a 95°C. Posteriormente,
adicionou-se 4 mL de CMC 1,0% (p/V), 24 mL de &gua ultrapura e 8 mL de acido
L-ascoérbico 0,0175 mol L. Apds 5 minutos sob agitacdo, a mistura reacional foi
retirada do aquecimento e colocada para esfriar sob agitacdo constante por 24
horas. A concentracdo de paladio na solugéo coloidal obtida foi 1 mmol L? (pois
foi realizada uma diluicdo de 1:10 da solucédo de Na,PdCls 0,01 mol L™ no preparo
das nanoparticulas), adotando que todo o paladio foi convertido em Pd°. Essas

nanoparticulas receberam o cédigo PACMC_AA.

4222
Nanoparticulas de paladio reduzidas e capeadas com CMC (PdCMC)

42221
Metodologia 1 (PACMC_R)

Em um frasco de foram adicionados 36 mL de CMC 0,85% (p/V) e mantidos
sob agitacdo. Em seguida, 4 mL de Na.PdCl, 0,01 mol L foram adicionados com
auxilio de uma bomba de seringa a uma vazdo de 1 mL/min. Apos a adi¢do
completa do precursor de paladio, a mistura resultante permaneceu sob agitacéo
por mais 1 minuto e foi transferida para um banho de glicerina a temperatura
ambiente. O aguecimento foi ligado e ajustado para 95 °C. A reacao foi deixada
sob aquecimento e agitacdo por 30 minutos e, depois, foi retirada do aquecimento

e colocada para arrefecer sob agitacdo por 24 h. A concentracao de paladio da
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solucéo coloidal obtida foi 1,0 mmol L (pois foi realizada uma diluicdo de 1:10 na
solucédo de Na;PdCl,; 0,01 mol L no preparo das nanoparticulas), adotando que
todo o paladio foi reduzido a Pd°. Essas nanoparticulas receberam o cédigo
PdCMC_R.

42222
Metodologia 2 (PdCMC_P)

Em um frasco foram adicionados 36 mL de CMC 0,85% (p/V) e mantidos
sob agitacdo. Em seguida, 4 mL de Na,PdCl, 0,01 mol L foram adicionados com
auxilio de uma bomba de seringa a uma vazao de 1 mL/minuto. Apoés a adi¢ao
completa do precursor de paladio, a mistura resultante permaneceu sob agitacao
por mais 1 minuto, e logo, foi transferida para um banho de glicerina pré-aquecido
a 95°C, sob agitacdo. Apdés 30 minutos a reacgédo foi retirada do aquecimento e
colocada para arrefecer sob agitagdo por 24 horas. A concentracédo de paladio na
solucgéo coloidal obtida foi 1,0 mmol L (pois foi realizada uma diluicdo de 1:10 da
solucdo de NayPdCl,s 0,01 mol L't no preparo das nanoparticulas), adotando que
todo o paladio foi convertido em Pd°. Essas nanoparticulas receberam o cédigo
PdCMC_P.

4.2.2.2.3
Metodologia 3 (PACMC_C)

Em um frasco foram adicionados 36 mL de CMC 0,85% (p/V). Esse frasco
foi colocado em um banho de glicerina a 95 °C até que a temperatura da solucéo
de CMC estabilizasse. Em seguida, 4 mL de Na,PdCl, 0,01 mol L? foram
adicionados com auxilio de uma bomba de seringa a uma vazéo de 1 mL/min.
Apo0s a adigcdo completa do precursor de paladio, a mistura resultante permaneceu
sob aguecimento e agitacdo por mais 30 min, e logo, foi retirada do aquecimento
e deixada para arrefecer sob agitac@o por 24 horas. A concentracédo de paladio na
solucéo coloidal obtida foi 1,0 mmol L (pois foi realizada uma diluicdo de 1:10 da
solucdo de Na,PdCls 0,01 mol L't no preparo das nanoparticulas), adotando que
todo o paladio foi convertido em Pd°. Essas nanoparticulas receberam o cédigo
PdCMC_C.
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4.2.3
Reacdes em batelada catalisadas por nanoparticulas de paladio

4.2.3.1
Reducéao do 4-nitrofenol

A reducédo do 4-nitrofenol em 4-aminofenol foi monitorada por UV-vis em
tempo real. Inicialmente, 1 mL de 4-nitrofenol 0,2 mmol L foi transferido para uma
cubeta de quartzo. A cubeta foi posta no espectrémetro de UV-Vis e a solucdo
mantida sob agitacdo por 20 s. Em seguida, 1 mL de solugdo de NaBH, foi
misturado com Nps PACMC_AA e adicionados a cubeta (Esquema 1). Nesse
experimento foram variadas as concentragfes da solugdo NaBH4 (0,04, 0,1 e 0,2
mol L) e o volume da solugdo de nanoparticulas utilizado (25, 50, 100 pL). As
reagcOes ocorreram com agitacdo magnética e foram acompanhadas in situ por um
espectrofotbmetro de UV-VIS, por meio do monitoramento do comprimento de
onda de 400 nm. Foi realizada uma reacao controle nas mesmas condi¢des, com

solucdo de NaBH. 0,04 mol L, sem as nanoparticulas.

NO. NaBH, NHz

Nps Pd CMC_AA

H:0

HO HO
Esquema 1. Reacdo de reducédo do 4-nitrofenol catalisada pelas nanoparticulas
PdCMC_AA.

Os reagentes foram adicionados a cubeta para reagir na forma de solucdes.
A Tabela 1 apresenta as quantidades em mol de cada reagente e do catalisador

utilizadas.
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Tabela 1. Quantidades em mol e mol% dos reagentes e catalisador utilizados na

reducao do 4-nitrofenol.

1 mL de 4-nitrofenol 0,2 mmol L

2,0 x 107 mol
1 mL de NaBH4
0,04 mol L 0,1 mol L* 0,2 mol L?
4,0 x 10° mol 1,0 x 10* mol 2,0 x 10* mol
Nanoparticulas PdACMC_AA 1,0 mmol L*
25 uL 50 uL 100 pL
2,5 x 10 mol 5,0 x 10 mol 1,0 x 10" mol
12,5 mol% @ 25 mol% @ 50 mol% @

(a) Em relagéo ao 4-nitrofenol, o reagente limitante.

4.2.3.2
Reacao de Suzuki

Em um frasco foram adicionados 0,3 mmol do haleto de arila, 0,4 mmol do
acido fenilborénico, 0,6 mmol de K,CO3, 4 mL de um solvente preparado com agua
e etanol na proporcdo de 1:1 e 500 pL da solugédo de nanoparticulas de paladio
(PACMC_R, PACMC_P ou PdCMC_C) (Esquema 2). Os meios reacionais, obtidos
por extracao liquido — liquido (10 mL éter etilico x 4), e produtos da reagéo foram

caracterizados por RMN H e por CG-EM.

