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SINTESE DE GLICODENDRIMEROS E SUA APLICACAO COMO NANOREATORES

Renata Menger

RESUMO

As nanoparticulas estabilizadas por dendrimeros tem sido amplamente utilizada
na area da catélise devido ao tamanho nanométrico, disperséo uniforme e boa estabilidade.
Os dendrimeros apresentam vantagens em comparacdo aos polimeros convencionais
devido a alta simetria em sua estrutura e organizacdo da molécula no espaco, além de
apresentar grupos terminais que podem ser modificados para diversas aplicacoes. Neste
trabalho foi sintetizado o dendrimero PAMAM (poli(lamidoamina)) até a quarta geracao,
PG4-NHz, com grupos amina como grupos superficiais. A sintese dos glicodendrimeros foi
realizada via reacdo de aminacdo redutiva a partir do dendrimero PAMAM com o0s
oligossacarideos lactose e maltodextrina. Os derivados dendriticos glicosilados, PG4-MDX
e PG4-LAC, assim como o0 PG4-NHzforam utilizados na estabilizacdo de nanoparticulas de
prata e testados como catalisadores na redugéo do p-nitrofenol (4-Nip) em p-aminofenol
por NaBHa4. Os trés sistemas de nanocatalisadores foram estudados nas temperaturas de
15, 20 e 25°C. A partir das curvas cinéticas obtidas para a reacao de reducdo catalitica
foram obtidos os valores de constante de velocidade de reacdo aparente (kapp) € calculado
a eficiéncia do nanocatalisador a partir do TOF (turnover frequency) com os dados da
concentracao inicial de 4-Nip dividido pela concentracdo de prata multiplicado pelo tempo
decorrido na reacdo de reducdo. Foram obtidos os maiores valores de kapp € TOF para as
reacoes realizadas em 25°C. Para as Ag-NPs formadas por PG4-NHzfoi obtido kapp=0,0148
st e TOF=10100 h, sendo o melhor resultado encontrado seguido de PG4-MDX com
valores de kapp=0,0144 st e TOF=877 h'te PG4-LAC com Kapp=0,0095 s e TOF=714 h.
Os resultados de kapp € TOF foram comparados com sistemas derivados do dendrimero
PAMAM G4 apresentados na literatura e os nanocatalisadores obtidos neste trabalho
apresentaram valores superiores para o Kapp € eficiéncia catalitica superior ou similar aos
demais sistemas. Para o PG4-NH: o valor de kapp foi de 4 vezes maior e 2,7 vezes maior a
eficiéncia catalitica comparado ao mesmo nanocatalisador publicado por Yang e

colaboradores.

Palavras chave: dendrimero, glicodendrimero, nanoparticulas de prata, catalise
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ABSTRACT

Nanoparticles stabilized by dendrimers have been widely used in the field of
catalysis due to their nanometric size, uniform dispersion and good stability. Dendrimers
have advantages compared to conventional polymers due to the high symmetry in their
structure and organization of the molecule in space, in addition to presenting terminal groups
that can be modified for various applications. In this work, the PAMAM dendrimer (poly
(amidoamine)) until the fourth generation, PG4-NH2, was synthesized, with amine groups
as surface groups. The synthesis of glycodendrimers was carried out via a reductive
amination reaction from the dendrimer PAMAM with the oligosaccharides lactose and
maltodextrin. The glycosylated dendritic derivatives, PG4-MDX and PG4-LAC, as well as
PG4-NH:z were used in the stabilization of silver nanoparticles and tested as catalysts in the
reduction of p-nitrophenol (4-Nip) in p-aminophenol by NaBH4. The three nanocatalyst
systems were studied at temperatures of 15, 20 and 25 °C. From the kinetic curves obtained
for the catalytic reduction reaction, the apparent reaction speed constant values (kapp) were
obtained and the efficiency of the nanocatalyst was calculated from the TOF (turnover
frequency) with the data of the initial concentration of 4-Nip divided by the silver
concentration multiplied by the time elapsed in the reduction reaction. The highest kapp and
TOF values were obtained for reactions carried out at 25 °C. For Ag-NPs formed by PG4-
NH2, kapp = 0.0148 s** and TOF = 10100 h-twere obtained, with the best result found followed
by PG4-MDX with kapp values = 0.0144 s and TOF = 877 h! and PG4-LAC with Kapp =
0.0095 s and TOF = 714 ht. The results of kapp and TOF were compared with systems
derived from the PAMAM G4 dendrimer presented in the literature and the nanocatalysts
obtained in this work showed higher values for the kapp and higher or similar catalytic
efficiency to the other systems. For PG4-NH: the kapp value was 4 times greater and 2.7
times greater the catalytic efficiency compared to the same nanocatalyst published by Yang

and collaborators

Keywords: dendrimer, glycodendrimer, silver nanoparticles, catalysis
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1. Introducéo

A nanociéncia e nanotecnologia estao presentes no meio cientifico e industrial,
impactando diretamente na tecnologia e qualidade de vida da sociedade com a introducéo
de nanoparticulas e materiais nanoestruturados, que podem apresentar as mais diversas
aplicacoes.[1]

Envolvendo conhecimentos das areas de fisica, quimica e biologia em escalas
que variam de 1 a 100 nm, os nanomateriais apresentam propriedades distintas quando
comparado aos materiais na escala acima de micron.[2,3]

Entre os nanomateriais sdo encontrados as nanoparticulas que apresentam
como principal aplicagdo os catalisadores. Os dendrimeros podem encapsular ou atuar
como estabilizadores na sintese das nanoparticulas, desempenhando um papel
fundamental no controle do tamanho, que implica diretamente na atividade catalitica do
catalisador obtido.

O principal objetivo de pesquisar e sintetizar novos catalisadores é a busca por
seletividade e alta atividade catalitica, que estao diretamente relacionadas na minimizacao
de geracdo de residuos, além de economia energética e custos nos processos de
separacao e purificacdo de produtos.[2]

A catélise estd presente no refinamento de petroleo, na fabricacdo de fibras
sintéticas e plasticos, na producdo de diversos produtos quimicos, no processamento de
alimentos, na producéo de drogas e compostos farmacéuticos e vai além com a reducéo
da poluicao atmosférica, em projetos de tecnologias cataliticas ambientalmente amigaveis
€ em novos processos de geracao de energia.[4]

A catalise esta entre os pilares da quimica verde, que busca desenvolver
metodologias e processos que aumentam a velocidade e o rendimento das reacgdes,
diminuindo a quantidade de residuos gerados, com menor impacto ambiental.

Neste trabalho, serdo sintetizados dendrimeros e glicodendrimeros e suas

aplicacdes como nanoreatores para a rea¢ao catalitica de reducéo do p-nitrofenol.
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2. Objetivos

2.1 Objetivos geral
O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar nanoparticulas de prata estabilizadas pelo
dendrimero PAMAM G4.0 e os glicodendrimeros derivados da lactose e maltodextrina e
avaliar a atividade catalitica desses nanocatalizadores na reacao de reducao catalitica do
p-nitrofenol.

2.2 Objetivos especificos

e Sintese e caracterizacdo dos dendrimeros poli(lamidominas), PAMAM, até a quarta
geragao.

e Sintese e caracterizacdo dos glicodendrimeros a partir do PAMAM G4.0 e dos
oligossacarideos lactose e a maltodextrina;

e Sintese e caracteriza¢do das nanoparticulas de prata estabilizadas pelo dendrimero
PAMAM G4,0 e glicodendrimeros;

e Aplicacdo do PAMAM G4.0 e glicodendriemeros como nanoreatores no estudo da

reacao catalitica de reducéo do p-nitrofenol.
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3. Revisao Bibliografica

Os polimeros podem ser classificados a partir de suas estruturas como lineares,
ramificados e hiper ramificados, FIG.1. Na classe dos polimeros hiper ramificados
encontram-se os dendrimeros, que apresentam uma estrutura homogénea bem definida,
radialmente simétrica e altamente ramificada, ao contrario das demais estruturas de
polimeros convencionais.[5] A palavra dendrimero deriva da palavra grega dendron, que
significa arvore e meros, que significa parte, sendo que a representacao dessa molécula no
espaco é semelhante a copa de uma arvore, envolvendo camadas concéntricas ao centro
inicial desta molécula. [6,7]

POLIMEROS HIPER RAMIFICADOS

trJ" f":’
L, 0 f‘i
) “:L*\,
7 ¥ 3

SN

LINEAR RAMIFICADO DENDRIGRAFTS DEDRONS DENDRIMEROS

e

-z-"— __,—_-

iy Mgy

POLIMEROS DENDRITICOS

Figura 1: Classificacéo geral das estruturas poliméricas
FONTE: BOAS et al., 2006

A estrutura dessas moléculas permite a possibilidade de multiplicidade e auto
replicacdo de uma forma geometricamente progressiva.[8,9] Isso ocorre devido a presenca
de sitios reativos na parte externa da molécula, que aumenta conforme o nimero da
geracdo do dendrimero. O aumento das geracfes proporciona maior tridimensionalidade a
molécula e quanto maior o nimero de grupos reativos, mais aplicabilidade essa molécula
pode apresentar, pois pode reagir com diversos materiais de interesse dependendo dos
grupos presentes nas partes internas e externas do dendrimero.[10]

Os dendrimeros apresentam dimensdes nanométricas e outras propriedades
como forma, tamanho e superficie que podem se assemelhar as proteinas. Assim, podem
imitar macromoléculas importantes, como por exemplo, o dendrimero poliamido(amina) -
PAMAM, que pode se assemelhar a insulina, citocromo e hemoglobina, dependendo da sua
geracéo, FIG.2.[11,12]

14
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Figura 2:Comparacéao entre diferentes geragtes de dendrimeros PAMAM e macromoléculas biolégicas.
Fonte: MAJOROS et al., 2008

