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RESUMO

Nanoparticulas (NPs) de platina e ruténio (Alloy e Core-Shell), estabilizadas pelo
liquido i6nico (LI) hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFs), foram
sintetizadas por método quimico. Esses catalisadores foram caracterizados atraves das
técnicas de Difracdo de Raios X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)
e Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS - sigla em
inglés). De acordo com os dados obtidos, as NPs sintetizadas em LI se mantiveram
efetivamente distribuidas e estabilizadas. Essas NPs foram catalisadores ativos para
hidrogenacdo parcial de benzeno, e dependendo o arranjo das NPs metalicas, isto é,
Alloy ou Core-Shell apresentaram diferentes comportamentos cataliticos. As NPs Pt-Ru,
com didmetro médio de 2,5 nm, atingiram ndmeros de turnover (TON) de até 271 com
uma frequéncia de turnover (TOF) de 0,25 min?, enquanto que NPs Ru@Pt, com
didmetro médio de 2,4 nm, atingiram TON de até 755 e TOF de 0,68 min™.

Vi



ABSTRACT

Nanoparticles (NPs) of platinum and ruthenium (Alloy and Core-Shell), stabilized
by ionic liquid (IL) 1 -n-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate (BMI.PFg)
were synthesized by chemical methods. These catalysts were characterized by the
techniques of X-Ray Diffraction (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM) and
X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS). According to the data obtained NPs
synthesized in IL remained effectively distributed and stabilized. These NPs are active
catalysts for the partial hydrogenation of benzene and depending on the arrangement of
metal in NPs surfaces, i.e., Alloy or Core-Shell had different catalytic behavior. NPs Pt-
Ru, with an average diameter of 2.5 nm reached turnover number (TON) of up to 271
and a turnover frequency (TOF) of 0.25 min* while Ru@Pt NPs, with a mean diameter
of 2.4 nm, reached TON of up to 755 and TOF of 0,68 min™.

Vi



SUMARIO

LN 2 T0] 56107 IR 16
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......cooiiiiiinriniineiesissine st sssessssssneees 18
2.1 LiQUIOS TONICOS......cviieiieiiiieieie sttt e 18
2.1.1 Liquidos ibnicos como agente estabilizante de nanoparticulas..................... 20
2.2 Nanoparticulas MEtAlICAS .........cvreririiiiie s 22
2.3 Nanoparticulas DIMEtAlICAS ..........cooiiiiiiiiir s 22
2.4 Hidrogenacéo parcial de benzeno catalisada por nanoparticulas bimetalicas de

ruténio e platina em lHQUIdOS I0NICOS .......coiiiiiiiieei e 24
3. OBUIETIVOS ...ttt sttt sttt nr e 29
3.1 ODJELIVO GEIAI ... 29
3.2 Objetivos €SPECITICOS ....vviiiieiiiieiese e e 29
4, PARTE EXPERIMENTAL ..ottt 30
4.1 CONSIAEIAGOES GBIAIS. ....c.viuvereiteitestesii sttt ettt sttt bbb 30
4.2 Sintese de liquido idnico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio........ 31
4.2.1 Sintese de metanossulfonato de N-butila............ccccoveveiiiiiniiiicee 31

4.2.2 Sintese de metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.CH3SO3)
.................................................................................................................................... 32
4.2.3 Sintese de hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFe) .... 32
4.3 STNLESE (O PrECUISOT ....vveeeieeieeteieteeie sttt sttt et st et et et be st e enesneneens 33
4.4 Sintese de nanoparticulas bimetalicas...........coceriieieiiinene e 33
4.4.1 SINESE U8 PL-RU ...viiiiiieiiie e e 33
4.4.2 SINEESE U8 RU@PT.......veieeieeeeee ettt e et e et e e s e e e e s e e e e e eanees 34
4.4.31S01aMENT0 0B NPS ..ot 34
4.5 Caracterizacdo de nanoparticulas Pt-Ru € RU@Pt..........cccoevveiiiiciiccece e, 34
4.5.1 Difracdo de Raios X (DRX) ...ccueiiieiiiiieieciesie et 35
4.5.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) ......ccccocevveveevicce v, 35
4.5.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS).................... 35
4.6 TESIES CAANITICOS ....vveveerierieie ettt 35
4.6.1 Hidrogenacéo de benzeno catalisada por Pt-RU.........ccccoviiiiiiiinnieieeee 35
4.6.2 Hidrogenacéo de benzeno catalisada por RU@PT ..........ccccovveiiiiiieniennne 36
5. RESULTADOS E DISCUSSOES ..ottt et se s eeenenens 37
5.1 Sintese de liquido idnico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio........ 37
5.2 Sintese de NANOPAITICUIAS........cveriiiiiiieicre e 38



5.3 Caracterizacdo de nanoparticulas Pt-Ru € RU@PL...........cccovvieeienencic e, 40
5.3.1 Difrag@o de Raios X (DRX) .....cciuiiieriiieiierie e 40
5.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) ....cccvvvvievenieiinncniceee, 42

5.3.3 Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 45

5.4 Hidrogenacao parcial de DENZENO ...........ccooiiiiiiieieie 49
8. CONCLUSOES.........coooiiieieiteteie ettt 53
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooiieeeeeeeeeveeeeeeereeeeeve s, 54
8. APENDICES. ..ottt 62



LISTA DE ABREVIATURAS

LI: Liquido ibnico

NP: Nanoparticula

BMI.PFs: Hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
BMI.BF4: Tetrafluorborato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio
Pto(dba)s: Tris(dibenzilidenoacetona) diplatina (0)

Ru@Pt: Core-Shell (Caroco-Casca)

Pt-Ru: Alloy (Liga)

RBS: Rutherford Backscattering Spectrometry (Espectrometria por Retroespalhamento
Rutherford)

DRX: Difracdo de Raios X

RMN: Ressonancia Magnética Nuclear

RMN !H: Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
MET: Microscopia Eletrénica de Transmisséo

EDX: Espectroscopia de Raios X por dispersdao em energia

XPS: X-Ray Photoelectron Spectroscopy (Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS))

CG: Cromatografia Gasosa

FID: Flame lonization Detector (Detector de lonizacdo por Chama)
CG-MS: Cromatografia Gasosa acoplada a espectrometria de massas
TON: Turnover Number (NUmero de Turnover ou de rotacéo)

TOF: Turnover Frequency (Frequéncia de Turnover ou rotacao)

Es: Energia incidente



fcc: Cubico de face centrada
hcp: Hexagonal compacta
u.a: Unidades arbitrarias
CHA: Ciclohexano

CHE: Ciclohexeno
1,3-CHD: Ciclohexadieno

Conv.: Conversao

Xi



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Liquidos idnicos da primeira, segunda e terceira geragao. ..........c.coeeevruenen. 18
Figura 2. Espécies catibnicas disponiveis para sinteses de LIS. ........c.ccocevviiinnienennnn 19
Figura 3. Espécies anibnicas disponiveis para sinteses de LIS..........cccccvevviveiveriecnnnn 19

Figura 4. Arranjo tridimensional do cation 1-etil-3-metilimidazolio associado ao anion

tetraédrico e aos canais formados. ! .............cccoveeieiieicc e 21
Figura 5. Representagdo das estruturas a) carogo-casca b) liga. ........ccccocvveriiininnnnns 23
Figura 6. Calores de hidrOgENAGCAD. .........ccverieiierieeie et 26
Figura 7. Mecanismo de hidrogenagéo proposto por Horiuti e Polanyi.®.................... 26
Figura 8. Mecanismo proposto em 1974.13 ............ccoiiieiiceiee e, 27
Figura 9. Estruturas dos LIs BMI.CH3SOz € BMI.PFe. ......cccoviiiiiiiiiccccce 37
Figura 10. RMN H do BMILCH3SO3. ....cucvoiiieiieieieiceccie e 37
Figura 11. RMN TH do BMIPFG6. .....c.oiuiuiieiiecee e s 38
Figura 12. RBS das NPS Pt-RU € RU@PL. ........cccocveiiiiiiiieie e 39
Figura 13. Picos experimentais e simulados para amostras de NPs Pt-Rul.................... 41
Figura 14. Difratograma experimental para amostras de NPS RU@Pt.............c.cc.c....... 41
Figura 15. Difratogramas tedricos de Pt e de RU. .......cccccvevviiiiiciecic e 42

Figura 16. Distribui¢do do didmetro médio, MET e microscopia de alta resolucéo das
NPS PT-RUL ..ttt e e s e e e st e e e sttt e e e e snna e e e e e nnteaeeeanrreeeeanns 43
Figura 17. Microscopia de transmissédo de alta resolucdo para liga com distancia
interplanar VISiVel de 2,31 A ......oieeeeeeeeeeee e, 43
Figura 18. Distribui¢do do didmetro médio, MET e microscopia de alta resolucéo das
NPS RU@PH. ...ttt ettt ae et e et e st st e e sbe e s be e s aeesaneesreeenes 44

Figura 19. Microscopia de transmisséo de alta resolucdo para caro¢o-casca com

distancia interplanar Visivel de 2,14 A ..o 44
Figura 20. Perfil de distribuicdo de atomos em uma NP Pt-RU...........cccccoriienciniennn. 45
Figura 21. Perfil de distribuicdo de &tomos em uma NP RU@P. .........cccooeriieninnnnns 45
Figura 22. Espectros de XPS para regido Pt 4f presente nas NPS. ...........cccccoeviieviinnnn, 46
Figura 23. Espectros de XPS para regido Ru 3d presente nas NPs Pt-Ru..................... 47
Figura 24. Espectro de XPS para regido Pt 4f das NPS RU@PL. ........cccccereiiiininnnnns 48
Figura 25. Espectro de XPS para regido Ru 3d das NPS RU@PT. ..........cccocevirininnnnns 48
Figura 26: Curvas de TON por tempo para a hidrogenacao parcial de benzeno com os

catalisadores Pt-RU (M) e PL@RU (#)......cccoiiiiiiiiiecie e 50

Xii



Figura 27. Curvas de seletividade dos produtos parciais por conversdo de benzeno com

