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RESUMO 

Neste trabalho é proposta a preparação de nanocatalisadores de ouro suportados em 

aluminas funcionalizadas com líquidos iônicos pelo método físico de deposição por 

magnetron sputtering e a consequente avaliação do seu desempenho catalítico.  

Para tanto, os suportes foram caracterizados por RMN-13C e 29Si no estado sólido, 

isotermas de adsorção e dessorção de N2, análise elementar de CHN e espectroscopia no 

infravermelho. Em particular, pelas isotermas de adsorção e dessorção de N2 verificou-se 

características de mesoporosidade e que a estrutura do suporte se manteve inalterada após a 

funcionalização. Após a deposição de Au, o material obtido foi caracterizado por TEM, XRF 

e análise de RBS. Foram obtidas concentrações similares de metal nas deposições e as 

nanopartículas obtidas apresentaram um diâmetro médio de 6,5 nm, encontrando-se bem 

distribuídas sobre o suporte. A atividade catalítica dos catalisadores foi avaliada pela 

hidrogenação seletiva do terpineno. As reações de hidrogenação resultaram em boas 

seletividades, sendo o catalisador contendo o ânion Cl− o mais seletivo (95%). 

 

 

Palavras-chaves: nanocatalisadores, ouro, magnetron sputtering, SILP.
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1. APRESENTAÇÃO 

De forma geral, os processos químicos vêm sofrendo redefinições em resposta ao 

aumento de restrições impostas pela legislação ambiental.  Como resultado, surge a demanda 

por desenvolvimento de alternativas mais limpas para a obtenção de produtos. Essa “química 

verde” que começa a se estabelecer atinge a área da catálise visto que esta é de extrema 

importância e está presente na maioria dos processos industriais.  

Logo, o que se busca é atingir a seletividade máxima de produtos para que haja 

otimização do consumo de reagentes e se minimizem as operações de separação e descarte de 

produtos indesejáveis.  

Com o desenvolvimento da catálise heterogênea, mais usada devido a fácil remoção 

do catalisador do meio reacional, o uso de sistemas envolvendo nanopartículas metálicas (M-

NPs) depositadas em suportes inorgânicos funcionalizados com líquidos iônicos (LIs) que 

agem como agentes estabilizantes (sistema Supported Ionic Liquid Phase - SILP) é um meio 

alternativo de melhorar a aplicabilidade em processos catalíticos industriais. Os metais mais 

amplamente usados nestes processos são de alto custo (Pt e Pd, por exemplo), e por esse 

motivo examinamos, neste trabalho, a possibilidade de usar Au visto que há na literatura 

evidencias da sua atividade catalítica quando em escala nanométrica, contrariando a imagem 

de que seria um metal não próprio para este fim. 

Em procedimentos padrão, a síntese de Au-NPs se dá por metodologias químicas ou 

físicas. O método químico clássico emprega redução do precursor de ouro (ácido 

tetracloroáurico - HAuCl4) com citrato de sódio (Na3C6H5O7), e este método é muito versátil 

em termos de controle de tamanho de NPs mas, apesar disso, gera subprodutos indesejáveis, 

os quais podem se tornar impurezas na superfície das M-NPs. 

Já os métodos físicos apresentam técnicas muito limpas para a produção de 

nanopartículas e a pureza do material produzido é igual a do material inicial. Dentre essas 

técnicas, encontra-se o magnetron sputtering que deposita o metal no suporte muito 

rapidamente e não faz uso de qualquer agente químico durante o processo, o que o torna 

muito capacitado para a síntese rápida de NPs livres de impurezas. Desta maneira, espera-se 

que o material obtido apresente um comportamento catalítico superior quando comparado 

com aqueles preparados via métodos químicos de redução. 
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2. ESTADO DA ARTE 

2.1. NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

As catálises homogênea e heterogênea têm alguns obstáculos a serem contornados: a 

primeira sofre com a dificuldade de separar o catalisador do meio reacional e a segunda com 

as baixas seletividades. Estas limitações, juntamente com a busca de catalisadores menos 

nocivos à natureza, fizeram com que durante muitos anos o estudo desta área da ciência 

buscasse alternativas viáveis frente aos catalisadores tradicionais, dando origem às 

nanopartículas de metais de transição (M-NPs).1  

Estes materiais chamam atenção por possuir diâmetros pequenos, estreita distribuição 

de tamanhos e propriedades únicas. As M-NPs diferem dos colóides principalmente na 

estabilidade em solução e tamanho (NPs tem entre 1-10 nm de diâmetro enquanto os colóides 

chegam aos 400 nm).2  

Outra característica interessante das M-NPs é a maior proporção de átomos metálicos 

superficiais com relação aos catalisadores clássicos. Este aspecto é importante uma vez que a 

reação química ocorre somente na superfície do metal, fazendo com que átomos no interior do 

catalisador sejam inacessíveis - ocasionando maior aproveitamento do metal e diminuição dos 

custos visto que metais nobres são extremamente caros.3  

No entanto, esta grande quantidade de espécies na superfície apresenta grande energia 

e torna-se termodinamicamente instável, fazendo com que as NPs tenham tendência a se 

aglomerar e formar bulk metálico. Para prevenir este efeito se faz uso de agentes 

