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Introducéo

Nanoparticulas metalicas (M-NPs) sao instaveis em
solucdo e, para evitar sua agregacao, elas devem
ser estabilizadas por agentes estabilizantes.! Dentre
eles destacam-se os liquidos ibnicos (LIs)® que,
devido ao carater ibnico, tornam-se fortes
estabilizantes eletrostaticos e, dependendo do
tamanho da cadeia organica, também atuam
estabilizando as M-NPs estericamente. Além disso,
devido a sua auto-organizagdo agem como
direcionadores entropicos organizando sistemas
nanoescalares de forma espontanea.’ Neste
trabalho, Lls piridinicos foram preparados e
avaliados na estabilizagdo de nanoparticulas
metdalicas de prata (Ag-NPs), paladio (Pd-NPs) e
bimetalicas prata e paladio (Ag@Pd-NPs).

Resultados e Discussao

Os LlIs foram sintetizados de acordo com a Fig. 1.
Inicialmente, a amina primaria foi protegida pela
recdo com cloreto de propanoila, na presenca de
trietilamina (TEA). Em seguida, reagiu-se MAPy-
PROP com CHal e o primeiro liquido idnico foi obtido
(LI-Me(l)) em 60% de rendimento. A subsequente
troca ibnica do LI-Me(l) com LiNTf, em H,O e AgBF,
em MeOH forneceu os respectivos LIs LI-Me(NTf,)
e LI-Me(BF,) em torno de 95% de rendimento.
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Figura 1. Esquema sintético da preparacédo dos Lls.

LI-Me(BFy)

As Ag-NPs foram preparadas pela reducdo do
AgNO; utilizando NaBH, como agente redutor, na
presenca do LI. As concentracdes de NaBH, e LI
foram variadas e, a partir destas, obteve-se a
condicdo experimental que melhor estabilizou as M-
NPs e por mais tempo. As Pd-NPs, por sua vez
foram obtidas pela redugcédo do Pd(OAc), sem 0 uso
de NaBH,;, pois o LI atuou como agente
estabilizante e redutor simultaneamente. As
Ag@Pd-NPs foram obtidas pela reducdo sucessiva
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de Pd(OAc), sobre Ag-NPs pré-formadas obtendo-
se as razbes 10:1; 5:1; 1:1 de Ag:Pd. Pode-se
observar uma forte influéncia do &nion na
estabilizacdo das M-NPs: LI-Me(l) estabiliza todas
as M-NPs preparadas por alguns meses, enquanto
o LI-Me(BF,) estabiliza apenas as Ag-NPs e por
apenas 4 dias e LI-Me(NTf,) por algumas horas. O
didmetro das particulas foi obtido por microscopia
eletrbnica de transmissao (TEM) e espalhamento de
luz dinAmico (DLS) e os valores encontram-se na
Tabela 1.

Tabela 1. Diametro das nanoparticulas obtidas por
TEM e DLS.

AMOSTRA D(nm)-TEM D(nm)-DLS*
Ag-NPs 3,55 +3,50 3,66 €212
Ag@Pd-NPs 10 2,57 £2.42 3,70 ¢ 23,8
Ag@Pd-NPs 5 1,78+0,55 5,60 ¢ 30,6
Ag@Pd-NPs 1 1,64 + 0.64 13,4 ¢ 30,6
Pd-NPs 23+062 31,6 ¢ 150,6

*Esses valores correspondem ao dobro do raio hidrodinamico
(Rh).

Pelos valores de TEM e DLS (Tabela 1), observa-se
que todas as M-NPs sdo muito pequenas. Os dados
de Rh obtidos por DLS demonstram duas
populagfes, pois a influéncia do LI também é
considerada. Isto é evidente quando a concentracéo
de LI é elevada, como no caso das Ag@Pd-NPs 1 e
Pd-NPs.

Conclusoes

Apenas o liquido iénico LI-Me(l) mostrou-se um bom
estabilizante para as M-NPs, demonstrando a
influéncia do contra-ion na estabilizacdo. Dados de
TEM e DLS mostram que foi possivel obter
particulas muito pequenas e monodispersas com a
utilizac&@o de LI piridinicos.
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