0s catalisadores Pt-RU ( M) € RU@PT (#). ...oooveiiiieiieiiee e 50
Figura 28. Curvas de conversao para a hidrogenacgéo de 1,3-CHD com os catalisadores
Pt-RU (H) @ RUGPL (). ..ottt 52

Figura 29: CG-MS do benzeno - tedrico (a) e experimental (b) - obtido da reacdo de
hidrogenagao de DENZENO..........cci i 63
Figura 30: CG-MS do ciclohexeno - tedrico (a) e experimental (b) — obtido da
hidrogenacdo de DENZENO............covi i e 63
Figura 31: CG-MS do 1,3-ciclohexadieno - tedrico (a) e experimental (b) — obtido da
hidrogenagao de DENZENO..........ooviiiiiiiir e 64
Figura 32: CG-MS do ciclohexano - tedrico (a) e experimental (b) — obtido da

hidrogenacdo de DENZENO............coui i e 64

xiii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1. Resultados cataliticos para NPs monometalicas de Pte RU. ........cccccvvvennen. 28
Tabela 2. Teores de ruténio no processo de isolamento das NPS. .........c.ccccoevviiereenne. 40
Tabela 3. Resultados para analises de XPS para NPs RU@Pt e PtRU. ........c.cccoeevervnnee. 49
Tabela 4. Valores de seletividade para NPS Pt-RU. .........ccccoeieviiie i 51
Tabela 5. Valores de seletividade para NPS RU@P. ...........ccocoviiiiiiiieiiicec e 51
Tabela 6. Resultados cataliticos obtidos com catalisadores sintetizados. ..................... 51
Tabela 7. Resultados cataliticos obtidos na hidrogenacao de 1,3-CHD..............c.......... 52

Xiv



LISTA DE ESQUEMAS

Esquema 1.
Esquema 2.
Esquema 3.

Esquema 4.

Sintese de metanosulfonato de N-butila.............ccocooeiiiiiiniiiiniee, 32
Sintese de (BMI.CH3S03).....cuiiiiiiieiieeiesee e 32
SINtESE A8 (BMIPFG).....iiiieiiiieiieicitce et 33
SiNteSe de Pto(dDa)3......ccveueiviiriieiiiieiieeee e 33

Xv



1. INTRODUCAO

Sais fundidos ou liquidos idnicos sdo compostos liquidos que apresentam
estruturas cristalinas ionico-covalente. Os LlIs apresentam pressfes de vapores muito
baixas, alta estabilidade quimica e térmica, e baixas viscosidades.! Devido a
possibilidade de combinacGes entre os mais variados cations e anions podem ser
empregados em sinteses organicas,? eletrdlitos® catalise?, entre outros.

Na catélise, os LIs (principalmente os derivados do cétion imidazdlio) podem
desempenhar a funcdo de agente estabilizantes de catalisadores metalicos evitando a
aglomeracéo deles e permitindo assim a sintese de nanoparticulas (NPs) metalicas com
forma e tamanho bem definidos.* NPs de metais de transicdo podem ser preparadas
através da reducdo ou decomposicdo de compostos organometalicos até o estado de
valéncia zero utilizando hidrogénio como agente redutor ou através de deposi¢do de
metal sob um liquido ou sélido (Magnetron Sputtering).

NPs metalicas por apresentarem tamanho na ordem de nandmetros possuem
propriedades Unicas, tais como magnéticas, térmicas, cataliticas, entre outras, elas estéo
atraindo a atencdo da comunidade cientifica, pois prometem auxiliar no
desenvolvimento de novas tecnologias.® Elas podem ser compostas por dois diferentes
metais, NPs bimetélicas que ao serem combinados promovem mudancas nas
propriedades das nanoparticulas de seus metais homdlogos favorecendo o efeito
sinérgico do nanomaterial em questdo. Ao modificar os componentes, as morfologias e
as propriedades fisicas, a performance quimica também podera ser melhorada com
éxito.®

As propriedades superficiais e estruturais desses sistemas tém permitido que as
NPs metélicas estabilizadas em LIs sejam empregadas em processos €omo:
eletrocatalisadores em células a combustivel,” biossensores,® ozonizacdo de efluentes
industriais,® producdo de hidrocarbonetos através de processo Fischer-Tropsch® e
hidrogenacdo de arenos.!! Os LlIs além de promoverem a estabilidade das NPs,
influenciam na reatividade, através de modificagdes na atividade catalitica e na
seletividade para um determinado produto.?

A reacdo de hidrogenacdo parcial de benzeno a ciclohexeno € uma reacdo muito
importante industrialmente. O ciclohexeno obtido é destinado a producdo de diversas

moléculas tais como acido adipico e a caprolactama destinadas para produgéo do Nylon-
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6 e do Nylon-66* * além disso, esta reacdo também é utilizada para a reducdo do teor
de arométicos em combustiveis.

A primeira planta industrial de producéo de ciclohexeno a partir de benzeno foi
projetada pela companhia japonesa Asahi em 1990.% A partir do momento que esse
processo industrial se estabeleceu o numero de pesquisas, publicacbes e patentes
relacionados a esse tema aumentou consideravelmente. Contudo, o projeto da Asahi
empregava uma quantidade significativa de aditivos, 0 que consequentemente acarretou
uma acumulacdo desses sais inorganicos nas instalagdes ocorrendo uma perda de
eficiéncia ao longo do processo.

A busca por substitutos para os compostos utilizados promoveu 0 avango de
diversos sistemas cataliticos baseados em aditivos organicos, ligas metalicas, solventes
organicos, entre outros. Uma das classes que vem chamando atencéo para ser aplicada
como sistema catalitico na hidrogenacéo parcial de benzeno baseia-se no uso de LlIs

associados as NPs metéalicas.'®

Dentro deste contexto, este trabalho teve como principal objetivo o
desenvolvimento de NPs bimetalicas de ruténio e platina obtidas por método quimico e
estabilizadas por LI hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFg), assim
como o estudo das suas propriedades cataliticas em reac6es de hidrogenacédo parcial de

benzeno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Liquidos idnicos

Devido a uma maior consciéncia ambiental mundial, a industria quimica passa por
uma consideravel pressdo para substituir os compostos organicos volateis que séo
utilizados como solventes em sintese organica. Isso se deve a toxidade e/ou
propriedades perigosas de muitos solventes combinadas com as graves consequéncias
ambientais.’

Os liquidos i6nicos (LIs), genericamente, sao sais fundidos que apresentam ponto
de fusdo inferior a 100 °C, além disso, sdo compostos que apresentam estrutura idnico
covalente.’® O primeiro a tratar sobre esse tema foi Paul Walden em 1914, mas foi
apenas na década de 90 que os LIs ganharam uma maior atenc¢o da ciéncia.*® Os Lls
pode ser dividido em trés geracdes: a primeira fase compreende a década de quarenta,
na qual foram sintetizados os cloro-aluminatos. A segunda geragéo de LIs abrange os da
década de noventa, na qual foram investigados LIs estaveis ao ar e a umidade, por fim, a
terceira geracdo contempla os LIs funcionalizados, ou seja, desenvolvidos para uma

aplicacéo especifical” ?°(Figura 1).

R/N\OJ’/N\ + 2AICl; —» R/l\l\@/N\
cr

ALCl,

R= CHs, C;Hs, C3H7, C4Hg

[\ [\ [\
AICI; BE,

1° Geragéo 2° Geragdo 3° Geragdo
Figura 1. Liquidos idnicos da primeira, segunda e terceira geracao.

Inicialmente, eles foram amplamente empregados na area da eletroquimica para
deposicdo de metais,?* posteriormente, comecaram a ser utilizados como solventes em
reagOes de catalise, em sinteses organicas,® como eletrolitos em células a combustiveis,

como suporte para imobilizagdo de enzimas,?? entre outros.
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Os LlIs possuem uma vasta gama de aplicagdes devido as suas propriedades fisico-
quimicas que variam significativamente gragas as possiveis combinagfes entre cations e
anions; o que os torna versateis e facilmente modificaveis conforme a aplicacdo
visada.?®?* Qs cétions organicos utilizados com mais frequéncia sdo o tetra-
alquilaménio, fosfénio ou heteroaromaticos como 1,3-di(alquil)-imidazolio, 1,2,3-
tri(alquil)imidazdlio e N- alquil-piridinio que podem ser combinados com &nions
organicos e inorganicos, tais como ClI, NOs', BF4, PFs’, CF3COO", SbFe, N(Tf)2". As
estruturas das especies catibnicas e anidnicas sdo mostradas nas Figuras 2 e 3,

respectivamente.
@ R N/\_C?\N\R R~ N/\_@%\NWN/\_@%\N\R
R R

N-Alqui-piridinio 1.2 3-Trialquil-imidazélio 1,2-bis (3-alquil-imidazélio-1-il)alquil

+
AN N+ R/ "R
RR/ R R R R
Tetraalquil - amonio N,N-Dialquil - pirolidinio Tetraalquil-fosfonio

Geralmente, R = Me, Et, "Pre "Bu
Figura 2. Espécies catibnicas disponiveis para sinteses de LIs.