estabilizantes, tais como polímeros, surfactantes, sais de amônio quaternário e espécies 

iônicas. 4, 5, 6 

Ao contrário dos sais que são usados como estabilizantes e que apresentam estrutura 

ordenada de acordo com a carga, os líquidos iônicos possuem estrutura organizada e 

direcionada devido às ligações de hidrogênio, e neste contexto surgem como uma classe 

importante de estabilizantes de M- NPs.7, 8 Esta estrutura pode ser usada para formar redes em 

escala nano bem definidas e prolongadas, fazendo com que o LI aja não somente como 

solvente mas também como um agente direcionador de estrutura.2 

Na maioria dos casos, as M-NPs estabilizadas por LI são obtidas quimicamente 

(bottom-up) pela redução ou decomposição de compostos metálicos empregando um agente 

redutor e solvente; processo que apesar de fornecer NPs de tamanhos e formas definidas pode 
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ser classificado como danoso para o meio ambiente por produzir resíduos químicos e 

impurezas provenientes do precursor metálico.9, 10  

Já os processos físicos (top-down) eliminam as etapas de geração de resíduo e de 

contaminação e são baseados na transformação física da matéria, sem mudar a composição 

química inicial, passando de bulk para materiais em escala nanométrica via pulverização 

mecânica ou interação com fótons e calor. Algumas técnicas físicas de formação de NPs 

amplamente aplicadas são ablação a laser, deposição por laser pulsante, fragmentação 

induzida por laser, evaporação e recristalização e deposição por sputtering.11  

 

2.2. MAGNETRON SPUTTERING 

 No processo de magnetron sputtering um alvo metálico é bombardeado por íons 

gerados por um plasma, o qual cria colisões elásticas e inelásticas que levam à ejeção de 

átomos ou clusters de átomos – que vão se depositar no substrato – e elétrons que tem papel 

de sustentar o plasma. A deposição metálica por magnetron sputtering é usada basicamente 

com foco na síntese de filmes finos em substratos sólidos. Contudo, esta técnica começou a 

ser usada em substratos líquidos para obtenção de filmes flexíveis. 

O progresso alcançado na deposição metálica em líquidos tornou a técnica de 

magnetron sputtering versátil para a preparação de NPs estabilizadas em LIs, as quais 

possuem elevado interesse nas áreas de ótica, magnetismo e catálise.12, 13 As M-NPs dispersas 

e estabilizadas no LI são obtidas sem qualquer contaminação por agentes redutores, solventes 

ou precursores metálicos.14, 15  
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Figura 1. Ilustração da deposição de Au-NPs pela técnica de magnetron sputtering. 

 

 Uma alternativa interessante do ponto de vista da catálise é o emprego da técnica de 

magnetron sputtering para a deposição de M-NPs sobre suportes em pó, como os 

frequentemente usados Al2O3, SiO2 e TiO2. Entretanto, para esta proposta existe a dificuldade 

de garantir a homogeneidade da distribuição das partículas metálicas. Alguns trabalhos 

relatam a obtenção de catalisadores suportados que apresentam NPs com estreita faixa de 

tamanho e distribuição homogênea sobre o suporte fazendo uso de um sistema de agitação 

contínua durante todo o processo de deposição.16, 17  

 

2.3. SUPPORTED IONIC LIQUID PHASE (SILP) 

 O princípio do SILP (Supported Ionic Liquid Phase) envolve a dissolução do 

catalisador em um filme de LI que é imobilizado em um sólido poroso de elevada área 

específica, o qual acaba gerando um catalisador final sólido que apresenta a espécie ativa 

atuando como um catalisador homogêneo. De fato, o sistema SILP engloba as melhores 

características da catálise homogênea – como altas atividades e seletividades – e da catálise 

heterogênea – como a grande área interfacial e a facilidade de separação dos produtos – e traz 
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ainda o benefício de empregar uma quantidade menor de LI, melhorando a viabilidade 

econômica e os aspectos ambientais do processo.18, 19  

 

 

Figura 2. Ilustração da estabilização de NPs de Au(0) em Al2O3  na reação de hidrogenação. 

 

 Inicialmente este sistema catalítico foi projetado para a utilização em reações em fase 

gasosa, mas a técnica se expandiu também para reações em fase líquida devido à vasta gama 

de aplicações destes sistemas e também pelos efeitos modificadores que os LIs exercem, 

tornando o suporte mais atraente do ponto de vista industrial. Óxidos como SiO2, Al2O3 e 

TiO2 funcionalizados com LI são amplamente utilizados em vários tipos de reação, tais como 

hidroformilação, acomplamento C-C e hidrogenação, catalisadas por complexos de metais de 

transição.20, 21  

 Sistemas SILP fazendo uso de M-NPs como espécie catalítica ainda são pouco 

utilizados, mas já existem na literatura alguns estudos que utilizam essa novidade em 

determinadas reações.22, 23  
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2.4. OURO  

O ouro, como metal, fascina a espécie humana desde o início da civilização e é um 

componente importante de algumas das maiores peças de arte já produzidas - isso se deve ao 

fato de ter aspecto brilhante e permanecer imutável ao longo do tempo. Apesar disso, 

quimicamente o ouro em forma de bulk metálico é muito estável e considerado não reativo, o 

que fez com que por muito tempo fosse considerado como um metal desinteressante.24  