R KGO R
{0,6 mmol)
B(OH)Z EtCzJHn‘HJQO 1:1(4 ml)
+ =
X Temperatura ambiente O

500 ul de Nps

0,3 mmol 0,4 mmol

X=louBr
R = OH ou COCHs

Esquema 2. Reacdao catalisada pelas nanoparticulas PACMC_R.

4.2.4
Confeccao das taliscas de bambu com paladio suportado

A confeccdo dos catalisadores heterogéneos de paladio suportado em

taliscas de bambu foi realizada em trés etapas: o corte de pequenas ripas de
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bambu em taliscas de dimensbes aproximadas de 1,8 x 0,8 x 0,1 cm, a
funcionalizacdo dessas taliscas por meio da oxida¢do do carbono em posicao 6
da celulose e impregnacéo com paladio (Na2PdCls 0,01 mol L e nanoparticulas
PdCMC_R 1 mmol L de Pd) (Esquema 3).

Impregnacédo
com Nps Pd

”
oo e

) 09090 )

Corte Tratamento
CH,OH com TEMPO coOo-
O
! pa
o~
O
/4

Impregnacgédo
com PdCl, 9\

Esquema 3.Etapas da confecgcdo dos catalisadores heterogéneos de paladio

suportado em taliscas de bambu.

4.24.1
Tratamento das taliscas de bambu com TEMPO

A massa total das taliscas de bambu a serem funcionalizadas foi pesada.
Como a intencao era funcionalizar somente a celulose presente na superficie das
taliscas considerou-se que somente 10% da massa total corresponderia a massa
de celulose a ser funcionalizada.

Solubilizou-se 0,167 g de TEMPO e 13,4 g de NaBr em 521 mL de agua
ultrapura. Adicionou-se 79,2 mL de solucdo aguosa de NaClO 10-15% e o pH da
solucéo foi ajustado para 10 com solugdo de NaOH 1,0 mol L. Por fim, as taliscas
foram adicionadas a solugdo de TEMPO e a rea¢gdo comecou. A cada 30 minutos,
0 pH da solucao foi corrigido para 10. Apos 5,5 horas as taliscas foram retiradas
da solugdo de TEMPO, lavadas com etanol, lavadas com &gua ultrapura e

colocadas para secar na estufa.
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4242
Impregnacéo das taliscas tratadas com TEMPO com paladio

O procedimento adotado para impreghacdo das taliscas de bambu
funcionalizadas com TEMPO foi 0 mesmo para a impregnacdo com Na,PdCl, e
com nanoparticulas de paladio. As taliscas de bambu ficaram imersas nas
solucdes de paladio (Na.PdCls 0,01 mol L' e PACMC_R 1,0 mmol L de paladio)
por 8 horas, sem agitacéo e, depois, foram colocadas em um béquer com agua e
com agitagao por 10 minutos para a lavagem. Depois, elas foram colocadas em
uma estufa a 60°C até o dia seguinte.

4.2.5
Determinacdo da quantidade de paladio fixada no suporte de bambu

Tanto para as taliscas impregnadas com Na,PdCl; quanto para as
impregnadas com nanoparticulas PACMC_R a quantidade de paladio retida a
matriz lignoceluldsica foi determinada com a técnica de ICP OES. Para essa
determinacéo, trés taliscas de dimensdes 1,8 x 0,7 x 0,2 cm e aproximadamente
0,1 g foram impregnadas e lavadas individualmente.

Em tubos eppendorf foram adicionados 1,5 mL de solugdo de paladio
(Na.PdCl, 0,01 mol L* e nanoparticulas PACMC_R 1,0 mmol L* de Pd). Nesses
tubos, foram colocadas as taliscas de bambu tratadas com TEMPO e, apés 8
horas, as taliscas foram retiradas da solucdo de paladio e cada uma foi lavada,
separadamente, com 10 mL de &gua ultrapura.

Foram analisadas por ICP OES as solu¢bes de Na.PdCl,s e nanoparticulas
PdCMC_R originais, as aliquotas nas quais as taliscas foram imersas e a agua
usada na lavagem das mesmas. A quantidade de paladio retida nas taliscas foi
determinada por diferenca.

A partir da concentracdo encontrada para cada solucéo foi determinada a
massa de paladio existente em cada tubo. Entdo subtraiu-se da massa (m) de
paladdio da solucdo original (O) a massa de paladio remanescente nas solu¢des

de impregnacéo (1) e de lavagem (L).

m Paladioraisca = m Paladio) - m Paladiogy - m Paladio,
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4.2.6
Reacao de Suzuki em batelada catalisadas pelas taliscas de bambu
impregnadas com paladio

Em um frasco foram adicionados 0,2 mmol de 4-iodofenol, 0,25 mmol de
acido fenilborénico, 0,4 mmol de K2CO3, 4 mL de uma mistura de agua/etanol 1:1,
e a talisca de bambu impregnada com paladio (Na:PdCl. ou nanoparticulas
PdCMC_R). As reacdes ocorreram em temperatura ambiente com agitacdo por 4

horas (Esquema 4).

OH K2C0; (0,4 mmol) OH
EtOH/H0 (4 ml)
Temperatura ambiente
4 horas
Taliscas impregnadas com Pd

Esquema 4. Reacdes de Suzuki catalisadas pelas taliscas de bambu impregnadas

0,2 mmol 0,25 mmol

com paladio (Na:PdCls e nanoparticulas PACMC_R).

4.2.7
Estudo da lixiviacao de paladio do suporte

Uma mesma talisca de bambu impregnada com Na,PdCl, foi utilizada em 4
reacOes sucessivas realizadas nas mesmas condi¢des: 0,2 mmol de 4-iodofenol,
0,25 mmol de acido fenilborénico, 0,4 mmol de K,CO3, 4 mL de etanol/agua 1:1.
As reacOes foram realizadas em temperatura ambiente e com agitacdo por 4
horas. Uma aliquota do meio reacional foi removida apoés o fim de cada reagéo e
analisada por ICP OES para determinar a quantidade de paladio presente no meio

apoés o término da reacéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812599/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812599/CA

43

4.2.8
Caracterizagcdes

4.2.8.1
UV-Vis

Para as andlises por UV-vis foram realizadas diluicdes das amostras em
agua. As solucdes de nanoparticulas PACMC_AA 1,0 mmol L e PACMC_R 1,0
mmol L passaram por diluicées de 1:5. As solucdes de Na,PdCl, 0,01 mol Lt e

CMC 1,0% (p/V) passaram por diluigdes de 1:40 e 1:20, respectivamente.

4.2.8.2
DLS e potencial zeta

A solucgBes coloidais de nanoparticulas foram colocadas nas cubetas (de
plastico para DLS e com eletrodo de carbono para potencial zeta) e analisadas
sem nenhum tratamento prévio. As medidas de DLS foram feitas a um angulo de
90°.

4.2.8.3
FT-IR-ATR

Para a analises de FT-IR-ATR as amostras de bambu, bambu tratado com
TEMPO, as taliscas impregnadas com Na;PdCl, e nanoparticulas PACMC_R
foram usadas sem nenhum tratamento.

