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RESUMO

Neste trabalho é proposta a preparacdo de nanocatalisadores de ouro suportados em
aluminas funcionalizadas com liquidos i6nicos pelo método fisico de deposicdo por

magnetron sputtering e a consequente avaliacdo do seu desempenho catalitico.

Para tanto, os suportes foram caracterizados por RMN-*C e ?°Si no estado sélido,
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N, analise elementar de CHN e espectroscopia no
infravermelho. Em particular, pelas isotermas de adsor¢do e dessorcdo de N2 verificou-se
caracteristicas de mesoporosidade e que a estrutura do suporte se manteve inalterada apés a
funcionalizacdo. Apés a deposicdo de Au, o material obtido foi caracterizado por TEM, XRF
e analise de RBS. Foram obtidas concentracdes similares de metal nas deposicdes e as
nanoparticulas obtidas apresentaram um diametro médio de 6,5 nm, encontrando-se bem
distribuidas sobre o suporte. A atividade catalitica dos catalisadores foi avaliada pela
hidrogenacdo seletiva do terpineno. As reacOes de hidrogenacdo resultaram em boas

seletividades, sendo o catalisador contendo o anion CI~ 0 mais seletivo (95%).

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

De forma geral, os processos quimicos vém sofrendo redefinicbes em resposta ao
aumento de restricGes impostas pela legislagdo ambiental. Como resultado, surge a demanda
por desenvolvimento de alternativas mais limpas para a obten¢do de produtos. Essa “quimica
verde” que comega a se estabelecer atinge a area da catalise visto que esta é de extrema

importancia e esta presente na maioria dos processos industriais.

Logo, 0 que se busca é atingir a seletividade maxima de produtos para que haja
otimizacgdo do consumo de reagentes e se minimizem as operacdes de separagédo e descarte de
produtos indesejaveis.

Com o desenvolvimento da catélise heterogénea, mais usada devido a facil remocao
do catalisador do meio reacional, o uso de sistemas envolvendo nanoparticulas metalicas (M-
NPs) depositadas em suportes inorganicos funcionalizados com liquidos i6nicos (LIs) que
agem como agentes estabilizantes (sistema Supported lonic Liquid Phase - SILP) € um meio
alternativo de melhorar a aplicabilidade em processos cataliticos industriais. Os metais mais
amplamente usados nestes processos sdo de alto custo (Pt e Pd, por exemplo), e por esse
motivo examinamos, neste trabalho, a possibilidade de usar Au visto que ha na literatura
evidencias da sua atividade catalitica quando em escala nanométrica, contrariando a imagem

de que seria um metal ndo proprio para este fim.

Em procedimentos padrdo, a sintese de Au-NPs se da por metodologias quimicas ou
fisicas. O método quimico classico emprega reducdo do precursor de ouro (acido
tetraclorodurico - HAuUCl4) com citrato de sédio (NasCsHs07), e este método é muito versatil
em termos de controle de tamanho de NPs mas, apesar disso, gera subprodutos indesejaveis,

0s quais podem se tornar impurezas na superficie das M-NPs.

J4& 0s métodos fisicos apresentam técnicas muito limpas para a produgdo de
nanoparticulas e a pureza do material produzido é igual a do material inicial. Dentre essas
técnicas, encontra-se 0 magnetron sputtering que deposita o metal no suporte muito
rapidamente e ndo faz uso de qualquer agente quimico durante o processo, 0 que 0 torna
muito capacitado para a sintese rapida de NPs livres de impurezas. Desta maneira, espera-se
que o material obtido apresente um comportamento catalitico superior quando comparado

com aqueles preparados via métodos quimicos de reducéo.



2. ESTADO DA ARTE

2.1. NANOPARTICULAS METALICAS
As catalises homogénea e heterogénea tém alguns obstaculos a serem contornados: a

primeira sofre com a dificuldade de separar o catalisador do meio reacional e a segunda com
as baixas seletividades. Estas limitagdes, juntamente com a busca de catalisadores menos
nocivos a natureza, fizeram com que durante muitos anos o estudo desta area da ciéncia
buscasse alternativas viaveis frente aos catalisadores tradicionais, dando origem as

nanoparticulas de metais de transicdo (M-NPs).

Estes materiais chamam atencao por possuir diametros pequenos, estreita distribui¢éo
de tamanhos e propriedades unicas. As M-NPs diferem dos col6ides principalmente na
estabilidade em solucdo e tamanho (NPs tem entre 1-10 nm de didmetro enquanto os coldides

chegam aos 400 nm).?

