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ABREVIATURAS E NOMENCLATURAS

NP — nanoparticula

RPS — ressonancia de plasmon de superficie

PPS — polariza¢é@o de plasmon de superficie

RPSL - ressonancia de plasmon de superficie localizado

SBA — Santa Barbara Amorphous

MCM — Mobil Crystalline Materials

Dabco — 1,4 diazabiciclo[2.2.2]octano

(Rodabco)Cl, — cloreto de 1,4-bis-(3-trimetoxisililpropil)diazonia[2.2.2]octano
Dabcosil - cloreto de 1,4-bis-(propil)diazonia[2.2.2]octano

TEOS - tetraetilortosilicato

BET — Isotermas de Brunauer, Emmet e Teller

BJH — Método de Barret, Joyner e Halenda

MET - Microscopia Eletronica de Transmisséo

UV-Vis — Espectroscopia no Ultravioleta-visivel

FTIR — Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

XPS - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X

EDS - Espectroscopia de Energia Dispersiva

TGA - Anélise Termogravimétrica

DRS — Espectroscopia no ultravioleta-visivel por refletancia difusa

DRX — Difracao de raios X
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RESUMO

A utilizacdo de agentes de estabilizacdo no processo de sintese de
nanoparticulas metalicas se faz necesséaria, visto a necessidade de
manutencdo de sua forma e tamanho, além de seu estado de disperséo. Na
presente tese 0 silsesquioxano i6nico cloreto de bis 1,4-(n-
propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano, chamado nesse trabalho dabcosil, foi
utilizado como agente estabilizante de nanoparticulas de metais nobres (ouro e
paladio) em dispersdo aquosa. Foi possivel realizar a secagem desta dispersao
obtendo as nanoparticulas em forma de po, as quais puderam ser re-dispersas
posteriormente. Os resultados das analises de microscopia eletrbnica de
transmissao e de espectroscopia no UV-Vis mostraram que as nanoparticulas
re-dispersas possuem as mesmas caracteristicas de forma e tamanho das
nanoparticulas da dispersao original. Observou-se também que a estabilizacao
pode ocorrer tanto de forma eletrostatica quanto estérea. As nanoparticulas de
ouro estabilizadas com dabcosil foram usadas na sintese de xerogéis hibridos.
Estes materiais foram aplicados na reacdo de reducdo do p-nitrofenol. Os
resultados obtidos mostraram que um aumento na concentracdo de dabcosil
causa uma diminuicdo no tamanho das nanoparticulas bem como um aumento
na atividade catalitica. Nanoparticulas de ouro estabilizadas com dabcosil
foram imobilizadas em matrizes de SiO, e Al/SiO,, sendo que os resultados
obtidos mostraram uma maior aderéncia das nanoparticulas nas matrizes
contendo aluminio. Nanoparticulas de paladio estabilizadas com dabcosil
também foram imobilizadas em matriz de Al/SiO,. Este material foi usado na
reagdo de descoloragéo de corantes azo. Os resultados obtidos mostraram que
as nanoparticulas possuem um didmetro médio menor que 5 nm com boas
propriedades cataliticas. Também foram obtidos filmes de nanoparticulas de
ouro estabilizadas com dabcosil sobre a superficie de vidro. Foi observada
uma boa aderéncia do filme sobre esta superficie e a manutencdo das

propriedades morfoldgicas e épticas da disperséo original das nanoparticulas.
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ABSTRACT

The use of stabilizing agents in the synthesis process of metal nanoparticles is
necessary to maintain its shape and size, and their dispersion state. In the
present thesis, the ionic silsesquioxane bis 1,4-(n-propyl) diazoniabiciclo [2.2.2]
octane, named dabcosil in the present work, was used as noble metal (gold and
palladium) nanoparticle stabilizer agent in aqueous dispersion. It was possible
to dryf this nanoparticle dispersion, obtaining nanoparticles in powder form,
which could be subsequently re-dispersed. The results obtained by electron
transmission microscopy and ultra-violet and visible spectroscopy showed that
the re-dispersed nanoparticles have the same characteristics, as form and size
of the nanoparticles of the original dispersion. It was observed that the
stabilization can occur by electrostatic and steric form. The gold nanoparticles
stabilized by dabcosil were used in the synthesis of hybrid xerogels. These
materials were applied in the p-nitrophenol reduction reaction. The results
showed that an increase in dabcosil concentration causes a decrease in the
size of the nanopatrticles as well as an increase in catalytic activity. The gold
nanoparticles stabilized by dabcosil were immobilized in SiO, and Al/SiO,
matrices, and the results showed a greater adherence of the nanopatrticles in
the matrices containing aluminum. Palladium nanoparticles stabilized by
dabcosil were also immobilized in the Al/SiO, matrix. This material was used in
the azo dyes discoloration reaction. The results showed that the nanoparticles
have an average diameter less than 5 nm with good catalytic properties. It was
also obtained gold nanoparticles films immobilized on glass surfaces. It was
observed a good adherence and the maintenance of optical and morphological
properties of the metal nanopatrticles.
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1. INTRODUCAO

O uso de agentes de estabilizacdo de nanoparticulas metélicas
preparadas em dispersbes aguosas ndo sO € importante para evitar a
agregacdo do metal, mas também no controle de tamanho e forma desses
materiais [1]. Sais de amoénio quaternario e tidis estdo entre os mais
conhecidos e utilizados agentes de estabilizacdo, uma vez que podem fornecer
uma estabilizacdo estérea e eletrostatica as nanoparticulas [2]. Em patrticular,
liquidos i6nicos estdo emergindo como um dos mais versateis agentes
estabilizantes para a producdo de uma grande quantidade de nanomateriais
[3,4,5,6]. E possivel também usar organosilanos contendo amina, tiol ou o
grupo imidazélio como estabilizador de nanoparticulas em matrizes solidas
obtidas pelo método sol-gel [7,8,9,10,11]. Estes organosilanos podem ser
utilizados como precursores moleculares para a preparacao de novos materiais
hibridos a base de silica, que podem combinar as propriedades organicas e
inorganicas. Entre os hibridos a base de silica, aqueles que apresentam cargas
sdo muito promissores, tendo em vista as suas caracteristicas inovadoras
como solubilidade em agua e, consequentemente, a possibilidade de formacéo
de filmes em superficies metélicas ou de oOxidos [6,9,12,13]. O Grupo de
Solidos e Superficies do Instituto de Quimica da UFRGS, desde sua criacao,
tem dedicado uma atencdo especial aos materiais hibridos organico-
inorganicos obtidos pelo método sol-gel de sintese, sendo que foram
desenvolvidos métodos de sintese para precursores moleculares organosilanos
nao disponiveis comercialmente, dentre eles alguns contendo grupos organicos
carregados. Esses organosilanos possibilitaram a sintese de novos materiais
hibridos com propriedades diferenciadas. Foi relatado recentemente a sintese
de um silsesquioxano idnico, contendo o grupo 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano,
designado por dabcosil (Figura 1). Esse silsesquioxano mostrou-se soluvel em
agua e foi usado como precursor molecular em reacoes de sol-gel para gerar
materiais com porosidade uniforme [14,15] ou birrefringéncia 6ptica imposta
pelo grupamento idbnico [12]. Considerando suas caracteristicas, o dabcosil
silsesquioxano pode apresentar potencial para estabilizar nanoparticulas

metalicas em dispersdo aquosa.



Figura 1. Estrutura do silsesquioxano iénico cloreto de bis 1,4-(n-

propil)diazoniabiciclo[2.2.2]octano (dabcosil).

As nanoparticulas podem apresentar propriedades tipicas dos metais e
outras novas propriedades diferenciadas decorrentes de seu pequeno
tamanho, tais como as propriedades Opticas, eletrbnicas e magnéticas. O
estudo de sistemas contendo nanoparticulas metalicas, como o ouro, tem sido
crescente na Ultima década [16,17]. Existem muitas aplicacbes para as
nanoparticulas em dispersdo liquida, no entanto as suas aplicacdes
tecnologicas podem ser ampliadas utilizando-as em matrizes solidas.
Entretanto a dispersdo homogénea, uniformidade de tamanho, morfologia e
estabilidade quimica das nanoparticulas sdo propriedades dificeis de conseguir
em matrizes sélidas. O método sol-gel de sintese [18,19], neste aspecto, é
particularmente interessante e versatil, permitindo a incorporacdo de uma
forma homogénea, de diferentes grupos organicos em matrizes inorganicas, a
partir da escolha do precursor molecular apropriado, geralmente organosilano,
que, por sua vez, pode servir como um agente de estabilizacdo de
nanoparticulas metalicas [20, 8]. Materiais obtidos pelo método sol-gel
contendo nanoparticulas metalicas podem ser usados em diferentes areas, tais
como em catalise [21], biossensores [22], dispositivos Opticos [23] e sistemas
bactericidas [24]. Neste trabalho, nanoparticulas de metais nobres foram
sintetizadas em dispersédo aquosa usando o silsesquioxano carregado dabcosil
como agente de estabilizacdo. Esse sistema foi utilizado como precursor para
sintese de materiais hibridos, sendo que suas potencialidades de aplicacéo

foram investigadas.
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2. OBJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade de utilizar o silsesquioxano cloreto de bis (n-
propil)1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano (dabcosil) como agente estabilizador e
controlador de tamanho de nanoparticulas metélicas e desenvolver novos

sistemas contendo nanoparticulas de metais nobres como ouro e paladio.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Tiveram-se como objetivos especificos do trabalho:

- Obter nanoparticulas de metais nobres como ouro e paladio em meio agquoso

usando o silsesquioxano dabcosil como agente estabilizante;

- estudar a influéncia das condi¢gBes de sintese nas propriedades de absorgéo

de luz visivel (cor) e morfologia das nanoparticulas metélicas;

- estudar o mecanismo de estabilizacdo de nanoparticulas metéalicas com

dabcosil;

- obter matrizes sdlidas na forma de pds contendo nanoparticulas de metais

nobres usando o silsesquioxano dabcosil como agente estabilizante;

- Obter materiais contendo nanoparticulas metalicas de ouro e paladio

suportadas em matrizes de SiO, e Al/SiO,.

- desenvolver materiais contendo nanoparticulas metalicas de ouro dispersas

na forma de filmes.

- estudar a viabilidade de aplicacdo desses materiais contendo nanoparticulas
metalicas como catalisadores nas reacdes de reducdo do p-nitrofenol e

descoloracao de azo corantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanotecnologia

Um bilionésimo de metro chama-se "nanémetro”, da mesma forma que
um milésimo de metro chama-se "milimetro”. "Nano" € um prefixo que vem do
grego antigo e significa "ando". Se pudéssemos fazer uma comparacao
pratica, um nanémetro esta para 0 metro assim como uma bola de ténis esta

para o planeta Terra como mostrado na Figura 2.

1 metro

10° =

1 nanometro

Figura 2. Avaliacdo comparativa do nandmetro com metro.

Nanotecnologia é uma tecnologia interdisciplinar, baseada na Fisica, na
Quimica, na Biologia, na ciéncia e Engenharia de Materiais, e na Computacéao,
que visam estender a capacidade humana de manipular a matéria até os
limites do &tomo. As aplicacdes possiveis incluem: aumentar espetacularmente
a capacidade de armazenamento e processamento de dados dos
computadores; criar novos mecanismos para liberacdo de farmacos, mais
seguros e menos prejudiciais ao paciente dos que os disponiveis hoje; criar
materiais mais leves e mais resistentes do que metais e plasticos para prédios,
automoveis, avides; sintetizar catalisadores mais eficientes e com um custo

menor, além outras inovacbes em desenvolvimento. O objetivo da



nanotecnologia é criar novos materiais e desenvolver novos produtos e
processos baseados na crescente capacidade da tecnologia moderna de ver e
manipular &tomos e moléculas. O desenvolvimento da nanotecnologia s6 se
deu a partir do desenvolvimento de microscopios cada vez mais potentes,
como 0 microscopio eletrénico de transmisséo, que estendem nossa visédo até

tamanhos na faixa de bilionésimo de metro.

Ainda antes dos cientistas desenvolverem instrumentos para ver e
manipular atomos individuais, alguns pioneiros mais ousados perguntavam: o
que aconteceria se pudéssemos construir novos materiais, atomo a atomo,
manipulando diretamente os tijolos basicos da matéria? Um desses pioneiros
foi um dos maiores fisicos do século XX: Richard Feynman [25]. Em 1959, em
uma palestra no Instituto de Tecnologia da Califérnia, Feynman sugeriu que,
em um futuro ndo muito distante, os cientistas poderiam pegar atomos e
coloca-los onde bem entendessem desde que, é claro, ndo fossem violadas as
leis da natureza. Com isso, materiais com propriedades inteiramente novas,
poderiam ser criados. Esta palestra, intitulada "Ha muito espaco 1& embaixo" é,
hoje, tomada como o ponto inicial da nanotecnologia. A idéia de Feynman &
gue ndo precisamos aceitar 0s materiais com que a natureza nos prové como
0S Unicos possiveis no universo. Da mesma maneira que a humanidade
aprendeu a manipular o barro para fazer tijolos e com estes construir casas,
seria possivel, segundo ele, manipular diretamente os atomos e a partir deles
construir novos materiais que nao ocorrem naturalmente. Hoje, qualquer leitor
digital € uma prova da verdade do que Feynman dizia. Os materiais
empregados na construcdo dos lasers usados nesses equipamentos né&o
ocorrem naturalmente, mas sdo fabricados pelo homem, camada atbmica

sobre camada atémica, assim como varios outros objetos de nosso cotidiano.



3.2 Nanoparticulas de metais de transicao

As nanoparticulas (NP) de metais de transicdo apesar de parecer uma
tecnologia recente sdo bem mais antigas do que se pode imaginar. A Taca de
Lycurgus (400 a.C.), mostrada na Figura 3, € provavelmente o mais famoso
exemplo do uso de nanoparticulas de que se tem noticia. Sua cor é devida a
presenca de nanoparticulas metdlicas de ouro e prata presentes em sua

estrutura [26].

50nm

Figura 3. Taca de Lycurgus exposta no Museu Britanico.

A histéria mais recente das nanoparticulas inicia com o estudo de
Faraday sobre coloides de ouro. Em 1857, Michael Faraday em uma palestra
em Londres prop6s uma relacdo entre o tamanho das particulas de ouro e sua
coloracdo. Em 1908, Gustav Mie faz a primeira avaliacdo quantitativa sobre
este fendbmeno como sendo resultante da oscilagdo coletiva dos elétrons
confinados nesta particula [27]. A teoria foi a primeira a tentar explicar a cor
das dispersdes coloidais das nanoparticulas de forma quantitativa atraves da
resolucao das equacdes de Maxwell [27,28], assumindo que a particula e meio
a sua volta sdo homogéneos e descritiveis por suas fungdes Opticas dielétricas
em bulk [29]. O espectro de ressonancia de uma nanoparticula isolada

depende do raio da particula, da natureza da particula, e da constante
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dielétrica do microambiente local. Desta forma a posicdo do maximo de
absorbéancia de uma nanoparticula de metal nobre é altamente dependente das
propriedades dielétricas do meio em sua volta e as mudancas no comprimento

de onda podem ser usadas para a deteccédo das suas propriedades [30].

