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“Pode ser que um dia deixemos de nos falar...
Mas, enquanto houver amizade,

Faremos as pazes de novo.

Pode ser que um dia o tempo passe...
Mas, se a amizade permanecer,

Um de outro se ha-de lembrar.

Pode ser que um dia nos afastemos...
Mas, se formos amigos de verdade,

A amizade nos reaproximara.

Pode ser que um dia ndo mais existamos...
Mas, se ainda sobrar amizade,

Nasceremos de novo, um para o outro.

Pode ser que um dia tudo acabe...

Mas, com a amizade construiremos tudo novamente,
Cada vez de forma diferente.

Sendo Unico e inesquecivel cada momento

Que juntos viveremos e nos lembraremos para sempre.
Ha duas formas para viver a sua vida:
Uma € acreditar que ndo existe milagre.

A outra é acreditar que todas as coisas sdo um milagre.”

Albert Einstein (1879-1955)
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RESUMO

Neste trabalho descreve-se uma rota de preparacdo de nanoparticulas de rédio (4 nm
didmetro médio) dispersas no liquido ibnico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio
(BMI.BF,) e suportadas na rede de silica pelos métodos sol-gel e grafting. Na preparacdo pelo
método sol-gel (&cido ou basico) obteve-se materiais com diferentes quantidades de liquido idnico
encapsulado e diferente morfologia da matriz de silica. A quantidade de rédio suportado nos
xerogeis resultantes foi (0,1% m/m). A condi¢do acida de preparacdo resultou em silica com maior
quantidade de liquido i6nico encapsulado e com didmetro de poro maior, podendo ser considerada
como responsavel pela atividade catalitica observada na hidrogenacao de alcenos. A alta quantidade
de liquido i6nico incorporado pode ser importante para garantir a estabilidade das nanoparticulas.

O material catalitico preparado pelo método sol-gel pode ser recuperado por decantacéo e
reutilizado por 10 vezes sem perda da atividade catalitica. As micrografias obtidas por microscopia
eletronica de transmissdo do catalisador isolado depois de dez recargas mostraram que o material
recuperado ndo apresentou sinais aparentes de aglomeracdo. A combinacdo (liquido idnico
encapsulado/nanoparticulas de rédio/silica) exibe um excelente efeito sinérgico que aumenta a
atividade catalitica e a robustez das nanoparticulas de rédio para hidrogenacdo. Todos os sistemas
suportados preparados foram mais ativos do que nanoparticulas isoladas.
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ABSTRACT

This work describes a route of preparation of rhodium nanoparticles (4 nm mean diameter)
dispersed in an ionic liquid (1-n-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate) and supported within
a silica network, prepared by the sol-gel method and grafting method. The sol-gel preparation
method (acid or basic) gives materials with different contents in encapsulated ionic liquid and
different silica morphology. The rhodium content in the resulting xerogels was (0.1 wt%).
However, acidic conditions afforded higher contents of encapsulated ionic liquid and xerogels with
larger pore diameters, which could be considered as responsible for the higher catalyst activity in
hydrogenation of the alkenes.

The catalytic material prepared by the sol gel method can be recovered by simple
decantation and re-used at least ten times without any significant loss in catalytic activity.
Transmission electron microscopy (TEM) of the catalyst isolated after ten recharges showed that
the recovered material did not present apparent signs of agglomeration. The combination (ionic
liquid/rhodium nanoparticles/silica) exhibits an excellent synergistic effect that enhances the
activity and robustness of the rhodium hydrogenation catalysts. All the supported systems were
more active than isolated rhodium nanoparticles for the hydrogenation of alkenes.
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1. INTRODUCAO



Introducéo

A crescente preocupacdo por parte da sociedade com relacdo a legislacdo envolvendo
questdes ambientais, levou a indUstria quimica a buscar novas alternativas tecnoldgicas para reduzir
os teores de poluentes emitidos para a atmosfera e para os recursos hidricos. O desenvolvimento
tecnoldgico observado na industria petroquimica e de refino tem avancgado significativamente desde
a segunda metade do século XX, particularmente, a partir de 1970. Isso se deve em grande medida a
necessidade de adequacdo as normas de protecdo ambiental, as quais tém sistematicamente reduzido
0s niveis permitidos de emissdo de poluentes.

Dentro desse contexto, o desenvolvimento e o aprimoramento de processos cataliticos
representam uma linha de pesquisa que envolve uma significativa parcela dos recursos humanos e
financeiros destinados pelo governo e pela iniciativa privada aos 6rgaos de pesquisa. Sendo assim, a
procura por catalisadores heterogéneos mais ativos e seletivos é um assunto que desperta grande
interesse na comunidade cientifica ja que esses materiais apresentam alta estabilidade, podem ser
reutilizados, facilmente separados dos produtos e também demonstram um grande potencial para a
sua aplicagdo industrial. *®

A sintese de nanoparticulas de metais de transicdo (Rh, Ir, Ru, Pt, Pd, Ni) estabilizadas por

liquidos idnicos (LIs) derivados do cétion dialquilimidazolio "™**

é uma linha de pesquisa
desenvolvida no Laboratério de Catalise Molecular do Instituto de Quimica da UFRGS ha mais de
uma década. LlIs sdo, por definicdo, estruturas essencialmente ibnicas com ponto de fusdo inferior a
100 °C, dos mais simples sdo aqueles a base de ambnio quaternario, usualmente constituidos de
cadeias de carbonos lineares ligadas ao atomo de nitrogénio. Os LIs mais utilizados sdo aqueles
formados por &nions poliatdmicos e por cations piridinio ou imidazdlio. Esses Ultimos sdo 0s mais
difundidos devido a maleabilidade de suas propriedades fisicas em funcdo da escolha dos anions e
cadeias alquidicas. ' E reconhecido que os Lls derivados do cation dialquilimidazélio
apresentam estruturas altamente organizadas no estado solido, liquido e gasoso, devido as
interacdes intermoleculares, que lhes conferem um carater supramolecular. 2% Estudos tedricos
confirmam a formacdo de sub-regides polares e apolares dentro da estrutura principal de LIs do
cation imidazdlio, e a essa propriedade é atribuida a capacidade desses Lls em estabilizar o
crescimento de nanoparticulas. N&o se observa estabilidade termodindmica das nanoparticulas
preparadas em liquidos i6nicos, sobretudo quando submetidas as condigBes reacionais dos
processos cataliticos mais comuns, como hidrogenacdo de hidrocarbonetos (HCs) insaturados, em

que ocorre a sua aglomeracéo.



Introducéo

Uma alternativa para contornar esse problema é a imobilizacdo das nanoparticulas sobre
suportes inorganicos, que pode ser uma estratégia capaz de efetivamente evitar sua aglomeracéo. A
incorporacdo de nanoparticulas em silica pelos métodos sol-gel e grafting sdo exemplos, e liquidos
ibnicos podem ser usados como aditivos para a preparacdo da silica. O método sol-gel tem sido
utilizado, entre outras aplicacdes, para obtencdo de materiais hibridos com componentes organicos e
inorganicos. 24?933 A utilizacdo de LIs derivados do cétion imidazélio no processo permite a
formacdo de uma matriz s6lida com porosidade, cavidades ou canais de tamanhos modulaveis, a
qual poderia servir como matriz de catalisadores heterogéneos. Nesse caso, 0 LI pode participar da
formacdo da matriz, formando cavidades capazes de regular o acesso de diferentes espécies aos
sitios ativos na camada de L1.5>%

Apesar do método sol-gel ndo permitir um controle eficiente das propriedades fisicas da
matriz de silica, como por exemplo, sua area especifica, tamanho, volume e distribuicdo dos poros,
0 processo pode ser (til para incorporar nanoparticulas de Rh(0) que foram preparadas em Lls. 2
E possivel modular as propriedades cataliticas dos catalisadores heterogéneos preparados pela
incorporacéo de catalisadores homogéneos e/ou nanoparticulas sobre silica pelo método sol-gel. **
Um exemplo bem sucedido da aplicacdo dessa estratégia é o catalisador de rédio sobre uma camada
de liquido ibnico suportado sob silica e aplicado para a reagdo de hidroformilacdo de 1-hexeno e
reacBes de hidrogenacdo de compostos insaturados. ** Outro exemplo envolve a suspensdo coloidal
de nanoparticulas de rédio preparada anteriormente pela reducdo de RhCl3.3H,O na presenca de
surfactante e posteriormente confinada em silica resultando em nanoparticulas com didmetro médio
entre 2,4 e 5 nm.* Silica mesoporosa hexagonal foi sintetizada na presenca do liquido idnico
cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazélio e hexacloreto de ruténio de 1-hexadecil-3-metilimidazolio
em condi¢des acidas e basicas e 0 mecanismo de interacdo do template (liquido i6nico) com a
superficie da silica foi proposto. *° Nanoparticulas de rédio metélico foram incorporadas em silica
MCM-41 e ap6s tratamento de reducdo com hidrogénio obtiveram-se nanoparticulas com diametro
entre 2 e 3 nm controladas pela porosidade do suporte.”” Nanoparticulas de rédio foram
incorporadas em silica SBA-15 e se demonstraram ser ativas em reacdes de oxidacao,
hidrogenacdo, reacdes acidas, hidroformilacdo, remocdo de poluentes e reducdo de compostos
aromaticos em 6leos. Normalmente, o rddio metalico é obtido pela incorporagdo do complexo
metalico na matriz de silica com reducdo in situ sendo esperado que o crescimento das
nanoparticulas fique limitado ao confinamento no poro do canal. A inclusdo de nanoparticulas
metalicas em silica mesoporosa € interessante porque esses sistemas sélidos sdo importantes para

reacdes cataliticas como Fischer-Tropsch e hidrogenacgdo seletiva.



Introducéo

Nanoparticulas de metais de transicdo preparadas em LIs sdo apenas cinéticamente

estaveis*®4°

, sofrendo aglomeracdo quando submetidas as condicdes reacionais dos processos
cataliticos, refletindo na diminuicdo de suas propriedades cataliticas. A associacdo dos métodos de
preparacdo de nanoparticulas metalicas e de preparacdo de matrizes de silica, utilizando Lls, é uma
alternativa para sintese de catalisadores capazes de atuarem com bom desempenho em processos na
indUstria quimica.>®>" Esse trabalho visa confinar as nanoparticulas de Rh(0) preparadas em LIs em
matriz de silica e manter a atividade catalitica frente a reacdes de hidrogenacdo de hidrocarbonetos

insaturados.
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Objetivo e Estratégia

O objetivo geral deste trabalho foi o de investigar as potencialidades e limitacdes do método
de imobilizacdo de nanoparticulas de Rh(0) sobre silica na presenca de liquidos idnicos, ativas na
hidrogenacdo de olefinas e aromaticos. Para isto, foi desenvolvido um protocolo de preparacdo de
nanoparticulas de Rh(0) suportadas em silica (SiO), utilizando liquidos idnicos derivados do cation
imidaz6lio como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF;) ou
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazo6lio (BMI.PFg) como agente para a formacdo da matriz
de silica (caso do método sol-gel) e estabilizacdo das nanoparticulas, preparadas previamente, a fim
de obter catalisadores heterogéneos de melhor desempenho catalitico.

A metodologia utilizada para o desenvolvimento desse trabalho foi dividida em trés etapas:
a) preparacao dos catalisadores Rh(0)/SiO, pelos métodos sol-gel e grafting, b) caracterizacdo dos
sistemas suportados e c) avaliagdo dos catalisadores em reacdes de hidrogenacdo de aromaticos e
olefinas.
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Revisdo Bibliografica

3.1. Liquidos idnicos

Liquidos idnicos (LIs) ou sais fundidos podem ser definidos como eletrolitos compostos
inteiramente por ions, sdo liquidos proximos a temperatura ambiente e apresentam fracas interacdes
interibnicas, baixa energia do reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa pressdao de vapor,
miscibilidade parcial com solventes aromaticos e sdo imisciveis com alguns solventes organicos,
tais como alcanos. ** Normalmente, os liquidos idnicos sio usados como solventes para
solubilizar compostos homogéneos e transpor esses catalisadores para sistemas bifasicos para serem
aplicados em reacfes organicas. Oferecem a vantagem de combinar catalise homogénea e
heterogénea em um mesmo sistema. °2°° Esses sistemas apresentam vantagens como reutilizac4o
da fase catalitica e facil separacdo dos produtos formados.

Dentre os varios liquidos idnicos destacam-se aqueles derivados da combinagdo do cation 1-
n-butil-3-metilimidazélio com anions fracamente coordenantes. Sdo ideais como agentes
imobilizantes para varios precursores cataliticos homogéneos de metais de transicao classicos.

Os anions destes liquidos ibnicos apresentam diferentes propriedades coordenantes, que
seguem a seguinte ordem CFsSOs >PFs >BF,. > Uma caracteristica peculiar destes liquidos
idnicos é a grande variacdo de suas propriedades fisico-quimicas, tanto em funcéo da natureza do

anion presente, como dos substituintes alquila do anel imidazélio (Tabela 1).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos ibnicos BMI.PFs, BMI.BF, € BMI.CF3SOs3.

X nao® (P) p30” (g.mL™) keo? (Scm™) 107 T %(°C)
BF, 2.33 1.15 0.864 -82
PFs 3.12 1.37 0.656 -61

CF5SO3 0.9 (20°C) 1.29 (20°C) 0.37 (20°C) 16

a) mso=Viscosidade; b) psps=densidade a 30°C; c¢) kso= condutividade elétrica a 60°C; d) transicdo

vitrea.



Revisdo Bibliografica

Nosso grupo de pesquisa introduziu liquidos idnicos derivados do céation 1-n-butil-3-
metilimidazélio usados para preparacdo e estabilizacdo de nanoparticulas de [Ir(0), Rh(0), Pt(0), e
Ru(0)], abrindo uma enorme area de pesquisa. "

A reacdo de alquilimidazdlio com alquilsulfonato a temperatura ambiente permite a
formacdo de alcanosulfonato de 1,3-dialquilimidazélio como sélido cristalino com alto rendimento
e pureza (Figura 1). O anion alcanosulfonato pode ser facilmente substituido por outros anions
(PF¢, BF4, (CF3SO3),N) pela simples reacdo do sal ou &cido em &gua a temperatura ambiente com
posterior extracdo e filtracdo em coluna com alumina béasica. Apds extracdo do solvente obtém-se

liquido i6nico com alta pureza (99,4%) e rendimento entre 80-95%. >’

CH3S0,Cl
(1) Bu-OH > CH3S04-Bu
Et:N/ T.A.
CH,Cl,
KPFg, NaBF,,
— /) (CF3S0,),NLi [\
. 3507),NLi
[\ CHsSOsBu  N@N HC/N@N\BU
HC™ o~ T. A

CH3SO5 X
X = PFg , BF4, (CF3S0,),N°

Figura 1. Esquema de preparacao de liquidos iénicos derivados do cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI™). (Ref.57)

O tratamento de butanol (BuOH) com cloreto de alcanosulfonil (RSO,CI) na presenca de
uma base como trietilamina (EtsN) permite a formacdo de esteralquilsulfonato com rendimento
superiores a 90% apds destilacdo. A alquilacdo de alquilimidaz6lio com alquilsulfonato pode ser
executada em condi¢cdes sem solvente e a temperatura ambiente resultando num sélido cristalino
branco que pode ser purificado por cristalizacdo com acetona. Este procedimento permite a
preparacao de liquidos ibnicos com alta pureza e isentos de haletos.

Os liquidos idnicos apresentam interagdes supramoleculares, ou seja, um conjunto de
interacbes fracas que podem influenciar nas propriedades fisico-quimicas em solucdo. Estas
propriedades podem ser fortemente influenciadas pela natureza dos substituintes do cétion e pelo
anion. O liquido idnico apresenta interacdes do tipo pontes de hidrogénio, regibes polares e

apolares, efeitos estéreos e eletrdnicos. A soma desses fatores pode tornar esses meios interessantes,
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ndo s6 para a catalise bifasica ou sintese de nanoparticulas, mas também poderiam auxiliar na
preparacdo de novos materiais inorganicos nanoestruturados.