Outra caracteristica interessante das M-NPs é a maior proporcdo de atomos metalicos
superficiais com relacdo aos catalisadores classicos. Este aspecto € importante uma vez que a
reacao quimica ocorre somente na superficie do metal, fazendo com que 4&tomos no interior do
catalisador sejam inacessiveis - ocasionando maior aproveitamento do metal e diminuicdo dos

custos visto que metais nobres sdo extremamente caros.®

No entanto, esta grande quantidade de espécies na superficie apresenta grande energia
e torna-se termodinamicamente instavel, fazendo com que as NPs tenham tendéncia a se
aglomerar e formar bulk metalico. Para prevenir este efeito se faz uso de agentes
estabilizantes, tais como polimeros, surfactantes, sais de amonio quaternario e espécies
idnicas. 4

Ao contrario dos sais que sdo usados como estabilizantes e que apresentam estrutura
ordenada de acordo com a carga, os liquidos idGnicos possuem estrutura organizada e
direcionada devido as ligacGes de hidrogénio, e neste contexto surgem como uma classe
importante de estabilizantes de M- NPs.” 8 Esta estrutura pode ser usada para formar redes em
escala nano bem definidas e prolongadas, fazendo com que o LI aja ndo somente como

solvente mas também como um agente direcionador de estrutura.?

Na maioria dos casos, as M-NPs estabilizadas por LI sdo obtidas quimicamente
(bottom-up) pela reducdo ou decomposicdo de compostos metdlicos empregando um agente

redutor e solvente; processo que apesar de fornecer NPs de tamanhos e formas definidas pode



ser classificado como danoso para 0 meio ambiente por produzir residuos quimicos e

impurezas provenientes do precursor metalico.® 1°

J& os processos fisicos (top-down) eliminam as etapas de geracdo de residuo e de
contaminacdo e sdo baseados na transformacdo fisica da matéria, sem mudar a composicao
quimica inicial, passando de bulk para materiais em escala nanométrica via pulverizacdo
mecéanica ou interacdo com fdtons e calor. Algumas técnicas fisicas de formacdo de NPs
amplamente aplicadas séo ablacdo a laser, deposicdo por laser pulsante, fragmentacdo
induzida por laser, evaporacao e recristalizacio e deposigdo por sputtering.!

2.2. MAGNETRON SPUTTERING

No processo de magnetron sputtering um alvo metalico € bombardeado por ions
gerados por um plasma, o qual cria colisdes elasticas e inelasticas que levam a ejecdo de
atomos ou clusters de atomos — que vao se depositar no substrato — e elétrons que tem papel
de sustentar o plasma. A deposicdo metalica por magnetron sputtering é usada basicamente
com foco na sintese de filmes finos em substratos solidos. Contudo, esta técnica comecou a

ser usada em substratos liquidos para obtencdo de filmes flexiveis.

O progresso alcancado na deposicdo metalica em liquidos tornou a técnica de
magnetron sputtering versatil para a preparacdo de NPs estabilizadas em Lls, as quais
possuem elevado interesse nas areas de Gtica, magnetismo e catalise.'® 1> As M-NPs dispersas
e estabilizadas no LI s&o obtidas sem qualquer contaminagdo por agentes redutores, solventes

ou precursores metalicos.# 1°
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Figura 1. llustracdo da deposicdo de Au-NPs pela técnica de magnetron sputtering.

Uma alternativa interessante do ponto de vista da catalise € o emprego da técnica de
magnetron sputtering para a deposicdo de M-NPs sobre suportes em pd, como 0s
frequentemente usados Al>Oz, SiO> e TiO». Entretanto, para esta proposta existe a dificuldade
de garantir a homogeneidade da distribuicdo das particulas metalicas. Alguns trabalhos
relatam a obtencdo de catalisadores suportados que apresentam NPs com estreita faixa de
tamanho e distribuicdo homogénea sobre o suporte fazendo uso de um sistema de agitacédo

continua durante todo o processo de deposicdo.1® '

2.3. SUPPORTED IONIC LIQUID PHASE (SILP)

O principio do SILP (Supported lonic Liquid Phase) envolve a dissolucdo do
catalisador em um filme de LI que é imobilizado em um solido poroso de elevada area
especifica, o qual acaba gerando um catalisador final s6lido que apresenta a espécie ativa
atuando como um catalisador homogéneo. De fato, o sistema SILP engloba as melhores
caracteristicas da catalise homogénea — como altas atividades e seletividades — e da catélise
heterogénea — como a grande area interfacial e a facilidade de separacdo dos produtos — e traz



ainda o beneficio de empregar uma quantidade menor de LI, melhorando a viabilidade

econdmica e os aspectos ambientais do processo.!8 1

Figura 2. llustracéo da estabilizacdo de NPs de Au(0) em Al>O3 na reagéo de hidrogenacéo.