As nanoparticulas (NPs) com diametros menores que 100 nm tém sido
muito estudadas na ultima década [30,31]. As nanoparticulas podem exibir
propriedades tipicas dos metais como paramagnetismo, condutividade elétrica
[32] e outras novas propriedades decorrentes do tamanho reduzido de seus
dominios, tais como propriedades opticas, eletronicas, magnéticas e cataliticas
[32,33]. Dessa forma, as nanoparticulas sdo potencialmente aplicadas em
varias areas da ciéncia e tecnologia, como diodos emissores de luz [34],
catalisadores [35], dispositivos em nanotecnologia molecular como sensores

quimicos e biologicos [33].

Devido ao seu tamanho reduzido, as nanoparticulas apresentam
estruturas de bandas com energias distintas, de modo diferente dos metais que

apresentam banda continua, conforme representado na Figura 4.

atomo nanoparticula solido
metalico metalica metalico
(i Adddidl
Qo g ;j
[fo
!

LR TR

777

Figura 4. Representagéo esquematica dos niveis eletrénicos em a) atomo; b)

nanoparticula e c) corpo metalico (adaptado da referéncia 32).
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Devido a sua dimensdao, geralmente entre 2 e 50 nm, as nanoparticulas
metélicas apresentam caracteristicas distintas tanto dos atomos como dos
sélidos metalicos, ou seja, ndo apresentam niveis discretos como encontrados
nos atomos, como também ndo apresentam estruturas de bandas continuas,
observadas nos solidos metalicos (Figura 4). Desse modo, a energia de
transicao eletrdnica, ou seja, a cor das nanoparticulas depende da densidade
de estados eletrénicos, do tamanho e da forma das nanoparticulas.

No caso de nanoparticulas de ouro, existe um interesse adicional devida
a existéncia dos chamados plasmons de superficie. A ressonancia dos
plasmons de superficie (RPS) consiste na oscilacdo coletiva dos elétrons de
conducgdo excitados por um campo eletromagnético de luz. A RPS é a origem
das propriedades opticas disponivel para outros processos fisicos [36]. No caso
das nanoparticulas metélicas onde os elétrons estdo confinados em trés
dimensdes, a oscilagdo dos elétrons induz um campo elétrico em volta dela o
qual pode ser muito maior que a luz incidente. A NP metélica pode ser descrita
como uma rede com elétrons de conducédo se movendo quase que livremente.
Quando a NP é iluminada, o campo eletromagnético de luz exerce uma forca
nesta conducdo criando dipolos. Como as cargas estdao confinadas na NP, a
carga negativa se acumula de um lado e as cargas positivas se cumulam no
lado oposto, criando um dipolo elétrico. Este dipolo gera um campo elétrico
dentro da nanoparticula, o qual € oposto aguele produzido pela luz e que forca
os elétrons a retornarem a posi¢do de equilibrio. Uma situacdo semelhante € a
de um oscilador linear com uma forga de retorno proporcional ao deslocamento
da posicdo de equilibrio. Se os elétrons estdo colocados na posicdo de
equilibrio e o campo é removido depois, eles irdo oscilar com certa frequéncia a
qual é chamada frequéncia ressonante. No caso de RPS ela é chamada
frequéncia plasmonica [36].

Existem dois tipos de RPS que podem ser gerados: uma que se origina
a partir de propagacdo de ondas ao longo de uma superficie metalica,
chamado de polarizacdo de plasmon de superficie (PPS) mostrados na Figura
5 e outro que esté localizado em um volume com dimensdes menores do que o

comprimento de onda de luz incidente, chamado ressonéancia de plasmon de

11



superficie localizado (RPSL). Muitas vezes, a RPS é um termo aplicado para
ambos os casos, para designar o fendmeno geral de oscilacbes de plasma
confinado. Tipicamente, filmes finos de Cu, Ag, ou Au sdo usados como
substratos geradores de plasmon, embora outros metais possam ser usados

para essa finalidade [37].

F
ot

Dielétrico

OV

Metal

|

Figura 5. Polarizacao do plasma de superficie (adaptado da referéncia 37).

A luz também pode interagir com particulas de metal menores do que o
comprimento de onda de luz incidente gerarando uma ressonancia de
plasmons de superficie localizada quando as dimensfes da particula séo
demasiado pequenas para suportar uma onda de propagacao (Figura 6). O
confinamento dos plasmons de superficie em um pequeno volume resulta
numa oscilagdo do campo eletromagnético que reside muito perto da superficie
da particula se estendendo a alguns nandmetros no ambiente dielétrico.
Consequentemente, a RPSL pode gerar um aumento do campo local (de 100 a
10000 vezes) [38] quando comparado a PPS, causado por fatores que irdo
afetar a frequéncia de ressonancia, fatores estes que incluem a composicao do
material, tamanho, forma e ambiente dielétrico. Dos materiais estudados na

geracdo de RPSL, os principais sdo o0 ouro e a prata, devido a sua estabilidade
12



em pequenos tamanhos e a forte absorcdo na regido visivel do espectro.
Pequenas particulas apresentam uma banda a qual é devida ao chamado
dipolo de ressonancia de plasmons, onde a distribuicdo de cargas da particula

oscila na freqiiéncia do campo elétrico incidente como mostrado na Figura 6.

Particulas maiores, no entanto, possuem multiplas bandas de absorcéo
devido a geracdo de um quadrupolo e outras ressonancias altamente
ordenadas, onde, por exemplo, metade da nuvem eletrbnica se move
paralelamente ao campo incidente e a outra metade se move

antiparalelamente.

A ressonancia de plasmons de superficie nos fornece meios de controlar
a intensidade e comprimento de onda de absorcdo da radiacéo
eletromagnética. Como pode ser esperado, isto leva ao desenvolvimento de
uma variada serie de novas tecnologias baseadas na RPS. Uma destas
tecnologias € utilizada na construgcdo de biossensores. Quando pequenas
moléculas ou espécies biolégicas se ligam a um substrato contendo
nanoparticulas de Au ou Ag, por exemplo, a RPS deste substrato ira ser
afetada devido a mudanca em sua constante dielétrica induzida pela
concentracéo local de moléculas alvo [38]. Outra classe de sensores baseados
na RPS séo os sistemas de deteccao colorimétricos que se utilizam do controle
da agregacdo das particulas em presenca de alvos especificos. Como
mencionado anteriormente quando as particulas se agregam ocorre a mudanca
nas propriedades O6pticas devido ao acoplamento de suas ressonancias.
Quando apropriadamente funcionalizadas, as nanoparticulas de ouro podem
ser programadas para se agregar quando ligadas a molécula alvo, causando
uma mudanca em sua absorbéncia com a modificacdo do vermelho para o

parpuro [39].

13



Campo elétrico

Esfera metilica

\ :
| |

Nuvem eletrdnica

Figura 6. Representagéo esquematica da oscilagdo de plasmon para uma esfera

metalica mostrando o deslocamento da nuvem eletrénica (adaptado da referéncia 37).

O tamanho da nanoparticula tem um grande efeito sobre o processo de
ressonancia e, consequentemente, sobre as propriedades O6pticas das
nanoparticulas. A ressonancia também é afetada pelo formato da particula, por
exemplo, nanoprismas de prata apresentam coloracdo azul. O estado de
agregacdo das nanoparticulas também influencia a ressonancia, ou seja, a
distribuicdo das nanoparticulas no meio em que se encontram ira influenciar no

comprimento de onda na qual a nanoparticula ird absorver luz [40].

Nanoparticulas de ouro, por exemplo, quando apresentam dimensdes
entre 2 e 10 nm, tém intensa coloracdo vermelha. Entretanto, com tamanhos
maiores as nanoparticulas passam a exibir uma coloracdo violeta, devido ao
aumento na densidade de estados eletronicos e consequente diminuicdo da
energia de transicdo entre as bandas. Quando dois ou mais materiais que
possuem ressonancia de plasmon estado proximos (na ordem de nanémetros),
a oscilacdo de seus campos elétricos pode interagir resultando numa nova
ressonancia. Isto é visivel quando duas particulas de ouro se agregam e a cor
da dispersdo muda do vermelho para o purpuro. A Figura 7 mostra a relagdo

entre o tamanho e a cor da nanoparticula de ouro.
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Relacdo da variacdo de cor segundo o tamanho das
nanoparticulas de ouro

Atomo sem cor

Laranja
<1lnm

vermelho .
3-30nm

Violaceoa azul
30 a 500nm

Figura 7. Relacdo entre o tamanho das nanoparticulas de ouro e a coloragao exibida.

A relacdo entre a cor observada e a absor¢cdo de luz em determinados
comprimentos de onda, se deve essencialmente ao fato da luz ser absorvida
em comprimentos de onda da cor complementar observada. Por exemplo, uma
nanoparticula esférica de ouro com didmetro de 10 nm, ird apresentar
coloracdo vermelha e absorver luz no comprimento de onda de 520 nm
aproximadamente. Esta absorcdo de luz se deve ao fato de sua cor
complementar ser o verde que apresenta comprimentos de onda de 492 a 577
nm, como pode ser visto na Figura 8. Conforme se aumenta a quantidade de
atomos na particula, a cor tende a mudar e esta relagdo também se estende a
energia, visto que quanto maior energia da radiacdo menor seu comprimento
de onda. Isto equivale a dizer que quando ocorre um aumento no tamanho da
nanoparticula e sua cor passa, por exemplo, do vermelho para o azul, com
consequente absor¢cdo na regido do laranja, menos energética sao as
transicbes na nanoparticula, pois maior € o comprimento de onda da radiacéo

absorvida.
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Vermelho (622 -780 nm)

Laranja (597 — 622 nm) Violeta (390—-450 nm)

Amarelo {577 - 597 nm) azul (450 - 492 nm})

Verde (492-577 nm)

Figura 8. Diagrama de cores observadas e suas respectivas cores complementares.

3.2.1 Métodos de sintese das nanoparticulas

O crescimento é um processo importante na sintese de nanoparticulas. A
nucleacdo € um processo no qual um agregado de atomos é formado e este é
0 primeiro passo para a formacdo de uma estrutura definida. O crescimento
dos nucleos resulta na formacdo de amplas particulas que se ordenam
seguindo parametros cristalinos de crescimento com numeros determinados de
atomos que se reunem em torno de um simples &tomo metalico, conhecidos
como Numeros Magicos [41]. Segundo esta teoria, certos valores de
nuclearidade tendem a ocorrer mais frequentemente que outros. Por exemplo,
clusters com trés atomos (formando um tridngulo), quatro atomos (tetraedro),
seis atomos (um octaedro) e oito atomos (um cubo), sdo mais comuns que
clusters com cinco, sete ou nove atomos. Isto se deve provavelmente ao
arranjo de trés, quatro, seis ou oito esferas de igual ou aproximadamente igual
tamanho ser mais compacto e simétrico que o arranjo de cinco, sete ou nove

esferas.
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Nanoparticulas esféricas de ouro podem ser geradas em dispersao
aquosa pelo método de redugdo usando citrato como reportado por Turkevitch
em 1951 e melhorado por Frens em 1973. Essencialmente, a reacdo se da
usando uma mistura de uma fonte de ouro, como o HAuCl,, e citrato de sodio
como agente redutor e de estabilizacdo sob aquecimento e agitacdo [42]. A
temperatura, a velocidade de agitacéo, a razao entre a quantidade de citrato e
a ordem de adicdo dos reagentes influencia na formagdo e no tamanho da
particula obtida. Grandes particulas esféricas e nao esféricas podem ser
geradas usando-se uma particula inicial chamada de semente em presenca de
um agente redutor forte como o borohidreto de sodio, sendo entdo adicionada
mais solucdo contendo os ions metalicos que irdo se depositar sobre a
semente. Um agente redutor fraco como o acido ascorbico ou citrato de sodio é
usualmente empregado na reducdo destes ions e no crescimento da particula,

com esquematizado na Figura 9 [43].

NaBH. &a CTAB / citrato de sadio A
- bt I
HAuCl4 > oo > ‘
s” crescimento controlado

ﬁ

Figura 9. Esquema de formacao das particulas usando o método de semente

(adaptado da referéncia 43).

Nanoparticulas de pequeno tamanho podem ser preparadas usando-se
um processo de duas fases em presenca de tidis organicos. No meétodo
proposto por Brust [44], o sal de ouro é dissolvido em agua e transferido para a
fase organica usando um agente de transferéncia de fase adequado, como o
brometo de tetraoctilaménio. Quando uma solugcédo aquosa de borohidreto de
sédio é adicionada e agitada no sistema bifasico, ocorre a formacdo das
nanoparticulas de ouro, as quais mudam para a fase organica. As relacdes
entre a quantidade de ouro e a de organotiol usados, além da temperatura de
reacdo, controlam o tamanho da nanoparticula. Atualmente, varias adaptacdes

deste método tem sido descritas.
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3.3 Formas de estabilizacdo das nanoparticulas

O controle do tamanho €& um fator importante na sintese das
nanoparticulas, pois estas tendem a se aglomerar. A estabilizacdo de colbides
metalicos tem como objetivo preservar o estado finamente disperso. Como
modelo basico de estabilizacdo usa-se a estabilizacdo eletrostatica [45],
baseada na repulsdo entre particulas causada pela dupla camada de ions
adsorvidos na superficie. A estabilizacdo estérea das nanoparticulas esta
baseada na coordenacdo de moléculas organicas na superficie metalicas, que
impedem a aglomeracdo, sendo muito usados polimeros organicos [46].

Surfactantes [47], liquidos i6nicos [3,49] e ligantes [48] também sé&o utilizados.

3.3.1 Estabilizac&o Eletrostatica

Compostos iénicos como haletos, carboxilatos ou polianions dissolvidos,
em um solvente como a agua, podem gerar uma estabilizacdo eletrostética das
nanoparticulas. A adsor¢cdo destes compostos juntamente com seu contra-ion
na superficie da nanoparticula pode gerar uma dupla camada elétrica ao redor
desta particula. Isto resulta numa repulsdo Coulombica entre as particulas
prevenindo a agregacao (Figura 10). Dispersdes coloidais estabilizados por
repulsdo eletrostatica sdo muito sensiveis a qualquer fendmeno capaz de
romper a dupla camada, como a forca ibnica ou energia térmica. Assim, o
controle desses parametros € essencial para garantir uma estabilizacédo

eletrostatica eficaz.
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Figura 10. Representacdo da estabilizacdo eletrostatica de nanoparticulas (extraido da

referéncia 47).