As estruturas dendriméricas apresentam como vantagens o alto numero de
grupos funcionais na superficie com o aumento das geracdes, além da possibilidade de
encapsulamento e/ou interacdo no nucleo e nas ramificacbes do dendrimero. Na
representacdo de uma estrutura genérica de um dendrimero, FIG.3, é possivel identificar
alguns modos de encapsulamento pelas esferas em vermelho e possiveis ligacdes e
interagbes com os grupos externos do dendrimero pelas esferas em verde, halteres e

ligantes em forma de grampos.[11,12]

Figura 3: Esquema de possiveis rea¢bes que uma molécula de dendrimero pode apresentar como
encapsulamento (pontos vermelhos) e ligacéo e interag6es com diferentes grupos.
Fonte: MAJOROS et al., 2008

by

Devido a grande diversidade de interacdes e reacfes que essas moléculas
podem apresentar, ha uma grande variedade de aplicacdes em diversas areas das ciéncias,
como quimica, biologia e medicina, sendo utilizados como sensores de espécies
inorganicas e moléculas organicas, na solubilizacdo de moléculas hidrofébicas em meio
aguoso, no processo de execucdo de liberacdo controlada e especifica de entrega de
drogas “drug delivery” e na estabilizacdo de nanoparticulas metalicas com grande destaque
para as aplicacdes em catalise.[9]

Além disso, essas moléculas apresentam cavidades internas, representado
pelos circulos em vermelho na FIG.3, que podem atuar como nanoreatores. Os

nanoreatores sao sistemas que possibilitam reagcbes em nanoescala a partir do
15



encapsulamento de moléculas ou reagentes. Sistemas confinados em nanoreatores
apresentam vantagens em termos de reatividade, seletividade, cinética, entre outros. Dessa
forma, entre as mais diversas aplicacdes, a area de catalise tem grande destaque pois além
de estabilizar as nanoparticulas metalicas sem bloquear os sitios ativos na superficie, 0s
dendrimeros podem atuam no controle de tamanho, distribuicdo e até no formato das
nanoparticulas.[13,13]

A sintese de nanoparticulas envolvendo dendrimeros € ilustrada no esquema
abaixo, FIG.4. E possivel organizar jons metélicos por interacdes entre hospedeiro-
héspede (interagBes entre o ligante com o metal, por reacdes de acido-base, entre outros)
e na presenca de um agente redutor ocorre a formagdo das nanoparticulas. As
caracteristicas das NPs sdo influenciadas pela forma como podem ser estabilizadas,
proporcionando o encapsulamento no interior do dendrimero, no exterior ou com uma

mistura entre essas formas. [16]

Interno Misto Externo

Estabilizacdo de nanoparticulas metalicas

Figura 4: Esquema geral da sintese de nanoparticulas metdlicas estabilizadas por estruturas dendriméricas.
Fonte: CASTONGUAY et al., 2010.

3.1 Dendrimeros

O primeiro dendrimero sintetizado foi por publicado por Végtle e Buhleier em
1978, sendo uma propilenoimina (PPI) de baixa geragdo. Os dendrimeros PPl séo
constituidos por grupos de aminas terciarias no nucleo e nas ramificacbes e aminas

primarias nos grupos superficiais. Essas moléculas foram inicialmente nomeadas de
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moléculas de cascata. Alguns anos mais tarde, Tomalia e colaboradores sintetizaram essas
moléculas em gera¢des mais altas e renomearam para dendrimeros. [11]

Os dendrimeros sdo formados por trés partes principais (FIG.5): nucleo,
camadas interiores ou ramificacdes e, por fim, de um grupo reativo ou uma superficie
funcional que fica na parte externa da molécula.[12] A escolha do nucleo iniciador afeta
diretamente a forma que o dendrimero seré sintetizado, podendo ser de uma forma esférica
com uma molécula de NHs ou eliptica com uma alquilamina, por exemplo.[13] As
ramificacbes sdo compostas por unidades de repeticdo que sao ligadas ao nucleo e que

descrevem as geracoes de interesse. O avanco das geracdes determina a dimenséo do

dendrimero.
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Figura 5: Representacao geral de um dendrimero e estrutura do dendrimero PPI.
FONTE: BHATTACHARYA et al, 2013

Assim, a sintese dessas moléculas permite o controle de tamanho, a forma e
disposicdo das funcdes organicas desejadas. Ao contrario dos polimeros convencionais
gue apresentam uma estrutura molecular pouco definida, os dendrimeros sao sintetizados

passo a passo, de forma controlada. [8]

3.2 Sintese de dendrimeros

Os dendrimeros podem ser sintetizados por dois métodos distintos: divergente e
convergente. No método divergente as ramificacbes sao formadas a partir do ndcleo,
expandindo de uma forma central para as ramificagdes. E no método convergente, primeiro
é formado as ramificacdes e s6 na reacgdo final essas ramificagbes sédo unidas a uma

molécula que formara o nucleo do dendrimero (FIG.6).[17]
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Figura 6: Esquema genérico da sintese dos dendrimeros.
FONTE: BOAS et al., 2006

Na sintese divergente, a molécula é formada a partir de um ndcleo multifuncional,
que reage com as moléculas monoméricas que contém um ou dois grupos reativos,
formando a primeira geracédo do dendrimero. Assim, uma nova camada da molécula reagira
com outros mondémeros para formar geracées mais altas.[7] Esse método apresenta bom
rendimento de reacdo, mas também pode apresentar reacdes incompletas e outras reacdes
ndo desejadas.[18] Dessa forma, é necesséario um grande excesso de reagente, embora
isso implique na purificagéo do produto final.

A sintese divergente do dendrimero publicada por Tomalia e colaboradores,
FIG.7, envolve duas etapas principais, sendo a primeira uma reacéo de adi¢cdo de Michael,
partindo de uma amina como nucleo inicial reagindo com o acrilato de metila.[20] Essa
reacdo forma dendrimeros de meia geracéao (0.5, 1.5, 2.5). A segunda etapa é uma reacao
com excesso de etilenodiamina, resultando em grupos aminas no extremo da molécula.
Essa reacao forma os dendrimeros de geracdes inteiras (1,2,3...). Essas duas reacdes sao

feitas consecutivamente, até atingir a geracao de interesse.
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Figura 7: Sintese do dendrimero PAMAM pelo método divergente, publicado por Tomalia e colaboradores.

FONTE: SOWINSKA et al., 2014

Na sintese convergente, o dendrimero € formado pelo acoplamento das partes

que formardo a parte mais externa da molécula, chamadas de dendrons. A partir da

ativacao de pontos especificos dos grupos que compde o dendron é formado o centro ou

nucleo do dendrimero. Essa sintese apresenta a desvantagem de ter rotas mais complexas

e a necessidade de ativacdo dos pontos focais, além de apresentar baixo rendimento e

dendrimeros de baixa geracéo, devido ao impedimento estérico.[22]

O primeiro dendrimero sintetizado pelo método convergente foi publicado por

Fréchet e Hawker, em 1990.[23] A primeira etapa consiste na formacao da ramificacdo que

formara o dendrimero, o dendron, reagindo éteres benzilicos com fendis, até a formacéao

da geracdo desejada. Nessa ramificacdo final é realizada uma reacdo de substituicdo

nucleofilica para que ocorra a reacdo com a molécula que sera o nacleo do dendrimero

(FIG.8).
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Figura 8: Sintese do dendrimero pelo método convergente, relatado por Fréchet e Hawker
FONTE: SOWINSKA et al., 2014

3.3 Propriedades dos dendrimeros PAMAM

Os dendrimeros PAMAM sao comercialmente disponiveis, FIG.9, geralmente em

solucBes metandlicas, e podem ser encontrados até a décima geracao.
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Figura 9: Estrutura do dendrimero PAMAM de quarta geracéo.

A cada geracao obtida, o peso molecular e, consequentemente, o diametro do

dendrimero aumentam. Além disso, o numero dos grupos superficiais € duplicado a cada

nova geracgao, TAB.1. [22,24]

Tabela 1: Dados sobre peso molecular, didametro e niimero de grupos superficiais dos dendrimeros PAMAM

de geragéo inteira.

GERACAO PESO MOLECULAR DIAMETRO (A) GRUPOS SUPERFICIAIS NH:

0 517 15 4

1 1430 22 8

2 3256 29 16
3 6909 36 32
4 14215 45 64
5 28826 54 128
6 58048 67 256
7 116493 81 512
8 233383 97 1024
9 467162 114 2048
10 934720 135 4096

Entretanto, a sintese de geracdes maiores do dendrimero PAMAM pode

apresentar diversos defeitos ou reacdes ndo desejadas ao longo de sua sintese, FIG.10.

Reacdes como adicao de Michael incompleta, ciclizacdo intramolecular e reacéo de retro-
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Michael estdo entre as possiveis falhas para a obtencdo simétrica e completa do
dendrimero.[25]

Reacgédo imcompleta de Michael H E
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Figura 10: Esquema de possiveis reac¢des indesejaveis na sintese do dendrimero PAMAM.
FONTE: PETERSON, 2002.

Na reacdo incompleta de Michael, a substituicAo dos hidrogénios do
grupamento amina é parcialmente substituida, ocasionando a formacéao de ramificacfes de
geracdes inferiores no mesmo grupo. Entretanto, quando a substituicdo € completa, pode
ocorrer a ciclizacdo intramolecular. Dessa forma, a ramificacdo é fechada, impedindo que
as proximas reacbes de substituicdo ocorram. Esse defeito € favorecido em altas
temperaturas, mas desfavorecido com excesso de amina. Também em temperaturas mais
elevadas, geralmente acima de 60°C, o processo de retro-Michael é mais comumente
observado, formando geracdes inferiores no mesmo grupamento. Em temperaturas ainda
mais altas, acima de 150°C, e baixa concentracao de solucao de etilenodiamina favorece a
formacao de dimeros. [25,26]

Dessa forma, essa sintese requer alguns cuidados como controle de
temperatura e concentragcdo de reagentes para evitar reagbes incompletas ou nao

desejadas.
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3.4 Glicodendrimeros

O termo glicodendrimero é utilizado para descrever estruturas dendriméricas que
apresentam moléculas de carboidratos incorporadas em sua estrutura. O carboidrato pode
ser ligado de trés formas distintas: na extremidade, no ndcleo ou nas ramificacdes
(FIG.11).[28]

Figura 11: Estruturas gerais de glicodendrimeros
FONTE: TURNBULL, 2002.