I://B Ne = |\F
F F
Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato
F |
O _ O
Fo. | . CoF
||3\ 2 FaC— & N1 _CF;
F™ | ~NCoFs I I
C2F5 (@) (@)
Tris(perfluoroetil)trifluorofosfato Bis (trifluorometano-sulfonil)imidato

Figura 3. Espécies anionicas disponiveis para sinteses de LlIs.
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As caracteristicas particulares dos LIs é decorrente do fato deles serem formados
inteiramente por espécies idnicas que interagem eletrostaticamente, essas peculiaridades
sdo: pressdo de vapor praticamente nula, ndo inflamabilidade, boa estabilidade térmica,
elevada densidade e imiscibilidade com alguns solventes organicos (por exemplo, 0s
alcanos), alta solubilidade de gases como: Hz, CO e O, 0 que torna os LIs atraentes
para utilizacdo como solventes em processos cataliticos, além disso, muitas vezes séo
compostos de anions fracamente coordenantes, por exemplo, BF4 e PFg. %

Alguns LlIs apresentam interacdes do tipo ligacdo de hidrogénio a qual foi relatada
pela primeira vez em 1986.%¢ Em 2014, Methews et al observou também interacdes do
tipo -7 stacking em anéis aromaticos das seguintes estruturas cristalinas:
[C2C1im][NOz], [C2Ciim]2[SO4]-H20, [CiCiim][OTf] e [CiCuim][N(TT)2], esta
ocorréncia confere uma organizacao supramolecular que pode influenciar na sintese dos
materiais nesses meios.?’

Distintos grupos podem compor as ramificacfes do anel imidazolio e a escolha
dependera da aplicacdo desejada. Para sintese e estabilizacdo de NPs, as posi¢cdes mais
utilizadas sdo 1 e 3, e comumente emprega-se radicais como metil, etil e n-butil. Um
dos céations mais utilizados para estabilizacdo de nanoparticulas é o BMI (1-n-butil-3-
metilimidazdlio) o qual é obtido por métodos bem estabelecidos.?® A escolha dos grupos
é importante uma vez que eles sdo determinantes na extensdo dos dominios polares e
apolares do LI (organizacdo supramolecular), na qual ocorre a formacdo das NPs, além

disso, os LIs exercem influéncia no tamanho das mesmas.t®

2.1.1 Liguidos idnicos como agente estabilizante de nanoparticulas

NPs podem ser estabilizadas através da utilizacdo de agentes estabilizantes que
sdo0 capazes de proporcionar protecdo estérica e eletrbnica na obtencdo de
nanoparticulas metalicas, essas espécies além de contribuirem no controle do diametro?®
influenciam nas propriedades de superficie das NPs.3® A atividade catalitica e a
seletividade dependem ndo apenas dos diferentes tipos de locais ativos, mas também da
concentragéo de metais e do tipo de agentes utilizados.®!

Sais de aménio quaternario sdo uma das classes mais populares e investigadas
para utilizagio como agentes estabilizantes de NPs de metais de transi¢do.3? Lls
derivados do imidazolio diferem dos sais classicos pois possuem estruturas pré-

organizadas principalmente devido as ligacdes de hidrogénio direcionadas.®
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Em particular, a organizacao estrutural dos sais 1,3-dialquilimidazdlio mostra uma
tendéncia tipica: eles formam no estado sdlido uma extensa rede de cétions e anions
unidos por ligacdes de hidrogénio.®* 3 A unidade monomérica sempre consiste em um
cation imidazdlio cercado por pelo menos trés anions e, por sua vez cada anion é
rodeado por pelo menos trés cations imidazdlio. O arranjo tridimensional dos liquidos
ibnicos imidazolio é geralmente formado por meio de anéis de cadeias imidazolio que
gera canais em que os anions normalmente estdo arranjados como cadeias,* conforme é

possivel observar na Figura 4.

Figura 4. Arranjo tridimensional do cétion 1-etil-3-metilimidazélio associado ao anion
tetraédrico e aos canais formados.'®

Resumidamente, LIs com anéis imidazdlio possuem um sistema de ligacdes de
hidrogénio, consequentemente sdo altamente estruturados (fluido supramolecular). As
estruturas dos LlIs sdo adaptaveis para muitas espécies, sendo assim, podem fornecer
regides hidrofdbicas ou hidrofilicas® 3" e uma elevada polarizabilidade direcional. Estas
sdo algumas das vantagens dos LlIs derivados de imidazdlio sob os agregados i6nicos
classicos.

Esse tipo de organizagéo estrutural pode ser usado como “condutor entropico”
facilitando a sintese de estruturas nanoescalares bem definidas e ordenadas.®® NPs
sintetizadas e estabilizadas na presenca de liquidos i0nicos sdo eficientes catalisadores
para reacfes de hidrogenacdo de arenos. As propriedades cataliticas (atividade e
seletividade) destas NPs metalicas sollveis indicam que eles possuem uma pronunciada
area superficial (multi-locais) em vez de um Unico tipo de sitio catalitico. Em outros

casos, as nanoparticulas metalicas ndo sdo estaveis e tendem agregar ou aglomerar.
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A principal vantagem da utilizacdo de NPS de metal imobilizadas em Lls € a
possibilidade de recuperacdo do catalisador possibilitando a sua reutilizagdo em outros
ciclos da reagdo sem a perda significativa de eficiéncia catalitica. Esse fato permite que
estes sistemas sejam amplamente utilizados em diferentes reacdes de hidrogenagio® e

reagbes de acoplamento C-C.%
2.2 Nanoparticulas metalicas

Nanoparticulas metélicas com pequenos diametros e uma distribuicdo de tamanho
pouco varidvel tem recebido atencdo em estudos cientificos e aplicagBes industriais,
devido as suas propriedades Unicas resultante da sua grande relacdo area de superficie /
volume.*! Principalmente aquelas na faixa de 1 a 10 nm de didmetro tém atraido ateng&o
significativa da comunidade de ciéncia dos materiais e prometem desempenhar um
papel importante no desenvolvimento de novas tecnologias.*? Elas exibem propriedades
fisicas Ginicas que ddo origem a muitas aplicacdes potenciais em &reas como a 6ptica,*®
4 luminescéncia, > %6 eletronica,*” *® catalise,** > energia solar,>" °> 53 e biomedicina.>*
55, 56, 57

NPs de metais de transicdo sdo apenas cineticamente estaveis, sendo que as
dissolvidas livremente em solucdo devem ser estabilizadas a fim de impedir a
aglomeracao, pois esse processo é termodinamicamente favorecido.* 8 Para prevenir a
agregacdo, as NPs devem ser estabilizadas através de espécies como polimeros,* sais de
amonio quaternario ou surfactantes®® que sdo capazes de promover a protecdo eletronica
e/ou estérica na superficie.

Geralmente, NPs de metais de transicdo preparadas em LIs sdo usados como
catalisadores coloidais para reacBes bifasicas liquido-liquido ou catalisadores
suportados em materiais solidos.%! Estes sistemas multifasicos permitem uma facil
separacdo dos produtos e do catalisador, além de permitir reciclagem de NPs sem

qualquer perda significativa de atividade durante a reagéo.

2.3 Nanoparticulas bimetalicas

Nanoparticulas bimetalicas sdo compostas por dois diferentes metais apresentam
padrdo de mistura, geometria, sequéncia quimica e, consequentemente, apresentam
funcdes especificas.® 3 Na maioriadas das vezes o desempenho delas supera o das
nanoparticulas de seus homologos monometalicos devido aos efeitos sinérgicos dos

nanomateriais.®* Ao alterar seus componentes, suas morfologias e suas propriedades
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fisicas a performance quimica pode ser modificadas com éxito; por isso este tipo de
sintese e o0 estudo da natureza das propriedades fisico-quimicas destes materiais tornou-
se o principal foco de muitos pesquisadores.®> ¢

NPs bimetalicas possuem estruturas complexas e pode ser sintetizadas de varias
formas. Elas podem ser facilmente preparadas através da decomposi¢do controlada de
compostos organometalicos em estado de oxidagdo zero como [Pty(dba)s]®’
[Tris(di(benzilideno)acetona)dipaladio (0)]%’, [Ru(cod)(cot)],®® [Bis(2-metilalil)(1,5-
ciclooctadieno)ruténio  (I11)] ou [Ni(cod)z2] [Bis(1,5-ciclooctadieno)niquel  (0)]
dispersados em LI; da redugéo (geralmente com Hz) de compostos de metal de transi¢éo
como [Pd(acac)2]® [acetilacetonatopaladio (1], [Ir(cod)Cl]. [di(cloreto) de bis(1,5-
ciclooctadieno)diiridio (1)], RhCls (cloreto de rédio),”” e RuO. (6xido de ruténio)’
dispersados em Lls.

De acordo com mistura realizada com dois metais diferentes, trés tipos principais
de estruturas podem ser obtidos para NPs bimetalicas: carogo / casca, heteroestrutura ou
intermetalica e liga.”> "® No processo de formagcéo de estrutura de carogo / casca, muitas
vezes um tipo de ion metalico é reduzida primeiro compondo o caro¢o, enquanto o
outro metal crescera como uma casca em torno do carogo ja formado. Ja as ligas
pertencem a um grupo totalmente diferente da estrutura carogo-casca. As ligas séo
misturas de dois metais, na qual as ligacdes metal-metal sdo predominantes, como é
mostrado na Figura 5. A diferenca entre estes grupos pode ser determinada através de
Difracdo de Raios X (DRX), ou seja, identificando as fases cristalinas das amostras. No
difratograma das NPs Core-Shell, observa-se uma superposi¢cdo dos dois componentes
devido a regido de baixa cristalinidade entre a casca e 0 caroco,enquanto que, para as
ligas, os picos caracteristicos dos metais envolvidos desaparecem e novas reflexdes de

Bragg podem ser observadas, indicando assim que novos materiais foram formados.’

Figura 5. Representacdo das estruturas a) carogo-casca b) liga.