As solucdes de nanoparticulas PACMC_AA, PACMC_R, do complexo CMC-
Pd (Il) e de CMC 1,0 % (p/V) foram liofilizadas para a andlise de FT-IR-ATR.

4.28.4
CG-EM

Uma pequena quantidade do meio reacional ndo purificado (1-2 mg) foi
dissolvido em 1,0 mL de diclorometano e colocado em frascos de vidro para

injecdo no CG-EM.
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4.2.8.5
RMN

Para as andlises de RMN *H e 3C 5-15 mg das amostras foram dissolvidas
em 500-600 uL de solvente deuterado (DMSO-d6 ou CDCls). Os meios reacionais
analisados passaram por um processo de extracdo liquido-liquido e
rotaevaporacao.

4.2.8.6
MEV-EDS

Para analise das nanoparticulas, as solugdes coloidais foram liofilizadas. Os

catalisadores heterogéneos foram analisados sem nenhum tratamento prévio.
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Resultados e discussoes

5.1
Nanoparticulas de paladio capeadas com CMC

Duas metodologias de sintese de nanoparticulas de paladio capeadas com
CMC foram usadas. Uma envolveu o uso do acido ascérbico como agente redutor
e a CMC como agente estabilizador e a outra, mais simples, usou apenas a CMC
para reduzir o paladio e estabilizar as nanoparticulas formadas.

51.1
Nanoparticulas PACMC_AA

A primeira metodologia empregada para a sintese das nanoparticulas
estabilizadas com CMC utilizava o acido L-ascérbico como agente redutor e foi
realizada a partir da modificacdo da metodologia desenvolvida por He e
colaboradores.%®

Nesse processo 0 acido ascorbico se oxida a acido dehidroascérbico 13413
e reduz o Pd?* do complexo Na,PdCl, para a formagdo das Nps Pd ® (Esquema
5).

HO
Ho A 0 0 o
JT:T — HO\/\;I v 2H L 26
HOC OH 0 O
Acido L-ascérbico Acido dehidroascérbico
Pd* + 2 —>  Pd°

Esquema 5. Reacao redox entre o acido L-ascorbico e Na;PdCl..

As nanoparticulas PACMC_AA foram caracterizadas por UV-Vis, FT-IR-
ATR, DLS, potencial zeta, MEV e EDS. O espectro de UV-Vis obtido para essas
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nanoparticulas (Figura 3) apresenta o perfil caracteristico das nanoparticulas de
paladio ja descrito na literatura.®>>% Ele ndo apresenta um maximo, mas uma

banda continua de absorcéo.

1.0

0.9-
0.8—-
07-
0.6—-
0.5-

0.4 1

Extincéo (u. a.)

0.3 1
0.2 1

0.1

0.0 T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 3. Espectro de absor¢éo no UV-Vis das nanoparticulas PACMC_AA.

Para efeitos de comparacgéo foram analisadas por FT-IR-ATR a solucéo de
CMC 1,0% (p/V) usada para a sintese das nanoparticulas, a solugdo de CMC-Pd
(1), obtido pela mistura das solu¢des de CMC 1,0% (p/V) e de Na,PdCl, 0,01 mol
L' sem aquecimento, e as nanoparticulas PdCMC_AA 1,0 mmol L*, todas

liofilizadas. A estrutura da CMC ¢é apresentada abaixo (Figura 4).
[¢]

HO

Figura 4. Estrutura da CMC.
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No espectro da CMC (Figura 5 (a)), a banda alargada em 3310 cm™ é gerada
pelo estiramento O-H dos grupos hidroxila presentes no polimero. As bandas em
2916 cm™ e 2873 cm correspondem aos estiramentos assimétrico e simétrico
das ligacdes C-H. As bandas em 1588 cm®e em 1416 cm™ sdo causadas pelos
estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato, respectivamente. A
banda de dobramento dos grupos CH; aparece em 1323 cm™. As bandas em 1050
e 1022 cm™* sdo causadas pelos estiramentos C-O dos grupos alcool e glicosidico
(acetal e hemiacetal), presentes na estrutura da CMC.

No espectro do complexo CMC-Pd (1) (Figura 5 (b)) as bandas
caracteristicas dos estiramentos assimétrico e simétrico do grupo carboxilato
sofrem um deslocamento de 1588 cm™e em 1416 cm™para 1591 cm™ e 1413 cm
!, respectivamente. No espectro das nanoparticulas PACMC_AA (Figura 5 (c)) a
banda de estiramento assimétrico se desloca ainda mais, para 1610 cm? e a
banda de estiramento simétrico permanece em 1413 cm?, e a banda referente
aos grupos hidroxila sofre um deslocamento para 3320 cm™. Nesse espectro nota-
se o surgimento de uma banda 1719 cm™. Ela é causada pela presenca do acido
L-ascorbico.’*51%7 Abaixo (Tabela 2) estdo resumidas principais bandas de

infravermelho das trés amostras analisadas.
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Figura 5. Espectro FT-IR-ATR da CMC (a), do complexo CMC-Pd (1) (b) e das
nanoparticulas PACMC_AA (c).

Tabela 2. Resumo das bandas de infravermelho (em cm™) da CMC, CMC-Pd (ll)
e nanoparticulas PACMC_AA.

CMC CMC-Pd (Il) PdCMC_AA
Estiramento O-H 3310 3260 3320
Estiramento assimétrico C-H 2916 2917 2934
Estiramento simétrico C-H 2873 2882 2884
Estiramento assimétrico COO" 1588 1591 1610
Estiramento simétrico COO" 1416 1413 1413
Dobramento CH> 1323 1322 1316
1050 1052 1052

Estiramentos C-O

1022 1022 1023

A interacdo entre a estrutura polimérica da CMC e diferentes tipos de metais
de transicdo jA estd bem estabelecida.'®1° Os grupos funcionais que se

coordenam com o Pd* e com as nanoparticulas sdo as hidroxilas e os
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carboxilatos. O deslocamento das bandas caracteristicas desses grupos indica a
complexacdo da CMC com o ion metdlico e nanoparticulas.5”:8

A partir da diferenca entre o nUmero de onda dos estiramentos assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato (Av = Vassim - Vsim ) € possivel identificar o tipo de
interacdo entre o paladio e o grupo carboxilato em quelante monodentado (Av =
200-320 cm™), quelante bidentado (Av < 110 cm™) ou ponte bidentada (Av = 140-
190 cm™).138141 O valor de Av encontrado para o complexo CMC-Pd (ll) foi 178
cm?® que corresponde a interacdes de ponte bidentada . As nanoparticulas
PdCMC_AA apresentaram Av de 197 cm™, que néo corresponde a nenhum dos
intervalos citados acima. Logo, ndo é possivel afirmar qual o tipo de interacdo
entre as nanoparticulas e a CMC.

