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RESUMO

No presente trabalho, foram desenvolvidos materiais nanoestruturados com diferentes
composi¢des, morfologias e texturas para atuarem como suportes de espécies cataliticas de
ouro, utilizando-se silica, magnetita e titdnia, como matrizes. Em um primeiro estudo foram
desenvolvidas duas séries de materiais a base de silica e magnetita de maneira a criar dois
ambientes distintos para deposic¢éo de nanoparticulas de ouro. Em uma das séries foram criados
nanoconteiners para proporcionar ambiente confinado. Para deposicdo de nanoparticulas foi
desenvolvida uma estratégia de sintese in-situ, no interior dos nanoconteiners. A diferenca nos
ambientes confinado e nao confinados resultou em diferentes tamanhos de nanoparticulas de
ouro. O desempenho catalitico desses materiais foi avaliado frente a reducéo de p-nitrofenol e
ambos materiais tiveram 0 mesmo desempenho catalitico, porém o reciclo do material contendo
ouro confinado se mostrou mais efetivo. Em um segundo estudo foi desenvolvido um xerogel
de silica que foi organofuncionalizado com um silsesquioxano iénico. Esse xerogel modificado
foi utilizado para ancorar complexo AuCls™ de forma altamente dispersa, via processo de troca
ibnica. Esse material foi utilizado como catalisador em reacdes de homoacoplamento de alcinos
terminais, utilizando-se somente 0,22 mol% de catalisador ouro. Por fim, em um terceiro
estudo, nanotubos de titdnia com alta area superficial, na fase anatésio, foram sintetizados. Os
nanotubos de titania foram utilizados como suporte para deposi¢do de espécies de ouro. Foi
desenvolvida uma nova estratégia que envolveu o uso de pequenas quantidades de ouro e sua
reducdo em alta temperatura, sob hidrogénio, para obter nanoparticulas pequenas e até mesmo
clusters com tamanho de 8,9 e 8,7 A de ouro na superficie dos nanotubos de anatasio. Todos 0s
materiais foram caracterizados usando-se variadas técnicas, como termogravimetria, isotermas
de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio, espectroscopia UV-Vis, difracdo de raios X, microscopia
eletronica de transmiss@o, microscopia eletronica de transmisséo por varredura no modo campo

claro e campo escuro anular, entre outros.

Palavras-chave: Nanocatalisadores, magnetita, nanotubos de éxido de titania, nanoparticulas de

ouro, clusters de ouro.
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ABSTRACT

In the present work, nanostructured materials based on silica, magnetite and titania, with
different composition, morphology and texture were developed to be applied as support for gold
species with catalytic activities. In a first study, two series of materials based on silica and
magnetite, with distinct environments, were developed to be decorated with gold nanoparticles.
In one of these series, nanoconteiners were created to provide confined environment. A strategy
was developed for in situ gold nanoparticles synthesis, inside of the nanoconteiners. The
difference in confined and unconfined environments resulted in different sizes of gold
nanoparticles. The catalytic performance was evaluated on the reduction of p-nitrophenol and
both materials presented the same catalytic performance, however the recycling of the material
containing confined gold was more effective. Secondly, a xerogel of silica was
organofunctionalized with ionic silsesquioxane to be used as support to immobilize AuCls by
ion-exchange process, in a highly dispersed way. This material was applied as catalyst in the
coupling reactions of 1,3-diynes, using only 0.22 mol% of gold catalyst. Finally, nanotubes of
titania in the anatase phase, with high surface area, were synthesized. The nanotubes were used
as support for gold species. A new strategy was developed to obtain small gold nanoparticles
and even gold clusters, with size of 8.9 and 8.7 A, on titania surface. The strategy involves the
use of very small quantity of gold and its reduction at high temperature, under H, atmosphere.
The materials were characterized by several techniques, such as thermogravimetric analysis,
nitrogen adsorption-desorption isotherms, UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction,
transmission electron microscopy, scanning transmission electron microscopy in bright-field

and annular dark-field imaging, among others.

Keywords: Nanocatalyst, magnetite, titania nanotubes, gold nanoparticles, gold clusters.
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1. INTRODUCAO

O avanco da ciéncia dos materiais no campo da nanociéncia trouxe significantes
avancos com beneficios que impactam positivamente na qualidade de vida da sociedade,
trazendo contribui¢bes para solugbes de problemas relacionados a saude, energia, meio
ambiente, entre outros. Uma das areas de atuacdo mais antigas da nanociéncia é na catalise,
onde atualmente os estudos de catalisadores estdo voltados ao desenvolvimento de
metodologias mais verdes, com elevado rendimento e possibilidade de reciclo.! Nesse sentido,
0 desenvolvimento de suportes inorgénicos para incorporar espécies cataliticas altamente
dispersas e facilitar a separacéo e reciclo do catalisador tem se mostrado promissor. Dentre 0s

suportes mais utilizados para ancorar espécies cataliticas, estdo a silica, a titdnia e a magnetita.

A silica apresenta caracteristicas interessantes para 0 desenvolvimento de
nanocatalisadores por apresentar estabilidade quimica e mecanica a silica apresenta
caracteristicas interessantes para o desenvolvimento de nanocatalisadores, além de poder ser
obtida com estrutura porosa utilizando-se o0 método sol-gel de sintese. Esse método de sintese
se baseia na utilizacdo de precursores moleculares de silica como tetraetilortosilicato, que
sofrem hidrélise e policondensacéo, levando a formacao de particulas coloidais ou oligbmeros
(etapa sol). A evolucdo do processo leva a interconexdo dos oligdmeros e coloides, dando
origem a uma rede tridimensional (etapa gel).2 Por fim, o solvente é removido por evaporacéo
e o0 material resultante € um xerogel de silica amorfo, cujas caracteristicas texturais podem ser
arquitetas variando-se parametros de sintese como os de catalisadores, pH do meio,

temperatura, solvente, entre outros.

Matrizes inorganicas contendo magnetita também séo alternativas interessantes para
suportar espécies cataliticas devido as suas excelentes propriedades magnéticas, facilitando
ainda mais o processo de separagdo do catalisador do meio reacional. * A magnetita, ou ferrita
de ferro, é um oxido de ferro que apresenta um arranjo estrutural cristalino tipo espinélio

inverso, formado por ions de ferro de valéncias 2+ e 3+ com forma quimica Fe''Fe,"'04.5

Ainda no campo da ciéncia dos materiais magnéticos, foram desenvolvidas
metodologias para criar ambientes confinados, chamado hollows spheres. Dentre os materiais

aplicados na sintese de esferas ocas, podemos destacar silica, carbono e metais como o paladio.®



Uma das aplicacdes destes sistemas confinados é no desenvolvimento de nanoreatores, onde a
espécie catalitica se encontra inserida neste ambiente Unico, evitando assim processos de
lixiviacdo e aglomeracao da espécie catalitica. Alem disso, nanoreatores ocos podem servir
como peneiras moleculares para realizar reagdes seletivas.” Recentemente, o Laboratério de
Sdlidos e Superficies (LSS) desenvolveu nanocontéineres magnéticos de silica. A arquitetura
desses materiais consiste em esferas de silica completamente vazias em seu interior
interconectadas com magnetitas revestidas com um shell de silica. As esferas de silica ocas
apresentam uma difusdo de espécies para o interior que possibilita a insercdo de compostos
nesse ambiente confinado. Este ambiente foi capaz de proporcionar propriedades Unicas ao
composto hospedeiro, alterando propriedades como fotoluminescéncia.®

Alguns oxidos metalicos como TiO, quando usados como suportes de catalisadores
metalicos chamam a atencdo devido a possibilidade de formagdo de espécies ndo
estequiométricas quando submetidos em condicbes extremas de reducdo, podendo apresentar
forte interacdo metal-suporte (SMSI, strong metal-support interaction). O termo foi
originalmente introduzido em 1978 para descrever as mudancas drasticas nas propriedades de
quimissorcao de metais nobres do grupo 8 suportados em TiO,.° A forte interacdo metal-suporte
tem sido interpretada considerando a reducéo parcial do suporte, que no caso da titania, forma
espécies TiO2x produzindo duas implicagdes: (1) efeitos morfoldgicos, onde o suporte titania
encapsula as particulas metalicas dispersas, formando uma espécie de liga metalica e (2) efeitos
eletronicos de transferéncia de carga entre o suporte e o metal disperso.!® Recentemente o LSS
relatou um procedimento para obter nanotubos de TiO2 anatasio com alta area de superficie
(350 m?g1).1

Espécies metélicas, tais como nanoparticulas, clusters e ions complexados suportados
em 6xidos metélicos sdo muito utilizados como catalisadores heterogéneos e esse tema teve um
crescente avango nas Ultimas décadas, gragas aos progressos metodoldgicos e tecnoldgicos.2
14 Foram desenvolvidos catalisadores utilizando ions complexos de ouro, que foram aplicados
em intimeras reacdes organicas.'®® O sucesso da atividade catalitica de ions complexos de ouro
esta no seu alto potencial de redox Au'/Au"' (1,41 eV).”® No que se refere a atividade das
nanoparticulas de ouro e clusters metalicos, podemos explicar seu sucesso catalitico devido aos
efeitos provenientes do tamanho reduzido desses dominios que, além de aumentar
significativamente a &rea especifica, provocam mudangas na estrutura de bandas quando

comparado a seu respectivo bulk.t’



Existem dois meios de sintetizar nanoparticulas e clusters de ouro, os quais sdo metodos
bottom up (de baixo para cima) e o top-down (de cima para baixo).3° No processo top-down
utilizam-se métodos fisicos para formacao das nanoparticulas e clusters, tais como processo de
lixiviacdo de bulks metélicos. No processo bottom-up, precursores moleculares, como ions
complexos do metal, sédo reduzidos em presenca de um agente redutor gerando pontos de
nucleaco de atomos de valéncia zero.'®!° As nanoparticulas e clusters de ouro necessitam de
agentes estabilizadores para se manterem estaveis, evitando o processo de coalescéncia que
pode levar & formacdo de um bulk metélico. A estabilizacdo pode ser: i) eletrostatica, que
consiste na repulsdo produzida por uma dupla camada ibnica gerada por espécies idnicas
solvatadas presentes no meio; ii) estérea e eletroestérea, utilizando-se surfactantes ou espécies

poliméricas sollveis, que tenham afinidade com a nanoparticulas de ouro.*®

O LSS da UFRGS desenvolveu um silsesquioxano iénico que atua como estabilizador
e agente de adesdo de nanoparticulas de ouro. Esse silsesquioxano, que é um compostos
organosilano oligomérico do tipo ponte, com férmula minima RosSiO15 (considerando
reticulacdo total), onde o grupo R é o grupo catibnico 1,4 diazoniabiciclo[2.2.2]octano,
contendo dois cloretos como contra fons.? Por ser idnico, esse silsesquioxano é solGvel em agua
e apresenta a capacidade de troca idnica.?’ Além dessas propriedades, também atuam como
estabilizadores e controladores de tamanho de nanoparticulas metalicas, através do mecanismo
de estabilizacdo eletroestérea, com estabilidade térmica até 200 °C.2! Adicionalmente, os
silsesquioxanos apresentam grupos silandis que permitem sua fixacdo, através de ligacao
covalente, na superficie de matrizes inorganicas a partir de reacdes de grafting.?? Silica
nanoestruturada organofuncionalizada com o silsesquioxano acima mencionado, ja foi utilizada
para sintese in situ de nanoparticulas de ouro, tendo sido aplicada com sucesso como catalisador

em reagdes organicas.?

Nessa perspectiva, este trabalho descreve o desenvolvimento de materiais inorganicos
como xerogéis de silica, nanocontéiners ocos magnéticos e nanotubos de TiO2 para atuarem
como suporte de ions complexos, clusters e nanoparticulas de ouro. Em todos os materiais
desenvolvidos nesse trabalho, o silsesquioxano i6nico desempenhou um papel importante,
como sitio de adsorcdo de ion complexos ou como estabilizador de nanoparticulas de ouro.
Todos os materiais apresentaram potencial para serem aplicados como catalisadores

heterogéneos em reagdes organicas.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Desenvolver materiais contendo espécies de ouro altamente disperso e estavel em
superficies de matrizes inorgénicas nanoestruturadas formando sistemas com potencialidade

para serem aplicados como catalisadores heterogéneos de alto desempenho.

2.2.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

»  Desenvolver matrizes a base de silica e magnetita para uso como suporte de nanoparticulas

metalicas.
»  Desenvolver nanoconteiners magnéticos contendo nanoparticulas metéalicas.
»  Desenvolver nanoestruturas de TiO na fase anatasio com elevada area superficial.

« Utilizar o efeito SMSI (Strong Metal Suport Interaction) para promover a sintese de

espécies de ouro com dimens@es reduzidas como clusters metalicos ou menor.

« Caracterizar todos os materiais, quimicamente, estruturalmente, morfologicamente e

texturalmente.

« Avaliar o desempenho dos materiais como catalisadores heterogéneos em reagdes

organicas.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. METODO SOL-GEL DE SINTESE DE MATERIAIS INORGANICOS

O método sol-gel é baseado em reacGes de hidrolise e condensacdo de precursores
moleculares como alcdxidos de metais e semimetais para sintese de materiais solidos. Silicas
porosas com diferentes configuracdes de textura, morfologia e estrutura podem ser arquitetadas
a partir do uso de solugdes contendo alcéxidos de silicio (formula genérica, Si(OR)4) como
fonte precursora de silica, alcool como solvente, agua para a hidrélise do precursor e um
catalisador.?* O processo sol-gel (solugdo-gelificacio) pode ser resumido nas seguintes
etapas:?® 1) formacdo da etapa ‘sol’, onde a hidrdlise e a condensagio parcial dos alcoxidos
precursores levam a formacdo de oligdmeros e particulas com dimensdes coloidais; 2) etapa
‘gel’, consiste na etapa onde ocorre a interconexdo das particulas coloidais com formacao de
uma rede tridimensional rigida; 3) ocorre o processo de sinérese, onde o solvente é expulso do

gel, resultando em um monolito s6lido.?®

As principais reacGes que constituem o método sol-gel sdo a hidrolise (1) e condensagédo
(3) e (4) que estdo apresentadas representadas na Figura 1. Estas reagGes ocorrem
simultaneamente durante o processo.?” A partir da hidrélise (1) de um alcéxido de silicio, como
o tetraetilortosilicato (TEOS) grupos silandis reativos sdo formados. Estes grupos, por sua vez,
policondensam, formando ligac¢des siloxano (Si-O-Si) com liberacdo de alcool (2) ou agua (3),

formando assim uma rede tridimensional de silica.?
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Figura 1. Representacdo das reacdes de hidrolise e condensacéo do TEOS.

A cinética das reacdes de hidrdlise e condensacao para alcoxidos de silicio é bastante
lenta, podendo demorar horas ou mesmo dias. Portanto, comumente sdo utilizados catalisadores
para acelerar essas reacdes. Os catalisadores principais sdo de dois tipos: o0 acido e o basico,
sendo o mecanismo envolvido baseado na acidez e basicidade dos grupos quimicos presentes

no meio, conforme representado abaixo (Figura 2)

Si—O—Si
Acidez dossilicio | Sj——Q——H | Basicidade do oxigénio
Si—O0—R

Figura 2. Acidez e basicidade dos grupos quimicos envolvidos no processo sol-gel,
utilizando-se alcoxidos de silicio.

Na catélise acida, ocorre o ataque de um acido de Brgnsted, ao oxigénio do alcoxido,
preferencialmente o mais béasico (Si-O-R), que é mais abundante nas extremidades das espécies
oligoméricas presentes, promovendo a formacao de cadeias poliméricas mais longas e menos
ramificadas. Apos o processo de gelificagdo e evaporacdo do solvente, os géis resultantes séo
chamados de géis poliméricos e sdo bastante compactos, como consequéncia seus poros
resultam com baixo volume e pequeno didmetro, geralmente menor que 2 nm, chamados de

microporos. Por outro lado, a catélise basica é interpretada como um ataque nucleofilico ao



silicio mais acido (Si-O-Si), o qual também é o mais reticulado. Neste caso, as particulas tendem
a crescer de forma esférica. O gel resultante do empacotamento das particulas primarias é
chamado de gel coloidal que, apds o processo de evaporacao do solvente, resultard em uma
matriz mais porosa, com poros geralmente na faixa de 2 até 50 nm de didmetro, chamados
mesoporos. A diferenca entre as reagdes catalisadas em meio acido e basico para a morfologia
das particulas resultantes estdo conceitualmente representadas na Figura 3.2°

s AR

pH

v

Figura 3. Representacdo do efeito do catalisador na gelificagdo de particulas de silica
(Adaptado de referéncia Mater. Horiz., 2016, 3, 91).

A terminologia do tamanho dos poros é comumente utilizada segundo recomendacéo da
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), que define poros menores de 2
nm como microporos, poros com didmetros entre 2 e 50 nm como Mesoporos e poros maiores

gue 50 nm como macroporos. 28

Devido a versatilidade do método sol-gel, que permite sintetizar materiais com variadas
caracteristicas, materiais a base de silica obtidos pelo método sol-gel de sintese tem sido

2 em sistemas

utilizados como catalisadores heterogéneos em diversas reacdes organicas
antibacterianos®®, como carreadores de farmacos®!, na regeneracio dssea guiada®?, como

biosensores®®, como sensores eletroquimicos %, entre outras aplicacdes.

3.2.  SILSESQUIOXANO IONICO CONTENDO GRUPO CLORETO 1,4
DIAZONIABICICLOI[2,2,2]0OCTANO

Silsesquioxanos pertencem a uma série de materiais denominados: hibridos organico-
inorganicos a base de silica. Materiais hibridos a base de silica sdo compostos de silica, tais
Como Xerogeis, que apresentam em sua estrutura uma parcela de grupos organicos

incorporados. Podem ser de duas classes: a primeira, denominada Classe I, em que 0 grupo
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organico se encontra adsorvido na estrutura da silica, por intera¢des do tipo Van der Waals ou
ligacBes de hidrogénio. Para obter esse tipo de material é utilizado um composto orgénico néo
polimerizavel a ser inserido durante a sintese. Na Classe IlI, o grupo organico esta
covalentemente ligado a silica. Esses hibridos sdo obtidos a partir de precursores
polimerizaveis, como o0s organosilanos, que podem ser do tipo (RO)3-Si-R’, (RO)-Si-R’ ou
RO-Si-R’3, onde usualmente R é um grupo metil ou etil (¢ nesse grupo que ir&4 acontecer as
reacOes de hidrolise e condensacdo) e o grupo R’ é um grupo organico alifatico ou aromatico
que pode conter grupos funcionais de diferentes interesses. Na Figura 4 estdo representadas as

duas classes de materiais hibridos.?®

b)

® Orgénico O Inorganico
Figura 4. Representacdo das classes de materiais hibridos. a) Classe | b) Classe I1.

Os hibridos de Classe Il podem ainda ser divididos em dois grupos, os hibridos que
apresentam o grupo organico pendente, e os hibridos contendo o grupo organico em ponte na
estrutura. No caso do silsesquioxano i6nico contendo grupo cloreto 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano utiliza-se como precursor de sintese o organosilano representado
na Figura 5. Pode-se observar que o grupo organico esta ligado “em ponte”. Este organosilano,
bem como o silsesquioxano que deriva dele foram desenvolvidos pelo Laboratério de Sélidos
e Superficies da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).*

HaC— o Cl cl /O CH3

H3;C— Oasl/\/\N\f\N/\/\Slwo CH;
/

HSC O O CH3

Figura 5. Organosilano contendo grupo cloreto 1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano.



O organosilano contendo grupo cloreto 1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano quando
submetido a um processo de gelificagdo (hidrolise e condensacdo), gera um silsesquioxano
ibnico, representado na Figura 6. Considerando a sua total reticulacdo, os silsesquioxanos em
ponte tem formula minima RosSiO15 € como os demais silsesquioxanos, a proporgdo de

oxigénio para silicio é de 1,5, por isso a denominacao sesqui, sil (Si) sesqui oxano (O).

Devido ao fato de apresentar cargas, o silsesquioxano iénico contendo grupo cloreto 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano apresenta apreciavel solubilidade em agua. Além disso, apresenta
grupos silanois que permitem a sua deposi¢do de forma covalente na superficie de matrizes
inorganicas. Assim, esse silsesquioxano iénico apresenta inimeras funcionalidades, tendo sido
utilizado como adsorvente de ions metalicos,?®® como estabilizador de nanoparticulas
metalicas,® como agente estabilizador de estruturas de nanotubos de titania na forma anatasio,*
entre outras aplicacdes como catalise,3’ fotocatalise,!* em células solares,?® na eletroquimica,®

sistemas antibacterianos,?! entre outros.

Figura 6. Representacdo do silsesquioxano contendo grupo cloreto 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano.