23



As propriedades cataliticas dos catalisadores de um determinado metal podem ser
fortemente alteradas pela adicdo de um segundo metal. Como por exemplo,
catalisadores de platina, na qual a adicdo de Ruténio melhora substancialmente o
desempenho catalitico na oxidacdo eletroquimica de combustiveis contaminados por
mondxido de carbono.” 677

Algumas explicacdes tém sido dadas para o porqué a adicdo do segundo metal
melhora o desempenho catalitico do sistema, tais como: (1) a mudanga morfoldgica dos
clusters de Pt faz com que este metal seja mantido em um estado de alta dispersdo’® 7
(2) o sistema pode converter espécies que envenenam o sistema catalitico em compostos
n&o nocivos para a reacio® (3) pode auxiliar em mudancas das propriedades eletronicas
e caracteristicas geométricas da Pt a fim de minimizar a adsorcdo de espécies que agem
como veneno sobre Pt (4) a associagio de outro metal a Pt, podera modificar as
propriedades cataliticas, pelo fato deste metal ser muito ativo e pouco seletivo, e a
adico de um segundo metal pode favorecer a seletividade.®?

Sendo assim, o controle quimico € essencial, principalmente para NPs
bimetalicas, uma vez que para aplicacdo em catalise é imprescindivel poder estimar a
extensdo da interacdo bimetélica, unindo os melhores e mais eficientes métodos de
sintese com possiveis ferramentas de caracterizacdo para definir precisamente suas
composi¢des quimicas. Dentre as técnicas empregadas pode-se citar: Difracdo de
Raios X (DRX) na qual a natureza cristalina do material pode ser determinada, além de
ser possivel calcular o didametro médio, por meio da equacdo Scherrer usando
refinamento Rietveld. Além desta técnica utiliza-se Espectroscopia de Emissdo de
Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) destinada para o estudo da superficie, além
de determinar todos os atomos presentes na superficie da amostra e, por fim,
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), é empregada para determinar a forma e

o diametro médio das NPs.

2.4 Hidrogenacdo parcial de benzeno catalisada por nanoparticulas

bimetalicas de ruténio e platina em liquidos idnicos

Apesar da importancia da reacdo de hidrogenagéo total de benzeno, nas Gltimas
décadas as pesquisas em torno da hidrogenacdo parcial vém se intensificado. A
hidrogenagéo de benzeno a ciclohexeno (CHE) é conhecida ha mais de 100 anos. No

entanto, apenas em 1957 que Anderson et al identificaram esse produto na hidrogenagéo
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do benzeno.® Desde entfo, a reacdo de hidrogenagio parcial do benzeno com obtencéo
de produtos com baixos graus de conversio foi relatado por varios pesquisadores.®

A versatilidade de uso da cicloolefina impulsionou os esforcos de investigacéo
para melhorar o desempenho do sistema catalitico ao longo da década seguinte. O
processo em questdo apresenta interesses econdmicos e ambientais, uma vez, que
proporciona uma rota sintética alternativa para o nylon, evitando operac¢Ges unitarias
dispendiosas.'*

Entretanto, as condi¢des termodinamicas e cinéticas ndo favorecem a obtencédo de
cicloolefinas sob as condi¢fes normalmente empregadas na reacdo de hidrogenacgédo
total de benzeno. Assim, diversas formas para favorecer a formacgdo dos produtos
parciais e do totalmente hidrogenado foram estudadas. Como alternativa pode-se utilizar
sistemas multifasicos do tipo “fase organica/ fase aquosa/ catalisador s6lido” onde 0s
metais empregados sdo ruténio e zinco; também como alternativa aditivos como oxidos
e sais de metais de transicdo podem ser empregados.®

Supbe-se que a hidrogenacdo de benzeno ocorrerd em etapas, ou seja, a
coordenacdo do aromatico a superficie do metal, seguida de uma reducdo de 1,3-
ciclohexadieno (CHD) a CHE e finalmente o produto termodinamico, ciclohexano
(CHA). A hidrogenacdo de benzeno a 1,4-CHD e 1,3-CHD ainda é um desafio. Todavia
a presenca desses dienos foi identificada como intermediarios durante a desidrogenacéao
e hidrogenacdo de ciclohexeno usando Pt (111) mediante a utilizacdo da técnica de
espectroscopia vibracional via soma de geracdo de frequéncia. E importante salientar
que durante a desidrogenacdo e hidrogenagdo ambos dienos foram detectados como
espécies intermediarias.®

Neste sentido, observa-se que NPs de Ru estabilizadas por LIs séo catalisadores
muito eficazes e seletivos para a hidrogenacdo parcial do benzeno para CHE, porém,
ainda ndo foi detectado CHDs.®’ Portanto, é de interesse investigar a hidrogenacio
parcial de benzeno a CHD através do controle eletronico e geométrico de NPs de Ru e
Pt estabilizadas por LIs considerando que a formacdo de CHDs a partir de benzeno é
observada nos primeiros instantes da reacdo de hidrogenacao.

A hidrogenacdo de arenos é mais dificil do que a de olefinas simples, j& que a
energia de estabilizagdo da ressonancia é perdida durante a hidrogenacdo. Ou seja, do
ponto de vista termodindmico, a hidrogenacdo parcial de benzeno néo é favorecida uma
vez que o cicloalcano ¢ de pelo menos 120 kJ.mol™ mais estavel do que o ciclohexeno

em termos de energia livre de Gibbs. Na Figura 6 € possivel observar os calores de
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hidrogenacéo parcial do benzeno e os possiveis produtos formados a 25 °C. Além disso,
é possivel observar que a entalpia do sistema facilita a formagdo de um produto

totalmente hidrogenado.®
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Figura 6. Calores de hidrogenagdo.®’

Horiuti e Polanyi, em 1934, foram o0s primeiros a propor um mecanismo detalhado
da hidrogenacdo do benzeno sobre uma superficie metalica. Para os pesquisadores, 0
benzeno estd adsorvido na superficie do catalisador e a hidrogenacdo ocorre em duas
etapas pela a¢do de hidrogénio dissociado, o qual também esta adsorvido na superficie,

conforme é possivel observar na Figura 7.8
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Figura 7. Mecanismo de hidrogenag&o proposto por Horiuti e Polanyi.®

Outro mecanismo proposto em 1974 foi baseado na observacédo de areno labil e na
troca que ocorre no numero de complexos metal-areno. Este mecanismo pode ser
aplicado para qualquer areno que interaja com mais de um centro metélico, ou seja,
cluster, nanoparticulas ou superficie de metal, como mostra a Figura 8.%° Assim os
pesquisadores analisaram 0s modos de coordenacdo de arenos em VArios centros

metalicos. Um modo comum de coordenagdo em clusters quimicos é ps - n% n? n?
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relatado também para a superficie do metal, contudo a adicdo de um hidrogénio sobre
uma ligacdo dupla resultard em ps - n% nZdieno, além deste composto, a reacdo

conduzira a um alceno.®°

o)
o)

Figura 8. Mecanismo proposto em 1974.%3

Alguns pesquisadores propuseram a existéncia de uma rota direta para a
hidrogenacéo de benzeno a CHA.®! No entanto, estudos realizados na década de 90 com
catalisadores de ruténio suportados demonstraram que seletividade em relagcdo a CHE se
aproxima da unidade para conversdes muito baixas, esta pesquisa descartou a
possibilidade da hidrogenac&o de benzeno ocorrer em uma Unica etapa.®?

Estudos recentes reportam a obtengédo de pequenas quantidades de CHE a partir da
utilizagdo de NPs ndo suportadas em LIs.** % O primeiro trabalho na qual foi
empregado LIs e que a capacidade de hidrogenacdo parcial do benzeno apresentou
conversdo efetiva foi realizado em 2004.7° Nesta pesquisa empregou-se NPs de Ru, de
diametro de 2,6 nm, obtidas a partir da decomposicdo de Bis (2-metilalil) (1,5-
ciclooctadieno)ruténio (Il) em condi¢bes de catélise bifasica utilizando BMI.PFg
atingiram-se seletividades de até 40% a baixas conversdes (Ca.1%). Ainda que, a
conversdo a CHE pareca baixa, o sistema catalitico ndo empregou nenhum aditivo,
apenas LI foi usado como solvente da reacdo. Além disso, este sistema usa condicGes de
temperatura e pressdo menos drasticas que o empregado usualmente.

Os valores de seletividade reportados resultam devido a diferenca de solubilidade
das espécies benzeno e CHE em BMI.PFg. A solubilidade da olefina em LI é pelo menos
4 vezes inferior a do aromatico. Devido a isso, 0 produto parcialmente hidrogenado
seria “extraido” pela fase do LI ao longo do processo através do efeito de acesso
seletivo aos sitios ativos favorecidos pela transferéncia de massa. Outro estudo também
baseado em NPs de Ru (0) preparadas através de redugdo in situ de RuO2, sob

condicBes brandas (75 °C e pressdo de hidrogénio de 4 atm) estabilizadas por BMI.BF4

27



apresentou uma seletividade de 65% a CHE.’® NPs de Pt apresentaram elevada atividade
para a formagcéo de produto total de hidrogenacéo, Tabela 1.

Tabela 1. Resultados cataliticos para NPs monometalicas de Pt e Ru.

Catalisador LI T(°C) P(bar) Conver. TON TOF
(%) (hV

Ru-NP BMI.PFe 75 6 73 365 20
Ru-NP BMI.BF4 120 4 65 150 9

Pt-NP BMI.PFg 75 4 46 110 11

Catalise utilizando NPs monometalicas em reacGes de hidrogenagdo de benzeno.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Sintetizar nanoparticulas bimetalicas usando diferentes rotas sintéticas a fim de
investigar e comparar a acdo de NPs Ru@Pt e Pt-Ru, empregando o LI BMI.PFs como

agente estabilizante, em reag0es de hidrogenacgéo parcial de benzeno.