A andlise por DLS (Figura 6) mostra que a solucao coloidal PACMC_AA
possui duas popula¢des. A menor possui um raio hidrodindmico de 0,8 = 0,1 nm
e a maior possui um raio hidrodindmico de 31,6 + 13,5 nm. O indice de
polidispersdo encontrado para a amostra foi de 0,3, indicando que a amostra é
bem monodispersa. O potencial zeta encontrado para essa solucéo foi - 0,3 mV,
um valor muito pequeno em relacdo aos reportados para nanoparticulas
estabilizadas com CMC,® o que indica que as nanoparticulas obtidas séo instaveis

eletrostaticamente.#2,

14
12 <
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3
s g
Q
c
@
>
o 07
LL
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2_
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Raio hidrodinamico (nm)

Figura 6. Distribuicdo populacional da solu¢cdo de nanoparticulas PACMC_AA

liofilizadas.
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Para verificar a estabilidade das nanoparticulas sintetizadas, a solugéo
coloidal foi analisada semanalmente por DLS (tabela 3). Foi observado, ao longo
de 4 semanas, que o raio hidrodindmico da primeira populacdo permaneceu
constante nas trés primeiras semanas e na quarta semana houve uma pequena
diminuicdo. Para a segunda populacdo houve um decréscimo no tamanho do raio
hidrodindmico a cada medicdo. Essas variacfes sdo um indicativo da instabilidade
das nanoparticulas PACMC_AA. Esses valores estdo em desacordo com 0s
valores reportados por Li e colaboradores (2017).%° Os autores desenvolveram
uma metodologia rapida de sintese de Nps Pd utilizando também a CMC como
agente redutor e estabilizante em meio levemente acido. As Nps Pd apresentaram
didametro entre 1,5 nm e 4,0 nm, potencial zeta de -52,6 mV e estabilidade por

mais de um ano, atribuida principalmente, a funcéo estabilizante do polimero.®®

Tabela 3. Variacao do raio hidrodindmico das nanoparticulas PACMC_AA ao longo

de quatro semanas.

Medida Raio hidrodinamico (nm)
1 0,8+0,1 31,6 +13,5
2 0,7+£0,1 30,4 +13/4
3 0,8+0,1 28,1+10,4
4 0,6+0,0 25,4+7,3

A morfologia do complexo CMC-Pd (Il) e das Nps PACMC_AA, ambos
liofilizados, e a distribuicdo de Pd?* ao longo da superficie do polimero foram
analisadas por MEV e EDS de bancada. As analises MEV e EDS do complexo
CMC-Pd (Il) mostram a uma superficie com poros maiores (semelhante a pétalas
de rosas), caracteristica de hidrogéis. A presenca de Pd (ll) na superficie da CMC
foi confirmada pela anéalise EDS (Figura 7 (a)). A Figura 7 (b) apresenta a analise
MEV das Nps PdCMC_AA, onde é possivel observar a formagcdo de poros
menores e mais definidos apés a formacdo das nanoparticulas. A andlise EDS
confrmou a presenca de Pd na superficie de PdCMC_AA, enquanto o
mapeamento EDS mostrou a distribuicdo elementar de carbono (Figura 7 (c), em
azul), oxigénio (Figura 7 (d), em verde) e paladio (Figura 7 (e), em laranja) ao
longo de toda a superficie da matriz polimérica. Como esperado, os resultados
obtidos estdo de acordo com as analises FT-IR-ATR, o que indica que o metal
apresentou boa interacdo com os grupos -OH e -COONa antes e ap0s a sintese

das nanoparticulas.
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2020/01/24 x300 300 um 2020/01/24 x300 BODum

200pm Carbon Ka1_2 200pm Oxygen Ka1 200um Palladium La1

Figura 7. Imagem MEV do complexo CMC-Pd(ll) (a) e das nanoparticulas
PdCMC_AA (b) com seus respectivos espectros de EDS inseridos em (a) e (b), e
mapeamento da distribuicdo elementar carbono (c), oxigénio (d) e paladio (e) das
nanoparticulas PACMC_AA por EDS.

51.11
Teste da atividade catalitica - Reagdo de reducgdo do 4-nitrofenol na presenca
de PACMC_AA

Para avaliar se as nanoparticulas PACMC_AA possuiam atividade catalitica,
a reacao de reducao do 4-nitrofenol (4-NF) pelo borohidreto de sédio (NaBH.) foi
escolhida como reagcdo-modelo. Os experimentos foram realizados variando-se a
quantidade de NaBH4 e o volume da solucdo de nanoparticulas PACMC_AA
utilizados. A conversao de 4-NF foi registrada em tempo real (in situ), usando um
espectrofotbmetro UV-Vis com a faixa de varredura de 200-800 nm. A reagéo foi
acompanhada pela observacdo da banda em 400 nm, caracteristica do ion 4-
nitrofenolato, um intermediario da reacdo formado logo ap6s a adigcdo do
NaBH,.43

Foi realizada uma reacéo controle (sem a adicdo de Nps PACMC_AA). Na
auséncia de nanoparticulas, a conversao de 4-NF alcangou 58% de conversdo em

3h, entretanto, a conversdo manteve-se na faixa de 60% mesmo apos 23 h de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812599/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812599/CA

52

reacdo (Figura 8 (a)). Por outro lado, as conversdes na presenca das
nanoparticulas alcancaram sua totalidade com tempo de 3-10 min, indicando a
contribuicdo catalitica das Nps PACMC_AA (Tabela 4). E possivel observar
também que tanto o0 aumento do agente redutor quanto o aumento do catalisador
ocasionaram a diminuicdo dos tempos de reacao nas situacdes testadas. Essa
tendéncia ja foi reportada por Su e colaboradores (2016), que utilizaram Nps Pd
ultrafinas decoradas em nanofolhas magnéticas de 6xido de grafeno 2D na
reducdo de 4-NF.1** Essa tendéncia é justificada pela transferéncia de elétrons de
BH. " para 4-NF através da adsor¢cdo de moléculas reagentes na superficie das
nanoparticulas metélicas. As Nps PACMC_AA metalicas retransmitem elétrons
para completar a reacdo redox. A adsor¢cado de ions reagentes na superficie das
Nps PACMC_AA contribui para superar a barreira cinética, o que reduz o tempo
de reacdo.**14’ Entretanto, de forma isolada, a utilizacdo de 50 L da solucéo de
nanoparticulas PACMC_AA (25 mol%) com NaBH, 0,04 mol L aumentou o tempo
de reducéo do 4-NF de 8,7 min para 10 min. Nas demais concentra¢cdes de NaBH4
e cargas cataliticas, os tempos de reacdo reduziram com 0 aumento da
concentracdo de Nps PACMC_AA.

Tabela 4. Tempo (em minutos) para a reducdo do 4-nitrofenol nas condicdes

estudadas.®

Volume de Carga Concentracéo de NaBHa4
Nps PACMC_AA catalitica
0,04 mol L 0,1 mol L? 0,2 mol L1
25 uL 12,5 mol% 8,7+0,6 7,3+0,6 7,0+£0,0
50 pL 25 mol% 10,0+1,0 6,3+0,6 4,0+0,0
100 pL 50 mol% 6,3+0,6 4,0+0,0 3,0+0,0

(a) Todos os experimentos foram realizados em triplicata.