Os glicodendrimeros foram relatados pela primeira vez em 1993 e desde entdo
ganharam sofisticacdo em sua estrutura e em suas aplicacoes. Eles foram originalmente
projetados para compensar a baixa afinidade de ligacdo dos carboidratos para seus
receptores de proteinas e também, para imitar o comportamento de glicoproteinas.
Algumas moléculas alcancaram testes em animais envolvendo a neutralizacdo de
anticorpos e ndo adesdo bacterianas (impedindo que a bactéria se ligue nas células) e
demonstraram resultados positivos.[29]

A grande vantagem dos polimeros sintéticos incorporados com derivados de
carboidratos é a possibilidade de apresentar interac6es especificas com proteinas e,
portanto, poder imitar interagdes biolégicas dos carboidratos naturais. Além disso, essas
moléculas apresentam alta biocompatibilidade e biodegradabilidade e tem sido amplamente
utilizado para produtos farmacéuticos e aplicacdes na area da medicina.[30,31]

Entre as opcbes acessiveis de sacarideos para a sintese de glicodendrimeros
encontram-se a maltodextrina e a lactose.

A maltodextrina é utiliza como aditivo alimenticio, sendo aplicado em alimentos
e bebidas como espessante, adocante e estabilizador. S&o formadas por unidades de a-D-
glicose unidas por ligagdes glicosidicas (1—4). Consiste em uma mistura de cadeias de D-
glicose que variam de 3 a 20 unidades, FIG.12. [32,33] A maltodextrina € obtida a partir da
hidrolise parcial do amido e pode ser classificada por equivalentes de dextrose (DE), que

indica a quantidade de acucares redutores presente no polimero.[34]
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A lactose é um dissacarideo redutor composto por duas moléculas de
monossacarideos, galactose e glicose ligadas por uma ligagdo glicosidica, FIG.12. E
encontrada naturalmente nos tipos de leite humano e animal e atua como transportador de
energia. A lactose é usada industrialmente em preparacdes alimentares, administracédo de

medicamentos e aromatizantes.[35]
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Figura 12: Estrutura da maltodextrina e lactose

3.5 Catalisador baseado em dendrimeros

A velocidade de uma reagcdo quimica pode ser influenciada com o uso de
catalisadores, que podem ser heterogéneos ou homogéneos. O desenvolvimento de
sistemas que envolvam mais de uma forma combinada pode apresentar diversos
beneficios. Quando nanoparticulas metalicas sdo encapsuladas em dendrimeros podem
ter essa combinacgao e apresentam diversas vantagens como a obtencdo de materiais com
distribuicdo uniforme de particulas no volume e controle de tamanho. A separacdo e a
reutilizacdo dessas nanoparticulas estabilizadas por dendrimeros podem ser obtidas pela
solubilidade fracionada do ligante dendrimérico.[27]

No trabalho de Karakhanov e colaboradores, foi utilizado nanoparticulas de
paladio encapsulado de 5 nm nos poros de suporte de dois dendrimeros, PAMAM de
segunda geracdo e PPl de terceira geracdo, na catalise para hidrogenacdo de
hidrocarbonetos insaturados. Os catalisadores a base de PAMAM foram mais eficazes na
hidrogenacéo de alcenos lineares e estirenos, enquanto os catalisadores a base de PPI
apresentaram maior atividade e seletividade na hidrogenacdo do fenilacetileno. Esses
catalisadores foram facilmente separados dos produtos e reutilizados em varios ciclos, sem

perda significativa da atividade catalitica.[27]
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3.6 Nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas sao definidas como materiais que apresentam dimensodes de
1 a 100 nm. Nessa escala, esses materiais apresentam singularidades nas suas
propriedades fisico-quimicas, oOpticas, elétricas e magnéticas devido a variagdo na
distribuicdo e morfologia das particulas.[12,36]

No campo das nanopatrticulas, as hanoparticulas metalicas (M-NPs) apresentam
aplicacdes nas mais diversas areas como medicina, alimentos, cosméticos, eletrénica,
entre outros.[37] Por apresentarem uma ampla area superficial por unidade de volume ou
massa do metal, as M-NPs sdo especialmente promissoras em aplicacdes na area de
catalise. [38]

Os métodos de preparacdo das M-NPs sao classificados em duas categorias
principais: bottom up e top down, FIG.13. A diferenca entre esses métodos esta relacionada

ao material de partida e no processo de obtencao.[35]
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Figura 13: Esquema de obtencao de N-MPs
FONTE: SANTOS, 2012.

O método top down € um processo fisico onde um aglomerado metélico é
subdividido por meios mecanicos, térmicos ou abrasivos até a escalo nano, obtendo-se,
geralmente, particulas grandes e polidispersas. O método bottom up esta relacionado a um
processo quimico na reducdo de ions metélicos em atomos, seguido de um processo de
agregacdo controlada para a formagdo de NPs, obtendo-se particulas menores e
monodispersas.[39]

Dessa forma a escolha de cada método esta relacionado na estrutura e tamanho
das nanoparticulas obtidas, assim como as propriedades fisico-quimicas.[23] Em
processos cataliticos, € desejavel a obtencdo de M-NPs altamente monodispersas e com
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tamanho de particulas menores de 10 nm. A medida que o tamanho da particula diminui, a
area superficial aumenta e, assim, a reatividade é maior favorecendo a atividade catalitica
do material.[23,40,41]

No método de reducdo quimica, um sal iénico é reduzido a partir de agentes
redutores. Na sintese de nanoparticulas de prata (Ag-NPs), sdo geralmente utilizados
borohidreto de sddio, glicose, etileno glicol, citrato de sédio, entre outros.[42] Entretanto, as
M-NPs séo termodinamicamente instaveis em solucéo devido a alta energia superficial, que
favorece a agregacdo dessas NPs para a formacdo das ligacdes metal-metal. Assim,
requerem agentes que estabilizem por meio de protecao eletroestatica e/ou estérica.[38,43]
A estabilizacdo eletroestética, FIG.14(a), esta relacionada com a adsorcédo de ions na
superficie das NPs, formando multicamadas, provocando a repulsdo das NPs e evitando
gue ocorra a aglomeracao. A estabilizacéo estérica, FIG.14(b), ocorre quando uma barreira
formada por macromoléculas organicas ou polimeros impedem a aglomeragdo. J4 o
processo eletrostérico, FIG.14(c), é a soma dos dois processos de estabilizacdo, obtidos

com surfactantes ibnicos ou polieletrolitos.[42-44]

Figura 14. Esquema de estabilizagdo eletroestética (a), estérica (b) e eletroestérica (c).
Fonte: SANTOS, 2012

Assim, a sintese de M-NPs pode ocorrer na presenca de dendrimeros em
solucdo aquosa ou solvente orgéanico, a partir da reducao quimica de ions metélicos, que
podem ser envolvidas por pequenos dendrimeros ou varias M-NPs podem ser
encépsuladas no seu interior, FIG.15 [45]. Dendrimeros de gera¢des mais altas apresentam
uma estrutura tridimensional mais desenvolvida, formando mais espagos vazios no seu
interior e grande o suficiente para estabilizar diversos tipos de nanoparticulas, enquanto
que os dendrimeros de geracfes mais baixas favorecem a estabilizacdo com o

envolvimento das M-NPs entre outras moléculas de dendrimeros.[13]
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Figura 15; Esquema geral da estabilizacdo das nanoparticulas
FONTE: KATZ et al., 2004.

Devido aos dendrimeros apresentarem uma estrutura e composicdo bem
definida, podem produzir réplicas de nanoparticulas bem definidas. As nanoparticulas
encapsuladas sédo confinadas por efeitos estéricos, primariamente, sendo uma fracdo de
sua superficie desimpedida e disponivel para participar de reacdes cataliticas. As
ramificagcbes podem ser usadas para seletividade no controle de moléculas (substratos)
além do encapsulamento. Os grupos terminais podem ser adaptados para controlar a
solubilidade do hibrido nanocompésito e usado como alcas para facilitar a ligacdo a
superficies e outros polimeros. Assim, os dendrimeros sdo usados como moldes para
controlar o tamanho, estabilidade e solubilidade de nanoparticulas que apresentam
variacdo de diametro na faixa de 1 nm até 5 nm.[13,46]

Além de apresentar funcdes bioldgicas, os glicodendrimeros também podem
atuar como surfactantes na estabilizacdo de nanoparticulas. No trabalho de Gatard e
colaboradores, o glicodendrimero de baixa geracdo foi utilizado na estabilizacdo de
nanoparticulas de prata e testado na hidrogenacéao catalitica do composto isoforona, uma
cetona ciclica a,B-insaturada, e a pulegona, uma cetona a,$-insaturada de cadeia aberta,
FIG.16.[47] As duas reacOGes foram testadas na presenca do glicodendrimero e
apresentaram rendimentos muito superiores quando comparado com a reacdo sem a

presenca do estabilizante glicodendrimeérico.
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Figura 16: Representacdo da nanoparticula estabilizada por glicodendrimeros e compostos testados na
reacao de hidrogenacéo catalitica no trabalho de Gatard e colaboradores.
FONTE: GATARD et al, 2011.