3.3.  ORGANOFUNCIONALIZACAO DE MATRIZES INORGANICAS PELO
METODO GRAFTING

Materiais a base de 6xidos inorganicos, como a silica e a titania, sdo muito utilizados
como suporte para espécies cataliticamente ativas, tais como nanoparticulas metalicas e

compostos de coordenacdo. Para aderir estas espécies ativas a superficie dos suportes,
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geralmente séo utilizados agentes ancoradores que contém grupos funcionais que fazem a
ligacdo entre o suporte e a espécie catalitica. Um método de insercdo covalente de grupos
funcionais na superficie de matrizes inorganicas, como silica e titania, € conhecido como
método grafting.?? Este método é baseado na reagdo de organosilanos do tipo (RO)s-Si-R’,
(RO)2-Si-R’ ou RO-Si-R’3, onde R é normalmente um etil ou metil € 0 R’ ¢ um grupo organico
de interesse, com os grupos silandis (Si-OH) ou Ti-OH livres presentes em suas superficies.*
Na Figura 7 é mostrado um esquema de organofuncionalizacdo pelo método grafting de uma
superficie de silica. Este método tem como vantagem a insercéo covalente de grupos organicos
funcionais na superficie de matrizes, mantendo as propriedades texturais e morfoldgicas da
matriz quase inalteradas. Dependendo das caracteristicas do grupo orgéanico inserido, como seu
tamanho, em alguns casos é possivel observar diminuicdo de volume e de didmetro de poros.?
Portanto, deve-se ter cautela na escolha dos grupos funcionais, pois grupos muito volumosos
podem acarretar no fechamento parcial de poros, distribuicdo ndo homogénea do grupo

organico e diminuicdo de &rea superficial.

® ® ®

) I | |
+@®)- Si(OR); e 8 Si~
OH 0H +HOR
- 0 \oHO 0

Figura 7. Representacdo esquematica de uma organofuncionalizagdo de uma matriz de silica
pelo método grafting. (Adaptado da referéncia Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 3216 — 3251)

3.4. MAGNETITAS E ESFERAS OCAS DE SILICA MAGNETICAS

Dentre as 16 espécies existentes de oOxidos de ferro, destaca-se a magnetita,
principalmente quando em escala nanométrica.®® A sua utilizacio é vasta, abrangendo
aplicacdes em procedimentos terapéuticos, em diagndstico de doengas, **4? em catalise,** no
tratamento de agua,** como sensores colorimétricos e eletroquimicos,*>*® entre outras

tecnologias.

10



A principal ideia de utilizar matrizes inorgénicas como suporte para espécies cataliticas,
estd na praticidade de separacdo e reutilizacio dos mesmos em reagles organicas.*’*8
Considerando isso, matrizes contendo magnetita se tornam ainda mais interessantes, por tornar
mais facil a separacdo e a reutilizacdo através do magnetismo. Adicionalmente, nanoparticulas

de magnetita (FesO4) apresentam biocompatibilidade e baixo custo.*®

A magnetita é o mineral magnético mais antigo conhecido e pertence a um grupo de
oxidos de ferro, os quais incluem também a maghemita (y-Fe2O3) e hematita (a-Fe203). A fase
hematita é a mais estavel dentre as trés, porém é a que apresenta a menor suscetibilidade
magnética. A estequiometria mais comum de magnetita apresenta a propor¢do 1:2 de Fe?*:Fe®",
onde ions divalentes podem ser completamente ou parcialmente substituidos por outros ions
metalicos como Zn, Mn ou Co. Assim, a magnetita pode se comportar como um semicondutor

do tipo n ou como tipo p.*

A configuracdo eletronica do ion Fe?* é [Ar] 3d®, enquanto o ion Fe3* é [Ar] 3d° e sdo
estes orbitais do nivel d os responsaveis pelas propriedades da magnetita. A magnetita possuli
uma estrutura cristalina cubica de face centrada do tipo espinélio inverso denotada como
Fe3*(a)(Fe?*Fe**) )04, onde A representa os sitios tetraédricos e B os sitios octaédricos, dos
intersticios do empacotamento dos anions o6xidos. A férmula de sua cela unitaria é

[(Fe*) ][ (Fe? Fe*)@)]®)Os2 € a cela unitaria da magnetita esta representada na Figura 8.54%
51

: Sitios A
(Tetraédrico)
(Fe®)

Sitios B
(Octaédrico)
(Fe3*,Fe?*)

Figura 8. Representacdo da cela unitaria da magnetita apresentando uma rede cristalina cbica
de face centrada do tipo espinélio inverso (Adaptado da referéncia J. Nanosci. Nanotechnol.
19, 4888-4902, 2019).
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Em escala nanométrica, a magnetita (FesO4) apresenta propriedades magnéticas do tipo
ferrimagnetismo, sendo diferente de sua forma bulk. Esta propriedade surge a partir do
momento dos spins magnéticos Fe?* e Fe**. No sitio octaédrico, os momentos dos spins dos
fons Fe?" e Fe®* estdo paralelos entre si. Enquanto que nos sitios tetraédricos, 0 momento do
spin dos fons Fe3* é antiparalelo. Nesse caso, ocorre o cancelamento de suas contribuicoes
magnéticas a estrutura destes ions. Portanto, 0 momento magnético da magnetita é ocasionado

pela contribuicao dos ions ferrosos (Fe?*) presentes nos sitios octaédricos da rede.>4%5!

Os materiais ferrimagnéticos, como a magnetita, normalmente possuem remanéncia e
coercividade em sua medida de magnetiza¢ao vs campo magnético externo, como representado
na Figura 9. Conforme é aplicado o campo externo ao material, seus spins comecam a se
orientar em direcdo ao campo e, no momento em que todos 0s spins estdo orientados, ocorre a
saturacdo. Em um material que apresente multidominios magnéticos, ao inverter e reduzir o
campo e magnético, a curva de magnetizacdo ndo retorna pelo seu caminho original, como
acontece para materiais superparamagnéticos, formando assim uma curva de histerese. Ao se
atingir o campo externo nulo, ainda existem spins orientados ao campo inicial aplicado, sendo
este efeito conhecido como remanéncia. Para reduzir a magnetizacdo até zero é aplicado um
campo magnético externo no sentido inverso e este efeito por sua vez é conhecido como

coercividade. %52

+g Grau de magnetismo

Saturacdo

Retentividade @) magnetica
magnética

Coercividade
H o 0 O
Intensidade do campo
magnetico aplicado

Saturagao o l\'Iagneuzagao
24 rezidual
111anguet1ca
oposta (&)
-B

Figura 9. Curva de histerese obtida em medidas de magnetizagéo vs campo magnético externo
de materiais ferrimagneticos (adaptado de referéncia Magnetochemistry 2020, 6, 68).
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Quando as particulas de magnetita se apresentam com tamanho muito reduzido, ocorre
0 comportamento superparamagnético. O tamanho estimado para esse efeito na magnetita é 20
nm.53

Recentemente, o Laboratdrio de Sélidos e Superficies (LSS) da UFRGS desenvolveu
um sistema magneto responsivo contendo nanoparticulas de magnetitas interconectadas com
nanocontéiners de silica. As etapas do processo de sintese sdo resumidas nas seguintes etapas:
primeiro € realizada a sintese de esferas de magnetitas, posteriormente é feito um recobrimento
de silica (shell de silica) nestas esferas; por fim, este material & submetido a agitacdo em meio
acido cloridrico onde, por meio do atrito da barra magnética com o material ocorrem fissuras
no revestimento, podendo assim permitir a penetracdo do acido cloridrico e consequente
dissolucdo e remocéo do conteudo interno de uma parcela das esferas. Este material inovador
apresenta a potencialidade de servir como suporte para espécies cataliticas, por apresentar um
ambiente confinado, além do fato de apresentar resposta ao campo magnético, com
potencialidade de uso como suporte para catalisadores heterogéneos de facil separacio.®

O sucesso da utilizacdo de sistemas ocos se da ao fato de a espécie catalitica estar
inserida em um ambiente Unico, o qual previne processos de aglomeracdo de nanoparticulas
metalicas e processos de lixiviagdo da espécie catalitica. Recentemente, materiais
nanoestruturados contendo este sistema ndcleo/casca (core/shell) de compostos como
nanoparticulas metéalica revestidas e protegidas com shell de silica ou carbono tornaram-se o
foco de pesquisa em quimica devido as suas amplas aplicacdes em nanorreatores confinados,

catalisadores e sistemas de liberagio de farmacos. >*

O revestimento de uma espécie catalitica em um shell ndo somente aumenta as
funcionalidades, estabilidade e dispersdo do composto, mas também reduz o consumo da
espécie catalitica, uma vez que este material pode ser facilmente reciclado. Tanto do ponto de
vista tecnoldgico quanto econdmico, as nanoparticulas metalicas em sistemas contendo um
shell representam um novo tipo de material com importancia em energia, meio ambiente e
sustentabilidade. Na Figura 10 sdo mostrados os tipos de revestimentos de materiais do tipo
core/shell, estes materiais podem se apresentar como: um revestimento de um nucleo macico
resultando em uma Unica esfera (Figura 10a); uma agregacdo de pequenas particulas (Figura
10b); particulas de maltiplas camadas (Figura 10c) ou um revestimento o qual gera um ambiente

oco, contendo o nlcleo em seu interior (Figura 10d).>®
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a)© b) . C) @ d)©
Figura 10. Tipos de revestimentos em materiais do tipo core/shell.

3.5, NANOTUBOS DE TITANIA

O Oxido de titanio tem sido amplamente aplicado desde o inicio do século XX como
aditivo em variados produtos, tais como: pigmentos, tintas, protetores solares para pele,
pomadas, creme dental, entre outros. Desde a descoberta por Fijishima e Honda do fendmeno
de separacdo fotocatalisada da agua em eletrodo de TiO,, em 1972, inUmeros avancos
cientificos foram obtidos com o0 uso de TiO2.°® A partir dai, surgiram novas aplicagdes para o
TiO2 em areas como fotocatalise,* sistemas eletronicos,®’ sensores,*® producéo de hidrogénio,*
tratamento de esgoto,®%61%2 purificacéo do ar,®? inativagdo de bactérias ®3 e células fotoelétricas,
gue tem se destacado recentemente, devido a necessidade crescente de fontes de energia limpa

e sustentavel % entre outros.

O titanio € um metal que pertence ao grupo 4, e como muitos outros metais deste grupo
seu oxido pode formar variadas fases. O dioxido de titanio IV (titdnia) pode ser encontrado
como rutilo, anatasio e brookita, sendo que dentre elas, a fase rutilo é a mais estavel e a fase

anatasio a mais amplamente aplicada. ®°

As representacdes das fases da titania estdo apresentadas na Figura 11. As fases anatasio
e rutilo pertencem ao sistema cristalino tetragonal, enquanto a brookita pertence ao sistema
cristalino ortorrdmbico. Na fase rutilo, as unidades dos octaedros “TiOg” sdo levemente
distorcidas, enquanto na forma anatasio essas unidades séo altamente distorcidas. Na estrutura
do rutilo, cada octaedro é cercado por dez octaedros vizinhos; ja na fase anatasio, cada octaedro
estd certado por oito outros octaedros vizinhos. As distancias interatdbmicas também diferem
nestas duas fases, 0 anatasio apresenta uma maior distancia entre os atomos Ti-Ti, enquanto

que as ligacOes Ti-O sdo mais curtas. Estas diferencas na rede cristalina produzem diferentes
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densidades, bem como diferentes estruturas de bandas. Na Figura 11 estdo representadas as trés

fases cristalinas da titania.®®

Anatasia Rutilo Brookita

(b) (c)

Figura 11. Representacdo esquematica das estruturas cristalinas das fases da titania: a)
Anatésio; b) Rutilo e ¢) Brookita. (Adaptado de referéncia Scarpelli et al. (2018) Titanium
Dioxide - Material for a Sustainable Environment)

Pela teoria de bandas, o TiO2, em todas suas fases, € um semicondutor que apresenta
um bandgap ligeiramente acima do visivel com ordens em torno de 3,0 a 3,2 eV. Quando
iluminado com luz UV, o TiO. torna-se um 6timo candidato para ser aplicado como

fotocatalisador.%®

A oxirreducdo do TiO2 pode ocorrer pela absor¢do de radiagdo UV com energia maior
ou igual que o seu bandgap. A absor¢do de um féton com energia compativel excita um elétron
da banda de valéncia para a banda de condugéo (esc) gerando um buraco positivo na banda de
valéncia (bev+), dessa forma a fotoexcitagcdo produz um buraco de par de elétrons na estrutura
de bandas (Figura 12).66:67
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Figura 12. Mecanismo da fotoexcitagdo da TiO.. (Adaptado de referéncia Chinese Science
Bulletin, 56(16), 2011, 1639-1657).

Inmeros métodos foram reportados abordando técnicas de obtencdo de materiais
nanoestruturados de TiO2. Dentre eles, podemos destacar o método sol-gel,*® os métodos que
usam agentes direcionadores de estrutura como micelas,%®’® métodos hidrotérmicos,’
solvotérmicos,’? assistidos por ultrassom,’? deposicdo quimica ou fisica de vapor,™"™
nanofolhas’™ e nanotubos,! entre outros.®® Um método interessante é o método hidrotérmico
para sintese de nanotubos de TiO- a partir de nanofolhas de titanato.®®’®"® Neste método o
Oxido de titnia comercial é submetido a um meio altamente bésico em uma autoclave a
temperatura acima de 180 °C e sem adicdo de agentes direcionadores de estrutura. A partir deste
tratamento ocorre o colapso da estrutura da titania comercial e a formacdo de nanofolhas de
titanato.”® Em valores de pH elevados, folhas de titanato apresentam cargas negativas nos
atomos de oxigénio que sdo estabilizados pelo cation sédio como contra-ion. Para conversao
das folhas em nanotubos é feito um tratamento acido até atingir pH = 1. Nesse ambiente acido,
ocorre a troca dos ions sédio por H* levando a formagédo de uma estrutura tubular, ou seja, as
nanofolhas de titanato se enrolam formando nanotubos de titanato.®° Apos, os nanotubos de
titanato s@o submetidos a calcinacdo para conversao em anatasio. Entretanto, nesta etapa de
calcinagdo pode ocorrer o colapso da nanoestrutura tubular, com consequente diminuicdo da
sua area superficial.®* Uma estratégia para manter as propriedades texturais dos nanotubos,
principalmente a area superficial, consiste em revestir os nanotubos com organosilanos,
alcdxidos ou silsesquioxanos, os quais formam ligacdes Si-O-Si ou Si-O-Ti na superficie dos

nanotubos de titdnia. Esse revestimento reduz o contato anatasio/anatasio e dificulta o
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crescimento do cristal durante a calcinagdo, e por sua vez, impede o0 colapso da

nanoestrutura.18283

Adicionalmente, o TiO, tem sido utilizado como suporte para metais nobres dispersos
em escala manométrica. Em 1978 foi reportado por Tauster e colaboradores, um fenémeno
incomum de interacdo entre metais do grupo 10 suportados em TiO2, 0s quais perderiam sua
capacidade de adsorver moléculas pequenas (como CO e H2) apds serem submetidos a reducéo
em altas temperaturas.®*® Eles chamaram esse fendmeno de interacio forte metal-suporte
(SMSI, do inglés strong metal support interaction) e, posteriormente, inimeras pesquisas foram
dedicadas ao entendimento da natureza das interacbes e o comportamento dos materiais

submetidos a este efeito.*

No final da década de 1980 foram postuladas as principais caracteristicas do efeito
SMSI, as quais envolvem: (1) supressdo de adsorcdo de pequenas moléculas no metal; (2)
transporte de massa das particulas metalicas, as quais sdo encapsuladas pelo suporte reduzido;
(3) transferéncia de elétrons do suporte para o metal, formando uma espécie de liga metélica;
(4) a reversao destes fenbmenos acima citados ap6s o tratamento de re-oxidacdo. Esse efeito
induzido por reducdo de alta temperatura € chamado de SMSI classico, e estas quatro

caracteristicas sdo critérios para identificar sua ocorréncia.*8

A explicacdo do encapsulamento da interface metal/TiO> envolve a formagdo de uma
camada de titania reduzida TiOx (x < 2) sobre a superficie do metal e quando a matriz de titania
é reduzida em altas temperaturas, sdo criados defeitos na superficie do suporte que sdo
interpretados ndo s6 como alteragdes, mas também como efeitos morfoldgicos de migracédo da
particula metélica para o interior da matriz de titania.®® O esquema do processo de encapsulagio

via SMSI esté apresentado na Figura 13.
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Figura 13. Esquema do processo de encapsulagéo via SMSI. (Adaptado da referéncia Journal
of Physical Chemistry B 2005, 109 (2)).

Diferente dos metais do grupo Pt, o ouro foi considerado nas tltimas décadas um metal
inerte na producdo de SMSI com o6xidos redutiveis (Como o TiO2).8” No entanto, uma série de
avangos em pesquisas de SMSI entre nanoparticulas de ouro com diferentes suportes foram
alcancados nos anos recentes. Uma delas foi o alcance do fendmeno SMSI classico com o Au
e TiO,, a partir do tratamento do sistema em atmosfera de H2, 0 qual promoveu uma melhor
estabilidade do catalisador e até mesmo em sua atividade.®® A interacdo forte metal-suporte
(SMSI) tem sido estudada ha muito tempo em catalise heterogénea devido a sua importancia
na estabilizacdo de nanoparticulas metalicas e nas variacdes de seletividade e desempenho

catalitico.®’

3.6. ESPECIES CATALITICAS DE OURO — NANOPARTICULAS, CLUSTERS E IONS
COMPLEXOS

Ouro sempre foi assunto de muito interesse dentro da ciéncia, nos dias de hoje o aumento
significante sobre o ouro e suas aplicacGes se da por conta dos avangos da nanociéncia.
Historicamente, o inicio da extracdo de ouro é datado a partir de 5000 a.C. nas regiGes perto de
Varna na Bulgéria, e atingiu a marca de 10 toneladas ao ano de extracao no Egito e China entre

0s anos 1200 — 1300 a.C. quando a estatua de Tutancamon (Figura 14a) foi construida e
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provavelmente o “ouro soluvel” tenha surgido por volta dos séculos IV e V a.C. onde era
utilizado para colorir ceramicas, como o caso do célice de Licurgo (Figura 14b).2° O célice de
Licurgo apresenta uma propriedade éptica muito interessante, devido a presenca de uma
dispersdo coloidal de ouro. Quando olhado pela luz transmitida, o calice apresenta uma
coloracdo rubi que se torna esverdeada quando olhada a partir de luz refletida.*® Na Idade
Média, o “ouro soltivel” possuia uma reputagdo de ter fabulosos poderes curativos, desde
problemas cardiacos a venéreos, disenteria, epilepsia e tumores, além de ser utilizado no

diagndstico de sifilis.®°

No seculo V111, alguns alquimistas tentaram preparar do ouro metalico um elixir da vida
que curaria todas as doencas e conferiria eterna juventude. No século XIII, o ouro na forma de
aurum potabile (ouro dissolvido em agua régia e diluido com éleo de alecrim ou outros 6leos
essenciais) era recomendado para o tratamento da lepra e de muitas outras doencas. Por volta
de 1250, o famoso enciclopedista Bartholomaeus Anglicus exaltava as virtudes do ouro para
tratar a "paixdo cardiaca™, "os males do baco e outros males", e até prenunciava o uso do ouro
para tratamento de doencas reumatoides. Até o final do seculo XVIII, o ouro era usado para o
tratamento de quase todas as doengas, mas sem nenhuma base bioquimica para tal tratamento e

n&o surpreende que a confianga em seu uso fosse baixa naquele tempo.®!

Nos dias de hoje, com o avan¢o da nanotecnologia, o ouro na forma de nanoparticulas
é aplicado em sistemas como: carreadores de farmacos e na terapia do cancer,® sistemas
antimicrobianos,®® sensores eletroquimicos,® sensores Opticos,® biossensores,®® células
solares®® e também na catalise heterogénea, incluindo sintese de compostos organicos com

propriedades antitumorais.®’

Figura 14. a) estatua de Tutancamon e b) calice de Licurgo.

19



O sucesso da utilizacdo de nanoparticulas de ouro em sistemas acima citados se da
devido as propriedades emergentes como o tamanho das nanoparticulas (1 — 100 nm),

resultando em uma elevada quantidade de atomos na superficie em relagédo ao bulk.

No caso dos complexos de ouro, a sua estrutura eletronica dependo do campo imposto
pela geometria dos ligantes, gerando desdobramentos com estados discretos de energia.*® Por
outro lado, para o bulk de ouro metélico, onde a nuvem eletrbnica apresenta alta
polarizabilidade, as ligacBes quimicas sdo extensivamente deslocalizadas por toda a estrutura
do metal, gerando uma banda continua, que caracteriza 0 metal condutor. Porém, para 0 caso
de particulas nanométricas (1 — 100 nm), hd um aumento no nimero de atomos metalicos na
superficie, em relacdo ao numero de atomos internos. A diminuicdo na quantidade de atomos
metalicos no bulk reduz a quantidade de estados deslocalizados e produzindo defeitos na
estrutura de bandas (Figura 15).1° Conforme o tamanho da nanoparticula diminui, chegando até
cluster metalico (< 1 nm), reduz também os nimeros de ligac6es metalicas, surgindo novamente
estados discretos de energia. Essas caracteristicas conferem as nanoparticulas e aos cluster de
ouro diferentes propriedades quimicas e fisicas. Em outras palavras, esses defeitos, séo
responsaveis pela geragdo de sitios cataliticos com comportamento quimico diferenciado do

metal no estado bulk.1"?’