3.3.2 Estabilizacdo estérea

Outro método o qual pode ser usado para prevenir a coalescéncia é a
utilizacéo de polimeros e oligbmeros [46]. Sua utilizagdo envolve a cobertura da
nanoparticula pela cadeia polimérica. Desta forma, diminui-se 0 espaco entre
as particulas causando uma diminuicdo na entropia do sistema. Se existem
cadeias poliméricas localizadas na superficie de duas nanoparticulas, esta
dupla camada acaba dificultando a coalescéncia (Figura 11). A protecao das
nanoparticulas estabilizadas desta forma depende do tamanho da cadeia
usada e da quantidade de polimero usada. Esta estabilizacdo se baseia nas
interacdes hidrofébicas que predominam entre a cadeia polimérica e a
superficie da nanoparticula. Ao contrario da estabilizacdo eletrostética, a qual é
amplamente usada em meio aquoso, a estabilizacdo estérea pode ser usada

em solventes organicos.
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Figura 11. Representacdo da estabilizacdo estérea de nanoparticulas (extraido da

referéncia 46).

3.3.3 Estabilizacao eletroestérea

As estabilizagbes estéreas e eletrostaticas podem ser combinadas
mantendo as nanoparticulas estaveis em dispersdoes [47]. Este tipo de
estabilizacdo pode ser obtido com o uso de surfactantes i6nicos. Estes
compostos possuem uma cabeca polar a qual pode gerar uma dupla camada
elétrica e uma cadeia lipofilica a qual gera uma repulsdo estérea, conforme

esquematizado na Figura 12.

Figura 12. Representacdo da estabilizacdo eletroestérea de nanoparticulas.
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3.3.4 Estabilizacdo por ligante ou solvente

A estabilizacdo por ligante ou solvente, ocorre pela coordenacéo destes na
superficie da nanoparticula. Estes ligantes podem ser do tipo fosfinas, tidis,
aminas ou mondéxido de carbono [48]. Para isto o ligante deve ter afinidade com

a superficie da nanoparticula [46], como mostrado na Figura 13.

0O
K;PdCl,
HS 0 o
NAAAAAY NaBH, \N‘/‘/\N
OH 5
HS acetona ou THF / oA OH

Agua

Figura 13. Exemplo da utilizacdo de ligante na estabilizacdo de nanoparticulas de

paladio (adaptado da referéncia 48).

3.3.5 Liquidos l6nicos

Liquidos i6nicos sdo liquidos compostos inteiramente de ions. Uma
melhor definicdo seria de compostos liquidos ibnico-covalente [3]. A grande
maioria destes compostos possui um ponto de fusdo abaixo de 100°C, sendo
liguido a temperatura ambiente. Liquidos ibnicos tém sido usados como um
meio de geracdo e estabilizacdo de nanoparticulas metalicas. Os métodos de
sintese usando-se liquidos i6nicos incluem a reducdo de compostos

organometalicos com hidrogénio gasoso e transferéncia de dispersdes
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coloidais de nanoparticulas preparadas em outros solventes. Os liquidos
ibnicos formam uma camada protetora, a qual é composta provavelmente de
um ndcleo catibnico, podendo ser, por exemplo, o imidazdlio, mostrado na
Figura 14, o qual fica proximo a superficie da nanoparticula, promovendo uma
estabilizacdo estérea e eletrostatica contra a agregacado ou aglomeracao [49].
Foi verificado para nanoparticulas de ouro que realmente o cétion imidazolio se
coordena com a superficie do metal, como esquematizado na Figura 15, sendo
que as cadeias ligadas ao cation proporcionam uma estabilizacdo estérea do

sistema [50].

=\
R1- N@ N R2

CI

Figura 14. Representacao do cation imidazdlio tendo cloreto como contra-ion.

estabilizagio estérea

NSO g OMe
Au(0)NP | |- 7
.. el distante da superficie
superficie
Nx

Interagio paralela

Figura 15. Representacdo da interacdo do cation imidazélio com nanoparticula de ouro

metdlico (adaptado da referéncia 50).
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3.4 Materiais a base de silica contendo nanoparticu  las metalicas

Desde a primeira sintese das silicas do tipo MCM em 1992 [51],
pesquisas envolvendo novas sinteses de materiais mesoporosos tém sido
exploradas, sendo isto indicado pelo grande niumero de publicacdes recentes.
Em 1998 iniciou-se a descoberta de novos copolimeros em bloco ndo aniénicos
como, por exemplo, o P123, os quais podem ser usados na sintese direta de
silicas mesoporosas altamente ordenadas como as SBA-15 [52]. Estas silicas
possuem canais ordenados em sua estrutura e uma grande estabilidade
hidrotermal, caracteristicas essenciais a sua aplicacdo. Basicamente, do ponto
de vista da geometria, materiais com estruturas mesoporosas geralmente
assumem a forma do surfactante usado como template. Porém, quando
espécies inorganicas estdo envolvidas no processo, alguns parametros
termodinamicos podem interferir, diminuindo a dependéncia do surfactante. O
mecanismo de formagédo detalhado de materiais mesoporosos pode ser bem
complexo, estando relacionado as caracteristicas do template, as espécies

inorganicas e também as interacdes organico-inorganicas.

O tamanho de poro € um fator importante em se tratando de materiais
mesoporosos, sendo este crucial para aplicacdes como em catalise.
Numerosas rotas sintéticas tém sido reportadas visando-se modificar o
tamanho de poro de materiais utilizando-se diferentes surfactantes ou

moléculas que agem como agentes direcionadores [53,54].

Em materiais com poros mais largos, como o SBA 15 (Figura 16), ja foram
observados poros uniformes com comprimento de 1-2 mm, isto porque a
sintese deste tipo de silica € impulsionada por uma energia de superficie
desfavoravel do plano basal e essas particulas primarias sdo alinhadas de
ponta a ponta e lado a lado, formando estruturas na forma de fibras
secundarias. A formacéao de fibra, como o SBA-15 depende principalmente da
natureza dos copolimeros nao-ibnicos em bloco, do conjunto de espécies

inorganicas e das forcas de cisalhamento.
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Figura 16. Nanoparticulas de prata dispersas em canais de SBA-15. (Extraido da

referéncia 55)

Trabalhos envolvendo a encapsulacdo de nanoparticulas em matrizes
amorfas, principalmente obtidas pelo método sol-gel de sintese, tém sido
também reportados na literatura. Nanoparticulas como as de ouro, mostraram-
se resistentes as mudancas de ambiente, ou seja, a passagem da dispersao
aguosa para o sélido, como reportado no trabalho de Laranjo e colaboradores
[56]. Neste trabalho foi possivel observar que as nanoparticulas praticamente
mantiveram seu didmetro quando inseridas na matriz de silica obtida pelo
método sol-gel de sintese. O mesmo material foi submetido a um tratamento
usando altas pressdes o que fez com que se observasse neste momento um
aumento no diametro médio das particulas. As imagens de microscopia
eletrénica de transmissao (MET) das nanoparticulas inseridas no xerogel e no
xerogel compactado podem ser observadas na Figura 17.
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Figura 17. Imagem obtida por MET de nanoparticulas de ouro: a) inserida no xerogel;
b) no xerogel compactado (extraido da referéncia 56).

Nanoparticulas de niquel também puderam ser sintetizadas apods a
sintese do suporte, usando o método sol-gel de sintese como reportado por
Ikuhara e colaboradores [57]. Uma das grandes aplicacdes da silica como
suporte para as nanoparticulas é na area de materiais com propriedades
cataliticas [58,59]. Isto se deve ao fato de ocorrer uma separagdo mais rapida e
eficiente dos produtos de reacdo, podendo inclusive fazer-se a reutilizacdo das
nanoparticulas em uma nova reacao. A utilizacdo em matrizes a base de silica
obtidas de variadas formas, tem obtido grande atencdo pela facilidade de
preparacdo, sendo que as técnicas descritas incluem a formacdo das
nanoparticulas antes, durante e apés a sintese do suporte [60]. Os métodos de
sintese das nanoparticulas apés a sintese da matriz incluem a irradiacdo com
laser, a reducdo com agentes redutores tais como borohidreto de sédio, citrato
de sbédio ou H, gasoso [61]. A insercdo das nanoparticulas em uma matriz
sOlida visa aumentar a sua vida Util, sendo que as matrizes que servem de
protecdo podem ser silica ou outro 6xido como o de zircénia ou titanio [62].
Ramakrishnan e colaboradores [63] realizaram a intercalacdo de
nanoparticulas de Pd suportadas em silica com argila. No trabalho de Wang e
colaboradores [64] uma camada de 0xido de zirconia foi colocada sobre a silica
como esquematizado na Figura 18 e o material obtido usado como catalisador

em reacOes de hidrogenacéo.
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Figura 18. Representacdo esquematica da insercéo de nanoparticulas de paladio em
matriz de silica-6xido de zirconio (extraido da referéncia 64).

3.4.1 Estratégias de encapsulacdo de nanoparticulas em materiais

mesoporosos a base de silica

Desde a descoberta das silicas mesoporosos tem-se buscado a insercao
de materiais metélicos, tais como as nanoparticulas, neste tipo de material,
visto sua potencial aplicacdo em &reas como catdlise ou em sensores
eletroquimicos. Dentre as estratégias de insercdo das nanoparticulas
reportadas atualmente temos, por exemplo, a troca ibnica, a impregnacao

incipiente, a encapsulacao in situ e a funcionalizacao de superficies.

3.4.1.1 Troca ibnica e impregnacao incipiente

A troca ibnica e a impregnacéao incipiente sdo usadas na insercao de
nanoparticulas metdlicas em silica visto que os métodos séo faceis de
manipular. Porém, deve ser destacado que o0s processos de nucleacdo das

nanoparticulas, usando-se estas técnicas, ndo sdo faceis de serem
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controlados. Isto pode ser devido a grande mobilidade dos ions durante o
tratamento térmico usado [65]. O controle termodindmico tende a formar
cristais mais largos e o controle dindmico leva a multinucleacdo e particulas
pequenas. Neste caso, a taxa de rampa de temperatura usada € crucial nesta
competicdo. Um aumento na taxa de rampa de aquecimento pode levar a
multinucleacdo e a formacdo de nanoparticulas juntamente com os poros das
silicas mesoporosas [66]. Além disto, € importante que a troca idnica ou
meétodo de impregnacéo tenham controle sobre os parametros de sintese para
gue se obtenham nanoparticulas metalicas altamente dispersas nos poros [66].
Um estudo mostrou que, com o método de impregnacdo, a morfologia das
espécies de nanoparticulas obtidas esta relacionada a estrutura de poros das

silicas.

3.4.1.2 Encapsulacao in situ

Os meétodos de encapsulacdo podem ser aplicados usando-se as
dispersdes de nanoparticulas. Outra possibilidade € usar um sal metalico como
precursor com posterior reducdo [19,67]. Com este método de formacgdo pode
obter-se também nanoparticulas estaveis que podem ser adicionadas a
precursores durante a sintese de silicas. Neste caso, as nanoparticulas
metalicas sdo incorporadas a rede inorganica da silica. Além disso, juntamente
com o metal podem ser incorporados surfactantes ou co-solventes, 0s quais
influenciardo nas propriedades finais dos materiais obtidos. Apés a obtencéo

das nanoparticulas metalicas normalmente o surfactante usado € removido,

tendo-se o cuidado de nédo se destruir a estrutura mesoporosa da silica.

3.4.1.3 Fixagdo de nanoparticulas em superficies fu  ncionalizadas

Devido a fraca interacdo entre os céations metalicos e os silandis da
silica, se torna dificil a sintese de nanoparticulas pelo método de impregnacéo

simples. Isto exige a funcionaliza¢do da superficie da silica, como mostrado na
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Figura 19, com grupos funcionais como tiol. Os grupos funcionais fixados
podem agir como um ligante forte para ancorar os ions metalicos. Uma atencéo
especial deve ser dada quando tratamentos térmicos sdo usados no processo
de reducdo dos ions metalicos, visto que pode ocorrer a difusdo dos ions
metalicos para fora dos poros formando particulas grandes na superficie do
material. A silica pode apresentar grupamentos Si-OH (silanol) livres na sua
superficie numa densidade tipica de 2-3 Si-OH por nm? [68]. Estes grupos
silandis livres permitem a imobilizacdo de um enorme numero de outros grupos
funcionais. Desta forma, as paredes da silica podem ser funcionalizadas com
agentes tais como clorosilanos, sillaminas ou organoalcoxisilanos.
Adicionalmente, modificacbes diretas na superficie da silica via enxerto
permitem que outras funcionalizacbes sejam feitas criando novas
funcionalidades. Estes métodos de sintese tém a vantagem de, geralmente,
manter a textura original da silica pura. Em algumas situacdes a
funcionalizacdo pode ser acompanhada por uma redugéo na porosidade da
matriz, sendo que isto é altamente dependente do tamanho da espécie
organica inserida na superficie. Outra dificuldade € a de se conseguir uma
distribuicdo homogénea dos grupos organicos sobre a superficie da silica
devido a problemas de difusdo dos reagentes através dos poros.
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Figura 19. Representacdo esquematica da funcionalizacdo de uma silica organizada

pelo método de enxerto (extraido da referéncia 68).

3.4.2 O método sol-gel

Entre os métodos de encapsulacdo das nanoparticulas destaca-se o
método sol-gel de sintese. Neste método as reacbes de gelificacdo séo
processadas a baixas temperaturas evitando, como descrito anteriormente, a
migracao dos cations metalicos para a superficie da silica. Além disso, existe a
possibilidade de se obter materiais sob diferentes configuragcbes como fibras,
corpos ceramicos, monolitos, filmes, membranas e pos. Para o método sol-gel,
as principais reacdes de gelificacdo sdo: 1) hidrélise e 2) condensacao, que
estdo representadas nas Equacbes 1, 2a e 2b para precursores do tipo

tetraalcoxisilano [69]:
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Si(OR)4 + H,0 — (RO)3Si-OH + ROH (1)
=SiOH + OH-Si = — = Si-0-Si = + H,0 (2a)

=Si-OH + RO-Si = — = Si-O-Si = + ROH (2b)

Sendo as reacdes de gelificacdo de alcoxidos de silicio bastante lentas,
comumente sdo adicionados catalisadores que geralmente sdo classificados
em dois tipos: acidos e basicos. Na gelificacdo em meio &cido de Bronsted,
como reacgdes principais, ocorre o ataque do acido ao oxigénio ligado ao silicio,
Si— OH ou Si — OR, propiciando sua saida e, consequentemente, facilitando o
ataque nucleofilico ao silicio de grupos H,O, no caso de hidrolise, ou Si — OH

para condensacao [69]. Isto € melhor explicitado na Figura 20.
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Figura 20. Representacdo esquemética das reagdes envolvidas no método sol-gel de

sintese.
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Para obtencao, através de policondensacao, de uma rede inorganica de
silica tridimensional, ndo € absolutamente necessario que o silicio faca quatro
ligagbes. Se certo montante destes silicios constituintes sdo conectados por
somente duas ou trés ligacdes entre silicios e/ou oxigénios e sao conectados
por uma ou duas fungcBes orgéanicas adicionais que nao participam da rede
inorganica, isto ainda é suficiente para obter-se uma robusta rede
interconectada. Esta é uma forma de se obter materiais hibridos a base de
silica pelo método sol-gel de sintese [69]. Nestes casos, usa-se um
ortossilicato de tetra alquila e organoalcoxisilano como precursores para as
reacOes de gelificacdo. A organofuncionalizagcédo da rede inorganica é obtida ao
mesmo tempo em que a rede é formada, ao contrario de uma pos-
funcionalizacdo. Os grupos orgéanicos sao imobilizados principalmente na
superficie das silicas. Isto € devido a hidrofobicidade dos grupos organicos e a
rede polar de siloxano [70], além da baixa taxa de hidrélise e condensacao dos
componentes organosilanos em comparagao com 0 precursor inorganico puro,
levando a uma participacéo retardada do processo de policondensacdo. Em
comparacao ao método de enxerto, o méetodo de co-condensacao geralmente
leva a uma distribuicdo mais homogénea dos grupos funcionais organicos na
rede de silica. Além do mais uma diminuicdo na porosidade é menos
pronunciada. O maior problema das organofuncionalizacbes é que uma alta
concentracdo de reagentes organosilanos na reagdo leva a uma
desestruturacdo da silica [71]. Em casos extremos leva a produtos totalmente
desordenados. Desta forma o conteddo de organico normalmente nunca
excede 40% em mol, sendo que os valores tipicos normalmente sédo baixos (5-

15% em mol).