As publicaces e patentes sobre liquidos ibnicos aumentaram exponencialmente nas Gltimas
décadas. Apresentam-se como excelentes candidatos para a aplicacdo industrial comparando com
solventes organicos. Como liquidos idnicos sdo mais aceitos ambientalmente, tendem a substituir
gradualmente os solventes organicos utilizados nos processo quimicos. Algumas empresas como
Merck, Basf, Acros, Sigma-Aldrich, entre outras, comercializam liquidos i6nicos. Empresas como
IFP, BASF, Degussa, SASOL, ExxonMobil, CHEVRON, ja utilizam liquidos idnicos nos seus
processos cataliticos. No de artigo de Seddon et al °® podem ser visualizado maiores detalhes sobre
a producdo e aplicacdes de liquidos ibnicos em processos industriais.

3.2. Nanoparticulas de metais de transi¢éo

Desde 2002 nosso laboratério desenvolve a sintese de nanoparticulas de metais de transicao
(Ir(0), Rh(0), Pt(0), Ru(0), Pd(0)) em liquidos ibnicos derivados do céation 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI") com interesse em reagBes cataliticas de hidrogenacdo de olefinas e
aromaticos. Essas nanoparticulas sdo intensamente caracterizadas com o intuito de entender as
propriedades fisicas e quimicas e o processo catalitico na superficie destas estruturas nanométricas.
Recentemente, foi desenvolvido a preparacdo de nanoparticulas superparamagnética de Co(0) pela
decomposicdo de [Co,(CO)s] em liquidos ibnicos com propriedades cataliticas para a reacao
Fischer-Tropsch que através da mistura de gases CO + H, pode converter compostos organicos em
solvente e combustivel.*

A obtencdo de nanoparticulas metalicas tem interesse econdémico e tecnoldgico para as
industrias de transformacdo como refinarias e petroquimicas. Processos mais eficientes e seletivos
podem ser obtidos por catalisador, empregando particulas metélicas extremamente pequenas. A
catélise tem papel fundamental no desenvolvimento técnico e econbmico e apresenta novas
tendéncias quanto ao desenvolvimento de catalisadores. 2

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo particulas metalicas monodispersas que
apresentam forma aproximadamente esférica e pequena faixa de distribuicdo de tamanho.
Apresentam diametros médios inferiores a 10 nm, sendo constituidas por uma pequena aglomeragéo
de atomos metalicos. Também sdo conhecidas como nanoclusters de metais de transi¢do. Possui
composicdo definida, sintese reprodutivel e podem ser isoladas e redissolvidas em solventes

orgénicos. Importante na sintese de nanoparticulas é o controle do tamanho, da forma e da



Revisdo Bibliografica

composicao destas. Sdo interessantes para aplicagdo em catalise devido a reatividade e seletividade.
Acima de 10 nm, podem ser consideradas como coléides tradicionais. ©*

Uma das caracteristicas mais importantes das nanoparticulas metélicas é seu pequeno
tamanho, contudo, elas apresentam tendéncia termodinamica a aglomeracédo e a perda da atividade
catalitica, de forma que um aspecto crucial na sintese de nanoparticulas metalicas deve ser a
preservacdo do estado finamente disperso.

As nanoparticulas quando dispersas em um meio liquido polar sdo dotadas de cargas
superficiais. Estas cargas estdo associadas ha duas principais causas, a primeira esta vinculada a
presenca de grupamentos idnicos na superficie. A segunda esta associada com a possibilidade de
adsorcdo de ions, surfactantes ibnicos ou polieletrélitos. As particulas de mesma carga ou neutras se
atraem devido as forcas originadas pelo momento dipolar ou induzido, séo forcas de curta distancia,
também chamadas de forcas de van der Waals. Essas forcas se tornam significantes na medida em
que as particulas se aproximam umas das outras até que esta distancia esteja na ordem de grandeza
da escala atdmica, desta forma, as particulas neutras podem ser estabilizadas por adicdo de espécies

como sais de aménio quaternario, polioxoanions e surfactantes.®?

Tém-se distinguido dois caminhos distintos para estabilizacdo das nanoparticulas:

a) Estabilizacdo eletrostatica: é baseada na repulsdo coulombica entre as particulas, causada pela
dupla camada de ions adsorvidos na superficie destas (Figura 2a). Isto € exemplificada por
particulas de Au (20nm), preparada por Turkevich pela reducdo de [AuCls]" com citrato de sddio e
estabilizadas pelo mesmo anion. Anions, tais como haletos, carboxilatos ou polioxoanion, podem
conduzir a uma estabilizacdo eletrostatica, pois a adsorcdo destes ions sobre a superficie metalica

gera uma repulsio eletrostética entre as particulas, evitando a sua aglomeracéo.®

b) Estabilizacdo estérea: é baseada na coordenacdo de moléculas organicas atuando como protecdo
na superficie metalica, impedindo a aglomeracéo (Figura 2b).

10
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a) Estabilizacéo eletrostatica. b) Estabilizagao estérea.

Figura 2. Modelos de estabilizacdo das nanoparticulas de metais de transicdo (a) estabilizacéo
eletrostéatica e (b) estabilizacao estérea. (Ref.62)

A estabilizacdo estérea pode ser explicada pelo modelo apresentado na Figura 2b. Assim,
moléculas organicas adsorvidas na superficie das nanoparticulas impedem o crescimento das
particulas, pois no espaco entre particulas elas tém seus movimentos restringidos, o que causa uma
diminuicdo da entropia e um aumento da energia livre. A estabilizacdo estérea é obtida pela
presenca de grupos volumosos, tipicamente materiais organicos, 0s quais estdo adsorvidos na
superficie metélica e impedem a aproximacdo das entidades de nanoparticulas, evitando a
aglomeracdo. Como exemplo de estabilizantes estéreos organicos citamos 0s polimeros,
dendrimeros e cétions alquilaménio volumosos. %%

Quando os efeitos eletrostaticos e estéreos se combinam temos a estabilizacdo eletroestérea

|65

para a estabilizacdo das particulas. O grupo do Finke et al®™ estudam agentes estabilizantes que

apresentam este efeito, como esta apresentada na Figura 3.

11
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Comp{?nente

o
Polioxoanion
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[e]
tetrabutil amonio

Figura 3. Representacdo da barreira criada pela combinagdo eletrostatica (““inorganica’;
P,W;sNbsOs,™) e estérea (“organica’; BusN™) para a estabilizacéo de duas particulas de metais de
transicdo (M) resultantes da associacdo entre a componente do polioxoanion e a componente do
cation tetrabutilaménio. (Ref.65)

A sintese de nanoparticulas metalicas exige, quase sempre, uma etapa de reducdo. Varios
métodos de sintese de nanocatalisadores sdo desenvolvidos®, dentre estes, cabe destacar alguns
métodos de preparacdo: (i) reducdo de sais de metais de transicdo; (ii) decomposicdo térmica e
fotoquimica; (iii) reducdo de ligantes em compostos organometélicos; (iv) sintese através de vapor
metalico e (v) sintese eletroquimica. %+

Uma variedade de agentes redutores é utilizada, como: hidrogénio molecular, mondxido de
carbono, borohidreto de sddio, citrato de sodio, etc. O hidrogénio é um eficiente agente redutor para
gerar nanoparticulas de metais de transicdo, especialmente a partir de sais e compostos
organometalicos de Pd, Pt, Ru, Rh e Ir. Como exemplos, Moissev preparou nanoparticulas de Pd
estabilizadas por BusN*"X e Finke preparou nanoparticulas de Rh e Ir em acetona e carbonato de
propileno, estabilizadas por polioxoanion/Bu;N"X". Neste Gltimo exemplo, nanoparticulas
monodispersas de Ir(0) apresentaram didmetro medio de = 2 nm e de Rh(0) um didmetro médio de
+ 4 nm. Estas nanoparticulas foram aplicadas na hidrogenacéo do cicloexeno. ®®

As propriedades cataliticas da superficie sdo determinadas pela composicao e estrutura em
escala atbmica. E fundamental conhecer do que consiste a superficie do catalisador e saber
exatamente a estrutura, incluindo defeitos. A caracterizagdo do catalisador deve oferecer
informacdes acerca da superficie, de preferéncia &tomo a atomo.

A combinacdo de varias técnicas analiticas torna possivel a caracterizacdo de superficies
para Varios casos. Técnicas sofisticadas®’ incluem microscopia de forca atomica (AFM),

12
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microscopia de varredura de tunelamento (STM), microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e
microscopia eletronica de alta resolugdo (HR-MET), espectroscopia de raios X de energia
dispersiva (EDX), espectroscopia de absorcao de raios X (EXAFS), espectroscopia de fotoelétrons
por raios X (XPS) e também métodos tradicionais como espectroscopia UV-visivel, ressonancia
magnética nuclear de préton (*H RMN), espectroscopia de infravermelho (1V), espectroscopia
Raman e ressonancia magnética nuclear de carbono (*C NMR).

Microscopia eletrbnica de transmissdo € uma técnica muito Gtil para caracterizacdo da
morfologia das nanoparticulas. ®®° Pode ser utilizada para determinar o tamanho, forma e dispersao
das particulas, revelando informacdo da composicdo e estrutura interna destas particulas. A
composi¢do pode ser elucidada com a ajuda de EDX, outra técnica como XPS permite saber a
composicao e o estado de oxidacdo do metal. Uma estrutura mais refinada das nanoparticulas pode
ser investigada com EXAFS.

Vérios métodos de sintese de nanoparticulas, na presenca de agentes estabilizantes, sdo
estudados. O nosso laboratorio demonstrou que liquidos ibnicos derivados do cétion 1-n-butil-3-
metilimidazélio, apresentam-se como nova e eficiente rota de preparacdo e controle de crescimento
de nanoparticulas metalicas. Estes liquidos atuam como agentes estabilizadores na preparacdo de
nanoparticulas de metais de transicdo através da reducdo ou decomposicdo de complexos
organometalicos com hidrogénio molecular (Hy).

Durante o periodo de mestrado "°, nanoparticulas de Rh(0) foram preparadas pelas reducéo
do precursor [Rh(cod)ClI], (cod = 1,5-ciclooctadieno) nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF,,
BMI.CF;SOs; e caracterizado por espectroscopia de fotoelétrons (XPS) com o objetivo de verificar a
composicao elementar e o estado de oxidacdo do metal na superficie das particulas (Figura 4). Na
comparacdo dos espectros de fotoelétrons para amostras preparadas nos liquidos ibnicos a partir da
reducdo do precursor [Rh(cod)Cl], fica evidenciando a presenca de Rh(0). A componente
dominante em todas as amostras corresponde a ligacdo Rh-Rh, mas existe contribui¢do de ligacéo
Rh-O. A composicdo da superficie das nanoparticulas de Rh(0) depende da natureza do liquido

ibnico empregado.
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Figura 4. Espectro de fotoelétrons de Rh(3ds;,) para amostras a) [Rh(0)]JCF3SOs, b) [Rh(0)]PFs € ¢)
[Rh(0)]BF, preparadas pela reducédo do precursor [Rh(cod)Cl], nos respectivos liquidos iénicos
BMI.CF3;SO3, BMI.PFs e BMI.BF,. (Ref.70)

O pico de intensidade maxima para a transicdo de Rh(3d5/2) foi localizada em 307,2 eV
para o caso das amostras de [Rh(0)]PF6, [Rh(0)]BF4 e [Rh(0)]CF3S03, evidenciando a presenca de
[Rh(0)]. A componente dominante em todas as amostras corresponde a ligacdo Rh-Rh, mas existe
contribuicdo de ligacdo Rh-O localizada em 308,1 eV. As energias de ligacdo e quantidade de
ligagcbes Rh-Rh e Rh-O presentes nas superficies das nanoparticulas sdo apresentados na Tabela 2.

14
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Tabela 2. Energia de ligacdo para amostras de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas nos trés
liquidos idnicos a partir do precursor [Rh(cod)ClI],. ContribuicBes de ligacbes Rh-Rh e Rh-O sobre
a superficie (%).

Energia de ligacédo (eV)

Amostra Rh-Rh (%) Rh-O (%)
[Rh(0)]CF3S04 307,2 47 308,2 53
[Rh(0)]PFs 307,2 57 308,2 43
[Rh(0)]BF4 307,2 65 308,2 35

Pela Tabela 2 nota-se a semelhanca entre os espectros das amostras [Rh(0)]PFs [Rh(0)]BF..
A amostra [Rh(0)]CFsSO; é a que apresenta maior contribuicdo da componente Rh-O
diferenciando-se das outras amostras. A presenca de Rh(l), Rh(ll) ou Rh(lll) sera percebida pela
mudanca nos valores das energias de ligacdo. A composicdo da superficie das nanoparticulas de
[Rh(0)] depende da natureza do liquido i6nico empregado. Assim a quantidade de Rh-O na
superficie € bem mais significante quando as nanoparticulas sdo preparadas em BMI.CF3SO3. A
composicdo de Rh-O sobre a superficie das nanoparticulas pode afetar a atividade do catalisador.
Convem salientar que a presencga da camada de oxigénio na superficie pode influenciar a atividade
catalitica na hidrogenacdo de compostos insaturados. Pode-se perceber que as particulas preparadas
em BMI.BF, apresentaram contribuicdo menor de Rh-O.

15
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3.3. Preparagdo das silicas funcionalizadas

3.3.1. Método grafting

Este € um método tradicional de obtencdo de silica organofuncionalizadas que consiste em
formar ligacdo covalente entre um grupo organico que sera imobilizado e os grupos silandis
presentes na superficie da silica. Para acontecer este processo precisa haver a ativacdo da silica
levando a formacdo dos grupos silandis para facilitar a ligacdo ao organosilano. Normalmente,
consiste em eliminar agua através de vacuo e aquecimento. Outra maneira para ativar a silica pode

ser por aquecimento e passagem de um gas inerte, como nitrogénio ou argénio. *

3.3.2. Método sol-gel

O método sol-gel envolve a sintese polimérica inorganica por reacdes quimica em solucdo
abaixa temperatura, tendo como resultante a transicdo de um liquido no estado sol (dispersao
coloidal) para o estado gel. "> Como vantagens do método sol-gel no processamento de materiais
pode-se destacar: a) a alta pureza dos precursores inorganicos, resultando desta forma, na obtencéo
de materiais com alta pureza; b) reacGes podem ser processadas a temperatura ambiente, o que torna
possivel, por exemplo a incorporacdo de complexos metalicos ou moléculas organicas; ¢) o controle
dos processos quimicos envolvidos, com possibilidade arquitetar as propriedades do material, como
por exemplo, tamanho e forma de particulas, volume e distribuicdo de poros, area especifica; d)
possibilidade de obter materiais com diferentes configuragdes como monolito, fibras, ceramicas,
filmes, membranas e p6s. Como desvantagens podem-se destacar: a) o alto custo de alguns
precursores; b) longos tempos de processamento; ¢) em alguns casos dificil reprodutibilidade.

As reacOes quimicas envolvidas durante o método sol-gel para a obtencdo de materiais
inorganicos poliméricos e hibridos sdo duas: a) hidrolise do precursor e b) condensagdo dos grupos
silandis. Os precursores alcoxidos de silicio, como por exemplo, TEOS ou TMOS, sofrem hidrélise
por meio da reacdo entre o grupo alcéxido e a molécula de agua, para formar espécies Si(OH)4, com
a liberacdo de alcool, envolvendo: a) adicdo nucleofilica de H,O ao silicio; b) transferéncia de
préton (estado de transicdo) da moléculas de dgua para o oxigénio do grupo OR, e, ¢) saida do
alcool, conforme Figura 5: ¥

H
H R

\ \
/O + Si-OR ——> /O‘ Si-OR ——— HO—Si-O< —>Si-OH + ROH

H H H

Figura 5. Reacdo de hidrolise para precursores inorganicos.
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Tanto a hidrélise como a condensacao ocorre na presenca de catalisadores que proporcionam
um aumento na velocidade dessas reacdes. Os catalisadores usados podem ser HCI, HF, H,SO,,
acido acético, acido oxalico, HNOs, dimetilformamida, etc. Sob condigdes acidas (Figura 6), a
hidrélise se processa mais rapidamente que a condensacdo. O mecanismo envolvido durante a
catalise acida, consiste na protonacdo do grupo alcoxido e, substituicdo do mesmo pela agua, via
mecanismo de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), como inversdo do tetraedro de silicio
(Figura 6). >+

RO R R
RO—EB' o) fk\/p— -

y I—HR HO---- Si--- OR HO—Si —OR + ROH + H
RO ‘ OR

+

RO

Figura 6. Reacgdo de hidrolise do precursor inorganico durante a catélise acida.