Foram importantes considerações feitas no final da década de 80 que fizeram com que 

a comunidade química abrisse os olhos para o ouro voltado para as aplicações catalíticas. Os 

relatos mais importantes incluíam altas atividades de ouro para: reação de oxidação de CO em 

temperatura subambiente,25, 26 reações de hidrogenação27 e hidroclorinação do acetileno.28  

O que todos os estudos tinham em comum era o fato de mostrar que o ouro quando em 

tamanho até 10 nm, principalmente suportado em óxidos, podia ser um catalisador muito 

efetivo, indicando que as propriedades de um material podem ser influenciadas pelo tamanho 

das partículas. Começou então, através do conhecimento dessa condição, a busca pela 

explicação desse efeito e a procura por reações que pudessem ser catalisadas por Au.  

Com a diminuição do tamanho da partícula há um aumento na atividade catalítica, o 

que é devido à deficiência eletrônica dos átomos presentes na superfície, ou seja, menor 

densidade eletrônica comparada ao bulk metálico.29 Investigações mais recentes mostraram 

que as Au-NPs dispersas em óxidos são eficientes para vários tipos de reações: oxidação de 

CO, epoxidação de propileno, reação de water-gas-shift, hidrogenação de hidrocarbonetos 

insaturados,30 oxidação seletiva, 31 hidrogenação seletiva,32 entre outras. 

No setor industrial, algumas vantagens que o Au oferece com relação aos demais 

metais nobres é o menor custo, a estabilidade do preço e a maior abundância. Essas 

facilidades fazem com que a gama de aplicações para as NPs cresça rapidamente. Alguns 

mercados onde as Au-NPs são empregadas: 

(a) Eletrônica: como os eletrônicos são cada vez menores, a nanotecnologia se tornou 

importante aliada na fabricação de componentes. Ouro em nanoescala é usado para 

conectar resistores, condutores e outros elementos eletrônicos aos chips.33  

(b) Terapia Fotodinâmica: Au-NPs que absorvem radiação no Infravermelho próximo 

produzem calor quando excitadas a um 700 < λ < 800 nm – o que permite que essas 

nanopartículas erradiquem tumores.34  
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(c) Drug Delivery: agentes terapêuticos podem revestir as NPs. Como a área de superfície 

é grande, muitas moléculas terapêuticas podem ser adicionadas.35, 36, 37  

(d) Sensores: esta estratégia pode ser usada para detecção de proteínas, poluentes e outras 

moléculas. Pode ainda identificar se alimentos são adequados para consumo ou para 

permitir a medição de energia vibracional de ligações química.38, 39, 40  

(e) Sondas: como há dispersão da luz pelas NPs, pode se produzir cor sob microscopia de 

campo escuro e, além disso, como são densas podem ser usadas como sondas para 

microscopia eletrônica de transmissão. 

(f) Diagnóstico: detecção de biomarcadores para diagnóstico de doenças de coração, 

câncer e agentes infecciosos.41, 42, 43 

(g) Catálise: usadas em diversas reações. Estão sendo usadas para desenvolver células de 

combustível. O Conselho Mundial do Ouro tem identificado "catálise" como uma área 

de crescimento prioritária na aplicação tecnológica de ouro.44  
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3. SITUAÇÃO ATUAL 

A seguir, nas Figuras 3-5 são apresentados os números de trabalhos publicados em 

periódicos nos últimos 20 anos. Estes dados foram compilados utilizando a base de dados 

Web of Science™.  
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Figura 3. Número de publicações encontrados nos últimos vinte anos usando a palavra-chave 

“magnetron sputtering” associada ao tópico química. 

Como pode ser observado na Figura 3, já existem registros de publicações em 1995 

com o termo “magnetron sputtering” associados à química. Basicamente, a técnica é usada 

para a formação de filmes, mas percebe-se no gráfico um significativo aumento no número de 

publicações a partir de 2005, quando é publicado o primeiro artigo usando este método de 

deposição em suportes sólidos, aumentando o espectro de possibilidades de uso desta técnica.  
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Figura 4. Número de publicações encontrados nos últimos vinte anos usando as palavras-

chave “gold cataly*”. 
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Por outro lado, para a expressão “gold cataly*” - usada no intuito de abranger as 

palavras catalyst e catalysis - como representado na Figura 4, apresenta um bom número de 

publicações até mais ou menos 2002 - a grande maioria delas utilizando compostos de ouro 

para formação do catalisador aplicado a diferentes reações. Percebe-se uma tendência de 

aumento de publicações a partir daí, quando as pesquisas começam a focar em diferentes 

formas de síntese, caracterização dessas partículas de Au por diversas análises, estudo sobre a 

morfologia dessas partículas, o termo “nano” começa a aparecer, bem como a aplicação em 

diversas reações.  
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Figura 5. Número de publicações encontrados nos últimos vinte anos usando as palavras-

chave “magnetron sputtering” e “gold”. 