3.4.3 Tipos de materiais hibridos

Na sintese de materiais hibridos pelo método sol-gel dois tipos de
procedimentos podem ser utilizados: a) o primeiro envolve a adicdo de
precursores moleculares organicos ndo polimerizaveis que sdo sollUveis no

meio no qual se obtém silica pura, mas que nao participam diretamente das
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reacoes de gelificacdo. O hibrido resultante apresenta 0 componente organico,
representado pelos circulos escuros da Figura 21a, adsorvido a rede inorganica
por diferentes forcas intermoleculares. Uma contribuicdo adicional para a
adesao do componente organico pode ainda ser alcancada com a sua ocluséo
em poros fechados da rede da silica, conforme também representado na Figura
21a. Esses materiais sdo também chamados de hibridos de classe I; b) o
segundo processo utiliza, como precursores do componente organico,
organossilanos polimerizaveis que apresentam grupo organico ligado
diretamente ao silicio, em ligacdo Si — C nao hidrolisavel possuindo como
substituintes grupamentos alifaticos ou aromaticos, que pode conter diferentes
grupos funcionais de interesse para serem incorporados através de ligacédo
quimica a estrutura do hibrido, conforme representado na Figura 21b. Esses
materiais, também conhecidos como hibridos de classe IlI, mostram uma maior
estabilidade térmica do componente organico quando comparados aos hibridos

de classe | [69].

CLASSE | CLASSEII

Figura 21. Representacdo dos tipos de materiais hibridos organicos-inorganicos

obtidos pelo método sol-gel: a) classe I; b) classe Il (extraido da referéncia 69).

Pode-se ainda subdividir os hibridos de classe Il em dois tipos distintos:
i) aqueles formados a partir de precursores do componente organico que
apresentem apenas um ponto de polimerizacdo, e que resultardo em um

hibrido com o componente organico preso a matriz inorganica na forma
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pendente, conforme representado na Figura 22, onde R representa o grupo
organico; ii) hibridos formados a partir de precursores do componente organico
que contenham dois ou mais pontos de polimerizacdo. Nesse caso, o hibrido
resultante apresenta o componente organico preso a rede inorganica formando

pontes, conforme representado na Figura 22.
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Figura 22. Representacdo das classes de materiais hibridos: a) pendente; b) em ponte

(extraido da referéncia 69).

3.4.4 Silsesquioxanos

Se no processo de gelificagdo ndo for adicionado o precursor do
componente inorganico, um tetraalcoxisilano, mas somente organosilanos
como precursores do componente organico, tendo esses, trés grupos alcoxidos
ligados ao silicio, resultara em um material hibrido com alto conteddo organico.
Esses materiais sdo conhecidos como silsesquioxanos, sendo que 0 grupo
organico do organosilano pode estar ligado tanto na forma pendente ao silicio
como também formando ponte entre dois ou mais atomos de silicio. O termo
silsesquioxano se refere a estruturas com formula empirica RSiO3z, onde R é

um grupo organico que pode conter grupos funcionais especificos.

Os silsesquioxanos sao estruturas oligoméricas, que nem sempre

estardo completamente reticulados. O grau de reticulacdo dependerda do
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tamanho da cadeia organica do grupo R dos precursores usados, como
também da flexibilidade dessa cadeia e de seus efeitos eletrénicos [72]. Se for
considerada uma reticulacdo completa, o valor encontrado na literatura, para a
proporcao oxigénio/silicio € 1,5 [73,74], entretanto esse valor podera aumentar
na medida em que a reticulagcdo nao for completa e grupos siloxanos sejam
substituidos por grupos silanéis. As estruturas dos silsesquioxanos tém sido
reportadas como estruturas aleatorias, bidimensionais e tipo, gaiola como

mostrado na Figura 23.
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Figura 23. Representacdo de estruturas dos silsesquioxanos (extraido da referéncia
74).

35



3.4.4.1 Silsesquioxanos carregados

Na ultima década, tem surgido uma nova classe de organoalcoxisilanos,
gque apresentam grupos organicos cationicos em sua estrutura. Neste periodo,
em nosso laboratério foram desenvolvidos novos procedimentos para a sintese
de precursores organosilanos os quais ndo estao disponiveis comercialmente.
Adicionalmente, o laboratério tem elaborado estudos de parametros para a
sintese, como o catalisador, a quantidade de agua, a quantidade de precursor
organico total e a temperatura de gelificagdo. Consequentemente foram obtidos
novos materiais com propriedades texturais e morfoldgicas planejadas. Esses
organosilanos, quando gelificados na auséncia de outros precursores
moleculares como ortosilicato de tetraetila (TEOS), resultam em materiais
oligoméricos com alto grau de conteddo orgéanico, conhecidos por
silsesquioxanos catibnicos. Os silsesquioxanos neutros, como 0S Vistos na
Secdo 3.4.4 sdo materiais bastante conhecidos, com inumeras aplicagcfes
cientificas e tecnoldgicas. Entretanto, os silsesquioxanos catiénicos, pelo fato
de apresentarem grupos carregados na sua estrutura, apresentam novas
propriedades, como solubilidade em solventes com elevada constante dielétrica
como agua, permitindo assim sua manipulacdo em meio aquoso, 0 que 0S
torna interessantes e menos agressivos ao meio ambiente. Essa caracteristica
abre a perspectiva de poder utiliza-los como materiais para revestimentos,
como por exemplo, na formacao de filmes sobre superficies de silicas ou outras

matrizes inorganicas, usando agua como solvente.

Foram reportados na literatura hibridos contendo precursores
organosilanos catibnicos como 0s mostrados na Figura 24, tais como amonio

quaternario, piridinio ou dabcosil ligados de modo pendente ou em ponte.
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Figura 24. Precursores organosilanos catiénicos a) desenvolvidos no laboratério ou; b)

sintese reproduzida em nosso laboratorio.

Trabalhos envolvendo  silsesquioxanos  carregados  contendo
grupamentos piridinio tém sido publicados nos ultimos anos. Sua solubilidade
em agua e a possibilidade de formar filmes sobre superficies como alumina,
vidro, celulose, fibras ou silica gel sdo sua principal caracteristica. O material
que possui piridinio € um forte trocador aniénico sendo que a reacao de troca
nao depende do pH da solugdo [75]. Sua aplicacdo envolve, sobretudo, a
capacidade de utilizacdo como adsorvente. Também sao relatadas aplicacdes
como substratos para adsorcao de espécies eletroativas usadas em sensores
eletroquimicos. Recentemente foi relatada a utilizacdo do silsesquioxano
carregado cloreto de 3-propilpiridinio (Figura 25) como agente estabilizante de
nanoparticulas de ouro as quais foram usadas na construcdo de um sensor

eletroquimico para ions nitrito (NO3) [76].

=SiCHy N ()ycr

Figura 25. Representacao esquematica do precursor cloreto de 3-propilpiridinio.
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Foi reportada a possibilidade de se sintetizar estruturas lamelares de
silsesquioxanos usando-se aminopropiltrimetdxisilano como precursor em meio
altamente &cido [13] como mostrado na Figura 26. Os materiais hibridos
obtidos na sintese usando-se diferentes montantes de componente inorganico
mostraram camadas de silsesquioxano contendo grupamentos catidnicos
amoniopropil com distdncias basais de até 5,4 nm, contendo silica amorfa no

espaco interlamelar.
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Figura 26. Representacéo do silsesquioxano cloreto de 3-amoniopropil (adaptado da

referéncia 13).

Em 2003 [77] foi publicada a primeira sintese através do método sol-gel
um silsesquioxano contendo o grupo 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano na forma
pendente. Este silsesquioxano, cujo precursor é mostrado na Figura 27,

apresenta carga em apenas um dos nitrogénios.
. /N -
—SHCHy 3= N~ _N Cl
__/

Figura 27. Representacdo esquematica do precursor cloreto de 3-n-propil-1-

azonia-4-azabiciclo[2.2.2]octano.

O silsesquioxano produzido desta forma foi impregnado na superficie de
silica e silica modificada com aluminio, mostrando uma grande afinidade por
este dltimo tipo de superficie [77]. Este material apresenta algumas
propriedades interessantes como a sua solubilidade em agua. Foi observado
gue a solubilidade deste polimero decresce com o decréscimo do conteudo de

organico. Isto pode ser interessante visto a possibilidade de preparacao de
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uma serie de hibridos insoliveis com uma potencial aplicacdo como adsorvente
de metais [78]. Isto foi verificado realizando-se experimentos na adsorcao de
cadmio em solucdo aquosa, sendo que neste trabalho também foi verificado
que a morfologia das particulas foi altamente influenciada pelo conteudo de
material organico presente. O material com baixo conteiudo de organico
mostrou alta porosidade e maior capacidade de adsorcédo dos ions metalicos
[79].
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Figura 28. Representacdo da sintese do material hibrido usando o grupo 1,4-

diazoniabiciclo[2.2.2]octano na forma pendente (extraido da referéncia 78).

Posteriormente, foram publicados trabalhos envolvendo o silsesquioxano
ligado em ponte. Inicialmente, o precursor organico duplamente carregado com
dois grupamentos hidrolisaveis, foi usado na sintese de xerogéis hibridos,
aplicados como adsorvente do complexo anibnico hexacianoferrato. Seu
comportamento foi avaliado por medidas de voltametria ciclica. Verificou-se a
existéncia de uma relagéo entre o contetdo de orgéanico e a textura do material.
Todas as amostras mostraram-se micro e mesoporosas, sendo sugerido que a
estrutura porosa foi imposta pelo tamanho da cadeia organica ligada em ponte
[80].

Materiais hibridos contendo 0 grupo carregado 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano foram preparados pelos métodos de enxerto e sol-
gel e usados como adsorvente. Este material foi aplicado na adsorcéo de
cromo (VI) [81]. Em outro trabalho, o silsesquioxano dabcosil foi enxertado

sobre uma superficie de silica modificada com 6xido de aluminio. O material
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resultante foi aplicado na adsorcdo do corante amarelo brilhante em solucéo

aquosa [82].

A utilizacdo do silsesquioxano contendo o grupo carregado 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano, o qual € mostrado na Figura 1, ligado em ponte a
rede de silica mostrou que o material apresenta boa estabilidade quimica a
uma estrutura porosa imposta pelo tamanho da cadeia do grupo organico em
ponte. A sintese de uma série de silicas hibridas mostrou que este material
pode ser obtido na forma de pd, flmes ou monolitos transparentes estaveis
termicamente até 260°C. As amostras com alto teor de contelddo organico
mostraram propriedades como birrefringéncia indicando uma organizacao
anisotropica. A analise por difracdo de raios X revelou uma periodicidade de
1,43 nm, condizente com o tamanho do grupo organico em ponte. Sendo que
foi proposto que a auto-organizacdo do material hibrido foi imposta pelo
grupamento catibnico como mostrado na Figura 29 [12]. O material hibrido
contendo o grupo dabcosil foi usado na adsorgéo do corante amarelo brilhante,
e este usado na preparagdo da pasta de carbono aplicando o material em

voltametria ciclica na oxidacéo do acido ascorbico [83].
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Figura 29. Representagéo da estrutura do dabcosil contendo o grupo carregado 1,4-
diazoniabiciclo[2.2.2]octano (extraido da referéncia 12).

Um derivado do dabcosil resultante da mistura do silsesquioxano com
acido estearico também foi relatado [84]. O material chamado de estearato de
dabcosil foi utilizado como dispersante de nanotubos de carbono. Foi possivel
utilizar os nanotubos dispersos como agente de reforco, na sintese de
ceramicas pelo método sol-gel, observando-se uma boa dispersdo na matriz
ceramica. Na Figura 30 temos a representacdo esquematica do possivel
mecanismo de dispersao dos nanotubos de carbono.
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Figura 30. Representagdo esqueméatica do mecanismo de dispersédo dos nanotubos de

carbono (adaptado da referéncia 84).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1Sinteses

4.1.1 Sintese do silsesquioxano dabcosil

Na sintese do precursor do dabcosil foi utiizado o 1,4-
diazabiciclo[2.2.2]octano (dabco) o qual foi dissolvido em dimetilformamida.
Apébs 3-cloropropiltrimetoxisilano foi adicionado numa relacdo estequiométrica
de 1:2. A mistura foi agitada por 72h sob atmosfera de argbnio a 90°C. O
precursor tem forma de um precipitado branco o qual foi denominado
(Ro.dabco)Cl, o qual foi lavado com metanol e seco a 90°C por 2h. Na sintese
do silsesquioxano dabcosil foram usados 3,057g de (R.dabco)Cl, dissolvidos
em 25 ml de formamida (Merck), 0,650 mL de H,O e 0,1 mL de HF (48%). A
solucéo resultante foi deixada para gelificar e evaporar o solvente por 30 dias a

40C em placa de petri.