Em condicdes basicas (Figura 7), a hidrdlise se da via um ataque nucleofilico do grupo
hidroxila sobre o silicio, resultando na formacdo de um estado de transicdo pentacoordenado

negativo, com liberacdo do fon alcéxido. 3>

RO R R
N S SR
RO— Si—OR HO---- Si---OR HO—Si —OR + RO

Ho RO | OR
RO

Figura 7. Reacgdo de hidrolise do precursor inorganico durante a catélise bésica.

Um outro tipo de catélise é a catalise nucleofilica. Nesse caso usa-se preferencialmente
fluoreto. Segundo Brinker e Scherer ", 0 mecanismo envolvido na catélise por F~ consiste em um
ataque nucleofilico do F ao alcoxisilano, com formacdo de um intermediario de silicio
pentacoordenado ou hexacoordenado com formacdo de alcool e silanol. Como envolve um ataque

nucleofilico ao silicio, tem semelhancas com o0 mecanismo de catalise basica.
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As reacdes de condensagdo ocorrem apos a formacao das espécies hidrolisada. O mecanismo
envolvido consiste em um ataque nucleofilico de silanos desprotonados, SiO’, a espécies neutras
SiOH ou SiOR, originando um siloxano, Si-O-Si. Quando o subproduto formado for um alcool, a
condensacdo é denominada de alcodlica ou heterogénea, por outro lado, se for a agua, a
condensacéo é dita aquosa ou homogénea (Figura 8).

Condensacao alcodlica

RO

RO—>Si—OH + Si(OR),

RO

(RO)3Si—0O—Si(OR); + ROH

Condensacdo aquosa

RO,
RO—Si—OH + HO-Si(OR)s
RO

Figura 8. Reacdes de condensacgdo apos as espécies hidrolisadas.

As reacOes de condensacgdo sdo aceleradas por catalise acida ou basica. Na catalise acida, a
condensacdo ocorre preferencialmente nas extremidades dos oligdmeros, nas espécies menos
condensadas, ou seja, que apresentam uma maior fracdo de silicios mais basicos Si-OR. Os
polimeros resultantes da catélise &cidas sdao mais lineares, compactos, geralmente com predominio
de microporos e estreita distribuicdo de diametros de poros. Na catalise basica, a condensacdo
ocorre preferencialmente no centro dos oligdbmeros, onde se encontram os silicios mais acidos, o
que resulta geralmente na formacdo de polimeros menos densos, particulados, geralmente com
particulas esféricas. "

O método sol-gel apresenta basicamente trés etapas: a) Gelificacdo/polimerizagdo; b)
envelhecimento e c) secagem. "

A etapa de gelificagdo ou polimerizagdo envolve as reacfes de hidrolise e condensagdo com
finalidade de formar o gel. Consiste na transformacdo de uma suspensdo coloidal em um gel, pelo
estabelecimento de ligacGes entre as particulas ou entre as espécies moleculares para a formacéao de
uma rede tridimensional. A formacdo do gel se da a partir dos agregados de particulas formados

durante a etapa de hidrélise e condensacao, que crescem em tamanho devido as colisdes que levam
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a formacdo de ligagBes em ponte entre os ligantes oxo, hidroxo e alcoxidos residuais. O ponto do
gel pode ser facilmente observado através do rapido aumento na viscosidade do sol, mas medi-lo
com precisdo é dificil.

A etapa de envelhecimento do gel pode ser definida como sendo o tempo estabelecido entre
0 ponto de gelificacdo e a remocdo do solvente. O envelhecimento € uma etapa também muito
importante, pois permite uma variedade de mudanca do gel. O favorecimento no grau de
intensidade destas mudangas pode ser feito a partir do controle da temperatura e do tempo
permitindo, portanto, monitorar as propriedades de interesse. Como mudancas passiveis de
ocorrerem nesta etapa estdo: a) polimerizagdo: aumento da conectividade por reacGes de
condensacdo, ou por hidrolise adicionais e reesterificacdo; b) sinerese: encolhimento ou contracdo
do gel resultando na expulsdo de liquido dos poros; c¢) coalescéncia/crescimento: aumento do
tamanho de poro com decréscimo de area; d) segregacdo: separacdo de fase ou cristalizacéo.

A etapa de secagem consiste na remocdo do liquido entre o gel. Um problema encontrado é
0 aparecimento de trincas durante a secagem devido ao stress ocasionado principalmente
ocasionado pela acdo de forca associadas com a interface liquido-vapor presentes nos poros dos
géis. " Para atenuar este problema tem-se usado aditivos quimicos como dimetilformamida para
diminuir as forcas de tensbes capilares entre os liquidos durante a evaporacdo do solvente. Mais
recentemente, liquidos ibnicos podem ser utilizados para contornar esse problema durante a
secagem. %A secagem pode ser realizada através da evaporacéo do solvente a temperatura ambiente
ou em condicBes supercriticas de temperatura e pressao. Em condi¢fes normais de temperatura e
pressao 0s materiais sdo denominados de xerogéis. Quando a secagem dos materiais ocorre em
condi¢des criticas, em autoclave, sdo chamados de aerogéis e geralmente sdo porosos e com alta

area especifica.
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3.4. Liquido idnico como solvente para a prepara¢do de materiais inorganicos mesoporosos

Liquido idnico € uma classe de solvente organico com estrutura pré-organizada que tem sido
usado para sintese de nanoparticulas inorganicas com estrutura organizada. Dentre os LlIs, o sal de
1-n-alquil-3-metilimidazolio é o mais estudado e utilizado, o qual apresenta vantagens para a sintese
de novos materiais inorganicos. As propriedades supramoleculares dos LIs séo a grande vantagem
para a producdo de materiais nanoestruturados. A estrutura do solvente é a base para a formacédo de
sistemas organizados. Propriedades como a interagdes de hidrogénio, os efeitos eletrénicos e de
carga podem induzir a formacdo das estruturas organizadas. ">

LIs sdo utilizados como template para a formacao de silica mesoporosa pela técnica sol gel
assim como cristal liquido e surfactantes de cadeias longas.?®’"® Vérios Lls, derivados do cloreto
de 1-n-alquil-3-metilimidazdlio, sdo usados como template para preparar silica super-microporosa
ordenada e com estrutura lamelar. Os Lls utilizados foram [C,MIM]CI ( n = 10, 14, 16, 18
carbonos). Microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 9) e a de forca atbmica (AFM)
confirmam a alta ordem dos poros de silica e as lamelas nanoestruturadas e nenhum colapso ocorreu

ap6s a remogdo do template.3+#!

20



Revisdo Bibliografica

Figura 9. Imagens de MET mostrando a morfologia e estrutura de silica lamelar, super
microporosa pela técnica sol gel a 40 °C para [C,MIM]CI (@) n =10; (b)) n=14; (c)n=16¢€ (d) n
= 18. Escala da barra igual a 50 nm. (Ref.31)

A temperatura pode influenciar o mecanismo para a formacao dos poros da silica. A Figura
10 mostra imagem de MET de silica sintetizada com [C,MIM]CI ( n = 16 carbonos) com
temperatura de reagdo a 90 °C. Os poros formados séo diferentes daqueles formados com estrutura
lamelar sintetizada a 40 °C. A mudanca na mesoestrutura resultante da temperatura diferente de
reacdo pode ser em funcgdo da transicdo cristalina do liquido i6nico. A silica apresenta morfologia

amorfa.
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Figura 10. Imagem de MET para silica preparada com [C,MIM]CI (n =16) com a temperatura de

90°C pela técnica sol gel. Escala da barra é igual a 50 nm. (Ref.31)

Silica mesoporosa foi preparada na presenca de BMI.BF; e segundo Antonietti et al*® o
mecanismo de interacdo n-n stack (Figura 11) é proposto para a formacdo da estrutura mesoporosa,
onde os anéis imidazoélio estdo empilhados paralelamente. A ligacdo de hidrogénio formada entre o
grupo silanol da silica e o anion BF, do liquido e a interacdo m-m stack dos anéis imidazolio

vizinhos podem contribuir mutuamente para a formacdo dos canais da silica mesoporosa.
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Figura 11. llustracdo esquematica mostrando as interagdes entre moléculas e formacéo do canal de
silica. E evidenciado o mecanismo 7-7 stack proposto e as interacdes paralelas dos anéis de

imidazolio, as pontes de hidrogénio entre o anion e o grupo silanol. (Ref.25)

A silica foi preparada pela hidrélise e condensacdo do tetrametdxido de silicio (TMOS) em
meio acido (HCI) e envelhecida por 48 horas a 60°C na presenca de BMI.BF,. O liquido foi
extraido com acetonitrila em autoclave a 90°C. O processo foi repetido por vérias vezes até a
remogdo total do liquido. O material foi caracterizado por MET, SAXS, BET e IV. O possivel
mecanismo n-nt stack foi confirmado por analise no infravermelho pela mudanca na densidade
eletrénica da ligacdo C-H do anel imidazélio e no modo de vibragdo C-H da cadeia alquilica
mostrando que a interacdo dos anéis pode influenciar a cadeia lateral ligada ao nitrogénio do anel de
imidaz6lio. O mecanismo descrito demonstra que o anion BF, tem grande influéncia na formacao
da estrutura do poro na silica.

Liquido iénico foi confinado ou encapsulado em matriz de silica pelo processo sol gel (na
presenca ou ndo de complexos metalicos de rédio ou de paladio) nos poros do sélido (Figura 12).
Os resultados permitem dizer que o liquido i6nico é confinado fisicamente nos poros da matriz de
silica e medidas de adsorcdo de N, confirmam a presenca de mesoporos com diametro de 50 a
110 A e apds a remocdo do liquido idnico a matriz de silica foi caracterizada por MET de DRX

mostrando matriz amorfa e poros ndo continuos.
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Figura 12. llustracdo da sintese liquido i6nico confinado em silica gel com e sem complexos
metélicos. (Ref.29)

A matriz de silica foi preparada pela hidrélise e condensacdo de tetraetoxido de silicio
(TEOS) a 60°C em meio acido com HCI e envelhecida por 12 horas, resultando num material
solido. Vaérios liquidos i6nicos foram utilizado dentre eles o BMI.BF;, DMI.BF; ¢ EMI.BF,.
Complexos metalicos como [Pd(PPhs),Cl,] e [Rh(PPhs3)sClI]) foram incorporado na matriz de silica
com teor de metal entre 0,1 e 0,15 % em massa, respectivamente.?® O liquido i6nico BMI.BF;,
confinado nos nanoporos da silica gel, foi caracterizado por DRIFTS* (Figura 13). Pode-se
perceber que a banda de vibracdo da ligacdo B-F (1135 cm™) do anion quase desapareceu quando
confinado em 8% de LI e a0 mesmo tempo as bandas de vibracdo em 1576 cm™ referentes as
ligagdes C-C e C-N do anel imidazol permaneceram forte depois do LI confinado. Efeito
semelhante pode ser observado por espectroscopia FT-RAMAN, quando ocorre a substituicdo do

anion BF,4 por PFg’, verifica-se que o efeito ainda permanece.
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Figura 13. Espectro de DRIFTS do liquido iénico antes de depois do confinamento: a)BMI.BF4;
b)8% BMI.BF/silica gel; c) 17% BMI.BF/silica gel; d) 53% BMI.BF./silica gel; e) 53%
BMI.BF/silica gel. (Ref.42)

A silica gel com BMI.BF, foi submetida a extracdo com acetona com refluxo vigoroso e o
LI foi facilmente removido mostrando que estava apenas confinado fisicamente, ndo havendo
ligacdo quimica entre a silica e o liquido idnico.

Vérios solventes podem ser adicionados como aditivos para controlar a formacéo da silica
pelo método sol-gel, como exemplo, glicerol, dimetilformamida (DMF) e acido oxalico como
metodologia para a formacéo e propriedades da silica. ® O cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazol
(BMLI.CI) pode ser utilizado como aditivo para a preparacdo de silica, pois apresenta a propriedade
de pressdo de vapor baixa e pode controlar a secagem durante a sintese sol gel, permitindo o
controle das propriedades estruturais do gel resultante como alta porosidade e area especifica. Os
materiais preparados com o BMI.CI foram caracterizado por MEV (Figura 14) entre outra técnicas
como DSC, TGA e MET. A silica preparada ndo possui a periodicidade e também apresenta baixa
area especifica, diferente de quando é preparada com liquidos ibnicos com cauda alquilica maior.
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Figura 14. Imagens de MEV de silica sintetizada 1 : 1 (BMI.CI — metanol) (a) 0,25 mL L1/0,25 mL
metanol; (b) 0,75 mL LI1/0,75 mL metanol; (c) 1,0 mL LI/ 1,0 mL metanol e (d) 1,25 mL LI/1,25 mL
metanol.( Ref.82)

Imagens de MEV revelam que pequenas quantidades de LI produz um solido altamente
poroso e com poros grandes. Quando se aumenta a quantidade de LI a macroporosidade diminui e a
topografia da superficie € mais uniforme. Em baixas magnificacfes, a superficie é relativamente
mais lisa e ainda porosa, mas com poros muito menores e mais ordenados. O gel preparado com
pouco liquido € mais opaco e com maior volume é mais transparente.

Esferas de silica foram preparadas pela hidrolise e condensacdo de TMOS e TEOS na
presenca do liquido i6nico BMI.PFs em diferentes condicfes de pH e temperatura afetando a

morfologia dessas esferas de silica (Figura 15). &

Figura 15. Esferas de silica com diferentes morfologias: a) sintetizada pela hidrélise do TMOS a
50°C por 1 hora com solugéo aquosa de HCI (0,25 M); b) sintetizada pela hidrélise do TMOS a
50°C por 1 hora com solugéo aquosa de HCI (0,1 M) e c) sintetizada pela hidrdlise do TMOS a
50°C por 5 minutos com solugdo aquosa de HCI (0,25 M).( Ref.83)
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Mudangas no tempo de reacdo, no pH da solugdo aquosa e na temperatura tém importante
efeito na morfologia das esferas de silica. Diminuindo o tempo de reacdo, a tendéncia é a formacéo
de esferas mais lisas enquanto que mudanca no pH da solugdo pode tornar a superficie das silicas
mais asperas. Tanto o pH quanto a temperatura podem afetar a taxa de hidrélise dos precursores
alcoxidos.

A sintese convencional do método sol-gel consiste na hidrolise e condensacdo de
precursores inorganicos (TEOS ou TMOS) para formar o gel em solucdo alcodlica. Durante o
processo de envelhecimento, o solvente evapora causando uma diminuicdo antes da formagéo da
rede sol gel. Se o periodo de envelhecimento for muito longo, o volume do poro tende a reduzir. Se
o tempo de envelhecimento for muito curto, pode causar um colapso depois da extracdo do
solvente. Entédo, controlar o tempo de envelhecimento € critico para o sucesso da sintese sol gel. LIs
sdo excelentes por controlar longos periodos de envelhecimento sem a destruicdo da rede sol gel.
Quando usado como solvente, a pressdo de vapor baixa previne a evaporagdo do solvente e a forga
ibnica aumenta a taxa de agregacdo. Estes e outros efeitos permitem a producdo de silica estavel
antes da extracdo do solvente. Silica aerogel foi preparada na presenca do liquido idnico
[C2MIM]NTH; utilizando TMOS como precursor inorganico e &cido formico para iniciar a hidrélise

e condensacéo (Figura 16). %

.. = Extragd
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Figura 16. Mecanismo para a formacao da rede de silica no liquido idnico. (Ref.84)

O gel foi envelhecido a temperatura ambiente por trés semanas. O LI foi extraido com
acetonitrila durante 24 horas. A area especifica e o volume de poro foram calculados e apresentaram
720 m%/g e 1,4 cm®/g, respectivamente. O 4cido formico inicia a formag&o da silica que se agregam
no LI formando uma rede sol-gel. O longo tempo de envelhecimento antes da extracdo de LI

aumenta a estabilidade da rede de silica formada. 8
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3.5. Liquido idnico suportado como precursor para a preparacdo de materiais inorganicos
Mesoporos

Anteriormente, foram revisados os trabalhos sobre os liquidos ibnicos em fase liquida
confinado em sélido (SILP). Nesta secdo iremos abordar a sintese de liquido i6nico suportado em
solido que consiste em preparar um material s6lido onde o liquido esta coordenado a superficie por
ligagdo covalente entre o grupo silanol da silica e o céation ou anion do liquido ibnico. A
imobilizagdo pode ocorrer por diferentes caminhos e pode ser classificado em fungéo da interagéo

com o suporte (Figura 17). *°

a b c
H..Lm"‘\’,thc“: III'_|IL Ilr_'_"'
Si—0— (MX3,” ("'_Q}bﬂﬁf”\@hum TRy @“*rm
Si—0 ) (MX3.X e MXX
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Figura 17. Imobilizacdo de liquido ibnico: a)via anion, b )cation ou como c) fase liquida

suportada. (Ref.50)

Na imobilizagdo via anion (Figura 18) o LI € lentamente adicionado ao material suporte até
0 aparecimento de um p6 seco. O excesso de LI é removido por extracdo. Este método é usado para
aqueles liquidos i6nicos com o anion acido de Lewis (AICl,). Durante a imobilizacdo ocorre a
formacdo da ligacdo covalente entre o grupo silanol e o anion sendo observada pela formacao de
HCI mesmo quando AICI; € suportado em silica por métodos descritos na literatura. Esse método

apresenta desvantagem, pois ocorre a destruic&o da estrutura do suporte. %’

[ /_\ [ @
O Si—OH + /N@N\/\/ —— 2 Si—0—(AICk), + HCI
(AICI3)XCIe _ N@N\/\/

Figura 18. Imobilizacéo de liquido idnico com anion cloro aluminato. (Ref.27)
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Para contornar o problema de LI muito &cido, um outro método foi proposto no qual um
haleto contendo o cation imidazolio é ancorado na superficie do suporte (método grafting) (Figura
17c).