Ayyavoo e Rajakumar sintetizaram um glicodendrimero por uma abordagem via
click chemistry, pela ligacdo de uma azida adicionada em uma molécula de acucar, a um
alcino ligado a um derivado fendlico, na presenca de um sal de Cu(l), formando pontes de
triazéis. Os glicodendrimeros foram utilizados para estabilizar ou encapsular nanoparticulas
de prata, dependendo da geracdo do dendrimero. Os glicocompostos de geracdo zero
atuaram como estabilizante para as nanoparticulas, enquanto as de geracdo mais alta
ocorreu o encapsulamento no interior do dendrimero. A partir disso, foram testados para a
catélise na reacdo de reducdo do p-nitrofenol para 4-aminofenol e foi observado que as
geracdes mais altas apresentaram maior atividade catalitica. Isso deve ocorrer devido ao
tamanho menor das nanoparticulas quando encapsuladas, resultando em uma &area
superficial maior.[48]

As principais aplicagfes das nanoparticulas metalicas na area da catalise tem

sido em reacBes redox e reacdes de formacao de ligacdo carbono-carbono.[49]

3.6.1 UV-Visivel: Ressonéancia de Plasmon de Superficie (SPR)

As propriedades das nanoparticulas metélicas dependem fortemente do seu
tamanho e forma e podem apresentar diversas coloragdes, sendo possivel caracteriza-las
pela espectroscopia UV-Vis. As nanoparticulas de prata e de alguns outros metais como o
ouro e cobre, apresentam uma coloragao intensa e variada devido a excitagao de plasmon

nas suas superficies (Surface Plasmon Resonance, SPR).[55]
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O plasma é definido como sendo um grande namero de ions positivos e elétrons
livres totalizando uma carga nula. A oscilagéo desse plasma corresponde ao plasmon, que
acontece quando a superficie da nanoparticulas € irradiada com campo eletromagnético
(luz) deslocando a nuvem de elétrons do nucleo para a superficie da nanoparticulas, como

pode ser observado na FIG.17.[57]
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Figura 17: Efeito de plasmon de superficie para as NPs.
FONTE: ROMANI, 2011.

E possivel compreender a forma da NP a partir do espectro de UV-Vis, sendo
possivel observar formas variadas da banda SPR além de apresentar diferentes
comprimentos de onda nas bandas. As Ag-NPs esféricas apresentam uma banda SPR
préxima a 400 nm e apresentam uma banda simétrica, observado pela banda em amarelo
claro na FIG.18. Além da forma da NPM, o tamanho e densidade eletronica, os efeitos de
massa, a constante dielétrica do meio também influencia nas caracteristicas das bandas
SPR. [56,58]
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Figura 18: Diferentes formatos de NPs de prata observados no espectro UV-vis: cubo, cubo truncado,
octaedro, icosaedro e esfera.
FONTE: ZHANG et al., 2008
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3.7 Reacdo de reducdo catalitica do p-nitrofenol

Compostos nitrofendlicos séo utilizados como matérias-primas ou intermediarios
sintéticos para a sintese de corantes, plastificantes, pesticidas, herbicidas, tintas, produtos
farmacéuticos, explosivos e conservantes de madeira ou couro.[50,51]

Muitos desses compostos e seus derivados apresentam propriedades de
bioacumulacao, carcinogenicidade e toxicidade, sendo alguns considerados poluentes
altamente toxicos pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (USEPA), como o 4-
aminofenol. Se esses compostos forem descartados em aguas residuais sem tratamento
adequado ameacam o ecossistema e a saude humana. Portando, € necessario desenvolver
métodos eficazes para a reducéo do grupo nitro em amino.[48,51] O uso de nanopatrticulas
de metais como Ag, Pd, Au e Cu tem sido amplamente utilizado como catalisador nas
reacoes de reducao de nitrocompostos[52,53]

A escolha do substrato para a avaliacdo das propriedades cataliticas é de grande
importancia, pois a reagdo modelo deve ser convincente, confiavel, de modo que a reagéo
possa ser estudada com um arranjo experimental simples.

A reducdao do p-nitrofenol (4-Nip) por NaBH4 para p-aminofenol (4-Amp), FIG.19,
acontece somente na presenca de um catalisador, o que aliado a forte banda do ion 4-
nitrofenolato, pela desprotonacdo do fenol em meio basico, no espectro de UV-vis em 400
nm torna essa reacao perfeita para o uso como reacao redox modelo na atividade catalitica
de M-NPs.[54]
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Figura 19: Reacéo de reducéo do p-nitrofenolato para p-aminofenolato.
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4,

Procedimento experimental
4.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para sintese dos dendrimeros, glicodendrimeros e para a
sintese das nanoparticulas foram: etilenodiamina (EDA, Sigma Aldrich, 99%), metanol (MeOH,
Vetec, 99,8%), acrilato de metila (MA, Sigma Aldrich, 99%), maltodextrina (MDX, Sigma Aldrich,
DE= 4-7), lactose (LAC, Vetec, P.A.), borohidreto de s6dio (NaBH4, Neon, 98,19%) e p-nitrofenol(4-
Nip, Sigma-Aldrich P.A.), nitrato de prata (AgNOs, Neon, 99,9%).

4.2 Sintese de dendrimeros

A sintese dos dendrimeros PAMAM foi realizada pelo método divergente, que
consiste na formacéo das geracdes a partir do nucleo. O nucleo sera formado a partir da
reagdo de alquilacdo do etilenodiamina com o acrilato de metila, para a formagédo da
primeira meia geracao (G-0.5). A reagédo foi baseada no artigo de Louie e colaboradores
[59], onde uma solucdo de etilenodiamina em metanol foi gotejada em uma solucdo de
acrilato de metila em metanol, sob atmosfera de nitrogénio, banho de gelo e agitacao,
FIG.20. Ao final, a reagéo foi deixada em banho de gelo por meia hora e depois em agitacéo
em temperatura ambiente por 24 horas. O solvente foi removido por reducdo de presséo a

40°C e o produto caracterizado por IR, NMR de 'H e 13C e espectrometria de massas.

CO,Me
/W/O\
o ’ MeOL N SN
NH, > N CO,Me
MeOH

CO,Me

Figura 20: Esquema de reacao da formacdo do dendrimero de meia geracdo, PAMAM G-0.5.

A segunda parte da reacéo foi baseada no artigo de Hayati e colaboradores,[60]
gue consiste na reagao de amidacgao, gotejando uma solugéo de etilenodiamina em metanol
na solucdo do PAMAM G-0,5 em metanol, sob agitacdo em atmosfera de N2 e banho de
gelo. Essa etapa apresenta grupos de aminas terminais e consiste na formacao do primeiro
dendrimero de geracéo inteira, PAMAM GO0.0, FIG.21.
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Figura 21: Esquema da sintese do primeiro dendrimero de geracao inteira, PAMAM GO.0.

As reacdes de adicdo de Michael e de acoplamento com etilenodiamina foram
realizadas de forma consecutivas, até a obtencéo do dendrimero de quarta geracao (G4.0),

CcOm 0 grupo amina como grupo reativos.

PAMAM G-0.5

o Emum baldo contendo 37 mL de MA dissolvido em 20 mL de
o ’j/ MeOH, sob atmosfera de Nz, agitagdo magnética e banho de
\o/,k/\N/\/N gelo, foi gotejado uma solugéo de 5 mL de EDA em 20 mL de
7\(0 MeOH. A solucao foi mantida resfriada por mais 30 min. Apos,
O/E’ S foi mantida em agitacdo em temperatura ambiente por 1 dia.
, © > Foi removido o solvente por rota evaporacao e obtido um 6leo
amarelado. FTIR (ATR, cm™): 2954 (C-H), 2826 (C-H), 1728 (C=0), 1166(C-O). RMN H
(CDClz, ppm): d 3,7 (s, CHs), 2,8 (t, -CH2-CH2-C=0), 2,5 (t, -CH2-CH2-C=0). RMN *3C

(CDCls, ppm): 8 172,75 (C=0), 52,07 (CH2), 51,31 (CHs), 49,60 (CHz), 32,44 (CH3).

PAMAM GO0.0
HnH Em um baldo contendo 6,7 g de PAMAM G-0.5 em 16 mL de
chH MeOH, sob atmosfera de N2, agitacdo magnética e banho de
HmeMNNNWn\/\HH gelo, foi gotejado uma solucéo de 21,6 mL de EDA em 21,6 mL
ﬁ ° de MeOH. Apds, a solucédo foi mantida em agitacao por 4 dias.
HN"So

O solvente foi evaporado por rotaevaporacéo e foi obtido um
6leo amarelo escuro. FTIR (ATR, cm™): 3344 e 3280 (-NH>),
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2930 (C-H), 2858 (C-H), 1650 (HNC=0), 1570 (N-H). MS-ESI (m/z): Calc.: (+) 517. Exp.:

(+) 517.

PAMAM GO0.5

L2

PAMAM G1.0

NI

&

NH,

J

N o] O+ _NH

I

HZN/\/NHT(\/N\L INWNH\/\NHZ
o
NH

PAMAM G1.5

Q

HN__O O,

)
NH

Em um bal&o contendo 2,0 g de PAMAM G0.0 em 8 mL de MeOH,
sob atmosfera de N2, agitacdo magnética e banho de gelo, foi
gotejado uma solucéo de 48,5 ml de MA em 48,5 ml de MeOH. A
solucdo foi mantida em agitacdo por 4 dias. O solvente foi
rotaevaporado e foi obtido um éleo amarelo escuro. FTIR (ATR,
cm?): 2958 (C-H), 2820 (C-H), 1727 (C=0), 1170 (C-O). RMN H
(CDClIs, ppm): & 3,6 (s, CHs), 3,5 (s, N-CH2-CH2-N) 2,8 (t, -CHa-
CH2-C=0), 2,4 (t, -CH2-CH2-C=0)

Em um baldo contendo 1,0 g de PAMAM G0.5 em 8 mL de MeOH,
sob atmosfera de N2, agitacdo magnética e banho de gelo, foi
gotejado uma solucdo de 18 ml de MA em 18 ml de MeOH. A
solugdo foi mantida em agitacdo por 4 dias. O solvente foi
rotaevaporado e foi obtido um 6leo amarelo claro. FTIR (ATR, cm”
1): 3365 e 3282 (NH2), 2933 (C-H), 2864 (C-H), 1605 (HNC=0), 1494
(N-H).

fLO Em um baldo contendo 1,0 g de PAMAM G1.0 em 10 mL
de MeOH, sob atmosfera de Nz, agitacdo magnética e

o banho de gelo, foi gotejado uma solucao de 25 ml de EDA

)KAN/\/NHT(\/N INVENHwNA)K

N,
/io OJ\LN J/%

S

N

‘. oS o

j\ em 25 ml de MeOH. A solucéo foi mantida em agitacao
por 4 dias. O solvente foi rotaevaporado e foi obtido um
o;( 6leo amarelo escuro. FTIR (ATR, cm™): 2949 (C-H), 2835

emdin LA (C-H), 1728 (C=0), 1174 (C-O). RMN H (CDCls, ppm): &

o

N

HN™ ~O O

(o]

" 3,6 (S, CHa), 3,4 (t, N-CH2-CH2-N) 2,7 (t, -CH2-CH2-C=0),

2 N
o) H o) } 2,4 (-CH2-CH2-C=0).

33



PAMAM G2.0

PAMAM G2.5
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Em um baldo contendo 1,0 g de PAMAM GO0.5 em 8
mL de MeOH, sob atmosfera de N2, agitacdo
magnética e banho de gelo, foi gotejado uma solucéo
de 18 ml de MA em 18 ml de MeOH. A solucéo foi
mantida em agitacdo por 4 dias. O solvente foi

rotaevaporado e foi obtido um 6leo amarelo claro.