 

Quando são utilizadas as palavras “magnetron sputtering” e “gold” (Figura 5), o 

número de resultados diminui significativamente, com apenas 34 referências nos últimos 20 

anos, demonstrando assim, o fator inovador deste tema. Praticamente todos os artigos são 

referentes à deposição de Au-NPs em óxidos variados. 
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4. OBJETIVO 

Em virtude da crescente utilização do Au no ramo da catálise, este trabalho tem por 

objetivo geral avaliar a potencialidade do uso de nanocatalisadores deste metal suportados em 

alumina funcionalizada por LI através da técnica de deposição magnetron sputtering para 

aplicação em reações de hidrogenação seletiva do terpineno.  

Além disso, o intuito deste estudo é buscar cada vez mais processos de transformação 

que agridam menos o meio ambiente e, também, fazer uso de técnicas que alcancem bons 

resultados em termos catalíticos.  

Uma análise da viabilidade técnica-econômica dos processos e material proposto será 

feita para uma possível aplicação comercial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



11 
 

5. PROPOSTA TECNOLÓGICA 

Uma das vantagens da catálise heterogênea sobre a homogênea é o fato de o 

catalisador estar em uma fase diferente ao meio reacional, pois faz com que o processo de 

separação e recuperação do catalisador seja muito mais simples e barato.45 Esse benefício faz 

com que a catálise heterogênea seja amplamente utilizada em diversas reações no setor 

industrial. 

As NPs de metais de transição surgiram como alternativa interessante aos colóides 

clássicos usados nas reações de catálise por apresentarem características distintas (tamanho, e 

quantidade de sítios ativos na superfície do suporte, por exemplo), no entanto elas precisam 

ser estabilizadas pois aglomeram-se muito facilmente. Nesse contexto, os LIs2 e o sistema 

SILP46 uniram-se às NPs para otimizar o uso destas em reações catalíticas para que se 

obtivesse maiores atividades e seletividades. 

Para a síntese dessas M-NPs, faz-se uso de duas vias: química e física. A técnica de 

deposição física magnetron sputtering ganha visibilidade por não fazer uso de reagentes, não 

precisam de lavagem e secagem após a deposição e ainda eliminam a presença de 

subprodutos. A combinação do sputtering e do sistema SILP para a geração de pequenas 

partículas é um método elegante do ponto de vista da simplicidade de operação e geração de 

partículas com tamanho uniforme.47 Em meio a tantos metais usados em catálise, o ouro não 

foi, durante muito tempo, uma opção interessante devido a sua baixa reatividade, até que 

estudos comprovaram que, quando utilizado em partículas muito pequenas (escala de 

nanômetros), sua atividade era elevada e, portanto, viável como catalisador.26, 27  

A proposta tecnológica deste trabalho é sintetizar um catalisador de Au seletivo 

empregando a técnicas de deposição física para a hidrogenação de terpineno (1), visto que não 

é comum ainda o uso do magnetron sputtering para produção de catalisadores com essa 

finalidade. Existe, ainda, uma preocupação por parte deste trabalho de encontrar técnicas e 

materiais que sejam menos agressivos ao meio ambiente e mais viáveis economicamente. 

Portanto, foi proposto o uso de Au como metal de transição visto o seu menor custo em 

relação a outros metais nobres; suportes inorgânicos que são normalmente materiais baratos e 

usar deposição via magnetron sputtering pelas vantagens já mencionadas. 
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6. METODOLOGIA 

6.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS 

O LI 1-n-butil-3-(trimetóxisililpropil)-imidazólio (B) foi preparado via procedimento 

descrito previamente na literatura.48 Todos os reagentes usados no desenvolvimento deste 

trabalho não sofreram qualquer tipo de purificação. A Al2O3, definida no texto como A0 foi 

fornecida pela PETROBRAS, instituição parceira desta linha de pesquisa. 

Os espectros de RMN-13C e 29Si no estado sólido foram obtidos de um espectrômetro 

Varian 500 MHz. O espectro de infravermelho foi obtido por um espectrômetro ABB FTLA 

2000 com uma resolução de 4 cm−1, com 128 scans. A análise elementar de CHN foi 

conduzida em um aparelho Perkin Elmer M CHNS/O Analyzer 2400. As isotermas de sorção 

N2 do suporte, tratadas a 100 °C sob vácuo por 3 h, foram obtidas usando um aparelho 

Micrometrics Tristar 3020. As áreas específicas foram determinadas pelo método multiponto 

BET e o tamanho médio e volume de poros foram obtidos pelo método BJH. As análises de 

XRF foram realizadas utilizando o espectrômetro Shimadzu Sequencial XRF-1800. Análise 

de TEM foi realizada usando um microscópio JEOL-JEM 1200ExII operando a 120 kV. Os 

catalisadores foram preparados pela técnica de magnetron sputtering de um alvo metálico de 

Au (99,99 % de pureza). O perfil de profundidade das nanopartículas de Au foi determinado 

usando a técnica de RBS. As conversões e seletividades da hidrogenação do substrato 

terpineno (1) (1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno, Aldrich®) foram obtidas por CG em 

um aparelho Agilent Technologies GC System 6820 com detector de chama (FID) e coluna 

capilar HP-5. As reações de hidrogenação foram realizadas em um equipamento System 

Multireactor Parr 5000. 