Das condicdes estudadas, a melhor encontrada foi o uso de 100 pL da
solucdo de PACMC_AA (50 mol%) e da solucdo de NaBHs 0,2 mol L?, uma
quantidade (em mol) 1000 vezes maior que a quantidade de 4-nitrofenol usada.
Em 3 minutos a banda referente ao comprimento de onda de 400 nm desapareceu
(Figura 8 (b)).
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Figura 8. Espectros UV-Vis da evolucao da reacdo de reducéo do 4-nitrofenol sem
(A) e com nanoparticulas PACMC_AA (B) ao longo do tempo.

O uso de uma quantidade excessiva de NaBH.s em relagéo ao 4-nitrofenol
nesse estudo visava promover uma cinética de pseudo-primeira ordem, que pode

ser descrita pela Equacgéo 1.1

onde: k é a constante de velocidade da reacdo, t € o tempo da reacao, Co € a
concentracdo inicial e C; € a concentragdo no tempo t.
O grafico de In (C/Co) em funcéo do tempo para reacdes de primeira ordem

e pseudo primeira ordem apresenta uma reta, cuja inclinacéo é -k e a intersecao
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da reta com o eixo y é In Co.'*® Segundo a lei de Lambert-Beer (Equacéo 2), a
absorvancia é diretamente proporcional a concentracdo. Logo, a Equacédo 1 pode
ser rearranjada para obtencdo da Equacédo 3. Esta equacdo possibilita utilizar os
valores das absorvancias dos ions 4-nitrofenolato em diferentes tempos

diretamente na Equacéao 3.
A=¢lC 2

= Ine/) 3

onde: A é a absorvancia, Ao é a absorvancia inicial do ion 4-nitrofenolato, A; é a
absorvancia do mesmo ion no tempo t, € é a absortividade, | € o caminho 6tico e
C é a concentracdo molar. °

Abaixo (Figura 9) esté@o os graficos de In (AJAo) em funcdo do tempo para
todas as condi¢Oes estudadas. A tabela 5 dispde os valores de k encontrados em
cada situacdo. Eles seguem a tendéncia ja descrita: aumentam com o aumento
da quantidade de NaBH4 e com 0 aumento da quantidade de catalisador. A Unica

excecdo é a combinacgdo de 50 pL de Nps e 0,04 mol L de NaBH..
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Figura 9. Grafico In [A/A¢] em funcdo de t (min) para a reagdo de reducgéo do 4-
nitrofenol nas diferentes condicdes estudadas: A) 0,04 mol L%; B) 0,1 mol Lt e C)
0,02 mol L.

Tabela 5. Constantes cinéticas da reacdo de redugdo do 4-nitrofenol nas

diferentes condicGes estudadas.

Constante cinética k (min)
0,04 mol L*NaBHs 0,1 molL?*NaBHs 0,2 mol Lt NaBH4

25 uL 0,58 + 0,10 0,74 + 0,04 0,78 + 0,03
50 pL 0,39+ 0,09 0,71+ 0,04 1,10 + 0,03
100 pL 0,63 +£0,03 1,07 £ 0,01 1,22 + 0,05

(*) Estudo realizado em triplicata.

5.1.2
Nanoparticulas PACMC

Para evitar o uso de acido L-ascérbico e simplificar nosso método de sintese
foram propostas trés metodologias para obtencdo de nanoparticulas paladio
utilizando apenas a CMC como agente redutor e estabilizador. A capacidade da

CMC de exercer essas duas funcbes jA havia sido descrita na literatura.®® A
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celulose € um polissacarideo redutor, que possui, no fim de sua cadeia polimérica,
um grupo hemiacetal interconversivel em um grupo aldeido.'®! Esse grupo é capaz
de reduzir o Pd?* e se oxida em &cido carboxilico.

As trés metodologias propostas utilizaram as mesmas propor¢cdes de
NazPdCl, e CMC, porém diferiram no modo de preparo. Na primeira metodologia,
a solucéo de Na,PdCl, foi adicionada a de CMC e a mistura foi colocada em um
banho de glicerina & temperatura ambiente que foi aquecido até atingir 95°C.
Essas nanoparticulas foram chamadas de PACMC_R. Na segunda metodologia,
a mistura foi colocada em um banho de glicerina ja aquecido a 95°C. Essas
nanoparticulas foram chamadas de PdCMC_P. E na terceira metodologia, a
solucdo de Na.PdCl, foi adicionada a solu¢cdo de CMC aquecida a 95°C. Essas
nanoparticulas foram chamadas de PACMC_C.

Para decidir qual metodologia seria usada no resto do projeto, as
nanoparticulas obtidas através delas foram usadas para catalisar a reacdo de
Suzuki entre o &cido fenilborénico e o 4-iodofenol, baseada em um procedimento
j& descrito na literatura'®?. Foram utilizados 500 pL das solucdes coloidais de
nanoparticulas. Cada solucdo possui 1,0 mmol L?! logo, a quantidade de
catalisador utilizada equivale a 5,0 x 10" mol de paladio, 0,17 mol% em relacdo
ao 4-iodofenol, o reagente limitante reacgéo.

A tabela abaixo (Tabela 6) apresenta os rendimentos obtidos ap6s 2 h de
reacdo. As nanoparticulas PACMC_P e PACMC_C tiveram rendimentos de 68% e
69%, respectivamente. Como as nanoparticulas PACMC_R apresentaram um
rendimento ligeiramente maior, de 76%, foram escolhidas para as etapas

posteriores.

Tabela 6. Rendimentos das reacdes catalisadas pelas nanoparticulas PACMC. @

Nanoparticulas Rendimento (%) ®
Nps PACMC_R 76
Nps PdCMC_P 68
Nps PACMC_C 69

(a) 0,3 mmol de 4-iodofenol, 0,4 mmol de &cido fenilborénico, 0,6 mmol de K2COs, 500 pL de Nps, EtOH/H20 1:1 (4 mL).

(b) Rendimentos estimados por RMN *H. Experimentos realizados em duplicata.

As nanoparticulas PACMC_R foram caracterizadas por UV-Vis, FT-IR-ATR,
DLS, potencial zeta, MEV e EDS. O espectro obtido na analise por UV-vis (Figura

10) também corresponde ao ja descrito na literatura para nanoparticulas de
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paladio.>>%*%° Na regido entre 200-250 nm é possivel observar um aumento brusco
na absorvancia. Esse efeito é provocado pela grande quantidade de CMC

presente na solucéo.
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Figura 10. Espectro UV-Vis das nanoparticulas PACMC_R.