Atomo metalico Nanoparticula metalica Bulk metalico

W:EEEEQ;
V4

Campo octaedro =

o Banda de
Condugao

| Bandade
Valéncia

Figura 15. Representacéo da estrutura eletronica do ouro: na esquerda, um complexo em
campo octaédrico e o desdobramento energético de seus orbitais; a direita a estrutura de
bandas continua de um metal (bulk) e no centro, estrutura de banda de nanoparticulas de ouro.
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Portanto, nanoparticulas de ouro apresentam diferencas nas propriedades Opticas
quando comparado com o bulk metalico, devido ao efeito chamado ressonancia de plasmon de
superficie localizada. Esse efeito plasmonico se refere ao fenébmeno causado pela oscilacéo de
elétrons livres na superficie do metal sob estimulo de luz.%® A incidéncia de um campo elétrico
homogéneo sobre a particula metélica que apresente efeito de plasmon, como é o caso das
nanoparticulas de ouro, resulta em um deslocamento dos elétrons da particula no sentido
contrario ao campo elétrico incidente. Este deslocamento das cargas promove a inducdo de um
dipolo elétrico na nanoparticula. J& o dipolo induzido, este promove o aparecimento de um
campo elétrico na nanoparticula, que tem a funcdo de restaurar o equilibrio das cargas. Esta
forca restauradora e a inducéo do dipolo, quando acopladas, geram a ressonancia plasmonica.
A Figura 16 ilustra o dipolo elétrico induzido e a forca restauradora criada devido a separagdo

de cargas na particula, a partir do efeito de ressonancia de plansmon de superficie.

Campo elétrico restaurador

!

Figura 16. Representacdo do efeito de ressonancia de plasmon de superficie, mostrando o
dipolo elétrico criado e a forca restauradora criada pela interacdo da luz com as nanoparticulas
(Adaptado da referéncia Quim. Nova 1098, 39 (9).)

Quando o efeito de ressonancia de plasmon de superficie ocorre, parte da energia da
onda de luz incidente é absorvida pelo efeito de ressonancia de plasmon de superficie. Para
nanoparticulas de ouro esféricas, com tamanho em torno de 20 nm, essa energia, da ordem de
3,84 eV, esta relacionada a luz com comprimento de onda em torno de 520 nm,% o qual
corresponde a cor verde no espectro visivel. Como a cor que se Vvé corresponde a cor
complementar a absorvida, as dispersdes coloidais de ouro apresentam coloracdo avermelhada.
Quanto maior 0 tamanho da nanoparticula, maior serd o comprimento de onda da absorcéo.

Assim, nanoparticulas de ouro maiores apresentam absorcao na regido do laranja e, portanto,
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tém coloracdo violeta.®® Na Figura 17 estd mostrado o espectro de absor¢io UV-Vis de

dispersdes coloidais de nanoparticulas de ouro com diferentes tamanhos.%

30 nm 40 nm 50 nm 60 nm 70 nm 80 nm 90 nm

Absorbancia

Comprimento de onda (nm)

Figura 17. Coloracdo de dispers@es coloidais de nanoparticulas de ouro com diferentes
tamanhos (Adaptado da referéncia Int. J. Adv. Sci. Eng. Inf. Technol. 2018, 8 (4-2), 1633—
1641)

Existem varios métodos de sintese de nanoparticulas metélicas, que podem ser
classificados em dois grandes grupos: o top-down e o bottom-up. A sintese via top-down €
baseada na producéo de nanoparticulas de ouro a partir do ouro na sua forma bulk (geralmente
um filme ou um pellet), utilizando-se métodos fisicos como trituracdo, moagem, ablacdo a laser
ou processos eletrénicos para remogdo das particulas de ouro com forma e tamanho desejados.
100,101 A via bottom-up de producdo de nanoparticulas de ouro consiste no crescimento das
particulas a partir do uso de sais de ouro. O processo possui duas principais etapas: 1) o uso de
agentes redutores, tais como borohidretos, acido citrico ou oxalicos, poliois, entre outros, que
promovem a reducdo dos ions de ouro para Au’; 2) O uso de estabilizantes como, por exemplo:
o citrato de sddio, compostos contendo grupos tidis, brometo de cetiltrimetilamonia, liquidos
ibnicos, silsesquioxanos idnicos, entre outros. O objetivo desses estabilizadores € de inibir o

crescimento das nanoparticulas, controlando assim seu tamanho.36:1

Dentre as sinteses via bottom-up para nanoparticulas de ouro, 0 método mais conhecido
é o Turkevich, datado de 1951.1%2 Esse método ja sofreu varias mudangcas e aperfeicoamentos

porém, o mecanismo de sintese permanece o mesmo.% No tipico método de Turkevich utiliza-
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se acido cloroaurico (HAuCl4) como fonte de ions de ouro, apés € adicionado citrato de sédio
para atuar tanto como redutor, como estabilizador das nanoparticulas de ouro. Este método
produz nanoparticulas de ouro esféricas com tamanhos em torno de 10 a 30 nm de

diametro.1%219 Uma representacio do método esta apresentada na Figura 18.

+
- -+

HAuCl, + ™° N

R

Figura 18.Representacdo do método Turkevich de sintese de AuNP.

A estabilizacdo das nanoparticulas pode ser classificada em dois grandes grupos:

a) Estabilizacdo eletrostatica: Ocorre quando se utilizam substancias ibnicas que geram
uma dupla camada elétrica, impedindo assim a coalescéncia das particulas a partir de repulsdes

Coulombicas (Figura 19).1°

b) Estabilizacdo estérea e eletroestérea: A estabilizacdo estérea é alcancada quando
espécies volumosas ou de cadeias organicas longas, revestem as nanoparticulas prevenindo o
contato e o processo de crescimento da particula. Neste método utilizam-se compostos contendo
grupos eletrodoadores (P, N, S), como tiois, fosfinas e aminas (Figura 19). Ja para estabilizacédo
eletroestérea, sdo usados compostos surfactantes idnicos, silsesquioxanos i6nicos e até mesmo

polissacarideos catiénicos como a quitosana. (Figura 19). 19:36.9
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Figura 19. Métodos de estabilizacdo de nanoparticulas de ouro. (Adaptado da referéncia
Renew. Sust. Energ. Rev. 1, 2017, pp 878-892).

O ouro também tem importancia em escala atbmica, um exemplo s&o os ions complexos.
Em 1890, foi reportado que sais de KAuU(CN). eram letais para o microrganismo responsavel
pela tuberculose (mycobacterium tuberculosis), o qual abriu caminho para uma base mais solida
para a terapia com ouro complexado. Este composto foi administrado a pacientes com
tuberculose, mas, embora houvesse resultados favoraveis, também houve sérios efeitos
colaterais toxicos.®! Atualmente, ions complexos de Au'* e Au®* estdo sendo estudados visando
aplicaces medicinais como tratamento de cancer,'® em medicamentos antivirais para SARS-
CoV1%, bem como aplicados em intimeras reacdes organicas.>16106197 O sycesso da atividade

catalitica de fons complexos de ouro esta no seu alto potencial de redox Au/Au'' (1,41 eV).%°
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

41. METODOLOGIAS COMPARTILHADAS

4.1.1. Sintese do silsesquioxano contendo grupo idnico cloreto de 1,4
diazoniabiciclo[2,2,2]octano

A sintese do  silsesquioxano  idnico  contendo grupo cloreto  de
1,4diazoniabiciclo[2,2,2]octano foi realizada de acordo com procedimentos ja reportados pela
literatura.?® Para isso, 0,897 g (8 mmol) de 1,4-diazabiciclo[2,2,2]octano (DABCO, Sigma-
Aldrich) foi dissolvido em 25 mL N,N-dimetilformamida (Sigma-Aldrich). Apds, adicionou-se
3 mL (aproximadamente 8 mmol) de 3-cloropropiltrimetoxisilano (CPTMS, Sigma-Aldrich).
O sistema foi mantido em agitacdo sob atmosfera de argénio e em temperatura entre 70 - 80 °C.
O precipitado formado foi lavado com N,N-dimetilformamida e submerso em metanol. Apds,
o s6lido foi separado e seco por 1 h a 70 °C. Posteriormente, 2,3 g do precipitado foi dissolvido
em 19 mL de formamida (Merck), e sob agitacdo, adicionou-se 2 gotas de HF 40% (Sigma-
Aldrich) na temperatura de 60 °C. Apds total solubilizacdo o sistema foi deixado em repouso
na temperatura de 50 °C para evaporacdo do solvente. O solido resultante € o silsesquioxano

contendo grupo cloreto de 1,4 diazoniabiciclo[2,2,2]octano, nomeado SSQ.

4.2. PREPARACAO DOS MATERIAIS - CAPITULO I - SINTESE DE
NANOCATALISADORES MAGNETO-RESPONSIVOS CONTENDO AUNP

4.2.1. Sintese de magnetitas

A sintese das esferas de magnetitas foi realizada pelo método solvotérmico. Para isso,
dissolveu-se 2,16 g de cloreto de ferro (111) tetra hidratado (Dinamica) em 100 mL de etileno
glicol P.A. (Synth) com auxilio de agitacdo magnética. Apos, adicionou-se 10,9 g de acetato de
sodio tri-hidratado P.A. (Dindmica) e o sistema foi mantido sob agitagdo magnética por 1 h.
Transcorrido o tempo, a mistura foi transferida para uma autoclave e colocada na estufa a 180°
por 12 h. Apds isso, o sélido foi separado do sobrenadante com auxilio de um ima, lavado com
etanol (Merck) e, posteriormente, seco a temperatura ambiente sob vacuo. Esta reagédo foi

realizada em duplicata e os materiais resultantes foram nomeados MG-a e MG-b.
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4.2.2. Recobrimento das particulas de magnetita com silica (Shell de silica)

Para obter o shell de silica nos materiais MG-a e MG-b, foi utilizado o método Stober.1%8

Para isso, adicionou-se 0,3 g de MG em um béquer contendo 90 mL de etanol, 22,5 mL de dgua
destilada e 2,7 mL de hidroxido de aménio (Dinamica). O béquer foi entdo submetido ao banho
de ultrassom durante 1 h. Apds, ainda sob banho de ultrassom, adicionou-se 0,670 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS, Sigma-Aldrich) e a mistura foi mantida sob o banho de ultrassom
por mais 2 h. Posteriormente, o material foi lavado com etanol (Merck) e seco a temperatura
ambiente na linha de vacuo por 2 h. O solido obtido foi nomeado MG@SiO2-a e MGSiO2-b.

4.2.3. Desativacdo da superficie da silica a partir da organofuncionalizacdo no material
MG@SiOz-a

O revestimento orgénico do material MG@SiO»-a foi feito pelo método grafting. Para
isso 2,1 g do material MG@SiO»-a, foi previamente seco na linha de vacuo a temperatura
ambiente por 2 h. Apds, adicionou-se 10 mL de tolueno (Merck). Em seguida, adicionou-se 3,0
mL de dimetildimetoxisilano (Sigma-Aldrich) e o sistema permaneceu sob agitacdo mecanica
de 8 rpm durante 3 h. Entdo, o material foi lavado, com tolueno e etanol (Merck), para entdo

ser seco sob vacuo, a temperatura ambiente, por 1 h. O material obtido foi nomeado MG@CHes.

4.2.4. Sintese dos nanocontéiners ocos no material MG@CH3

Para obtencdo dos nanocontéiners ocos, adicionou-se 0,45 g de MG@CHs em 22,5 mL
de HCI (1,6 mol.LY) . Utilizando-se da ajuda de uma barra magnética de vidro, o material ficou
sob agitacdo durante 30 h. Apos, lavou-se 0 material com agua destilada até atingir pH = 7. Por
fim, lavou-se com etanol (Merck) e secou-se a temperatura ambiente na linha de vacuo por 2 h.
O material obtido foi denominado NCSM.
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4.2.5. Organofuncionalizacdo do interior dos nanocontéiners de silica magnéticos com
SSQ

A organofuncionalizacdo do interior dos nanocontéiners de silica com SSQ ocorreu pelo
método grafting. Para isso, dissolveu-se 27,6 mg de SSQ em 5 mL de agua destilada. Apos,
0,55 g do material NCSM foi adicionado a solucdo contendo SSQ, e o sistema permaneceu em
agitacdo mecénica de 8 rpm por 24 h. Decorrido o tempo, lavou-se o material com agua
destilada e etanol (Merck), e o material foi seco por 1 h sob vacuo a temperatura ambiente. O
material resultante foi nominado NCSM/SSQ.

4.2.6. Sintese de AuUNP no interior dos nanocontéiners de silica magnéticos

Para sintetizar as AUNP no interior do nano container, utilizou-se o método de reducao
in situ de sintese, a partir da adicdo da solugcdo do precursor de ouro via umidade incipiente.
Para isso, 0,4 g de NCSM/SSQ foi adicionado em 1,0 mL de solugdo de HAuCI4 (2,8x107?
mol.L™?). Na sequéncia, o material pastoso foi seco sob vacuo a temperatura ambiente por 2 h.
Apos, utilizou-se, como agente redutor do ouro, 10 mL de solugdo 0,28 mol.L? de NaBH..
Posteriormente, o material foi lavado com agua destilada e etanol (Merck). Por fim, foi seco
por 1 h sob vacuo a temperatura ambiente. O material obtido foi nominado NCSM/AuUNP. As

nanoparticulas de ouro foram designadas AuNP.

4.2.7. Sintese das esferas de silica magnéticas contendo SSQ a partir da

Organofuncionalizagdo do material MG@SiO2-b com SSQ

A organofuncionalizacdo da superficie das particulas de magnetita recobertas por silica
ocorreu pelo método grafting. Para isso, 60 mg do material SSQ foi dissolvido em 20 mL de
agua. Apos a completa dissolucéo, foi adicionado 1,2 g do material MG@SiO2-b. O sistema
permaneceu sob agitagdo mecanica com velocidade de 20 rpm por 24 h. Percorrido o tempo, 0
material magnético foi separado do sobrenadante com auxilio de um ima, lavado com &gua e
etanol (Merck). Por fim, foi seco sob vacuo por 2 h. O material resultante foi nomeado
ESM/SSQ.
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4.2.8. Sintese de nanoparticulas de ouro nas esferas de silica magnéticas contendo SSQ
(ESM/SSQ)

Para sintetizar as nanoparticulas de ouro na superficie das esferas de silica magnéticas
contendo SSQ, utilizou-se 0 método de reducéo in situ de sintese, a partir da adicdo da solucao
do precursor de ouro via umidade incipiente. Para isso, 0,4 g de ESM/SSQ foi adicionado em
1,0 mL de solugdo de HAUCI4 (2,8%10°2 mol.L ). Na sequéncia, o material pastoso foi seco sob
vacuo a temperatura ambiente por 2 h. Ap0s, utilizou-se, como agente redutor do ouro, 10 mL
de solugéo 0,28 mol.L de NaBHa. Por fim, o material foi lavado com &gua destilada, etanol
(Merck) e seco por 1 h sob vacuo a temperatura ambiente. O material resultante foi denominado
ESM/AUNP. As nanoparticulas de ouro foram designadas AuNP.

4.3. PREPARACAO DOS MATERIAIS - CAPITULO Il - ESTRATEGIA PARA
ISOLAR SITIOS DE OURO IONICO NA SUPERFICIE DE SILICA E SUA
UTILIZACAO COMO CATALISADOR NA FORMACAO DE 1,3-DIINOS

4.3.1. Sintese de xerogel

O xerogel de silica foi obtido pelo método sol-gel de sintese. Para isso, adicionou-se 5
mL de TEOS em 5 mL de etanol, sob agitacdo. Apds, ainda sob agitacdo magnética, adicionou-
se 2 mL de &gua contendo 2 gotas de HF 40% (Sigma-Aldrich). A solu¢do permaneceu em
condicdo ambiente por duas semanas para gelificacdo. Ap6s, 0 monolito resultante foi triturado
e lavado com agua destilada e etanol, respectivamente. Por fim o material foi seco sob véacuo a

temperatura ambiente. O solido resultante foi chamado de Xerogel-a.

4.3.2. Organofuncionalizacédo da superficie do Xerogel-a com SSQ

Para organofuncionalizagcdo com silsesquioxano iénico, que contem grupo cloreto de
1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano, no material Xerogel-a utilizou-se o método grafting. Em 30
mL de solucdo contendo 0,96 g de SSQ, adicionou-se 2,40 g do Xerogel-a. Manteve-se a
mistura sob agitagdo por 24 h a temperatura ambiente. Apds, o solido foi separado do
sobrenadante por centrifugacéo, seco por 1 h sob vacuo & temperatura ambiente e submetido a

temperatura de 80 °C, ainda sob vacuo. Posteriormente, lavou-se com agua destilada e etanol
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(Merck). Por fim, o sélido foi seco por 2 h a 80 °C sob vacuo. O material resultante foi nomeado
XSSQ-a.

4.3.3. Impregnacao de ions de ouro no material XSSQ-a

Para a imobilizacdo de ions de ouro na superficie do xerogel funcionalizado com SSQ,
2,41 g de XSSQ-a foram adicionados 20 mL de solugio de HAuCI4 4x10° mol L. A mistura
permaneceu sob agitacdo mecanica por 2 h, em temperatura ambiente. Por fim, o sélido foi
lavado vérias vezes com agua destilada e seco a temperatura ambiente, sob vacuo. O material

resultante foi nomeado XSSQAu.

4.4. PREPARACAO DOS MATERIAIS - CAPITULO Il - SINTESE DE NANOTUBOS
DE TITANIA COM ALTA AREA SUPERFICIAL PARA ATUAR COMO SUPORTE
DE ESPECIES DE OURO

4.4.1. Sintese de nanotubos de titanato

Os Nanotubos de Titanato foram sintetizados através do método hidrotérmico. Em 200
mL de solugdo NaOH (10 mol.L™?), a temperatura de 65 °C e sob agitacido magnética, adicionou-
se 6,0 g de TiO2 (Aeroxide® P25). Apos isso, o sistema foi mantido nessas condigdes por 45
min. O material foi, entdo, transferido para autoclaves para tratamento hidrotérmico a
temperatura de 140 °C por 48 h. Em seguida, foi feito o ajuste do pH = 1 da solucdo resultante
contendo o material e utilizando-se uma solugdo de HNO3 (3 mol.L™?). Posteriormente, filtrou-
se 0 material e o solido resultante foi lavado com agua e seco a 60 °C em placa de aquecimento.
O solido resultante foi nomeado NTtitanato.

4.4.2. Organofuncionalizagéo dos nanotubos de titanato

Silsesquioxano iénico contendo grupo cloreto de 1,4- diazoniabiciclo[2,2,2]octano foi
impregnado no material NTtitanato através da reacdo de grafting. Para isso, diluiu-se 0,2 g de
SSQ em 10 mL de agua destilada e deixou-se em contato com 1,0 g do material NTtitanato por

24 h, sob agitacdo mecanica com velocidade de 30 rpm. Apos, o sdlido foi filtrado, lavado com
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agua destilada e seco em placa de aquecimento a 70 °C. O material resultante é um sélido
branco o qual foi nomeado NTtitanato/SSQ.

4.4.3. Sintese dos nanotubos de titania, na forma anatasio com manutencéo das

propriedades texturais

Para obtencédo da forma anatasio, o material NTtitanato/SSQ foi submetido a calcinacédo

sob temperatura de 450 °C por 4 h, resultando no material NTTiOz.

4.4.4. Organofuncionalizagdo do material NTTiO2 com SSQ

A reacdo de grafting na superficie do material NTTiO2 com SSQ, procedeu-se de mesma
maneira do procedimento experimental apresentado na etapa 4.4.2. Para isso, diluiu-se 0,2 g de
SSQ em 10 mL de &gua destilada e deixou-se em contato com 1,0 g do material NTTiO; por 24
h, sob agitacdo mecéanica com velocidade de 30 rpm. Apds, o sélido foi filtrado, lavado com
agua destilada e seco em placa de aquecimento a 70 °C. O material resultante é um sélido
branco que foi nomeado NTTiO2/SSQ.

4.4.5. Impregnacao de ions de ouro no material NTTiO2/SSQ

A imobilizacdo de ions de ouro na superficie dos nanotubos de titania, na fase anatasio
funcionalizado com SSQ, foi realizada fornecendo-se duas concentra¢fes e 0 método utilizado
foi umidade incipiente. Para ambos os casos, 0,5 g do material NTTiO.SSQ foram adicionados
a 2 mL de solugdes HAUCI4: a primeira contendo 4,2x10° mol L; e a segunda contendo
1,7x102 mol L. Ap6s isso, 0s materiais pastosos de coloragido amarelada foram secos sob
vacuo. Assumindo que todo o ouro oferecido foi impregnado no material, considerou-se que 0s
materiais ttm 0,017 e 0,07 mmol Au por grama de material. Os materiais resultantes de
coloracdo creme e amarelo foram nomeados NTTiO2/Au3*0,017 e NTTiO2/Au®"0,07.
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4.4.6. Reducdo dos nanotubos de titania, na fase anatésio, contendo ouro impregnado
para formacao de interacdo do tipo SMSI

Tanto o ouro impregnado, quanto os nanotubos de titania na fase anatasio, foram
reduzidos juntos no mesmo procedimento. Para isso, foi desenvolvido uma cela que contém
uma saida para realizagdo de vacuo e também a insercao de gas Hz, um sistema de aquecimento
com termostato eletronicamente, o qual € inserido sem entrar em contato com nenhuma

superficie no interior da cela, e uma bandeja no centro para depositar a amostra.

