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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e carac#uvi de-Al 03 funcionalizada com
liquidos i6nicos baseados no cation metilsililpliopdazolio. A alumina obtida apos a
funcionalizacdo com o liquido ibnico cloreto de-mgtil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazdlio
foi empregada como material de partida para asdrde uma série de suportes contendo os
anions bis-(trifluorometanossulfonil)-imidato, &#tuoroborato e hexafluorofosfato (NTf
BF4~ e Pk"). Esses materiais foram caracterizados por argliseentar de RMN®Si e'°C.

Os dados de RMRESi do suporte contendo o anion cloreto revelargmeaenca de
dois sinais tipicos atribuidos a uma monocamadaaldigcovalentemente a alumina enquanto
que para as aluminas contendo os anions WBF;~ e Pk~ um terceiro sinal aparece, o qual
e atribuido a formacdo de uma multicamada adsarAd@resenca da multicamada foi
confirmada por andlise elementar mostrando elevgdastidades de liquido ibnico apenas
adsorvido para os suportes contendo os anionseBFPF .

Os suportes contendo os anions&€NTHL™ foram aplicados com sucesso na sintese de
nanoparticulas de paladio pela técnicardgnetron sputtering obtendo nanoparticulas com
distribuicdo de tamanho entre 2,6 e 4,3 nm. Demsadl, 0s catalisadores apresentar elevados
valores de atividade e seletividade para a reagdudtogenacdo do 1,3-ciclohexadieno sob
condicbes brandas. Os catalisadores sem liquidooi@ com o liquido ibnico cloreto de
metilsililpropilimidazdlio apresentaram valores atevidades mais altogufnover frequency,
TOF's = 17,2 e 14,57§ respectivamente) que o catalisador contendouddkqgionico com
NTf,~ como contra-ion (TOF’'s = 7,93 Pelo contrario, o catalisador contendo o anion
NTf>~ se mostrou mais seletivo frente ao ciclohexend495

Esses resultados sugerem que a presenca de lmprndmuma monocamada ou como
multicamada nps suportes afeta o acesso dos resi@os sitios ativos do metal, controlando

a performance catalitica na reacdo de hidrogersejétiva do 1,3-ciclohexadieno.



ABSTRACT

The present work describes the synthesis and dieaation of
methylsilylpropylimidazolium chloride ionic liquidovalently immobilized ontg-Al>Os. The
obtained alumina was employed as starting matddeal the synthesis of a series of
methlisilylpropylimidazolium ionic liquids beraing id(trifluoromethanesulfonil)-imide,
tetrafluoroborate and hexafluorophosphate @gNTBFs~ and Pk") as the counter-anions by
simple anion exchange. These materials were cleized by elemental analysis af8i and
13C-RMN.

The NMR spectra of the methylsilylpropylimidazehu chloride ionic liquid
covalently immobilized ontg-Al>0s revealed the presence of two signals tipicallsitaited
to the presence of the ionic liquid as a monolaygo the alumina surface whereas the NMR
spectra of the materials beraing NTfBFs~ and Pk as the counter-ions displayed an
additional signal which was attributed to the foima of an additional multilayer onto the
alumina surface during the ion-exchange procediihe presence of this multilayer was
confirmed by elemental analysis of the samples gipwhe presence of higher amounts of
ionic liquid in the multilayer phase in the matésibearing B and Pk as the counter-ions.

The supports containing CThnd NT$™ as counter-anions were succesfully applied in
the synthesis of palladium nanoparticlesrggnetron sputtering technique obtaining small
nanoparticles with narrow size dispersioca. @.6-4.3 nm). Furthermore, these nanoparticles
turn out to be highly active and selective catalystthe hydrogenation of 1,3-cyclohexadiene
under mild conditions. Interestingly, the palladimanoparticles supported ontéAl.O3 and
v-Al203 modified with methylsilylproprylimidazolium chlade ionic liquid displayed higher
activities (TOF up to 17.25and up to 14.57%, respectively) than those produced by catalyst
supported ontgy-Al20s modified with methylsilylproprylimidazolium ionidiquid bearing
NTf,~ as the counter-ion (TOF up to 7.9)sIn contrast, the catalyst bearing MTproduced
the highest cyclohexene selectivita(95 %).

The results suggested that the presence of i@uals as a single monolayer or as a
multilayer on the supports highly affected the ascef reactants to the metal active sites a
thus controlling the catalyctic performance in tiselective hydrogenation of 1,3-
cyclohexadiene.
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1. INTRODUCAO

Com quase um século de pesquisa, os liquidoso®nftl’'s) assumiram papel
fundamental na ciéncia moderna. Inicialmente etmsnfi amplamente utilizados como
solvente em reacdes quimicas, porém com o desemesito de novos LI's e a exploracéo de
suas novas caracteristicas outras ideias surgiexando-os a serem aplicados em processos
de extracdo, separacdo, catalise, quimica finégssinde nanomateriais étc A partir do
desenvolvimento da nanociéncia, a sintese de migtenm escala nanométrica se destaca,
pois permite a obtencdo de produtos de maior caddidNa area de quimica em particular, a
busca de métodos capazes de gerar nanoparticllas (¢ metais de transicdo estaveis é um
dos maiores desafios encontrados, ja que elaes@odinamicamente instaveis e devem ser
estabilizadas para evitar agregacado. Estudosantdiz LI's derivados do cation imidazolio
como estabilizantes produziram NP’s metalicas commés e tamanhos bem definidos e com
elevadas atividades e seletividades.

Apesar de alguns LI's ja serem utilizados em niwvelustrial, eles ainda sé&o
relativamente caros e a elevada quantidade do i@ necessaria para a estabilizacdo de
NP’s eleva o custo desse processo. Uma alternatiotada em alguns casos € dispersa-los
em suportes solidos, como Si® AkOs, tentando aliar a capacidade estabilizante dos LI’
nas NP’s as caracteristicas dos suportes sOlidse gistema é denominaBapported lonic
Liquid Phase (SLP).* Na literatura encontram-se diversos exemplos agdes que possuem
esse sistema de catdlise envolvendo nanopartidépssitadas em suportes inorganicos
contendo liquidos i6nicos como estabilizantes. Aaismencontradas sdo reacbes de

hidroformilac&o, carbonilagéo, hidrogenacéo e egepac’® 8

PO = liquido i6nico
Figura 1 — llustracdo da estabilizacdo de nanapeas de Rh(0) em SO

na reacao de hidrogenacédo de benzeno.
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Os métodos de deposicdo metdlica sobre os supooetendo LI's envolvem
geralmente impregnagéao por via umida. Uma soluggarelcursor é adicionada ao suporte e a
seguir um agente redutor, em muitos caspsnblecular, é adicionado ao sistema para que
haja a reducdo do precursor metalico formando aasifiP’s’ Contudo, ndo se tem um
controle absoluto sobre o tamanho e forma dascpha$i formadas sobre a superficie do
suporte e etapas de filtragem e lavagem podemer&atsfatérias para a completa remocao
de residuos do precursor. Para contornar esseleimad) o emprego de métodos fisicos de
deposicéo permite a producédo de NP’s com tamanfaysnas definidas e de alta pureza.

Desde seu inicio, as pesquisas que envolvem méfmioss de deposicdo metélica
estdo amplamente voltadas para o uso de liquido® @stabilizantes de NP*$.Com o
crescente uso dos sistem@&P, um campo de pesquisa ainda inexplorado e que pode
fornecer bons resultados € o uso de métodos fisieodeposicdo metélica sobre suportes
sélidos. A fim de iniciar uma discussao envolverdsas técnicas, foram depositadas NP’s de
Pd(0) sintetizadas por meio da técnicansignetron sputtering sobre suportes dgAl20s3
contendo o0s LlI's cloreto e Dbis(trifluorometanosalfmidato) de 1n-metil-3-
(trimetoéxisililpropil)-imidazdlio. Os catalisadorgweparados foram testados em reacdes de
hidrogenacgao de 1,3-ciclohexadieno com o intuitindestigar suas seletividades em relacéo

ao ciclohexeno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Liquidos I6nicos

Liquidos i6nicos sdo conhecidos por estarem endrdllodos mais estudados e
utilizados em transformacdes quimicas em solucatretanto, sua versatilidade ultrapassa o
campo tradicional da quimica, capacitando-os comamissora alternativa frente aos
materiais utilizados tradicionalmente.

Esses compostos sao definidos como sais com penfosdo abaixo de 10 e a
maioria possui em sua estrutura um cation orgaeicon anion inorganico poliatdmiéd.
Suas propriedades fisico-quimicas variam bastgqsess combinando diferentes cations com
diferentes anions e essa caracteristica € o qt@restdo versateis para diversas aplicacoes.
Os LI's utilizados com maior frequéncia sdo aquelesivados dos cations imidazolios,
piridinios, e pirrolidinios possuindo como anioriggdmicos o Bk, N(CRSG)2” e Pl
(Figura 2)'2 Algumas dentre suas inimeras caracteristicas re#sjm de vapor quase nula,
ndo inflamabilidade, boa estabilidade térmica, dmes elevadas e imiscibilidade com

alguns solventes organicos.

2 © g

N. N N
R R R
imidazolio piridinio pirrolidinio

Figura 2 — Cations dos liquidos ibnicos mais wiias.

Diversos grupamentos podem fazer parte das ramifes do anel imidazolio
tornando-os aptos a serem aplicados em diversaeegsos. Para a sintese e estabilizacdo de
NP’s as ramificacbes sdo basicamente grupamenttig netila e butila® Trocando um dos
grupamentos alquilicos por um atomo de H, o an@lamdlio possui propriedades acidas,
sendo bastante Util na remogéo de elementos astnjglesentes na agtfaGrupamentos
baseados em fosfinas sao excelentes em coordertatisaidores de Rh(l) para
hidroformilagéo do 1-octen.