A analise por DLS (Figura 11) mostra que as nanoparticulas PACMC_R
possuem raio hidrodindmico de 339 + 25,3 nm. O indice de polidisperséo
encontrado foi de 1,21. Esse valor indicaria uma grande polidispersao da amostra,
algo que contradiz a informagdo apresentada no grafico da distribuicdo
populacional obtido. Esse valor alto do indice de polidispersdo deve-se ao excesso
de CMC, algo j& observado no espectro de UV-Vis da solugédo. O potencial zeta
encontrado para essa dispersdo coloidal foi de -41,9 mV. Isso significa que as

nanoparticulas sintetizadas sdo bem estaveis e ndo tendem a se agregar'#2.
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Figura 11. Distribui¢cdo populacional da solugcdo de nanoparticulas PACMC_R.

A solugdo de nanoparticulas PACMC_R também foi liofilizada e analisada
por FT-IR-ATR (Figura 12). E possivel observar, pela comparacdo do espectro da
amostra com o espectro da CMC que a banda de estiramento assimétrico e
simétrico do grupo carboxilato tem deslocamentos infimos, para 1587 cm™e 1414
cm?, respectivamente. J4 a banda pertencente ao grupo hidroxila se desloca para
3345 cm™. As andlises por UV-Vis e DLS ja indicavam que existe um excesso de
CMC na amostra. Esse excesso de CMC, que se encontra livre (sem interacoes),

pode estar mascarando a por¢do de CMC que interage com as nanopatrticulas.
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Figura 12. Espectro FT-IR-ATR da CMC, do complexo CMC-Pd (Il) e das
nanoparticulas PACMC_R.

As nanoparticulas liofilizadas foram analisadas por MEV e por EDS (Figura
13) que confirmaram a presenca de paladio na amostra, tanto na regido mais clara

gquanto na regido mais escura.
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Figura 13. Imagem MEV (a) e analise EDS (b) das nanoparticulas PACMC_R.

Trés novas reagfes de acoplamento de Suzuki foram realizadas com as
nanoparticulas PdCMC_R seguindo o mesmo procedimento das reacgbes
descritas em 5.1.2.1. Os resultados obtidos estéo descritos na Tabela 7.

As diferengas nos tempos de reagdo séo causadas pelos substituintes do
haletos de arila. O iodo € um excelente grupo abandonador e por isso o 4-iodofenol
reagiu mais rapido, em 3 horas, com um rendimento de 86%. O bromo € um grupo
abandonador menos eficaz, o que justifica o maior tempo de reacéo dos brometos.
Em 9 horas, o rendimento da reacdo de acoplamento entre o acido fenilbordnico
e 0 4-bromofenol foi de 74%. E importante ressaltar que era esperado que a 4-
bromoacetofenona reagisse mais rapidamente que o 4-bromofenol por possuir um
grupo retirador de elétrons.”* Esses grupos facilitam a etapa de adicéo oxidativa
do ciclo catalitico. Em 20 horas, o rendimento da reacao de acoplamento entre o
acido fenilbordnico e a 4-bromoacetofenona foi de 75%.

Tabela 7. Rendimento das reacdes catalisadas pelas nanoparticulas PACMC_R.
@

Reacéo X R Tempo (horas) Rendimento (%)
1 [ OH 3 860
2 Br OH 9 74®)

3 Br COCHs 20 75 ©
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(a) 0,3 mmol de haleto de arila, 0,4 mmol de &acido fenilborénico, 0,6 mmol de K2COgz, 500 pL de Nps, EtOH/H20 1:1 (4 mL).
(b) Estimados por RMN H. Realizados em duplicata.

(c) Purificado. Realizados em duplicata.

5.2
Tratamento das taliscas de bambu com o reagente TEMPO

O tratamento com o reagente TEMPO visou converter o grupo hidroxila
presente no carbono 6 da celulose do bambu em um grupo carboxilato (Figura
14), um dos grupos responsaveis por se coordenar com as nanoparticulas de
paladio, no caso em que a CMC é usada como estabilizador.6” A metodologia
utilizada na converséo do carbono C-6 da celulose em carboxilato foi baseada em

uma ja descrita na literatura.>3

Figura 14. Oxidacgéo do carbono 6 da celulose.

Na Figura 15, sdo apresentados os espectros FT-IR-ATR das taliscas de
bambu natural e bambu modificado com o TEMPO. Como esperado, o espectro
FT-IR-ATR da talisca de bambu natural apresentou bandas caracteristicas de
celulose, observadas a 3336 cm ' (estiramento O-H), 2921 cm? e 2852
cm™ (alongamento C—H de C sp®), 1057 cm ™' (vibracdo do anel de piranose C —
O-C) e 897 cm ' (deformagdo C1-H ligagdes 1,4-B-glicosidicas).’®*1% Em
contraste, o0 espectro da talisca de bambu modificado com o0 TEMPO mostra novos
picos de adsorcdo caracteristicos, especificamente a 1598 cm™ (estiramento
assimétrico de -COONa) e 1730 cm™ (estiramento assimétrico de -COOH), que
indicam a formacéo bem-sucedida de grupos carboxilato a partir da oxidagédo do
carbono 6 em carboxilato de sodio pelo processo de oxidagdo com o TEMPO em

meio basico.1531%6,
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Figura 15. Espectro FT-IR-ATR do bambu natural e do bambu tratado com
TEMPO.

5.3
Taliscas de bambu impregnadas com nanoparticulas PACMC_R

As taliscas de bambu modificadas pelo reagente TEMPO foram
impregnadas com a solu¢do de nanoparticulas PACMC_R. Essas taliscas foram
rotuladas T_PdCMC_R e usadas como catalisador para a reacdo de Suzuki —
Miyaura.

Para determinar a quantidade de paladio fixada na talisca foi utilizada a
técnica de ICP OES. Foram analisadas: a solu¢éo de nanoparticulas PACMC_R
original, as solu¢cbes de nanoparticulas PACMC_R nas quais as taliscas ficaram
imersas por 8 horas e as solu¢des de lavagem das taliscas apds a impregnacao.

A quantidade de paladio fixada encontrada foi de 3,8 x 10® + 1,9 x 108 mol,
o0 equivalente a 4,0 x 10° + 2,0 x 10 g de paladio para um suporte de 0,1 g. Assim,
temos 3,05 x 10° g de paladio/g de suporte. O experimento foi realizado em

triplicata.
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O catalisador T_PdCMC_R foi caracterizado por FT-IR-ATR. No espectro da
Figura 16, é possivel observar o deslocamento da banda de estiramento
assimétrico do grupo carboxilato de 1598 cm™ no bambu funcionalizado para 1597
cm™ no bambu apds a impregnagdo. O estiramento simétrico do carboxilato
mudou de 1406 cm™* para 1422 cm™.A banda referente ao grupo hidroxila sofreu
um deslocamento de 3286 cm™ para 3334 cm™. A auséncia de um deslocamento
efetivo da banda de estiramento assimétrico -COOPd(II) do suporte funcionalizado
com as nanoparticulas pode estar associada a baixa quantidade de paladio
impregnada no suporte (4,0 ug) e ao limite de detec¢do do equipamento. Além
disso, as nanoparticulas estdo estabilizadas pela CMC que também apresenta
grupos -COO" livres que podem mascarar a interacdo entre o Pd e o grupo
carboxilato. O valor de Av encontrado para o catalisador foi 175 cm?, que
corresponde a uma interacéo de ponte bidentada.®”

1598 cm™! 899 e’
Voes(COOY) B-glicosidicas
—_ i 1597 cm™!
) . .
2 | 2857 cm” Vaes(COO-PACMC_R)
) “ v(C-H)
g 2918 cm’’ 1507 cm™
«3 3327 cm™’ W(C-H) sp?
= v(O-H)
£
;)
c
o
~ CO0-PdCMC_R
Bambu modificado com TEMPO
—— T-PdCMC-R 1028 ant
¥(C-0-C)
T T T T T T Y T Y T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Namero de onda cm™)

Figura 16. Espectro FT-IR-ATR do bambu modificado com TEMPO e do suporte
catalitico T_PdCMC_R.