As amostras NTTiO2/Au*0,017 e NTTiO2/Au**0,07 foram depositadas na bandeja e o
sistema foi mantido em vacuo inicialmente. Apés, a temperatura do sistema foi elevada até 450
°C com uma rampa de aquecimento de 10 °C min, ainda sob véacuo. Posteriormente quando o
sistema atingiu temperatura de 450 °C, foi inserido o gas H2 sob uma pressao de 200 mmHg. O
sistema permaneceu nessas condi¢fes por 30 min. Por fim, para o resfriamento do sistema, a
atmosfera de H> foi retirada da cela e o sistema permaneceu sob vacuo até o resfriamento da

amostra.

Por fim, os materiais que inicialmente apresentavam coloracdo creme e amarelo
(NTTiO2/Au®"0,017 e NTTiO2/Au®"0,07, respectivamente) ambos passaram a apresentar uma
coloragdo preta. Os solidos resultantes foram nomeados 0,017H2450 e 0,07H2450,

respectivamente. As nanoparticulas de ouro foram designadas AuNP.

4.4.7. Sintese de nanoparticulas de ouro no material NTTiO2/Au®*0,07 via reducéo

quimica

Para fins de comparacéo, foi sintetizado um material contendo nanoparticulas de ouro a
partir da reducdo quimica, utilizando-se como agente redutor NaBHa. Para isso, nos 0,5 g do
material NTTiO2/Au®*0,07, foi adicionado 10 mL de uma solucdo de NaBH4 70 mmol L. Por
fim, o material foi lavado com &agua, etanol (Merck) e posteriormente seco sob vacuo. O
material resultante, de coloracdo avermelhada, foi nomeado NTTiO2/AuNP. As nanoparticulas
de ouro foram designadas AuUNP.
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4.5. ENSAIOS CATALITICOS

4.5.1. Capitulo I - Ensaios cataliticos de reducdo de p-nitrofenol com materiais
NCSM/AuUNP e ESM/AuNP

Os testes cataliticos foram realizados dispersando 8,5 mg dos catalisadores
NCSM/AuUNP e ESM/AuUNP em 5 mL de solucdo de p-nitrofenol 0.003 mol.L. Apods, foi
adicionado 50 mL de solugdo de NaBH4 0,03 mol.L! e a reacdo permaneceu sob agitacéo
magnética. Foram coletadas aliquotas, de tempo em tempo, de 1 mL da solucéo, a qual foram
diluida para 4 mL. A reducdo catalitica foi acompanhada por espectroscopia UV-Vis, usando-
se uma cubeta de quartzo. Usou-se o equipamento Agilent modelo CARY 50 Conc, na faixa
espectral de 200 a 600 nm.

Os ensaios de reciclos foram realizados a partir da separacdo do catalisador com o
auxilio de ima. Apos, o material foi lavado com &gua e submetido novamente a reacdo nas

mesmas condicdes.

4.5.2. Capitulo I1- Ensaio catalitico do material XSSQAu

A atividade catalitica do material XSSQAu foi avaliada frente a reacdo de acoplamento
de alcinos terminais para formacéo de 1,3-diinos em uma colaboracdo com o Laboratério de
Catalise Molecular do Instituto de Quimica da UFRGS. Para isso, uma mistura contendo
fenilacetileno (29 pL, 0,25 mmol), 1,10-fenantrolina (18 mg, 0,1 mmol), diacetato iodobenzeno
(120 mg, 0,25 mmol) e diclorometano (3 mL) foram adicionados em um frasco Schlenk
contendo XSSQAu como ctalisador (18 mg, 0,5 mol% de Au®*). A reacdo foi mantida sob
agitacdo e temperatura de 70 °C por 24 h. O bruto reacional foi purificado por cromatografia
em coluna estacionaria de silica, usando-se hexano como eluente. Os produtos das reacoes de
acoplamento foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear (RMN) utilizando um
equipamento Bruker (*H a 400 MHz e *C a 100 MHz). Todos os dados de caracterizagio
(espectros de RMN de 'H e RMN de *C) dos compostos organicos estdo representados no

anexo (Anexo 1-17).
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4.6. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.6.1. Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se dois difratdmetros. Um
aparelho Siemens modelo D500 com fonte de raios X CuKa (A=0.15418 nm), empregando-se
um gerador de tensdo de 40 kV e uma corrente de 1,75 mA e um difratdmetro Bragg Brentano
(Shimadzu XRD5000 - Japdo), equipado com um tubo de cobre operado a 35 kV e 40 mA. A

monocromatizacgao de Cu-Ka foi obtida com um monocromador de grafite curvo

4.6.2. Titulagdo potenciométrica de cloreto

A determinacdo de ions CI foi feita por analise potenciométrica. Para isso, pesou-se 50
mg dos materiais, adicionou-se em 20 mL de HNO3 0,1 mol L* e deixou-se sob agitacéo durante
30 minutos. A titulagio potenciométrica foi realizada com solugdo de AgNO3 0,01 mol L e
um potenciémetro Digimed DM-20 equipado com eletrodo seletivo de cloreto.

4.6.3. Isotermas de adsorc¢éao e dessor¢do de N2

As isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N2 das amostras foram obtidas utilizando um
equipamento Tristar Krypton Il 3020 Micromeritics, e a analise foi conduzida na temperatura
do nitrogénio liquido. As amostras foram previamente tratadas a 120 °C sob vacuo, por 12 h.
Para as amostras contendo magnetita, foi utilizada a temperatura de 70 °C, por 24h. A érea
superficial especifica dos materiais foi obtida utilizando o método BET (Brunauer, Emmett e
Teller).1% As curvas de distribuicdo de didmetro de mesoporos foram determinadas utilizando
0 método BJH (Barret, Joyner e Halenda) e para a distribuicdo de microporos, utilizou-se o

método DFT (Density Functional Theory).11
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4.6.4. Analise termogravimétrica

As andlises termogravimétricas dos materiais foram realizadas com um equipamento
Shimadzu Instrument modelo TGA-50, sob fluxo de nitrogénio utilizando com taxa de

aquecimento de 10 °C min’!, partindo da temperatura ambiente até 895 °C.

4.6.5. Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (TEM do inglés, transmission
electron microscopy) foram obtidas em trés microscopios: no Centro de Microscopia e
Microanalise (CMM) da UFRGS, no Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME),
localizado na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC); e no Laboratério Nacional de
Nanotecnologia (LNNano), o qual faz parte do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM).

As imagens obtidas no CMM foram adquiridas em um equipamento JEM 1200 EXII. O
microscopio opera numa tensdo de 80 kV com uma faixa de magnificacdo de 5.000x a
500.000x.

No LCME, utilizou-se um aparelho JEM-1011 com voltagem de aceleracéo operando a
100 kV e magnificacdo entre 800x a 600.000x.

No LNNano foi utilizado um microscopio de TEM de alta resolu¢cdo (HRTEM — High
Resolution Transmission Electron Microscopy) JEOL JEM-2100F, que opera com um feixe de
elétrons emitido por efeito de campo e voltagem de aceleracdo de 200 kV, com magnificacdes
que variam de 8.000 a 1,5Mx para operar nos modos HRTEM e microscopia eletrénica de
transmissdo por varredura (STEM — Scanning Transmission Electron Microscopy). O
equipamento conta com detectores de STEM que obtém imagens no modo STEM em campo
claro (STEM-BF — Transmission Electron Microscopy-Bright Field) e no STEM no campo
escuro de alto angulo (STEM-HAADF — High-Angle Annular Dark-Field Imaging Scanning
Transmission Electron Microscopy). Ainda no LNNano, foi utilizado um JEOL JEM-2100 com
canhdo de elétrons LaB6 e voltagem de aceleracéo de 200 kV, foi operado no modo STEM com
um detector de espectroscopia de raios X com dispersdo em energia (EDS) para realizar

mapeamento quimico das espécies.

As amostras foram preparadas dispersando-se o soélido em alcool isopropilico. A

dispersdo foi submetida a banho de ultrassom por 5 minutos. Percorrido o tempo, duas gotas da
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dispersdo foram pingadas em uma grid de microscopia. Para os materiais magnéticos foi

realizado um recobrimento com carbono utilizando um sputtering Denton Vacuum Desk V.

As medidas de didmetro das particulas identificadas nas imagens foram realizadas com
o0 auxilio do software gratuito ImageJ empacotado com Java 1.8.0_172 de 64 bits.

4.6.6. Medidas de magnetismo

As propriedades de magnetismo dos materiais magnéticos foram investigadas em
magnetémetro EZ9 MicroSense (VSM) com campo magnético (H) ciclado entre - 22 a + 22
kOe.

4.6.7. Espectroscopia na regido do UV-Vis

Os espectros UV-Vis com as amostras em liquidos foram realizados em
espectrofotdbmetro Agilent modelo CARY 50 Conc, em temperatura ambiente, utilizando faixa
espectral de 200 a 800 nm. Para os espectros obtidos em amostras sélidas, na forma de po,
utilizou-se o equipamento Agilent CARY 5000 para a obtencdo dos espectros por refletancia
difusa (R). Foi analisada a janela espectral entre 200 nm a 800 nm. Considerando que 0s graos
apresentam diametro muito maior que o comprimento de onda incidente, é possivel assumir que
o coeficiente de espalhamento de luz (s) € constante em todo o espectro. Assim, utilizou-se a
funcéo de Kubelka-Munk,'! a qual aproximadamente permite que as bandas observadas sejam
atribuidas majoritariamente, a absorcao de luz do sistema a partir do seu coeficiente de extin¢ao

(k), conforme Equacdo 1.

k/s = (1-R)%2R Equacdo 1

4.6.8. Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de 2°Si (RMN 2°Si)

Para os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2°Si (RMN 2°Si), foi utilizado um
instrumento Agilent 500 MHz a temperatura ambiente, usando a sonda CPMAS (4 mm) com
~10 kHz de taxa de rotacdo. O tetrametilsilano (TMS) foi empregado como referéncia para o

deslocamento quimico.
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4.6.9. Analise de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A analise XPS foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton (LNLS),
utilizando um monocromador de cristal duplo InSb(111). A calibragéo da energia dos fotons do
monocromador foi feita na borda Mo L1 2866eV. Calibra¢tes adicionais foram feitas usando
0s picos do ouro 4f7;» a 84,0 eV, pico 1s de C a 284,6 eV e o pico Si 2p da silicaa 103,3 eV. As
medicdes de XPS foram obtidas em um angulo de decolagem de 45° a temperatura ambiente.
Os dados foram analisados por meio do software XPSPeak 4.1. Os picos foram ajustados
usando um fundo do tipo Shirley e uma funcdo de soma Gaussiana-Lorentziana assimétrica

(20% de contribuicéo Lorentziana).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CAPITULO | - SINTESE DE NANOCATALISADORES MAGNETO-
RESPONSIVOS CONTENDO AuNP

Neste capitulo foram desenvolvidos catalisadores a base de silica e magnetita contendo
AUNP em ambientes distintos. Para isso, foram produzidas duas séries de materiais: a primeira,
nomeada nanocontéiners de silica magnéticos contendo AuNP, o material foi arquitetado de
modo a produzir AUNP confinadas em esferas de silica ocas; a segunda série, nomeada esferas
de silicas magnéticas contendo AuNP, foram arquitetadas esferas de magnetita recobertas de
silica, e este material foi utilizado para suportar AUNP. Portanto, as estratégias utilizadas aqui
criam dois ambientes diferentes onde se encontram as AuNP. No primeiro, as AuNP estdo
confinadas dentro de uma esfera, ja no segundo, as AuNP estdo dispersas na superficie externa

das particulas.

A Fabricacdo dos nanocontéiners magnéticos contendo AuNP em seu interior foi feita
de acordo com a ilustragédo da Figura 20. Primeiramente, sdo sintetizadas as magnetitas (MG-
a), que sofrem posteriormente, dois recobrimentos quimicos: o primeiro com um shell de silica
(MG@Si03-a), a fim de proteger as nanoparticulas magnéticas contra a oxidacéo; o segundo é
uma reacdo de grafting com organosilano contendo grupos dimetil e dimetdxi. Nessa reacéo,
0s grupos metoxilas reagem com os grupos silandis presentes na superficie da silica, resultando
em um revestimento com grupos dimetil e consequente desativacdo da superficie das esferas
(MG@CHpy).

A formacdo dos nanocontéiners é produzida a partir da agitacdo das particulas do
MG@CH3z em meio &cido, o que leva ao aparecimento de fissuras nos revestimentos, o que
expde uma parcela das particulas de magnetita ao ataque acido. Como consequéncia, ocorre a
dissolugéo e remocéo do conteudo que preenchia a esfera de silica de algumas das particulas de
magnetitas. O material resultante constitui os nanocontéiners de silica magnéticos (NCSM) que
se interconecta com particulas de magnetita. Apds, é feita a organofuncionalizagdo com o SSQ
na superficie da parede interna dos nanocontéiners formados pela rea¢do dos grupos silanois

com os grupos silanodis do SSQ (NCSM/SSQ). Posteriormente, a sintese das AuNP é realizada
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in situ pela reducdo do precursor metélico. Para isso, é fornecido HAuCls em umidade
incipiente, seguido de uma reducéo utilizando-se NaBH4 como agente redutor, para formacéo
das AuNP no interior dos nanocontéiners (NCSM/AUNP), onde o SSQ atua como ancorador e

estabilizador das AuNP.

As etapas para a sintese das esferas de silica magnéticas contendo AuUNP também estéo
representadas na Figura 20. Para isso, sdo sintetizadas novamente magnetitas (MG-b), as quais
sdo submetidas ao mesmo processo de recobrimento de silica descrito acima, dando origem ao
material MG@SiO2-b. Apds o recobrimento, € feita uma organofuncionalizacao nas particulas,
pelo método grafting, com o SSQ na superficie da externa das particulas pela reacdo dos grupos
silandis com os grupos silanodis do SSQ (ESM/SSQ). Por fim, as AuNP séo sintetizadas do
mesmo modo descrito acima, ancorando-se, primeiramente, o precursor metalico (AuCls’) nos
sitios catiénicos do silsesquioxano incorporado no material, seguido de uma reducdo com

NaBH; para formacéo das esferas de silica magnética contendo AuUNP (ESM/AuUNP).

Série: Nano Contéiners de Silica Magnéticos contendo AuNP
0®-02-02-
MG-a MG@SiO,-a MG@CH;

B

@ P A
() ~ @y
%

¢ SN
NCSM NCSM/SSQ NCSM/AuNP

Série: Esferas de Silica Magnéticas contendo AuNP

. SoS [
.‘ - “ - ’.‘-» S0
0 = 0 4
® ® ve o‘.o
MG-b MG@SiO,-b ESM/SSQ ESM/AuNP

Figura 20. llustracdo esquematica da sintese de AuNP no interior de nanocontéiners de silica
magnéticos e no exterior das esferas de silica magnéticas.
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Os materiais da série nanocontéiner de silica magnéticos contendo AuNP MG-a,
MG@SiO2-a, MG@CH3, NCSM, NCSM/SSQ e NCSN/AuUNP foram inicialmente submetidos
a analise de DRX. Pode-se observar na Figura 21, que o material MG apresenta picos de
difracdo que correspondem aos planos cristalinos da magnetita (JCPDS n° 19-0629),
caracteristicos de sua estrutura de espinélio inverso com arranjo cubico de face centrada.
Observa-se que esses picos de difracdo estdo presentes em todos os difratogramas,
demonstrando que todos os materiais desta série apresentam uma parcela de sua estrutura
composta por material magneto responsivo, como planejado. Também € importante ressaltar
que a partir do material NCSM ¢€ possivel observar o aparecimento do halo da silica amorfa em
torno de 26 = 25°, isso significa que a proporgao de silica em relagdo a magnetita foi aumentada
nesse material, e € um indicativo que os nanocontéiners ocos foram formados nessa etapa. Por
fim, observa-se que o material NCSM/AuUNP apresenta também, além dos picos de magnetita e
silica j& mencionados acima, picos em valores 20 = 38°, 44° 64° e 77°, que foram atribuidos

aos planos cristalinos do ouro metélico (111), (200), (220) e (311), respectivamente.?

——MG
—— MG@SIO,
—— MG@CH,
———NCSM

— NCSM/SSQ
—— NCSM/AuUNP
I JCPDS file,
No. 19-0629

Intensidade

Figura 21. Difratogramas de raios X dos materiais da série nanocontéiner de silica magnéticos
contendo AuNP. Na barra inferior estdo apresentados os padrdes de difracdo para magnetita
(JCPDS n° 19-0629)
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A partir do pico (111), foi possivel estimar o tamanho do cristalito das AuNP usando a
equacéo de Scherrer (Equacdo 2):

D111y = K4/p cos(8), Equacio 2

onde Dq11y é o didmetro médio das particulas, K é o fator da forma (0,9), » é 0
comprimento da onda da radiacdo eletromagnética (CuKa, A = 0,1542 nm), 06 ¢ angulo da
difragdo e¢ B (20) ¢ a largura da meia altura do pico de difragdo (em radianos). Foi possivel
estimar um diametro de cristalito das AUNP de 17 £1 nm no material NCSM/AuUNP. No entanto,
é importante destacar que, de um modo geral, 0 uso da equacdo de Scherrer para o célculo do
didmetro médio de nanoparticulas metalicas resulta em valores ligeiramente maiores que

aqueles estimados por Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM).!?

Para a série de esferas de silica magnéticas contendo AuNP, somente o material
ESM/AuUNP foi submetido a anélise de difracdo por raios X, o difratograma do material esta
apresentado na Figura 22, juntamente com padrdes de planos cristalinos da magnetita (JCPDS
n° 19-0629). Do mesmo modo, é possivel observar no material os picos de difracdo da
magnetita. Portanto este material também apresenta uma parcela de sua estrutura composta por
material magneto responsivo. Adicionalmente, também é possivel observar o aparecimento do
halo da silica amorfa em torno de 26 = 25°, bem como a presenga de picos em valores 26 = 38°,
44° 64° e 77° que foram atribuidos aos planos cristalinos (111), (200), (220) e (311),

respectivamente, do ouro metalico presente no material ESM/AuNP.%
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——— ESM/AuNP

B JCPDS file,
No. 19-0629

Intensidade

10 20 30 40 50

20°

Figura 22. Difratograma de raios X do material ESM/AuNP. Na barra inferior estdo
apresentados os padrdes de difracdo para magnetita (JCPDS n° 19-0629).
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A partir do pico (111), foi possivel estimar o tamanho do cristalito das AuUNP usando a

equacao de Scherrer (Equacao 2) e o tamanho do cristalito do ouro do material ESM/AuUNP foi

estimado em 16 £1 nm.

Todos os materiais de ambas séries sintetizadas foram submetidos a analise de adsor¢édo

dessorcdo de N (Figura 23). Os valores de area superficial BET e volume de poros estdo

apresentados na Tabela 1.
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Figura 23. Anélise textural dos materiais: a) e c) isotermas de adsor¢édo e dessorcao de Nz; b)
e d) curva de distribuicdo de tamanho de poros obtido pelo método BJH.

Na Figura 23a sdo apresentadas as isotermas dos materiais da série nanocontéiner de
silica magnético contendo AuNP e na Figura 23b estdo representadas as suas respectivas
distribuicGes de tamanho de poros obtidas pelo método BJH. Na Figura 23c sdo apresentadas
as isotermas dos materiais da série esferas de silica magnéticas contendo AuNP e na Figura 23d
estdo apresentadas as respectivas distribuicdes de tamanho de poros obtidas pelo método BJH.
E possivel observar para os materiais MG-a (Figura 23a) e MG-b (Figura 23c), uma histerese
em P/Po entre 0,8 — 1,0, associada a mesoporosidade que estd demonstrada nas curvas de
distribuicdo de tamanho de poro dos materiais (Figura 23b e 23d). A presenca de mesoporos
foi interpretada como resultado do empacotamento das particulas magnéticas que cria espacos

intersticiais e gerando assim mesoporos.

Pode-se observar nas Figuras 23a e 23b e na Tabela 1 que a formacéo do shell de silica
sobre as magnetitas, em ambas as séries, provocou um comportamento muito semelhante, com
a diminuicdo na quantidade de gas adsorvido em altas pressdes relativas ap6s o revestimento

com silica. E possivel observar que os materiais MG-a e MG-b apresentam um maior volume
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de poro com didmetros que variam de 10 a 60 nm. Apds o recobrimento com silica, MG@SiO2-
a e MG@SiO2-b o volume de poros e a &rea superficial diminuem significativamente. Esses
resultados foram interpretados como consequéncia do fechamento dos espacos intersticiais

entre as particulas de magnetita.

Tabela 1. Anélise textural.