3.2 Objetivos especificos

i. Sintese e caracterizac¢do do LI BMI.PFs:

ii. Preparacdo de nanoparticulas bimetalicas de ruténio e platina (carogco-casca e liga)
utilizando o LI BMI.PFs como agente estabilizante;

iii. Caracterizacdo dos catalisadores bimetélicos através de Difracdo de Raios X,
Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Espectroscopia de Emisséo de
Fotoelétrons Excitados por Raios X;

iv. Estudo das propriedades cataliticas desses sistemas em reacdes de hidrogenacgédo

parcial de benzeno.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 Considerac0Oes Gerais

A sintese do LI hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFs) foi
realizada seguindo procedimento descrito na literatura.?® Posteriormente, analises de
RMN !H foram realizadas através de ressonancia magnética nuclear em um
espectrometro Anasazi Instruments 60 MHz operando a 60 MHz, no Laboratorio de
Catalise Molecular.

Todas as etapas de sinteses de NPs na qual se utilizou Bis(2-metilalil)(1,5-
ciclooctadieno)ruténio (1) foram realizadas em uma camara de atmosfera inerte (glove
Box). O precursor disponivel comercialmente foi adquirido na Sigma-Aldrich. Os teores
de ruténio nos sobrenadantes provenientes do isolamento das NPs foram determinados
através de espectrometria de absorcdo atdmica em forno de grafite (Graphite Furnace
Absorption Spectrometry- GFAAS, Perkin-Elmer, PinAAcle 900T), sob o comprimento
de onda de 349,89 nm. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de
Espectrometria Atdmica, no Instituto de Quimica da UFRGS.

A concentracdo elementar de ruténio e platina nas NPs foi determinada por
Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS) utilizando como fonte de
protons He™ 2 MeV de energia conectado a um acelerador Tandetron 3 MV, corrente de
10 nA, angulo de espalhamento 165 ° e detector de barreira de superficie de silicio, 0s
experimentos foram realizados no Laboratorio de Implantacdo I6nica, no Instituto de
Fisica da UFRGS. As analises de DRX foram obtidas em um difratdbmetro SIEMENS
D500, com geometria Bragg-Bretano, no Instituto de Fisica da UFRGS, os
experimentos de DRX foram realizados pelo técnico responsavel pelo equipamento.
Enquanto que para o tratamento dos dados foi utilizado FullProf.

Para as analises de MET NPs isoladas foram dispersas em acetona, VETEC, e
posteriormente depositadas sobre uma grade de cobre. As imagens microscopicas foram
obtidas em um microscopio JEOL-JEM 1200 ExII operando a uma tensdo de 120 kV
em modo campo claro, as analises foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrbnica-UFRGS, com acompanhamento dos técnicos responsaveis pelos
equipamentos. O didmetro médio das NPs nas microscopias foi medido usando o
programa SigmaScan Pro 5. Realizou-se também andlises de microscopia de alta

resolucédo utilizando um microscépio FEI TITAN 80 / 300 operando em 80 e 300 kV e
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analises de Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em energia (EDX) em um
espectrometro NORAM Pioneer com energia de 200 kV, os testes foram realizados no
Inmetro-RJ.

As analises de XPS foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(Campinas-SP), utilizando um espectrometro com uma fonte de raios X Luz Sincrotron,
um analisador e detector Phoibos HSA 500 150 R6 com angulo de incidéncia de 45 ° e
angulo de takeoff de 45°. Todos os dados foram adquirido usando o software
SpecsLab?2 e processados usando o software XPSPeak4.1.

Os valores de conversao do substrato benzeno e seletividade para o 1,3-CHD,
CHE e CHA foram determinados por Cromatografia Gasosa (CG) com detector de
ionizagdo por chama (FID, sigla em inglés) em um aparalho Agilent Technologies GC
System 6820 e coluna capilar contendo (50%-fenil)-metilpolisiloxano (DB-17) e
também por GC 2010 Plus Shimadzu acoplado a GC-MS QP2010SE Shimadzu. Os
tempos de retencdo dos produtos da reacdo de hidrogenacdo foram comparados através
da injecdo de padrOes dos produtos de reacdo, adquiridos comercialmente (Vetec e
Sigma-Aldrich) a fim de identificar as espécies obtidas apos reacdo. Apos as reacdes de
hidrogenacdo parcial de benzeno foram calculados os seguintes dados: Turnover
Number (TON), que corresponde a quantidade de substrato convertido por quantidade
de catalisador utilizado, Turnover Frequency (TOF) que consiste no numero total de
moles de substrato transformados no produto desejado por moles de sitios ativos por
hora (TOF = TON / h) e por fim, valores de seletividade para 1,3-CHE, CHE e CHA.

4.2 Sintese de liquido id6nico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio

As sinteses do precursor metanossulfonato de n-butila, do sal metanosulfonato
de 1-n-butil-3-metilimidazolio e do LI hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio

(BMI.PF) foram realizadas seguindo procedimentos descritos na literatura.?

4.2.1 Sintese de metanossulfonato de n-butila

Em um baldo de 3 L submetido a resfriamento e agitacdo foi adicionado n-butanol
(151,0 g; 2,0 mols), trietilamina (206,5 g; 2,0 mols) e 1,9 L de diclorometano. Através
da utilizacdo de um funil de adicdo foi adicionado lentamente a mistura cloreto de
metanossulfonilo (229,1 g; 2,0 mols), conforme mostra o Esquema 1. Ao final da adi¢do

do cloreto de metanossulfonilo a mistura reacional foi submetida a agitacdo durante
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12 h. Transcorrido o tempo, foi adicionado a reacdo 375 mL de agua e as fases foram
separadas. A porcdo organica foi lava com 250 mL de &gua, apds adicionou-se agente
secante, filtrou-se, rota-evaporou-se, por fim, foi obtido um liquido amarelado, que
posteriormente, foi destilado.

CH3S0,Cl
SN 0H B> H3CSO03C4H,

NEt3 pem
Esquema 1. Sintese de metanosulfonato de n-butila.

4.2.2 Sintese de metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
(BMI1.CH3S0:5)

Ao alquilante destilado (271,8 g; 1,8 mol) foi adicionado 1-metilimidazol
(146,8 g; 1,8 mol). A mistura reacional foi deixada em repouso até a formacdo dos
cristais, conforme mostra o Esquema 2. O metanossulfonato de n-butila foi
recristalizado trés vezes em acetona.

RMN H (60 MHz) & ppm = 1,47 (t, 3H); 1,85(m, 2H); 2,74 (s, 3H); 4,00 (s, 3H):
4,27(t, 2H); 7,50(d, 1H); 10,00 (s, 3H).

N - \, HiCSOsCaHg / @\
TN

H4CSO5

Esquema 2. Sintese de (BMI.CH3SOs3).

4.2.3 Sintese de hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFs)

Em um béquer, BMI.CH3SO3z (109,9 g; 470,0 mmol) foi dissolvido em 100 mL
agua deionizada. Em outro béquer, hexafluorofosfato de potéssio (KPFe) (90,7 g;
493,0 mmol) também foi dissolvido em 100 mL de 4gua deionizada, conforme mostra o
Esquema 3. As duas solugdes foram misturadas e mantidas sob agitacdo durante 1 h.
Posteriormente, 200 mL de diclorometano foram adicionados e agitados durante 1 h. As
fases foram separadas, sendo que na fase organica adicionou-se agente secante, filtrou-

se, foi rota-evaporada e por fim, o LI foi seco a pressao reduzida.
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RMN H (60 MHz) & ppm = 1,47 (t, 3H); 1,85(m, 2H); 4,00 (s, 3H); 4,27(t, 2H); 7,50(d,
1H): 10,00 (s, 3H).

/ \ K*(PFg) / \
/N@N\/\/ 0 /N@N\/\/

Esquema 3. Sintese de (BMI.PFs).
4.3 Sintese do precursor tris(dibenzilidenoacetona) diplatina (0) [Pt2(dba)s]*

Em um baldo, foram adicionados trans, trans dibenzilidenoacetona (2,36 g;
10,1 mmol), acetato de sodio (CH3CO2Na) (2,8 g; 34,1 mmol) e 60 mL de etanol, a
mistura reacional foi submetida a refluxo durante 1 h. Transcorrido o tempo de refluxo,
adicionou-se tetracloroplatinato ( 11 ) de potassio (400 mg; 0,82 mmol) e deixou-se em
refluxo até ocorrer mudancga de coloracdo de laranja para preto, conforme mostra o
Esquema 4. A mistura reacional foi lavada trés vezes com 20 mL de 4gua deionizada e
apos seca a pressdo reduzida, por fim, lavada trés vezes com 20 mL de pentano e

novamente seco a pressdo reduzida.