 

6.2. FUNCIONALIZAÇÃO DA ALUMINA 

Como procedimento geral, adicionou-se a 5,0 g de Al2O3 seca o LI B (1,0 g; 3,1 

mmol) dissolvido em CH3CN seca (25 mL). A suspensão foi mantida a 90 °C sob atmosfera 

de Ar e agitação constante por 72 h, como ilustrado no Esquema 1. A alumina funcionalizada 

foi lavada, centrifugada e seca fornecendo o suporte B1. 
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Esquema 1. Funcionalização da Al2O3 com o líquido iônico B. 

 

6.3. TROCA DO ÂNION Cl− PARA NTf2
− NA ALUMINA B1 

Como procedimento geral, a 2,5 g da alumina funcionalizada B1 foi adicionado um 

excesso de LiNTf2 (1,2 x em mol, baseado na quantidade de B no suporte B1) dissolvido em 

25 mL de H2O deionizada para que houvesse a troca de ânions. O sistema permaneceu sob 

agitação constante durante 48 h a temperatura ambiente, como ilustrado no Esquema 2. A 

mistura foi lavada, centrifugada e seca fornecendo o suporte B2.  
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Esquema 2. Troca de ânions dos LIs suportados. 

 

6.4. DEPOSIÇÃO DE Au(0) POR MAGNETRON SPUTTERING  

Como procedimento geral, cada suporte separadamente (1,0 g de A0, B1 e B2) foi 

colocado dentro do porta-amostras na câmara de sputtering. A câmara foi fechada e a pressão 

reduzida a 4 µbar, com os suportes sendo evacuados por 4 h.  Após esse período, Ar foi 

introduzido ao sistema até que a pressão de trabalho fosse de 4 mbar. Os suportes foram 

continuamente homogeneizados pela vibração do porta-amostras em uma frequência de 24 

Hz. A deposição foi realizada utilizando uma corrente de 35 mA durante 4,5 minutos para a 

obtenção dos cafrtalisadores Au/A0, Au/B1 e Au/B2.  
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6.5. HIDROGENAÇÃO DO TERPINENO 

Como procedimento geral, 10 mL de uma solução do terpineno (0,1 mmol) dissolvido 

em hexano foram adicionados ao reator contendo a quantidade adequada do catalisador (0,5 

µmol Au). A razão [terpineno]/[Au] foi mantida constante em 200 em todas as reações. O 

reator foi fechado e pressurizado com 50 bar de H2, mantido a pressão constante e aquecido a 

100 °C durante 8 h. 

 



15 
 

7. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo serão apresentados e discutidos os resultados alcançados. Inicialmente 

serão abordados aspectos relativos à caracterização dos suportes e catalisadores e, 

posteriormente, o desempenho observado nas reações de hidrogenação. 

 

7.1. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS SUPORTES MODIFICADOS COM LI 

Os suportes foram caracterizados por RMN no estado sólido, adsorção-dessorção de 

N2, análise elementar de CHN e espectroscopia no infravermelho. 

 

7.1.1. RMN-13C E 29Si NO ESTADO SÓLIDO 

A técnica de RMN-13C foi utilizada a fim de esclarecer os sinais dos LIs imobilizados 

sobre o suporte. Os sinais são apresentados na Figura 6 e mostram que os carbonos (a) e (j) 

aparecem em 11 ppm. Os sinais em 19 e 32 ppm podem ser atribuídos aos carbonos (b) e (c) 

da cadeia substituinte do anel imidazólio (grupo butila), enquanto os sinais em 123 e 135 são 

relativos aos carbonos (e), (f) e (g) do cátion imidazólio. Os sinais do carbono (d) foram 

observados em 49 ppm. O sinal em 52 ppm pode ser atribuído ao carbono (h) enquanto o 

carbono central (i), que conecta o anel imidazólio ao Si foi observado em 23 ppm. Como não 

foi possível observar mais sinais relativos a C, entendeu-se que não houve quebra da ligação 

Si-C. 
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Figura 6. RMN-13C no estado sólido dos suportes a) A0, b) B1, c) B2.   

 

Uma molécula de LI pode ligar-se covalentemente de três maneiras distintas ao 

suporte, como ilustrado na Figura 7. A molécula pode estar ligada somente à superfície da 

Al2O3, dando origem a espécie definida como T1 (RSi(OAl)(OH)2); ela pode ainda condensar-

se, a partir de seus grupos sinalóis hidrolisados, com uma ou duas outras moléculas de LI, 

também ligadas ao suporte, formando as espécies T2 (RSi(OAl)(OSi)(OH))  e T3 

(RSi(OAl)(OSi)2), respectivamente. 
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Figura 7. Possíveis modos de ligação entre o LI e o suporte. 

 

A técnica de RMN-29Si foi utilizada para esclarecer o modo de ligação das moléculas 

do LI sobre o suporte e também o efeito da troca do ânion. Os sinais são mostrados na Figura 

8. Em −45 e −55 ppm no suporte B1 foram atribuídos às espécies T1 e T2 com uma proporção 

de 40:60. Após a troca do ânion Cl− para NTf2
−, o aparecimento de um sinal em −65 ppm, 

atribuído à espécie T3, indica a formação de novas ligações entre moléculas de LI na Al2O3 

funcionalizada. A proporção obtida para as espécies T1:T2:T3 foi de 40:50:10 para o suporte 

B2. 
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Figura 8. Espectros de RMN-29Si em estado sólido dos suportes (a) B1 e (b) B2. 