Material Aget (1 m?gl)? Volume de poro (+ 0,002 cm3g™)
Série: Nano Contéiner de Silica Magnético contendo AuNP

MG-a 31 0,139
MG@SiO2-a 22 0,075
MG@CH3 18 0,068
NCSM 30 0,085
NCSM/SSQ 28 0,077
NCSM/AuNP 26 0,086
Série: Esferas de Silica Magnéticas contendo AuNP
MG-b 20 0,124
MG@Si02-b 17 0,058
ESM/SSQ 17 0,041
ESM/AuNP 17 0,046

2= Area Superficial obtido pelo método BET.

Considerando agora somente a série de nanocontéiners de silica magnéticos contendo
AUNP, apds o revestimento com dimetoxidimetilsilano (MG@CHz), pode-se observar uma
diminuicdo adicional na area superficial e no volume de poros, compativeis com uma reacdo de
grafting (Figura 23a e Tabela 1). Analisando o material NCSM, é possivel notar uma mudanca
no perfil da histerese (Figura 23a), o qual apresenta uma segunda inflexdo na curva de
dessorcao, que resulta em um pico na distribuicdo de tamanho de poros na regido entre 5 e 10
nm (Figura 23b). Essa histerese do tipo H3 € muito comum para materiais lamelares, onde uma
dessorgéo expressiva de géas ocorre por aberturas do tipo fendas.’?® Esse comportamento foi
atribuido a dessorcdo do nitrogénio presente nos nanocontéiners, que deve ocorrer atraves de
fissuras do tipo fendas, produzidas pela agitagdo mecénica durante o processo de sintese dos
nanocontéiners. Além disso, observa-se que o valor de area superficial e de volume de poro do
NCSM aumentaram em relacdo ao MG@CHz3 (Tabela 1). Esse aumento de area superficial e

volume de poros corrobora com a formacgdo dos nanocontéiners. Nos materiais subsequentes,
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NCSM/SSQ e NCSM/AuUNP, o perfil das andlises texturais se mantém semelhante, com uma
tendéncia de leve diminuicdo na area superficial atribuida & presenca de SSQ e AuNP.

Considerando a série esferas de silica magnéticas contendo AUNP, apds a
organofuncionalizacdo de silsesquioxano e a sintese de AuNP, os perfis das histereses e das
distribuicfes de tamanho de poro dos materiais ESM/SSQ e ESM/AuUNP se mantiveram
praticamente inalteradas (Figuras 23c e 23d), apresentando um pequeno decréscimo no volume
de poro apoés a reagdo de grafting com SSQ (Tabela 1), 0 que é compativel com reacGes de
funcionalizagdo de superficies de materiais. Observa-se na Tabela 1 um aumento no volume de
poro apos a sintese de AUNP no material ESM/AuUNP. Este resultado, de aumento de volume
de poro apds insercdo de AuNP em materiais, ja foi observado em outros trabalhos
desenvolvidos em nosso laboratério (LSS), nos quais também foi utilizado SSQ como agente
ancorador e estabilizador de AuNP. Isso foi interpretado levando em consideragdo que 0 SSQ
é um material polimérico e parte da estrutura do silsesquioxano se adere a superficie da AuNP,

migrando da silica para a AuNP 36113

Os materiais MG@SiO2-a, MG@CH3, NCSM, NCSM/SSQ, MG@SiO2-b e ESM/SSQ
foram submetidos a analise termogravimétrica e os termogramas obtidos estdo representados
na Figura 24a para 0s materiais da serie nanocontéiner de silica magnéticos contendo AuNP e

na Figura 24b para os materiais da série esferas de silica magnéticas contendo AuNP.
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Figura 24. Termogramas dos materiais: a) MG@SiO2, MG@CHs3, b) NCSM e NCSM/SSQ.
Derivadas das curvas termogravimétricas (DTG) dos materiais: ¢) MG@CHs, d) NCSM, e)
NCSM/SSQ e f) ESM/SSQ.

Observa-se nas Figuras 24a e 24b, que 0s materiais perdem massa na faixa que vai da
temperatura ambiente até 150 °C, e esta perda esta associada a dessorcao de agua presente nos
materiais. Analisando o material MG-a e MG-b, podemos observar que as magnetitas puras
apresentam uma queda de massa na faixa de 150-300 °C, a qual foi atribuida a perda de
reagentes organicos que podem estar presos nos intersticios da rede da FesO4!'* Na faixa de
temperatura a partir de 450 °C, pode-se observar um aumento de massa para os materiais MG-
a e MG-b. Este aumento foi atribuido a oxidacdo da magnetita (FesO4) que se converte em

hematita (Fe203), e este comportamento se apresenta também nas curvas dos materiais
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MG@SiOz-a e MG@SiO,-b, porém em menor proporcdo devido a presenca da silica. !>
Adicionalmente, podemos analisar que os materiais NCSM e NCSM/SSQ, ndo apresentam um
ganho de massa a partir de 450 °C, e esse resultado reforca a ideia de que parte da magnetita

presente no material foi removida para formacao dos nanocontéiners.

Para analisar as perdas de massa dos materiais contendo grupos organicos inseridos via
reacdo de grafting, foram obtidas as derivadas das curvas termogravimeétricas (DTG) dos
materiais MG@CH3, NCSM, NCSM/SSQ e ESM/SSQ (Figura 24c, 24d, 24e e 24f,
respectivamente). A partir das derivadas podemos observar que 0s materiais apresentam uma
queda de material orgénico que comeca em torno de 180°C e vai até temperaturas proximas a
350 °C. Ap0s esta temperatura, podemos observar o comportamento de oxidacdo da magnetita
nos materiais. Portanto, utilizou-se a faixa de temperatura de 150 — 350 °C para estimar a
quantidade de orgénicos. Na Tabela 2 estdo apresentados os dados de perda de massa, em
percentual, juntamente com a quantidade de grupos dimetil (-CHz)> e SSQ calculados. Os
calculos foram realizados considerando-se a diferenca de perda de massa entre os seguintes
grupos de materiais: MG@SiO2-a com MG@CH3; NCSM com NCSM/SSQ, e MG@SiO2-b
com ESM/SSQ. A massa molar considerada foi de 30 g.mol™ para o grupo dimetil e 267 g.mol-
! para o grupo organico do SSQ. Os materiais MG@CHs, NCSM e NCSM/SSQ apresentaram
0,30 mmol de grupos (-CHs)> por grama de material. Para os materiais NCSM/SSQ e
ESM/SSQ, o valor estimado do grupo organico catidnico, 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano, por

grama de material foi de 0,01 mmol de grupos por grama de material.

Tabela 2. Dados de perda de massa na faixa de temperatura de 150 - 350 °C e a concentragdo
de grupos dimetil e SSQ nos materiais.

Material Pergg(;j e_ rgsa(s)scftc(%) [(-CHa)2] (mmol.g)  [SSQ] (mmol.g™)
Série: Nano Contéiner de Silica Magnético contendo AuNP
MG@SiO2-a 0,94 - -
MG@CH3 1,86 0,30 -
NCSM 0,78 - -
NCSM/SSQ 1,14 - 0,01
Série: Esferas de Silica Magnéticas contendo AuNP
MG@SiO2-b 0,19 - -
ESM/SSQ 0,47 - 0,01
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Assumindo que os grupos dimetil estdo uniformemente dispersos na superficie do

material MG@CHs, calculou-se a densidade “dcy, ” de grupos dimetil por grama no material

pela equacdo 3:

den, = ([CHslx Np)/Aper mcesioy-a), Equacéo 3

onde [CH3] € o grau de organofuncionalizagdo (mol.g™), Na é o nimero de Avogadro,
e Ager é a area superficial do material MG@SiO»-a (Tabela 1). Portanto, podemos definir a

distancia média entre grupos “lcy, ” pela equagéo 4:

lew, = (1/dey,)M? Equacéo 4

O valor de densidade “dy, ” encontrado foi de 8,3 grupos dimetil por nm? de material
¢ a distancia média “lcy, ~ entre eles de 0,35 nm. Isso € um indicativo que a area superficial
externa do material MG@CHs3 esta uniformemente desativada devido a densa presenca dos

grupos dimetil na superficie do material MG@CHs.

Imagens de TEM dos materiais MG-a, MG@SiOz-a, NCSM, MG-b e MG@SIiO2-b
estdo apresentadas na Figura 25. Na Figura 25a € apresentada uma imagem da magnetita (MG-
a). Devido a maior densidade eletrénica das magnetitas, elas se apresentam como esferas
escuras na imagem, pois bloqueiam mais efetivamente a transmisséo do feixe de elétrons que a
porcdo de silica. O diametro médio das particulas, estimado a partir de uma populacédo de 211

particulas, foi de 87 nm, com desvio padrdo de 20,8 nm.

Na Figura 25 sdo apresentadas imagens obtidas por TEM dos materiais MG@SiO»-a
(Figura 25b) e MG@SiO2-b (Figuras 25c e 25d). E possivel observar nestas imagens um
contorno mais claro, acinzentado, em torno das particulas magnéticas. Esse contorno foi
atribuido a presenca do revestimento de silica, que apresenta menor densidade eletrénica que
as particulas de magnetita, permitindo assim uma maior transmisséo do feixe de elétrons. Para
as imagens do material NCSM (Figura 25e e 25f), podem ser observadas particulas contendo
um nucleo escuro atribuido as esferas preenchidas com magnetitas, enquanto que as particulas

contendo somente um contorno acinzentado sdo atribuidos aos containers ocos de silica.
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Observa-se que os containers ocos estdo interconectados entre si, bem como com as esferas
preenchidas com magnetita, tornando assim as esferas ocas de silica um sistema
magneticamente responsivo. Portanto, estas imagens de TEM confirmam a formacdo de
nanocontéiners no material NCSM, como evidenciado a partir da analise por adsorcdo-
dessor¢cdo de N. (Figura 23 e Tabela 1) e também a partir da anélise de TGA. Ainda, foi
calculado a espessura dos revestimentos de silica e também das paredes dos nanocontéiners,

sendo que os valores encontrados variam entre 11 — 26 nm.
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Os materiais MG-a, MG@SiO2-a, NCSM/AuUNP, MG-b e ESM/AuNP foram
submetidos a medidas de magnetizacdo em funcdo do campo aplicado, sendo as curvas obtidas
apresentadas na Figura 26 e os parametros de magnetizacao de saturacéo (Ms), campo coercitivo

(Hc) e remanéncia (MRr) estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 26. Curva de magnetizacdo para os materiais MG-a, MG@SiO2-a, NCSM/AuNP, MG-
b e ESM/AUNP.

Tabela 3. Pardmetros de magnetizacao de saturacao (Ms), campo coercitivo (Hc) e remanéncia

(Mr)
Material Ms (x5emu.g?)  Hc (x5 Oe) Mg (emu.g?)

Série: Nano Contéiner de Silica Magnético contendo AuNP

MG-a 73 50 7,7
MG@SiO2-a 54 66 7,5
NCSM/AUNP 30 80 4,3

Série: Esferas de Silica Magnéticas contendo AuNP

MG-b 77 67 9,2
NCSM/AuNP 44 96 6,9

A partir dos resultados da Tabela 3, podemos observar que os materiais saturam com
campos em torno de 1000 Oe e apresentam campos COercivos e remanéncia que caracterizam
sistemas ferromagnéticos (ou ferrimagnéticos). Portanto, o0s materiais ndo sdo
predominantemente superparamagnéticos, ou seja, sdo relativamente grandes ou tem uma

anisotropia cristalina relativamente pequena. Este resultado estd em concordancia com as
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imagens obtidas por TEM, onde foi observado que as particulas apresentam didmetros maiores
que o esperado para particulas de FesO4 superparamagnéticas, que é de 20 nm.*® E possivel
observar menores valores de Ms = 54 e 30 + 5 emu.g™? para os materiais MG@SiOz-a e
NCSM/AuUNP, respectivamente, quando comparado ao material MG-a, que apresentou um
valor de Ms = 73 + 5 emu.g?. O mesmo comportamento foi observado para o material
NCSM/AUNP em relagdo a magnetita MG-b, onde os valores foram Ms = 44 + 5 emu.gle 77+
5 emu.gt, respectivamente. Esta diminuic&o foi atribuida & inser¢do de massa ndo magnética
(SiO2, AUNP e grupos organicos) aos materiais, assim como a remocdo de parte da FezOs na
formacdo dos nanocontéiners de silica magnéticos, no caso do material NCSM/AuUNP. Porém,
é importante ressaltar que os materiais finais NCSM/AuUNP e ESM/AuUNP ainda apresentam
magnetismo suficiente para permitir a separacdo imediata quando um campo magnético externo

é aplicado.

O material NCSM/AuUNP foi submetido a anélise de TEM, as imagens obtidas estdo

apresentadas na Figura 27.
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100 nm

Figura 27. a) - j) Imagens de TEM do material NCSM/AuUNP, obtidas em diferentes
magnificagoes.

E possivel observar nas imagens da Figura 27 que as AuNP apresentam formato esférico
e que a maioria delas parece estar contida no interior dos nanocontéiners de silica. A partir
destas imagens, podemos inferir que os processos, aqui aplicados, de sintese para a criagao de
AUNP in-situ em um ambiente confinado foi alcancado com sucesso, apesar de que algumas
imagens mostram também a presenca de AuNP na parte externa das particulas. Portanto, o

processo € viavel, embora ainda precise de otimizagao.

A partir das imagens de TEM, foi estimada a distribuicdo de tamanho das AuNP e a
curva de distribuicdo de diametro das AuNP estd apresentanda na Figura 28. Para uma
populacdo de 339 particulas, obteve-se um diametro médio de 14,4 nm com um desvio padrao
de 6,7 nm. Este tamanho de AuNP é compativel com a dimensdo dos nanocontéiners de silica,
aproximadamente 86 nm, e estd em concordancia com o tamanho do cristalito calculado pela

equacao de Scherrer a partir do difratograma da Figura 21 (Equacéo 2).
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Figura 28. Distribuicdo de diametro das AuNP formadas no material NCSM/AUNP.

A Figura 29 apresenta imagens do material NCSM/AuNP obtidas por Microscopia
Eletrdnica de Transmissdo no modo Varredura (STEM). Na Figura 29a é apresentado a imagem
obtida por campo claro (STEM-BF — bright field scanning transmission electron microscopy)
e na Figura 29b a imagem obtida por campo escuro de alto angulo no modo STEM (STEM-
HAADF - high-angle annular dark-field imaging scanning transmission electron microscopy).
Considerando o contraste de massa de cada material, na imagem de STEM-BF (Figura 29a),
guanto mais denso for o material menor € a transmissao do feixe de elétrons, e seguindo a ordem
de densidade: ouro > magnetita > silica, a diferenca de intensidade segue esta ordem, a silica é
o material mais claro dentre eles (transmite mais o feixe de elétrons) e 0 ouro é o material mais
escuro (blogueia mais efetivamente os feixes de elétrons). Para a imagem obtida no modo
HAADF (Figura 2b), a sequéncia de densidade é a mesma, porém a imagem é produzida a partir
de elétrons dispersos e coletados por um detector de campo escuro posicionado em alto angulo.
Como consequéncia, a ordem de densidade dos materiais vai ditar a intensidade da disperséo
de elétrons, e neste caso 0 ouro vai apresentar uma coloragdo mais clara (dispersa melhor os

elétrons) e a silica vai apresentar a coloracdo mais escura (menor dispersdo de elétrons).
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Figura 29. Imagens obtidas por STEM do material NCSM/AuUNP. a) Imagem obtida no modo
STEM-BF. b) Imagem obtida no modo STEM-HAADF.

O material NCSM/AuUNP foi submetido também a analise de STEM com mapeamento
por espectroscopia de raios X com dispersdo em energia (EDS) (Figura 30). A imagem de
STEM esta apresentada na Figura 30a e a imagem no modo STEM juntamente com 0s
mapeamentos obtidos por EDS dos atomos Au, Fe e Si sobrepostos esta apresentada na Figura
30b e os mapas EDS isolados considerando as linhas Kal dos elementos Fe e Si e Lal do Au
estdo apresentados nas Figuras 30c, 30d e 30e, respectivamente. No mapeamento por EDS é
possivel observar que o Fe ndo esta presente nas regides dos nanocontéiners de silica, somente
no nucleo de algumas das esferas. Adicionalmente, podemos observar que o Au esta presente
nas particulas com maior densidade, confirmando a presenca de AuNP dispersas no material
NCSM/AuNP, como discutido nas imagens de TEM e STEM. Sendo assim, podemos concluir
gue os nanocontéiners de silica estdo completamente vazios, e sua resposta ao campo
magnético, como discutido nas analises de magnetizacdo, é devido a presenca das particulas

contendo nucleo de Fe3O4 interconectadas no material.
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Figura 30. Imagem no modo STEM com mapeamento EDS. a) Imagem obtida no modo
STEM. b) Imagem STEM com o mapeamento dos atomos Si, Au e Fe sobrepostos. ¢), d) e e)
Mapas de EDS obtidos para os &tomos Au, Fe e Si, respectivamente.

O material ESM/AuUNP foi submetido a analise de TEM e as imagens obtidas estdo

apresentadas na Figura 31.
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b
Figura 31. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do material ESM/AuUNP, obtidas
em diferentes magnificacoes.
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E possivel observar nas imagens da Figura 32, que neste material as esferas de
magnetitas também estdo recobertas com uma camada de silica, e que as esferas estdo
interconectadas pelo recobrimento com silica. Este resultado confirma os resultados obtidos na
andlise de adsorcdo e dessorcdo de N2 (Figura 23 e Tabela 1). Adicionalmente, podemos
observar que as AUNP apresentam formato esférico e que estdo dispersas na superficie das
esferas de silica magnética. Foi estimada a distribuicdo de tamanho das AuNP e a curva de
distribuicdo de diametro esta apresentada na Figura 32. Foi utilizada uma populacdo de 381
particulas e obteve-se um didametro médio de 8,2 nm com um desvio padrao de 4,3 nm. Este
resultado estd em concordancia com o valor estimado pela equacao de Scherrer, obtido a partir
do difratograma (Figura 22 e Equacdo 2). Considerando as diferencas de tamanho médio de
AUNP obtidas nos materiais, de 14,4 nm para 0 NCSM/AuUNP e de 8,2 nm para ESM/AuNP,
esta diferenca foi interpretada como um indicativo do sucesso na formacéo de dois ambientes
distintos, confinado e ndo confinado, os quais implicaram em um controle de crescimento
distinto das AuNP.
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Figura 32. Distribuicdo de diametro das AuNP formadas no material ESM/AuUNP.

A Figura 33 apresenta imagens do material ESM/AuUNP obtidas no modo STEM. Nas
Figuras 33a, 33c, 33e e 33g sdo mostradas as imagens obtidas no modo STEM-BF e nas Figuras
33Db, 33d, 33f e 33h s&o apresentadas as imagens obtidas no modo STEM-HAADF. Novamente,
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podemos confirmar que as esferas de magnetita estdo recobertas por silicas e interconectadas
umas nas outras e que AuNP estdo altamente dispersas na superficie do suporte.
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Figura 33. Imagens obtidas por STEM do material ESM/AuUNP. a), ¢), ) e g) Imagem obtida
por STEM-BF. b), d), f) e h) Imagem obtida por STEM-HAADF.

O material ESM/AuUNP foi submetido a anélise de STEM com mapeamento por EDS
(Figuras 34 e 35) e as imagens de STEM estdo apresentadas nas Figuras 34a e 35a. Os
mapeamentos por EDS dos elementos Au, Fe e Si sobrepostos estdo apresentadas nas Figuras
34b e 35b e os mapas EDS isolados, considerando as linhas Kal dos elementos Fe e Si e Lal
do Au esto apresentados nas Figuras 34c-34e e 35¢-35¢, respectivamente. E possivel observar
pelos mapeamentos EDS, que as atribui¢des dos componentes magnetita, ouro e silica, feitas
nas imagens de TEM estdo concordantes. Adicionalmente, a Figura 35b revela que o
recobrimento com silica ndo foi efetivo para todas as particulas de magnetita. Este resultado

néo foi observado no material NCSM/AUNP, pois este foi previamente submetido a tratamento
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acido para formacdo dos nanocontéiners e, portanto, se haviam particulas de magnetita ndo

recobertas, essas foram dissolvidas.
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Figura 34. Imagem no modo STEM com mapeamento EDS. a) Imagem STEM. b) Imagem
STEM com o mapeamento dos atomos Si, Au e Fe sobrepostos. ¢), d) e e) Mapa de EDS
obtido para os atomos Au, Fe e Si, respectivamente.

62



| T — | | T —— |
100nm 100nm

Figura 35. Imagem no modo STEM com mapeamento EDS. a) Imagem STEM. b) Imagem
STEM com o mapeamento dos 4&tomos Si, Au e Fe sobrepostos. ¢), d) e €) Mapa de EDS
obtido para os &tomos Au, Fe e Si, respectivamente.
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O material ESM/AUNP foi submetido a microscopia eletrénica de transmissdo de alta
resolugdo (HRTEM — High-resolution transmission electron microscopy) e a imagem obtida

esta apresentada na Figura 36.

Figura 36. Imagem obtida por HRTEM do material ESM/AuUNP.