LI's com ramificagcbes contendo grupos silicatos sélizados na modificacdo de

superficies de oOxidos inorganicos (Figurd®3Esse tipo de LI tenta aliar a capacidade de
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funcionalizacdo de sdlidos a habilidade de estagfo de NP’s metalicas e tem mostrado
excelentes resultados em diferentes reacdes icatsit

S, (D 3 (D}
/N\/N\/\/ /N\/N\/\ PR, /N\/N\
estabilizacdo de NP’s hidroformilagéo remogdo de actnideos
NN ~_si(OCHy);

modificacdo de superficies e estabilizacdo de NP’s

Figura 3 — Ramificacbes do anel imidazdlio e sydisacoes.

2.2 Nanoparticulas Metélicas

Com o desenvolvimento de novos materiais, percebegue particulas muito
pequenas, da ordem de nandémetros, apresentavamegenfes diferenciadas. Dessa forma,
processos mais eficientes puderam ser obtidos spmrdrolando o tamanho e forma do
nanomaterial empregado, aprimorando o controleudédpde dos produtos obtidos.

Os sais derivados do cationndalquil-3-metilimidazolio pertencem a classe desLI’
mais estudadas na sintese de nanoestruturas, copneparacdo de NP’s de metais de
transicdo-’ Eles atuam como um sistema estabilizante na f@mdesses nanomateriais, seja
por estabilizacdo estérea ou por estabilizacamostética (Figura 4).

(a) (b)
Figura 4 — llustracédo da estabilizacéo (a) eltitms e (b) estérea de NP’s metalicas por LI's.

Diversos sistemas cataliticos sdo baseados em m¢t&licas estabilizadas por LI's
uma vez que elevados valores de atividade e dditie sdo obtido¥. Devido a sua
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dimensdo nanométrica, elas possuem um grande nudecsitios ativos e elevada area
superficial, além de boa estabilidade e longo teopwida util. As reacbes mais estudadas
utilizando esses sistemas sdo as de hidrogenagi@acéo, hidroformilacéo, carbonilagcéo e

acoplamento €C.*°

Os métodos atuais de sintese de nanoparticulasicgsie fisicos, fornecem materiais
com diferentes caracteristicas. Basicamente, odoé&aimico tem como principio a reducéo
de um precursor metalico por meio de um agentetoefl Apesar da obtencdo de
nanoparticulas com tamanho e formas definidos,neétedo envolve a producao de residuos
quimicos e impurezas provenientes do precursor lisgtampossibilitando o uso, por
exemplo, das nanoparticulas para fins biologicogidicos. Os métodos fisicos eliminam as
etapas de geracéo de residuos e de contaminac@armgsarticulas ja que envolvem apenas
um alvo metalico de elevada pureza e o materiabgéiziante.

Como o método quimico de sintese de NP’s ja foilamente estudado a obtencéo de
novos materiais fica restrita. Dessa forma, os do&disicos surgem como uma opgao frente
aos processos tradicionais. Dentre os métodoodigiistentes, os mais estudados sdo os de
evaporacao, ablacadaser e magnetron sputtering, sendo que o ultimo ganhou destaque nos

Gltimos ano%t

2.2.1Magnetron Sputtering

A técnica demagnetron sputtering se desenvolveu rapidamente ao longo das ultimas
duas décadas a ponto de se tornar um processo naempéa escolhido para a deposicao
metalica, tanto a nivel cientifico quanto a indabte a forca motriz por tras desse
desenvolvimento é a crescente demanda por matéeakevada qualidade.

Magnetron Sputtering € o nome dado a processos de deposicdo atom(stica
molecular) nos quais um material é aspergido de fomiz sélida ou liquida na forma de
atomos (ou moléculas) e transportado através daovému gas ndo reativo a baixa pressao)
para um substrato onde se deposita. Uma diferemgaotgncial € gerada por uma fonte de
tensdo, a qual cria um campo elétrico ndo unifoemiee o catodo (alvo) e o anodha
presenca de um gas inerte, colisbes elétron-g&samwaa ionizacdo das moléculas do gas
neutro criando um plasma. O bombardeamento da fetipedo alvo por ions gera uma
variedade de colisdes elasticas e inelasticas devarejecao de particulas. Por transferéncia
de momentum, atomos neutros, assim como elétranmd@rios e aglomerados de atomos

sdo ejetados e depositados no substrato (Figéfa 5).
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A maior utilizagdo da técnica se concentra na fgénale filmes que possibilitam aos
materiais produzidos uma maior aderéncia, resistéaccorrosdo e ao desgaste além de
melhorar suas propriedades Oticas e elétricas. dloremte os processos séo realizados
depositando-se filmes finos de éxidos, nitretoghei@s, hidretos e metais de transi¢cdo sobre
uma série de substratos e a maior demanda venadstiia de microeletrdnica, na fabricacao
de semicondutores.

e ==

Catodo — Alvo Metalico

=

Py
M v Ar
M ~

E
Ar
Plasma
v v
M M
fo) (e)e]
Substrato {8 B2
Anodo
L
Argonio Vacuo

Figura 5 — llustracdo da deposicao de NP’s meisliela técnica deagnetron sputtering.

Os primeiros trabalhos com a técnicanasgnetron sputtering envolvendo deposicao
sobre liquidos utilizaram 6leo de silicotfeDevido ao fato desses liquidos néo estabilizarem
de forma satisfatéria as nanoparticulas formadas,os liquidos estabilizantes foram
utilizados. Os LI's comecaram a ser alvo de pesqoiésa a sintese de nanoparticulas, aliando
a propriedade estabilizante dos LI's a pureza dé®dos fisicos. Nanoparticulas de tamanho
e formas bem definidas foram obtidas, mostrandfic&ecia da metodologia empregada.
Apesar da formacdo de NP’s em LI's pela técnicandgnetron sputtering a aplicacdo em
reacOes cataliticas empregando esses materiais @indh campo a ser explorado uma vez
que o uso da técnica dauttering aliada aos LI's ainda € muito recente.

N&o se encontra na literatura trabalhos envolvendeposicéo fisica de metal sobre
suportes a fim de usa-los na area como catalissdmterogéneos, devido a dificuldade de

homogeneizagéo do substrato durante o processo.
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2.3 Sistema SILP — Supported lonic Liquid Phase

Sabe-se que NP’s estabilizadas por LI's sdo apsgadm inumeras reacoes.
Entretanto, em alguns casos ha uma dificuldadeedarar a fase dos produtos da fase do
catalisador e que a altas temperaturas algunsnsistde NP’s tendem a se desativar. Nota-se
também que a quantidade de LI utilizado para dstaGfio das NP’s € muito elevada quando
comparada a quantidade de metal. Para contorn@&ciBspmente esses problemas uma
alternativa se faz necessaria.

A preferéncia pelos sistemas heterogéneos baseadokl’s suportados, sistemas
SLP (Supported lonic Liquid Phase), comparados aos sistemas homogéneos é motivhma pe
facil isolamento do catalisador, diminuicdo da dumte de LI utilizada no sistema e
aumento na estabilidade do catalis&dorO principio do sistema envolve a
“heterogeneizacdo” do LI sobre a superficie de upode. Por exemplo, na funcionalizacao
de 6xidos inorganicos (SiD Al20s, TiO2 etc) com LI, a superficie do 6xido pode ser
modificada com liquido i6nico levando assim a umgaoacombinada das propriedades da
parte inorganica (6xido) e da parte idnica-orgagicaido iénico).

Os LI's podem ser suportados de diversas manedager adsor¢do, método sol-gel
ou grafting em um oéxido previamente prepar&doEssa classe de materiais avancados
compartilha as propriedades estabilizantes dodd eantagens dos suportes soélidos. Diversas
estruturas contendo LI's suportados ja foram des;ridentre elas se destacando silicas
mesoporosas, zedlitas, aluminas, poliestirenos,otnbos de carbono, nanoparticulas
magnéticas e polimeros de sais imidaz&fos.

O LI pode se comportar de trés maneiras distintdsesa superficie do suporte,
conforme a Figura & Usualmente o LI é suportado como uma monocamagkddi
covalentemente a superficie do 6xido. Quando h@&sepca de uma multicamada, dois casos
podem ocorrer. No primeiro, a multicamada esta apertdsorvida ao solido por meio de
forcas eletrostaticas, ou seja, sem ligacbes cateelecom o suporte. No segundo, a
monocamada interna esta ligada covalentemente arta pxterna da multicamada esta
somente adsorvida ao suporte. Exceto pelo casolttegros baseados no cation imidazolio,
as ligacbes covalentes do LI sobre a superficisalido, como uma monocamada simples,
sdo desfeitas conforme o uso do material ao loragordacgdes, isto €, mesmo tendo um
sistema inicial de monocamada simples, os sistadeamulticamadas sdo predominantes
nesse tipo de estrutura. Um dos desafios na sidiEsses novos materiais € aumentar o

namero de ligagdes covalentes a fim de formar mamadas covalentes em detrimento das
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multicamadas adsorvidas, evitando uma lixiviagad.lde, consequentemente, a lixiviagao do

catalisador.

(a) (b) (c)
Figura 6 — llustracdo do comportamento do LI sabseporte: (a) monocamada ligada
covalentemente, (b) multicamada formada somentagsorcao e

(c) multicamada formada por ligagdes covalentadsercéo.

Uma série de oOxidos funcionalizados com LI podem meparados por meio da
reacdo de condensacao da superficie do sélido condarivado de trimetoxiortosilicato
“ionosilano” R'Si(OR}, em que R’ contém um fragmento imidazolio. A etdpaominada de
condensacgao ocorre pela reagcdo de um grupamembasdbmo do LI com um grupo OH
proveniente da superficie do oxido (no exemplgD4), com consequente formacéo de alcool.