 

7.1.2. ISOTERMAS DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE NITROGÊNIO 

Na Figura 9 são mostradas as isotermas de adsorção e dessorção de N2 para os 

suportes A0, B1 e B2. Observa-se que todas são isotermas do tipo IV, característica de 

materiais mesoporosos, e apresentam histerese do tipo H1, indicando que a estrutura da Al2O3 

foi mantida após a funcionalização. 
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Figura 9. Isotermas de adsorção-dessorção de N2 dos suportes A0, B1 e B2. 

 

Pode-se perceber pela Figura 10 que tanto A0, B1 e B2 apresentam distribuição de 

diâmetros dos poros estreita com valores entre 6,2 e 7,0 nm.  
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Figura 10. Distribuição de diâmetro dos poros nos suportes A0, B1 e B2. 

 

Os resultados da análise pelo método BET para determinação da área específica, 

volume e tamanho de poro dos suportes estão representados na Tabela 1. Nota-se que os 

valores dos parâmetros citados diminuem após a funcionalização da Al2O3, o que era 

esperado, indicando que o LI altera a superfície do suporte, ocupando parte da estrutura 

interna depois da funcionalização.  
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Tabela 1. Dados de adsorção e dessorção de N2 nos suportes A0, B1 e B2. 

Suporte Área Específica 

(m2.g−1) 

Volume de poro 

(cm3.g−1) 

Diâmetro de poro 

(nm) 

A0 194 0,48 7,0 

B1 143 0,34 6,3 

B2 141 0,33 6,2 

 

 

7.1.3. ANÁLISE ELEMENTAR DE CHN 

A análise elementar de CHN foi realizada para que fosse possível determinar o 

conteúdo orgânico nos suportes. Os dados obtidos são encontrados na Tabela 2 e mostram que 

a quantidade de LI no suporte B2 é menor que no suporte B1, indicando que parte deste 

conteúdo foi perdida, provavelmente pelas lavagens no processo de troca aniônica. 

 

Tabela 2. Conteúdo orgânico nos suportes A0, B1 e B2. 

Suporte Conteúdo Orgânico (mmol LI. g−1) 

A0 - 

B1 0,38 

B2 0,27 

 

 

7.1.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO 

Na Figura 11 é possível observar os espectros no infravermelho, na faixa entre 450 e 

4000 cm−1, obtidos para os suportes A0, B1 e B2.  

Considerando os espectros apresentados é possível observar a presença dos picos 

característicos dos LIs nas aluminas modificadas. Os picos em 1640 e 3460 cm−1 representam 

as vibrações das moléculas de H2O que são adsorvidas na Al2O3. Pode-se também observar o 

pico característico do estiramento C-H do anel imidazólio em 3150 cm−1 e os picos do 

estiramento C-H dos grupos alquila (butila e propila) em 1465, 2880, 2940 e 2970 cm−1. O 

pico em 1570 cm−1 é referente ao estiramento das ligações C=N e C=C presentes no cátion do 

LI. A análise mostrou também os sinais referentes ao ânion NTf2
−, presentes em 1064 (S-N-
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S), 1204 (CF3), 1330 e 1352 cm−1 (SO2). Os sinais em 1090 e 1170 cm−1 foram atribuídos às 

vibrações Si-O-Si tanto transversais quanto longitudinais das ligações entre o LI.  
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Figura 11. Espectros de IV dos suportes (a) A0, (b) B1 e (c) B2. 

 

7.2. SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DOS CATALISADORES  

 

7.2.1. DEPOSIÇÃO DE Au(0) POR MAGNETRON SPUTTERING 

 A deposição metálica foi realizada em um equipamento desenvolvido no laboratório 

L3FNano, do Instituto de Física da UFRGS. Como não existem experimentos anteriores 

relatados na literatura referentes ao uso de sputtering para deposição de Au, os parâmetros já 

citados no Capítulo 6 deste trabalho foram escolhidos fazendo-se uma relação com estudos 

prévios de Pd, levando em conta que as taxas de deposição de Au e Pd são semelhantes.  
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  A concentração de Au nos catalisadores suportados Au/A0, Au/B1 e Au/B2 foi 

determinada por XRF fornecendo os seguintes resultados (em % mássico): 0,342 ± 0,032%, 

0,339 ± 0,037% e 0,312 ± 0,040%, respectivamente. Como o mesmo tempo de deposição e 

corrente foram usados para todas as amostras, o valor absoluto de Au depositado foi 

semelhante para todos os catalisadores. 