Para os planos observaveis foram estimadas as distancias interplanares 2,40 e 3,08 A,
que sdo mostradas na Figura 36. Esses valores foram comparados com aqueles obtidos a partir
dos difratogramas de raios X (Figura 22), que foram calculados utilizando-se a equacao de
Bragg (Equacéo 5).

nxAi

dinkty = 5o Equacio 5
onde n € a ordem de difracdo (n = 1), A € o comprimento de onda da radiag&o incidente
(CuKa, A = 1,5418 A), 0 é a posicdo do pico em graus e d é a distancia interplanar do plano

(hkl). Os resultados obtidos dos picos estdo sumarizados na Tabela 4.
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Tabela 4. Distancias interplanares dos planos cristalinos do ouro e da magnetita, calculadas a
partir do difratograma da Figura 22.

20 (hkl) dey(A)
Ouro

38,22 (111) 2,35
44,54 (200) 2,03

65 (220) 1,43
78,11 (331) 1,22

Magnetita

18,24 (111) 4,86
30,06 (220) 2,97
35,44 (311) 2,53
37,08 (222) 2,42
43,1 (400) 2,10
53,51 (422) 1,71
57,01 (511) 1,62
62,64 (440) 1,48
74,08 (533) 1,28

Comparando-se os valores estimados na imagem 36 com os valores calculados a partir
do difratograma de raios X, foi possivel fazer as seguintes atribuicdes: a distancia de 2,40 A
deve corresponder ao plano (111) do Au, que apresentou um valor calculado pela equacédo de
Bragg de 2,35 A (Tabela 4), enquanto que a distancia de 3,08 A deve corresponder ao plano
(220) do Fes0a, cujo valor calculado a partir do difratograma foi de 2,97 A (Tabela 4). Os
valores e as atribuigdes estdo apresentados na Figura 36.

Com o intuito de avaliar as propriedades catalitica dos materiais que contém AuNP em
diferentes ambientes (confinado e ndo confinado), os materiais NCSM/AuNP e ESM/AuNP
foram testados em uma reacdo catalitica modelo. A capacidade catalitica dos materiais foi
avaliada a partir da reacdo de reducdo de p-nitrofenol para p-aminofenol, utilizando-se como
agente redutor NaBH4 e um percentual molar de ouro de 4%. O esquema da reagdo esta
apresentado na Figura 37. A reacao foi monitorada por UV-Vis e 0s espectros estao apresentado
na Figura 37.

A Figura 38 mostra os espectros do meio reacional em diferentes tempos para 0s
materiais NCSM/AuUNP e ESM/AuUNP. O pico em 400 nm corresponde ao p-nitrofenolato, que

surge apos a reacao do p-nitrofenol com NaBH4 e diminui gradativamente no tempo, enquanto
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um pico em 296 nm aparece referente ao produto p-aminofenol. A concentragéo de NaBHa
utilizada é muito maior do que o p-nitrofenol (100 vezes maior), entdo a reacdo € considerada
de pseudo-primeira ordem e o grafico linear de In(C¢ / Co) vs tempo de reagéo (insercdo das
Figuras 37a e 37b) evidencia que a reacdo é uma reacao de pseudo-primeira ordem. Sendo que,
Co corresponde a concentracao inicial de p-nitrofenol e Ct é a concentragdo em cada tempo de
reacdo t. Ambos materiais apresentaram um tempo de reacdo de 10 min para o consumo total
de reagente. A inclinagéo da reta representa a constante de velocidade de reacéo aparente (Kapp)
sendo que valor encontrado para o material NCSM/AuNP foi 5,81x107° s, enquanto que o

valor obtido para o material ESM/AuNP foi ligeiramente maior 7,14x103s™,
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Figura 37. Esquema de reacdo da reducdo de p-nitrofenol para p-aminofenol e monitoramento
por espectroscopia na regido do UV-Vis da conversao catalitica dessa reacdo para os materiais
contendo AuNP. Nas inser¢des das figuras, o grafico de In(C/Co) em funcdo do tempo.

Foi feito o estudo de reciclo dos materiais e os resultados de rendimento dos ciclos de
10 minutos estdo apresentados na Figura 38. Na Figura 39, sdo mostradas imagens dos materiais
catalisadores ap0s a reacdo na etapa de lavagem entre os ciclos, onde se destaca a facilidade de
separacdo magnética do material. Analisando a Figura 38, pode-se inferir que o material
NCSM/AuUNP se mostrou mais estavel, apresentando um rendimento de 100% de degradacgéo
do p-nitrofenol em 10 min, mesmo apos o 3° reciclo. Ja o material ESM/AuUNP, este apresentou

uma queda progressiva no rendimento a cada reciclo, sendo que apds o terceiro reciclo o
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rendimento de degradagdo de p-nitrofenol atingiu 84,71% para o tempo de 10 min. Estes
resultados foram interpretados levando em consideracdo que o sistema contendo AuNP em
ambiente confinado previne os processos de lixiviacdo das AUNP presentes no material, como
ja mencionado na literatura em sistemas de hollow spheres.”>** Portanto, as diferentes
propriedades dos materiais, no desempenho de reciclo catalitico, sdo uma evidéncia do sucesso
no alcance do planejamento dos métodos para sintese de AuNP em sistemas confinado e néo
confinado. Este estudo abre caminho para uma série de investigacdes cataliticas destes materiais
como nanoreatores podendo servir como peneiras moleculares para realizar reac6es seletivas
em reacdes organicas heterogéneas. >°
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Figura 38. Resultados de reciclo. a) NCSM/AuUNP e b) ESM/AuUNP.

Figura 39. Imagens dos ensaios cataliticos: a) e b) Material ESM/AuNP separado com o0
auxilio de um imd apds o ensaio catalitico. ¢) Material NCSM/AuUNP separado com um ima
durante o processo de lavagem entre um ciclo e outro.
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5.2. CAPITULO Il - ESTRATEGIA PARA ISOLAR SiTIOS DE OURO IONICO NA
SUPERFICIE DE SILICA E SUA UTILIZACAO COMO CATALISADOR NA
FORMACAO DE 1,3-DIINOS

Um xerogel de silica foi projetado e sintetizado de maneira a apresentar elevada area
superficial e uma estreita distribuicdo de didmetro de poros (Xerogel-a) Além disso, a sua
superficie foi organofuncionalizada com o silsesquioxano iénico (XSSQ-a), visando a obten¢édo
de um suporte com alta area superficial que possua grupos amino quaternario passiveis de
ancorar ions complexos de ouro (XSSQAu), na forma AuCls (Figura 40), para atuar como
catalisador na formacao de 1,3-diinos.
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Figura 40. Representacdo da organofuncionalizacdo com SSQ na superficie da silica (XSSQ-
a) e da troca idnica com AuCls” (XSSQAW).

Os espectros de RMN de 2°Si dos materiais XSSQ-a e SSQ sdo apresentados na Figura
41. O espectro do silsesquioxano ibnico SSQ apresenta trés picos em -49,2, -58,1 e -67,5 ppm
identificados como espécies T!, T? e T2 do silicio, respectivamente.’®> Embora a espécie
predominante seja a T3, que indica reticulagdo do silsesquioxano, as espécies T! e T2 revelam a

presenca de grupos silandis que permitem a reacdo de grafting sobre a superficie da silica. Por
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outro lado, o espectro do material XSSQ-a, além de mostrar as espécies T do silsesquioxano,
revela também a presenca de picos em -91,3, -100,8, -110,4 ppm, atribuidas a presenca das
espécies Q?, Q° e Q* do silicio,'*® respectivamente. Esses resultados confirmam que a reagéo

de organofuncionalizacdo do SSQ na superficie da silica foi bem sucedida.

sSsQ T Q3 /OR /os.
XSSQ-a T" ¢—Si—OR @ sSi0—si—OH
\ \
0Si OH
2 04
T OR osi
/ /
T C—Si—O0Si Q* SiO—sSi—OSsi
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02 » /OSI /OS:
T2 C—Si—0Ssi Q! SlO—Sl\—OS|
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Figura 41. Espectros de RMN 2°Si dos materiais XSSQ-a e do silsesquioxano idnico SSQ.

A quantidade de grupos organicos funcionalizados no material XSSQ-a foi estimada por
titulacdo potenciométrica e por anélise termogravimétrica. Através da titulagdo potenciométrica
foi possivel estimar 0,54 mmol g* de ions CI no material XSSQ-a. Considerando que o grupo
1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano do silsesquioxano € um cation divalente, a quantidade de
grupo 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano ancorados a superficie do material XSSQ-a foi estimada
como 0,27 mmol.g.

Os termogramas dos materiais Xerogel-a e XSSQ-a estdo apresentados na Figura 42. A
perda de massa até 150 °C foi atribuida a dessor¢do de agua presente na superficie dos materiais.
Ja a perda de massa na faixa de temperatura entre 150 — 650 °C, esta atribuida a desidroxilacdo
da superficie da silica, bem como dessor¢do de grupos organicos no caso do material XSSQ-a.
Considerando essa faixa de temperatura, o Xerogel-a apresentou uma perda de massa de 3,17%,
enquanto que no XSSQ-a a perda foi de 6,68%. Levando em consideracao a diferenca de perda
de massa entre os dois materiais e considerando a massa molar do SSQ como 267 g.mol, foi
possivel estimar a quantidade de grupo catiénico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano no material
XSSQ-b como 0,24 mmol.g*. Este resultado esta em concordancia com os resultados obtidos

usando-se titulagdo potenciométrica.

69



100

98 4

96 -

92 1

Massa (%)

90+

884 —— Xerogel-a
— XSSQ-a
86 -

I . I X 1 4 I s 1 L I Y I
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 42. Termograma dos materiais Xerogel-a e XSSQ-a.

Com o objetivo de manter o ouro na forma catidnica e evitar a formacdo de
nanoparticulas, foi oferecido uma quantidade de AuCls muito inferior em relacdo a
disponibilidade de sitios para troca idnica. Para isso, foi oferecido 0,03 mmol de AuCls por
grama do material XSSQ-a, o que corresponde a 12% dos sitios disponiveis. Mesmo com essa
guantidade reduzida de ouro oferecida ao material XSSQAu, foi possivel identificar o complexo
AuClys via espectroscopia UV-Vis. A Figura 43 apresenta os espectros dos materiais XSSQ-a

e XSSQAu, juntamente com espectro da solugdo de HAuUCl..
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Figura 43. Espectros UV-Vis para 0s materiais XSSQ-a e XSSQAu, obtidos por refletancia
difusa, juntamente com o espectro da solu¢cdo HAUCI4+". Na Figura inserida, 0 espectro na
regido do plasmon de ressonancia de AuNP. Ao lado, fotografias das amostras XSSQ-a,
XSSQAU e a representacdo do circulo cromatico.

A solucdo de HAUCI4 apresenta duas bandas, a primeira em 313 nm que € atribuida a
transicdo de transferéncia de carga (TC) do ligante para o0 metal no complexo, e a outra em 400
nm, atribuida a transicdo d-d do complexo quadrado.*® No espectro da amostra XSSQAuU, a
banda de transferéncia de carga aparece como um ombro em aproximadamente 310 nm. Embora
a banda de transferéncia d-d ndo tenha sido detectada nessa amostra, é possivel visualizar na
fotografia da Figura 43 que a mesma apresenta tom amarelado. Essa coloracao deve ser devida
a transicdo d-d do complexo quadrado, com absor¢édo na regido do violeta. Como consequéncia,
enxergamos tom de amarelo que correspondente a sua cor complementar, como pode ser visto
a partir do circulo cromético. O material XSSQAu foi submetido a tratamento térmico a 70 °C
e 0 espectro UV-Vis (apresentado no anexo 18) ndo revelou bandas de ressonancia de plasmon
de superficie, confirmando a alta dispersdo do ouro no material e a ndo formacdo de
nanoparticulas de ouro. Este resultado mostra que o material XSSQAu apresenta estabilidade

térmica até 70 °C.

Anaélise por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) foi realizada
no material XSSQAu, sendo que nao foi possivel detectar picos nas regies caracteristicas de
ouro, provavelmente devido a pequena quantidade de Au presente no material. A faixa do
espectro na regido 4f do ouro esta apresentada no Anexo 19. Por outro lado, foi observada uma
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mudanga no espectro na regido 2p do Cl, quando comparamos as amostras com e sem ouro,

XSSQAU e XSSQ respectivamente. Os espectros sao apresentados na Figura 44.

Contagem (u. a.)

208 203 198 193 198
Energia de ligacao (eV)

Figura 44. Espectros XPS na regido 2 p do Cl do material SSQAuU e SSQ.

O pico 2p do Cl na amostra XSSQ apresenta um maximo em 196.7 eV (linha azul) e
este pico corresponde ao ion cloreto do silsesquioxano SSQ.'? Por outro lado, o pico 2p do ClI
na amostra XSSQAuU, que contem ouro, apresenta um segundo componente com maior energia
de ligacao (linha vermelha), com maximo em torno de 199,4 eV. Esse componente foi atribuido
ao cloreto do complexo AuCls devido ao carater mais covalente dos cloros no complexo, ou
seja, como os cloros estdo coordenados ao ion ouro, eles transferem parcialmente sua carga ao
ion metalico, tornam-se ligeiramente menos anidnicos. Este resultado foi interpretado como
uma evidéncia da presenca da espécie AuCls no material XSSQAu, em concordancia com 0s

resultados obtidos por UV-Vis.

Os materiais Xerogel-a, XSSQ e XSSQAu foram submetidos a analise textural por
isotermas de adsorcédo e dessor¢do de N2. A Figura 45a apresenta as isotermas, enquanto que
na Figura 45b mostra a distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH, e a insercéo
na Figura 45b mostra a distribuicdo obtida pelo método DFT. Os valores de area superficial
BET e volume de poros estdo apresentados na Tabela 5.
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Figura 45. Anélise textural dos materiais Xerogel-a, XSSQ-a e XSSQAu: a) isotermas de
adsorcao e dessorcdo de No; b) distribuigdo de tamanho de mesoporos obtida pelo método
BJH; na Figura inserida temos a distribuicdo de tamanho de microporos obtida pelo método
DFT.

Tabela 5. Anélise textural.

Amostra Aget (£ 5 m?gl)? Volume de poro (+ 0,003 cm3g™)P
Xerogel-a 495 0,805
XSSQ-a 313 0,523
XSSQAU 310 0,568

2= Area Superficial obtido pelo método BET; " = obtido pelo método BJH.

E possivel observar na Figura 45a, histereses em P/Py entre 0,6 — 0,8, que estdo
associadas a presenca de mesoporos (Figura 45b). A mesoporosidade nesses Xxerogeéis €
interpretada como resultado do empacotamento das particulas primarias de silica que gera
espacos intersticiais interconectados, constituindo assim mesoporos.'® Apos a reacdo de
grafting com o SSQ, é possivel observar claramente uma queda na quantidade de N2 adsorvido
em duas regides distintas (Figura 45a). A primeira, em pressdes relativas baixas (P/Po < 0,05),
gue corresponde a regido de microporos; e a segunda regido em pressdes relativas mais altas,

associadas aos mesoporos.

No grafico de distribuicdo de tamanho de poros (Figura 45b), pode-se observar que a
amostra Xerogel-a apresenta um pico estreito com maximo em aproximadamente 5,7 nm. Apds
a reacao de grafting, um deslocamento foi observado para valores de menor didmetro de poro,

com méaximo em torno de 5,1 nm. Este deslocamento de 0,6 nm foi interpretado considerando
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a presenca de um filme de 0,3 nm de silsesquioxano iénico formado na superficie do material
XSSQ-a. Apds a reacdo de grafting, os valores de volume de poro também sofreram diminuicao
(Tabela 5). A reducdo dos valores de area superficial apés a reacdo de grafting foi interpretada
principalmente como consequéncia do fechamento de microporos, resultado do filme de
silsesquioxano na superficie da silica, como demonstrado pelas curvas de distribuicdo de
microporos, obtidas pelo método DFT (Tabela 5 e Insercdo Figura 45b).

Apos a troca ibnica com AuCls", 0 material XSSQAuU apresenta uma isoterma com perfil
muito semelhante ao material XSSQ-a (Figura 45a). No entanto, a curva de distribuicdo de
poros BJH mostra um pequeno aumento no diametro de poros (Figura 45b). Este fenémeno ja
foi observado anteriormente,®® e foi interpretado como um processo de lixiviagdo de
silsesquioxano idnico SSQ na superficie do material. Adicionalmente, o meio acido da solugéo
de HAuUCIs pode contribuir para este processo, convertendo grupos siloxanos em grupos
silanois, em silicas ndo calcinadas.*%2° Apos a troca ibnica, a area superficial se mantém a
mesma, acompanhada de um leve aumento no volume de poro (Tabela 5), em concordancia

com o processo de lixiviagdo proposto acima.
Assumindo que os ions de ouro estdo uniformemente dispersos na superficie do

material, e usando as equacdes 6 e 7, foi estimada a densidade de ions de ouro na superficie

(dau) € a distancia média entre eles (lau).

dau = ([Au]x Np)/Aper (xsso-a) € Equacéo 6

L = (1/dAu)1/2’ Equacéo 7

sendo [Au], a quantidade de ouro fornecida em mol.g* Na é o nimero de Avogadro, e

AgeT € a area superficial do material XSSQ-a.

A densidade encontrada foi de 0,058 AuCls™ por nanémetro quadrado e a distancia média
entre eles foi calculada como 4,2 nm, revelando que os ions complexo de ouro, partindo dessa
suposicao, estdo altamente dispersos, inibindo assim uma a formacéo de nanoparticulas de ouro.

Esse resultado estd em concordancia com aqueles obtidos por espectroscopia UV-Vis.
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E importante destacar que o material XSSQAu apresenta caracteristicas desejaveis para
ser utilizado como catalisador heterogéneo, tais como: i) estabilidade térmica até 70 °C; ii) alta
dispersdo dos ions de ouro, no qual cada atomo pode atuar como sitio catalitico independente;
iii) alta area superficial e porosidade apropriada que possibilitam a difusdo e a mobilidade das

espécies durante o processo catalitico.

Para avaliar o desempenho do material XSSQAu como catalisador, foi utilizada a reacéo
de acoplamento de alcinos terminais (fenilacetileno) como reacdo modelo. As condi¢fes 6timas
de reacdo foram determinadas através de uma série de experimentos e os resultados estéo
resumidos na Tabela 6. Inicialmente foi usado apenas 0,22 mol% do catalisador na dimerizacéo
do fenilacetileno (1a), juntamente com 1,10-fenantrolina, di (acetoxiiodo) benzeno (Phl(OAc)z2)

em diclorometano (DCM).

Tabela 6. Otimizacédo das condicOes de reacao.

XSSQAu -
—— 1,10-fenantrolina </ \ — — \ />
s PhI(OAC), =/ 2a

Entrada  1,10-fen  PhI(OAc). Temperatura Tempo  Solvente Rendimento

(equi) (equi) (°C) (h) (%)
1 04 15 25 6 DCM -
5 04 15 70 6 DCM 37
3 04 15 70 18 DCM 99
4 - 15 70 24 DCM 4
5 04 - 70 18 DCM -
6 04 - 70 18 DCM 99
7 04 - 70 18 DCM 99
8 04 15 70 18 MeCN 80
9 04 15 70 18 HCCla 53
10 04 15 70 18 THF 9
11 04 15 70 18 Etanol 78
12 04 1,0 70 18 DCM 99
13 04 05 70 18 DCM 54
14 0,2 1,0 70 18 DCM 84

2 triflato de difenilioddnio ((Ph)210Tf) como oxidante.
b his(trifluroacetoxi)iodobenzeno (PhI(OCOCFs3),2) como oxidante.

A temperatura ambiente nenhuma reacdo foi observada em 24 h. O aumento na

temperatura até 70 ° C, em um tubo Schlenk selado, resultou em 37% de rendimento apos 6 h
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e a conversdo completa para o 1,3-diino desejado (2a) ocorreu somente apos 18 h (Tabela 6,
entradas 2-3). O homoacoplamento ndo ocorreu sem a presenca de um oxidante (Phl(OAC)2)
ou ligante (1,10-fen) no sistema de reacdo (Tabela 6, entradas 4-5). Experimentos adicionais
foram feitos em que PhI(OAc). foi substituido por triflato de difeniliodonio ((Ph)2I0Tf) e
bis(trifluroacetoxi)iodobenzeno (Phl1(OCOCF3)2), 0s quais também resultaram na conversao
total em 2a (Tabela 6, entradas 6-7), revelando que essas outras fontes de iodénio também séo
eficazes como oxidantes. Foi estudada se a influéncia do solvente e 0 uso de acetonitrila,
cloroformio, tetra-hidrofurano e etanol foram prejudiciais para a reacdo (Tabela 6, entradas 8-
11). A otimizacgéo da quantidade de ligante e oxidante (Tabela 6, entradas 12-14), revelou que
a condicdo 6tima de reacdo consiste em 1,10-fenantrolina (0,4 eq.), (diacetoxiiodo)benzeno (1,0
eq.), diclorometano como solvente a 70 ° C em sistema fechado. Portanto, essa condi¢édo foi
selecionada para ser aplicada em uma nova série de reacGes de homoacoplamento de alcinos
terminais (Tabela 6). Além disso, nenhuma reacdo foi observada quando se utilizou apenas o

suporte XSSQ-a sem presenca de ouro.