Alternadamente, material suporte contendo grupos catibnicos pode ser preparado pelo
método sol-gel (Figura 19). O cloro propil trimet6xisilano é adicionado ao metil imidazol formando
0 cloreto de 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazélio que, na presenca de outro precursor
inorganico (TEOS, TMOS), pode sofrer hidrolise e condensacdo e formar o cloreto de 1-propil-3-
metilimidazélio ligado covalentemente a superficie da silica. Através de reacdes de troca de anion

pode-se substituir o &nion cloreto por outros &nions desejados (BF4, PFs’, NTf,). *

— I\
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MClz = MnClg, FeClz, CoCly, NiClz, CuCls, PdCI;

Figura 19. Preparagdo da silica 1-metil-3-(trimetoxisililpropil)-imidazo6lio contendo complexos
metélicos (MCl,, M = metal). (Ref.4)

Pode-se modular o liquido idnico suportado pela adicdo do cloreto de butila ao precursor
inorganico 1-metil-3-(trietoxisililpropil)-imidazélio e assim alquilar o outro nitrogénio do anel
imidazélio, levando ao composto 1-butil-3-(trietoxisililpropil)-imidazélio e posterior hidrélise e
condensacdo leva ao material sélido com o LI ligado covalentemente a matriz da silica (Figura
20).%
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Figura 20. Preparacao de liquido iénico suportado. (Ref.44)

Vérias espécies idnicas podem ser incorporadas em silica mesoporosa por grafting de grupos
alquila em silica com o anel imidazdlio imobilizado nos poros ou por hidrélise e condensacdo de
TEOS com vérios haletos de alquilimidazolio trietoxisilano. Esses materiais ordenados contendo

espécies idnicas dentro dos poros s&o interessantes para imobilizacio de espécies metalicas. &

(Er0),Si CetPy-Cl
+ Hz0
t,EtU};SiMNQN A

CetPy-Cl
Hz0

1-4 + (Et0),Si

Figura 21. Imobilizacéo de espécies idnicas sob a superficie de silica mesoporosa nanoestruturada.
(Ref.85)
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Os materiais formados (Tabela 3) foram caracterizados por difracdo de raios X de po
(DRX), analise elementar (CHN), adssorcdo de N, (BET) e microscopia eletrdnica de transmissdo
(MET). As anélises confirmam a formacéo de silica hexagonal mesoporosa. A alquilacdo dos anéis
imidazélio por grafting para a rota A é facilmente alcangada mostrando a boa acessibilidade e
reatividades dos anéis imidazélio ligados a superficie da silica. Para a rota B, o precursor
inorganico contendo o anel imidazélio pode ser alquilado com facilidade, mas a posterior hidrélise
e condensacdo com o TEOS se obtém silica com érea especifica menor quando comparada com o

método anterior. %

Tabela 3. Precursor inorganico e espécies idnicas utilizadas. %

Material Haleto de alquila Haleto R BET (m°/g)
| - - - 1088
1 CHsl - - 984
11 CH,=CH-CH,Br - - 830
v CeH13Br - - 814
\V/ C12H25Br - - 765

VI I11 depois da adigao de Brg - - 709
VIl CI CHs 415
Vil EOsETTN @ CI'  CHyCH=CH, 502
IX Br CeH1s 734
X Br C12H25 853

Em outro trabalho, o liquido iénico cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazolio e hexacloreto
de ruténio de 1-hexadecil-3-metilimidaz6lio (Figura 22) foi empregado como template para
produzir silica mesoporosa hexagonal em condi¢des acida e basica para a hidrélise do TEOS. Em
condigBes acidas, o template interage com o precursor inorganico como S*X1*, onde S* ¢ a carga
positiva do surfactante (anel imidazol), X  é o anion Cl e I" é a carga positiva do precursor
inorganico depois da hidrélise. Em condicGes bésicas, eles interagem como S*I". Foi observado que
em condicdes acidas a area especifica é maior, sendo o didmetro dos poros menores € menos

organizados do que a silica preparada em condicdes bésicas. *°

P N S T\ N
A)

P e P VA S ) >

Figura 22. Estrutura molecular do composto: A) cloreto de 1-hexadecil-3-metilimidazdlio e B)

hexacloreto de ruténio de 1-hexadecil-3-metilimidazdlio.(Ref.46)
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3.6 Aplicac0es de liquidos idnicos confinados e suportados

Nesta secdo serdo abordadas algumas aplicacfes desses sistemas com fase liquida suportada.
Serdo enfocados primeiramente alguns trabalhos semelhantes ao trabalho proposto pela tese
utilizando principalmente sistemas cataliticos com complexos de rddio.

Catalise com liquido i6nico suportado em material heterogéneo consiste em dissolver um
complexo metélico em uma camada de liquido idnico o qual é confinada na superficie do sélido. O
material resultante é um solido em que as espécies ativas estdo dissolvidas na fase i6nica e atuam
como catalisador homogéneo. A vantagem de usar esses sistemas com liquido idnico suportado € a
necessidade de utilizar pouca quantidade de LI, sendo desejavel levando em conta os aspectos
econdmicos e ambientais.

O primeiro exemplo de aplicacdo de sistema liquido ibnico suportado em fase sélida (SILP)
foi para o processo catalitico Monsanto, na carbonilagdo do metanol utilizando complexos de rédio
e mondxido de carbono. O catalisador contendo complexos de iodeto de rodio [(BMI)(Rh(CO),l,)
]-[BMI*I-SiO,] foi preparado pela impregnacdo de um suporte de silica usando uma solucéo de
metanol, liquido idnico (BMI.1) e complexo metalico (Figura 23). Esse sistema catalitico com
iodeto de rddio na fase contendo o liquido iénico e suportado em silica exibe excelente atividade e
seletividade para em fase continua para producéo de acido acético e acetato de metila. ®

-

[~\  Bul ~\
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[Rh(CO)Cll, ————  [Rh(COI; | si0,

Figura 23. Sistema catalitico SILP para a preparacao de iodeto de rodio em fase liquida suportado

em silica (tipo Monsanto). (Ref.86)

Liquidos i6nicos sdo interessantes para a imobilizacdo do catalisador e aplicacdo neste tipo
de reacdo. Porém a desvantagem para se tornar um processo industrial é a grande quantidade de
liquido ibnico e precursor metéalico necessario para o processo ocorrer. Como a reacao catalitica
acontece na interface do liquido, poder ser desvantajosa porque grande parte de rédio ndo participa
da reacdo. Sistemas cataliticos SILP sdo sélidos contendo um filme de liquido idnico com uma
solugdo catalitica homogénea confinada na superficie do poro da silica. Esse sistema é interessante,
pois demanda pequenas quantidades de liquido i6nico e complexo metélico. O desenvolvimento
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desses sistemas permite um processo mais simples, comparado com sistemas baseado em liquidos
ionicos. As condicdes reacionais sdo 180°C e pressdo de monéxido de carbono de 10-20 atm. Os
produtos obtidos com o sistema SILP sdo praticamente 0os mesmos obtidos em sistema racional
contendo 100 vezes mais liquido idnico, mostrando claramente a eficiéncia do catalisador altamente
disperso no suporte de silica. %

Outro exemplo bem sucedido de catalisador homogéneo suportado sobre uma fase liquida
que foi confinado em uma matriz sélida e aplicado em reac6es de hidrogenagdo foi publicada por
Christian P. Mehnert, pesquisador da ExxonMobil (USA). Consiste em confinar o catalisador
[Rh(NBD)(PPhs),]PFs (NBD = norbornadieno, PPh; = trifenilfosfina) no liquido ibnico BMI.PFs e
depois tratado com silica gel, obtendo um pdé amarelado que foi aplicado em reacdes de

hidrogenacdo do hexeno, cicloexeno e 2,3-dimetil-2-buteno (Figura 24).%

““~+h.~‘”PPh3 PF_
“f;f \ -
PPhs
G
Me” Mgy 1.C~  Ce
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Figura 24. Liquido idnico confinado contendo complexo de rédio suportado na superficie da silica
gel. (Ref.87)

O mesmo grupo de pesquisadores da ExxonMobil utilizou o catalisador de rédio suportado
em silica para reacdes de hidroformilagdo.** O conceito de catalisador suportado em liquido idnico
e confinado num material solido pode ser utilizado para diversas reagdes organicas. A preparacao
da silica gel com a superficie modificada com o liquido i6nico ancorado covalentemente pode ser
visualizado pela Figura 20.

O catalisador [RhCI(PPhs);], conhecido como catalisador de Wilkinson, classico para
reacOes de hidrogenacdo, foi confinado em silica gel com e sem a presenca de liquido iénico
(BMI.NTf,) e aplicado para rea¢des de hidrogenacdo do estireno. O catalisador suportado na silica
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gel na presenca de liquido idnico foi mais ativo para a reagdo catalitica quando comparado com o
catalisador preparado sem a presenca de liquido idnico. *

Um exemplo bem interessante e semelhante ao trabalho da tese é a utilizagdo de um
surfactante para a preparacdo das nanoparticulas de Rh(0) e da silica. Nesse caso o surfactante foi
utilizando para preparar as nanoparticulas de Rh(0) e para preparacdo da silica. Suspensdo coloidal
contendo nanoparticulas de rédio foi preparado em solucdo aquosa contendo o surfactante N-(2-

88-90 & posteriormente imobilizado na matriz de silica® e

hidroxi-etil)-N,N-dimetil-N-alquil-aménio
aplicado para reacBes de hidrogenacdo de aromaéticos alquilsubstituido. O material s6lido foi
caracterizado por MET e XPS. Os resultados mostram nanoparticulas de rédio com didmetro médio
entre 2,4 e 5 nm. Andlise de XPS sugere a formacdo de rodio metalico e 6xido de rédio sendo as
mesmas observacfes obtidas para quando somente nanoparticulas de rédio foram analisadas. Os
autores sugerem que as nanoparticulas podem estar ancoradas via ligacdo oxigénio da silica (Figura

25).
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Figura 25. Esquema proposto para o ancoramento das nanoparticulas de Rh(0) sobre a superficie
de silica.(Ref.91)

As nanoparticulas de rodio foram suportadas na silica para contornar o problema da
aglomeracéo e consequentemente a perda da atividade. Experimentos de reutilizacdo em reacdes de
hidrogenacdo foram aplicados com este material e nenhuma perda de atividade catalitica foi
verificada. O catalisador de rodio suportado em silica também foi comparado com catalisador
classico e com a suspensdo de nanoparticulas de rédio. Os estudos comparativos evidéncia a maior

atividade com as nanoparticulas imobilizadas. **
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Parte Experimental

4.1. Métodos gerais

O liquido idnico e as nanoparticulas de Rh(0) foram preparadas segundo literatura.>”** Os
substratos 1-deceno, 1-hexeno, cicloexeno e benzeno foram destilados sob argénio, tratados com
agentes secantes apropriados e mantidos em atmosfera inerte com peneira molecular. O tetraetdxido
de silicio usado foi da marca ACROS. O precursor RhCl3.3H,0 foi obtido da Umicore Brasil. As
conversbes a decano, hexano e cicloexano foram acompanhadas por cromatografia gasosa e
comparadas com tempo de retencdo de padrdes puros (ACROS). As analises foram feitas em um
aparelho Shimadzu GC 14-B, com detector tipo FID com uma coluna capilar DB-1 de 30 m com
fase estacionaria de polidimetilsiloxano. As condicGes de cromatografia foram as seguintes:
temperatura inicial de 50°C, tempo inicial de 10 minutos, rampa de temperatura de 10°C min™,
temperatura final de 250°C, temperatura do detector e injetor 250°C e volume de injecdo de 0,2 uL

As analises de difracdo de raios X de pd foram feitas em um difratdmetro Philips X Pert
MRD com geometria de Bragg-Brentano utilizando um cristal de grafite como monocromador. O
equipamento foi operado a 40 kV e 40mA com uma faixa entre 20° e 90°. As nanoparticulas de
[Rh(0)] e Rh(0)/SiO, foram analisadas sobre um substrato de vidro.

As andlises de microscopia eletrbnica de transmissdo foram obtidas usando microscopio
JEOL - JEM 1200ExII operando a 120 kV. O experimento de EDX e imagens a alta resolucao
foram feitas no Microscépio Eletrénico de Transmissdo JEOL - JEM 2010 operando a 200kV.
Suspensdes de nanoparticulas de [Rh(0)], ou Rh(0)/SiO,, foram dispersas em isopropanol e
depositadas sobre uma grade de cobre (300 mesh) coberta com um filme fino de carbono. O
histograma de distribuicdo de tamanho foi obtido pela contagem de aproximadamente 150
particulas (minimo), assumindo-se a forma esférica para as particulas. O didmetro das particulas nas
micrografias foi medido usando o software SigmaScan Pro 5.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em um aparelho
modelo JEOL JSM 6060 operando em 20 kV. Cada amostra foi preparada pela deposicdo do p6 em
um stub contendo uma fita adesiva e posterior metalizacdo com ouro. Para as analises de EDX foi
realizado no instrumento de microscopia acoplado com espectrémetro de energia dispersiva de raios
X JEOL, modelo JSM 5800, operando em 20 kV. A disténcia de trabalho foi 8 cm. As amostras
também foram analisadas no Centro de Microscopia e Microanalises da PUC-RS num aparelho
Phillips XL 30 operando a 20 kV. As amostras foram preparadas e metalizadas conforme descritas

acima.
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Para analise de BET as amostras foram submetidas a tratamento térmico de 150°C por 3
horas. Para a andlise termogravimétrica, utilizou-se 100 mg de amostra de Rh/SiO./HF(1). As
analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um analisador Universal V2.6D (TA
instruments). As amostras fora aquecidas de 0 a 1000°C em uma taxa de 20 °C/min. sob atmosfera
de N, ou ar atmosférico. As nanoparticulas de Rh(0) confinadas na matriz de silica foram
caracterizadas por retroespalhamento de ions (RBS ou Rutherford Backing Scaterring) no
Laboratério de Implantacdo 16nica do IF-UFRGS que conta com um acelerador Tandetron 4130 HC
(High Voltage Engineering Europa B. V.). As amostras de Rh(0)/SiO, foram analisadas por RBS
na forma de pastilhas.