A caracterizacdo de T_PdCMC_R também foi feita por um MEV/EDS de
bancada. A impregnacéao do metal no suporte de bambu (Figura 17) foi confirmada

pela andlise de EDS (espectros inseridos na Figura 17). No espectro EDS 0s picos
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referentes ao paladio sdo muito pequenos, um indicativo da pouca quantidade de

paladio presente no suporte.
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Figura 17. Imagem MEV (a) e analise EDS (b) do catalisador T_PdCMC_R.

O catalisador T_PdCMC_R foi utilizado na reacédo de acoplamento do acido
fenilborénico com o 4-iodofenol, cujas condicbes de reacdo foram baseadas em
procedimentos relatados na literatura %2, Os resultados obtidos estédo dispostos
abaixo (Tabela 8). Inicialmente, a reacéo foi catalisada com apenas uma talisca
e, em 3 horas de reacao, o rendimento estimado foi de apenas 35%. Imaginando
gue o baixo rendimento se devia a pouca quantidade de paladio fixada no suporte,
0 numero de taliscas foi triplicado para aumentar a quantidade de catalisador e o
tempo de reacdo foi aumentado em 1 hora. Entretanto, o rendimento n&o

aumentou significativamente, alcangando 43%.

Tabela 8. Reacdes catalisadas por T_PdCMC_R. @

Quantidade de taliscas Tempo (h) Rendimentos
1 3 35®)
3 4 43 ©

(a) 0,2 mmol de 4-iodofenol, 0,25 mmol de &cido fenilbordnico, 0,4 mmol de K2COz, EtOH/H20 1:1 (4 mL).
(b) Rendimento estimado por RMN *H. Realizado em triplicata.

(c) Rendimento estimado por RMN *H. Realizado em duplicata.
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5.4
Taliscas de bambu impregnadas com PdCl2

As taliscas de bambu tratadas com o reagente TEMPO foram impregnadas
com a solugdo de Na.PdCl,0,01 mol L. Essas taliscas foram rotuladas T_PdCl,,
por conta do precursor metalico PdCl;, usado na preparacao da solucédo, e usadas
para catalisar a rea¢do de Suzuki-Miyaura.

A determinacao da quantidade de paladio impregnada nas taliscas T_PdCl.
foi feita da mesma forma descrita em 5.3.1. A quantidade de paladio retida no
suporte, determinada pela andlise de ICP OES, foi de 1,4 x 10° + 7,2 x 10® mol,
o0 equivalente a 1,5 x 10° + 1,2 x 10° g de Pd para 0,1 g de suporte. Logo, temos
1,1 x 102 g de paladio/g de suporte lignocelulésico. Esse experimento foi realizado
em triplicata.

O catalisador T_PdCl, foi caracterizado por FT-IR-ATR, MEV e EDS. Na
andlise por FT-IR-ATR (Figura 18) € possivel observar um alargamento e um
pequeno deslocamento da banda de estiramento assimétrico do carboxilato de
1598 cm® no bambu modificado para 1596 cm® no bambu impregnado.
Entretanto, esse deslocamento de 2 cm™ pode representar o erro do equipamento.
Por outro lado, é possivel observar o aparecimento de uma banda em 1579 cm?,
que pode ser atribuida ao verdadeiro deslocamento (19 cm®) da banda de
estiramento assimétrico do grupo -COO™ apés a funcionalizagdo com Pd. Além
disso, a banda referente ao estiramento simétrico em 1406 cm™ também sofreu
um deslocamento de 57 cm™? ao atingir 1463 cm™ em T_PdCl,. Esses resultados
indicam que o processo de impregnagéo das taliscas oxidadas com o TEMPO com
Na-PdCl, foi bem sucedido. O valor de Av encontrado para esse catalisador foi
116 cm?, que ndo pode ser atribuido a nenhum dos modos de complexagéo

conhecidos entre a CMC e o Pd.?”
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Figura 18. Espectro FT-IR-ATR do bambu tratado com TEMPO e do catalisador
T_PdCL.

O catalisador também foi caracterizado por um MEV de bancada acoplado
a um EDS, para avaliar a distribuicdo do paladio no suporte (Figura 19 (a)-(d)). A
impregnacdo do metal no suporte de bambu foi confirmada pela analise de EDS
(Figura 19 (a)). O mapeamento elementar por EDS da amostra evidencia
abundancia de carbono (Figura 19 (b)) e oxigénio (Figura 19 (c)), como esperado
para o suporte lignocelulésico. Mostra também que o paladio esta presente e bem
distribuido na superficie do bambu (Figura 19 (d)). Estes resultados corroboram
com as analises de FT-IR-ATR, indicando que tanto o processo de oxidacdo com
o TEMPO quanto o processo de impregnacado da matriz polimérica com Na,PdCl,

foi bem sucedido.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812599/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812599/CA

67

i.; i - ! -:" it ‘ .:)" & il - (:‘r.

x100 1mm T 800um

2020/02/03 AL

' Carbon Ka1 2

: 800um ' Oxygen Kaf ' 800um ' Palladium La
Figura 19. Imagem MEV e analise EDS (a) e mapeamento EDS de carbono (b),

oxigénio (c) e paladio (d) e do catalisador T_PdCl..

Uma das caracteristicas mais vantajosas de um catalisador heterogéneo é
poder ser utilizado em diversas reacdes. Por isso a reciclabilidade do catalisador
T_PdCI; foi estudada para reacdo de acoplamento entre o 4-iodofenol e o &cido
fenilbordnico, cujo procedimento foi baseado em um ja encontrado na literatura®®2.
Na Tabela 9 estédo dispostos os resultados obtidos apos sucessivas reagfes com
as mesmas taliscas. A primeira reacdo teve um 6timo rendimento, de 92%.
Entretanto, na segunda, terceira e quarta reacéo, o rendimento cai para 54%, 23%
e 18%, respectivamente. E possivel observar uma queda significativa no
rendimento de cada reacdo. Essa tendéncia poder ter sido ocasionada por dois
motivos: lixiviacdo de paladio do suporte ou a formagcdo de paladio black no
suporte, ocasionado talvez pela lixiviacéo e redeposicédo do paladio no suporte de
bambu."1%8 Mais experimentos sdo necessarios para chegar a uma conclusédo

sobre o assunto.
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Tabela 9. Resultados do estudo de reciclabilidade do catalisador T_PdCl; para a

reacdo de Suzuki. @

Reacdo Rendimento (%) ®
1 92
2 54
3 23
4 18

(a) 0,2 mmol de 4-iodofenol, 0,25 mmol de &cido fenilbordnico, 0,4 mmol de K2COz, EtOH/H20 1:1 (4 mL).