Tabela 7. Substratos utilizados para o homoacoplamento de alcinos terminais, seus diino
correspondentes e o rendimento da reacéo.

XSSQAu
R—— + R —— 1,10-fenantrolina R——— ——R'
PhI(OAc), H,CCly
70 °C, 18h
Entrada Alcino Diino Rendimento (%)

99%

1 la Qi 2a —
2
2 1b H3c—©7 2b mc% 90%
2
3 le H3004©7 2 HSCO—Q%} 92%
2
— )

63%

5 le OZNO{ 2e OQN% 74%
2

FiC FaC
<: >7— o = 0
6 1t = 2f - 70%

FaC FsC

OH OH
7 Ig % 2g _ 30%
2
HO HO

8 1h %{ 2h — 99%
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NH, NH,
9 li @{ 2i =— 91%

Alcinos substituidos por Aril- e Alquil- foram submetidos a homo e heteroacoplamento

e os resultados estdo apresentados na Tabela 7 (entradas 1-9). Fenilacetileno funcionalizado
com grupos doadores de elétrons [0-NH2, p-OMe e p-Me] ou grupos retiradores de elétrons
(3,5-(CF3), p-F e p-NO2) passaram por homocoplamento oxidativo e produziram o seu 1,3-
diinos correspondente com uma faixa de rendimento que variou de moderados a excelente. No
caso de alcinos substituidos por alifaticos, observou-se diferentes resultados. Enquanto o 2-
metil-3-butin-2-ol resultou em conversdo total no produto 2h. Apenas 30% de rendimento foi
obtido para o produto 2g. O procedimento foi prontamente estendido para a preparacdo de
diinos ndo simétricos a partir do heteroacoplamento entre fenilacetileno 1a e alcinos terminais
1c e 1d utilizando as mesmas condicdes otimizadas. Nesse caso, 0s heterodiinos 2j e 2k
(Esquema 1), atingiram rendimentos de 61% e 77%, respectivamente. Estes compostos foram
separados dos homodiinos 2c e 2d por cromatografia em coluna.

Esquema 1. Esquema da sintese de heterodiinos.

Z zZ
O Or==tOomn
HyCO . .

XSSQAu 2j, 61%
(0.22 mol%)

1,10-fenantrolina,

o Y Phl(%Aotgz,;g;CClz,
+ — ‘ 7\ — @F
E — —

2k, 77%

Posteriormente, foi avaliada a reciclabilidade do material XSSQAu na reagdo de
homoaclopamento do fenilacetileno (1a) nas condig¢des otimizadas (Figura 46).
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Figura 46. Testes de reciclabilidade do material XSSQAu para reacdo de acoplamento do
fenilacetileno em condigfes otimizadas.

O catalisador apresentou excelente conversdo no primeiro ciclo (rendimento de 99%) e
para os reciclos subsequentes, uma ligeira diminuicdo foi observada. Esta tendéncia foi
interpretada considerando-se que o catalisador foi sendo progressivamente triturado pelo
agitador magnético, levando a uma provavel perda de massa. Mesmo assim, no sexto ciclo, o
rendimento da reacdo ainda foi de 70%. Outra hipdtese para o decaimento de rendimento nos
reciclos poderia ser a possibilidade de uma fracdo de ouro ter sido lixiviada para a solucéo.
Dessa forma, para descartar essa hipotese, dois experimentos adicionais foram realizados. Ao
invés de usar o material XSSQAu, foram aplicadas quantidades iguais de NaAuCls e AuCl nas
mesmas condicdes de acoplamento do fenilacetileno nas condi¢des otimizadas. Em ambos 0s
casos, os sais adicionados ndo produziram o correspondente 1,3-diino (2a) desejado, ap6s 18 h.
A suposicdo é que em meio organico, o sal de ouro ndo apresenta solubilidade suficiente para
fornecer os sitios dos ions reativos. Adicionalmente, foram realizados testes com nanoparticulas

de ouro, de tamanho em torno de 5 nm, e foi observado que também néo produzem a reacéo.

Desta forma, uma significativa lixiviacdo de ouro do material XSSQAu foi descartada.
Consequentemente, nas condicdes aplicadas, o catalisador projetado é realmente o responsavel
pela reacdo, por manter os sitios cataliticos ancorados e disponiveis na superficie do suporte.
Portanto, o catalisador XSSQAu apresenta excelente atividade e alta eficiéncia em relacdo ao
protocolo sintético aplicado, considerando os rendimentos obtidos, mesmo apds seis ciclos.

Adicionalmente, a estratégia de sintese do catalisador € relativamente simples.
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5.3. CAPITULO Il — SINTESE DE NANOTUBOS DE TITANIA COM ALTA AREA
SUPERFICIAL PARA ATUAR COMO SUPORTE DE ESPECIES DE OURO

Nanotubos de titania, na forma anatasio, foram sintetizados e funcionalizados com
silsesquioxano idnico contendo o grupo iénico cloreto de 1,4-diazabiciclo[2.2.2]octano (SSQ),
conforme a representacdo abaixo (Figura 47). Esse material sera utilizado como suporte para
espécies de ouro, usando-se a estratégia do efeito SMSI (Strong Metal Support Interaction)
para obtencdo de espécies de ouro de tamanho reduzido e altamente dispersas, tais como

atomos, clusters ou nanoparticulas.

Primeiramente, nanofolhas de titanato de sédio foram obtidas através do método
hidrotérmico, onde as nanofolhas de titanato sdo formadas e se mantém separadas devido a
repulsdo eletronica dos fons de sédio.!! O enovelamento, com consequente formagdo de
nanotubos de titanato (NTtitanato), ocorre a partir da troca iénica do ion Na* por H*, através da
lavagem das nanofolhas de titanato em meio acido (pH < 7).1! Na sequéncia, o NTtitanato deve
ser submetido a tratamento térmico a temperatura de 450 °C em atmosfera aberta para obtencao
da fase anatésio, que é reconhecida como a fase mais apropriada para obtencdo do efeito SMSI
com metais.*?1122 Entretanto, é bem conhecido também que o tratamento térmico em titania,
acima de 400 °C, produz mudangas na textura com reduc&o drastica da area superficial.** Ja foi
reportado que a presenca de silsesquioxano idnico na superficie de titania inibe o processo de
sinterizacdo térmica.!! Nesse sentido, visando minimizar alteracdes texturais do tratamento
térmico, essa estratégia também foi utilizada para NTitanato que foi submetido a uma reacéao
de grafting com SSQ antes da calcinacdo. O NTitanato revestido foi designado como
NTtitanato/SSQ e entdo calcinado para formacéo da fase anatasio. O produto da calcinacéo foi
designado NTTiO». NTtitanato ndo revestido também foi calcinado para efeito de comparagé&o.

Nesse caso, 0 produto obtido foi nomeado como NTTiOz-bare.
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450 °C

Nanofolhas de titanato NTtitanato

SSQ

NTTiO,/SSQ

Figura 47. llustracdo esquematica da sintese do suporte de nanotubos de TiO», na fase
anatasio contendo SSQ para sintese de AuNP.

NTtitanato/SSQ

Os materiais NTtitanato e NTtitanato/SSQ foram submetidos a analise
termogravimétrica (TGA) e o termograma normalizado em 100% de massa das amostras, na
temperatura de 150 °C, esta apresentado na Figura 48, e o termograma original estd mostrado
na insercdo da Figura 48. E possivel observar na inser¢do da Figura 48 que ambos materiais
apresentam uma queda de massa até 150 °C, a qual é atribuida a dessor¢édo de agua presente na
superficie. E é possivel observar na Figura 48 que no material NTtitanato/SSQ ocorre uma
perda de massa a partir de 250 °C, que foi atribuida a decomposicdo dos grupos organicos.
Assim, utilizando-se a faixa de temperatura de 150 até 650 °C, calculou-se uma perda de massa
de 4,27% no material NTtitanato e uma perda de massa de 10,43% no material NTtitanto/SSQ.
Portanto, a partir da diferenca de perda de massa e considerando a massa molar de 267 g.mol™
para 0s grupos organicos do SSQ, foi estimada uma organofuncionalizacdo de 0,23 mmol de
grupo cationico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano por grama no material NTtitanato/SSQ.
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Figura 48. Termogramas dos materiais NTtitanato e NTtitanato/SSQ normalizados em 100 °C
e na insercdo da Figura o termograma original.

Os materiais das etapas subsequentes, NTTiO2 e NTTiO2/SSQ também foram

submetidos a TGA e as curvas estdo apresentadas na Figura 49.
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Figura 49. Termograma dos materiais NTTiO2 e NTTiO2/SSQ.

A perda de massa até 100 °C dos materiais foi atribuida a dessorcao da &gua. Novamente

é possivel observar na Figura 49 que no material contendo SSQ (NTTiO2/SSQ) ocorre uma

perda de massa a partir de 250 °C, atribuida a decomposicéao e dessorc¢ao do grupo organico do

SSQ. Assim, calculou-se a quantidade de SSQ presente no material NTTiO2/SSQ a partir das

diferengas na perda de massa na faixa de temperatura de 150 até 650 °C. As perdas foram de

2,6 e 6,7 % para os materiais NTTiO2e NTTiO2/SSQ, respectivamente. Portanto, considerando
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a massa molar de 267 g.mol? para os grupos organicos do SSQ, foi estimada uma
organofuncionalizagéo de 0,15 mmol de grupo cationico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano por
grama no material NTTiO2/SSQ.

O material NTTiO2/SSQ foi avaliado por analise potenciométrica de cloreto. O
resultado obtido foi de 0,14 mmol de CI" por grama de material e considerando-se que o que
cada grupo SSQ apresenta dois contra ions CI-, foi estimada a quantidade de 0,07 mmol de

grupos SSQ por grama no material NTTiO2/SSQ.

Os materiais NTtitanato e NTTiO> foram caracterizados por DRX e os difratogramas
estdo apresentados na Figura 50. Pode-se observar no difratograma do material NTtitanato,
picos em angulos 26 = 10,0°, 24,5°, 28,5° e 48,4°, os quais sdo atribuidos aos planos (100),
(110), (310) e (020), respectivamente, do H,TizO7 (JCPDS n° 36-0654). Para o material
NTTiO. é possivel observar picos em 26 = 25,3°, 37,6°, 48,3°, 54,0°, 55,1° e 62,6°, 0s quais
sdo atribuidos aos planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), respectivamente, da estrutura

do TiO2 anatasio (JCPDS n° 21-1272). Confirmando assim, a formag&o da fase anatasio.

(101)
1

_— NTTiO2
—— NTtitanato

Intensidade

T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 50. Difratogramas de raios X dos materiais NTtitanato e NTTiOo.

Os materiais NTtitanato, NTtitanato/SSQ, NTTiO2, NTTiO2/SSQ e NTTiOz-bare foram
submetidos a andlise textural. As isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N2 estdo apresentadas

na Figura 5la e as distribuicbes de diametro de poros, obtidas pelo método BJH, estdo
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apresentadas na Figura 51b. Os valores de area superficial e volume de poros estdo apresentados

na Tabela 8.
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Figura 51. Analise textural dos materiais NTtitanato, NTtitanato/SSQ, NTTiO2, NTTiO2/SSQ
e NTTiO.-s/SSQ: a) isotermas de adsor¢do e dessorcao de N2; b) distribuicdo de tamanho de
poros (método BJH).

Tabela 8. Parametros texturais.

Amostra Aget (x5 m?g1)®  Volume de poro (+ 0,005 cm3g™)
NTtitanato 420 1,396
NTtitanato/SSQ 361 1,129
NTTIiO2 307 1,238
NTTiO2/SSQ 289 1,121
NTTiO,-bare 87 0,603

2 = Area superficial obtido pelo método BET.

As curvas de adsor¢do e dessorcdo de N2 dos materiais (Figura 5la) apresentam
histereses em pressdes relativas P/Po > 0,8, associadas a mesoporosidade.!* A presenca de
mesoporos (Figura 51b) foi interpretada como resultado do enovelamento dos nanotubos que
cria espacos intersticiais gerando assim mesoporos. Observa-se que apos a
organofuncionalizagdo com SSQ (NTtitanato/SSQ), ocorreu uma diminui¢do na quantidade de
N, adsorvido (Figura 51a), bem como uma diminuicio na area superficial (Tabela 8). E
importante ressaltar na Figura 51b, que o pico com maximo em 3,2 nm, que aparece em todas
as amostras, foi atribuido ao nitrogénio adsorvido no espaco interno do nanotubo, ou seja, 0
orificio do nanotubo tem aproximadamente 3,2 nm.'! Apds a organofuncionalizagdo com SSQ,
é possivel observar claramente na Figura 51b que ambos, o pico do orificio do nanotubos, bem

como 0s mesoporos produzidos pelo seu enovelamento, diminuem significativamente seus
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volumes. Esse resultado é um indicativo do sucesso da organofuncionalizacéo e que 0 SSQ esta
uniformemente distribuido na superficie do material NTtitanato/SSQ.

Ap0s, avaliou-se a influéncia da presenca do SSQ na calcinacdo dos materiais na
temperatura de 450 °C. Para o material NTTiO-bare (ndo organofuncionalizado com SSQ) a
calcinagdo a 450 °C produziu uma dréstica queda na area superficial para o valor de 87 m?g?,
acompanhada de uma diminuic&o na distribuicio de tamanho e volume de poros (0,603 cm®g"
1), Este resultado foi interpretado como consequéncia do colapso da nanoestrutura, devido a
ocluséo dos poros e & agregacao dos nanotubos produzidos pela sinterizagéo térmica. Por outro
lado, no material NTTiO; é possivel observar que as propriedades texturais foram praticamente
mantidas, mesmo apoés a calcinacdo. Foi observada apenas uma leve queda nos valores de area
superficial e no volume de poro (Tabela 8). Este resultado foi interpretado levando em
consideracao que a presenca da silica, proveniente do SSQ, levou a formacéo de ligacbes Si-O-
Ti e Si-O-Si, as quais reduzem o contato anatasio/anatasio, dificultando a sinterizac&o e o

crescimento do cristal de anatasio.

Para 0 material NTTiO2/SSQ, observa-se que ap6s a organofuncionalizagdo com SSQ
ocorreu uma diminuicdo na quantidade de N> adsorvido (Figura 51a), bem como uma
diminuicdo na area superficial (Tabela 8). Importante ressaltar, que nessa segunda
organofuncionalizacdo resultou em mudancas texturais mais brandas quando comparadas com
as mudancas da primeira organofuncionalizacdo (material NTtitanato/SSQ). Esse resultado foi
interpretado levando em consideragdo que uma menor quantidade de SSQ foi incorporada em
comparagdo com a primeira reacdo de grafting. Esta interpretacdo é concordante com os valores
obtidos por TGA, onde a primeira reacdo de grafting resultou em uma quantidade de 0,23 mmol
de grupo catidnico 1,4-diazoniabiciclo[2,2,2]octano por grama de material NTtitanato/SSQ,
enguanto que na segunda reacéo foi obtido apenas 0,15 mmol de grupo catidnico por grama de
material NTTiO2/SSQ.

Para a sintese de espécies de ouro reduzido via SMSI no material NTTiO2SSQ, foi
utilizada a estratégia descrita a seguir (Figura 52). No primeiro passo o anion complexo AuCls
foi adsorvido por troca idnica com cloretos provenientes do SSQ. Para isso, no material
NTTiO2/SSQ foi adicionado uma solugdo de HAuCl4 utilizando a técnica umidade incipiente,
onde o volume de solugdo é semelhante ao volume de poros do material. Posteriormente, o

material foi seco em vacuo. Duas diferentes concentracbes de HAuCIls foram utilizadas,
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resultando nas concentragdes de 0,07 e 0,017 mmol de AuCls™ por grama nos materiais, ou seja,
foram fornecidas duas proporgdes AuCls : SSQ 1:1 e 1:4, respectivamente. Considerando que
cada grupo organico contém dois cloretos, as propor¢oes (AuCly :sitio de troca) aplicadas foram
de 1:2 e 1:8. Os materiais resultantes deste processo foram nomeados NTTiOAu0,07 para o
material com proporgéo 1:1 (AuCls : SSQ) e NTTiO2Au3"0,017 para o material com proporgao
de 1:4 (AuCls : SSQ). No segundo passo, 0os materiais foram submetidos a reducdo na
temperatura de 450°C sob atmosfera de hidrogénio e os materiais resultantes foram nomeados,
respectivamente, como 0,07H.450 e 0,017H.450. Adicionalmente, com o intuito de
comparacdo, o material NTTiO2Au®"0,07 foi também submetido a redugdo com NaBH4, que

n&o produz interagcdo metal-suporte. O material resultante foi denominado NTTiO2AuUNP.

NTTiO,/Au3*0,017

SMSI
NN 0,017H,450
H,, 450 °C

SMSI

el 0.07H,450
groemd  NTTiO2/AuNP

Figura 52. Representacdo esquematica das sinteses dos materiais 0,017H2450, 0,07H2450 e
NTTiO2/AuNP.

Aut1:155Q G2
NTTiO,/Au®*0,07

A presenca das espécies de ouro, na forma de ion complexo ou nanoparticulas, foi
avaliada por espectroscopia na regido do UV-Vis em todos os materiais. Os espectros estdo

apresentados na Figura 53, juntamente com a fotografia das amostras.
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Figura 53. Espectros UV-Vis dos materiais NTTiO2/Au®*0,07, NTTiO2/Au*0,017 e NTTiO-
o/AUNP, na insercdo da Figura estd mostrado o espectro ampliado na regido de 350 a 500 nm,
fotografias dos materiais e a representacdo do circulo cromatico.

E possivel observar que ambos materiais apresentam absor¢do na regido do Ultra-
Violeta, atribuida a transicdo eletrénica de estrutura de bandas do TiO2 na forma
anatasio.'?>124Portanto, ndo foi possivel observar as transicoes de transferéncia de carga do
ligante para o metal no fon complexo, as quais aparecem também nesta regido do espectro.!8
Entretanto, é possivel observar uma pequena absor¢édo na regido do violeta em 400 nm, melhor
visualizada na insercdo da Figura 53, principalmente para o material NTTiO2/Au®"0,07, que
contém maior quantidade de ouro. Esta banda foi atribuida a transicdo d-d do complexo
quadrado AuCls o qual é responsavel pela coloracdo amarelada/creme que podemos observar
na fotografia.''® Estes resultados confirmam a presenca do ouro idnico adsorvido nos materiais
NTTiO2/Au**0,07 e NTTiO2/Au*0,017. No espectro do material NTTiO2/AuNP é possivel
observar uma banda de absor¢cdo com méxima em 530 nm. Esta banda é caracteristica da
ressonancia plasmonica de superficie de AuNP, confirmando assim a formacgdo de
nanoparticulas no material NTTiO2/AuNP.?83"  Adicionalmente, podemos observar na
fotografia que o material NTTiO2/AuNP apresenta coloracdo vermelha que é a cor

complementar do verde, absorcdo em 530 nm.

As fotografias dos materiais 0,017H2450 e 0,07H2450, submetidos a tratamento térmico
sob atmosfera de Ho, estdo apresentadas na Figura 54. A coloracdo preta das amostras é um

indicativo da reducdo do TiO2 formando espécies TiOx (X < 2). Este processo de reducédo
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acarreta na diminuicdo do bandgap para o infravermelho, devido a formacéo de semicondutor

do tipo n, dopagem com Ti*" (n < 4), que passa a absorver todo espectro visivel .1

Figura 54. Fotografia dos materiais: a) 0,017H2450 e b) 0,07H.450.

Os materiais 0,017H2450, 0,07H2450 e NTTIO2/AuNP também foram
submetidos a analise por adsorcédo e dessorcdo de N2. As isotermas estdo mostradas na Figura
55a e a distribuicdo de tamanho de poro esta apresentada na Figura 55b. Os valores de area

superficial BET e volume de poro estdo apresentados na Tabela 9.

700 i
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Figura 55. Analise textural dos materiais NTtitanato, NTtitanato/SSQ, NTTiO2, NTTiO2/SSQ
e NTTiO2-s/SSQ: a) isotermas de adsor¢éo e dessorcdo de N»; b) distribuicdo de tamanho de
poros (método BJH).

E possivel observar que a incorporagdo de ouro e o tratamento redutivo, tanto com

hidrogénio como com NaBH4, ndo alteraram significativamente, os valores de area superficial
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para o0s trés materiais. Quanto ao volume de poros, foi observado uma leve queda para os

materiais contendo maior quantidade de ouro.

Tabela 9. Parametros texturais.

Amostra Aget (25m?gh)?  Volume de poro (* 0,005 cm3g™)
NTTiO2/SSQ 289 1121
0,017H2450 271 1,125
0,07H2450 267 1,104
NTTiO2/AuNP 2179 1,059

2 = Area superficial obtido pelo método BET.