As reacOes de hidrogenacdes em meio heterogéneo foram feitas em reator Fischer-Porter. A
razdo utilizada [subst.]/[Rh] foi igual a 1179 (0,0106 mmol de Rh(0) e 12,5 mmol do substrato) para
(1) Rh/SiO2/HF e 919 para (2) Rh/SiO2/NH4OH (0,0136 mmol de Rh(0) e 12,5 mmol de substrato),
a pressdo de hidrogénio (H) foi mantida constante a 4 atm e a temperatura constante de 75 °C. A
evolucdo da reacdo foi acompanhada pelo consumo do hidrogénio contido num reservatério. Os
dados foram coletados pelo software FieldChart Novus e as curvas de conversdo construidas com
ajuda do software Microcal Origin 5.0.

4.2. Formacao e isolamento das nanoparticulas de Rh(0)

A formacgdo de nanoparticulas ocorreu em reator Fischer-Porter modificado com entrada
para colocar o substrato e ou retirada das aliquotas dos substratos para analise por cromatografia
gasosa. Foi adicionado 0,0245g (0,1mmol) de RhCl3.3H,0 dissolvido em 3 mL de metanol seguido
de 1 mL do liquido ibnico. O metanol foi removido através de pressdo reduzida (0,1 mbar) a
temperatura ambiente por 30 minutos. O sistema foi imerso em 6leo de silicone e mantido a 75°C
sob agitacdo constante e 4 atm de pressdo de hidrogénio molecular foram admitidas ao sistema. A
temperatura foi mantida constante com um controlador digital (ETS-D4 IKA) mergulhado no banho
de silicone. Ap6s 1 hora, ocorreu o escurecimento da mistura. A solucgdo escura obtida, composta de
nanoparticulas, foi centrifugada a 3500 rpm por 3 minutos e lavada com acetona, por no minimo 5
vezes, para retirar o liquido iénico. A solucdo sobrenadante foi retirada e o sélido preto residual foi

colocado em tubo Schlenk e seco a pressao reduzida.
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4.3. Preparagdo das silicas

4.3.1 Método sol-gel

O confinamento das nanoparticulas de Rh(0) em matriz de silica obtida em condicdes acidas
(1) (Figura 26) ocorreu, em uma preparacao tipica, onde cerca de 10 mL (9,34g, 45 mmol) de
tetraetoxido de silicio (TEOS) foram introduzidos em um becker, dotado de agitagdo magnética e
aquecimento (60°C). As nanoparticulas de Rh (0) (10 mg, 0,1 mmol) foram preparadas previamente
e redispersas em BMI.BF; (1 mL, 5,1 mmol) juntamente com 5 mL de etanol. Esta solucdo foi
submetida a agitacdo em ultra-som por 2 minutos e, em seguida, adicionada a solucdo de TEOS.
Por ultimo, foi adicionada uma solucdo acida contendo 2 mL de agua e 0,5 mL de acido fluoridrico
(HF) para promover a hidrolise e polimerizacdo do alcdxido. A mistura foi homogeneizada sob
agitacdo magnética branda por 10 minutos e em seguida submetida ao ultra-som por 2 minutos e
finalmente deixada em repouso a temperatura de 60 °C durante 18 horas, obtendo-se ao final um pé

cinza. O material resultante foi lavado varias vezes com acetona, seco em atmosfera a vacuo.

1. Etanol/Rh(0)/BMI.X

X=PFg, BF, /

2. HF/H,0

—>  Rh(0)/SiO, (1)

Agitagdo magnética
60°C

Figura 26. Preparacdo de Rh(0)/SiO, pela via acida (1) pelo método sol-gel .

O confinamento das nanoparticulas de Rh(0) em silica pelo método sol-gel em condicbes
basicas (2) (Figura 27) ocorreu em uma preparacao tipica, onde, cerca de 10 mL (9,34g, 45 mmol)
de tetraetdxido de silicio (TEOS) foram adicionados a uma solucdo alcoélica (5mL), contendo 1 mL
de liquido i6nico (BMI.BF4 e ou BMI.PFg) e as nanoparticulas de Rh(0) (10 mg, 0,1 mmol)
previamente isoladas. Posteriormente, foram adicionados 95 mL de etanol e, finalmente, 20 mL de
hidroxido de amdnio (NH;OH). A mistura foi mantida sob agitacdo branda durante 3 horas a
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temperatura ambiente e posteriormente mantida em repouso durante 18 horas. O material sélido

obtido foi filtrado e lavado com acetona e, seco em atmosfera de vacuo durante 1 hora.

H—LT

1. Etanol/BMI.X/Rh(0)
X=PF6, BF4

2.NH, OH —— i
Filtracéo
—  Rh/SIO, (2)
18 Hs

TEOS Ho

Agitagdo mecéanica
25°C

Figura 27. Preparacdo de Rh(0)/SiO; pela via bésica (2) pelo método sol-gel .

4.3.2 Método Grafting

Todas as manipulac@es foram realizadas sob atmosfera inerte de argbnio utilizando técnica
de Schlenk. Cerca de 2,0 g de silica (MS3030) foram tratadas termicamente em ampola de vidro a
110°C por 18 horas sob vécuo (10 bar). Em seguida, o sistema foi resfriado sob vacuo e a silica foi
transferida para um tubo Schlenk para posterior uso. Em uma preparacao tipica (Figura 28), em
reator Fischer-Porter, foi adicionado 0,1 mmol (25 mg) de RhCl;.3H,0, seguido de 2 mL de
metanol para dissolver o complexo de rédio, seguido de 1 mL de BMI.BF, e por final 150 mg de
silica pré-tratada recentemente e manipulada sob argénio. Deixou ao vacuo por 30 minutos para a
evaporacdo do metanol. Ao final, o reator foi carregado com 4 atm de hidrogénio molecular e
deixando a 75°C por uma hora. A solugéo passou de vermelho para preto. A solucdo foi lavada com
metanol (3x 15 mL) para retirada do liquido iénico, e posterior secagem sob vacuo a temperatura
ambiente. Foi obtido um p6 preto homogéneo que foi utilizado para testes cataliticos.
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J_ Bomba de vacuo

Gas inerte
Argonio (Ar)

— Reator

Fischer-Porter
Si0, ativada 75°C/1 hora .
Ampola de vidro 2 - » Rh(O)/SIOZ
Banho com RhCl3.3H20 4atm Hy
dleo de siliconé 3 BMIBF4 (3)
Forno B Silica MS 3030 I Si0:2
Chapa de
> aquecimento
110°C
18 horas

Figura 28. Preparacdo de Rh(0)/SiO, pelo método grafting (3).

4.4. Reac0es de hidrogenacgdes de compostos insaturados: procedimentos gerais

As reacOes de hidrogenagbes em meio sem solvente foram feitas em reator Fischer-Porter
(Figura 29A), modificado com entrada para adicionar o substrato ou o liquido ibnico e para retirada
das amostras para cromatografia. A pressdo de hidrogénio foi mantida constante a 4 atm e a
temperatura constante de 75°C. Em todas as rea¢des utilizou 100 mg de Rh(0)/SiO, (&cida ou
alcalina) juntamente com 12,5 mmol do substrato. A evolucdo da reacdo é acompanhada pelo
consumo do hidrogénio contido num reservatério, acoplado, simultaneamente, ao reator Fischer-
Porter e a um sistema de monitoramento com um transdutor de pressdo Novus Field Logger,
conectado a um computador. Os dados foram coletados pelo software FieldChart Novus e as curvas
de conversédo plotadas com ajuda do software Microcal Origin 5.0. A conversdo do substrato ao

produto foi analisada através de cromatografia gasosa.

4.5. Aparelhagem utilizada para preparacdo das nanoparticulas de Rh(0), Rh(0)/SiO, (método

sol-gel e grafting) e testes cataliticos

O reator Fischer-Porter e o sistema utilizado para a preparacdo dos materiais e atividade
catalitica podem ser visualizados pelas imagens da Figura 29.
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Figura 29. Esquema utilizando na preparacédo dos materiais e testes cataliticos: A) Reator Fischer-
Porter e B) Sistema reacional.

O sistema reacional utilizado para a preparacdo das nanoparticulas e verificacdo da atividade
catalitica é visualizado na Figura 30 e a seguir explicado os detalhes de cada etapa.
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Figura 30. Sistema utilizado para a preparacdo dos catalisadores e as reacdes de hidrogenacao
catalitica. (Ref.70)
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Consiste em:
A) Reator Fischer-Porter modificado com abertura para adicionar a amostra ou liquido iénico, e
retirada de aliquotas para analise cromatografica;
B) Controlador de temperatura para manter em 75 °C constante, o reator deve estar mergulhado
num banho com silicone e agitacdo controlada;
C) Valvula de diafragma para controle da pressdo a 4 atm, pois a pressdo no interior do reator deve
ser mantida constante mesmo tendo consumo estequiométrico de hidrogénio;
D) Reservatdrio de H, de ago inoxidavel, onde é observada a queda de pressdo durante o consumo
da reacéo;
E) Transdutor de presséo;

F) Comunicador com o transdutor para obtencdo dos dados de queda de presséo.
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Para a preparacdo dos catalisadores Rh(0)/SiO, pelo método sol-gel (Figura 31),
nanoparticulas de Rh(0) preparadas previamente, foram imobilizadas em silica através da hidrolise
e condensacdo do tetraetdxido de silicio (TEOS) em uma mistura contendo nanoparticulas e liquido
idnico derivados do cétion imidazdlio, como BMI.BF, e ou BMI.PFg. Esse processo foi realizado

alternadamente pelas vias catalise &cida (com HF) e alcalina (com NH;OH).

TEOS/EtOH
H2(4atm) BMI.BF, Rh(O)/SIOZ/HF (1)
RhClznH,0 ———— Rh(0) — 3 ou
75°C/1 hora HF ou NH,OH  Rh(0)/SiO,/NH,OH(2)
BMI.BF, 60 °C/ 18 horas

Figura 31. Esquema de preparacao das nanoparticulas de Rh(0) e o encapsulamento na silica
(SiOy), pelo método sol-gel utilizando o liquido iénico BMI.BF,.

Para o método grafting (Figura 32), nanoparticulas de Rh(0) foram suportadas sobre silica
(tratada previamente a 110°C por 18 horas ao vacuo) pela reducdo in-situ de RhClz.3H,0 em uma
mistura contendo silica comercial (MS3030), liquido iénico BMI.BF,a 75 °C, H, (4 atm), 1 hora. O
material obtido foi lavado com metanol (3x), isolado por centrifugacéo e seco sob presséo reduzida.

Obteve-se um pd escuro homogéneo, qual foi utilizado para testes cataliticos.

H, (4atm)

75°C/ 1 hora
RhCl3.nH,0 »  Rh(0)/SiO, (3)

SiO, (110°C/18 horas)

BMI.BF,

Figura 32. Esquema de preparacéo das nanoparticulas de Rh(0) pelo método grafting utilizando o
liquido i6nico BMI.BF..

Cabe salientar que para a metodologia de imobilizagdo de nanoparticulas de Rh(0) pelo
meétodo grafting ndo se pode utilizar o liquido i6nico BMI.PFg pois ho momento da redugdo do
precursor metalico, ocorre a formacdo de HF, que por sua vez ataca (solubiliza) a silica. A
concentracdo de HF produzida no momento da reducéo ¢é alta, diferentemente de quando se utiliza
HF para promover a hidrélise do precursor alcéxido, para o método sol-gel.
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Primeiramente serdo apresentados 0s resultados de analise elementar para as nanoparticulas de
Rh(0), para a matriz de silica e para o liquido idnico. As nanoparticulas de Rh(0) foram
caracterizadas por espectroscopia de dispersao de energia, associada com microscopia eletronica de
varredura (MEV - EDX), a fim de verificar a existéncia e distribuicdo do metal na matriz de silica.
As nanoparticulas de Rh(0) fordo caracterizadas por difracdo de raios X de pé e retroespalhamento
de ions (RBS, sigla em inglés) para perceber a presenca do metal e para quantificacdo do metal em
relacdo a matriz de silica. A analise elementar (CHN) dos materiais preparados foi realizada para
verificar a presenca de liquido ibnico na matriz de silica.

Posteriormente, serdo apresentados os resultados de morfologia e textura, tanto da matriz de
silica quanto da morfologia das nanoparticulas de Rh(0). A superficie e organizacdo da matriz de
silica foram analisadas por MEV. A forma e o tamanho das nanoparticulas de Rh(0) foram
analisadas por MET/EDX. A morfologia da silica, como area especifica, volume e didmetro de poro
serdo analisadas por adssor¢do-dessorcédo de nitrogénio (método BET).

A analise estrutural da matriz de silica e o liquido i6nico foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho (1V-Vis) e reflectancia difusa (DRIFTS). A estabilidade do liquido
idnico sera analisada por termogravimetria (TGA).

As propriedades cataliticas dos materiais preparados foram avaliadas em reacfes de
hidrogenacdo de olefinas e aromaticos em condicGes reacionais comparaveis aquelas reportadas na
literatura, utilizando como catalisadores as nanoparticulas de Rh(0) dispersas e imobilizadas. Serdo
apresentados os resultados de atividade catalitica em reacdes de hidrogenacdo com catalisadores
preparados pelos métodos grafting e sol-gel e comparados com catalisadores classicos e da
literatura. Serdo demonstrados os resultados de reutilizacdo catalitica para hidrogenacdo do 1-
deceno (método sol-gel) e hidrogenacdo do benzeno (método grafting). Também serdo apresentados
os resultados de atividade catalitica do material exposto a extracdo com acetona.

5.1. Analise Elementar

A analise por microscopia eletronica de varredura acoplada com EDX consiste na varredura
de pontos da amostra com feixe de elétrons de alta energia. Os elétrons secundarios no MEV
resultam da interacdo do feixe eletrénico com o material da amostra. Dessa interagdo surgem o0s
elétrons secundarios (choques inelasticos), que sdo originados abaixo da superficie da amostra a
partir das interagdes do feixe eletrdnico com os elétrons da camada mais externas de atomos
constituidos na amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (<50eV). * J4 os elétrons
retroespalhados possuem energia maior e que varia entre 50eV até o valor da energia do elétron

primario. Os elétrons retroespalhados, com energia préxima a dos elétrons primarios, sdo aqueles
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que sofreram espalhamento elastico. * A partir dos elétrons retroespalhados, que dependem do
nimero atémico dos elementos constituintes, é possivel efetuar a analise elementar da amostra.
Desta maneira, as amostras preparadas neste trabalho foram analisadas por MEV - EDX para
verificar a composicdo da matriz de silica e a presenca de nanoparticulas de rédio. Além de
quantificar as amostras também ¢é interessante saber a dispersdo de rédio na matriz de silica. Pela
analise de EDX procuramos fazer sempre a relacdo entre silicio e rédio para diversos pontos da
amostra. Sendo assim, podemos ter uma nocao sobre a dispersdo de rédio na matriz de silica, sendo
que ele pode estar concentrado em ilhas ou pode estar homogeneamente disperso em toda a matriz
de silica.

Para todas as analises envolvendo EDX, os dados adquiridos foram obtidos no modo
deteccdo backscaterring (BSE) operando a 20 kV. A Figura 33 apresenta uma micrografia de
varredura de uma amostra de Rh(0)/SiO, preparada pelo método sol-gel em meio &cido. As regides
mais claras da micrografia indicam particulas de Rh sobre a matriz de silica (regides em cinza). A
composicao elementar da regido focadas na micrografia confirma essa estrutura (Figura 33.b). Na
micrografia é possivel identificar uma superficie plana e compacta vizinha a outras superficies

rugosas, a qual representa a morfologia caracteristica de silicas preparadas pelo método sol-gel.

B) Rh

Rh

Si
Rh

160 240 320 400 480 560 640 720 8.00

Figura 33. A) Micrografia eletronica de varredura e B) espectro de dispersdo de energia EDX de
uma amostra de Rh(0)/SiO, preparada pelo método sol-gel em meio acido.

As amostras de Rh(0)/SiO, foram analisadas pela varredura pontual e area exposta ao feixe
de elétrons. Todas as areas selecionadas apresentaram a presenca de rédio na matriz de silica.
Primeiramente foi investigada a dispersdo do metal na matriz de silica pela técnica de mapeamento
quimico, ou seja, depois de identificar os elementos quimico presente na amostras, o aparelho nos

da a distribuicdo dos elementos identificados nesta area irradiada.
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A Figura 34 apresenta as micrografias de varredura (a esquerda) e o correspondente
mapeamento de atomos de Rh (a direita) para cada caso. Para as trés amostras, a analise indica
claramente uma dispersdo homogénea de Rh sobre a superficie do suporte. Pode-se observar a
porosidade da amostra, confirmada por outras imagens de MEV. Em diversas regides das mesmas
amostras, 0 mapeamento elementar indica a mesma homogeneidade na distribui¢cdo do metal sobre
0 suporte, de forma que as imagens apresentadas na Figura 34 sdo representativas de todo o

material.