4.1.2 Sintese do acido cloroaurico (HAuUCI )

Na sintese do acido cloroaurico foi usado 1g de ouro em p6, o qual foi
dissolvido em uma mistura de 50 mL de HCI concentrado (12M) e 13 mL de
HNO;3; concentrado (16M). A mistura foi aquecida a 90°C com agitacdo. A
solucao resultante foi evaporada até chegar-se a um volume de 10 mL e filtrada
através de um funil de vidro sinterizado, juntamente com 20 mL de agua
deionizada. A mistura foi resfriada e passada para um baldo volumétrico aonde
o volume foi ajustado a 100 mL. A solucdo de &cido cloroaurico resultante
apresentou concentracéo de 5.10° molL™,
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4.1.3 Sintese das dispersfes aquosas das nanopartic  ulas de ouro

para secagem, estocagem e re-dispersao

As dispersdes de nanoparticulas de ouro foram preparadas a 25°C por
reducéo de 0,5 mL de HAUCI, 5.10° molL™" em 20 mL de solugéo aquosa de
dabcosil (8 gL™) com uma solucdo aquosa de borohidreto de sodio (NaBH.,)
0,02 molL™ resultando numa disperséo vermelho escura (Au-dispersdo-1).

4.1.4 Sintese das nanoparticulas de ouro para inser c¢ao em

matrizes sélidas obtidas pelo método sol-gel

Nesta sintese das dispersdes aquosas de nanoparticulas de ouro,
preparadas a 25°C, foram usados 0,5 ml de HAUCI; 5.10° molL™ e 5 mL de
dabcosil nas concentracbes de 2, 12 e 16 gL™, conforme demonstrado na
Tabela 1. Como agente redutor foi utilizado 5 mL de uma solucdo aquosa de
NaBH, 0,02 molL™.

Tabela 1. Concentracbes de dabcosil usadas nas sinteses das

dispersdes de nanoparticulas.

Disperséo aquosa Concentragao (lje dabcosil
(gL™)
Au2 2
Aul2 12
Aul6 16
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4.1.5 Sintese dos xerogéis hibridos contendo nanopa rticulas de

ouro

Na sintese de materiais hibridos foram misturados 4 mL de etanol, 1 mL
de tetraetilortosilicato (TEOS), 2 mL de dispersdo aquosa contendo
nanoparticulas de ouro estabilizadas em dabcosil e 2uL de HF. A solucéo
resultante foi deixada em repouso para gelificacdo e evaporacédo do solvente
por 15 dias em temperatura ambiente. Estas amostras foram designadas pela

letra S.

4.1.6 Sintese das nanoparticulas de ouro para imobi lizacdo em

silica e silica-alumina

Nesta sintese, as dispersdes aquosas contendo as nanoparticulas de
ouro foram preparadas usando 0,5 ml de HAuCl, 5.10° molL™?, 5 mL de
dabcosil na concentracdo de 12 gL e 5 ml de NaBH,4 0,02 molL™* como agente

redutor. Este material foi denominado dbAu.

4.1.7 Formacdo de monocamada de Oxido de aluminio s obre a

superficie de silica gel

Silica gel (Merck), com tamanho de particula de 0,2 - 0,5 mm foi secada
a 150 °C sob vacuo por 8 h. Apds, 1,24 g de isopropoxido de aluminio foi
dissolvido em 50 mL de tolueno e a silica ativada (10 g) foi adicionada. A
mistura foi agitada por 24 h sob atmosfera de argdnio a 105 °C. A silica
modificada foi filtrada e lavada com tolueno, alcool etilico, &gua destilada e éter
etilico. O produto resultante, designado como Al/SiO, foi seco por 4 horas sob

vacuo, a 120 °C.
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4.1.8 Imobilizacdo das nanoparticulas de ouroem Si O, e Al/SIO ,

As matrizes solidas foram adicionados 4 mL de dipersdo aquosa de
nanoparticulas de ouro para cada 1g de SiO; e Al/SiO,. As misturas foram
agitadas por 1 hora e depois filtradas. Os solidos resultantes foram secos sob

vacuo, a 40 °C. O material resultante foi designado SiO,-Au e Al/SiO,-Au.

4.1.9 Sintese das nanoparticulas de paladio

As dispersdes contendo as nanoparticulas de paladio foram preparadas
utilizando-se 10 mL de solugcdo aquosa do silsesquioxano dabcosil, na
concentracdo de 16 gL™. A essa solucdo foi adicionado 1 mL de solucéo
aquosa de PdCl, 1.10” molL™. Como agente redutor foi usado 5 mL de solucéo
aquosa de NaBH,4 0,02 molL™.

4.1.10 Imobiliza¢do das nanoparticulas de paladios  obre Al/SiO ;

A dispersdo de nanoparticulas de paladio (10 mL) foi colocada em
contato com a silica revestida com 6Oxido de aluminio (1g) e mantida sob
agitacao por uma hora. O liquido sobrenadante foi retirado e o sdlido contendo
as nanoparticulas suportadas foi seco em vacuo a 60°C. O material resultante
foi designado Pd-Al/SiO,.

4.1.11 Producéao de filmes de dabcosil-nanoparticula s de ouro sobre

substratos de vidro

Na producdo dos filmes foram utilizadas laminas de vidro usadas em
microscépio Optico. Estas laminas foram lavadas com agua destilada e
detergente para eliminacéo de impurezas sobre a superficie. Apos a lavagem e
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enxague, as laminas foram secadas com um soprador térmico, e sobre uma
das faces, colocada uma fita adesiva para que se formasse filme apenas sobre
a face oposta. Foi preparada uma solucdo de dabcosil 16 gL™ para servir como
amostra “branco”. A dispersdo contendo as nanoparticulas de ouro foi
preparada usando 0,5 mL de HAuCl,; 5.10° molL™® e 5 mL de dabcosil na
concentracdo de 16 gL™. Como agente redutor foi utilizado 5 ml de uma
solucdo aquosa de NaBH,4 0,02 molL™. Os filmes foram produzidos usando-se
a técnica de dip-coating. As laminas foram mergulhadas nas dispersfes dez
vezes com um intervalo de 16 minutos entre cada mergulho. Os filmes
produzidos desta forma foram deixados secar ao ar e reservados para as

analises.

4.2  Técnicas de caracterizacéo

4.2.1 Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N

Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio a temperatura de -196
°C foram obtidas usando-se um equipamento Micromeritics Kripton Tristar I
3020. As amostras foram previamente aquecidas a 120 °C sob vacuo por 3 h.
As éareas especificas foram calculadas pelo método de BET multiponto [85].
Curvas de distribuicdo de tamanho de poros foram obtidas usando-se o método
BJH [86].

4.2.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As analises de microscopia eletrénica de transmissédo foram realizadas
em microscopio JEOL JEM 2010 operando a 200 kV. As amostras foram
dispersas em acetona com o auxilio do ultra-som e depositadas em uma grade
de cobre revestida com carbono. As amostras solidas foram trituradas e
dispersas da mesma forma. As determinacfes de tamanho de particula foram

realizadas usando o software Quantikov [87].
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4.2.3 Caracterizacdo Espectroscopica no Ultraviolet  a-Visivel (UV-
Vis)

As analises no UV-Vis das dispersdes contendo as nanoparticulas e dos
xerogeéis foram realizadas em um equipamento Shimadzu UV 1601PC. As
medidas de absorbancia dos xerogéis foram feitas usando-se ar para a
obtengdo da linha de base. As amostras sdlidas obtidas por fixacdo das
nanoparticulas suportes de SiO,, Al/SiO; e na forma de filme sobre vidro foram
analisadas por UV-vis usando o modo de reflectancia difusa (DRS) em

equipamento Varian Cary 5000.

4.2.4 Caracterizacdo Espectroscopica no Infravermel  ho (FTIR)

Pastilhas de amostras em forma de disco, com uma area de 5 cm?
foram aquecidas em temperaturas de 50 a 500 sob v acuo (10 Torr) por 1h.
A cela utilizada neste trabalho [88], ndo permite que as amostras sejam
expostas ao ambiente externo. O equipamento utilizado foi um Shimadzu IR
Prestige 21. Os espectros foram obtidos com uma resolucdo de 4 cm™ e 50

scans.

4.2.5 Reducao Catalitica de p-nitrofenol

A reducdo catalitica do p-nitrofenol foi realizada em uma célula de
quartzo padrdo com caminho Optico de 1 cm e 3 mL de volume. A solucao de
p-nitrofenol na concentracdo de 1,07.10™* molL™ foi ajustada a pH 10 usando-se
uma solucdo 0,5 molL™ de NaOH. A solucédo de p-nitrofenol foi misturada com
uma solucéo aquosa 0,6 mol.L™ de NaBH, e adicionada a 10 mg de material
contendo as nanoparticulas de ouro suportadas. Os espectros de absorgdo
foram obtidos em equipamento UV-Vis Shimadzu UV 1601 PC.
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4.2.6 Andlises de Ressonancia Magnética Nuclear no  Estado Sdlido
(RMN C e #Sj)

As analises de RMN de estado solido foram realizadas em um
espectrometro Bruker 300/P usando MAS (angulo magico) com CP
(polarizacdo cruzada). Os experimentos de '°C foram obtidos com o
comprimento de pulso de 1 ms com intervalos de 2 s, enquanto as medi¢des de

93j foram feitas utilizando comprimento de pulso de 2,5 ms e intervalos de 1 s.

4.2.7 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

As analises de XPS para amostras solidas Au-dabcosil e dabcosil foram
obtidas usando um espectrometro hemisférico Specs Phoibos150 HSA3500. As
areas das curvas foram obtidas usando-se uma funcédo Gaussiana. Estas foram

usadas para quantificar a concentragdo atdmica dos elementos estudados.

4.2.8 Difracao de Raios X

Difratogramas de raios X das amostras em p6 foram obtidos com um

difratbmetro Siemens modelo D500 usando Cu-Ka como fonte de radiagéo.

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

As analises de EDS foram realizadas usando uma sonda Noran
acoplada ao Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JSM 5800. As imagens
de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas fixando a amostra em um
substrato de aluminio usando uma fita dupla face e recobertas com uma fina

camada de carbono.
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4.2.10 Determinacdo da atividade catalitica das nan oparticulas de
paladio

As nanoparticulas de paladio suportadas (Pd-Al/SiO;) foram usadas na
descoloracdo dos azo corantes vermelho do congo, tartrazina, ponceau S e
alaranjado G, cujas estruturas sdo mostradas na Figura 31. Para isto foram
adicionados 2,5 mL de uma solucdo 0,075 mmolL™ dos azo corantes a uma
cubeta contendo 10 mg de Pd-Al/SiO,. Entdo foram adicionados 0,5 mL de
NaBH, 30 mmolL? e a diminuicdo da absorbancia dos corantes foi

acompanhada no espectrofotbmetro Pro-Analise V-1100.

Alaranjado G Vermelho do Congo

80;”
SO;Na
Ponceau S Tartrazina
HO_ 2 Q. _oH
L 0
o
o 0 U OH o "_
Nl js \//\| I/\’/é\‘o i
O “NH NaO” | | N - Na
HO_ 4 \ —~— 7 N-X
4 =N
(0]
y o=
N \ O'Na
| 0
P

Figura 31. Estrutura molecular dos corantes usados nos testes cataliticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Sintese de nanoparticulas de ouro estabilizadas por dabcosil:
secagem e estudos de re-disperséao

5.1.1 Estudos por espectroscopia no UV-Vis e Micros  copia Eletronica

de Transmissao

A dispersdo de nanoparticulas de ouro obtida, Au-dispersdo-1, cuja
imagem é mostrada na Figura 32a, foi muito estavel por varios meses e exibe
um espectro de absorcdo na regido do visivel com um maximo em 527 nm
(Figura 33), tipico de nanoparticulas com diametro inferior a 20 nm [89]. A
dispersdo Au-dispersdo-1 pode ser evaporada formando um sélido (Au-
dabcosil) mostrado na Figura 32b, e pode ser completamente redispersa em
agua para formar Au-dispersdo-2. As absorbancias das dispersdes foram
medidas, sendo que a Au-dispersado-2 apresenta um espectro no visivel com
um maximo de absorbéancia idéntico ao da Au-dispersao-1 (Figura 33) sendo
estavel por mais de um ano, como mostrado no espectro da Figura 33, obtido

para material re-disperso apés 1 ano.

b)
secagem

Figura 32. a) Imagem da disperséo de nanoparticulas de ouro em agua; b) pé obtido

ap0s o processo de secagem.
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Figura 33. Espectro de absorcéo no visivel das dispersdes de nanoparticulas (Au-

dispersao 1) e re-dispersas (Au-disperséao 2).

As imagens tipicas de MET da Au-dispersao 1 e da Au-dispersao 2 sao
apresentadas na Figura 34. Sdo mostrados simultaneamente os diagramas de
distribuicdo de tamanho de particula utilizando 4 imagens. O tamanho médio
das nanoparticulas de ouro encontrada para as dispersbes foram de 9,3 + 4,7
nm e 9,3 £ 3,8 nm para Au-dispersdo 1 e Au-dispersao 2, respectivamente.
Estes resultados estdo em concordancia com a analise de absor¢céo no visivel,
confirmando a elevada estabilidade das dispersées de nanoparticulas de ouro,

mantendo tamanho constante mesmo apds um ano de estocagem.
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Figura 34. Imagens obtidas por MET e distribuicdo de tamanhos de particula obtidos

da Au-disperséo 1 e da Au-dispersao 2.

5.1.2 Estudos de RMN *3C e ?°Si no estado sélido

O soélido resultante Au-dabcosil, obtido a partir da evaporacdo da Au-
dispersdo-1, foi analisado por RMN **C e #°Si, sendo os resultados
apresentados nas Figuras 35 e 36, respectivamente. O espectro de RMN *3C
de Au-dabcosil é praticamente o mesmo obtido para dabcosil silsesquioxano

puro, indicando que sua estrutura ndo sofreu alteracbes durante a sintese, a
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estabilizacdo e o processo de secagem das nanoparticulas [12]. Pode-se
observar que o pico atribuido ao carbono do grupo metoxila hidrolisavel (pico 3)
diminui de intensidade na amostra Au-dabcosil, sugerindo que esta amostra
estd mais hidrolisada e possivelmente mais condensada que o dabcosil
silsesquioxano puro. Esta hipotese € corroborada pelos resultados de RMN de
29, apresentado na Figura 36 e na Tabela 2. O espectro de RMN de #Si de
dabcosil silsesquioxano mostra trés picos, caracteristicos de T* das espécies
C-Si*(OR),(0Si), T?> C-Si*(OR)(OSi); e T* C-Si(0Si); em -50,0 -59,3 e -69,0
ppm, respectivamente [12], enquanto a amostra Au-dabcosil mostra apenas as
espécies T? e T°, com -58,3 e -67,8 ppm, respectivamente. A letra T representa
atomos de silicio ligados a &tomo de carbono. Os indices indicam o numero de
pontes siloxanos ligadas ao silicio. E importante ressaltar que a amostra mais
condensada Au-dabcosil exibe uma mudanca de 1 ppm, em relacdo ao
dabcosil silsesquioxano puro, sendo que isto também pode ser atribuido a
calibragéo do equipamento.
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Figura 35. Espectro de RMN de **C de dabcosil e do Au-dabcosil.
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dabcosil
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Figura 36. Espectro de RMN de *Si de dabcosil e Au-dabcosil.

