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A crescente preocupacdo com relacao a legislacao envolvendo questdoes ambientais, levou a industria quimica a buscar HOONR, «™ G0, 4 4. ——» Hydrocarbons
novas alternativas tecnologicas para reduzir os teores de poluentes emitidos, como o dioxido de carbono (CO,). Uma solugio . =
viavel para reduzir o teor de CO, que chega na atmosfera e captura-lo e transforma-lo em compostos industriais importantes, CHOCH, " Higher alcohos
tais como acido férmico, metanol, hidrocarbonetos, entre outros.
Sendo assim, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos mais ativos para reagdes de hidrogenacédo de CO, vem sendo H 2

amplamente estudada, ja que esses materiais apresentam alta estabilidade, sdo facilmente separados dos produtos e
apresentam grande potencial para aplicacdo industrial.l'] Neste trabalho, realizou-se a sintese de materiais a base de silica
organofuncionalizada contendo unidades de cation imidazoélio, onde a diferenca esta na natureza do sitio ativo: no primeiro
material foi imobilizado [PtCl,]* e no segundo foram depositadas nanoparticulas (NPs) de Platina pelo método de sputtering.
Estes materiais foram testados como catalisadores em reacgdes de hidrogenacéo de CO,, visando a producao de acido formico,
que € muito utilizado na industria do couro (curtimento e fixacdo do corante) e como intermediario importante na sintese

quimica.
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Resultados e Discussao

Caracterizacao dos Catalisadores

A quantificacdo de liquido i6nico ligado a superficie da silica através de um
analisador elementar de nitrogénios totais forneceu 0,66% em massa de liquido
10nico no suporte.

As distribuicbes das NPs de Pt e do [PtCl,]> no suporte de Silica_Im foram
determinadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de energia dispersiva (EDS). O mapeamento quimico, indicado na Figura 4,
mostra uma distribuicdo homogénea para ambos os catalisadores.

A sintese do suporte cloreto de 3-(trimetoxisililpropil)-imidazolio ligado a
superficie da silica (Silica_Im) foi realizada adicionando-se primeiramente cloro
propil-trimetoxisilano a silica Aerosil 200 em tolueno. Na sequéncia foi
adicionado imidazol e continuou-se, por fim, o refluxo por mais 8 h de acordo
com a reacao abaixo (Esquema 1).[2
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Figura 4. MEV/EDS de: a) [Silica_Im]*/NPs Pt b) [Silica_Im]*[PtCl,]*

Platina

Esquema 1. Sintese da silica funcionalizada.

Cloro

Ao suporte Silica_Im foi adicionado PtCl, em refluxo por 2 h com acetonitrila
para formacdo do material [Silica_Im]* [PtCl,]*- (Figura 1).

Ja para a introducdo de NPs de Platina foi utilizada a técnica de deposicdo por
Sputtering (Figura 2).
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o [ pecy, |* Si()2 As analises de IV foram realizadas nos produtos das reagdes cataliticas,
Indicando a formacdo de um sal de [DBU-H]* [HCOO]. De fato, ao se

Figura 1. [Silica_Im]* [PtCI,]* comparar os espectros do padrao do mesmo sal com os produtos da reacao
catalitica, observou-se a banda situada na regido de 1600 cm-1, caracteristica de
estiramento C=0 de formiato, conforme apresentado na Figura 5. A

determinacéo da conversdo de CO, sera realizada atraves de RMN *H.

Figura 2. [Silica_Im]* com NPs Pt.

Reac0Oes de Hidrogenacao do CO,

Em um reator Fischer-Porter (Figura 3) foram adicionados 10 bar de H,, 10 bar 1.0-
de CO, , 10 mmol de 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) e 0,94 mmol
de metanol, juntamente com os catalisadores sintetizados. A mistura fol mantida
a 50°C por 24 h. Apos o final da reacéo, o catalisador é separado da solucéo por
centrifugacao. ]
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Figura 5. Espectros de IV comparativos dos produtos das reacoes e do padrao.

Figura 3. Reator Fischer-Porter.

Para identificacdo do acido formico obtido, foi realizada analise de
Infravermelho (IVV) com um padrdo que simula o sal produzido na reacao
([DBU-H]* [HCOO]"). Para a quantificacdo do produto formado sera utilizada
a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear de *H (RMN 'H) com padroes
Internos de CHCl..
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Conclusao

Os novos materiais a base de silica funcionalizada com fragmentos derivados
de liquidos i6nicos ([Silica_Im]* [PtCI,]° e [Silica_Im]*/NPs Pt) tém se
mostrado eficientes catalisadores para a hidrogenacao de CO, em meio basico.
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