- FTIR (ATR, cml): 3346 e 3279 (NH2), 2933 (C-H),

2862 (C-H), 1597 (HNC=0), 1442 (N-H).

Em um baldo contendo 0,5 g de PAMAM G2.0 em
10 mL de MeOH, sob atmosfera de Nz, agitacao
magnética e banho de gelo, foi gotejado uma
solucdo de 25 ml de EDA em 25 ml de MeOH. A
solucdo foi mantida em agitacdo por 4 dias. O
solvente foi rotaevaporado e foi obtido um o6leo
amarelo escuro. FTIR (ATR, cm): 2956 (C-H),
2825 (C-H), 1733 (C=0), 1177 (C-0). RMN H
(CDCls, ppm): & 3,7 (s, CH3), 3,5 (s, N-CH2-CH2-N)
2,7 (t, -CH2-CH2-C=0), 2,5 (t, -CH2-CH2-C=0)
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PAMAM G3.0
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Em um baldo contendo 0,5 g de PAMAM G2.5 em
10 mL de MeOH, sob atmosfera de N2, agitacdo
magnética e banho de gelo, foi gotejado uma
solugéo de 25 mL de MA em 25 ml de MeOH. A
solugéo foi mantida em agitacdo por 8 dias. O
solvente foi rotaevaporado e foi obtido um 6leo
amarelo claro. FTIR (ATR, cm): 3354 e 3282
(NH2), 2935 (C-H), 2851 (C-H), 1604 (HNC=0),
1452 (N-H).

Em um baldo contendo 0,5 g de PAMAM G3.0 em
15 mL de MeOH, sob atmosfera de N2, agitacédo

magnética e banho de gelo, foi gotejado uma

" solucao de 35 ml de EDA em 35 ml de MeOH. A

solucdo foi mantida em agitacdo por 4 dias. O

- solvente foi rotaevaporado e foi obtido um éleo

amarelo escuro. FTIR (ATR, cm): 2957 (C-H),
2835 (C-H), 1732 (C=0), 1177 (C-O). RMN H
(CDCls, ppm): 8 3,7 (s, CHs), 3,5 (s, N-CH2-CH2-

N) 2,8 (t, -CH2-CH2-C=0), 2,5 (t, -CH2-CH2-C=0)

PAMAM G4.0
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Em um baldo contendo 0,5 g de PAMAM G3.5
em 18 mL de MeOH, sob atmosfera de Nq,
agitacdo magnética e banho de gelo, foi gotejado
uma solucdo de 35 mL de MA em 25 ml de
MeOH. A solugéo foi mantida em agitagcéo por 8
dias. O solvente foi rotaevaporado e foi obtido
um 6leo amarelo claro. FTIR (ATR, cm™): 3362 e
3288 (NH2), 2915 (C-H), 2852 (C-H), 1591
(HNC=0), 1453 (N-H).

4.2 Materiais e equipamentos

4.2.1 Teste de Rimini

Para identificar a presenca de aminas primarias foi realizado o teste em um tubo
de ensaio adicionando 3 gotas de PAMAM em 1 mL acetona e 2 gotas de solucdo de
nitropruissiato de sédio 5%. A solucdo foi agitada e aguardou-se por 2 min para

identificag&o da colorag&o obtida.
4.2.2 Didlise

Para o processo de purificacdo dos glicodendrimeros foi utilizado uma
membrana da marca Spectrum, modelo Spectra/Por 3 RC 3500 Dalton MWCO adicionada
em um béquer com 1,5L de agua deionizada sob agitacdo magnética, sendo trocada a agua
diariamente e mantida por 5 dias.

4.2.3 Liofilizacao

Apos dialise, as amostras dos glicodendrimeros foram armazenadas em um ultra

freezer, da marca ColdLab por no minimo 24 horas e liofilizadas em um liofilizador da marca

LIOTOP, modelo L101, por aproximadamente 96 horas.

4.2.4 Espectroscopia naregiao do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrofotémetro
da marca PerkinElmer, modelo Spectrum 65, com leituras na regido de 4000 a 400 cm™.
As amostras de dendrimeros foram analisadas pelo método de reflectancia total atenuada
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(ATR) e as amostras de glicodendrimeros foram analisadas utilizando pastilha de brometo
de potéssio (KBr). Foi utilizado o software OriginPro 8.5 para o tratamento dos dados
obtidos.

4.2.5 Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

As anadlises para determinacdo dos espectros das nanoparticulas e atividade
catalitica foi utilizado um espectrofotbmetro UV-vis marca Thermo Scientific, modelo
Genesys-10S, com controle de temperatura utilizando um banho ultratermostatizado
(SOLAB) acoplado, realizados na UTFPR, campus Toledo. Foi utilizado cubeta de quartzo
de 3 mL com caminho 6tico de 1 cm.

4.2.6 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN)

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) de H e 13C foram
obtidos em um espectrémetro Varian AS-400, realizados na UFSC, campus Florianopolis.
As amostras foram dissolvidas em cloroférmio deuterado (CDCIs), utilizando tetrametilsilano
(TMS) como padrédo interno. Os deslocamentos quimicos (8) estdo relacionados em parte

por milhdo (ppm) em relacdo ao TMS.

4.4 Sintese dos glicodendrimeros

A partir do dendrimero de maior geracdo (G4.0) as moléculas de lactose e
maltodextrina foram adicionadas a partir de uma reacdo de aminacao redutiva, adaptada
do artigo Kwon e colaboradores.[61].

A solucéo de dendrimero e o glicosideo foi adicionada em um baléo para reacéao,
na presenca de NaBH4 em meio de agua e etanol, protegido da luz. Essa solucdo
permanece em agitacao magnética por uma semana. Apos, a solucéo foi colocada em uma

membrana para difusdo e deixada em agitagcdo magnética por uma semana, em um béquer

PAMAM
G4,0 N Hz)
64 -x

de 1 L contendo agua deionizada, sendo trocado a agua diariamente.

0. _OH [ HO
HO NaBH OH  ‘HO
0.0 ™ "0oH + VN abh, HO—; NH
HO G4,0 NH; 0
OH . —_— >
HO -oH 64 HO O OH
OH HO  OH

Figura 22: Sintese do glicodendrimero PG4-LAC.
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PAMAM G4.0-LACTOSE

Foi pesado 2g de PAMAM G4.0 em um baldo volumétrico e adicionado 5g de
lactose e 25 ml de MeOH. A mistura foi deixada em agitacéo por 1 dia. Apds, foi adicionado
0,5g de NaBH4 e a mistura ficou em agitacéo por 5 dias. Foi transferido para uma membrana
de tamanho de particula de 3,5kDa, fechado e colocado em um béquer contendo 1,5L de
agua deionizada, para dialise, que permaneceu por 5 dias com trocas de agua diarias. A
solucao resultante foi congelada e liofilizada por 5 dias. Foi obtido um sélido branco. FTIR
(KBr, cm™): 3428 (O-H), 2922 (C-H), 1632 (C=0).

PAMAM G4.0-MALTODEXTRINA

Foi pesado 1g de PAMAM G4.0 em um baldo volumétrico e adicionado 3g de
maltodextrina e 30 ml de MeOH. A mistura foi deixada em agitacdo por 1 dia. Apos, foi
adicionado 0,5g de NaBH4 e a mistura ficou em agitacéo por 5 dias. Foi transferido para
uma membrana de tamanho de particula de 3,5kDa, fechado e colocado em um béquer
contendo 1,5L de agua deionizada, para dialise, que permaneceu por 5 dias com trocas de
agua diarias. A solucéo resultante foi congelada e liofilizada por 5 dias. Foi obtido um sélido
branco. FTIR (KBr, cm™): 3433 (O-H), 2936 (C-H), 1638 (C=0).

4.5 Sintese das nanoparticulas de prata

As Ag-NPs estabilizadas pelo dendrimero PAMAM e seus derivados glicosilados
MDX e LAC, foram preparadas pela reducdo quimica de um sal de metal de transicao
(nitrato de prata), utilizando um agente redutor, o borohidreto de sdédio

A sintese das nanoparticulas foi baseada no artigo de Esumi e colaboradores
[63] que consiste na adicédo de 0,2 mL de solugédo de nitrato de prata 20 mmol Lt em 19,7
mL de solucdo de glicodendrimero, na concentracédo escolhida de 10 a 40 mmol L. Essa
solucéo foi deixada em agitacéo por 30 min e adicionado 0,1 mL de NaBH4 0,4 mmol L,

permanecendo em agitacao por mais 30 min.
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4.6 Avaliacéo da atividade catalitica na reacdo de reducéo do p-nitrofenol

A atividade catalitica das AgNP/PG4, AgNP/LAC e AgNP/MDX foi determinada
acompanhando a reacgéo de reducdo do 4-Nip em 4-Amp, na presenca do agente redutor
NaBHa.

As cinéticas de reacdes foram acompanhadas por espectroscopia de UV-Vis em
banho termostatizado em diferentes temperaturas: 15, 20 e 25°C, utilizando uma cubeta de
quartzo de 3 mL. Todas as solu¢des de NaBH4 foram preparadas no inicio de cada analise
e mantidas em banho de gelo para aumentar a estabilidade da solugdo. A concentragéo
das NPs foi baseada na concentracdo do precursor metalico.