Tabela 2. Dados obtidos nas analises de CP MAS RMN de ?°Si

Amostra Deslocamento Espécie
Quimico / ppm Correspondente
Dabcosil -50,0 T! C-Si*(OR)»(0Si)?
-59,3 T? C-Si*(OR)(0Si),*
69,0 T3 C-Si(0Si);
Au-dabcosil -58,3 T? C-Si*(OR)(0Si),*
-67,8 T C-Si(0Si)s

® R representa H ou CHs.
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5.1.3 Caracterizacao por XPS

As Figuras 37 e 38 mostram os espectros de XPS dos solidos dabcosil e
Au-dabcosil para os elementos Au e CI respectivamente. As Figuras mostram
as areas selecionadas dos espectros de onde foram retiradas informacdes
sobre a energia de ligacdo dos elétrons dos elementos presentes nas
amostras. A area referente ao ouro (Figura 37) mostra duas bandas, Au 4f;, e
Au 4fs,, com maximos em 87,7 e 84,1 eV, respectivamente. A deconvolucéo
(Tabela 3) revela a presenca de ouro metalico em maior propor¢cdo, numa
relacdo de cerca de 3/1 de A%Au" [90,91,92].

Com relacéo as energias de ligacédo do cloro, foi detectado cloro ligado a
carbono, com energias de 199,9 eV para Cl 2p3; e 201,5 eV para Cl 2p;/,. Este
cloro provavelmente deve ser remanescente do reagente usando na sintese do
dabcosil, o 3-cloropropiltrimetoxisilano, que nao reagiu completamente. Por
conseguinte, o elemento possui a mesma energia de ligacdo no dabcosil e no
Au-dabcosil. Vale ressaltar que a auséncia de picos atribuidos ao 3-
cloropropiltrimetéxisilano no espectro de CP MAS RMN de *C, pode ser
justificada pela baixa concentracdo do mesmo. Ja para o cloreto inorganico, Cl
2ps2 e Cl 2pip, com energias de ligacdo de 196,8 eV e 1984 eV
respectivamente no dabcosil, ha um aumento de 0,8 eV para a amostra
contendo nanoparticulas de ouro, sugerindo uma interagdo entre 0s ions
cloreto e as nanoparticulas de ouro, o que poderia explicar a estabilizacdo de

nanoparticulas pelo dabcosil silsesquioxano carregado.
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Figura 37. Espectro de XPS para o ouro da amostra Au-dabcosil.
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Figura 38. Espectros de XPS da amostra para o cloro das amostras: a) dabcosil e b)

Au-dabcosil.
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Tabela 3. Energias de ligacéo obtidas na analise XPS.

Elemento

Dabcosil

Energias de Ligacao /

Au-dabcosil

Energias de Ligacao /

eV eV

Cl 2p3/2 (inorganico) 196,8 197,6

Cl 2py/2 (inorgénico) 198,4 199,2

Cl 2p32 (ligado a 199,9 199,9
carbono)

Cl 2py2 (ligado a 201,5 201,5
carbono)

AU 4fy, 83,9

AU 4fs, 87,6

Au” 4f; 85,2

Au” 4fs) 88,7

Esta interacdo pode ser ilustrada na Figura 39, onde é representada

uma proposicao de estabilizacdo eletrostatica das nanoparticulas de ouro pelo

silsesquioxano

carregado

cloreto de

bis 1,4-(n-propil)-

diazoniabiciclo[2.2.2]octano silsesquioxano [6]. No entanto, uma contribuigéo

de estabilizacdo estérea imposta pela cadeia de silsesquioxano, também

representada na Figura 39, ndo pode ser descartada, como discutido a seguir.
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nanoparticula

de ouro

Figura 39. Representacao dos efeitos de estabilizacdo estérea e eletrostatica das

nanoparticulas de ouro pelo dabcosil.

5.1.4 Caracterizacao por difragéo de raios X

As estruturas do silsesquioxano dabcosil puro e do solido Au-dabcosil
foram caracterizadas por difracdo de raios X, como mostrado na Figura 40. Na
regido de 20 abaixo de 309 para ambas as amostras foram observados um
pico largo, com 26 préximo a 22°, pico caracteristico de silica amorfa e picos
em 6,2° e 12,5° os quais correspondem as distancias interplanares de 1,43 e
0,71 nm. Estes dois picos estdo relacionados a auto-organizacdo do
silsesquioxano imposta pela presenca de grupos organicos carregados como
anteriormente reportado [12]. Aparentemente, esses resultados confrontam a
analise de XPS, pois sugerem que nao deve ocorrer um rearranjo da estrutura,
como representado na Figura 38, visto que os picos em 6,2° e 12,5° séo
idénticos na presenca e na auséncia das nanoparticulas. Sugerindo assim que
a estabilizacdo possa ser somente estérea. Os picos de difracdo acima de 30°
correspondem a estrutura cubica de face centrada do ouro, de acordo com
JPCDS cartdo 65-2870. O diametro médio calculado usando a equacdo de
Scherrer [93] para as nanoparticulas de Au® foi de 14,7 nm.
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5.2 Xerogéis de silica contendo nanoparticulas metad licas de ouro

5.2.1 Caracterizagcdo por espectroscopia no UV-vis e microscopia

eletrdbnica de transmissao

A cor das dispersdes coloidais de ouro varia dependendo do tamanho
das nanoparticulas. A excitacdo coletiva da banda de conducdo das
nanoparticulas € conhecida como ressonéncia de plasmons de superficie
(RPS). De acordo com a teoria de Mie [27], a ressonancia de plasmon de
superficie das dispersdes coloidais é deslocada com aumento do tamanho das
particulas. Os estudos de tamanho das nanoparticulas e agregacdo do metal
na RPS foram realizados através da observacdo das mudangas no espectro de
absorcdo no visivel das dispersées de nanoparticulas em meio aquoso. A
caracterizacdo das nanoparticulas em meio aquoso nos da uma idéia
preliminar de como serad seu comportamento frente sua posterior insercao no
sélido pelo método sol-gel de sintese. Foram usadas, na sintese em meio
aquoso, concentracdes de dabcosil de 2 gL™ para amostra Au2, 12 gL™ para a
amostra Aul2 e 16 gL'l para a amostra Aul6. Pode ser visto na Figura 41 uma
mudanca na absorcdo maxima com a variacdo da concentracdo do agente de
estabilizacdo. Uma diminuicdo na concentragdo dabcosil provoca um
deslocamento batocrémico no maximo de absorcédo da banda de plasmon, com
uma tendéncia ao aumento no tamanho das particulas, conforme mostrado na
Tabela 4. Foram realizadas analises de microscopia eletrénica de transmisséo
(MET) das nanoparticulas em dispersdo aquosa. Seguindo a tendéncia descrita
nos espectros de absor¢do no visivel, pode-se observar nas medidas de MET e
nas contagens realizadas, que existe uma tendéncia a diminuicdo do tamanho
de nanoparticula quando se aumenta a concentracao de dabcosil. Na Figura 42
sdo mostradas as micrografias obtidas com uma magnificagdo de 200.000x
para as dispersfées aguosas contendo as nanoparticulas de ouro.
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Figura 41. Espectro de absorcéo no visivel das dispersdes de nanoparticulas de ouro

obtidas com diferentes concentra¢gdes de dabcosil.
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Figura 42. Imagens obtidas por MET com uma magnificagdo de 200.000x e
distribuicdo de tamanhos das dispersfes aquosas contendo as nanoparticulas de
ouro: a) Au2; b) Aul2; c) Aul6.
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Conforme se sabe os valores de comprimento de onda no UV-Vis onde
as nanoparticulas metalicas absorvem podem, quando agregadas, ter valor um
adicional no comprimento de onda do espectro de absorcdo 6ptica em relacédo
as nanoparticulas isoladas dispersas. De acordo com essa teoria, uma banda
de comprimento de onda maior esta associada ao modo longitudinal de
oscilacdo do plasmon eletrénico ao longo dos eixos das cadeias de
nanoparticulas. Ainda de acordo com a teoria de Mie, nanoparticulas metalicas
com raio muito menor que o comprimento de onda da luz incidente irdo
absorver fortemente em certos comprimentos de onda por causa de RPS. Além
disso, a posicdo e a intensidade das bandas de absorcdo sdo fortemente
influenciadas pelo tamanho, formato das particulas e, pelas condi¢cdes das
particulas metalicas adjacentes [94]. A banda de RPS de esferas de ouro
aparece em 525 nm. Porém, se particulas coloidais se agregam e a distancia
entre as particulas agregadas se torna menor comparada ao seu raio, bandas
adicionais de ressonancia irdo aparecer em comprimentos de onda diferentes
daqueles das particulas individuais. Consequentemente um deslocamento para
o vermelho e um alargamento na banda de ressonéncia sé@o observados
durante a agregacdo. Os xerogéis contendo as nanoparticulas metalicas de
ouro sdo mostrados na Figura 43. O xerogéis SAu2, SAul2 e SAul6 foram
obtidos usando-se as dispersfes aquosas contendo as nanoparticulas Au2,
Aul2 e Aul6, respectivamente. As medidas de espectroscopia no visivel
mostram um deslocamento dos maximos de absor¢do para comprimentos de
onda maiores em relacdo ao sistema liquido, como mostrado na Figura 44. I1sso
pode estar relacionado a um aumento no tamanho das nanoparticulas. Além
disso, quando as nanoparticulas séo incorporadas em uma matriz sélida pelo
método sol-gel, a RPS pode variar dependendo da concentracdo de
nanoparticulas encapsuladas. Constatou-se também que ocorre um
deslocamento para comprimentos de onda maiores nos maximos de
absorbéancia dos espectros de visivel durante o processo de gelificacdo [95].
Outro fator que deve ser levado em consideracdo é o aumento do indice de
refracdo do meio em que as nanoparticulas estdo incorporadas, 0 que provoca
uma mudanca na banda de absorcao para comprimentos de onda mais longos
[96,97], bem como aumenta o espalhamento da luz incidente.
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Figura 43. Imagens fotograficas dos xerogéis obtidos contendo as nanoparticulas de

ouro.
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Figura 44. Espectro de absor¢éo no visivel dos monolitos contendo as nanoparticulas

de ouro.

As contagens realizadas com as micrografias obtidas por MET com uma
magnificacdo de 400.000x e apresentadas na Figura 45 para as nanoparticulas
inseridas no xerogel, mostraram que ocorre uma tendéncia ao aumento das
nanoparticulas quando inserida na matriz sélida. Poréem, ndo ha uma grande
diferenca de tamanho entre as nanoparticulas na disperséo aquosa e inseridas

no sélido, como sumarizado na Tabela 4.
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Figura 45. Imagens obtidas por MET com uma magnificagdo de 400.000x e
distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas: a) SAu2; b) SAul2; c) SAulé.
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Tabela 4. Resultados obtidos das andlises de MET e espectroscopia no UV-
Vis.

Amostra Cor Comprimento  Comprimento Diametro das Diametro das
de onda de onda nanoparticulas  nanoparticulas
maximo na mMaximo no na dispersao no xerogel
disperséo solido / nm aguosa
aquosa / nm
Au2 Vermelho 531 586 8,4+2,6 8,7+2,2
Aul2 Vermelho 518 544 7,2+2.2 79124
escuro
Aul6 Vermelho 519 533 6,0+2,0 6,3+1,8
escuro

5.2.2 Caracterizagao por isotermas de adsorcado-dess orcdo de N ,

Foram feitas medidas de adsorcdo-dessorcdo de Nj, a fim de se obter
caracteristicas texturais dos xerogeis hibridos contendo as nanoparticulas de
ouro. As isotermas mostram a relacdo entre a quantidade N, adsorvida pelo
sélido com a pressao ao qual é submetido, na temperatura de -196 °C. A forma
da isoterma depende do tipo de porosidade do sélido. As isotermas obtidas e
mostradas nas Figuras 46, 47 e 48 séao classificadas como do tipo 1V, tipicas de
materiais mesoporosos. Os caminhos diferentes caracterizam uma histerese
entre a adsorcdo e dessorcdo, em que 0 processo de evaporacdo é diferente
do processo de condensacéo. Os resultados para o volume de poros mostram
uma tendéncia ao aumento com a elevacdo da area especifica, conforme
mostrados na Tabela 5. Os valores de area especifica das amostras dos
xerogéis hibridos obtidos diminuem com o aumento da concentracdo de
dabcosil utilizado como estabilizador das nanoparticulas. Verificou-se que
também ocorre uma diminuicdo na porosidade dos materiais obtidos. O poro

faz parte da superficie do material, visto que possui uma consideravel
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superficie interna, € esperado que uma diminuicdo na porosidade faca com que
haja uma diminuicdo nas areas especificas. Este resultado é consistente com
outros j& relatados para materiais hibridos a base de silica, obtidos pelo
meétodo sol-gel [13,98].

Tabela 5. Analise textural dos xerogéis hibridos.

Amostra Area Volume de
Especifica Poros
(m” g™ (cm®g™
SAu2 581+15 0,91+0,05
SAul2 549+15 0,72+0,05
SAul6 383+15 0,61+0,05

600 +
500;
400;
300;

200+

100+ —&— adsorcao
---0--- dessorgao

Vol. Adsorvido/ cm3 g'1

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
P/Pg

Figura 46. Isotermas de adsorcao-dessorgédo de N, da amostra SAu2.
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Figura 47. Isotermas de adsorcao-dessorcédo de N, da amostra SAul2.
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Figura 48. Isotermas de adsorgdo-dessorgcao de N, da amostra SAul6.



5.2.3 Caracterizacao por espectroscopia no Infraver  melho

A analise de FTIR do material aquecido em diferentes temperaturas teve
por objetivo avaliar a estabilidade térmica dos grupos funcionais presentes na
amostra. Os espectros obtidos por FTIR da amostra SAul6, aquecida a
diferentes temperaturas, sdo mostrados nas Figuras 48 , 49 e 50. Pode ser
observado na Figura 49 em 800 cm™, um sinal da estrutura dos anéis formados
por unidades de SiO, tetraédrico [99,100]. Em temperaturas entre 200 e 450C,
em 947 cm™ pode-se observar a ocorréncia de uma banda de vibracdo
atribuida a Si-O- [101]. Esta banda, apesar de também ser atribuida a
estiramento Si-OH [102] est4 mais associada a estiramento Si-O quando o
oxigénio esta ligado a atomo mais pesado, como carbono [77] ou um metal
[103]. O aparecimento desta banda na temperatura de 200°C como pode ser
visto na Figura 49, pode ser indicativo de uma possivel interagéo entre a silica
e 0 ouro presente na amostra. Nesse caso, o metal poderia ser a hanoparticula
de ouro sugerindo novamente uma estabilizacdo estérea. Em temperaturas
acima de 150°C pode ser observada uma diminuicdo na banda em 970 cm™,
que € atribuida ao Si-OH. Note-se também o aparecimento de uma pequena
banda em 980 cm™ quando o sistema é aquecido a temperaturas entre 200 e
450C, que também pode ser atribuida ao estiramento de Si-OH de grupos
silanol [104].
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Figura 49. Espectro FTIR da amostra SAul6 aguecida em diferentes temperaturas

mostrando a regi&o entre 1000 e 700 cm™.