Inicialmente este sistema catalitico foi projetado para a utilizacdo em reagdes em fase
gasosa, mas a técnica se expandiu também para reacfes em fase liquida devido a vasta gama
de aplicacBes destes sistemas e também pelos efeitos modificadores que os LIs exercem,
tornando o suporte mais atraente do ponto de vista industrial. Oxidos como SiOz, Al.O3 e
TiO2 funcionalizados com LI sdo amplamente utilizados em varios tipos de reacdo, tais como
hidroformilacdo, acomplamento C-C e hidrogenacéo, catalisadas por complexos de metais de

transicio.?% 21

Sistemas SILP fazendo uso de M-NPs como espécie catalitica ainda sdo pouco
utilizados, mas ja existem na literatura alguns estudos que utilizam essa novidade em

determinadas reagdes.?>



2.4. OURO

O ouro, como metal, fascina a espécie humana desde o inicio da civilizagdo e é um
componente importante de algumas das maiores pecas de arte ja produzidas - isso se deve ao
fato de ter aspecto brilhante e permanecer imutavel ao longo do tempo. Apesar disso,
quimicamente o ouro em forma de bulk metélico é muito estavel e considerado néo reativo, 0

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

Foram importantes consideraces feitas no final da década de 80 que fizeram com que
a comunidade quimica abrisse o0s olhos para 0 ouro voltado para as aplica¢Ges cataliticas. Os
relatos mais importantes incluiam altas atividades de ouro para: reacdo de oxidacdo de CO em

temperatura subambiente,?™ 26 reac@es de hidrogenacdo?’ e hidroclorinacdo do acetileno.?®

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 Oxidos, podia ser um catalisador muito
efetivo, indicando que as propriedades de um material podem ser influenciadas pelo tamanho
das particulas. Comecou entdo, através do conhecimento dessa condicdo, a busca pela

explicacdo desse efeito e a procura por reacdes que pudessem ser catalisadas por Au.

Com a diminui¢cdo do tamanho da particula ha um aumento na atividade catalitica, o
que é devido a deficiéncia eletrénica dos &tomos presentes na superficie, ou seja, menor
densidade eletrénica comparada ao bulk metalico.?® InvestigacBes mais recentes mostraram
que as Au-NPs dispersas em Oxidos sdo eficientes para varios tipos de reacGes: oxidacdo de
CO, epoxidacdo de propileno, reacdo de water-gas-shift, hidrogenacdo de hidrocarbonetos

insaturados,® oxidacao seletiva, 3! hidrogenacio seletiva,®? entre outras.

No setor industrial, algumas vantagens que o Au oferece com relacdo aos demais
metais nobres € o menor custo, a estabilidade do preco e a maior abundancia. Essas
facilidades fazem com que a gama de aplicagOes para as NPs cresca rapidamente. Alguns

mercados onde as Au-NPs sdo empregadas:

@ Eletrénica: como os eletrdnicos sdo cada vez menores, a nanotecnologia se tornou
importante aliada na fabricacdo de componentes. Ouro em nanoescala é usado para
conectar resistores, condutores e outros elementos eletrénicos aos chips.

(b)  Terapia Fotodindmica: Au-NPs que absorvem radiacdo no Infravermelho proximo
produzem calor quando excitadas a um 700 < A < 800 nm — 0 que permite que essas

nanoparticulas erradiquem tumores.>*
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Drug Delivery: agentes terapéuticos podem revestir as NPs. Como a area de superficie
é grande, muitas moléculas terapéuticas podem ser adicionadas.®> %637

Sensores: esta estratégia pode ser usada para deteccao de proteinas, poluentes e outras
moléculas. Pode ainda identificar se alimentos sdo adequados para consumo ou para
permitir a medicdo de energia vibracional de ligages quimica.®8 3% 40

Sondas: como hé dispersdo da luz pelas NPs, pode se produzir cor sob microscopia de
campo escuro e, além disso, como sdo densas podem ser usadas como sondas para
microscopia eletronica de transmissao.

Diagndstico: deteccdo de biomarcadores para diagnostico de doencas de coragéo,
cancer e agentes infecciosos.* 42 43

Catélise: usadas em diversas reacdes. Estdo sendo usadas para desenvolver células de
combustivel. O Conselho Mundial do Ouro tem identificado “catalise” como uma area

de crescimento prioritaria na aplicagdo tecnoldgica de ouro.**



3. SITUACAO ATUAL

A seguir, nas Figuras 3-5 sdo apresentados os numeros de trabalhos publicados em
periodicos nos ultimos 20 anos. Estes dados foram compilados utilizando a base de dados
Web of Science™.
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Figura 3. Numero de publicaces encontrados nos ultimos vinte anos usando a palavra-chave

“magnetron sputtering” associada ao topico quimica.

Como pode ser observado na Figura 3, ja existem registros de publicacfes em 1995
com o termo “magnetron sputtering” associados a quimica. Basicamente, a técnica é usada
para a formacdo de filmes, mas percebe-se no grafico um significativo aumento no nimero de
publicacdes a partir de 2005, quando €é publicado o primeiro artigo usando este método de

deposicdo em suportes sélidos, aumentando o espectro de possibilidades de uso desta técnica.
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Figura 4. Numero de publicagdes encontrados nos ultimos vinte anos usando as palavras-

chave “gold cataly*”.



Por outro lado, para a expressdao “gold cataly*” - usada no intuito de abranger as
palavras catalyst e catalysis - como representado na Figura 4, apresenta um bom ndmero de
publicacbes até mais ou menos 2002 - a grande maioria delas utilizando compostos de ouro
para formacdo do catalisador aplicado a diferentes reacdes. Percebe-se uma tendéncia de
aumento de publicacdes a partir dai, quando as pesquisas comegam a focar em diferentes
formas de sintese, caracterizacdo dessas particulas de Au por diversas anélises, estudo sobre a
morfologia dessas particulas, o termo “nano” comeca a aparecer, bem como a aplicacdo em

diversas reacoes.
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Figura 5. Numero de publica¢bes encontrados nos Gltimos vinte anos usando as palavras-

chave “magnetron sputtering” e “gold”.