Na Figura 56 estdo apresentadas imagem obtidas por TEM do material NTTiO2/AuNP,
o qual contém proporcdo 1:1 (Au*:SSQ), obtido a partir da redugio com NaBHa. E possivel
observar que os nanotubos de TiO, foram efetivamente formados e que 0s mesmos se arranjam
de forma tridimensional (enovelamento), isso estd em concordancia com a proposta de
formag&o de mesoporos a partir do enovelamento dos nanotubos. Adicionalmente, podemos ver

que as AuNP foram efetivamente formadas e apresentam forma esférica.
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Figura 56. Imagens de TEM do material NTTiO2/AuNP.

A partir das imagens de TEM, foi possivel estimar o diametro das nanoesferas, em 9,4
nm e com um desvio padrdo de 3,6 nm, considerando uma populacdo de 282 particulas. O
histograma desta estatistica esta apresentado na Figura 57.
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Figura 57. Distribuicdo de diametro das AuNP presentes no material NTTiO2/AuNP.

A Figura 58 apresenta imagens do material NTTiO2/AuNP obtidas no modo STEM
(Scanning Transmission Electron Microscopy). Na Figura 58a é apresentada a imagem obtida
por STEM-BF (Scanning Transmission Electron Microscopy-Bright Field) e na Figura 58b a
imagem obtida no modo STEM-HAADF (High-angle Annular Dark-field Imaging Scanning

Transmission Electron Microscopy).

Figura 58. Imagens obtidas por STEM do material NTTiO2/AuNP. a) Modo STEM-BF. b)
Modo STEM-HAADF.
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Na Figura 58a também é possivel observar a morfologia dos nanotubos de titdnia bem
como a presenca de AuNP (esferas escuras). Por outro lado, na imagem da Figura 58b as AUNP
aparecem como esferas brilhantes, devido ao alto indice de espalhamento dos elétrons.
Novamente podemos observar que as AuUNP esféricas estdo presentes e dispersas na superficie
dos nanotubos.

O material NTTiO2/AuNP foi submetido a HRTEM (High Resolution Transmition
Electron Microscopy). As imagens obtidas estdo apresentadas na Figura 59, onde € possivel
identificar planos cristalinos nos nanotubos de titdnio. Com o intuito de identificar estes planos,
foi utilizada a equacéo de Bragg (Equacéo 5) para calcular as distancias interplanares dos picos
presentes no difratograma do material NTTiO- da Figura 50. Os valores obtidos estdo dispostos
na Tabela 10.

Figura 59. Imagens obtidas por HRTEM do material ESM/AuUNP.
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Tabela 10. Distancias interplanares do 6xido de titania na fase anatasio.

20 (hkl) dey(A)
25,23 (101) 3,53
37,74 (004) 2,38
48,3 (200) 1,88
54,02 (105) 1,70
55,03 (211) 1,67
62,6 (204) 1,48

As distancias interplanares dos planos identificados nos nanotubos de titania, Figura
59a, foram estimadas como 3,86; 3,57 e 3,79 A, que por comparacio com os valores da Tabela
10, foram atribuidos ao plano (101) da titdnia na fase anatasio. Para as imagens apresentadas
nas Figura 59b e 59c, foi possivel também observar planos cristalinos nas AuNP, cujas
distancias interplanareas foram estimadas como 2,38 e 2,49 A, respectivamente. Comparando
com os dados apresentados na Tabela 4, esse plano foi identificado como sendo plano (111) do
ouro metalico. Adicionalmente, na Figura 59c, foi identificado o plano com distancia de 2,16
A no nanotubo de titanio, que foi atribuido ao plano (004) do TiO2 Anatésio (Tabela 10). Estes
resultados d&o robustez as identificacOes e atribui¢bes de anatasio e ouro nas imagens de TEM
e STEM do material NTTiO2/AuNP.

Na Figura 60 estdo mostradas imagens obtidas por TEM do material 0,07H2450, o qual
continha proporgéo 1:1 (Au®*:SSQ) antes da reducdo. E possivel observar que os nanotubos de
TiO2 mantém sua morfologia apds o tratamento redutivo (450 °C, sob Hz). Pode-se observar
também a presenca de AuNP no material. O tamanho das nanoparticulas de ouro foi estimado
como sendo 4,0 nm, com desvio padrdo de 2,6, para uma populacdo de 71 nanoparticulas. O
menor tamanho das nanoparticulas, quando comparado com aquelas presentes no material
NTTiO2AuUNP, cuja reducdo foi feita com NaBHs (@ = 9,4 nm), foi interpretado como
consequéncia do efeito SMSI, que inibe o processo de coalescéncia do ouro. O histograma da
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas esta apresentado na Figura 61. Destaca-se a

possibilidade da presenca de clusters metalicos com didmetros menores que 1 nm.
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Figura 60. a) — I) Imagens de TEM do material 0,07H2450.
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Figura 61. Distribuigdo de didmetro das AuNP presentes no material 0,07H2450.
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O material 0,07H2450 foi submetido a analise STEM e as imagens obtidas estdo
apresentadas na Figura 62. A imagem 62a foi obtida no modo STEM-BF e a Figura 62b foi
obtida no modo STEM-HAADF. E possivel observar o enovelamento dos nanotubos de titania
e a dispersdo homogénea de nanoparticulas com formato esférico no corpo do suporte. Estes
resultados estdo em concordancia com a proposta da formagdo dos mesoporos em decorréncia
do empacotamento dos nanotubos, bem como com a alta dispersdo de AuNP evidenciada
através das imagens de TEM e STEM.
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Figura 62. Imagens obtidas por STEM do material 0,07H2450. a) e ¢) Imagem obtida por
STEM-BF. b) e d) Imagem obtida por STEM-HAADF.

A Figura 63 apresenta imagens obtidas por HRTEM do material 0,07H2450. E possivel
observar nas Figuras 63a e 63b planos cristalinos na estrutura do nanotubo. Os valores médios
das distancias interplaneres estimadas a partir das imagens variam entre 6,2 — 7,0 A. Esses
valores ndo coincidem com os valores calculados para o TiO2 na fase anatasio (Tabela 10).
Esses planos nédo identificados foram interpretados como sendo devido a presenca de espécies
ndo estequiométricas do tipo (TiOx (x < 2)), produzidas pela forte interacdo metal suporte. Além
disso, na Figura 63b, as distancias interplanares dos planos cristalinos presentes nas AuNP
foram estimadas como 5,3 A. Novamente, o valor estimado nio condiz com os valores
calculados a partir do difratograma de raios X das AuNP. Esse resultado foi interpretado
considerando que as formas reduzidas da titdnia podem estar recobrindo a superficie das
nanoparticulas de ouro. Adicionalmente, nesse caso especifico € possivel observar que a AUNP
ndo apresenta uma forma esférica bem definida, mas sim uma forma suavemente “fundida” com
a superficie da matriz titania. Estes resultados corroboram a presenca de forte interacdo metal
suporte (SMSI) entre ouro e a matriz de titania.
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Figura 63. Imagem obtida por HRTEM do material 0,07H»450

O material 0,017H,450 foi analisado por MET e as imagens obtidas estdo apresentadas
na Figura 64. E possivel observar que este material apresenta uma menor quantidade de AuNP.
De fato, esse material tem apenas 25% da quantidade de ouro dos materiais 0,07H2450 e
NTTiO2/AuNP. Adicionalmente, pode-se observar que as AuNP apresentam didmetros
significativamente menores que no material 0,07H2450. Esse resultado indica que a estratégia

planejada para dispersar ouro na superficie da matriz, para evitar coalescéncia, foi alcangada.

Nas Figuras 64k a 64n estdo apresentadas as estimativas do diametro de algumas das
AUNP. O valor médio do diametro foi de 2,7 nm com desvio padrdo de 1,1 nm, considerando
uma populacdo de 65 nanoparticulas. O histograma da distribuicdo de tamanho das

nanoparticulas esta apresentado na Figura 65.
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Figura 64. a) —n) Imagens de TEM do material 0,017H2450. f), k) I) foram obtidas no modo
HRTEM.
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Figura 65. Distribuigdo de didmetro das AuNP no material 0,017H2450.

Destaca-se também a presenca de clusters metalicos (didmetro < 1 nm) presentes no
material 0,017H2450. Na Figura 66 é apresentada uma ampliagdo dos clusters formados e s&o
apresentandos os valores médios dos diametros das nanoparticulas presentes. Os valores
estimados foram 8,9 e 8,7 A, confirmando a presenca de aglomerados metélicos do tipo clusters,

com didmetros menores que 1 nm.
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Na Figura 67 estdo apresentadas as imagens de STEM do material 0,017H2450. As
Figuras 67a e 67c apresentam imagens obtidas no modo STEM-BF, e nas Figuras 67b e 67d,
imagens obtidas no modo STEM-HAADF. Pode-se observar o entrelagamento dos nanotubos
de titdnia em concordancia com a proposta da formacdo dos mesoporos discutido na analise
textural. Ainda é notavel a diminui¢do tanto no tamanho, quanto na quantidade de AuNP
presentes no material 0,017H.450, em concordancia com a discusséo realizada a partir das
imagens de TEM, evidenciando assim o sucesso na estratégia utilizada para a obtencéo de ouro

altamente disperso na superficie da matriz.
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Figura 67. Imagens obtidas por STEM do material 0,017H,450. a) e c) Imagem obtida no
modo STEM-BF. b) e d) Imagem obtida no modo STEM-HAADF.

O material 0,017H.450 foi submetido & andlise STEM com mapeamento por EDS. As
imagens de STEM estdo apresentadas na Figura 68a. A Figura 68b apresenta 0s mapeamentos
EDS para os elementos Au e Ti, sobrepostos na imagem STEM e na Figura 68c e d estdo
apresentados os mapas EDS dos elementos Au e Ti, considerando as linhas Lal e Kal,
respectivamente. Mesmo ndo apresentando nitidez suficiente na imagem de STEM, € possivel
confirmar que o ouro metalico estd homogeneamente disperso somente no corpo da matriz de

titdnia, concordando com as discussdes realizadas a partir das imagens de TEM e STEM.
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Figura 68. Imagens obtidas no modo STEM com mapeamento EDS. a) Imagem STEM. b)
Imagem STEM com o0 mapeamento dos &tomos Au e Ti sobrepostos. ¢) e d) Mapa de EDS
obtido para os elementos Au, e Ti, respectivamente.

Uma representacdo dos materiais obtidos a partir das reducées via SMSI e NaBH4 esta
apresentado na Figura 69. E possivel atribuir que o processo de reducio de AuNP promovido
com temperatura e atmosfera de hidrogénio, produziu forte interagdo metal suporte (SMSI)
entre ouro e anatdsio. Além disso, pode-se afirmar que reduzindo a quantidade de ouro
adicionado, é possivel reduzir o tamanho das espécies de ouro formadas na superficie da matriz,
chegando-se a dimenséo de agregados atdmicos do tipo clusters. Portanto, a estratégia aplicada
nesse trabalho é bastante viavel e promissora para arquitetura de catalisadores de ouro metalico,
altamente dispersos e com pequenas dimensdes. Adicionalmente, o emprego desta estratégia
propicia materiais com elevada potencialidade para serem utilizados como catalisadores em
reacOes organicas heterogéneas, na eletroquimica, em células solares, entre outras aplicagdes.
Além de abrir possibilidades de maiores investigac@es fisico-quimica de suas propriedades.
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Figura 69. Representacdo da estratégia de sintese de catalisadores de ouro, aplicada neste
trabalho.
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6. CONCLUSAO

Neste trabalho foram desenvolvidas duas séries de materiais magneto responsivos
contendo nanoparticulas de ouro em ambientes diferentes, confinado e ndo confinado. Ambas
as séries contendo particulas de magnetita revestidas com silica, com didmetro estimado em
torno de 87 nm, sendo que em uma das séries foram gerados nanoconteiners. Para esta série,
foi desenvolvida uma estratégia para sintetizar nanoparticulas de ouro, preferencialmente no
interior dos nanoconteiners, em ambiente confinado. As nanoparticulas de ouro sintetizadas no
interior dos nanoconteiners apresentaram diametro medio maior que aquelas sintetizadas na
outra série, sem nanoconteiners; portanto, na superficie externa das particulas magnéticas. Os
didmetros estimados para as nanoparticulas de ouro foram 14,4 e 8,2 nm, para ambiente
confinado e ndo confinado, respectivamente. Os materiais sintetizados foram caracterizados e
seus desempenhos como catalisadores foram avaliados frente a reacdo de reducdo de p-
nitrofenol. O catalisador contendo nanoparticulas de ouro em ambiente ndo confinado
apresentou melhor desempenho que aquele contendo nanoparticulas de ouro em ambiente
confinado. Por outro lado, o material contendo nanoparticulas de ouro em ambiente confinado
apresentou melhores resultados de reciclo. Portanto, o sucesso da sintese de AuNP em
diferentes ambientes foi atribuida tanto as diferengas no tamanho de crescimento das AuNP
guanto nos melhores de resultados de reciclo para o material contendo ambiente confinado, o

qual inibe os processos de lixiviagao.

Sitios cataliticos de Au(lll) termicamente estaveis na forma de espécies isoladas do ion
complexo AuClys e dispersos na superficie de silica, foram obtidos com sucesso a partir do
desenvolvimento de uma estratégia de sintese. Silica mesoporosa com distribuicdo estreita de
tamanho de poros, em torno de 5,7 nm, foi sintetizada pelo método sol-gel e quimicamente
modificada com um silsesquioxano idnico, para ser usada como suporte na imobiliza¢éo do ion
complexo AuClys’, via processo de troca-iénica. A quantidade de ouro oferecida foi de apenas
12% da quantidade de sitios disponiveis pelo suporte para troca-iénica, propiciando assim a
formacéo de sitios quimicos isolados e muito ativos de Au(lll). A distancia média estimada
entre os sitios quimicos foi de 4,2 nm, 0 que evitou a agregacdo do ouro com consequente
formacdo de nanoparticulas. Dessa forma, todo ouro oferecido constitui um sitio catalitico
disponivel. O catalisador foi eficientemente aplicado na reacdo de acoplamento para obtencéo

de alcinos simétricos e ndo simétricos, sendo que apenas 22 mol% de catalisador foi suficiente
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para realizagdo das reacOes de acoplamento. O catalisador pode ser reciclado e apresentando

bons resultados mesmo apds seis reciclos.

Nanotubos de titania, na fase anatasio, com elevada area especifica foram sintetizados
e aplicados como suporte para dispersdo de espécies cataliticas de ouro como nanoparticulas e
clusters. Para isso uma estratégia foi desenvolvida. Nanotubos de titanato foram sintetizados
pelo método solvotérmico, sem uso de direcionadores de estrutura. Esses nanotubos foram
revestidos com silsesquioxano i6nico e calcinados a 450 °C para formagdo de nanotubos de
anatasio. A presenca do silsesquioxano durante a calcinagdo inibiu a sinterizacdo da titania,
mantendo a morfologia tubular, bem como a &rea superficial especifica. Por sua vez, os
nanotubos de anatasio foram revestidos novamente com o mesmo silsesquioxano i6énico para
serem usados como suporte na imobilizacdo de ouro na forma do ion complexo AuCly, através
do processo de troca i6nica. As quantidades de ouro oferecidas foram menores que 25% da
capacidade de troca do suporte. Os nanotubos de anatasio contendo ouro quimicamente
adsorvido na superficie foram entdo submetidos a reducdo com hidrogénio em altas
temperaturas (450 °C). Esse tratamento foi planejado para reducéo do ouro e simultaneamente
propiciar uma forte interacdo metal-suporte (SMSI). Essa estratégia possibilitou a sintese de
nanoparticulas muito pequenas, com didmetro médio de 2,7 nm, bem como clusters de ouro
com dimensdes menores que 1 nm. Portanto, este trabalho abre caminhos para maiores
investigacOes nas propriedades que podem emergir deste material bem como a sua aplicacédo

em areas como catalise, eletroquimica, células solares, entre outras possibilidades.
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7. ANEXOS

Caracterizacao espectroscopica dos 1,3-diinos.

1,4-difenil butadiino (2a)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7,20 (d, 4H, J = 7.43 Hz), 7,06-6,98 (m,6H). 13C NMR
(126 MHz, CDCl3) 6 132,2, 128,9, 128,1, 121,5, 81,3, 73,7.

1,4-di-p-tolyl butadiino (2b)

!H NMR (500 MHz, CDCls) § 7,43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7,16 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 2.38
(s, 3H). °C NMR (126 MHz, CDCls) 6 139,5, 132,4, 129,2, 118,8, 81,5, 73,5, 21,6.

1,4-bis(4-metoxifenil) butadiino (2c)

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7,51 — 7,43 (m, 2H), 6,89 — 6,82 (m, 2H), 3,82 (s, 3H).
13C NMR (101 MHz, CDCls) § 160,21, 134,02, 114,11, 113,92, 81,21, 72,93, 55,32.

1,4-bis(4-fluorofenil) butadiino (2d)

'H NMR (500 MHz, CDCls) 6 7,55 — 7,50 (m, 2H), 7,08 — 7,02 (m, 2H). *C NMR (126
MHz, CDCls) 6 164,0, 162,0, 134,5, 117,8, 115,9, 115,8, 80,4, 73,5.

1,4-bis(4-nitrofenil) butadiino (2e)

O produto obtido é insolivel em solventes organicos a aparéncia condiz com as
caracteristicas do produto, portanto ndo foi possivel caracteriza-lo.

1,4-bis(3,5-bis(trifluorometil)fenil) butadiino (2f)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § 7,97 (m, 2H), 7,89(m, 1H). *C NMR (126 MHz, CDCls)
0 132,82, 132,48, 132,39, 132,36, 132,14, 131,80, 126,72, 124,00, 123,54, 123,03, 122,99,
122,95, 121,28, 118,57, 79,62, 76,04, 29,68.

1,1'-(butadino-1,4-diil) diciclohexanol (29)

H NMR (500 MHz, CDCl3) § 2,25 (Is, 1H), 1,91 (m, 2H), 1,69 (m, 2H), 1,54 (m, 2H),
1,25 (m, 2H). 3C NMR (126 MHz, CDCls) & 82,96, 69,19, 68,32, 39,63, 34,74, 24,98, 23,08,
21,61.

2,7dimetilocta-3,5-diino-2,7-diol (2h)

'H NMR (500 MHz, CDCls) & 4,89 (s, 1H), 1,36 (s, 6H). 3C NMR (126 MHz, CDCls)
5 84,8, 65,8, 64,4, 31,1.

2,2'-(butadiino-1,4-diil) dianilina (2i)
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H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 7,36 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 7,17 (t, J = 7,7 Hz, 1H), 6,79 —
6,62 (m, 2H), 4,33 (s, 2H). 13C NMR (126 MHz, CDCls) § 149,5, 133,0, 130,6, 117,9, 114,4,
106,1, 79,7, 79,0.

1-fluoro-4-((4-metoxifenil)buta-1,3-diin-1-il) benzeno (2j)

!H NMR (500 MHz, CDCls) & 7,53-7,48 (m, 4H), 7,37-7,30 (m, 3H), 7,01 (t, J = 8.8
Hz, 2H). *C NMR (126 MHz, CDCls) § 163,1 (d, J = 250.0 Hz), 134,7 (d, J = 8,6 Hz), 132,5,
129,4,128,6, 121,8, 118,0 (d, J = 3,6 Hz), 115,9 (d, J = 22,2 Hz), 81,7, 80,6, 73,9, 73,8 (d, J =
1.4 Hz).

1-((4-metoxifenil)buta-1,3-diin-1-il)-3,5-bis(trifluorometil) benzeno (2k)

'H NMR (500 MHz, CDCl3) § 7,55 — 7,50 (m, 2H), 7,49 — 7,45 (m, 2H), 7,37 — 7,31 (m,
3H), 6,89 — 6,84 (m, 2H), 3,82 (s, 3H). *C NMR (126 MHz, CDCls).

Espectros RMN de *H e *C
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Anexo 1. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 22,
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Anexo 2. Espectro de *C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2a.
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Anexo 3. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2b.
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Anexo 4. Espectro de *C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2b.
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Anexo 5. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2c.
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Anexo 6. Espectro de *C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2c.
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Anexo 7. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2d.
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Anexo 8. Espectro de *C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2d.
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Anexo 9. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) H do 2f.

128



°}
aAaadNaNdN-otTOoodNN—w 2 QNRROO ©
DOOOOONNNNNNN— O~ ©©© 2}
FFFFFFFFFFFFFF ~NN~NNNN N
]\ m———" —=y2—

220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 1f110( 10)0 90 80 70 60 50 40 30 20 10 [
ppm

Anexo 10. Espectro de *3C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2f.
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Anexo 11. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2g.
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Anexo 12. Espectro de *3C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2g.
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Anexo 13. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2h.
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Anexo 14. Espectro de **C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2h.
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Anexo 15. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) H do 2i.
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Anexo 16. Espectro de **C RMN (CDCls, 100 MHz) de 2i.
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Anexo 17. Espectro de *H RMN (CDCls, 400 MHz) *H do 2j.
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Anexo 18. Espectro UV-Vis do material XSSQAu depois do tratamento térmico a 70°C.

Contagem (u. a.)

Energia cinética (eV)

Anexo 19. Espectro XPS do material XSSQAu, mostrando nenhum pico 4f do ouro.
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