Ocorre dessa maneira a formacéao de ligacbes Al-@a-Superficie da alumina, como mostra

a Figura 7°
2 Z
? O\ s CH3 /6\
pon +  (H3CO)sSi N/E\N / Al Sl\/\/N
2A1—OH TN MO - 2CH;0H //Al xe
z X Z
— —

Figura 7 — Exemplo de funcionalizacéo da supertiei@lumina com LI.

7

A imobilizacdo de espécies cataliticas em supdriesganicos é vista como um

método promissor e eficaz referente a estabilizdgamatalisador. O aumento do interesse em
liquidos i6nicos suportados como estabilizantesalalisadores, mais especificamente NP’s
metalicas, se deve ao fato de que esse tipo deiah@essui aplicacdo em uma vasta série de

reac6es:® A formacgdo do catalisador envolve a dissolucidsse® suportes, das NP’s de
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metais de transicdo. O conceito de catalise enmdltveo sistemaSLP combina as
propriedades dos catalisadores, a ndo volatilidgadecapacidade estabilizante dos LI's e a
porosidade dos suportes solidos de uma maneirafguece um uso muito eficiente da fase
do LI ja que ele esta disperso sobre a superfeceugorte de alta area especifica.

Alguns autores classificam esses materiais em dgfssses: tipo la
(catalisador/LIl/suporte) quando estdo presentesatalisador e a multicamada formada
somente por adsorcédo do LI e tifpb (catalisador/LI/LI-suporte) quando estdo presentes
catalisador e a monocamada covalente ou a multatafeamada por ligacdes covalentes e LI

adsorvido (Figura 8%°

(a) (b)
Figura 8 — Sistema&&LP: (a) tipola (catalisador/LI em multicamada adsorvida/suporte)
e (b) tipolb (catalisador/LI em monocamada covalente/supotte) o

(catalisador/LI em multicamada covalente e adsarsigoorte).

2.4 Hidrogenacao Seletiva de 1,3-ciclohexadieno

A hidrogenacéo seletiva de dienos é aplicadachgsina petroquimica na remocao de
tracos de 1,3-butadieno da fracdo C4 do petréléandém na obtencdo de ciclohexeno,
cicloocteno e ciclododeceno partindo de 1,3-cictakeeno, 1,5-ciclooctadieno e 1,5,9-
ciclododecatrieno, respectivamente. Atividades idemaveis sdo obtidas utilizando tanto
nanoparticulas quanto catalisadores heterogénéssiads. Entretanto, a seletividade em
relacdo ao alceno é considerada um problema, jgeremente a reacdo de hidrogenacao
total ocorre mesmo antes do consumo total do deno.

Reacdes de hidrogenacéo utilizando sistemas sdpsricomo agentes estabilizantes
de NP’s de Pd foram investigadas. Percebeu-se tliwando o LI lactato de 1,1,3,3-

tetrametilguanidinio em peneira molecular paraleistacdo das NP’s de Pd (catalisador
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Tabela 1) ap6s 3 h de reacédo, a 20 °C e 1 bap,daiio a conversdo quanto a seletividade
encontradas foram de 98 % (TOF = 1,3).¥ Utilizando o LI trifluoroacetato de 1,1,3,3-
tetrametilguanidinio em sepiolita (silicato) (c&abor2, Tabela 1) como agente estabilizante
das NP’s de Pd, foi desmonstrado que apods 3,560, &€ e 1 bar de Hl houve 99 % de
conversdo do dieno (TOF = 0,4%scom 98 % de seletividade para o ciclohex&no.
Empregando poliamina suportada em silica, nancpéa de Pd foram estabilizadas
(catalisadoB, Tabela 1) usadas na hidrogenacéao seletiva do 1,3-cicldien@a 50 °C e 5
bar de H. Apés 1 h, os 100 % do substrato foramonsumidos (TOF = 0,679, com

seletividade de 89 % para o ciclohexého.

Tabela 1 — Hidrogenacédo Seletiva de 1,3-ciclohexadutilizando nanoparticulas de Pd(0)

suportadas.
_ Tempo . Seletividade (%6)
Catalisador Converséo (%) TOF (shHP
(h) CHA CHE BENZ
1 3,0 98 2 98 — 1,1
2 3,5 99 2 98 — 0,4
3 1,0 100 10 81 9 0,6

8 CHA = ciclohexano, CHE = ciclohexeno, BENZ = bemz& TOF =turnover frequency.

A influéncia do solvente na seletividade de hiérgdo do 1,3-ciclohexadieno foi
investigada® Utilizando dendrimeros de poliamidoamina em silicano suporte para as
nanoparticulas de Pd (Tabela 2) percebeu-se queppaolventes estudados, a medida que a
atividade aumentava a seletividade diminuiamé@anol obteve a maior seletividade e a

menor atividade enquanto que o isopropanol obtewersor seletividade e a maior atividade.
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Tabela 2 — Hidrogenacao Seletiva de 1,3-ciclohexaxcom diferentes solventes utilizando
nanoparticulas de Pd(0) suportadas em poliamidGaSiit.

Tempo Converséao Seletividade (%)

Solvente _ TOF (sYP
(min) (%) CHE CHA
30 20 > 99 - 0,06
Metanol
150 > 99 76 24 0,06
30 57 75 25 0,17
Etanol
60 > 99 68 32 0,15
30 83 68 32 0,24
Isopropanol
35 > 99 62 38 0,25
_ 30 38 80 20 0,11
Diclorometano
70 > 99 73 27 0,12

8 CHA = ciclohexano, CHE = ciclohexeno, BENZ = bemz& TOF =turnover frequency.
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3. OBJETIVO

Combinar as propriedades gaAl>0s3, dos liquidos ibnicos e da deposicao fisica
metalica na sintese e estabilizacdo de nanopadiocuttalicas de Pd(0) e aplicar esse sistema
SLP em reacdes de hidrogenacgao de dienos conjugados.

Para isso, testou-se a técnica oegnetron sputtering para a deposicdo de
nanoparticulas de Pd(0) em um sisteBiBP de y-Al.Oz contendo os liquidos iGnicos
[Simim][CI] ou [Simim][NTf2].

Esse sistema (catalisador/LI/LI-suporte) foi aglicaem reacdes de hidrogenacdo do
1,3-ciclohexadieno a fim de estudar a seletividdmleatalisador sintetizado.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 ConsideracOes Gerais

As sinteses do liquido i6nicfsimim][CI] e do precursor metalico Pd(acaca
funcionalizacéo da alumina e as trocas dos animmasnf realizadas seguindo procedimentos
descritos na literatura, fazendo pequenas altesagfimndo necessarizs’ Todos 0s
reagentes foram utilizados sem purificacdo préialumina HDT 07/020 PURAL SBAQ)
foi fornecida pela PETROBRAS. A GBN seca foi obtida por meio da destilagdo sgbsP?

Os espectros de RMM e RMN-+3C em solucéo foram obtidos de um espectrémetro
Varian modelo Inova com resolugdo de 300 MHz. @&esos de RMN®Si e RMN+3C no
estado sélido foram realizados pela UniversidadeaNde Lisboa, Portugal. A analise
elementar de CHN foi conduzida em um aparelho ReBtmer 2400 CHN Elemental
Analyzer. Espectroscopia de infravermelho foi msala em um espectrometro ABB FTLA
2000 utilizando pastilhas em KBr dos produtos. @talssadores foram preparados por
magnetron sputtering de um alvo metalico de Pd (99,99 % de pureza) ermrequipamento
desenvolvido pelo laboratério L3FNano do InstitdeFisica da UFRGS. As quantificacbes
de metal nos catalisadores foram efetuadas emmtegan espectrometro Perkin-Elmer de
emissdo Optica com plasma indutivamente acoplad@®-QES). As medidas de area
especifica BET foram realizadas utilizando um dpar&ICROMERITICS TRISTAR Il e
N> como gas sonda. As anadlises termogravimétricaamforealizadas utilizando o
equipamento TA modelo Q50. As conversbes do subsir#-ciclohexadieno (Aldrich
foram comparadas com o tempo de retencdo de paonées por cromatografia gasosa (CG)
em um aparelho Agilent Technologies GC System 682@ detector de chama (FID) e
coluna capilar contendo (50 %-fenil)-metilpolisiémo (DB-17).

4.2 Sintese do cloreto de 1-n-metil-3-(trimetoxlpilopil)-imidazdlio - [Simim][Cl]

Uma mistura composta de (3-cloropropil)-trimetdaiso (9,94 g, 50 mmol) e 1-
metilimidazol (4,10 g, 50 mmol) foi aquecida a @0 Sor 72 h sob agitacdo magnética. Esse
composto foi lavado com acetato de etila (5 x 10 mlseco sob vacuo por 5 h a 60 °C,

fornecendo o liquido iGnicfBimim][CI] . Rendimento: 96 % (13,48 g, 48 mmol).
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RMN-H: (300 MHz, CRCN) § ppm = 10,50 (s, 1H), 7,87 (3= 1,7 Hz, 1H) 7,56 (s]= 1,7
Hz, 1H), 4,35 (tJ = 7,2 Hz, 2H), 4,15 (s, 3H), 3,58 (s, 9H), 2,288L(m, 2H), 0,64 (dd] =
9,2, 7,1 Hz, 2H).