Quando sdo utilizadas as palavras “magnetron sputtering” e “gold” (Figura 5), o
namero de resultados diminui significativamente, com apenas 34 referéncias nos ultimos 20
anos, demonstrando assim, o fator inovador deste tema. Praticamente todos 0s artigos sdo

referentes a deposicdo de Au-NPs em Oxidos variados.
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4. OBJETIVO

Em virtude da crescente utilizacdo do Au no ramo da catélise, 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 deposicdo magnetron sputtering para

aplicacdo em reacgdes de hidrogenacdo seletiva do terpineno.

Além disso, o intuito deste estudo € buscar cada vez mais processos de transformacao
que agridam menos 0 meio ambiente e, também, fazer uso de técnicas que alcancem bons

resultados em termos cataliticos.

Uma analise da viabilidade técnica-econdmica dos processos e material proposto serd
feita para uma possivel aplicacdo comercial.



11

5. PROPOSTA TECNOLOGICA

Uma das vantagens da catalise heterogénea sobre a homogénea é o fato de o
catalisador estar em uma fase diferente ao meio reacional, pois faz com que o processo de
separacio e recuperagdo do catalisador seja muito mais simples e barato.*> Esse beneficio faz
com que a catélise heterogénea seja amplamente utilizada em diversas reagdes no setor

industrial.

As NPs de metais de transicdo surgiram como alternativa interessante aos coloides
classicos usados nas reacOes de catalise por apresentarem caracteristicas distintas (tamanho, e
quantidade de sitios ativos na superficie do suporte, por exemplo), no entanto elas precisam
ser estabilizadas pois aglomeram-se muito facilmente. Nesse contexto, os LIs? e o sistema
SILP* uniram-se as NPs para otimizar o uso destas em reagdes cataliticas para que se

obtivesse maiores atividades e seletividades.

Para a sintese dessas M-NPs, faz-se uso de duas vias: quimica e fisica. A técnica de
deposicdo fisica magnetron sputtering ganha visibilidade por ndo fazer uso de reagentes, ndo
precisam de lavagem e secagem ap06s a deposicdo e ainda eliminam a presenca de
subprodutos. A combinacdo do sputtering e do sistema SILP para a geracdo de pequenas
particulas € um método elegante do ponto de vista da simplicidade de operagédo e geracao de
particulas com tamanho uniforme.*” Em meio a tantos metais usados em catalise, 0 ouro ndo
foi, durante muito tempo, uma opc¢do interessante devido a sua baixa reatividade, até que
estudos comprovaram que, quando utilizado em particulas muito pequenas (escala de

nandmetros), sua atividade era elevada e, portanto, viavel como catalisador.?® 2’

A proposta tecnoldgica deste trabalho € sintetizar um catalisador de Au seletivo
empregando a técnicas de deposicdo fisica para a hidrogenacao de terpineno (1), visto que ndo
¢ comum ainda o uso do magnetron sputtering para producdo de catalisadores com essa
finalidade. Existe, ainda, uma preocupacdo por parte deste trabalho de encontrar técnicas e
materiais que sejam menos agressivos ao meio ambiente e mais viaveis economicamente.
Portanto, foi proposto o uso de Au como metal de transicdo visto 0 seu menor custo em
relacdo a outros metais nobres; suportes inorganicos que sao normalmente materiais baratos e

usar deposicdo via magnetron sputtering pelas vantagens ja mencionadas.
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6. METODOLOGIA

6.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS
O LI 1-n-butil-3-(trimetdxisililpropil)-imidazolio (B) foi preparado via procedimento

descrito previamente na literatura.*® Todos os reagentes usados no desenvolvimento deste
trabalho ndo sofreram qualquer tipo de purificagdo. A Al203, definida no texto como AO foi

fornecida pela PETROBRAS, instituicao parceira desta linha de pesquisa.

Os espectros de RMN-2C e 2°Si no estado solido foram obtidos de um espectrometro
Varian 500 MHz. O espectro de infravermelho foi obtido por um espectrometro ABB FTLA
2000 com uma resolugdo de 4 cm™, com 128 scans. A anélise elementar de CHN foi
conduzida em um aparelho Perkin EImer M CHNS/O Analyzer 2400. As isotermas de sor¢do
N2 do suporte, tratadas a 100 °C sob vécuo por 3 h, foram obtidas usando um aparelho
Micrometrics Tristar 3020. As areas especificas foram determinadas pelo método multiponto
BET e o tamanho médio e volume de poros foram obtidos pelo método BJH. As analises de
XRF foram realizadas utilizando o espectrémetro Shimadzu Sequencial XRF-1800. Analise
de TEM foi realizada usando um microscépio JEOL-JEM 1200ExII operando a 120 kV. Os
catalisadores foram preparados pela técnica de magnetron sputtering de um alvo metalico de
Au (99,99 % de pureza). O perfil de profundidade das nanoparticulas de Au foi determinado
usando a técnica de RBS. As conversbes e seletividades da hidrogenacdo 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 reacbes de hidrogenacdo foram realizadas em um equipamento System
Multireactor Parr 5000.