Figura 34. Micrografia eletronica de varredura (esquerda) e mapeamento dos elementos quimicos
(direita) mostrando nanoparticulas de Rh(0)/SiO, preparadas pelo método sol-gel via acida (A e

B); idem para método sol-gel via alcalina( C e D); e idem para método grafting (E e F).
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Convém salientar, que esta técnica permite a visualizacdo de todos os elementos quimicos
encontrados (silicio, oxigénio, flior), mas como a intengdo é verificar a distribuicdo de rodio, é
visualizado apenas o metal (a direita) na Figura 34.

A andlise de mapeamento quimico nos da o percentual dos elementos como concentracdo
atbmica e concentracdo em massa. Na Tabela 4 é apresentado o teor de Rh(0) e de outros elementos
quimicos encontrados pela analise de EDX, obtidos a partir do mapeamento quimico mostrado na
Figura 34. Pode-se perceber a presenca de flior na amostra preparada pelo método-sol gel via acida
sendo oriundo do catalisador HF utilizado na hidrélise e condensacédo da silica.

Tabela 4. Teor dos elementos encontrados por EDX para amostras preparadas pelo método sol-gel
(vias &cida e alcalina) e pelo método grafting.

Elemento Teor Encontrado (m/m%)
Sol-gel via &cida Sol-gel via alcalina Grafting
% atbmica [Yomassa] % atbmica [Yomassa] % atbmica [Yomassa]
F 7.416,0] 0[0] 0[0]
o) 10,1 [9,8] 4,7 [3,0] 9,0 [16,7]
Si 28,8 [15,9] 18,8 [9,1] 74,4 [78,5]
Rh 0,7 [0,1] 0,4 [0,05] 16,6 [4,8]

Em todas as amostras foi verificada a presenca de silicio, oxigénio e rédio. Indicando que
houve a formacdo da matriz de silica e que o metal esta ancorado neste suporte. Como as amostras
foram metalizadas com ouro, o somatério das percentagens nao fecha em 100% pois 0 ouro ndo foi
descontado nas analises de EDX. A fim de avaliar a homogeneidade da dispersdo do metal sobre a
silica, o espectro de dispersao de energia foi realizado sobre diversas regifes das mesmas amostras
e as relacOes entre Rh e Si foram determinados em concentragdo em massa. A Figura 35 apresenta
as relacdes de Rh/Si (m/m %) obtidos em diferentes pontos (pontual e rea) nos espectros para cada
uma das amostras. Foi tracada uma reta entre os pontos obtidos e procurou avaliar a disperséo dos
pontos em relacdo a esta reta. Quanto mais proximos 0s pontos estariam da reta, mais
homogeneamente estaria distribuido o metal na matriz de silica. Pelo gréfico da Figura 35 pode-se
observar que a amostra sintetizada em meio acido é homogénea na distribuicdo de rédio na matriz
de silica, demonstrados pelos pontos EDX que apresentam uma menor dispersdo dos pontos entre
rodio e silicio em relacdo a reta tragada. A amostra sintetizada em meio basico também pode ser
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considerada homogénea na distribuicdo do metal na superficie, apesar de que os pontos de EDX sdo

mais dispersos em relacéo a reta tracada comparando com os pontos da amostra acida.

Sol Gel acida

Sol Gel basica

A) 0008 B) 6,020 Grafting
» — L u C) 030
S S
S 0,006/ S 0,015/ =
S E " o S 0,259
= " ] = L £ " =
£ 0,004 £ 0,010 - n s
= _ 7 m < 0,204 .
e - = = = .t 7 .
J m
T 00021 _ © 0005 r . £ ol
m
0,000 : : 0,000 ‘ : : ‘ 0.10 ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 0 5 10 15 20 25 3 s 5 -

Pontos de EDX Pontos de EDX Pontos de EDX

Figura 35. Relacdo elementar Rh/Si obtida por analise de EDX de amostras de Rh(0)/SiO,

preparadas A) pelo método sol-gel via acida (Rh/Si = 0,0042+0,0006), B) pelo método sol-gel via
alcalina (Rh/Si = 0,011+0,002) e C) pelo método grafting (Rh/Si = 0,19+0,01).

Nos gréficos da Figura 35 pode-se tracar uma reta entre os pontos de relacdo Rh/Si o que
nos dard a aproximacao dos pontos (relacdo Rh/Si) em relacdo a reta. Pode-se perceber que para
Rh(0)/SiO, preparada pelo método sol-gel via &cida apresentou um valor menor (0,0042), ou seja,
0s pontos estdo mais préximos da reta e consequiente mais homogeneamente distribuidos. O mesmo
acontece para os valores obtidos para a amostra preparada via alcalina. Desta maneira poder-se-ia
concluir, em funcdo da relacdo Rh/Si (concentracdo em massa) que o metal apresenta distribuido
em toda a matriz de silica.

Para efeito comparativo, os valores de aproximacgédo da reta foram plotados na forma de
colunas (Figura 36) e pode-se perceber que tanto a amostra preparada via acida quanto via alcalina
apresentam quantidade de Rh(0) incorporado na matriz de silica semelhante para os dois sistemas
(&cida e alcalina). Para o método grafting surgiu uma relagdo Rh/Si (0,19) maior, pois a mesma

encontra-se mais concentrada de rodio em relagéo ao silicio.
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Figura 36. Aproximacdo da dispersdo sobre os pontos de Rh/Si obtido por EDX para amostras

preparadas pelo método sol-gel e pelo método grafting.

Convém salientar que os valores expressos na Figura 35 sdo em funcdo da concentracdo em
massa (m/m%) e sdo relagdes entre silicio e rddio, diferentemente dos valores expostos na Tabela 4
que evidencia o teor de cada elemento quimico encontrado, tanto percentagem em massa quanto
percentagem atomica.

E importante destacar que as amostras preparadas pelo método sol-gel foram analisadas por
MEV-EDX no centro de microscopia eletronica da PUC-RS onde se encontra amostra padrdo para
rodio e para silicio, a fim de comparar com os dados obtidos anteriormente. Os resultados
confirmaram a homogeneidade na distribuicdo de rédio em relacdo ao silicio. Os dados adquiridos
também foram obtidos no modo de deteccdo backscaterring (BSE). A amostra preparada via basica
ndo apresenta uma superficie plana e regular, o que pode evidenciar o baixo teor de metal
encontrado, em funcdo do grande espalhamento de elétrons. Na amostra preparada via acida a
superficie é mais regular e plana, consequentemente os elétrons espalhadas sdo facilmente
detectados.

A Figura 37 apresenta o difratograma de raios X de p6 tipico para nanoparticulas de Rh(0)
preparadas no liquido ibnico BMI.BF,. A presenca de Rh metalico é determinada pela identificacdo
dos planos de difracdo da amostra que coincidem com aqueles da estrutura de Rh metélico (cela
cubica de face centrada com parametro de rede a = 0,38034 nm). Assumindo que as particulas
apresentam uma forma esférica, seus diametros médios podem ser obtidos através da equacdo de

Debye-Scherrer, L :%, onde L é o diametro médio das nanoparticulas, B, € a largura do

cos
b

pico de difracdo a meia altura, 6 é o angulo de Bragg para um conjunto {h k I} de planos, A é o

comprimento de onda da radiacio CuK,, (1,5406 A) e K = 0,893 é uma constante para particulas ou
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grdos esféricos.** A equacdo de Debye-Scherrer® aplicada aos planos de difracdo para o Rh neste
difratograma resulta um diametro médio de particula igual a 5,8 nm.

A Figura 38 apresenta o difratograma de raios X de p6 das mesmas nanoparticulas de Rh
encapsuladas na matriz de silica pelo método sol-gel via acida, mostrando o plano de difracdo da
silica amorfa e os planos de difracdo de indices (111) e (200) do Rh metélico cristalino. O halo em
260 = 22° corresponde a estrutura da silica amorfa. Devido & baixa concentracdo relativa de rédio
(< 0,2 mol%) ndo se observam os demais planos de difracdo do rédio metélico, dessa forma optou-
se por analisar uma amostra de Rh(0)/SiO, com maior teor de metal.

A aplicacdo da equacdo de Debye-Scherrer sobre os dois planos de Rh da amostra mais
concentrada, revela que houve pequeno aumento do didametro das nanoparticulas durante o processo
de imobilizacdo sobre a silica. Este efeito pode estar relacionado a gaussiana tracada no plano de
difracdo mais intenso, que ndo foi totalmente sobreposta. Como o diametro da particula é
proporcional a largura a meia altura, qualquer pequena diferenca pode afetar a tamanho da particula.
Nessa analise é importante confirmar a formacéo da silica e a presenca de rédio metalico.
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Figura 37. Difratograma de raios X de p6 de nanoparticulas de Rh(0) preparadas por reducéo por
hidrogénio (4 atm, 75 <C) de RhCl3.3H,0 disperso em BMI.BF4. Os picos estdo identificados pelos

indices de difracao referente a estrutura do Rh metalico.
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Figura 38. A) Difratograma de raios X de pé de uma amostra de Rh(0)/SiO, preparada pelo
método sol-gel via acida com o liquido iénico BMI.BF,: os planos de difracdo em 260 = 41°e 260 =
47 ° referentes aos planos (111) e (200), respectivamente, do Rh metélico e apresentam-se com
intensidade relativa muito baixa. B) Difratograma de uma amostra mais enriquecida preparada
pelo mesmo procedimento, onde os mesmos planos de difracdo aparecem com mais intensidade.

Para a técnica de difracdo de raios X de pd, nas amostras com silica, a dificuldade
encontrada foi que as amostras apresentaram um teor de metal menor quando comparado com o teor
de silicio. Sendo assim, a matriz de silica absorve muita radiagcdo e consequentemente torna mais
dificil a visualizagdo dos planos do rédio metalico.

A técnica de RBS é baseada na anélise com feixes de fons. *>° Um feixe de fons energéticos
pode interagir com os atomos no alvo de diferentes formas, dependendo da natureza e da energia
dos ions. As deteccdes de ions elasticamente espalhados por nlcleos atbmicos em um alvo e de
raios gama produzidos por reac@es nucleares induzidas com feixe de ions podem ser aplicadas para
caracterizacdo de materiais, dando uma informacao sobre a composicdo da amostra obtida a partir
do espectro em energia das particulas retroespalhadas por ndcleos no alvo. Destaca-se a precisdo da
técnica de RBS para elementos pesados em matrizes leves, conferindo ao RBS a capacidade de
realizar analise elementar qualitativa e quantitativa.

Condigbes usuais na técnica por RBS sdo o uso de feixes de H*, “H*, particulas alfa ou
outros ions leves com energia de 1 a 3 MeV. A resolucao lateral corresponde ao diametro de feixe,
usualmente entre 0,5 e 4 mm. Correntes ibnicas tipicas vao de 2 a 20 nA, para tempo de analises de
15 a 30 minutos. A espessura da amostra é da ordem de alguns micrémetros, com resolucdo em
profundidade entre 20 e 30 nm. A sensibilidade é da ordem de 102 a 10* monocamadas para
elementos pesados, 10™ a 10 para os leves.

Na Figura 39 apresenta-se um espectro tipico espalhado por uma amostra de Rh(0)/SiO,
preparada em condicdes &cidas. No espectro sdo identificados os sinais correspondentes a oxigénio
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(732), silicio (1140) e Rh (1725). Verificou-se a contaminagdo com Fe (1502) (provavelmente
proveniente do molde utilizado na confecgéo das pastilhas).

3000
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Figura 39. Espectro completo de energia dos jons He" espalhados por uma amostra de Rh(0)/SiO;
obtido pelo método sol-gel. Encontram-se identificados os sinais correspondentes as energias dos

elementos constituintes na superficie.

A Figura 40 apresenta espectros tipicos de amostra Rh(0)/SiO, preparada pelo método
grafting, obtidos por RBS, sendo identificaveis as secdes correspondentes ao espalhamento
provocado pelo silicio e pelo rédio. A diferenca no nimero de contagens decorre da maior
quantidade de Si em relacdo ao Rh presente na amostra.
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Figura 40. SecBes correspondentes a localizacdo e nimero de contagens de Si (A) e Rh (B) de um
tipico espectro de Rh(0)/SiO; pela analise por RBS.
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Primeiramente foram analisadas amostras de Rh(0) obtidas pelo método grafting em
diferentes concentracfes de RhCl;.3H,0 (Tabela 5). Os resultados observados permitem dizer que
o0 teor de Rh fixado foi inferior aquele inicialmente empregado e os valores plotados na Tabela 5
mostram a saturacao da superficie para este metal em teores proximos a 1,5% de Rh(0)/SiO..

Para o0 caso grafting o teor de metal incorporado estd diretamente ligado a formacdo de
grupos silandis formado durante a ativacdo da silica. Consequentemente, ndo se variou a quantidade
de silica utilizada no momento da reducdo do precursor RhCl3.3H,0, entdo a quantidade de metal
incorporado ndo variou. Convém salientar que para esse sistema torna-se limitado a quantidade de
silica em funcdo da quantidade de liquido idnico utilizando. Aumentando a quantidade de liquido
utilizado poderia aumentar a quantidade silica e consequentemente mais metal poderia ser

incorporado.

Tabela 5. Percentual de Rh(0) determinado por RBS para amostras de Rh(0)/SiO, preparadas pelo

método grafting.

RhClI3.3H,0 Rh (m/m %) Rh (m/m %)

Tedrico Fixado (RBS)
24,6 mg 6,8 1,8
12,3 mg 34 15
6,15 mg 1,7 1,2

CondicOes de sintese: Foram utilizadas 150 mg de SiO,
(previamente ativada), 1 mL de liquido i6nico (BMI.BF,) e
variou-se a quantidade de precursor RhCl3.3H,0 utilizado

para a reducdo (4 atm de H,), 75 °C, 1 hora
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Figura 41. Isoterma de adsorcéo de Rh(0) na matriz de silica por analise de RBS.
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Pelos resultados apresentado na Tabela 5 pode-se verificar que o minimo de complexo
metalico adicionado (6,5 mg) seria o suficiente para saturar a superficie de silica. Mostrando desta
maneira que o método grafting é economicamente viavel. Os materiais obtidos pelo método sol-gel
também foram analisados pela técnica de RBS.

Na Tabela 6 sdo apresentados os teores de Rh(0) para os xerogéis sintetizados pelo método
sol-gel. Os resultados permitem dizer que o teor de metal fixado estd parcialmente de acordo com
aquele teor de Rh calculado pela concentragéo inicial.

Tabela 6. Percentual do Rh sobre a silica por RBS para amostras de Rh(0)/SiO; preparadas pelo
meétodo sol-gel.

Ent. Amostra Rh Fixado (m/m %) Rh Teorico (m/m %)
1 Rh(0)/SiOx/HF 0,11 0,17
2 Rh(0)/SiOz/HF ? 0,11 0,17
3 Rh(0)/SiOo/NH,OH " 0,14 0,22
4 Rh(0)/SiOo/NH4OH ? 0,24 0,22
5  Rh(0)/SiOz/HF © 1,24 3,14
6  Rh(0)/SiOo/HF @ 0,91 2,42

Condicdes de sintese: ¥ 10 mL de TEOS, 5 mL de EtOH, 1 mL de BMI.BF,, 10 mg de nanoparticulas de
Rh(0), 2 ml de H,0, 0,5 mL de HF. ® 10 mL de TEOS, 100 mL de EtOH, 1 mL de BMI.BF,, 10 mg de nanoparticulas
de Rh(0), 20 mL de NH4OH. © 2 mL de TEOS, 2 mL de EtOH, 1 mL de BMI.BF,, 10 mg de nanoparticulas de Rh(0),
1 ml de H,0, 0,5 mL de HF. ¥ 2 mL de TEOS, 2 mL de EtOH, 0,5 mL de BMI.BF,, 10 mg de nanoparticulas de
Rh(0), 1 ml de H,0, 0,5 mL de HF.