 

7.2.2. ANÁLISE DE TEM 

Os catalisadores sintetizados foram submetidos à análise de TEM, que permitiu a 

determinação do diâmetro médio das NPs metálicas. As micrografias e os histogramas com 

distribuição de tamanhos das NPs são mostrados na Figura 12. A análise mostrou NPs 

uniformemente distribuídas pelos suportes com diâmetros de 6,5 ± 1,7 nm, 6,4 ± 2,1 nm e 6,6 

± 1,8 nm para os catalisadores Au/A0, Au/B1 e Au/B2, respectivamente. Os tamanhos 

similares obtidos para todos os catalisadores são uma indicação de que as condições de 

deposição por magnetron sputtering controlam o tamanho nas NPs, demonstrando que o uso 

desta técnica pode ser uma alternativa interessante para a geração de M-NPs de tamanho 

uniforme e bem distribuídas em suportes sólidos. 
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Figura 12. Imagens de TEM e histogramas dos catalisadores: (a)Au/A0, (b) Au/B1 e (c) 

Au/B2. 

 

7.2.3. ANÁLISE DE RBS 

Como é mostrado na Figura 13, os catalisadores sintetizados foram submetidos à 

análise de RBS para a verificação do perfil de profundidade das Au-NPs. Esta análise é usada 
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geralmente para medir a espessura de filmes e identificar impurezas superficiais e suas 

relativas profundidades (até 1µm) em uma amostra.49 É possível inferir que as Au-NPs estão 

localizadas na superfície externa dos suportes, entre 0 e 50 nm e com uma maior concentração 

em torno de 12 nm de profundidade. 
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Figura 13. Perfil de profundidade das Au-NPs nos catalisadores Au/A0, Au/B1 e Au/B2. 

 

7.3. REAÇÕES DE HIDROGENAÇÃO 

Os catalisadores preparados foram testados na hidrogenação do terpineno (1), a fim de 

avaliar seu desempenho catalítico (atividade e seletividade). As reações foram realizadas sob 

condições previamente otimizadas (0,5 µmol de Au, terpineno/Au  =  200, hexano, 50 bar de 

H2, 100 °C e 8 h). As atividades obtidas exibiram um comportamento com a seguinte ordem: 

TOFAu/A0 > TOFAu/B2 > TOFAu/B1, como apresentado na Tabela 3. Pode-se notar que o 

catalisador sem LI apresenta a maior atividade, fato este que pode estar relacionado à 

presença majoritária das NPs na superfície do suporte, como mostrado na análise de RBS. 

Além disso, neste caso o suporte não possui LI imobilizado que poderia bloquear os sítios 

ativos do metal. Desta forma, assume-se que os sítios ativos devam ficar mais expostos para 

ocorrer a catálise. Enquanto isso, os catalisadores modificados alcançaram atividades mais 

baixas. Dentre os sistemas que contém LI pode-se observar ainda, que a catalisador que tem o 

ânion NTf2
− é mais ativo frente ao que contém o ânion Cl−.  
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Tabela 3. Hidrogenação seletiva do terpineno (1) pelos catalisadores Au/A0, Au/B1 e Au/B2. 

50 bar H2

100°C
cat.

1 2 3 4  

Entrada [a, 

b] 

Catalisador Conv. (%) 2 (%) 3 (%) 4 (%) TOF (h−1) 

[c, d] 

1 Au/A0 99 12 58 30 113 

2 Au/B1 99 4 63 33 38 

3 Au/B2 99 11 60 29 60 

[a] Condições reacionais: 0,5 µmol de Au, terpineno/Au = 200, 10 mL de hexano, 50 bar de 

H2, 100 °C e 8 h; [b] Conversão e seletividade determinadas por CG; [c] TOF = mol terpineno 

convertido/(mol de Au x tempo); [d] Calculado a partir da conversão obtida para 1 h de reação 

(20 - 30% de conversão).  

 

As seletividades obtidas apresentaram a seguinte ordem: Au/B1 > Au/B2 ≥ Au/A0, 

demonstrando uma relação inversa à atividade, ou seja, maiores seletividades foram obtidas 

nos casos onde se obteve menores atividades. O efeito da presença de LI no suporte pode estar 

relacionado às seletividades observadas, pois o LI pode atuar como um bloqueador dos sítios 

ativos dificultando a coordenação do substrato o que torna a reação mais seletiva. Em 

particular, este efeito de bloqueio dos sítios ativos metálicos pode estar relacionado à força de 

coordenação do ânion do LI, onde espera-se que o ânion Cl coordene-se mais fortemente na 

superfície das Au-NPs comparado ao ânion NTf2, acarretando em uma maior seletividade na 

reação de hidrogenação catalisada pelo material Au/B1. Tendo em vista que este trabalho tem 

por objetivo a hidrogenação seletiva do substrato, obtivemos resultados apreciáveis para o 

catalisador proposto.  
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8. AVALIAÇÃO DE CUSTOS 

Para produção dos catalisadores de Au suportados em alumina funcionalizada em 

escala industrial, num projeto piloto, foi realizada uma pesquisa dos valores dos reagentes 

empregados nas reações no catálogo da Sigma-Aldrich®. 

 

8.1. CUSTO DAS MATÉRIAS PRIMAS PARA SÍNTESE DO LI (B) 

 Estão relacionados, na Tabela 4 os valores dos reagentes necessários para a síntese do 

LI utilizado (B). A análise de custos, neste caso, será feita de maneira a calcular o valor 

referente à quantidade desejada (1,0 g).  