6.2. FUNCIONALIZACAO DA ALUMINA
Como procedimento geral, adicionou-se a 5,0 g de AlO3 seca o LI B (1,0 g; 3,1

mmol) dissolvido em CH3CN seca (25 mL). A suspensdo foi mantida a 90 °C sob atmosfera
de Ar e agitacdo 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. Funcionalizagdo da Al.Os com o liquido idnico B.

6.3. TROCA DO ANION CI-PARA NTf.- 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 HO deionizada para que houvesse a troca de anions. O sistema permaneceu sob
agitacdo constante durante 48 h a temperatura ambiente, como ilustrado no Esquema 2. A

mistura foi lavada, centrifugada e seca fornecendo o suporte B2.

] ]
Al/OH C(? AI/OH o
gAI o) é I\?/\ _LiNTRHQ | £ Al g o\s 2 NN
a AIO75IK _~_ NN —OU7SN o~ N
FIN D Tadan | 1A
Al Al
L__| OH L__| OH
B1 B2

Esquema 2. Troca de &nions dos LIs suportados.

6.4. DEPOSICAO 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 camara de sputtering. A camara foi fechada e a pressdo
reduzida a 4 pbar, com os suportes sendo evacuados por 4 h. Apos esse periodo, Ar foi
introduzido ao sistema até que a pressdo de trabalho fosse de 4 mbar. Os suportes foram
continuamente homogeneizados pela vibragdo do porta-amostras em uma frequéncia de 24
Hz. A deposicéo foi realizada utilizando uma corrente de 35 mA durante 4,5 minutos para a

obtencéo dos cafrtalisadores Au/A0, Au/B1 e Au/B2.
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6.5. HIDROGENACAO DO TERPINENO
Como procedimento geral, 10 mL de uma solucdo do terpineno (0,1 mmol) dissolvido

em hexano foram adicionados ao reator contendo a quantidade adequada do catalisador (0,5
pumol Au). A razdo [terpineno]/[Au] foi mantida constante em 200 em todas as reacfes. O
reator foi fechado e pressurizado com 50 bar de Hz, mantido a presséo constante e aquecido a
100 °C durante 8 h.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados alcancados. Inicialmente
serdo abordados aspectos relativos a caracterizagdo dos suportes e catalisadores e,
posteriormente, o desempenho observado nas reacgdes de hidrogenacéo.

7.1. SINTESE E CARACTERIZAC;AO DOS SUPORTES MODIFICADOS COM LI
Os suportes foram caracterizados por RMN no estado solido, adsorcao-dessorcéo de

N2, analise elementar de CHN e espectroscopia no infravermelho.

7.1.1. RMN-13C E 2°Sj NO ESTADO SOLIDO

A técnica de RMN-C foi utilizada a fim de esclarecer os sinais dos LIs imobilizados
sobre o suporte. Os sinais séo 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 atribuidos aos carbonos (b) e (c)
da cadeia substituinte do anel imidazolio (grupo butila), enquanto os sinais em 123 e 135 sdo
relativos aos carbonos (e), (f) e (g) do cation imidazélio. Os sinais do carbono (d) foram
observados em 49 ppm. O sinal em 52 ppm pode ser atribuido ao carbono (h) enquanto o
carbono central (i), que conecta o anel imidazdlio ao Si foi observado em 23 ppm. Como néo
foi possivel observar mais sinais relativos a C, entendeu-se que ndo houve quebra da ligacédo
Si-C.
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Figura 6. RMN-3C no estado sélido dos suportes a) A0, b) B1, c) B2.

Uma molécula de LI pode ligar-se covalentemente de trés maneiras distintas ao
suporte, como ilustrado na Figura 7. A molécula pode estar ligada somente a superficie da
Al,03, dando origem a espécie definida como T* (RSi(OAI)(OH),); ela pode ainda condensar-
se, a partir de seus grupos sinalois hidrolisados, com uma ou duas outras moléculas de LI,
também ligadas ao suporte, formando as espécies T2 (RSi(OAI)(OSi)(OH)) e T®
(RSI(OAI)(OSI)2), respectivamente.
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Figura 7. Possiveis modos de ligagdo entre o LI e o suporte.

A técnica de RMN-2Si foi utilizada para esclarecer o modo de ligagdo das moléculas
do LI sobre o suporte e também o efeito da troca do anion. Os sinais sdo mostrados na Figura
8. Em —45 e —55 ppm no suporte B1 foram atribuidos as espécies T* e T2 com uma proporcio
de 40:60. Apos a troca do anion Cl™ para NTf2", o aparecimento de um sinal em —65 ppm,
atribuido & espécie T, indica a formacdo de novas ligacdes entre moléculas de LI na Al,O3
funcionalizada. A proporcéo obtida para as espécies T1:T%T2 foi de 40:50:10 para o suporte
B2.