A reacdo de reducao catalitica foi realizada para todos os nanocatalisadores, da
seguinte forma: em uma cubeta de quartzo de 3 mL e caminho 6ptico de 1 cm, foi
adicionado 1,03 ml H20, 60 ul de solucao de 4-Nip 20 mmol/L, 1,84 mL de solucdo recém
preparada de NaBHa4 0,4 mol/L e 45 uL da solugéo do nanocatalisador. A solucao foi agitada
rapidamente por 3 vezes e inserido imediatamente no espectofotometro de UV-vis. Apés a
leitura, a cubeta foi lavada com solugédo de HNO3s seguida de uma solucao de bicarbonato
de sddio e agua deionazada.

As reac0Oes foram realizadas ao minimo em duplicatas.
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5. Resultados e discusséo
Nesta sessédo serdo discutidos a sintese e caracterizagdes dos dendrimeros e
glicodendrimeros, a sintese e caracterizacdo das Ag-NPs e os estudos cataliticos para os

nanoreatores obtidos na reagéo de reducdo do p-nitrofenol.

5.1 Sintese de dendrimeros

A sintese do dendrimero inicial, de meia geracéo, foi baseada no artigo de Louie
e colaboradores com pequenas adapta¢cdes como manter a solucdo em agitacdo em banho
de gelo, durante a adicdo da solucdo de EDA, além de manter em banho de gelo por mais
30 min apds o término, conforme o artigo. Nas sinteses das outras reacdes de meia geracao
a quantidade de cada reagente foi sendo adaptada, pois as quantidades dos reagentes so
foram encontradas nas duas sinteses iniciais do dendrimero de geracdo G-0.5 e G0.0. O
tempo de agitacdo da solucao resultante também foi aumentado conforme o aumento das
geracdes. Para a sintese das geracdes inteiras, foi utilizado o artigo de Hayati [60], também
com algumas adaptacbes como o uso de metanol nas reacbes, devido a melhor
solubilizacdo do dendrimero, além de ser mais facil de ser removido no processo de
rotaevaporacdo. Também foi aumentado o tempo de agitacdo da solucdo final, em
temperatura ambiente.

Para o processo de purificacdo dos dendrimeros sintetizados foi utilizado apenas
o rotaevaporador, para evaporar o solvente e o0 excesso de reagente utilizado.

O primeiro teste realizado para caracterizacao dos dendrimeros foi o teste de
Rimini, utilizado para identificar aminas primarias alifaticas. Foi testado para a
etilenodiamina e apresentou uma coloragéo violeta intensa, qualificando o teste positivo.
Foram testados em todos os dendrimeros de meia geracdo, FIG.23, para identificar se
houve a reacdo de acoplamento de Michael, sendo que o0s grupos reativos de amina
priméria do dendrimero passam para grupos éster na extremidade da molécula. O teste foi
negativo, com uma coloracao neutra. Foi testado também para os dendrimeros de geracdes

inteiras para comparacao dos resultados e o teste foi positivo, com coloracdes violeta.
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Figura 23: Teste de Rimini para os dendrimeros de meia geragéo e de geracdes inteiras.

Cada etapa da formacdo do dendrimero, desde as meias geracbes até as
geracdes inteiras foram caracterizadas por FTIR-ATR. A primeira etapa da sintese formou
o primeiro dendrimero de geracéo -0.5, com grupos terminais de ésteres. Foi comparado o
dendrimero de meia geracdo com o reagente acrilato de metila e observou-se que as
bandas caracteristicas séo similares, FIG.24 Em 2949 cm™ e 2841 cm™ sédo as bandas
caracteristicas de estiramento da ligagdo C-H, em ~1720 cm™ a banda caracteristica de
estiramento da ligacdo C=0 e em ~1190 cm™! o estiramento da ligacdo C-N. Além disso, o
espectro do PAMAM G-0,5 nédo apresenta bandas na regido acima de ~3000 cm™ como é
possivel observar no espectro de etilenodiamina (EDA), que sédo as bandas de estiramento
N-H. Assim, é possivel afirmar que as substituicbes foram efetivas para os 4 grupos
terminais do dendrimero.
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Figura 24: Espectro de FTIR dos reagentes etilenodiamina (EDA) e acrilato de metila (MA) com a primeira
sintese de meia geracdo, PAMAM G-0.5

A reacdo do PAMAM G-0.5 com EDA sintetizou o primeiro dendrimero de
geracgdao inteira, PAMAM GO0.0, com grupos NHz nos grupos terminais. Similarmente com a
comparacao anterior, o espectro de FTIR da etilenodiamina foi comparado com a sintese
da primeira geracdao inteira do dendrimero, PAMAM GO0,0 que apresenta grupos terminais
de aminas priméarias, FIG.25. Observou-se similaridade nos espectros, identificando a
banda de estiramento N-H acima de 3000 cm, em 2930 cm™ e 2858 cm™ as bandas de

estiramento da ligacdo C-H e em ~1640 cm' a banda de dobramento da ligacdo N-H.
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Figura 25: Espectro de FTIR do reagente etilenodiamina (EDA) com a primeira sintese de geracao inteira
(PAMAM GO,0).

O espectro de FTIR das duas primeiras reaces foram sobrepostos, FIG.26. E
possivel identificar claramente a diferencas desses espectros, sendo que o PAMAM GO0,0
apresenta bandas acima de 3000 cm™, que sdo as bandas de estiramento N-H indicando o
grupamento amina primaria e estdo ausentes no espectro de meia geracao, e a banda
caracteristica de estiramento da ligagdo C=0 em ~1720 cm™ que aparece no espectro do

PAMAM G-0,5 mas esta ausente no dendrimero de geracéo inteira.
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Figura 26: Sobreposi¢céo dos espetros de FTIR das duas primeiras sinteses do dendrimero PAMAM.

Para obter até a quarta geracdo, foram realizadas mais 8 reacbes, sempre
utilizando o ultimo dendrimero sintetizado reagindo com etilenodiamina ou acrilato de
metila. Esses espectros FTIR apresentaram-se similares para todas as reacdes seguintes.

Além da andlise de FTIR, foi realizado NMR de '3C para o PAMAM G-0.5 e 0
DEPT-135. No espectro, FIG.27, foi possivel observar os 5 picos esperados para essa
estrutura. O carbono (d) referente ao grupamento éster apresenta o maior deslocamento
guimico, em 172 ppm e nao esta presente no DEPT-135 (FIG.28), devido a esse carbono
ndo apresentar ligacdes de H. O Unico carbono com sinal positivo no DEPT-135 apresenta
deslocamento quimico em 51 ppm e foi atribuido ao carbono (e) da molécula, sendo o Unico
CHs presente. Os picos com sinais invertidos no DEPT referem-se aos carbonos CH2 deste
dendrimero. O menor desclocamento quimico, em 32 ppm, foi atribuido ao carbono (c) e os

deslocamentos em 49 ppm e 52 ppm para os carbonos (b) e (a) respectivamente.
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Figura 27: Espectro de RMN de 3C do dendrimero de G-0.5.
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Também foi obtido o espectro de RMN de *H para o dendrimero PAMAM G-
0.5, FIG.29. E possivel observar um singleto em 3,6 ppm referente aos hidrogénios do
grupo CHs do grupo éster presente na extremidade do dendrimero e dois tripletos, sendo
em 2,8 ppm referente aos hidrogénios do grupo CH2 mais afastado do grupo carbonila
(CH2-CH2-C=0) e em 2,5 ppm aos hidrogénios proximos ao grupo carbonila (CHz-CH2-
C=0). Neste espectro nao foi observado o singleto referente aos hidrogénios presentes

no nucleo de dendrimero (N-CH2-CH2-N-).

&
g
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Figura 29: Espectro de RMN de *H para o dendrimero PAMAM G-0.5

Para os demais dendrimeros, foi realizado apenas a analise de RMN de 'H. Para
os dendrimeros de meia geracao, todos os espectros tiveram o mesmo perfil, quase nao
variando os deslocamentos quimicos, mas apenas na intensidade de alguns picos,FIG.30.

Na regido proxima a 3,7 ppm foi obtido um singleto caracterizado como o carbono do grupo
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metila (CHs), grupo da extremidade do dendrimero. Proximo de 3,5 ppm, foi identificado
como sendo o pico dos H do nucleo, formado por uma molécula derivada da etilenodiamina
(N-CH2-CH2-N). Nesse pico, é possivel observar variagdes na intensidade do sinal sendo
muito baixo para o PAMAM G3.5 e maior para o0 PAMAM G2.5. Esse grupamento esta
presente nas ramificacbes dos dendrimeros, mas como cada H nesse caso deveria
apresentar deslocamentos quimicos diferentes, pois ha um N que estad proximo de um
grupamento carbonila, néo foi possivel identifica-lo no espectro. O sinal em ~2,8 ppm foi
identificado para o H mais afastado do grupo carbonila (N-CH2-CH2-C=0) e em 2,5 ppm

para o H mais préximo.
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Figura 30: Espectros de RMN de *H dos dendrimeros de meia geracéao.

Para os dendrimeros de geracdes inteiras, os espectros de RMN de 'H foram
muito similares entre si e diferentes comparado aos dendrimeros de meia geracéao, FIG.31.
Foram observados 4 sinais principais. Em aproximadamente 7,4 ppm um sinal de baixa
intensidade, identificado como H ligado ao nitrogénio do grupamento amida e em ~3,4 ppm
0 H ligado ao carbono que esta proximo ao nitrogénio do grupo amida (CO-HN-CH2-CH2-
N). O sinal em ~2,7 ppm pode ser atribuido ao H proximo do grupo amina (N-CH2-CH2-NH2)
e o sinal em ~1,9 ppm ao H ligado proximo ao grupo carbonila (N-CH2-CH2-C=0). Esse foi
o sinal que mais variou de um espectro para outro, sendo um pico largo e menos intenso
no PAMAM G1.0 e mais intenso e estreito no PAMAM GO0.0, além de ocorrer uma variacao
no deslocamento quimico que variou de 1,9 ppm para 1,6 ppm no aumento das geracgoes.
Esses picos apareceram com perfil de singletos, ndo sendo possivel garantir a identificacéo
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correta desses hidrogénios, sendo necesséario outras andlises para identificacdo dos
dendrimeros.
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Figura 31: Espectros de RMN de 'H dos dendrimeros de geracao inteira.