 

Tabela 4. Relação de reagentes e custos para síntese do LI (B). 

Reagente Quantidade Valor Valor para 1,0 g de LI 

1-butil imidazol 25 g R$ 261,00 R$ 4,02 

(3-cloropropil)-trimetoxisilano 100 mL  R$ 309,00 R$ 1,56 

Acetato de etila 2,5 L R$ 626,00 R$ 12,52 

TOTAL  R$ 1.196,00 R$ 18,10 

 

8.2. CUSTO DAS MATÉRIAS PRIMAS PARA FUNCIONALIZAÇÃO DA ALUMINA 

E TROCA ANIÔNICA 

Estão relacionados, nas Tabelas 5 os valores dos reagentes necessários para a 

funcionalização da alumina e para a troca do ânion Cl− para o NTf2
−. A análise de custo foi 

feita para a obtenção de 2,5 g de cada alumina funcionalizada (B1 e B2). 
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Tabela 5. Relação de reagentes e custos para a funcionalização das aluminas e troca aniônica. 

Reagente Quantidade Valor Valor para 5,0 g de 

suportes 

Alumina 1 kg R$ 260,00 R$ 1,30 

CH3CN 4 L R$ 1635,00 R$ 10,22 

LiNTf2 25 g R$ 878,00 R$ 4,60 

TOTAL  R$ 2.773,00 R$ 16,12 

 

8.3. CUSTO DAS MATÉRIAS PRIMAS PARA REAÇÃO DE HIDROGENAÇÃO 

Para a reação de hidrogenação foi usado um reator do tipo System Multireactor Parr 

5000, e seu preço estimado é de R$ 60.000,00. Entretanto, esta reação pode ser realizada em 

um reator Fischer-Porter modificado contendo recipiente de aço inox para a utilização de altas 

pressões gasosas (R$5.000,00). Estão relacionados, nas Tabelas 6 os valores dos reagentes 

necessários para a reação de hidrogenação do terpineno (1). 

 

Tabela 6. Relação de reagentes e custos para a reação de hidrogenação. 

Reagente Quantidade Valor Valor para cada reação 

Terpineno (1) 100 mL  R$ 416,00 R$ 0,07 

Hexano 2 L R$ 597,00 R$ 2,99 

H2 
[a] 7,2 m3 R$ 610,20 R$ 1,00 

TOTAL  R$ 1623,20 RS 4,06 

[a] Cotação realizada pela empresa White Martins 

 

8.4. CUSTO DE DEPOSIÇÃO 

A deposição de M-NPs é feita em uma câmara de sputtering que tem formatação 

ilustrada na Figura 14, no qual (5) representa o sistema de vácuo, (6) o sistema de vácuo 
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primário, (7) a bomba turbomolecular, (8) o sistema hidráulico, (9) o sistema de acoplamento, 

(10) a fonte de vibração, (11) o cilindro de levantamento do porta-amostras, (12) o porta-

amostras, (13) sistema de aquecimento, (14) os alvos de sputtering, (15) as válvulas e (16) os 

cilindros de gases.  

 

 

Figura 14. Projeto de câmara de sputtering.50 

 

Estão relacionados, na Tabela 7 os valores das matérias primas necessárias para a 

deposição de Au(0) pelo método de magnetron sputtering. 

 

Tabela 7. Relação de matérias primas e custos para a deposição de Au. 

Matéria Prima Quantidade Valor Valor para cada deposição 

Alvo de Au 

(99,99%) 110 g R$ 15.000,00 R$ 1,36 

TOTAL   R$ 1,36 

 

8.5. CUSTO TOTAL 

Considerando as etapas de síntese do LI, de funcionalização da alumina, de troca 

aniônica e de reação de hidrogenação, o custo para a produção de 5,0 g de material é de: R$ 
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39,64, levando em consideração o investimento inicial referente aos reagentes, solventes e 

alvo de Au. O custo para a produção industrial de 5 kg de catalisador seria de R$ 39.640,00. 

Não foi considerado neste cálculo o valor do reator ou da câmara de sputtering, visto que esta 

avaliação de custos foi feita somente para os produtos necessários para a síntese e não foi 

levado em consideração o custo dos equipamentos. 
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9. CONCLUSÕES 

Foi demonstrado neste trabalho que NPs de Au podem ser facilmente depositadas pela 

técnica de magnetron sputtering sobre Al2O3 funcionalizada com LI. As partículas obtidas 

estavam distribuídas uniformemente sobre o suporte e apresentavam tamanhos semelhantes 

(6,4-6,6 nm), demonstrando a influência das condições de deposição na síntese das M-NPs.  

A potencialidade de uso dos catalisadores sintetizados foi confirmada nas reações de 

hidrogenação seletiva do terpineno (1), considerando que boas atividades e seletividades 

foram alcançadas. Estes resultados demonstram que nanopartículas de ouro podem ser 

eficientes e seletivos catalisadores para reações de hidrogenação. Além disso, mostrou-se que 

a técnica de deposição física utilizada é vantajosa quando em comparação com as rotas 

químicas clássicas, pois é extremamente rápida, fácil e não utiliza nenhum reagente químico 

adicional – evitando a contaminação e geração de subprodutos no meio reacional.    

.  
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