0 20 -40 -60 -80  -100 0 -100

5 (ppm)
(b)

5(ppm)
(a)

Figura 8. Espectros de RMN-2°Si em estado solido dos suportes (a) B1 e (b) B2.

7.1.2. ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

Na Figura 9 sdo mostradas as isotermas de adsorcédo e dessorcdo de N para oS
suportes A0, B1 e B2. Observa-se que todas sdo isotermas do tipo IV, caracteristica de
materiais mesoporosos, e apresentam histerese do tipo H1, indicando que a estrutura da Al,O3

foi mantida apos a funcionalizagéo.
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Figura 9. Isotermas de adsorgdo-dessorcao de N2 dos suportes A0, Bl e B2.

Pode-se perceber pela Figura 10 que tanto AO, B1 e B2 apresentam distribuicdo de

didametros dos poros estreita com valores entre 6,2 e 7,0 nm.

0,006 5
g 0,005- —_ S;

== 0,004 -

0 20 40 60 80 100
Distribuicdo de Diametro de Poro (nm)

Figura 10. Distribuicdo de didametro dos poros nos suportes A0, B1 e B2.

Os resultados da analise pelo método BET para determinacdo da area especifica,
volume e tamanho de poro dos suportes estdo representados na Tabela 1. Nota-se que os
valores dos parametros citados diminuem apés a funcionalizacdo da Al>O3, 0 que era
esperado, indicando que o LI altera a superficie do suporte, ocupando parte da estrutura

interna depois da funcionalizacéo.
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Tabela 1. Dados de adsorcao e dessorgdo de N2 nos suportes A0, B1 e B2.

Suporte Area Especifica Volume de poro Diametro de poro
(m>g™) (cm*.g™) (nm)
A0 194 0,48 7,0
Bl 143 0,34 6,3
B2 141 0,33 6,2

7.1.3. ANALISE ELEMENTAR DE CHN

A andlise elementar de CHN foi realizada para que fosse possivel determinar o
conteddo organico nos suportes. Os dados obtidos sdo encontrados na Tabela 2 e mostram que
a guantidade de LI no suporte B2 é menor que no suporte B1, indicando que parte deste

contetdo foi perdida, provavelmente pelas lavagens no processo de troca aninica.

Tabela 2. Contetido organico nos suportes A0, B1 e B2.

Suporte Contetdo Organico (mmol LI. g71)
A0 -
Bl 0,38
B2 0,27

7.1.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

Na Figura 11 é possivel observar os espectros no infravermelho, na faixa entre 450 e
4000 cm™?, obtidos para os suportes A0, B1 e B2.

Considerando os espectros apresentados € possivel observar a presenca dos picos
caracteristicos dos LIs nas aluminas modificadas. Os picos em 1640 e 3460 cm™' representam
as vibragdes das moléculas de H20 que sdo adsorvidas na Al,Os. Pode-se também observar o
pico caracteristico do estiramento C-H do anel imidazélio em 3150 cm™' e os picos do
estiramento C-H dos grupos alquila (butila e propila) em 1465, 2880, 2940 e 2970 cm™'. O
pico em 1570 cm™! é referente ao estiramento das ligagdes C=N e C=C presentes no cation do

LI. A analise mostrou também os sinais referentes ao anion NTf.", presentes em 1064 (S-N-
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S), 1204 (CF3), 1330 e 1352 cm™! (SO2). Os sinais em 1090 e 1170 cm™! foram atribuidos as

vibracGes Si-O-Si tanto transversais quanto longitudinais das ligagdes entre o L1I.

Transmitancia (u.a.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ndmero de Onda (cm ')

(a)

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

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

NGmero de Onda (cm ™) Numero de Onda (cm ")

(b) (c)
Figura 11. Espectros de IV dos suportes (a) AQ, (b) B1 e (c) B2.

7.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

7.2.1. DEPOSI(}AO DE Au(0) POR MAGNETRON SPUTTERING

A deposicdo metalica foi realizada em um equipamento desenvolvido no laboratorio
L3FNano, do Instituto de Fisica da UFRGS. Como ndo existem experimentos anteriores
relatados na literatura referentes ao uso de sputtering para deposicdo de Au, 0s parametros ja
citados no Capitulo 6 deste trabalho foram escolhidos fazendo-se uma relagédo com estudos

prévios de Pd, levando em conta que as taxas de deposicdo de Au e Pd sdo semelhantes.
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A concentracdo de Au nos catalisadores suportados Au/A0, Au/Bl e Au/B2 foi
determinada por XRF fornecendo os seguintes resultados (em % massico): 0,342 + 0,032%,
0,339 + 0,037% e 0,312 + 0,040%, respectivamente. Como 0 mesmo tempo de deposicéao e
corrente foram usados para todas as amostras, o valor absoluto de Au depositado foi

semelhante para todos os catalisadores.