As amostras preparadas em condicBes acidas e béasicas apresentaram teores de Rh(0) em
0,11 e 0,14 (m/m %), respectivamente. Para amostras preparadas em condigdes acidas procurou-se
variar a relacdo entre TEOS/LI/Rh(0) em 10:1:10 e 2:1:10 (V/V/m) e a concentracdo de HF/H,O foi
mantida.

Nas entradas 5 e 6 utilizou-se apenas 2 mL de TEOS para a hidrolise e condensacgdo e
variou-se a quantidade de liquido idnico utilizado, obtendo-se, desta forma, material com maior
quantidade de metal em relagdo a silica.

As analises elementares de CHN das amostras preparadas indicam a presenca do liquido
ionico no material final (Tabela 7). A partir dos resultados de CHN, pelo teor de nitrogénio, pode-se
observar que para as amostras preparadas em meio acido, o contedo organico resultante foi entre

3,5 mmol g-1 e 4,0 mmol g-1 e as amostras preparadas em meio alcalino, o contetido organico
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méximo foi em 1,74 mmol g™, independentemente do liquido idnico utilizado na preparacio. Pode-
se afirmar que o maior teor de liquido inico incorporado na matriz de silica foi quando preparado

em condicgdes &cidas.

Tabela 7. Resultados de analise elementar por CHN para as amostras Rh(0)/SiO, preparadas em
meio &cido com HF e HCIl e em meio alcalino com NH,OH nos liquidos idnicos BMI.PFs e
BMI.BF,.

Amostra Rh(m/m%)® Rh(m/m%)”  CHN® (N)mmolg™
BMI.BF, BMI.PFg
RN(0)/Si0,/HF 0,11 0,10 4,23 3,52
Rh(0)/SIO//HCI - 3,48 i
Rh(0)/SiO,/NH,OH 0,14 0,05 1,74 1,72

% Determinado por RBS; ” Determinado por EDX; @ Teor de nitrogénio oriundo do anel imidazélio do liquido iénico.

A maior incorporacdo de liquido idnico pode ser atil para a melhor estabilizacdo das
nanoparticulas de Rh(0). Para a amostra preparada pelo método sol-gel via acido, os valores de teor
de metal encontrados foram os mesmos por EDX e por RBS. A técnica por RBS € mais precisa na

quantificacdo do metal.

5.2. Andlise Morfoldgica e Textural

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura € amplamente empregada na
caracterizacdo morfoldgica da superficie de sélidos. As amostras de Rh(0)/SiO, foram analisadas
por MEV (Figura 42). Imagens foram obtidas por MEV para amostras do material preparado pelo
método sol-gel com aumento de 15000 vezes para Rh(0)/SiO, (via acido) e aumento de 10000
vezes para Rh(0)/SiO, (via alcalina) mostrando a morfologia da superficie da matriz de silica. As

amostras foram analisadas no modo de detecgdo ion secundario (SE).
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Figura 42. Micrografia eletrénica de varredura de Rh(0)/SiO, preparado com BMI.BF, pelo
método sol-gel em: A) meio acido; B) meio alcalino; C) meio &cido sem nanoparticulas e D) meio

alcalino com amostra preparada na forma de pastilha.

De acordo com a Figura 42, pode-se observar diferencas distintas na morfologia dos
materiais. A amostra A mostrou uma estrutura mais compacta com particulas menores e menos
organizadas. Na amostra B as particulas de silica apresentaram-se mais organizadas, mais préximas
da morfologia esférica e maiores, caracteristico da rota alcalina. Alguns fatos chamam a atencéo, o
tamanho das esferas e a superficie. Na amostra preparada via basica observamos maior
homogeneidade no didmetro de particulas e a superficie dessas particulas é aparentemente lisa. Para
a amostra C, pode-se perceber que o material apresenta morfologia menos organizada quando
comparados com o material na presenca das nanoparticulas. A amostra de Rh(0)/SiO, (via alcalina)
foi compactada em uma pastilha e analisada (Figura 42D). Inicialmente, houve problemas com as
analises de EDX para essa amostra, pelo método convencional de fixacdo do pé em fita dupla, pois
a mesma apresentava muito porosa, o que dificultava a deteccdo do metal em funcdo do
espalhamento da radiacdo. Entdo se optou por compactar essa amostra para contornar as regides de
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elevada porosidade e torna-la mais lisa, ou seja, para que as particulas ficassem mais préximas.
Percebeu que mesmo compactando o material as particulas ndo perderam a morfologia esférica e 0s
espacos entre as particulas mantiveram-se.

Os materiais foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissdo (MET). A
técnica de microscopia eletronica de transmissdo é muito utilizada para observar o tamanho, a
forma, a dispersdo, a estrutura e a morfologia das nanoparticulas de Rh(0). A Figura 43 mostra a
micrografia de nanoparticulas de Rh(0) preparadas pela reducdo do precursor RhCl3.3H,O no
liquido i6nico BMI.BF,, durante 1 hora a 75 °C e 4 atm de hidrogénio (H,). As nanoparticulas
Rh(0) apresentaram uma distribuicdo monomodal e um didmetro médio de (4,8+1,1) nm observado
pelo histograma de distribuicdo de didmetro médio. Foram feitas 300 medidas de didmetro

(minimo).
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Figura 43. A) Microscopia eletrénica de transmisséo e B) histograma de distribui¢do de didmetro
médio de nanoparticulas de Rh(0) obtidas pela reducdo por hidrogénio (4 atm) de RhCls.3H,0
disperso em BMI.BF,4, a 75 °C durante 1 hora. O diametro de particula encontrado foi de (4,8+1,1)

nm.

Essas nanoparticulas de Rh(0) foram analisadas por microscopia eletrénica de transmissao
em microscépio operando a 200 kV e acoplado com anélise de EDX. Na Figura 44 ¢é apresentada a
micrografia eletronica de transmissdo de alta resolugdo mostrando a cristalinidade das
nanoparticulas de Rh(0) visualizadas pelos planos cristalinos da imagem sinalizados pelas setas na
imagem. Ndo houve mudanga significativa no didmetro médio das nanoparticulas de Rh(0) quando
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analisadas em alta resolucdo. Estas nanoparticulas foram analisadas por EDX (Figura 45) e
apresenta na sua composicao a presenca de rédio metalico, confirmando, como esperado, a presenca
deste elemento. Os valores de energia identificados estdo de acordo com valor de energia padrbes
tabelados para o rédio. Os valores de energia sdo para o rodio (L,=2,696, K,=20,217), silicio
(Ky=1,74), oxigénio (K,=0,523), fltor (K,=0,677), ouro (L,=9,712, K,=2,12) e cloro (K,=2,622).
Né&o apresentaram contaminacdes de cloro, fésforo, fllor ou boro.

Figura 44. Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRMET) de nanoparticulas
de Rh(0) preparadas em BMI.BF4, 75 °C, H; (4 atm), 1 hora de reducéo.
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Figura 45. EDX de nanoparticulas de Rh(0) preparadas em BMI.BF,, 75 °C, H, (4 atm), 1 hora de

reducao.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado pelo método sol-gel de sintese com BMI.BF, em
condicdo &cida foi analisado por microscopia eletronica de transmissdo (MET) (Figura 46), para

verificar a morfologia das nanoparticulas de Rh(0) e se estavam ancoradas na matriz de silica.
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Figura 46. A) Microscopia eletrénica de transmissdo e B) histograma de distribui¢do de diametro
médio do catalisador Rh(0)/SiO, preparado em condicdo acida. O diametro de particula de rédio
encontrado foi de (4,1+0,6) nm.
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As nanoparticulas de Rh(0) podem ser identificadas pelos pontos mais escuros sob a matriz
de silica e pela forma esférica. As particulas de Rh(0) apresentaram uma distribuicdo monomodal e
0 didmetro médio de (4,1+0,6) nm, demonstrado pelo histograma de distribuicdo de diametro
médio, obtida pela contagem de 300 medidas de diametro (minimo). As nanoparticulas mantiveram
a morfologia quando ancorada na matriz de silica.

Esta amostra de Rh(0)/SiO;, foi analisada por microscopia eletronica de transmisséo de alta
resolucdo em microscépio operando a 200 kV e acoplado com analise de EDX. Na Figura 47 é
apresentada a micrografia eletronica de transmissao de alta resolugdo mostrando a cristalinidade das
nanoparticulas de Rh(0) visualizadas pelos planos cristalinos na imagem. Ndo houve mudanca
significativa no didmetro das nanoparticulas quando analisadas em alta resolugdo. Esta amostra foi
analisada por EDX (Figura 48) e apresenta na sua composicdo a presenca de rédio metalico e

silicio, confirmando pela imagem a presenca do metal sob a matriz de silica.

Figura 47. Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRMET) de nanoparticulas
de rédio para a amostra Rh(0)/SiO, preparado em condicdo acida utilizando BMI.BF,.
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Figura 48. EDX de nanoparticulas de Rh(0)/SiO, preparadas com BMI.BF, em condicéo acida.

A morfologia da matriz de silica foi analisada por MET. Na Figura 49 sdo apresentadas
micrografias das amostras preparadas pelo método sol-gel (meio acido) e pelo método grafting. As
particulas de SiO, apresentaram uma forma esférica e pela contagem das particulas pode-se obter
um diametro médio de (15+4) nm para particulas preparadas pelo método sol-gel em condicéo &cida
com nanoparticulas de Rh(0) e (22+4) nm para particulas preparadas, também em condi¢do &cida,
porém sem a presenca de nanoparticulas. Para o método grafting, as particulas de silica

apresentaram didmetro médio de (14+4) nm na presenca das nanoparticulas de Rh(0).

Figura 49. Microscopia eletronica de transmissdo de amostras de Rh(0)/SiO, preparadas pelo
método sol-gel e método grafting mostrando apenas a morfologia da silica: A) em condicédo &acida
com nanoparticulas de Rh(0), B) em condicao acida sem as nanoparticulas e C) SiO, pelo método

grafting com nanoparticulas de Rh(0).
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A silica obtida pelo método sol-gel via acida foi analisada por microscopia eletronica de
transmisséo de alta resolucdo (Figura 50) para observar se havia alguma regularidade nos poros. Foi
verificado que o material preparado neste trabalho, com BMI.BF,4, ndo apresentou a regularidade e a
ordem como a daqueles materiais que sdo preparados com liquidos ibnicos com uma cauda

alquidica maior.

Figura 50. Microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRMET) de silica (SiO,)
preparada pelo método sol-gel em condicéo acida utilizando BMI.BF,.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado pelo método sol-gel de sintese com BMI.BF, em
condi¢des basicas (NH,OH) foi analisado por microscopia eletrdnica de transmissédo (MET), Figura

51, para verificar a morfologia e textura da matriz de silica.
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Figura 51. A) Microscopia eletrénica de transmissdo e B) histograma de distribui¢io de diametro
médio de amostras de SiO, preparadas pelo método sol-gel em condicé@o basica mostrando apenas
a morfologia da silica.

A micrografia da Figura 51 mostra particulas de silica que foram preparadas em condicdo
basica. As particulas foram definidas pela forma esférica e o didmetro médio foi determinado pelo
histograma de distribuicdo mostrando um diametro médio de (115,8 + 26) nm. As particulas de
silica apresentam diametro médio maior em relagcdo particulas preparadas em condicdo &cida. Os
resultados de MET para a matriz de silica podem ser comparados com os resultados de MEV que
mostram também particulas maiores e mais definidas quando sdo preparadas pela via alcalina.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado pelo método sol-gel de sintese com BMI.BF, em
condicdo basica foi analisado por microscopia eletrénica de transmissdo (MET), Figura 52, para
verificar a morfologia das nanoparticulas de Rh(0) na matriz de silica.
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Figura 52. A) Microscopia eletrénica de transmissdo e B) histograma de distribui¢do de didmetro
médio de amostras de Rh(0)/SiO, preparadas pelo método sol-gel em condicao basica mostrando a

morfologia das nanoparticulas de Rh(0).

A micrografia da Figura 52 mostra a morfologia das nanoparticulas de Rh(0) na matriz de
silica preparada em condicdo basica. As nanoparticulas podem ser visualizadas pelos pontos mais
escuros na matriz de silica. As particulas foram definidas pela forma esférica e o diametro médio foi
determinado pelo histograma de distribuicdo mostrando um diametro médio de (3,5+0,4) nm.

As propriedades texturais dos catalisadores obtidos foram determinadas através das
isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio e calculadas pelo método BET (area especifica) ou
BJH (para distribuicdo do tamanho médio dos poros). As medidas foram realizadas em um sistema
Micromeritics Gemmini a temperatura de 77 K. As amostras foram pré-aquecidas a 110 °C sob
vacuo durante 6 horas. Os resultados para os diversos sistemas preparados pelo método sol-gel sdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Area especifica (Sger), volume de poro (Vp) e diametro médio (dp) de poro das silicas

suportadas com ou sem nanoparticulas metalicas de Rh(0).

E. Catalisador ® Seer /Mg (BET)?  V, /em’g™® d,/ nm (BJH) 9
1 SiO,/BMI.BF4/HF 106 0,13 8,4
2 Rh(0)/SiO/BMI.BF4/HF 65 0,11 7.8
3 SiO,/BMI.BF4#/NH,OH 96 0,11 4,2
4 Rh(0)/SiOz/BMI.BF4/NH,OH 64 0,10 3,4
5 SiO, (grafting) 300 3,00 40
6  Rh(0)/SIO, (grafting) 267 0,51 8,3

9100 mg de Rh(0)/SiO, ou SiO,. ™ Area especifica por BET. @ Volume de poro. ¥ Didmetro médio do poro.

Na Tabela 8 é apresentado os resultados de propriedades texturais dos materiais obtidos em
condicdes acidas, basicas e grafting. As entradas 1 e 2 mostram a silica preparada com e sem a
presenca de nanoparticulas de Rh(0) pelo meio acido, enquanto que nas entradas 3 e 4 sdo silica gel
preparada com e sem a presenca de nanoparticulas de Rh(0) pelo método basico. Nas entradas 5 e 6
tem-se as amostras preparadas com e sem nanoparticulas, respectivamente, pelo método grafting.
Os valores mostram-se semelhantes para as areas superficiais e valores diferentes para o diametro
de poros. O diametro de poro € o dobro para a amostra preparada pela via acida. Pelo didmetro dos
poros pode-se classificar como mesoporosos. Pelos resultados da Tabela 8 pode-se perceber a
reducdo da area especifica quando incorporado nanoparticulas metalicas e ou liquido ibnico.
Provavelmente porque tanto o liquido idnico quanto as nanoparticulas estdo obstruindo os poros da

silica.

5.3. Analise Estrutural

A espectroscopia no infravermelho é uma importante técnica para identificacdo molecular.
O espectro vibracional envolve: a) estiramentos, que sdo movimentos ao longo do eixo de uma
ligacdo covalente; b) deformacdo angular, que consiste na variacdo do angulo de ligacdes e c)
modos de combinacdo de deformacdo molecular, que envolvem tanto deformag6es angulares como
estiramentos. O espectro vibracional molecular podera ser observado no infravermelho sempre que

a vibracao resultar em variacdo no momento dipolar molecular. *'
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Primeiramente, um espectro tipico do liquido ibnico BMI.BF, esta representado na Figura

53. Pode-se observar a presenca do cation organico (1-n-butil-3-metil-imidazélio) e do anion (BFy)

pelas bandas de vibragdes IV: (filme): 3163 e 3121 cm™ [vc.y arométicos], 2965, 2938 e 2874 cm™
[ven alifatico], 1060 cm™ [ve.g], 1572 cm™[ven], 1461 cm™ [ve=c].

Transmitancia
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Figura 53. Espectro no infravermelho do liquido iénico BMI.BF,.

A seguir sdo apresentadas na Tabela 9 algumas atribui¢cbes das bandas de vibracdes
encontradas para o liquido iénico BMI.BF, e para as amostras de Rh(0)/SiO, preparadas via acida e

via alcalina. As amostras preparadas pelo método sol-gel foram analisadas na forma de pastilhas.