ﬁ
CH,CO,Na X =
—_— 3
EtOH Pt,
K,PtCl

Esquema 4. Sintese de Pty(dba)s.
4.4 Sintese de nanoparticulas bimetéalicas

4.4.1 Sintese de Pt-Ru

Em um reator Fisher-Porter foram adicionados Tris(dibenzilidenoacetona)
diplatina (0) [Pt2(dba)3](110 mg; 0,1 mmol) e 6 mL do LI BMI-PFs . O sistema foi
submetido a uma pressdo de 4 bar de hidrogénio e aquecido a 75 °C durante 24 h.
Passado o tempo de reacéo, o sistema foi submetido a vacuo e aquecido a 90 °C durante

2 h, a fim de remover os possiveis compostos volateis. Na glove box foi adicionado a
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reacdo o complexo organometalico bis(2-metilalil) (1,5-ciclooctadieno)ruténio (1)
(68 mg;0,1 mmol) o sistema foi novamente submetido a uma pressdo de 4 bar de
hidrogénio e aquecido a 75 °C durante 24 h. Transcorrido o tempo de reagéo, a mistura
reacional foi submetida a vacuo e aquecida a 90 °C durante 2 h. Foram realizadas trés
lavagens com 20 mL de benzeno, uma lavagem com 10 mL de etanol e trés lavagens
com 20 mL de pentano. O produto final, composto pelas NPs de Pt-Ru e LI BMI.PFg,
foi seco a pressdo reduzida e aquecido a 75 °C, a fim de remover qualquer residuo das

lavagens.
4.4.2 Sintese de RU@Pt

Na glove box, o complexo bis (2-metilalil)(1,5-ciclooctadieno)ruténio (II)
(68 mg;0,1 mmol) e 6 mL do LI BMI-PFe foram adicionados a um reator Fisher-Porter
que foi submetido a uma presséo de 4 bar de hidrogénio e aquecido a 75 °C durante
24 h. Transcorrida as 24 h de reacdo, o sistema foi submetido a vacuo e aquecido a
90 °C durante 2 h, a fim de remover os subprodutos volateis. Na mistura reacional foi
adicionado Pty(dba)z (110 mg;0,1 mmol) posteriormente o sistema foi novamente
submetido a vacuo e aquecido a 75 °C durante 24 h. Transcorrido o tempo de reacdo, a
mistura reacional foi submetida a vacuo e aquecida a 90 °C durante 2 h. Foram
realizadas trés lavagens com 20 mL de benzeno, uma lavagem com 10 mL de etanol e
trés lavagens com 20 mL de pentano. O produto final, composto pelas NPs de Ru@Pt e
LI BMI.PFs, foi seco a pressdo reduzida e aquecido a 75 °C, para remover qualquer

residuo das lavagens.

4.4.3 1solamento de NPs

As NPs dispersas em LI foram isoladas por meio de lavagens com uma mistura de
solvente 1:1 de tetrahidrofurano e alcool etilico. Essa mistura foi centrifugada a
3500 rpm, apds o sobrenadante foi removido e as NPs foram secas a presséo reduzida,

por fim, foram armazenas sob atmosfera de argbnio.

4.5 Caracterizacdo de nanoparticulas Pt-Ru e Ru@Pt

As nanoparticulas de Pt-Ru e Ru@Pt foram caracterizadas por técnicas de
difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de transmissdo e espectroscopia de

fotoelétrons induzidos por raios X.
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4.5.1 Difracédo de Raios X (DRX)

As nanoparticulas isoladas foram analisadas utilizando radiagdo de cobre (Cu Ka
= 1,5418 A), voltagem de 30 kV e uma corrente de 25 mA em uma faixa de de 10 ° a
90 ° (20).

4.5.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

O histograma de distribuicdo de tamanho foi obtido por meio de contagem de
didmetro de 300 particulas. O didmetro médio das particulas nas microscopias foi obtido
utilizando o software SigmaScan Pro 5. O programa forneceu informac@es tanto das
contagens das particulas quanto da distribuicdo de tamanho deste material. A calibracédo
das medidas foi realizada através de uma calibracdo que consiste em um segmento de
reta de tamanho conhecido. Este tamanho é derivado de uma barra de escala presente na
prépria imagem. Todas as dimensdes das NPs foram determinadas a partir dessa

calibracéo.
4.5.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

As NPs isoladas foram depositadas em fita de carbono condutora. Posteriormente
as amostras foram carregadas no porta-amostra e foram colocadas na pré-camera, por
fim, apos a estabilizacdo do sistema o porta amostra foi colocado na camera de ultra-

alto vacuo.
4.6 Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados utilizando como substrato benzeno, co-
solvente n-heptano e as NPs Pt-Ru e Ru@Pt dispersas em LI como catalisadores. Todas
as reacOes de hidrogenacdo parcial de benzeno foram realizadas com uma relacdo

catalisador / substrato 1:660.
4.6.1 Hidrogenacao de benzeno catalisada por Pt-Ru

Em um reator Fisher-Porter foram colocados 1 mL de NPs Pt-Ru em LI, 2 mL de
benzeno e 1 mL de n-heptano. O sistema foi submetido a uma pressdo de 4 bar de
hidrogénio e submetido a aquecimento de 60 °C. Durante a primeira hora de reagdo

foram retiradas aliquotas a cada 10 min, posteriormente, aliquotas foram removidas a

35



cada 30 min. A remocdo foi promovida através do sistema de canula acoplado ao reator

Fisher-Porter.
4.6.2 Hidrogenacéao de benzeno catalisada por RU@Pt

Em um reator Fisher-Porter foram colocados 1 mL de NPs Ru@Pt em LI, 2 mL
de benzeno e 1 mL de n - heptano. O sistema foi submetido a uma pressédo de 4 bar de
hidrogénio e submetido a aquecimento de 60 °C. Durante a primeira hora de reacdo
foram retiradas aliquotas a cada 10 min, apo6s, aliquotas foram removidas a cada 30 min.

A remocdo se deu através do sistema de canula acoplado ao reator Fisher-Porter.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Sintese de liquido idnico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio

O sal metanossulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.CH3SO3), e o LI
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFg), Figura 9, foram

caracterizados por RMN *H Figura 10 e 11, respectivamente.

3 2 3 2
_N @ | D 6 8
4 1 \/\/ 4/NQ_|_/N\5/\7/
CH;S03 Lk

Figura 9. Estruturas dos LIs BMI.CH3SO3 e BMI.PFe.

[[BMIMICH3503

9.83

—————————————

] A/ 91 SNV

1 2,3

I .i. gél é. . b

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 105 100 95 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5. 5.0 45 4.0 35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Figura 10. RMN *H do BMI.CH3SOs.

Os H representados por 1, 2 e 3 correspondem aos presentes no anel aromatico. O
sinal 1 aparece em 10,00 ppm indicando a desblindagem do H devido aos nitrogénios
altamente retiradores de elétrons, presentes no anel imidazolio, o sinal correspondente a
um singleto indica que ndo ha acoplamento com nenhum H vizinho. Os hidrogénios 2 e

3 podem ser observados em 7,50 ppm indicando que s&o mais blindados que o anterior,
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neste sinal é possivel observar a ocorréncia de um dubleto indicando assim que ha
acoplamento deste com H vizinho. O sinal 4, em 4,00 ppm, corresponde a cadeia lateral
de metila, por ser um singleto, indica a auséncia de vizinhos. Os hidrogénios 5, 6, 7 e 8
correspondem a cadeia lateral de butila. O sinal 5 centrado em 4,27 ppm, ocorrendo na
forma de tripleto indica o acoplamento com dois H vizinhos (6). J& os hidrogénios
situados na posicdo 6, visualizados na posi¢do 1,85 ppm e revela-se na forma de
multipleto devido aos H vizinhos das posi¢cdes 5 e 7. O sinal 7 corresponde a dois
hidrogénios, mostrando-se como um multipleto indicando os H vizinhos das posicdes 6
e 8. O sinal que ocorreu em 1,47 ppm corresponde a metila e € um tripleto indicando os
dois hidrogénios presente na posi¢édo 7. O sinal 9, presente apenas na figura 10, em 2,74
ppm representa os H da metila presente no &nion metanossulfonato. Néo é possivel
observa-lo na Figura 11, o que indica que a troca do anion metanossulfonato para o

hexafluorofosfato foi completa.

(Ermpre - 2 3839 2227338825808RRTERRAGETETRRA3405S
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F
AOhs e wr ] or]
4 1 | NF

Figura 11. RMN *H do BMI.PFs.

5.2 Sintese de nanoparticulas

As NPs foram preparadas pela reducdo dos precursores Bis (2-metilalil) (1,5-
ciclooctadieno) ruténio (11) e Tris(dibenzilidenoacetona) diplatina (0) em BMI.PFs. sob

pressdéo de H, e aguecimento. Ap0s o tempo reacional o reator foi resfriado a
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temperatura ambiente e as NPs Pt-Ru e Ru@Pt foram lavadas com benzeno, etanol e
pentano, secas sob pressdo reduzida, e armazenadas em frasco celado. As NPs
destinadas para os testes cataliticos permaneceram armazenadas sob atmosfera de
argonio e refrigeracéo, até a utilizacdo. Ja as NPs destinadas para caracterizacdo foram
isoladas, secas, transferidas para microtubo e encaminhadas para analises.

Anélises de RBS foram realizadas a fim de estimar uma relacdo estequiométrica
entre as concentracdes elementares de ruténio e platina e confirmar a presenca deles nos
dois tipos de NPs. Na figura 12 é possivel observar em 1,72 MeV o retroespalhamento
proveniente dos atomos de ruténio e em 1,86 MeV o retroespalhamento devido aos

atomos de platina.

Alloy Core-shell
b Ru
? e .'-'.‘._',o " rwﬁ%““-"‘"v—*.o.-.q - J I
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Energia (MeV)

Figura 12. RBS das NPs Pt-Ru e Ru@Pt.

Foi possivel calcular a razdo Npt/ Nry na qual Npte Nry representam o nimero de
atomos de Pt e de Ru por unidade de volume, respectivamente. Para as ligas foi
encontrada uma relagdo de Npt= 0,35 Nry, OU Seja, a proporcao estequiométrica de 1:1
ndo se manteve, uma vez que a populacdo de Ru é superior a de Pt. No entanto para as
NPs Ru@Pt a relacdo entre as populaces metalicas foi de Npt= 1,9 Nry, indicando que
a populagéo de Pt é superior a de Ru.