Todos os espectros individuais de RMN de 'H e 3C encontram-se nos
Apéndices.

O dendrimero PAMAM GO.0 foi analisado por espectrometria de massas, FIG.32,
e o valor experimental de 517,39898 g mol foi préximo ao valor teérico calculado de 516,68
g mol?, sendo possivel concluir que o dendrimero foi obtido integralmente, com todas as

reacdes completas.
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Figura 32:Espectro de massas ampliado obtido para o PAMAM GO0.0
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O espectro de massas de forma integra esta incluido no apéndice.
5.2 Sintese dos glicodendrimeros

5.2.1 PAMAM G4.0-LACTOSE

O glicodendrimero derivado da lactose foi caracterizado apenas por FTIR, e 0
espectro foi sobreposto com o do PAMAM G4.0, FIG.33. Foi observado uma banda
caracteristica de grupo O-H préximo a 3400 cm?, indicando a presenca dos grupos
hidroxilas pertencentes ao glicosideo ligado ao dendrimero, diferente da banda
caracteristica do grupamento amina presente no espectro do PAMAM G4.0. Em 2922 cm™?
foi identificado a banda de estiramento da ligagdo C-H e em 1632 cm™* a banda de

dobramento da ligagdo C=0 do grupo amida.

— PAMAM G4.0
— PAMAM G4.0-LAC

Transmitancia relativa (%)

T T T T T T T T T T T T T |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 33: Espectro de FTIR do dendrimero PAMAM G4.0 e do glicodendrimero derivado da lactose,
PAMAM G4.0-LAC.

5.2.2 PAMAM G4.0-MALTODEXTRINA
O glicodendrimero derivado da maltodextrina foi caracterizado apenas por FTIR,
e o0 espectro também foi sobreposto com o0 do PAMAM G4.0, FIG.34. Foi observado uma
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banda caracteristica de grupo O-H em 3408 cm?, indicando a presenca dos grupos
hidroxilas pertencentes ao glicosideo ligado ao dendrimero, diferente da banda referente
ao grupo amina presente no espectro do dendrimero PAMAM G4.0. Em 2936 cm™ foi
identificado a banda de estiramento da ligagdo C-H e em 1638 cm™ a banda de dobramento

da ligagao O-H no plano.

— PAMAM G4.0-MDX
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Figura 34: Espectro de FTIR do dendrimero PAMAM G4.0 e do glicodendrimero derivado da maltodextrina,
PAMAM G4.0-MDX.

5.3 Sintese das Nanoparticulas de Prata

A sintese das nanoparticulas foi obtida a partir do método de reducédo quimica,
utilizando borohidreto de sodio como agente redutor de AgNOs, na presenca de
dendrimeros e seus derivados: o dendrimero PAMAM G4.0 (PG4-NHz2), o glicodendrimero
derivado da maltodextrina (PG4-MDX) e o glicodendrimero derivado da lactose (PG4-LAC).
Optou-se por utilizar tubos falcon ou eppendorff novos para evitar a presenca de

contaminantes que pudessem interferir na sintese das nanoparticulas. Foi utilizado agua
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deionizada e sonificada por 45 min para o preparo das solugdes. A solucdo de NaBHa4 foi
prepara na hora do uso.
A reacdo quimica da reducdo do nitrato de prata com borohidreto de sédio é

dada por:

AgNOs + NaBHs4 — Ag + % H2 + %2 B2Hes + NaNO3

Sendo necessaria uma quantidade em excesso de NaBHs4 para manter a
estabilizacdo dos coloides de prata.[62]

Inicialmente, foram aplicadas as concentragdes das solu¢des obtidas a partir do
estudo de Esumi [63] para a sintese de Ag-Nps para uma amostra de PG4-NH: e duas
amostras para PG4-LAC, conforme TAB.2. Devido a pouca quantidade de amostra de PG4-
LAC sintetizada, foi pesado uma quantidade inferior comparada ao PG4-NH2 para realizar

um primeiro teste.

Tabela 2: Reagentes utilizados para sintese de Ag-NPs.

massa H20 AgNs NaBHa4

(0,02 mol/L) (0,4 mol/L)
PG4-NH:2 56 mg 14,32 mL 14,4 mL 72 uL
PG4-LAC 1 10 mg 14,32 mL 14,4 mL 72 uL
PG4-LAC 2 20 mg 14,32 mL 14,4 mL 72 uL

Entretanto, apds a adicdo do borohidreto, as solu¢cdes apresentaram coloracao
qgue variou de laranja a azul acinzentado e com precipitados de prata, indicando a

agregacéao do metal, FIG.35.
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Figura 35: Sintese de Ag-NPs obtida a partir do artigo de Esumi, utilizando PG4-NH: (A), PG4-LAC 1 (B) e
PG4-LAC 2 (C).

No trabalho de Mulfinger e colaboradores [71], foi demonstrado que a sintese
das nanoparticulas de prata baseada na coloracdo amarelo pélido apresenta maior

estabilidade, conforme FIG.36, sendo a solu¢éo A mais estavel.

Figura 36: Estagios de agregacédo da prata coloidal em a) amarelo pélido, b) laranja, c) violeta e c)
acinzentado.
Fonte: MULFINGER et al., 2007

Foram realizadas mais sinteses de Ag-NPs utilizando apenas o PG4-NHa.
Primeiro, foi aumentado a massa de dendrimero de 7,0 para 17,4 mg, nas mesmas
concentracbes de solucdo de prata e borohidreto de sbédio, TAB.3. Entretanto, ambas

solugdes apresentaram coloracao laranja com precipitacéo apos a adicdo de NaBHa.

Tabela 3: Sintese de Ag-NPs utilizando PG4-NHz,

massa H20 AgNOs NaBHa4 MeOH
(0,02 mol/L) (0,4 mol/L)
PG4-NH:2 7,0 mg 1,92 mL 33 uL 50 ul -
PG4-NH:2 17,4 mg 1,92 mL 33 uL 50 uL -
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PG4-NH2 137,0 mg 1,92 mL 33 uL 100 uL -
PG4-NH2 22,0 mg 1,64 mL 33 uL 150 uL 200 uL

Foi aumentado ainda mais a massa de dendrimero para 137,0 mg e aumentado
também a quantidade de NaBH4 adicionada para 100 ul. A solugdo apresentou uma
coloracdo amarela intensa foi perdendo intensidade ao longo dos dias, com presenca de

precipitado de prata, FIG.37 .

Figura 37: Sintese da Ag-NP obtida a partir do PG4-NHz (A) no dia da reagdo e em (B) no dia seguinte a reacgdo.

A primeira solugao com colora¢do amarelo palido foi obtida com a adicdo de 200
ul de metanol, TAB.3, porém a solucéo foi perdendo intensidade ao longo dos dias. Foram
realizados mais estudos com adicdo de metanol para a sintese das Ag-NPs e foram obtidos
solucBes de coloracdo amarelo palido, TAB.4 e FIG.38, indicando a presenca de Ag-NP [62]
e que permaneceram estaveis por mais tempo, ao contrario das NPs obtidas anteriormente.
Essas solu¢cBes se aproximaram da coloragdo obtida na solucdo A, FIG.36, que indica a

sintese mais estavel das Ag-NPs.

Tabela 4: Condi¢des de sintese de Ag-NPs com maior estabilidade para os sistemas estudados.

massa H20 MeOH AgNOs NaBHa4
(0,03 mol/L) (0,4 mol/L)
PG4-NHz2 19,8 mg 1,61 mL 185 uL 25 uL 26 uL
PG4-LAC 22,3 mg 1,61 mL 185 uL 25 uL 50 uL
PG4-MDX 10,2 mg 1,50 mL 185 uL 20 uL 250 uL
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Figura 38: Sintese final das Ag-Nps utilizando os estabilizadores PG4-LAC (A), PG4-MDX (B) e PG4-NH:2
(©).

A adicdo do metanol solubilizou melhor o dendrimero, pois o interior do PAMAM
apresenta carater menos polar. Além disso, aumentou a estabilidade do borohidreto de
sédio em solucao, que contribui para que grande parte do ion metélico fosse reduzido. O
NaBH4 em solucéo aquosa é rapidamente convertido para Hz2 gasoso, conforme a reacao:

NaBHs + 2H20 — NaBO:2+ 4H2(Q)

Os espectros de absorcdo do UV-Vis para as AG-NPs apresentaram uma banda
SPR no comprimento de onda de 400 nm para os 3 sistemas obtidos, FIG.39, indicando a
formacdo de nanoparticulas de prata esférica. Entretanto, apenas a Ag-PG4 apresentou
uma banda simétrica, sendo possivel avaliar que as Ag-MDX e Ag-LAC poderiam
apresentar outras formas além da esférica ou tamanhos distintos de nanoparticulas

formadas.
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Figura 39: Espectros de UV-Vis obtido das Ag-NPs a partir do dendrimero PG4-NH: e os glicodendrimeros
PG4-MDX e PG4-LAC

5.4 Avaliacdo da atividade catalitica na reacao de reducao do p-nitrofenol

A reducdo do 4-Nip é utilizada como modelo de reacdo para demonstrar a
atividade catalitica das nanoparticulas de prata. A concentracdo de NaBH4 é mantida em
excesso em relacdo a concentracdo de 4-Nip, para garantir uma reacao de pseudo-primeira
ordem. Dessa forma, a taxa de reducédo apresenta uma relacao linear entre InAa-nipt) / INAs-

Nip(0) € 0 tempo. A equacao de cinética da reacao de reducgdo pode ser definida por:

dl[4—-Ni .
— % = kapp - [4 — Nip] Equacéo 1
In A4-—Nip(t) = _kapp t+1n A4—Nip(0) Equacéao 2
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Para demonstrar as condicbes de pseudo primeira ordem, foi realizado a
linearizacdo da cinética de reacao conforme FIG.40:

Absorbanciaiu.a))

400

In (Absorbancia)

Tempo (s)

Figura 40: (A) Espectro de absorcdo de 4-Nip em funcdo do tempo, em 400 nm e (B) ajuste linear para
cinética de pseudo primeira ordem para o nanocatalisador Ag-LAC, em 25°C.
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De acordo com a Equacéo 2, a constante de velocidade aparente (kapp) pode ser
determinada pelo coeficiente angular da reta obtida, conforme o gréfico FIG.40 (B). Assim,
a partir dos dados experimentais foi possivel calcular o kapp para todos os nanocatalisadores
estudados. Os valores obtidos para o kapp € 0 desvio padrédo desses resultados, a
concentracdo de prata em cada nanocatalisador, o tempo de reacdo de reducao e o calculo
da eficiéncia do nanocatalisador (TOF) estéo listados na TAB.5.