Os sinais em 1465 cm™ mostrados na Figura 50 correspondem a grupos
propil (CH;) e também a grupos metdxi ndo hidrolisados (CHs) presentes no
dabcosil [78].
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Figura 50. Espectro FTIR da amostra SAul6 aguecida em diferentes temperaturas

mostrando a regi&o entre 1700 e 1300 cm™.

Na Figura 51, em 3440 cm™ pode se observar uma banda larga nos
espectros obtidos para a amostra aquecida até 150°C. Essa banda é devida ao
estiramento O-H de agua adsorvida na superficie. A partir de 200°C a agua foi
dessorvida restando apenas estiramento SiO-H silanol livre (3745 cm™) e em
ponte (3620 cm™). Com o aquecimento continuo na temperatura de 450C a
desidroxilagdo da superficie ocorre, permanecendo apenas um pico agudo em
3747 cm™ de silanol livre. Esse pico permanece no espectro mesmo com o
aguecimento continuo até 500 °C, sendo que alguns autores relatam que ele

pode permanecer até mesmo apds tratamento acima de 1000 T [101].
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Figura 51. Espectro FTIR da amostra SAul6 aquecida em diferentes temperaturas,

mostrando a regi&o entre 4000 e 2800 cm™.

O resultado final das analises nos mostrou que pelo aquecimento dos
Xerogeis, varios grupamentos se mantém estaveis a temperaturas acima de
200°C, como se pode observar para os grupamentos do dabcosil. O mesmo
aquecimento mostrou que as nanoparticulas mantém a coloracédo avermelhada

caracteristica até a mesma faixa de temperatura, mostrando sua estabilidade.
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5.2.4 Aplicacéo catalitica dos xerogéis contendo as nanoparticulas
na reacdo de reducao do p-nitrofenol

A viabilidade de aplicacdo dos xerogéis como catalisadores foi estudada
a partir da evolugéao da reacédo de reducao do p-nitrofenol com borohidreto de

sédio, mostrada na Figura 52.

QOH OH
NaBH,
nano Au
NO, NH,

Figura 52. Representac¢éo da reacdo de reducao do p-nitrofenol.

A reacado de reducao do p-nitrofenol catalisada pelas nanoparticulas de
ouro foi primeiramente reportada em 2001 [105] e tem sido usada como reagéo
modelo para caracterizar a atividade catalitica de novos sistemas contendo as

nanoparticulas de ouro [106,107].

O processo de reducao foi monitorado a partir dos espectros de UV-Vis
em diferentes tempos t. A linha de base foi obtida usando-se agua. A banda
caracteristica em 400 nm atribuida a p-nitrofenol diminui gradualmente com o
tempo, enquanto um novo pico em 310 nm indica o aparecimento do novo
produto reduzido, o p-aminofenol. Para as amostras SAul2 e SAuZ2, cujos
espectros da reacdo de reducdo sado mostrados nas Figuras 53 e 54, as
reagBes foram concluidas no tempo de 948s e 1300s, respectivamente, a 25°C.
A reacéo de reducédo do p-nitrofenol usando a amostra SAul6 foi concluida no
tempo de 890s a 25°C, como mostrado na Figura 55. A reacédo na auséncia do
material hibrido contendo as nanoparticulas de ouro ndo ocorre no mesmo

tempo. O teste em branco usando xerogel sem as nanoparticulas ndo se
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completa antes de 4 horas de reacdo, visto que boa parte do hidrogénio é
liberada sem que a reacdo se complete. Estes resultados demonstram
claramente que a reacdo de reducdo ocorre devido a presenca de material

hibrido contendo as nanoparticulas de ouro.

A reacdo de redugdo do p-nitrofenol pode ser tratada como sendo de
pseudo-primeira ordem, jA que se pressupfe ser independente da
concentracdo de p-nitrofenol e um excesso de borohidreto de sédio é utilizado
no sistema reacional, ou seja, a concentracdo de um dos reagentes é muito
maior do que a do outro. Neste caso, em que o borohidreto de sodio esta em
grande excesso, ha uma degeneracdo da ordem reacional, recaindo-se em
uma cinética de pseudo-primeira ordem. Como apenas uma das concentracdes
varia apreciavelmente durante o experimento, a ordem cinética efetiva se reduz
a ordem relativa a uma unica substancia [106,107]. A constante de pseudo-
primeira ordem (k) a 25°C é calculada a partir da inclinacéo da reta obtida entre
In (At/Ao) contra o tempo, onde At é a absorbancia medida em intervalos fixos e
Ao é a absorbancia, no estagio inicial. O valor de k encontrado foi de 8,26.103
s para a amostra SAu16, 3,51.10° para a amostra SAul2 e 1,71.10° para a
amostra SAu2. Esses resultados foram interpretados considerando-se que a
diminuicdo no tamanho das nanoparticulas deve causar um aumento em sua
superficie (Tabela 6) além do aumento na sua populacdo [108]. Em outros
relatos de nanoparticulas suportadas em polimeros, resinas, nanotubos de
carbono, matrizes naturais e matrizes inorganicas como alumina, silica e
argilas, foram obtidas constantes de cinética reacional variando de 3,3.10® a
3,6.10% s [109,110]. Os valores obtidos no presente trabalho estdo nessa
mesma faixa de valores, entretanto, tem-se que destacar que, no presente
trabalho, a massa de metal catalisador usada n&o ultrapassa 8,3.10° mol de
ouro na forma de nanoparticulas por grama de material, tornando o sistema

extremamente promissor para aplicacfes cataliticas.
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Figura 53. Espectros no UV-Vis da reacao de reducao do p-nitrofenol usando a
amostra SAu2 como catalisador.
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Figura 54. Espectros no UV-Vis da reacao de reducéo do p-nitrofenol usando a
amostra SAul2 como catalisador.
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Figura 55. Espectros no UV-Vis da reacao de reducéo do p-nitrofenol usando a

amostra SAul6 como catalisador .
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Os dados mostrados na Tabela 6 nos mostram que os tempos de reacéo
alcancados, bem como as constantes de reacao calculadas, estdo diretamente
relacionados aos tamanhos das nanoparticulas observados. A diminuigdo no

tamanho leva a um aumento na atividade reacional.

Tabela 6. Dados de atividade catalitica dos materiais obtidos para a reacao de

reducédo do p-nitrofenol.

Amostra Tamanho das Tempo de Constante de pseudo -
nanoparticulas (nm) 2 reacao (s) primeira ordem (k) a 25 °C
SAu2 8,7+2,2 1300 1,71x 107
SAu12 79+24 948 3,51x10°
SAu16 6,3+1,8 890 8,26 x 10°

2 Obtida por MET.
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5.3 Suporte de nanoparticulas de ouro em matrizes d e SiO; e
Al/SiO

O silsesquioxano dabcosil € um material que apresenta interessantes
propriedades, dentre elas a solubilidade em solventes de elevada constante
dielétrica, como a agua. Essa propriedade permite que esse silsesquioxano
possa ser depositado na forma de filme sobre a superficie de matrizes solidas.
Ja foi observado que silsesquioxanos ibnicos apresentam maior afinidade pela
superficie de alumina que de silica [15,111]. Essa maior aderéncia dos
silsesquioxanos ibnicos pela superficie de 6xido de aluminio em relacdo ao
oxido de silicio foi interpretada considerando-se a estabilidade das ligacdes Al-
O-Si formadas [111,78].

5.3.1 Caracterizacao por isotermas de adsorcdo-dess orcdo de N ».

As isotermas de adsorcao-dessorcao de N, obtidas para as diferentes
matrizes sdo apresentadas na Figura 56 e mostram curvas que Sao
caracteristicas de materiais mesoporosos. Estas curvas mostram também, que
ndo ha uma mudancga textural significativa ap0s o recobrimento da silica com

oxido de aluminio, bem como apoés a fixacdo das nanoparticulas de ouro.
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Figura 56. Isotermas de adsorcao-dessorcédo de N, para as diferentes matrizes de

As areas especificas obtidas pelo método BET [85] para silica
modificada com Oxido de aluminio mostraram valores semelhantes em torno de
310 m?g’ como pode ser observado na Tabela 7. Esses resultados mostram
que o 6xido de aluminio foi depositado sobre a superficie da silica sem a
formacdo de aglomerados [112]. A distribuicdo de tamanho de poros também
foi idéntica para todas as amostras como pode ser observado na Figura 57. A

manutencdo de tais caracteristicas texturais do suporte é de grande
importancia, pois evita o fechamento parcial dos poros que poderia dificultar o

acesso de espécies aos sitios cataliticos.
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Tabela 7. Propriedades texturais dos materiais.

Amostra  Area especifica Volume de poros
(m*g™) (cm®g™)
SiO; 314+10 0,91+ 0,05
Al/SiO, 307+10 0,84 + 0,05
SiOz-Au 313+10 0,91 +£0,05
Al/SiOz-Au 307+10 0,84 + 0,05
0.020 0.020
I SiO, [ AIsio,
0.015+ A 0.015
o
\n 0.010- SN 0.0104 S\
C 00054 _/". \ 0.005 - /'j
g v
OOE 00004 =% B —u 0000{ ¥ — .
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Figura 57. Distribuicdo de tamanho de poro obtida pelo método BJH.
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5.3.2 Caracterizacao por espectroscopia no UV-Vise  MET

No espectro de absorcdo no visivel obtido da amostra dbAu, que
corresponde as nanoparticulas metalicas dispersas em agua, foi obtido um
valor de absorbancia maxima em 520 nm, (Figura 58). Na mesma Figura sao
apresentados o0s espectros obtidos para SiO, e Al/SiO, modificadas com

nanoparticulas de ouro.

527

—— AI/SIO,-Au
—— dbAu

Absorbancia

400 450 500 550 600 650 700
Comprimento de Onda / nm

Figura 58. Espectro de absorcdo no visivel das nanoparticulas de ouro dispersas em
agua (dbAu) e espectro obtido por refletancia difusa das nanoparticulas suportadas em

Na Figura 59 sado apresentadas as imagens obtidas por MET,
juntamente com a distribuicdo de tamanho de nanoparticulas. A distribuicdo de
tamanho de particulas obtido por MET para a dispersdo aquosa das
nanoparticulas de ouro dbAu mostrou um valor de 7,2 £ 2,2. A mesma
concordancia foi encontrada para SiO, e Al/SiO, suportadas com
nanoparticulas de ouro. Para a amostra SiO,-Au foi obtido um valor em 541 nm
(visivel) para o maximo de absorbancia e um tamanho médio de particula de

13,9 =+ 3,1 nm (MET). J4 para a amostra de Al/SiO,-Au foi obtido um valor
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maximo de absorbancia em 527 nm no visivel, e, nas imagens por MET, o
tamanho de particula obtido foi de 7,9 £ 2,3 nm. As imagens obtidas por
microscopia eletrbnica de transmissdo das nanoparticulas mostram que a
adesao na superficie das diferentes matrizes afeta o processo de coalescéncia
das nanoparticulas. Considerando-se as modificaces feitas nas matrizes tem-
se uma maior adesao quando se usa o material contendo alumina. Esta maior
aderéncia aos substratos € responsavel pela maior estabilidade das
nanoparticulas diminuindo sua capacidade de difusdo e consequentemente, o
processo de coalescéncia. Estes efeitos observados sdo decorrentes da maior
estabilidade da interacdo Si-O-Al. A mudanca nas dimensdes das particulas

leva a mudangas em suas propriedades fisicas e quimicas [113].

4 6 8 10 12

204 i
2 15
o
=
«D 1.04 g ™
=
o
&
L g5
00 T T T T T
10 12 14 16 18 20
Diametro de Particula (nm)
25
204 -
X il -
O 151 Al [
O ] -
=
QD
3 10
ey
o
VI
Rlil L m s
14

Diametro de Particula (nm)

Figura 59. Imagens obtidas por MET e distribuicdo de tamanhos de

nanoparticulas de ouro obtidos para: a) SiO,-Au; b) Al/SiO,-Au.
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5.3.3 Determinacéo da atividade catalitica dos mate riais obtidos

Para avaliagdo da atividade catalitica nas nanoparticulas de ouro
suportadas, foi utilizada a reacdo de reducao do p-nitrofenol para p-aminofenol
usando NaBH, como agente redutor. O decorrer da reacédo foi acompanhado
por medidas de UV-Vis como pode ser observado nas Figuras 60 e 61. Com o
processo de reducédo, ocorre a diminuicdo gradual desse pico e o consequente
aparecimento de um novo pico em 310 nm, caracteristico do p-aminofenol.
Semelhantemente aos ensaios cataliticos anteriores, descritos na secéo 5.2.4,
a reacao pode ser dita como independente da concentracdo de borohidreto de
sédio e pode ser tratada como sendo de pseudo-primeira ordem. As constantes
para a reacao foram calculadas pela inclinacdo da reta do grafico de In(A/Ao)
versus o tempo t, onde A, é a absorbancia do p-nitrofenol medida em 400 nm e
A: é a absorbancia medida em diferentes intervalos de tempo. Os resultados
obtidos s&o mostrados na Tabela 8 e indicam que o tamanho da nanoparticula
exerce uma grande influéncia no decorrer da reacdo. As reacdes em branco,
feitas usando apenas o0 suporte sem as nanoparticulas, mostraram que as

reacdes ndao se completam antes de 4 horas.

Tabela 8. Dados de atividade catalitica dos materiais obtidos para a reacao de

reducdo do p-nitrofenol usando as nanoparticulas suportadas.

Amostra K calculado Tempo de Comprimento Tamanho de
a25°C reacao (s) de onda de nanoparticula (nm) 2
absorbancia

maxima (nm)

SiO,-Au 3,65.10° 1600 541 13,9+3,1
Al/SiOz-Au 8,47.10°° 737 527 7,9%+2,3
dbAu - - 520 7,2+2,2

& obtida por MET.
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Figura 60. Acompanhamento da reacéo de reducéo do p-nitrofenol usando a amostra

SiO,-Au como catalisador.
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Figura 61. Acompanhamento da reacao de reducéo do p-nitrofenol usando a amostra

Al/SiO,-Au como catalisador.
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5.4 Filmes de nanoparticulas de ouro-dabcosil em su  bstrato de
vidro

Trabalhos anteriores do grupo relatam a producédo de filmes do dabcosil
sobre substratos a base de vidro [114]. Porém a formacéo de filmes contendo

as nanoparticulas metélicas como as de ouro amplia a possibilidade de
utilizacado deste tipo de material em dispositivos 6pticos ou eletroeletronicos.
Foi previamente verificado que as nanoparticulas estabilizadas em dabcosil se
aderem facilmente ao vidro formando uma camada de filme. Isto esta
relacionado a presenca dos grupamentos Si-OH na superficie do vidro que
podem ligar-se ao silsesquioxano dabcosil. A facilidade de producao dos filmes,
visto que somente é necessario mergulhar o substrato de vidro na dispersao

aguosa contendo as nanoparticulas, nos levou a estudar esses sistemas.