Pelo fato da proporcéo estequiométrica ndo ter se mantido ap0s a sintese das NPs
bimetalicas, realizou-se anélise de espectrometria de absorcdo atdbmica em forno de
grafite dos sobrenadantes provenientes da etapa de isolamento das NPs, a fim de
monitorar e estimar em qual etapa da sintese que ocorreu tal fato, Tabela 2.
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Tabela 2. Teores de ruténio no processo de isolamento das NPs.

NPs Pt-Ru NPs Ru@Pt

Teor de Ru (mg/g) 3,05 9,92

Valores dos teores de Ru nas NPs Pt-Ru e Ru@Pt fornecidos por anélises de absorcdo atdmica
realizadas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica em Forno de Grafite sob os comprimentos
de onda de 349,89 nm.

Pelos teores encontrados nas aliquotas de sobrenadante pos-centrifugacéo,
observa-se que parte do ruténio foi lixiviado durante o processo de lavagem e
isolamento de ambas as NPs,contudo tal fato ocorreu majoritariamente no processo de
sintese de NPs Ru@Pt o que explica a deficiéncia na estequiometria conforme se

observou na analise de RBS.

5.3 Caracterizacdo de nanoparticulas Pt-Ru e Ru@Pt

As NPs foram caracterizadas através das seguintes técnicas: DRX, MET e XPS.
5.3.1 Difracéo de Raios X (DRX)

DRX corresponde a uma das principais técnicas de caracterizacdo estrutural de
materiais. Devido a simplicidade, a velocidade e a disponibilidade das analises de DRX,
esta tecnologia € largamente utilizada para investigar a estrutura de materiais.

Na Figura 13 referente ao difratograma de NPs Pt-Ru observa-se dois picos
completamente separados entre 35° e 52°, tal comportamento indica que NPs
estruturadas na forma de liga foram sintetizadas. O DRX de p6 para NPs Pt-Ru revelou
uma estrutura fcc intermediaria do bulk de Pt (fcc) e do bulk de Ru (hcp), ou seja, esses
catalisadores sdo ligas de distribuicdo aleatéria de atomos de Pt eRu, assim ndo é
possivel estimar requisitos de simetria.® O material sintetizado possui parametros de

rede igual a 3,877 A valor muito proximo ao valor teérico (3,873 A).

Enquanto que para NPs Ru@Pt, Figural4, a mais alta convergéncia encontrada no
DRX foi hexagonal compacta para Ru presente no caroco e cubico de face centrada para
platina situada na casca do material. Entretanto, ndo foi possivel observar a reflexéo
Pt (200), a qual para fins de maior compreensao observar Figura 15,entdo assumiu-se
qgue a intensidade foi diminuida e o pico foi deslocado para graus mais baixos

resultando em uma sobreposi¢cdo com Ru (101), além dessa mudanca, Pt (220) também
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foi deslocado para graus mais baixos, indicando uma espessa casta de Pt. Os parametros
de rede encontrados para ruténio estdo de acordo aos valores tedricos, enquanto a casca
de platina apresenta um parametro de rede de 4,028 A, ao passo que o valor teérico é de
3,923 A, ou seja, conclui-se que o difratograma estava ligeiramente alongado devido a
presenca de uma regido de baixa cristalinidade na interface do caroco de ruténio com a

casca de platina.”™
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Figura 13. Picos experimentais e simulados para amostras de NPs Pt-Ru.
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Figura 14. Difratograma experimental para amostras de NPs Ru@Pt
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Figura 15. Difratogramas teoricos de Pt e de Ru.

5.3.2 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

O didmetro médio das NPs Pt-Ru e NPs Ru@Pt foi determinado por MET
(120 kV). O didmetro médio das NPs Pt-Ru, Figura 16, foi de 2,5+ 0,9 nm, o qual
apresentou valores conforme ao reportado na literatura para NPs Pt-Ru também
estabilizadas por LI, que corresponde a faixa de 2,5 + 3,5 nm.16 %

Enquanto que para as NPs Ru@Pt apresentaram diametro médio de 2,4 = 0,9 nm
(Figura 18), inferior ao encontrado na literatura’ para NPs Ru@Pt (4,1 nm) preparadas
via reducdo sequencial de Ru (II1) e Pt (II) em poliol e polivinilpirrolidona como
estabilizantes. Conforme € possivel observar nas Figuras 15 e 17, as NPs sintetizadas
em LI se mantiveram efetivamente distribuidas e estabilizadas. Também foi realizado
microscopia de transmisséo de alta resolucdo dos catalisadores sintetizados (Figura 17 e
19) a fim de obter as distancias interplanares entre 0s atomos presentes na estrutura
cristalina.

Juntamente com a analise de MET de alta resolucdo foi realizada analise de
Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDX), para determinar o perfil
populacional de platina e ruténio em uma Unica NP. Para NPs Pt-Ru observou-se uma
distribuicdo randémica para as duas espécies presentes, ou seja, 0 nimero de 4&tomos de
metais presentes apresentou um perfil de distribuigdo tipico de solucdo solida, ao longo

da distancia analisada, conforme pode ser observado na Figura 20.

A NP Ru@Pt apresentou uma maior presenca de platina na casca do material
sintetizado, entretanto a populacdo de ruténio no carogo do catalisador foi majoritaria,
conforme pode-se observar na Figura 21, corroborando que NPs Ru@Pt foram

sintetizadas.
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Figura 16. Distribuicdo do diametro médio, MET e microscopia de alta resolucdo das
NPs Pt-Ru.

Figura 17. Microscopia de transmissao de alta resolucéo para liga com distancia
interplanar visivel de 2,31 A,
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Diametro médio: 2,4 nm +0,9
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Figura 18. Distribuigdo do diametro m

Figura 19. Microscopia de transmissao de alta resolucéo para caro¢o-casca com

distancia interplanar visivel de 2,14 A.
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Figura 20. Perfil de distribuicdo de &tomos em uma NP Pt-Ru.
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Figura 21. Perfil de distribuigdo de atomos em uma NP Ru@Pt.

5.3.3 Espectroscopia de Emissdo de Fotoelétrons Excitados por Raios X
(XPS)

A andlise de XPS aplicada a LIs é uma area de pesquisa bastante recente que se
fez possivel devido a pressdo de vapor negligenciavel desses compostos, uma vez que a
técnica utiliza condicdes de vacuo bastante rigorosas.®’ Esta técnica foi empregada para

investigar as superficies das NPs sintetizadas.

As andlises de XPS foram realizadas com duas energias foton incidentes (1840 eV

e 3000 eV). O XPS de long scan apresentou regides com atomos de Pt, Ru, O, C, N, F e
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P. A incidéncia de atomos de oxigénio provavelmente se deve a oxidacdo da superficie
do metal durante as manipulagdes experimentais. Enquanto que, a presenca de F, N e P
corrobora a presenca do LI utilizado como agente estabilizante.

Nos espectros de XPS das NPs Pt-Ru, onde foram medidas as regides Pt 4f e Ru
3d + C 1s ndo foi observado componentes de Pt’ e Ru®. Contudo, foi observado de
forma majoritaria Pt** nas duas energias medidas (em 1840 eV 89 % e em 3000 eV
86 %), atribuido a PtO». O estado de oxida¢do da platina é constante com a mudanca de

energia empregada nas medidas como se mostra na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de XPS para regido Pt 4f presente nas NPs.

Ja no caso do Ru ha apenas componente de Ru™ (RuO2) como se apresenta na
Figura 23. No entanto, como essa regido é proxima energeticamente da regido C 1s, na
qual se observa uma sobreposicdo entre ambas regides e sabendo que o sinal de carbono
vem de diferentes fontes, torna-se dificil analisar a regido Ru 3d neste caso. Assim, as
NPs Pt-Ru apresentam uma estrutura bastante definida conforme as mudangas de
energias durante os experimentos de XPS - diferentes profundidades. Ou seja,
independente da mudanca de energia, 0 padrdo randémico esperado € o mesmo tanto

para Pt como Ru.
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Figura 23. Espectros de XPS para regido Ru 3d presente nas NPs Pt-Ru.

No espectro de XPS das NPs de Ru@Pt, nas regides corespondentes a Pt 4f e Ru
3d + C 1s com energia incidente (Ef) de 1840 e 3000 eV, a medida na regido Pt 4f
revela a presenca de Pt em trés diferentes estados de oxidacdo, Figura 24: Pt (0) em
70,9 eV, Pt (1) em 72,1 eV e Pt (IV) em 74,9 eV.™> %8

Ja a regido Ru 3d proxima energeticamente da regido C 1s na qual é possivel
observar uma sobreposicao entre ambas regides, uma vez que o sinal de carbono vem de
diferentes fontes, assim como no espectro de NPs Pt-Ru, torna-se dificil analisar a
regido Ru 3d para esse caso. E possivel observar que o sinal de Ru 3d é composto de 9 a

11% de Ru(0) proveniente do precursor empregado na sintese, Figura 25.%
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Figura 24. Espectro de XPS para regido Pt 4f das NPs Ru@Pt.
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Figura 25. Espectro de XPS para regido Ru 3d das NPs Ru@Pt.