RMN-3C: (300 MHz, CBCN) § ppm = 137,8, 123,2, 123,1, 52,1, 50,8, 36,1, B2,

4.3 Procedimento geral para a funcionalizacao daaina AO

Foram secos 5,0 g da alumif@ em tubo Schlenk sob presséo reduzida a temperatura
de 100 °C por 5 h. Transcorrido esse tempo, adicia® a essa alumina 1,0 g (3,5 mmol) do
liquido i6nico [Simim][CI] dissolvido em acetonitrila seca (25 mL). O prooeshto foi
realizado de modo que a massa do liquido iénicci@dido para a funcionalizagédo fosse de
20 % a massa da alumiA®. O sistema foi mantido sob refluxo, atmosferatmeragitacao
constante durante 72 h. A alumina funcionalizaddafeada e centrifugada com acetonitrila
(5 x 5 mL) e com éter etilico (5 x 5 mL). Deixouesproduto secando sob pressao reduzida a

temperatura de 60 °C por 3 h, fornecendo a aluiiha

4.4 Troca do anion Cl

4.4.1 Troca do anion Cpara NT$ e Pk~ na aluminaM1

A 5,0 g da alumina funcionalizad#l foram adicionados 25 mL de agua deionizada,
deixando essa mistura sob agitacdo constante dut&niminutos. A seguir, para cada caso,
foram adicionados LiNBfe KPFs em excesso (5 x em mol) em relacdo a quantidadd d
presente na alumina. Os sistemas foram deixadosgitdtdo constante durante 48 horas a
temperatura ambiente. Cada produto foi lavado ¢rifitegado com agua deionizada (5 x 5
mL), com metanol (1 x 5 mL) e com diclorometano«(h mL) correspondendo as aluminas

M2 e M4, relativas as trocas do anion @klos anions NBf e Pk, respectivamente.
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4.4.2 Troca do anion Cpara BR na aluminavil

A 5,0 g da alumina funcionalizaddl foram adicionados 25 mL de acetato de etila,
deixando essa mistura sob agitacdo constante duit&ntninutos. A seguir foi adicionado
NaBFs em excesso (5 x em mol) em relacdo a quantidadd geesente na alumina. Os
sistemas foram deixados sob agitacdo constantetdu48 horas a temperatura ambiente. O
produto foi lavado e centrifugado com acetato da € x 5 mL), com metanol (1 x 5 mL) e
com diclorometano (1 x 5 mL) correspondendo a alai3. A escolha por acetato de etila

e ndo por agua, como realizado nas outras tronas&) sera discutido no itebl

4.5 Preparacao dos catalisadores

4.5.1 Deposicao de Pd(0) por Magnetron Sputterasggaluminas\0, M1 e M2

Para a deposicao, aproximadamente 1,0 g do sypd@i&11 ouMz2) foi colocado no
interior de um porta amostras (cilindrico com baseular de 8 cm de diametro),
horizontalmente disposto sobre uma base localiasgbiacm do cétodo, disténcia que variava
com a vibracdo do porta amostras para homogeneizdead alumina. Para todos os
experimentos, apds ser previamente evacuada aimadamente 6ubar, a camara foi
preenchida com gas argdnio até que a pressaodstralizada em 4 mbar. Foram utilizadas
tensdes de descarga de 450 V e correntes de 42furaAte intervalos de tempo 1,5 min.

4.5.2 Reducéao de Pd(acasdbre a alumin&i2

A um reator Fischer-Porter foram adicionados 1dagluminavi2 e Pd(acae)(6,5
mg, 21,5umol) dissolvidos em 3 mL de metanol. Essa solugiadéixada sob agitacéo
durante 15 min. O sistema foi mantido a 75 °C gptagdo constante e 4 bar de presséo de
H> foram admitidos ao sistema. Apos 5 min ocorrets@ueecimento da mistura. O tempo
total da reacédo de reducéo do Pd(actm)de 1 h. Essa mistura obtida, composta de Pd(0)
incorporado a alumina, foi centrifugada a 3500 gwn 3 min e lavada com metanol (3 x 5
mL) e com diclorometano (1 x 5 mL). A solucédo soldante foi retirada e o sdlido residual

foi colocado em tubo Schlenk e seco a presséao idalu@ procedimento foi realizado de
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forma que o catalisad®2_Pd_A contivesse a mesma quantidade de Pd(0) que dsedtai
M2_Pd.

4.6 Testes cataliticos

Todos os testes cataliticos foram efetuados em eator Fischer-Porter. Em um
experimento tipico, ao reator contendo o catalisémladicionada uma solucdo de 10 mL de
CH:Cl. de concentragéo 85,5 mmol xldo substrato 1,3-ciclohexadieno. O valor da raz&o
[substrato]/[catalisador] foi mantida em 4430 endo® os experimentos. O reator foi
pressurizado com 4 bar de,Hnantido a pressdo constante e aquecido a 20y 40 6C. A
intervalos regulares aliquotas liquidas foram adts e analisadas via cromatografia gasosa
(CG).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

ApoOs a mistura de (3-cloropropil)-trimetéxisilano lemetilimidazol passar pelos
processos de reacao e lavagem, o LI des¢fgidum][CI] , foi obtido com rendimento de 96
%.

. 90 °C
@
Cl

96 %
@ ) [Simim][CI]

Figura 9 — Esquema reacional da sintese do ligamoo [Simim][Cl] .

A aluminaA0 adicionou-se o liquido idnicfBimim][Cl] dissolvido em acetonitrila
seca. O procedimento foi realizado de modo que ssando liquido idnico fosse de 20 % a
massa da alumina. Ap0Os passar pelas etapas raacid@davagem e centrifugacao o sistema
AO + [Simim][CI] forneceu a alumin&1. As trocas do anion Clpara NT$", PRk~ e BR~
forneceram os produtdd2, M3 eM4. Na Figura 10 é apresentado um esquema reacianal

preparacao das aluminas funcionalizadas.

/8 /8
_O._/OCH; [\
Al—OH —\ / Al Sl N ® N
/ + o5~ NON N g TN, ~
//AI—OH S reflio AL cl
= cl = “oH
2 =
A0 [Simim][CI] M1
/ LiNTf, NaBF4| T.A., 48 h,
ou KPFg solv.
O/ OCHj3 [\
/ Al Sl\/\/N ® N
C)
/Al X
? OH X =NTf,", M2
X = BF,, M3
// X = PFy, M4

Figura 10 — Esquema reacional da preparacédo diasnalsi funcionalizadas.
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5.1 Analises de RMMN®Si e RMN3C no estado sélido

A busca por processos industriais menos nocivaseio ambiente é um dos temas de
pesquisa mais abordados nos ultimos anos e este &gnas destaca-se 0 uso de agua para a
modificacdo da superficie de suportes que possuengial aplicacdo industrial. Contudo,
apesar da tentativa de substituicdo dos solveng@sicos por meios aquosos que diminuem
0S riscos aos processos industriais e ao meio atebi® caso da funcionalizacao de suportes
com liquidos i6nicos contendo grupamentos hidreés&a corre-se o risco de haver a auto-
condensacgao do LI em detrimento da formacédo dedmaovalente entre 0 meio iGnico e a
superficie do 6xido. Esse € um dos empecilhosarfies ao uso de agua para a modificacdo
de superficies de sélidos.

Como é€ visto na Figura 11, ha trés maneiras de aom molécula de LI pode se
comportar apds a funcionalizagdo do supttBe uma forma geral as moléculas do LI,
caracterizadas aqui comb, ligam-se com apenas uma ligacdo covalente a fétipedo
suporte, representado aqui co@oNo caso de apenas uma molécula de LI ligar-espécie
é chamada d&'-Q. Além de poder se ligar a superficie da alumina umolécula de LI pode
se auto-condensar ligando-se a outra molécula derealizando a formacao de ligagbes do
tipo Si-O-Si, caracterizando-a com uma espécie igo T2-Q. Seguindo o mesmo
comportamento, uma molécula de LI pode se ligarteas duas moléculas além da superficie

da alumina, formando espécies do fipeQ.

I\{ I\§ N/ T\\I . (é—))
E@I\? X’ (@I\? X @)XO @\|
g g )) H o
Si _Sis - Si i~ /81\0/51
HO 3 "OH HO S 0~ oH x@
Al Al\/ Al R
SRR\ %\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
TI-Q T2-Q .0

Figura 11 — Representacao dos modos de funciopabzdo LI sobre alumina.

Evidenciar que realmente existem ligacdes covalemtére o LI e a alumina é dificil
de provar, pois os oligdmeros formados da auto-@osatdo do LI possuem praticamente os
mesmos deslocamentos quimicos nas analises de RBIN- nem sempre s&o sollveis o0

suficiente para serem retirados por lavagem oulsbehdessa forma podem se comportar
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como se fossem espéciesQ.*° Na Figura 12 estdo representadas as espéciegodb*4T
que sdo formadas por auto-condensacdo do LI. AsciesT *-T sdo muito semelhantes as
espécies*-Q, porém a ligacdo covalente entre o LI e a supertio suporte ocorre, nesse
caso, com outra molécula de LI.

7/
N
[ , & ©

N

N/ \ N
@I\? Xe [IG\LI))XO I\é)j )? (é) S

c\) )
;Ssr\ _Si~ _Si~, U P i Siv, /S{\/\/N\/ /—O
S LS A8 4 M O WS
Wl S TUex W
TLT T2-T T>-T

Figura 12 — Representacdo dos modos de oligoméaazig L.

Na Figura 13 estdo os representados os espeeB$18l-*°Si em estado solido das
amostras produzidas e na Tabela 3 os respectivosesale deslocamento quimico. Como
houve sobreposicdo de sinais, realizou-se uma dexgdio dos espectros.

Apos a decomposicao do espectro da alurMdapercebe-se que ha a presenca de
dois sinais do tipd, o primeiro em - 46,4 ppm, menos intenso, é raladb espécies’-Q e
0 segundo em — 54,2 ppm, mais intenso, as esp&éi€s Os valores de deslocamento
quimico das espécieB-Q e T>-Q em alumina estdo de acordo com os mesmos valores
dessas espécies em siltéa.