Tabela 5: Dados e informacdes obtidas a partir das cinéticas de reacfes para os nanocatalisadores Ag-PG4,
Ag-MDX e Ag-LAC, nas temperaturas (T) de 15, 20 e 25°C: constante de velocidade aparente (kapp),
concentracao de prata do nanocatalisador (C), tempo de reac

T (°C) Kapp (s71) De(i\)/lo C (mg/mL) tempo (h) TOF (h?)
Ag-PG4 25,0 0,0148 0,0045 11,3 0,067 1010
Ag-PG4 20,0 0,0103 0,0007 11,3 0,091 721
Ag-PG4 15,0 0,0098 0,0016 11,3 0,083 791
Ag-MDX 25,0 0,0144 0,0020 10,8 0,099 877
Ag-MDX 20,0 0,0114 0,0046 10,8 0,103 843
Ag-MDX 15,0 0,0078 0,0017 10,8 0,099 877
Ag-LAC 25,0 0,0095 0,0011 12,1 0,093 714
Ag-LAC 20,0 0,0121 0,0002 12,1 0,116 572
Ag-LAC 15,0 0,0047 0,0009 12,1 0,106 626

O tempo da reacédo foi calculado a partir do tempo de inicio da reacdo de
reducao, onde foi observado uma queda inicial significativa nos valores de absorbancia e o
tempo final de reagdo, onde a absorbéncia comegou a permanecer constante. Assim, o
tempo de inducdo da reacéo foi desconsiderado. Os espectros de todas as cinéticas podem
ser consultados nos Apéndices.

O tempo de inducéo foi observado em varios estudos e relatados na literatura,
com nanoparticulas de prata, paladio e cobre, utilizando diferentes estabilizadores.[65-67]
Esse fendbmeno pode ser causado por uma superficie metalica oxidada, que pode ocorrer
devido ao oxigénio dissolvido em agua reagir de forma mais rapida com o borohidreto de
sbédio do que comparado ao p-nitrofenol.[68] Outro fator que pode ser considerado € a

velocidade de adsorcéao do Nip na superficie do catalisador.[69]
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A concentracdo C é a concentracdo de nanoparticulas de prata que foram
estabilizadas no nanocatalizador, obtida a partir da concentragcdo da solucdo de prata
adicionada no inicio da sintese das Ag-NPs.

Para avaliar a eficiéncia do catalisador foi calculado o numero de turnover
frequency (TOF) que relaciona a concentracéo de 4-Nip e do catalisador formado pelas Ag-

NPs, no tempo decorrido para a reacao de reducéo, descrito pela seguinte formula:

[Produto]

TOF =
0 [Catalisador] * tempo

Alguns nanocatalisadores baseados no dendrimero PAMAM G4.0 e formados
por Ag-NPs, com estudo da cinética de reacdo na temperatura de 25°C foram comparados

aos resultados obtidos neste trabalho para os valores de kapp € TOF, TAB.6:

Tabela 6: Comparacéo entre os valores de kapp € TOF entre 0os nanocatalisadores obtidos neste trabalho
com os encontrados na literatura.

Kapp (571) TOF (h?) Referéncia
Ag-PG4 0,0148 1010 a
Ag-MDX 0,0144 877 a
Ag-LAC 0,0095 714 a
Jeffamine core PG4 0,0012 887 Gurbiz [64]
PG4-Pyr 0,0072 949 Yang [53]
PG4-OH 0,0022 360 Yang [53]
PG4-NH:2 0,0035 372 Yang [53]

a = nanocatalisadores obtidos neste trabalho

Os nanocatalisadores derivados do dendrimero PAMAM obtidos neste trabalho
apresentaram valores de kapp superiores com os estudados por Yang e Girbuz. O
nanocatalisador PG4-NH: obtido por Yang e o Ag-PG4 obtido neste trabalho apresentam a
mesma estrutura na teoria, o PAMAM G4.0, embora neste trabalho ndo foi possivel
identificar de forma completa a estrutura obtida. Considerando uma estrutura similar, o
valor do kapp obtido aqui foi 4 vezes maior que o publicado pelo autor. Para os valores
obtidos do TOF a variagcdo também foi consideravel, sendo 2,7 vezes maior a eficiéncia
catalitica para o nanocatalisador obtido neste trabalho. Esses resultados discrepantes

poderiam ser explicados por tamanhos menores de nanoparticulas e monodispersividade
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menor, obtidos pelo PG4-NHz. Entretanto, ndo foi possivel obter a caracterizacdo das
nanoparticulas estudadas neste trabalho, assim como as demais caracterizagbes dos
dendrimeros e glicodendrimeros em funcdo das restricbes impostas em funcdo da
pandemia de COVID-19 no ano de 2020.

A eficiéncia catalitica de todos os nanocatalisadores foram aproximadas, com
excecdo de PG4-OH e PG-NH2 que apresentaram resultados aproximadamente duas vezes
menor que a média dos demais.

Foi estudada a relacéo entre o aumento da temperatura e a velocidade de reacao
aparente (kapp), TAB.5. Para o nanocatalisadores foi possivel observar que o aumento da
temperatura resultou em valores de kapp maiores. Isso ocorre devido ao aumento da difuséo
de moléculas reagentes. Entretanto, para Ag-LAC esse aumento nao foi verificado.

Com os dados de temperatura e Kapp, € possivel calcular a energia de ativacéo
aparente (Eaapp) a partir da equacao de Arrhenius, equacao 3, sendo Kapp a velocidade de
reacdo aparente, R € a constante dos gases (R = 8,314 J/K.mol), A o fator pré exponencial
e T temperatura. A Eaapp € obtida pelo pelo coeficiente angular do plot de In(kapp) € 1/T,
FIG.41.

IN(Kapp) = IN(A) —E@app/RT Equacéo 3
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Figura 41: Plot de Arrhenius para o nanocatalisador Ag-MDX.

O nanocatalisador Ag-PG4 n&o apresentou perfil linear para o plot de Arrhennius,
ndo sendo possivel calcular o valor de Eaapp. Para Ag-MDX o valor do coeficiente angular
foi -5273,9 com R?=0,99199. Multiplicando o coeficiente angular por R, constante dos
gases, o0 valor obtido de Eaapp foi de 43,8 kJ/mol. No artigo de Nemanashi [70], o valor obtido
para o Eaapp do nanocatalisador formado pelo Ag-PAMAM G4.0 foi de 45,7 kJ/mol. Embora
sejam nanocatalisadores distintos, pois 0 Ag-MDX possui grupos de glicosideos como
grupos superficiais, o valor encontrado foi aproximado, sendo possivel considerar a

atividade catalitica semelhante.
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6. Conclusdes e consideracgdes finais

A sintese inicial dos dendrimeros PG-0.5 e PGO0.0 foram satisfatorias,
caracterizados por RMN de 'H e 3C para o primeiro dendrimero de meia geracédo e RMN
de 'H e espectrometria de massas para o primeiro dendrimero de geracédo inteira. Para os
demais dendrimeros, embora os espectros RMN de !H tenham sido similares, ndo é
possivel afirmar que todas as reacdes tenham sido efetivas, tanto nas sinteses dos
dendrimeros de meia geracdo quanto para os de geracdes inteiras. E necesséario mais
técnicas de caracterizacdo, como RMN de 3C e espectrometria de massas para verificar a
estrutura obtida em cada sintese.

Também é necessério a realizacdo de mais testes para a caracterizacdo dos
glicodendrimeros, como espectrometria de massas, para verificacdo da estrutura obtida
para o PG4-LAC e PG4-MDX.

Para a caracterizacdo das Ag-NPs obtidas, sdo necessarias andlises de
microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) para obter informacdes como tamanho,
distribuicdo, homogeneidade e morfologia. Dessa forma, a discusséo dos resultados pode
ser ampliada e melhor discutida com os resultados obtidos em outros trabalhos publicados
na literatura.

As analises de caracterizacdo que ficaram pendentes neste trabalho ocorreu
devido ao periodo de isolamento social provocado pela pandemia do virus Covid-19. Dessa
forma, ndo foi possivel enviar as amostras para outro estado para que pudessem ser
analisadas.

Ainda sem a caracterizacdo necessaria dos nanocatalisadores obtidos, é
possivel observar que todos foram eficientes na reducéo no 4-Nip e apresentaram valores
de constante de velocidade aparente e TOF superiores ou similares que os comparados

com a literatura.
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8. Apéndices

Apéndice 1
Espectros de FTIR-ATR
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Apéndice 2

Espectro de massas do dendrimero PGO0.0

Acquisition Parameter
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Focus Not actve Set Capillary 4500V Set Dry Heater 200 °C
Scan Begin 50 miz Set End Plate Offset 500V Set Dry Gas 4.0 Vmin
Scan End 3000 miz Set Collision Cell RF 500.0 Vpp Set Divert Valve Source
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Espectros de RMN H
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Apéndice 4

Curvas cinéticas dos nanocatalisadores no estudo da reacéo catalitica de redug&o do p-nitrofenol
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