(b) Rendimentos estimados por RMN H. Experimento realizado em duplicata.

Para o estudo da lixiviagdo de paladio foi usada mesma reacdo descrita em
5.4.3., nas mesmas condi¢des. As mesmas taliscas foram usadas em sucessivas
reagOes e a quantidade de paladio lixiviada a cada reacao foi determinada por ICP

OES. A Tabela 10 apresenta os resultados obtidos em cada reagéo.

Tabela 10. Resultados do estudo de lixiviagdo de paladio do catalisador T_PdCl..
(@

Reacéao Quantidade de Pd Quantidade de Pd
lixiviado (ppm) lixiviado (g)
1 0,20+ 0,11 9,8x10%+53x 10
2 0,10 £ 0,05 51x10%+2,7x 10
3 0,10+ 0,01 4,8x10®%+35x10°
4 0,10 £ 0,02 53x10%+1,1x 10

(a) Estudo realizado em duplicata.

Os resultados da tabela mostram que houve pouca lixiviagao de paladio em
cada uma das reag6es. Logo, a diminuicdo de paladio no suporte ndo é a causa
das quedas de rendimento nas reagfes descritas em 5.4.3. Nesse sentido, a
provavel motivo da queda dos rendimentos € a formacédo de paladio black no

suporte, que acaba desativando o catalisador.**%1>°
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Conclusoes

As nanoparticulas PACMC_AA apresentaram atividade catalitica para
reacao de reducdo do 4-nitrofenol e, em diferentes condicdes, foram capazes de
catalisar a reacao entre 3-10 minutos. As nanoparticulas PACMC_R, PACMC _P e
PdCMC_R, obtidas sem a utilizagéo do acido L-ascorbico como agente redutor,
apresentaram atividade catalitica para a reacdo de Suzuki. As nanoparticulas
PdCMC_R foram escolhidas para dar prosseguimento ao projeto porque
apresentaram um rendimento ligeiramente superior. Com elas, mais trés reagdes
de Suzuki foram realizadas com rendimentos acima de 70%.

Taliscas de bambu tiveram suas superficies modificadas com o reagente
TEMPO com sucesso. Algumas dessas taliscas foram impregnadas com as
nanoparticulas PdCMC_R e técnicas de caracterizacdo confirmaram a
impregnacao. A quantidade de paladio fixada no suporte foi determinada por ICP
OES. Foi encontrado 3,05 x 10®° g de paladio/g de suporte. A utilizagdo do
catalisador T_PdCMC_R para a reacdo de Suzuki obteve resultados modestos,
com rendimentos abaixo de 50%, mesmo com o0 aumento da quantidade de
taliscas usadas, por causa da baixa quantidade paladio impregnada no suporte.

Taliscas de bambu tratadas com TEMPO foram impregnadas com NazPdCl,
e técnicas de caracterizagdo confirmaram a impregnacéo. A quantidade de paladio
fixada no suporte encontrada foi de 1,1 x 102 g de paladio/g de suporte. Para o
catalisador T_PdCl, foi realizado um estudo de reciclabilidade que apresentou
perdas de rendimento ao longo de 4 reagfes, e uma de lixiviagdo total de paladio
do suporte de 0,5 ppm. A desativacdo do catalisador € possivelmente causada
pela formacédo de Pd black no suporte.

Os resultados obtidos comprovaram a atividade catalitica das Nps Pd
desenvolvidas neste trabalho para as reacoes de reducdo de 4-NF e Suzuki-
Miyaura. No caso das taliscas impregnadas com Nps PACMC_R é necessaria a
otimizacéo do processo de impregnacao. No caso da impregnacao com NaPdCls,
a talisca de bambu apresentou promissora aplicagdo como suporte catalitico, visto
gue o processo de funcionalizacao da matriz polimérica com Pd foi eficiente e

apresentou pouca lixiviacdo ao longo de 4 reusos. Além disso, € um catalisador
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de fécil manuseio e remocédo. No entanto, mais estudos cataliticos e a otimizacéo

das condicbes precisam ser realizados para corrigir a perda de atividade catalitica.
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Préximas etapas

As préoximas etapas do projeto seréo:

» Confirmar a formacdo de paladio black no suporte, analisando o

catalisador T_PdCIl, ap6s uma reacao;

» Otimizar as condi¢cdes de impregnacdo das taliscas de bambu pelas

nanoparticulas de paladio;

» Testar os catalisadores desenvolvidos para a reacdo de Suzuki-Miyaura
com outros reagentes e para outras reagdes catalisadas por paladio;

» Desenvolver microrreatores de bambu, funcionalizar a parede interna de
seus canais vasculares com TEMPO, impregna-los com paléadio

(Na-PdCls e nanoparticulas de paladio) e caracteriza-los;

» Testar os microrreatores desenvolvidos para reacdo de Suzuki-Miyaura e

outras reacdes catalisadas por paladio.
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Figura 22. Espectro de RMN 'H do 4-fenilfenol em CDCls. Este é produto da

reacdo de acoplamento entre o 4-iodofenol ou 4-bromofenol e o &cido

fenilborénico.

Tabela 11. Sinais de RMN 'H do 4-fenilfenol.

o (ppm) Integral  Multiplicidade
1 7,34 1H Tripleto
2 7,45 2H Tripleto
3 7,57 2H Dubleto
4 6,94 2H Dubleto
5 7,52 2H Dubleto
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Figura 23. Espectro de RMN de **C do 4 fenilfenol em CDCls.

Tabela 12. Sinais de RMN 13C do 4-fenilfenol.

5 (ppm)

0 N o 0o~ WODN P

126,722
128,738
126,732
140,753
134,024
128,409
115,652
155,064
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Tabela 13. Sinais de RMN *H do 4-acetilbifenil.

T
a

reacdo de acoplamento entre a 4-bromoacetofenona e o acido fenilborénico.

Figura 25. Espectro de RMN *H do 4-acetilbifenil em CDCls. Este é produto da

S (ppm) Integral  Multiplicidade
1 7,43 1H Tripleto
2 7,50 2H Tripleto
3 7,66 2H Dubleto
4 7,72 2H Dubleto
2 5 8,06 2H Dubleto
6 2,67 3H Singleto
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Figura 26. Espectro de RMN 3C do 4-acetilbifenil em CDCls.

Tabela 14. Sinais de RMN 3C do 4-acetilbifenil.

Deslocamento quimico (ppm)

© 00 N oo o B~ W N B

[N
o

127,229
128,916
127,273
139,875
149,791
128,956
128,234
135,842
197,786
26,688
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