Ao realizar as trocas do anion"@ara NT$", BF4~ e Pk~ 0s deslocamentos quimicos
das espécied-Q e T?Q sofreram pequenas alteracdes (Tabela 3). Conthdoye
mudancas nos percentuais das espdci€d e T>-Q e, principalmente, o aparecimento de um
novo pico em aproximadamente — 65 ppm (Figura Talela 3), indicando mudancas na
estrutura do LI imobilizado ao suporte. O valordgslocamento quimico para esse novo pico
sugere a presenca de espécies dos Tip&3 ou T3-T, pois os deslocamentos quimicos néo
podem ser utilizados para diferir entre estas dgpscies.

A mudanca nos percentuais dos picos originais paoeaimento das novas espeécies
podem estar relacionados ao comportamento do sugorante a etapa de troca do anion: os
sitios acidos presentes na alumina podem de amrtaf auxiliar na quebra e formacéo de
novas ligacoes Si-O-Si e Si-O-Al entre o LI e o@tgp
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Figura 13 — Espectros de RMIBi das aluminas ()11, (b) M2, (c) M3 e (d)M4.
Em azul bandas referentes ao espectro decompestovermelho curva resultante

da soma das bandas decompostas.

Caso o pico em — 65 ppm fosse realmente relativapaoecimento das espéciesQ,

ndo haveria uma diminuicdo da quantidade de Llgmtesna alumind2 apos a troca do
anion. Porém cerca de 0,13 mmol do LI sédo perdighds a troca do anion (itebn2, Tabela

5). Isso faz crer que o novo pico na verdade éivela formacdo de espécigs-T, sollveis

em agua e que sao lixiviadas durante as etapawadgem do material. Essa evidéncia leva a
crer que uma parte da monocamada interna ligaddesttemente a alumina (espéciésQ e
T2-Q) se torna somente adsorvida ao suporte, constduima multicamada (espéciesT).

Na Tabela 3, por meio da decomposicao das curvatradas na Figura 13, sdo mostrados 0s
percentuais de cada espécie presente nas alurRieasebe-se uma grande quantidade de
gruposT3-T nas aluminasM3 e M4, também com perda de LI apds a troca do anion (em

anexo). A maior quantidade desses grupos nessas aluinas pode ser explicada pela
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contaminagado de anions Rinda presentes nos sais usados durante a etdpacaadnica.
Esses anions podem ter quebrado ligagoes Al-Of&ieecom que o LI se reordenasse sobre
a superficie do suporte, formando novas ligac6ed-Si e, consequentemente, oligbmeros
soluveis. Essa constatacao ficou clara quandozsa feoca do anion Cpara BE™ em agua.
Praticamente todas as ligagOes entre suporte erainfdesfeitas e os oligdbmeros formados
eram totalmente solUveis em agua (em anexo). Deviggse fato é que foi escolhido acetato
de etila como solvente para troca do anion @2lra B™. Dessa forma, por apresentarem
elevadas quantidades de LI apenas adsorvido ardufaspécieds-T), as aluminaM3 e

M4 néo foram testadas nas reacgfes cataliticas.

Tabela 3 — Deslocamentos quimicos de RMSI-das aluminas funcionalizadas.

Amostra T1-Q (ppm) T2-Q (ppm) T3-T (ppm)
M1 ~ 46,4 (14%) ~ 54,2 (86%) -
M2 - 45,5 (27%) ~ 55,3 (66%) - 64,3 (7%)
M3 ~ 45,0 (8%) ~ 54,4 (34%) ~ 65,1 (58%)
M4 - 47,8 (25%) - 57,8 (41%) ~ 65,5 (34%)

Osespectrosle RMN-13C em estadas6lido dasamostragproduzidasdomostradosha
Figural4 e osrespectivosraloresdosdeslocamentoguimicosestdorepresentadosa Tabela
4,

As quatro aluminas apresentam valores de deslocamemuito semelhantes,
facilitando a discusséo.

Os sinais que aparecem em 52, 25 e 10 ppm sadvoslatespectivamente, aos
carbonos (e), (f) e (g) da cadeia propilica qua tiganel imidazélio ao atomo de silicio. Por
volta de 36 ppm aparece o carbono C(a) relativgrapo metila da ramificacdo do anel
imidazodlio.

O sinal do carbono (b), que aparece em 134 ppm Mar& em 136 ppm para as
demais aluminas, é o carbono que se situa entrdoids atomos de nitrogénio do anel
imidazdlio. J& os carbonos (c) e (d), por teremianibs quimicos muito semelhantes, saem

sobrepostos no espectro, em aproximadamente 123 ppm
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Figura 14 — Espectros de RMRE das aluminas (&)1, (b) M2, (c)M3 e (d)M4.

Apesar dos sinais nos espectros se apresentarem woia banda alargada, ndo se
percebe sinal do carbona)( que é aquele dos grupos —QQlgados ao atomo de silicio.
Isso indica que ndo ha grupos metoxi ndo reagidante o processo de funcionalizacdo. Os
mesmos grupos metoxi também néo estdo ligados exfi das aluminas, pois ndo ha a
presenca de pico em aproximadamente 65 3pm.
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Tabela 4 — Deslocamentos quimicos de RMBIdas aluminas funcionalizadas.

Amostra (@) (b) (c) e (d) () (f) @ o
M1 36,5 133,7 123,33 52,2 25,1 10,5 —
M2 35,5 136,4 122,8 52,3 24,8 10,9 —
M3 35,8 136,3 122,9 51,9 23,7 9,3 —
M4 35,9 136,7 122,6 51,5 24,5 9,8 —

5.2 Analise Elementar

A Tabela 5 apresenta os dados da analise elemdataEHN para os suportes
preparados. Os percentuais de C e N encontradalsimanaAO sdo impurezas provenientes
do processo de sintese desse material e o percdattié relativo aos grupos alumindis e a
agua fisissorvida na superficie do 6xido. O calddaumero de mols de LI € baseado na sua
estrutura ligada covalentemente as aluminas semesenga de grupos —OgkKitem 5.1,
Figura 14 e Tabela 4).

Nota-se que apos a troca do anion @ara NT$™ ocorre perda do LI presente no
suporteM1, isso provavelmente relacionado a formacédo decespeE>-T sol(iveis durante as
etapas de lavagem. Como dito anteriormente, pravavege ha uma monocamada interna
ligada covalentemente a alumina (espédié€Qd e T2-Q) e uma multicamada somente
adsorvida ao suporte (espéclesT).

Percebe-se também que ha uma diferenca entre osewvalla quantidade de LI
presente baseando-se nas percentagens de C etébr&@sde LI baseados no percentual de
carbono sdo ligeiramente superiores aqueles baseadn nitrogénio. Isso pode estar
relacionado a presenca de resquicios dos solvetitzsados para lavagem dos materiais.
Contudo, como a unica fonte de nitrogénio das alame o proprio LI, os valores baseados

na percentagem desse atomo Sao mais precisos.
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Tabela 5 — Percentuais massicos de C, H e N nasrels funcionalizadas.

mmol LI/g Al2O3 mmol LI/g Al2O3
Amostra % C % H % N (em 0/?, C) (em (;i N)
A0 0,41 1,37 0,06 — —
M1 4,61 1,25 1,35 0,50 0,46
M2 4,34 1,05 1,45 0,36 0,33

5.3 Espectroscopia no Infravermelho

A Figura 15 apresenta os espectros de infravermedisotrés suportes produzidos.
Foram observados sinais de estiramento axjablgs LI's e da agua e também sinais de
deformacgé&o angular modo tesouwfpda 4gua presentes na estrutura das aluminas.

Nos espectros de todas as aluminas (Figura 15glpamese duas intensas bandas
devidas tanto a agua fisissorvida quanto aos grapowinois pertencentes a estrutura da
alumina. A primeira, em torno de 3450 ¢mé referente aoo-n € a segunda, em torno de
1635 cm?, é referente @o-n. Mesmo existindo uma banda encobrindo parcialmessas
regides do espectro é possivel observar bandaivaslao LlI.

Os sinais dec_+ aromatico do anel imidazdlio aparecem em 316076 8 para as
aluminasM1 e M2, respectivamente. Ja o0s sinaisvéa; alifatico das ramificagbes metila e
propila do anel imidazdlio aparecem em 2935 e 2887 para a alumind1l e em 2958 e
2862 cm? para a alumin2. Em 1575 e 1468 crhnota-se sinais dec_n € ve=c do anel
imidazodlio, tanto para a alumidl quanto para a alumind2. Para a aluminM1 ainda é
possivel ver um sinal em 1170 ¢melativo ao componente longitudinal das ligacte®-Si
provenientes das espéci€$-Q. Também pode-se observar um leve ombro na curva em
aproximadamente 1090 ¢m o qual ocorre devido ao componente assimétrice do
estiramentos das ligacbes Si-O-Si no modo tranah&r¥

Na aluminaM2 o anion CI foi trocado pelo anion Ntf e novos sinais relativos ao
novo anion foram observadas. Em 1352 e 1332 percebe-se um sinal referentevags=o,
em 1222 e 1200 crthnota-se um sinal com um leve ombro relativo@e e em 1145 e 1058
cm! percebe-se sinais referentes, respectivamenteesilamentosss-o € vsns do Novo
anion. Neste suporte, além das espétfe®, ha a presenca de espédiésl, entretanto ndo
foi possivel detectar a presenca de sinais reR@as estiramentos das ligacdes Si-O-Si pelo

fato de que intensos sinais referentes ao anion Nhicobrem parcialmente essa regido do
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espectro. Todas as atribuicbes e respectivos waldee frequéncias vibracionais estao

resumidos na Tabela 6 e coincidem com os valorEites na literatur&®*®

Transmiténcia (u.a.)
Transmitancia (u.a.)