5.4.1 Caracterizacdo Espectroscopica no UV-Vis e Mi croscopia
Eletrdnica de Transmisséo

As nanoparticulas de ouro em dispersdo aquosa e na forma de filme
sobre a superficie do vidro foram analisadas por espectroscopia no UV-Vis
como mostrado nas Figuras 62 e 63. A amostra da dispersédo de nanoparticulas
apresenta uma absorbancia maxima locada em 521 nm. A amostra obtida na
forma de filme sobre o vidro apresenta um maximo de absorbancia locado em
530 nm. A diferenca obtida nos maximos de absorbancia pode ser explicada
pela diferenga no tamanho de particula em cada sistema. Porém os dados
obtido por MET, como discutido a seguir, ndo confirmam o aumento de
tamanho de particula. Desta forma esta diferenca obtida pode ser explicada
pela diferenca nas técnicas de andlise utilizadas. No caso da amostra na
superficie do vidro foi usada a técnica de refletancia difusa (DRS) onde no
calculo da absorbéncia é utilizada a soma da %T (transmitida) e da %R
(refletida). Assim fendbmenos como variacdo do indice de refracdo entre os

meios estudados e interferéncia podem influenciar o resultado.
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A dispersdo aquosa de nanoparticulas foi analisada por microscopia
eletrénica de transmissdo como mostrado na Figura 64. A imagem mostrada foi
obtida numa magnificacdo de 500.000x. A avaliacdo do diametro das
nanoparticulas foi realizada usando 4 micrografias. O resultado nos forneceu
um valor de diametro médio de 4,4 £ 1,3 nm. Este diametro de particula esta
diretamente relacionado a concentracdo de agente estabilizante utilizado,
sendo que um aumento na concentracdo de agente estabilizante faz com que
ocorra um decréscimo no tamanho de particula como ja discutido
anteriormente. Os valores de absorbéancia e os valores de diametro de particula

estdo coerentes com os valores encontrados e discutidos em trabalhos

anteriores.

Frequéncia

4 6 8 10

Didmetro de Particula / nm

Figura 64. Imagem de MET e distribuicdo de tamanho das nanoparticulas na dispersdo

aquosa.

Os filmes sobre substrato de vidro, como mostrados na Figura 65, foram
analisados por microscopia eletrénica de transmissdo. Para isto pedacos do
filme foram retirados do substrato de vidro e depositados sobre uma grade
propria para MET de cobre recoberta com carbono. Na Figura 66 podemos ver
a imagem de microscopia eletrénica de transmissdo obtida a 250.000x
juntamente com os valores de diametro obtidos na contagem das
nanoparticulas. O valor obtido pela analise de 4 imagens foi de 4,8+1,3 nm. Isto

nos mostra que as nanoparticulas ndo sofrem variacdo de tamanho quando no
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filme sobre vidro. A manutencdo do tamanho de particulas em diferentes
meios, na dispersao aquosa e depois no filme, é de extrema importancia visto
gue as propriedades do material, tdo dependentes do tamanho, como as
Opticas ou cataliticas, por exemplo, se mantém inalteradas aumentando suas

possibilidades de aplicacéo tecnologica.
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Figura 65. Imagem dos filmes sobre substrato de vidro: a) filme de dabcosil (branco);

b) filme de nanoparticulas de ouro.

70

60

50

40

30

Frequéncia

20

2 3 4 5 5 7 8
Diametro de Particula / nm

Figura 66. Imagem de MET e distribuicdo de tamanho das nanoparticulas no filme.
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5.4.2 Caracterizacao por XPS

Os filmes obtidos foram analisados por Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS). O resultado da analise para o ouro presente na
amostra € mostrado na Figura 67. Os valores de energia de ligacdo obtidos
através das andlises de XPS mostram duas bandas, Au4f;, e Au4fs,, com
maximos em 88,5 e 84,9, respectivamente. Nao foi possivel fazer a
deconvolucdo dessas bandas. Entretanto, comparando-as com aquelas obtidas
para nanoparticulas de ouro na forma de po (Secédo 5.1.3, Figura 37) observa-
se que os valores maximos para os filmes sao 0,8 eV maiores que os valores
obtidos para o pé. Esse resultado € um indicativo de que as nanoparticulas na
forma de filmes apresentam maior proporcdo de ouro oxidado que na forma de
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Figura 67. Espectro de XPS do ouro presente no filme.
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Na andlise do Cl 2p do dabcosil mostrado na Figura 68 podem ser
observadas duas bandas: a primeira banda com maximo em 198,55 eV é
atribuida ao cloreto enquanto que a segunda banda com maximo em 200,1 eV
e atribuida ao Cl ligado a carbono. As concentracdes atbmicas obtidas pelo
ajuste das curvas foram de 66,7% para o cloreto e 33,3% para cloro ligado a

carbono, possivelmente residuos do reagente cloropropiltrimetoxisilano.
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Figura 68. Espectro de XPS do cloreto do dabcosil no filme.
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5.5 Sintese de nanoparticulas de paladio estabiliz  adas por dabcosil

A sintese de nanoparticulas de paladio também foi realizada usando-se
o dabcosil silsesquioxano como dispersante e controlador de tamanho. Esse
sistema foi imobilizado em silica revestida com alumina e aplicado como
catalisador na reacdo de descoloracdo de azo corantes. A remocao de
coloracdo de sistemas aquaticos causada pela presenca de corantes que
contém grupos azo aromaticos € muito importante sob o ponto de vista
ambiental, pois a maioria desses corantes sao tdéxicos, mutagénicos ou
carcinogénicos [115,116]. Além disso, a presenca desses corantes em aguas
naturais inibe a difusdo da luz do sol e consequentemente reduz 0s processos
fotossintéticos das plantas aquaticas [117,118]. Desta forma a utilizacdo de
meios para se realizar a descoloracdo destes corantes € de extrema

importancia, sendo um destes as reacdes de decomposicao catalitica.

5.5.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de paladio por UV-Vis e
MET

A reducéo total do Pd(ll) foi observada por espectroscopia no UV-Vis
como mostrado na Figura 69. Pode-se observar que a solucdo de PdCl, mostra
duas bandas de absorcdo, em 276 e 430 nm atribuidas a transferéncia de
carga entre ligante e metal e transicdo d-d, em aquo-complexos de Pd(ll)
[119,120]. O desaparecimento dessas duas bandas de absorcdo indicam a
reducdo do PdCl, a paladio metalico sendo um indicativo de formacdo de

nanoparticulas de paladio.
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Figura 69. Espectros no UV-Vis da solucédo precursora de PdCl, e da dispersao

coloidal contendo nanoparticulas de paladio.

A dispersdo coloidal contendo as nanoparticulas de paladio foi
submetida a analise por microscopia eletrénica de transmissdo. Uma tipica
imagem obtida estd apresentada na Figura 70, juntamente com o grafico de
distribuicdo de tamanho de particulas obtido. Pode-se observar que as
nanoparticulas de paladio estdo altamente dispersas e apresentam tamanhos
menores que 5 nm. O diametro médio obtido foi de 2,6 nm com desvio padréo
de 1,0 nm. Comparativamente aos resultados obtidos para as nanoparticulas
de ouro usando-se a mesma concentracdo de agente estabilizante, os
tamanhos obtidos foram menores, mostrando uma maior interacdo entre as
nanoparticulas de paladio e o dabcosil.
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Figura 70. Imagem obtida por microscopia eletrénica de transmisséo e curva de

distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de paladio.

5.5.2 Caracterizacao por isotermas de adsorcado-dess orcdo de N ,

Como suporte para imobilizacdo das nanoparticulas de paladio foi
utiizada silica gel comercial modificada com oOxido de aluminio. As
caracterizacdes do suporte antes e depois da deposicdo das nanoparticulas
foram feitas usando-se isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, como
mostrado na Figura 71. A partir das isotermas foram calculadas as areas
especificas da silica pura, da silica modificada com 6éxido de aluminio e da
silica com 6xido de aluminio contendo as nanoparticulas de paladio. Os valores
encontrados pelo método BET [85] para SiO,, Al/SiO, e Pd-Al/SiO, foram de
314, 307 e 313 + 10 m?g™ respectivamente. As distribuicdes de tamanho de
poro obtidas pelo método BJH [86] sdo mostradas na Figura 72. Pode se
considerar que ndo houve variacdo nos valores de éarea especifica e de
distribuicdo de tamanho de poro obtidos.
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Figura 72. Distribuicdes de tamanho de poro obtidas pelo método BJH.

5.5.3 Caracterizagdo por Espectroscopia de Energia Dispersiva

(EDS)

Os teores de paladio e de aluminio presentes na amostra foram
estimados através de EDS usando-se uma média de 5 pontos analisados.
Foram encontrados percentuais em massa de paladio de 0,30 + 0,15% e 4,18 +
0,43% de aluminio. Fazendo-se uma relacdo entre o volume de 1mL de
solucdo de PdCl, 10 mol L*, usados na sintese das nanoparticulas, pode-se
dizer que, teoricamente, temos uma dispersdo com no maximo 10”7 mols de
paladio na dispersao inicial em forma de nanoparticulas. Considerando-se que
foram usados 10 mL desta dispersdo para 1g de Al/SiO, podemos dizer que,
teoricamente se todo paladio for ficar aderido a superficie da silica, teremos

6,25.10° mol de paladio na forma de nanoparticulas suportadas.
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5.5.4 Determinacdo da atividade catalitica das nano particulas de
paladio suportadas

Para verificar se a superficie das nanoparticulas de paladio esta
disponivel para reacdo, o que viabilizaria sua utilizacdo como catalisador
heterogéneo, foi escolhida a reacéo de reducdo do azo corantes em presenca
de NaBH; [120]. A reacdo de redugcédo quebra as ligacdbes N=N, com
consequente descoloracgédo, possibilitando assim acompanhar o andamento da

reacao [120].

A reacdo foi feita na auséncia e presenca de nanoparticulas de paladio,
sendo acompanhada pela diminuicdo das bandas de absorbancia indicadas na
Tabela 8. O aumento da velocidade da reacdo na presenca do catalisador Pd-
Al/SiO, pode ser claramente observado no grafico apresentado na Figura 73
para o corante vermelho congo. Pode se observar que na auséncia de
catalisador a reacdo ocorre mais lentamente, indicando que a reducdo do
corante é catalisada pelas nanoparticulas de paladio. Visto que a concentragao
de borohidreto de sddio é muito maior que a concentracdo de corante utilizada
ela pode ser dita como constante e a reacdo de descoloracdo assumida como
sendo de primeira ordem em relacdo ao azo corantes. Foram calculadas as
constantes das reacdes de descoloracdo usando-se os valores obtidos pela
inclinacdo da reta obtida usando-se os valores de In das absorbancias em
funcdo do tempo. Os valores obtidos e mostrados na Tabela 8 ficaram na
ordem de 103, o que esta de acordo com outros valores obtidos na literatura
[120]. Foi observado que os valores das constantes diminuem de acordo com o
namero de ligagbes duplas presentes na molécula dos corantes. Para as
reacOes de descoloracdo usando-se apenas Al/SiO, sem as nanoparticulas de
paladio, as reacfes ndo se completaram antes de 3 horas. Na Figura 74 temos
0 acompanhamento das reacdes, demonstrando que o tamanho da molécula e

o numero de ligacdes N=N séo interferentes nos tempos de reacao obtidos.
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Figura 73. Espectros de absorgéo UV-Vis obtidos durante a reducdo do corante

vermelho congo, em diferentes tempos de reacéo.

Tabela 8. Valores usados e obtidos nas reacdes de descoloragdo dos azo
corantes.

Corante Comprimento de onda Constante Numero de ligacdes
Absorbancia / nm Reacional duplas N=N
a25°C/s™
Alaranjado G 480 4,01x10° 1
Ponceau S 510 2,86x10°3 1
Tartrazina 425 1,68x10° 1
Vermelho 495 1,57x10° 2
Congo
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6. CONCLUSOES

No presente estudo foram sintetizadas nanoparticulas de metais nobres
como ouro e paladio usando-se um silsesquioxano contendo o grupo iénico
cloreto de 1,4-diazoniabiciclo[2.2.2]octano, designado como dabcosil. O
dabcosil se mostrou um efetivo agente de estabilizacdo e dispersao de

nanoparticulas metalicas.

Foi possivel sintetizar nanoparticulas de ouro dispersas em meio
aguoso, como também na forma de p6. Esse po pode ser re-disperso em agua
obtendo-se nanoparticulas com propriedades morfolégicas e Opticas
semelhantes as da disperséo original.

O tamanho das nanoparticulas metalicas depende da concentracdo de
agente estabilizante dabcosil. O aumento na concentracdo de dabcosil causa

uma diminui¢cdo no tamanho de nanoparticula.

As nanoparticulas metalicas podem ser inseridas em matrizes sélidas a
base de silica usando-se o método sol-gel de sintese. Essas matrizes contendo
nanoparticulas de ouro se mostraram promissoras para aplica¢cdes cataliticas
na reacao de reducao do p-nitrofenol, sendo que uma diminuicdo no tamanho

das nanoparticulas produziu um aumento na velocidade de reacéo.

Nanoparticulas metalicas de ouro foram imobilizadas em matrizes
so6lidas usando-se o método enxerto. Das matrizes de silica e silica recoberta
com O6xido de aluminio estudadas, foi verificada uma melhor aderéncia do

dabcosil na matriz contendo alumina.

Nanoparticulas de ouro enxertadas na superficie de silica recoberta com
oxido de aluminio foram também aplicadas na reacédo de reducéo catalitica de
p-nitrofenol, sendo que quanto menor o tamanho das nanoparticulas maior foi a

velocidade da reacéo.

A comparacdo entre a sintese das nanoparticulas de ouro e as

nanoparticulas de paladio usando-se a mesma concentracao de dabcosil como
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agente de estabilizacdo, mostrou que as nanoparticulas de paladio apresentam

menor tamanho.

Nanoparticulas de paladio enxertadas na superficie de silica recoberta
com Oxido de aluminio mostraram-se promissoras na reacao de descoloracao

catalitica de azo corantes.

Nanoparticulas metalicas estabilizadas com dabcosil mostram-se
também promissoras para obtencédo de filmes finos. Filmes de nanoparticulas
de ouro sobre superficie de vidro foram obtidos, mantendo as caracteristicas

morfoldgicas e dpticas das nanoparticulas da dispersao original.
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