7.2.2. ANALISE DE TEM

Os catalisadores sintetizados foram submetidos a analise de TEM, que permitiu a
determinacdo do didmetro médio das NPs metélicas. As micrografias e os histogramas com
distribuicdo de tamanhos das NPs sdo mostrados na Figura 12. A analise mostrou NPs
uniformemente distribuidas pelos suportes com didmetros de 6,5+ 1,7 nm, 6,4 £ 2,1 nm e 6,6
*+ 1,8 nm para os catalisadores Au/A0, Au/Bl e Au/B2, respectivamente. Os tamanhos
similares obtidos para todos os catalisadores sdo uma indicacdo de que as condigdes de
deposicdo por magnetron sputtering controlam o tamanho nas NPs, demonstrando que 0 uso
desta técnica pode ser uma alternativa interessante para a geracdo de M-NPs de tamanho

uniforme e bem distribuidas em suportes sélidos.
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Figura 12. Imagens de TEM e histogramas dos catalisadores: (a)Au/A0, (b) Au/Bl e (c)
Au/B2.

7.2.3. ANALISE DE RBS
Como é mostrado na Figura 13, os catalisadores sintetizados foram submetidos a

analise de RBS para a verificacdo do perfil de profundidade das Au-NPs. Esta analise é usada
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geralmente para medir a espessura de filmes e identificar impurezas superficiais e suas
relativas profundidades (até 1um) em uma amostra.*® E possivel inferir que as Au-NPs estdo
localizadas na superficie externa dos suportes, entre 0 e 50 nm e com uma maior concentracao

em torno de 12 nm de profundidade.

Contagem / u.a.

0 50 100 150 200

Profundidade / nm

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

7.3. REACOES DE HIDROGENACAO

Os catalisadores preparados foram testados na hidrogenacao do terpineno (1), a fim de
avaliar seu desempenho catalitico (atividade e seletividade). As reacbes foram realizadas sob
condigdes previamente otimizadas (0,5 umol de Au, terpineno/Au = 200, hexano, 50 bar de
H>, 100 °C e 8 h). As atividades obtidas exibiram um comportamento com a seguinte ordem:
TOFauwa0 > TOFaus2 > TOFaus1, como apresentado na Tabela 3. Pode-se notar que o
catalisador sem LI apresenta a maior atividade, fato este que pode estar relacionado a
presenca majoritaria das NPs na superficie do suporte, como mostrado na analise de RBS.
Além disso, neste caso o suporte ndo possui LI imobilizado que poderia bloguear os sitios
ativos do metal. Desta forma, assume-se que 0s sitios ativos devam ficar mais expostos para
ocorrer a catalise. Enquanto isso, os catalisadores modificados alcancaram atividades mais
baixas. Dentre os sistemas que contém LI pode-se observar ainda, que a catalisador que tem o

anion NTf," é mais ativo frente ao que contém o anion CI".
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Tabela 3. Hidrogenacéo seletiva do terpineno (1) pelos catalisadores Au/AQ, Au/Bl e Au/B2.

50 bar H,
R + +
100°C
cat.
1 2 3 4
Entrada ™ Catalisador Conv. (%) 2 (%) 3 (%) 4 (%) TOF (h™)
b] [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

&I Condigdes reacionais: 0,5 umol de Au, terpineno/Au = 200, 10 mL de hexano, 50 bar de
Ho, 100 °C e 8 h; 1 Conversdo e seletividade determinadas por CG; [ TOF = mol terpineno
convertido/(mol de Au x tempo); [ Calculado a partir da converséo obtida para 1 h de reago

(20 - 30% de conversdo).

As seletividades obtidas apresentaram a seguinte ordem: Au/Bl > Au/B2 > Au/AQ,
demonstrando uma relacdo inversa a atividade, ou seja, maiores seletividades foram obtidas
nos casos onde se obteve menores atividades. O efeito da presenca de LI no suporte pode estar
relacionado as seletividades observadas, pois o LI pode atuar como um bloqueador dos sitios
ativos dificultando a coordenacdo do substrato o que torna a reagcdo mais seletiva. Em
particular, este efeito de bloqueio dos sitios ativos metalicos pode estar relacionado a forca de
coordenacao do anion do LI, onde espera-se que o anion Cl coordene-se mais fortemente na
superficie das Au-NPs comparado ao anion NTf,, acarretando em uma maior seletividade na
reacao de hidrogenacdo catalisada pelo material Au/B1. Tendo em vista que este trabalho tem
por objetivo a hidrogenacdo seletiva do substrato, obtivemos resultados aprecidveis para o

catalisador proposto.
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8. AVALIACAO DE CUSTOS

Para producdo dos catalisadores de Au suportados em alumina funcionalizada em
escala industrial, num projeto piloto, foi realizada uma pesquisa dos valores dos reagentes

empregados nas reagdes no catalogo da Sigma-Aldrich®.

8.1. CUSTO DAS MATERIAS PRIMAS PARA SINTESE DO LI (B)
Estdo relacionados, na Tabela 4 os valores dos reagentes necessarios para a sintese do
LI utilizado (B). A andlise de custos, neste caso, serd feita de maneira a calcular o valor

referente a quantidade desejada (1,0 g).