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

Nimero de Onda (cm') Nimero de Onda (cm’)
(a) (b)

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Niimero de Onda (cm')
(c)

Figura 15 — Espectro de infravermelho das alumiap&0, (b) M1 e (c)M2.

Os espectros de infravermelho dos catalisadafes?d, M1_Pd e M2_Pd possuem

0s mesmos valores de frequéncias vibracionais &mactms na Tabela 6.
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Tabela 6 — Valores observados das frequénciascuilnrais das aluminas0, M1 eM2.
Numero de Onda (cth
Atribuicao
AO M1 M2
v (O-H) 3450 3445 3485
v (C-H) — 3160 3170
v (CHs) — 2935 2958
v (CHp) — 2857 2862
0 (H-O-H) 1635 1637 1635
v (C-N) — 1575 1575
v (C=C) — 1468 1468
vas(SQ) — — 1352 e 1332
v (CFR) — — 1222 e 1200
v (Si-O-Si) — 1170 —
vs (SO) — — 1145
vas (Si-O-Si)r — 1090 —
v (SNS) — — 1058

vas € vs = estiramentos assimétrico e simétriéos deformacdo angular modo tesoura; L =

modo longitudinal; T = modo transversal.

5.4 Deposicao de Pd(0) por Magnetron Sputtering

Como discutido anteriormente, ndo ha trabalhoslgamdo a deposicdo metélica em

oxidos com o intuito de transforma-los em catalisas e a escolha dos parametros de
poténcia desputtering (190 W), tensdo (450 V), corrente (420 mA) e tenipd s) foi

realizada de forma aleatdria. Os dados dos parameé deposicdo metalica, assim como 0s

valores de concentracdo das NP’s nas aluminas, egifesentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Concentracdo e tamanho das NP’s de P@d®)aluminas preparadas por
magnetron sputtering.

Concentracao Pd(D)

Amostra Tamanho (nnf)
umol Pd/g AtOs mmol Pd/mol LI

AO_Pd 10,5 — 2,6+1,3

M1 Pd 8,30 18,0 2,7+1,1

M2_Pd 21,5 65,1 4,3+0,6

2 Determinada por ICP-OE8micrografias e distribuicdo de tamanho nos anéxése 7.

De acordo com a Tabela 7, mesmo utilizando par@séjuais de deposicao para as
trés amostras, concentracbes diferentes de Pd(@@mfoencontradas. As diferencas
encontradas nesses valores podem ser explicadag|yehtidade de agua presente em cada
amostra (iten®.6). A aluminaAO0, que ndo possui qualquer LI, e a alunmiiib, que possui LI
com anion hidrofilico, contem cerca de 7% e 6% gle&arespectivamente, em sua estrutura.
Os valores de concentracdo de Pd(0) apos a depgsca essas duas amostras variam pouco
entre si, 0 que ndo ocorre em relacdo a deposieéioa na amostisl2, que possui LI com
anion hidrofébico e contém 2% de agua. Talvez a fgasente nos suportes tenha influéncia
no processo de deposicdo metalica, ja que ela @stde presente na camaragpattering,
atrapalhando a trajetoria dos atomos de paladioresequentemente, levando as amostras a
terem diferentes concentracdes de Pd(0).

Como se pode observar na Tabela 7, as NP’s de Ra(0adas sobre a alumired
apresentaram um tamanho meédio (2,6 + 1,3 nm) kdassamelhante as NP’s formadas sobre
a aluminaMl1 (2,7 £ 1,1 nm). Ja a alumimd2 revelou a formacdo de NP’s com tamanho
médio superior as aluminas anteriores (4,3 + 0,§. @onforme constatado na Tabela 7, o
tamanho das NP’s de Pd(0) esta diretamente rekmbiora concentracdo do metal. As
aluminasAO0_Pd e M1_Pd possuem tamanho e concentracdo do metal semedtenite si e

a aluminavi2_Pd, com concentracdo maior de NP’s, possui tamamhbéen maior.
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5.5 Area Especifica, Volume e Diametro Médio de &®r

Para a determinacdo da area especifica, volumé@nsetio médio de poros foram
realizadas analises de adsorcao-dessorcae das\amostras produzidas.

Todas as aluminas apresentaram o mesmo padréotderia de adsor¢cao-dessorcao
de N, 0s quais estdo representados na Figura 16. Eskéopde isoterma, do tipo IV, é
caracteristico de materiais mesoporosos, revelgunda@ estrutura mesoporosa da alundita
foi mantida mesmo apos a funcionalizagdo com os €ldeposicdo das NP’s de Pd(0). A
caracteristica mesoporosa também esta de acordosaados de diametro médio de poros,
visto que todos os materiais possuem valores 2rérg0 nm (Tabela 8Y.
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Figura 16 — Isotermas de adsorgédo-dessor¢cae das\aluminas (a) @—) AO e (—o-)
AO0_Pd, (b) (~e-) M1 e (-o-) M1_Pd e (c) (-e-) M2 e (-o-) M2_Pd.

De acordo com a Tabela 8 percebe-se uma dimindg&wea especifica nas aluminas

funcionalizadas quando comparada8@ decrescendo na ordeAD > M1 > M2. Apos a
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deposicdo de Pd(0) a area especifica do cataligetld?d mostrou-se menor em relagdo ao
suporteAQ, entretanto para os catalisadolM$ Pd e M2_Pd as areas encontradas foram
maiores quando comparadas aos suportes de origasmdlassim, conforme os dados

obtidos, a ordem das areas manteve-se inalterad@stendo na ordefi® > M1 > M2.

Tabela 8 — Area especifica, volume e diametro médiporos das aluminas funcionalizadas
sem e com NP’s de Pd(0).

Amostra Seet (M?/g)? Vp (cre/g)P dp (NnmY B;?nozl pg(rg)(;:ﬁ
A0 194 0,47 8,0 - -
A0 _Pd 184 0,44 8,0 — 0,057
M1 134 0,31 7,6 3,21 —
M1 Pd 137 0,31 7,6 3,14 0,061
M2 127 0,28 7,4 2,60 —
M2 Pd 128 0,28 7,2 2,58 0,168

2 area especifica (BET)volume de poros (BJHj:diametro médio de poros (BJH).

Analisando os dados da Tabela 8 também nota-sé&@uena diminuicdo do volume
de poros nas aluminas funcionalizadas, o que putlear que o LI esta presente na estrutura
interna da alumina. Os valores de volume de poegsesn a mesma tendéncia dos valores
para area especifica, diminuindo na ordedr> M1 > M2.

Na Figura 17 estdo representadas as distribuicéedianetro de poros para as
aluminas funcionalizadas sem Pd(0) e com Pd(0).alNeate pequenas diferencas nas

distribuicbes comparando os materiais antes dasiiEfmdo metal e ap6s a deposicéo.
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Figura 17 — Distribuicdo de diametro de poros dasiaas das aluminas (a)€-) A0
e (-o-) A0_Pd, (b) (-e-) M1 e (-o-) M1_Pde (c) (-e-) M2 e (-o-) M2_Pd.

Entretanto, ao verificar os valores desses parasea Tabela 8, percebe-se que, com
excecdo do catalisaddk0_Pd, os valores de volume de poros pouco mudaram apos
deposicdo das NP’s de Pd(0). Isso pode indicaraguaanoparticulas provavelmente nao
estdo na estrutura interna das aluminas, ficandositadas apenas na superficie externa dos

materiais.

5.6 Andlise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica indica o percentuapeela de material organico contido
na amostra e a analise de sua derivada revela jzetetura de degradacdo das amostras
produzidas. Na Figura 18 estao representados m®geamas das aluminas funcionalizadas
sem Pd(0) e com Pd(0).
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Visualizando a Figura 18a e os dados da Tabetacpe-se que por volta de 40 °C as
aluminas sem e com paladio apresentam perda deantésse comportamento é relativo a
saida de agua dos materiais visto que aluminas@d@uecidas por adsorverem quantidades
apreciaveis de agua. Isso € comprovado pela bemxperatura de perda é baixa e pelo fato de
gue ndo ha liquido ibnico nesses suportes. A pgdagua, em % de massa, esta presente em
todas as amostras, em maior grau para as sérielsl SIMA0_Pd (cerca de 7%) e com anion
hidrofilico na estrutura do LM1/M1_Pd (cerca de 6%), e em menor grau para a Série
M2/M2_Pd (cerca de 2%), que possui anion hidrofébico nautest do LI.

Os materiais preparados com LI apresentam basitandois picos de perda de
massa. No primeiro pico a alumiiil apresentou 230 °C como temperatura inicigl €
perda de massa e 278 °C como temperatura maximsa €om 5,9% de perda de matéria
organica em massa (M.0O.). Ja no segundo picpfai @e 375 °C e anax de 472 °C com
5,5% de perda de massa de M.O.. O catalis&dorPd apresentou pequenas altera¢cées nos

valores de i Tmax € M.O., sendo que a temperaturad@ 395 °C do segundo pico foi a que
sofreu a maior alteracao.
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Figura 18 — Termogramas das aluminasA@)—) eA0_Pd (---),
(b)M1 (—) eM1_Pd(---) e (cM2 (=) eM2_Pd (- ).
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Na primeira perda de massa da alunit#aas temperaturas & Tmax foram de 209 °C
e 231 °C, respectivamente, com 2,0% de perda de. N&ha segunda perda adi de 326
°C e a haxde 368 °C com 16,8% de perda de massa de M.CGatadlsadoiM2_Pd também
apresentou pequenas mudancas em relacdo a ali@inaom uma leve diminuicdo nos
valores de T Tmaxe M.O. na segunda perda de massa.

Como foi visto, as temperaturas & Tmax pouco se alteram com a presenca das
nanoparticulas de Pd(0), revelando que a presemcaedal sobre o suporte ndo alterna

significativamente sua estabilidade.