A mudanga na energia incidente do féton permite investigar a distribuicdo
atbmica dentro das NPs.5! Para realizar essa analise, a relacdo foi medida entre as
intensidades de Pt 4f a Ru 3psi2, as regides XPS foram normalizadas pela se¢do de
choque diferencial correspondente e fluxo incidente. O caminho livre médio inelastico
dos fotoeletrons ejetados com 1840 eV é cerca de 18 A ( regides Pt 4f e Ru 3par), 27 A
(regido Pt 4f) e 29 A (regifio Ru 3psp) para a energia foton incidente de 3000 eV. Desta
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forma, comparando as intensidades de XPS destas regibes, € possivel observar que 0s
atomos de Ru e Pt apresentam mesma profundidade na amostra.’®® A razdo entre as
intensidades Pt 4f/Ru 3ps, muda de 2,2 (Epn = 1840 eV) para 0,8 (Epn = 3000 ev), esta
relacdo diminui quando aumenta a profundidade sondada, ou seja, ocorre um aumento
da intensidade na regido Ru 3ps2 comparado com a intensidade da regido Pt 4f a
Eph = 3000 eV, este resultado evidencia uma predominancia de Ru no caro¢o e uma
predomindncia de Pt na casca. Resumidamente, os valores das energias de ligacdo

encontrados nas andlises de XPS podem ser observados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados para analises de XPS para NPs Ru@Pt e PtRu.

Ru 3dsp2 (eV) Pt 41712 (V)
NPs
Ru® Ru** PtO Pt*? Pt
Ru@Pt 280,2 281,4 70,9 72,1 74,9
Pt-Ru - 281,3 - 71,9 74,1

Valores para regides Ru 3ds, e Pt 4f;, para os dois catalisadores sintetizados.

5.4 Hidrogenacao parcial de benzeno

Os catalisadores bimetalicos de ruténio e platina sintetizados por método quimico
foram aplicados na hidrogenacdo parcial de benzeno. As reacGes de hidrogenacédo
parcial de benzeno foram realizadas seguindo a relagdo catalisador / substrato 1:660.

Estudos anteriores comprovaram que a hidrogenagdo de benzeno a 75 °C, sob
4 bar de H utilizando Pt (0) em BMI.PFs hidrogena totalmente o benzeno, ou seja,
fornece como produto apenas ciclohexano.®® Enquanto isso, NPs de Ru (0) sob as
mesmas condicdes apresentaram baixa conversdo de benzeno a CHE. No entanto, foi
observado que aumentando a pressdo para 6 bar e a temperatura reduzida para 60 °C,
produtos parcialmente hidrogenados (CHE e 1,3-CHD) foram detectados.®’

As reacOes de hidrogenacdo parcial de benzeno utilizando NPs bimetalicas em
BMI.PFs foram monitoradas por CG-FID e CG-MS (Apéndices). Na Figura 23 sao
mostradas as curvas de TON por tempo para os catalisadores sintetizados (Pt-Ru e
Ru@Pt), na qual se observa que ambos apresentaram atividade para a reacdo de
hidrogenacédo de benzeno. Enquanto que as reac¢des de hidrogenagéo utilizando NPs Pt
(0) fornecem como produto apenas CHA. Em reacdes nas quais NPs Pt-Ru e Ru@Pt

foram empregadas foi possivel detectar produtos da hidrogenacdo parcial CHE e 1,3-

49



CHD, conforme se observa na Figura 26. Esta € uma clara indicacdo de que a presenca

do Ru nas NPs bimetalicas favorece a seletividade de produtos de hidrogenacéo parcial.
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Figura 26: Curvas de TON por tempo para a hidrogenacao parcial de benzeno

com os catalisadores Pt-Ru ( ®) e Pt@Ru (#).

Conforme, é possivel observar nas curvas da Figura 27 inicialmente o catalisador

Pt-Ru apresentou uma maior seletividade para produtos parciais do que o catalisador

Ru@Pt. Tal fato se deve a distribuicdo dos metais, uma vez, que o ruténio e a platina

estdo distribuidos randomicamente nas NPs Pt-Ru (Tabela 4), enquanto que as NPs

Ru@Pt (Tabela 5) sdo compostas por um carogo de ruténio e uma casca de platina.
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Figura 27. Curvas de seletividade dos produtos parciais por conversdo de benzeno com
os catalisadores Pt-Ru ( ®) e Ru@Pt ( #).
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Tabela 4. Valores de seletividade para NPs Pt-Ru.

~ O O C

Seletividade 11 % 16 % 72 %

Valores de seletividade para reacdo de hidrogenacdo de benzeno durante 210 min.

Tabela 5. Valores de seletividade para NPs Ru@Pt.

~ 0 O C

Seletividade 4% 11 % 85 %

Valores de seletividade para reacdo de hidrogenacéo de benzeno durante 210 min.

A Tabela 6 apresenta os valores de conversdao, TON e TOF para os catalisadores
estudados, a partir da qual a seguinte ordem de atividade € observada Ru@Pt > Pt-Ru,
tais dados € uma consequéncia da exposicdo de platina na casca das NPs, que o torna

mais ativo, contudo menos seletivo para produtos de hidrogenacao parcial.

Tabela 6. Resultados cataliticos obtidos com catalisadores sintetizados.

Catalisador? Conv. CgHs (%)° TONC TOF (mint)?
Pt-RU 18 271 0,25 (18 h)
Ru@Pt 50 755 0,68 (3,5 h)

& Condigbes reacionais: Benzeno (2 mL; 22 mmol), catalisador (1 mL), cocatalisador (n-
heptano; 1 mL), 60 °C e 6 bar de pressdo de H.. A relacdo benzeno / catalisador média é igual a
660. ® Conversdo determinada por CG-FID. Calculada para 18 h de reacdo. ¢ Valor maximo
atingido de TON. ¢ TOF obtido da inclinacdo da reta de regresséo linear de TON versus tempo.

TON = mol de benzeno convertido / mol de metal na superficie da NP para 20% de converséo.

Para fins de comparagéo e investigacao, reacdes de hidrogenacdo parcial de 1,3-
CHD foram realizadas (mantendo a relacdo catalisador / substrato 1:660). Para os testes
realizados com esse substrato em 120 minutos de reacdo o sistema atingiu 99 % de
conversao, Figura 28.

Pode-se observar que o comportamento das NPs (liga e carogo-casca) foi

semelhante tanto para a hidrogenagdo do benzeno quando para a hidrogenacédo do 1,3-
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CHD, ou seja, NPs Ru@Pt apresentaram uma atividade superior a NPs Pt-Ru. Tal

caracteristica catalitica é atribuida a exposi¢do da platina na casca e a organizacdo das

NPs, conforme pode ser observado na Tabela 7.

Conversao de 1,3 - Ciclohexadieno (%)
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Figura 28. Curvas de conversao para a hidrogenacéo de 1,3-CHD com os catalisadores
Pt-Ru (™) e RU@Pt (#).

Tabela 7. Resultados cataliticos obtidos na hidrogenacéo de 1,3-CHD.

Catalisador? Conv. 1,3-CHD(%)" TON® TOF (mint)¢
Pt-Ru 99,6 1481 27 (0,17 h)
Ru@Pt 99,6 1483 37 (0,33 h)

& CondicOes reacionais: 1,3-CHD (2 mL; 22 mmol), catalisador (1 mL), cocatalisador (n-

heptano; 1 mL), 60 °C e 6 bar de pressao de H.. A relagdo 1,3-CHD / catalisador média € igual a

660. ® Conversdo determinada por CG-FID. Calculada para 60 min de reagdo. ¢ Valor maximo

atingido de TON. ¢ TOF obtido da inclinagdo da reta de regressdo linear de TON versus tempo.

TON = mol de 1,3-CHD convertido / mol de metal na superficie da NP para 20% de conversao.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho NPs bimetélicas de ruténio e platina estabilizadas pelo LI
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFe) foram sintetizadas por
método quimico e se demonstraram ativas na hidrogenacdo parcial de benzeno.

Através do uso de LI como agente estabilizante foi possivel sintetizar NPs bem
distribuidas e estabilizadas com didmetro de até 2,5 nm. O didmetro médio das NPs Pt-
Ru foi de 2,5 £ 0,9 nm, o qual ¢ idénticos ao reportado na literatura. Enquanto que, NPs
Ru@Pt apresentaram valor de diametro médio de 2,4 + 0,9 nm inferior ao reportado na
literatura para NPs preparadas via reducdo sequencial de Ru (I11) e Pt (1) em poliol e
polivinilpirrolidona como estabilizantes.

Os catalisadores sintetizados foram caracterizados por microscopia eletronica de
transmissédo e difracdo de raios X na qual se observou que as NPs Pt-Ru apresentaram
dois picos caracteristicos entre 30° e 48° indicando a presenca de NPs na forma de liga
preferencialmente. J& para NPs Ru@Pt percebeu-se um padrdo de picos ligeiramente
esticado devido ao fato de haver uma regido de baixa cristalinidade entre a interface do
caroco de ruténio com a casca de platina, o que indica a presenca de uma estrutura
caroco@casca.

Outra técnica empregada para caracterizar as NPs bimetalicas foi espectroscopia
de emissdo de fotoelétrons excitados por raios X. As analises foram realizadas com duas
energias foton incidentes (1840 eV e 3000 eV) e apresentou regides com atomos de Pt,
Ru, O, C, N, F e P. Nos espectros de XPS das NPs Pt-Ru ndo foi observado
componentes de Pt® e Ru®. Porém, foi observado de forma majoritaria Pt** nas duas
energias medidas e componente de Ru**. O espectro de XPS das NPs de Ru@Pt revelou
a presenca de Pt em trés diferentes estados de oxidagdo, Pt°, Pt™? e Pt™, além de Ru’ e
Ru*, para as diferentes regides medidas.

As reacdes de hidrogenacdo parcial de benzeno foram realizadas seguindo a
relacdo catalisador / substrato 1:660. NPs Pt-Ru atingiram TON de até 271 e TOF de
0,25 min?, no entanto NPs Ru@Pt atingiram TON de até 755 e TOF de 0,68 min™. Os
catalisadores  sintetizados apresentaram  moderadas seletividades para 1,3-

ciclohexadieno e ciclohexeno.
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