Tabela 4. Relacdo de reagentes e custos para sintese do LI (B).

Reagente Quantidade Valor Valor para 1,0 g de LI
1-butil imidazol 259 R$ 261,00 R$ 4,02
(3-cloropropil)-trimetoxisilano 100 mL R$ 309,00 R$ 1,56
Acetato de etila 25L R$ 626,00 R$ 12,52
TOTAL R$ 1.196,00 R$ 18,10

8.2. CUSTO DAS MATERIAS PRIMAS PARA FUNCIONALIZACAO DA ALUMINA
E TROCA ANIONICA

Estdo relacionados, nas Tabelas 5 os valores dos reagentes necessarios para a
funcionalizagdo da alumina e para a troca do anion CI™ para o NTf,". A analise de custo foi

feita para a obtencéo de 2,5 g de cada alumina funcionalizada (B1 e B2).
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Tabela 5. Relagéo de reagentes e custos para a funcionalizagdo das aluminas e troca anibnica.

Reagente Quantidade Valor Valor para 5,0 g de
suportes
Alumina 1 kg R$ 260,00 R$ 1,30
CH3CN 4L R$ 1635,00 R$ 10,22
LiNTf, 259 R$ 878,00 R$ 4,60
TOTAL R$ 2.773,00 R$ 16,12

8.3. CUSTO DAS MATERIAS PRIMAS PARA REACAO DE HIDROGENACAO

Para a reacdo de hidrogenacdo foi usado um reator do tipo System Multireactor Parr
5000, e seu precgo estimado é de R$ 60.000,00. Entretanto, esta reacdo pode ser realizada em
um reator Fischer-Porter modificado contendo recipiente de aco inox para a utilizacao de altas
presses gasosas (R$5.000,00). Estdo relacionados, nas Tabelas 6 os valores dos reagentes

necessarios para a reacdo de hidrogenacao do terpineno (1).

Tabela 6. Relacdo de reagentes e custos para a reacdo de hidrogenacao.

Reagente Quantidade Valor Valor para cada reacao
Terpineno (1) 100 mL R$ 416,00 R$ 0,07
Hexano 2L R$ 597,00 R$ 2,99
Ha 1 7,2m? R$ 610,20 R$ 1,00
TOTAL R$ 1623,20 RS 4,06

8] Cotac#o realizada pela empresa White Martins

8.4. CUSTO DE DEPOSICAO
A deposicdo de M-NPs é feita em uma camara de sputtering que tem formatacao

ilustrada na Figura 14, no qual (5) representa o sistema de vacuo, (6) o sistema de vacuo
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primario, (7) a bomba turbomolecular, (8) o sistema hidraulico, (9) o sistema de acoplamento,
(10) a fonte de vibragdo, (11) o cilindro de levantamento do porta-amostras, (12) o porta-
amostras, (13) sistema de aquecimento, (14) os alvos de sputtering, (15) as valvulas e (16) os

cilindros de gases.
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Figura 14. Projeto de caAmara de sputtering.>®

Estdo relacionados, na Tabela 7 os valores das matérias primas necessarias para a

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

Tabela 7. Relacdo de matérias primas e custos para a deposicao de Au.

Matéria Prima Quantidade Valor Valor para cada deposi¢cao
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 sintese do LI, de funcionalizacdo da alumina, de troca

anionica e de reacdo de hidrogenacdo, o custo para a producao de 5,0 g de material é de: R$
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39,64, levando em consideracdo o investimento inicial referente aos reagentes, solventes e
alvo de Au. O custo para a producédo industrial de 5 kg de catalisador seria de R$ 39.640,00.
Né&o foi considerado neste calculo o valor do reator ou da camara de sputtering, visto que esta
avaliacdo de custos foi feita somente para os produtos necessarios para a sintese e nao foi

levado em consideracdo o custo dos equipamentos.
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9. CONCLUSOES

Foi demonstrado neste trabalho que NPs de Au podem ser facilmente depositadas pela
técnica de magnetron sputtering sobre Al,Os funcionalizada com LI. As particulas obtidas
estavam distribuidas uniformemente sobre o suporte e apresentavam tamanhos semelhantes

(6,4-6,6 nm), demonstrando a influéncia das condicGes de deposi¢do na sintese das M-NPs.

A potencialidade de uso dos catalisadores sintetizados foi confirmada nas reagoes de
hidrogenacdo seletiva do terpineno (1), considerando que boas atividades e seletividades
foram alcancadas. Estes resultados demonstram que nanoparticulas de ouro podem ser
eficientes e seletivos catalisadores para reacdes de hidrogenacdo. Além disso, mostrou-se que
a técnica de deposicdo fisica utilizada é vantajosa quando em comparagdo com as rotas
quimicas cléssicas, pois é extremamente rapida, facil e ndo utiliza nenhum reagente quimico

adicional — evitando a contaminacéo e geracdo de subprodutos no meio reacional.
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