Tabela 9 — Temperaturas iniciais e de maxima peelanassa de matéria organica das

aluminas funcionalizadas sem e com NP’s de Pd(0).

1° pico 2° pico
Ti (OC) Tmax (OC) M.O. (%) Ti (OC) Tmax (OC) M.O. (0/0)

Amostra  Agua (%)

AO 7.1 - - - — — —
AO_Pd 7,2 — — — — — —

M1 6,0 230 278 5,9 375 472 5,5
M1_Pd 5,9 236 281 5,6 395 471 5,5

M2 2,0 209 231 2,0 326 368 16,8
M2_Pd 2,1 211 232 2,0 319 360 16,3

" Perda por volta de 40 °C.

5.7 Reag0Oes de Hidrogenagéo Seletiva de 1,3-ciclatie=no

O desempenho catalitico dos materiais produzidosestudado em reacdes de
hidrogenacéo seletiva de 1,3-ciclohexadieno. Agwahituras CHA para ciclohexano, CHE
para ciclohexeno e BENZ para benzeno foram utiéizaa fim de facilitar a discussédo do
texto.

Como se percebe na Figura 19, a hidrogenacaovsetiti 1,3-ciclohexadieno leva a
formacdao do ciclohexeno (rofa)) e sua hidrogenacéo total a formacéo do ciclohexantas
(b) e(c)). Entretanto, a hidrogenacéo seletiva € um processiplicado porque a reacao tem
uma rota adicional e o substrato € desidrogenadwesenca de particulas de Pd, formando
benzeno e H(rota (d)). Em alguns casos também ocorre a isomeriza¢&ubstrato com

formacdo do 1,4-ciclohexadieno (roa)).*® A seletividade em relagdo ao ciclohexeno
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utilizando catalisadores heterogéneos ndo é tamddeuma vez que a reacdo geralmente

continua apos a hidrogenagéo da primeira ligac@tadu

C

STRC T

Ne

O

Figura 19 — Esquema de reacédo de hidrogenaca@daucighexadieno.

Inicialmente utilizou-se o catalisad#x0_Pd para a reagdo de hidrogenacéo. O

catalisador se mostrou muito ativo, ja que aos 2@ reacdo 47 % (TOF = 17,2)sdo

substrato ja havia sido consumido e que aos 27Q 8 de conversdo (TOF = 13,2)séa

tinha sido alcancada. Percebe-se uma pequena qedsividade no catalisadé0_Pd

(Figura 20b e Tabela 10) devido a diminuicdo decentra¢do do dieno ao longo da reagéo.

Observou-se que apds 480 s de reacdo houve a saavetal do substrato (TOF = 9;1)s

com uma seletividade constante de 87% para o CHEngo de toda a reacéo (Figura 20 e

Tabela 10). As seletividades para o CHA e para dlBpouco variaram no decorrer do

tempo, situando-se em torno de 2 % para o CHA% para o BENZ.
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Figura 20 — Hidrogenacao do 1,3-ciclohexadienazatidoAO_Pd, fornecendo ciclohexano

(—m-), ciclohexeno (e-) e benzeno () como produtos. Em (a) conversdo (%) versus

seletividade (%) e em (b) tempo (s) verausover number (TON).
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Utilizando-se o catalisadoM1_Pd para a hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno
percebe-se um comportamento reacional semelhamenaeiro caso. O catalisador mostrou-
se também muito ativo, uma vez que aos 120 s g¢éaga havia 40 % de conversao (TOF =
14,5 s') e que aos 240 s 63 % do dieno havia sido consu(i@F = 11,6 §). Nesse caso
também é percebida uma queda na atividade caa{ffigura 21 e Tabela 10), novamente
explicada pelo fato da concentracéo de dieno dimirudecorrer do tempo. Observou-se que
apds 600 s de reacdo houve o consumo total doratdh6TOF = 7,3 8), com seletividades
praticamente constantes de 88% para o CHE, de ar&@CHA e de 11 % para o BENZ
(Figura 21 e Tabela 10).
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Figura 21 — Hidrogenacéo do 1,3-ciclohexadienazatidoM1_Pd, fornecendo ciclohexano
(—m-), ciclohexeno (e-) e benzeno () como produtos. Em (a) conversdo (%) versus
seletividade (%) e em (b) tempo (s) verausover number (TON).

O catalisadoM2_Pd foi aquele que apresentou a menor atividade dersr&és,
entretanto foi 0 que se mostrou mais seletivo par@agcéo de hidrogenacéao parcial do 1,3-
ciclohexadieno. Nos tempos reacionais de 120 sOesMavia 22 % e 33 % de conversao
(TOF =7,95' e TOF = 6,09), respectivamente, (Figura 22 e Tabela 10) e stavams 2700
s é que se alcanca 100 % de conversdo (TOF =16 Es possivel afirmar que as
seletividades dos produtos nédo sofreram alteragdeecorrer da reagao, sendo elas de 95 %
para o CHE e 5 % para o BENZ (Figura 22 e Tabelp Yale salientar a excelente
seletividade do catalisadb2_Pd ja que, nesse caso, nota-se uma baixa formacB&NZ
e a ndo formacdo de CHA. Igualmente aos casos@eterconforme a concentracao de 1,3-

ciclohexadieno diminuia a atividade catalitica témhiminuia.
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Dessa forma, conseguiu-se uma elevada seletivigada o catalisadoM2_Pd,

fornecendo ao longo dos 2700 s de reagdo someankeheéxeno e benzeno. Quando

comparada a reacao utilizando diclorometano conivest (item2.4, Tabela 2), tanto a

atividade quanto a seletividade do catalisabit® Pd sempre se mostraram superiores,

mesmo nos estagios finais da reacgéo.
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Figura 22 — Hidrogenacéo do 1,3-ciclohexadienazatidoM2_Pd, fornecendo ciclohexano

(—m-), ciclohexeno (e-) e benzeno () como produtos. Em (a) conversdo (%) versus

seletividade (%) e em (b) tempo (s) verausover number (TON).
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Tabela 10 — Hidrogenagéo Seletiva de 1,3-ciclohiexadutilizando sistema Pd(0)X)s.2

Tempo Convers&o Seletividade (%) TOF
Catalisador
(s) (%)° CHA CHE BENZ  (sH
120 47 1 87 12 17,2
A0 _Pd 240 72 1 87 12 13,2
480 100 2 87 11 9,1
120 40 1 87 12 14,5
M1 Pd 240 63 1 88 11 11,6
600 100 1 88 11 7,3
120 22 0 94 6 7,9
240 33 0 95 5 6,0
M2_Pd
720 64 0 95 5 3,9
2700 100 0 95 5 1,6

2 Pd(0) 0,193umol, 0,855 mmol de 1,3-ciclohexadieno, 4 atm de4d °C; ® analisada por
CG; ¢ CHA = ciclohexano, CHE = ciclohexeno, BENZ = bamze® Turnover frequency

(TOF) é definido como nimero de mols de substratwertido por mols de Pd(0) por tempo.

Como € observado nas Figuras 20, 21 e 22 e nadl &bekm todos os casos ocorre a
formacdo de benzeno. Isso mostra que na presensapaeficies metalicas essa reacdo €
altamente favoravel e inevitavel, o que acaba e#fdds explorado totalmente nos trabalhos
dessa éarea.

E dificil explicar os fatores que determinam ooves de atividade e seletividade nos
sistemasSLP contendo NP’s metélicas, ja que diversos elemen&i8o presentes nos
materiais. Alguns autores relatam que em sistemasr®dos, tamanhos em torno de 4 nm
para NP’s de Pd(0) sdo os que apresentam os meNaoges de seletividades, uma vez que
particulas muito pequenas adsorvem mais forten@nteatantes por possuirem demasiado
namero de atomos nos veértices e arestas tornanduide reativas e pouco seletivas, e
particulas muito grandes apresentam valores dalati® demasiadamente baiX8©utros
autores descrevem a ajuda do LI na seletividadecdtaisadores, os chamados sistemas
SCILL (Solid Catalysts with lonic Liquid Layers).>° O LI pode agir como um diferenciador de
reatantes, isto €, a solubilidade dos reatantetlnmde favorecer um dos reatantes em
detrimento de outro. Ambos os efeitos podem estmentes nos catalisadores utilizados nas
reacoes deste trabalho.
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Os catalisadore®0_Pd e M1_Pd apresentam praticamente o mesmo tamanho de
particula metélica. Dessa forma ndo se percebemagtancas nos valores de atividade e
seletividade. Contudo, o catalisadvi_Pd possui uma monocamada covalente de LI, a qual
poderia melhorar a seletividade do sistema. Emi@t@enhuma mudanca foi percebida o que
pode evidenciar que a monocamada seja fina demaagsgtuar como um diferenciador de
reatantes (Figura 23). O catalisatit2 Pd possui NP’s de Pd(0) com tamanhos em torno de
4 nm e, como discutido anteriormente, esse aundmuiametro de particula pode elevar a
seletividade do sistema (Figura 23). A presencanda multicamada de LI nesse catalisador
pode solubilizar melhor o 1,3-ciclohexadieno emridetnto do ciclohexeno, evitando a

hidrogenagéo total do substrato.

(a) (b) ()
Figura 23 — Catalisadores produzidos nesse tralfa)A® Pd, (b) M1 _Pde (c)M2_Pd.

Por sua seletividade destacada, o catalisktiorPd foi submetido a um estudo de
seletividade frente a temperatura. Reacfes a 260€@ foram realizadas com o objetivo de
avaliar tanto mudancas na atividade quanto na\ddexde do catalisador.

Utilizando 20°C como temperatura reacional percebe-se que aos £280s 240 s
havia 12 % e 25 % de conversido (ambos TOF =4)Grespectivamente, (Figura 24 e Tabela
11). O resultado obtido na parte inicial da reag&oerente com a diminuicdo da temperatura
de 40°C para 20°C, o que faz com que a atividade catalitica dimi@antudo, o tempo total
de 2700 s para se alcancar 0os 100 % de conver€#6=T1,6 s) ndo foi alterado. Detectou-
se uma concentragdo levemente maior de BENZ e semga de CHA, mesmo em
quantidades muito baixas. Apesar das pequena®mifes de seletividades encontradas, os
valores se mantiveram constantes em 93 % para Q CPiEEpara o CHA e 6 % para o BENZ

(Figura 24 e Tabela 11). A queda na atividade awastrorrer da reacdo também é percebida.
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Figura 24 — Hidrogenacéo do 1,3-ciclohexadieno a’QQutilizandoM2_Pd, fornecendo
ciclohexano (m-), ciclohexeno (e-) e benzeno (=) como produtos. Em (a) converséo

(%) versus seletividade (%) e em (b) tempo (s)ugrsnover number (TON).

Ao aumentar a temperatura para €D nota-se um leve aumento nos valores de
conversdo aos 120 s e aos 240 s, respectivame2@ @e(TOF = 10,778) e 44 % (TOF =
8,1 st) (Figura 25 e Tabela 11). Esse resultado parecemmente com o aumento da
temperatura de 4%C para 6(0°C, o que faz com que a atividade catalitica tamhémente.
Nesse caso o tempo total para se alcancar os I#danversdo (TOF = 2,4%foi reduzido
para 1800 s. No inicio da reacdo uma concentragdito maior de BENZ foi detectada,
contudo ao final da reacéo a quantidade de BENdwlii bastante semelhante aos casos a

20°C e 40°C. Uma quantidade muito baixa de CHA também foectada (Tabela 11).
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Figura 25 — Hidrogenacéo do 1,3-ciclohexadieno a®QutilizandoM2_Pd, fornecendo
ciclohexano (m-), ciclohexeno (e-) e benzeno (=) como produtos. Em (a) converséo

(%) versus seletividade (%) e em (b) tempo (s)ugrsnover number (TON).
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Um catalisador preparado por via imida, com pimstetapa de reducdo do precursor
metdlico, foi utilizado para efeito de comparacdm@quele obtido via técnica dauttering.
No periodo inicial de reacdo, o catalisatiiz_Pd_A apresentou uma baixa atividade. Aos
120 s e aos 240 s havia somente 4 % e 6 % de c&#WEFOF = 1,63 e TOF =1,19),
respectivamente (Figura 26 e Tabela 11), mas a@8 2%e alcancou 100 % (TOF = 1,§ s
de converséo. Percebe-se na Figura 26b que aeriaigeacdo, o catalisador passa por um
periodo de inducdo com menor valor de atividadeue @&p longo da reacdo a atividade
aumenta a ponto de compensar seu baixo valor linfgebs esse periodo inicial, os valores
de atividade aumentaram (960 e 1320 s, TOF's = 2'1e 2,3 s§Y) permanecendo
praticamente constantes juntamente com os val@esebbtividade durante o restante da
reacao. Ao final dos 2700 s as seletividades eratars para os produtos foram de 88 % para
o CHE, 3 % para o CHA e 9 % para o BENZ (FiguraeeZkabela 11). Embora o tempo total
de reacdo ser igual ao da reacao que utiliza dssatarM2_Pd, ha um periodo de inducéo e
inconstancias frente a seletividade durante es$edoe Apesar do catalisadbl2_Pd_A néo
ter sido caracterizado completamente, ele revela @uwso da técnica dgputtering em

sistemasSLP apresenta resultados comparaveis aos catalisagoepsrados de forma

tradicional.
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Figura 26 — Hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadienoizatido M2_Pd_A, fornecendo
ciclohexano (m-), ciclohexeno (e-) e benzeno (#) como produtos. Em (a) conversao

(%) versus seletividade (%) e em (b) tempo (s)usdts nover number (TON).
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Tabela 11 — Hidrogenacao Seletiva de 1,3-ciclohieradutilizando sistema Pd(0)/48)s sob
diferentes condi¢oés.

Tempo Convers&o Seletividade (%) TOF
Catalisador
() (%)° CHA CHE BENZ  (sH
120 12 1 93 6 4,6
240 25 1 92 7 4,6
M2_Pd®
960 73 1 93 6 3,4
2700 100 2 93 5 1,6
120 29 0 90 10 10,7
240 44 1 92 7 8,1
M2_Pdf
480 71 1 93 6 6,5
1800 100 1 94 5 2,4
120 4 10 81 9 1,6
240 6 7 84 9 1,1
M2_Pd_A9 960 45 1 89 10 2,1
1320 70 1 89 10 2,3
2700 100 3 88 9 1,6

2 Pd(0) 0,193umol, 0,855 mmol de 1,3-ciclohexadieno, 4 atm deHanalisada por CG;
CHA = ciclohexano, CHE = ciclohexeno, BENZ = berzehTurnover frequency (TOF) é
definido como nimero de mols de substrato convepa mols de Pd(0) por tempo20 °C;
160 °C;9 40 °C.

Por abrir uma nova rota de sintese de nanopausiestabilizadas por liquidos idnicos
suportados, estudos mais detalhados seréo reaizado o intuito de investigar a influéncia
do LI sobre a estabilizagdo do metal, utilizandocatalisadores em reacdes de recarga do

substrato, inquirindo sobre a recuperacéo e desgdiivdo catalisador.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados suporteg-Ae0O3 funcionalizada com os liquidos
idnicos [SImIM][CI] e [SImim][NTg] a fim de atuarem como matriz solida para a degaosi
de particulas Pd(0) por meio da técnicardgnetron sputtering. Os catalisadores preparados
foram utilizados em reagdes de hidrogenacao saldovi,3-ciclohexadieno.

SistemasSLP baseados em alumina como suporte quase nao foualorados e o
maior desafio referente ao desenvolvimento dessasriais foi a total caracterizacdo e
entendimento do comportamento do liquido idnicasa@superficie do soélido. Andlises de
RMN-2°Si e13C no estado sélido e andlise elementar fornecerdinios da formacéo de uma
monocamada covalente de liquido i6nico presentalmainaM1 e uma multicamada na
aluminaM2. A analise textural revelou uma estrutura mesgg@dms materiais produzidos.

Apesar do sistema de producdo dos catalisadoreseapar uma inovacdo quanto a
deposicdo metalica, a técnicardagnetron sputtering foi capaz de formar nanoparticulas de
paladio com pequenos tamanhos (2,6 e 4,3 nm). Trange#cebeu-se que o tamanho das
nanoparticulas esta relacionado a concentracaceti sobre o suporte.

As seletividades obtidas nas reacbes de hidrogendgél,3-ciclohexadieno em
diclorometano com os catalisadores produzidos faratisfatorias. Os catalisado®@ Pd e
M1_Pd apresentaram valores de atividade (TOF's = 17,2 44,5 §) e seletividade frente
ao ciclohexeno (87 e 88 %) bastante semelhante® datalisadorM2_Pd apresentou
atividade mais baixa (TOF = 7,9%% entretanto se mostrou mais seletivo em relagfio a
ciclohexeno (95 %).

A unido das caracteristicas dos liquidos idnicaaaoodificadores de superficies e
estabilizantes de nanoparticulas metalicas juntr@m a técnica deagnetron sputtering
produziram catalisadores com boas atividades éseézles e para a obtencdo de resultados

ainda melhores o0 sistema serd& melhor investigado aperfeicoado.
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7. ANEXOS

Anexo 1 — Percentuais de C, H e N nas aluminasdoatzadas.

mmol LI/g Al20s mmol LI/g Al20s
Amostra % C % H % N
(em % C) (em % N)
A0 0,41 1,37 0,06 — —
M3" 0,42 0,44 0,16 — 0,04
M3 3,56 0,78 1,12 0,33 0,38
M4 3,92 1,04 1,17 0,37 0,39

*troca do anion realizada em®l

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nuamero de Onda (cm") Numero de Onda (cm") Niimero de Onda (cm’)

(a) (b) ©
Anexo 2 — Espectro de infravermelho das aluminpM@i, (b) M3 e (c)M4.

(" troca do anion realizada em®).

Anexo 3 — Area superficial especifica, volume erdito médio de poros das aluminas’,
M3 eM4.

Amostra Set (MP/g)? Vp (cm/g)° b (nmY
M3" 167 0,44 8,7
M3 80 0,20 8,2
M4 125 0,30 8,0

*troca do anion realizada em®l
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Anexo 4 — Temperaturas iniciais e de maxima peedaassa das alumin®s”, M3 e M4.

1° pico 2° pico

Amostra  Agua (%] T CC) Tmax(°C) M.O. (%) T (°C) Tmax(°C) M.O. (%)

M3" 7,7 - - - - — —
M3 2,5 87 138 3,9 281 402 15,3
M4 1,1 65 185 5,3 303 400 9,33

*troca do anion realizada em®l
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Anexo 5 — (a) Micrografia obtida através da anaiséMET mostrando as NP’s de Pd(0) no
catalisadoAO_Pd e (b) histograma ilustrando a distribuicéo de t@moadas NP’s de Pd(0).
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Anexo 6 — (a) Micrografia obtida através da anaiseMET mostrando as NP’s de Pd(0) no
catalisadoM1_Pd e (b) histograma ilustrando a distribuicdo de ta@moadas NP’s de Pd(0).
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Anexo 7 — (a) Micrografia obtida através da an&is&ET mostrando as NP’s de Pd(0) no
catalisadoM2_Pd e (b) histograma ilustrando a distribuicdo de tamoadas NP’s de Pd(0).
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