Pelo resultado das analises no infravermelho pode-se perceber que houve a formacdo da matriz de

silica e que o liquido idnico permanece e foi observado pelas atribuices das bandas de vibracéo do

liquido idnico. A presenca das atribuicbes moleculares, no liquido e nos materiais preparados é

marcada (letra X) na Tabela 9 para evidenciar a formacdo da camada de silica e a presenca do

cétion imidazélio.
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Tabela 9. Atribuicbes moleculares das bandas vibracionais e 0s respectivos tipos de ligacGes
determinados por espectroscopia no infravermelho para o liquido idnico BMI.BF,, para Rh(0)/SiO,
preparado por via acida e para Rh(0)/SiO; preparado por via béasica.

N° de Onda (cm™) Atribuicdo Molecular BMI.BF; Rh(0)/SiOy/HF Rh(0)/SiO»/NH,OH

3638 VN X

3559 VN X

3438 O-H em H,0 e em Si-OH X X
3171 V C-H arom X
3163 U C-H arom X

3154 V C-H arom X

3122 V C-H arom X
3121 V C-H arom X

3107 V C-H arom X

2963 U CH alif X X X
2935 U C-H alif X X X
2875 V CH alif X X X
1867 Banda overtones X X

Si-O-Si

1632 8o+ de H,0 X X
1572 V cN X X X
1462 v c—c X X X
1430 X X X
1385 X X X
1338 X X

1285 X

1170 X X
1088 V ass(si-0) de Si-O-Si X X
1060 VB X

959 V si-OH X X
800 Vss (i-0) X X

de Si-O-Si

749 X X
650 X X X
621 X X X
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Para efeito de comparacdo sdo plotados os espectros no infravermelho para as amostras
preparadas pelo método sol-gel via rota acida e alcalina (Figura 54).
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Figura 54. Espectro no infravermelho para amostras preparadas com o liquido idnico BMI.BF,4: A)
Rh(0)/SiO2/HF e B) Rh(0)/SiO2/NH,OH.

Pelo espectro da Figura 54 pode-se observar as bandas do liquido ibnico e da matriz de
silica, comparando com os estiramentos da Tabela 9. Desta maneira, pode-se observar que as
bandas de estiramento do liquido i6nico foram mais intensas no material preparado em condicao
acida.

O catalisador de Rh(0)/SiO, preparado com BMI.BF,; em condicdo &cida foi analisado no
infravermelho (Figura 55), para verificar a presenca do cation do liquido iénico, logo ap6s a sintese,
depois da extracdo com acetona durante 24 horas e apds a calcinagéo a 450 °C.
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Figura 55. Espectro no Infravermelho da amostra preparada com BMI.BF, em condicdo &cida: (A)

apos a reacdo de sintese, (B) apés extracdo (acetona) e (C) calcinacdo 450°C/6 horas .

Verificou-se a presenca do liquido i6nico confinado na silica confirmado pelo estiramento
Ve alif €M torno de 2878 e 2965 cm™. Apds extracdo com acetona durante 24 horas ainda verificou a
presenca do liquido ibnico e, quando calcinado a 450°C por 6 horas, percebeu-se a perda do liquido
idnico. Convém salientar que quando o material é calcinado, tende a colapsar, ou seja, ocorre uma
destruicdo da rede de silica, provocando uma queda na area superficial (verificado por analise de
BET) e consequentemente a perda da atividade catalitica.

A presenca de compostos organicos pode ser também confirmada através das bandas
referentes aos estiramentos do liquido i6nico obtidas pela analise de DRIFTS. A vantagem desta
técnica é a utilizacdo da amostra em po, sem a preparacao de filmes ou de pastilhas, e ndo depende
da transparéncia do material.

As amostras de Rh(0)/SiO, preparadas pelo método sol-gel em condicdo acida e basica
foram caracterizadas por espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho (DRIFTS) (Figura
56) a fim de verificar a presenca do liquido idbnico BMI.BF, na superficie da matriz de silica.
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Figura 56. Reflectancia difusa (DRIFTS) de amostras: A) Rh(0)/SiO,/HF e B) Rh(0)/SiO2/NH,OH.

Pelo espectro da Figura 56 pode-se perceber que no material preparado em condicdo cida
houve maior incorporacdo do liquido idnico observado pelos estiramentos do cation vy aif €m
torno de 2878 e 2965 cm™ Convém salientar que o material preparado pelo método grafting foi
analisado por infravermelho e DRIFTS, mas ndo apresentou atribuicdes moleculares referentes ao
liquido i6nico, ou seja, o liquido ndo foi adssorvido na superficie da matriz de silica.

A anélise termogravimétrica® foi realizada utilizando 100 mg de amostra de Rh(0)/SiO.
preparada com BMI.BF, em condicdo &cida de sintese (Figura 57). A andlise foi executada com
uma taxa de aquecimento de 20 °C/min desde a temperatura ambiente até 1000 °C.
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Figura 57. Analise de TGA de amostra Rh(0)/SiO, preparada com BMI.BF, em condi¢do acida.

A estabilidade do composto organico (cation 1-n-butil-3-metil-imidaz6lio) presente na
amostra pdde ser confirmada por analise termogravimétrica, sendo possivel observar a perda
maxima de massa do composto organico em 351 °C. Esta perda de massa pode ser verificada pelo
espectro no infravermelho (Figura 55) que confirma a auséncia do liquido i6nico depois da
calcinacéo a 450 °C. Pelo espectro de TGA houve uma perda de 15% de massa organica.
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5.4. Testes Cataliticos

Os catalisadores de Rh(0)/SiO, sintetizados com os liquidos i6bnicos BMI.BF, e ou BMI.PFg,
pelo método sol-gel pelas vias &cida e alcalina foram utilizados em reagdes de hidrogenagdo de
aromaticos e olefinas. O catalisador Rh(0)/SiO; sintetizado com BMI.BF, em meio acido com HF
foi utilizado para a reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno, 1-hexeno e do cicloexeno, a 75 °C, sob
pressdo constante (4 atm) de hidrogénio. A Figura 58 apresenta os perfis de reacdo observados para
0s trés substratos.
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Figura 58. Reacdo de conversao de cicloexeno (-e-), 1-hexeno (-m-) e 1-deceno(-4-) com particulas

Rh(0)/SiO; preparadas com BMI.BF, em condicéo acida (HF).

O catalisador Rh(0)/SiO; sintetizado com BMI.BF, preparado em condi¢do acida (HF)
também foi preparado com o liquido ibnico BMI.PFg e aplicado na reacdo de hidrogenacdo de 1-
deceno a decano (Figura 59). Os materiais preparados em condi¢do acida mostraram-se ativos
cataliticamente para a hidrogenacdo de substratos mono-insaturados. No entanto, deve-se salientar
que o catalisador Rh(0)/SiO, preparado com BMI.PFs teve uma atividade mais baixa, em
comparacdo a do catalisador preparado em BMI.BF,. Esta diferenga na atividade catalitica estaria
ligada a preparacdo do catalisador. Quando preparado com o liquido i6nico BMI.PFs houve
problemas de miscibilidade entre os reagentes e o liquido ibnico que ndo é miscivel com compostos

aquosos.
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Figura 59. Reacdo de conversdo de 1-deceno a decano com particulas Rh(0)/SiO, preparadas em

condi¢do acida (HF) com BMI.BF, (-e-) ou BMI.PF (-m-).

Catalisadores de Rh(0)/SiO, preparados em condicdo basica com BMI.PFs ou BMI.BF,

também foram utilizados na reacéo de conversdo do 1-deceno a decano (Figura 60).
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Figura 60. Reacdo de conversdo de 1-deceno a decano com particulas Rh(0)/SiO, sintetizada em

BMI.PF¢ (-e-) e ou BMI.BF, (-m-) preparadas em condi¢do basica (NH,OH).

Pode-se observar pelas curvas de conversdo que o catalisador Rh(0)/SiO, quando preparado
em condicdo basica apresentou menor atividade catalitica frente a hidrogenacdo do 1-deceno

quando comparado com os dados de hidrogenacdo com o material preparado em condicdes acidas.
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Em funcdo das nanoparticulas serem de tamanho semelhante aos poros da silica, estas
nanoparticulas de Rh(0) poderiam estar impossibilitando o acesso do substrato aos sitios ativos mais
internos. O catalisador preparado pelo método sol-gel em condigdo alcalina apresentou reatividade
muito baixa para cicloexeno e nenhuma atividade para benzeno.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado pelo método grafting foi utilizado para a reacdo de
hidrogenacdo do benzeno a cicloexano (Figura 61).
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Figura 61. Reacdo de conversdo de benzeno a cicloexano utilizando particulas de Rh(0)/SiO,
(obtidas pelo método grafting) (-m-) e nanoparticulas Rh(0) (-A-) redispersas no proprio

substrato.

O catalisador de Rh(0)/SiO,, preparado pelo método grafting foi ativo para hidrogenacdo do
benzeno e comparando com as nanoparticulas de Rh(0) verificou-se uma melhora na atividade
catalitica. Estas particulas apresentaram atividade catalitica e testes de recargas mostraram-se ativas
por 4 recargas (Figura 62) com conversdo de 100 % enquanto que nanoparticulas de Rh(0)
conseguiu apenas 3 recargas sendo que nao tiveram 100 % de converséo.
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Figura 62. Reacdes de recargas para reagdes de hidrogenacdo do benzeno por nanoparticulas de

Rh(0) que foram reduzidas sobre SiO, (MS 3030) em BMI.BF, pelo método grafting. Reacéo

(-®-), primeira recarga (-m-), segunda recarga (- A -) e terceira recarga (- ¥ -).

A Tabela 10 mostra os resultados das reacGes de hidrogenacdo utilizando amostras

preparadas pelo método sol-gel, comparados com reacBes utilizando nanoparticulas de Rh(0),

catalisador comercial Rh/C (5% m/m) e catalisadores da literatura. As reagdes cataliticas para

nanoparticulas de Rh(0) e Rh/C (5% m/m) foram avaliadas nas mesmas condi¢des reacionais, 75 °C

e 4 atm de H,.
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Tabela 10. Hidrogenacdo de compostos insaturados utilizando Rh(0)/SiO,, somente nanoparticulas
de Rh(0), catalisador comercial Rh/C (5%) e catalisadores apresentados na literatura, redispersos no

substrato.

E. Sistema Catalitico Substrato Rh(0) Tempo Conv. TOF Ref.

mmol  (min.) (%) (min?)

1 °Rh(0)/SiOx/HF 1-Deceno 0,001 44 99 284

2 °*Rh(0)/SiO/HF Cicloexeno 0,001 50 93 250

3 °®Rh(0)/SiO/HF Benzeno 0,001 18(horas) 98 11

4 °Rh(0)/SiOz/NH,OH 1-Deceno 0,001 2(horas) 99 104

5 ®Rh(0)/SiOz/NH,OH Cicloexeno 0,001 6(horas) 97 35

6 °Rh(0)/SiO/NH,OH Benzeno 0,001 - - -

7 PRh(0)/SiO./HF 1-Deceno 0,001 9,2 93 1359

8 PRh(0)/SiO/HF Benzeno 0,001 195 93 29

9 PRh(0)/SiO./HF Cicloexeno 0,001 8,6 98 1454

10 °Rh/C 1-Deceno 0,01 21 100 60

11 °Rh(0) 1-Deceno 0,03 40 100 11

12 °Rh(0) Cicloexeno 0,03 70 100 6

13 ‘[Rh(NBD)(PPh3),]PFs/SiO, Cicloexeno 0,018 20 95 329 ¥

14 °[Rh(NBD)(PPh;),]PFs/SiO, 1-Hexeno 0,018 16 100 447 Y

15 “Rh(0)/SiO;, Benzeno 0,07 228 100 113

16 °[RhCI(PPh3);]/SiO, Estireno  0,0158 30 100 19 3
Condicdes reacionais: 4 atm de H,, 75 °C; 40 atm de H,, temperatura ambiente; © 40 atm de H,, 20°C; * 1 atm, 25 °C;

[subst.]
catal.xtempo

20 atm, 100 °C; " TOF (min™) - (freqiiéncia de rotacao) =

Pelos resultados da Tabela 10 pode-se afirmar que as particulas de Rh(0) incorporadas na
matriz de silica (Rh(0)/SiO,) em meio &cido ou basico apresentou-se mais ativa do que o catalisador
comercial Rh/C e nanoparticulas de Rh(0) sendo visualizadas pelo TOF (min™) nas entradas 1, 4,
10, 11, respectivamente, nas mesmas condic¢des reacionais para hidrogenacdo do 1-deceno.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado em condicdo acida foi aplicado na hidrogenacéao
catalitica do cicloexeno utilizando pressao de hidrogénio de 40 atm a temperatura ambiente (entrada
9) a fim de comparar com o catalisador da literatura (entrada 13).2” Convém salientar que o
catalisador utilizado na entrada 13 é preparado pelos pesquisadores da Exxon Mobil pela

incorporacdo de complexo molecular na camada de liquido idnico confinado em suporte e atua
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como catalise homogénea. Pelos resultados pode-se afirmar que o catalisador preparado nesta tese
apresenta atividade superior (5x) para hidrogenacdo de cicloexeno quando comparado com o
catalisador da entrada 13.

O catalisador preparado em condi¢do &cida apresentou-se ativo para reacdo de hidrogenacao
do benzeno a ciclo-hexano enquanto que o catalisador preparado em condi¢des basicas ndo
apresentou atividade catalitica para hidrogenacdo do benzeno nestas condicdes.

O catalisador de Rh(0)/SiO, preparado em condicdo &cida foi testado para reagdes de
recargas para hidrogenacdo do 1-deceno (Figura 63). As reacdes foram realizadas com a adigéo
continua de substrato. Apds a quinta recarga o substrato foi separado por decantacdo e retirado o
excesso de substrato formado.
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Figura 63. Recargas de 1-deceno sobre o sistema catalitico Rh(0)/SiO, preparado em condicao
acida (HF) com BMI.BF..

Pelos resultados mostrados na Figura 63 pode-se observar que o catalisador Rh(0)/SiO, é
reutilizado por dez reacdes sem a perda total da atividade catalitica. Estudos de microscopia
eletronica de transmissdo comprovam que houve pouca mudanca na morfologia das nanoparticulas

de Rh(0) apds dez reagdes de recargas (Figura 64).
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Figura 64. A) Microscopia eletronica de transmissdo de amostras de Rh(0)/SiO, preparadas pelo
método sol-gel em condicdo acida e B) histograma de distribuicdo de didmetro médio das
nanoparticulas dessa micrografia, com diametro de (5t1) nm. C) Micrografia das mesmas
nanoparticulas de apds dez recargas de 1-deceno e D) correspondente histograma de distribuicéo

de tamanho, com diametro de (5+1) nm.

Pela micrografia da Figura 64 pode-se observar que ndo houve varia¢do significativa no
didmetro médio das nanoparticulas de Rh(0) apds as reacBes de recargas. Esse resultado por
microscopia eletronica de transmissdo permite afirmar que a morfologia das nanoparticulas de
Rh(0) ndo mudou, ou seja, ocorreu pouca aglomeracdo das particulas e estas ndo perderam a
atividade catalitica apds a reutilizacdo do catalisador. Desta maneira, pode-se afirmar que as
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particulas de Rh(0) estdo na superficie da silica e que a morfologia, caracteristica das nanoparticulas

de Rh(0), n&o mudou.

O catalisador Rh(0)/SiO, preparado via acida foi submetido a extracdo com acetona por 24

horas de refluxo, para remocao do liquido ibnico, e aplicado na reagdo de hidrogenacdo do 1-deceno

e comparado com o mesmo catalisador mas sem o processo de extracdo (Figura 65).
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Figura 65. Reacdo de conversdo de 1-deceno a decano com particulas Rh(0)/SiO, preparadas em

condicao &cida (HF) em BMI.BF,com extracdo (-m-) e sem extracao (-e-) com acetona.

Pela Figura 65 pode-se perceber que o catalisador submetido ao processo de extragdo do

liquido i6nico apresenta maior atividade catalitica para a reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno

quando comparado com o catalisador que ndo foi submetido a extracdo com acetona. Este fato

ocorre devido a problemas de difusdo, ou seja, a presenca de liquido ibnico nos poros na matriz de

silica dificultaria a miscibilidade do substrato e prejudicaria a chegada aos sitios ativos de rodio.
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Nanoparticulas de Rh(0) redispersas em liquidos idnico foram facilmente imobilizadas em
matriz de silica quando preparada pelo método sol-gel (catéalise &cida ou basica) e grafting. A
quantidade de Rh(0) incorporada foi (0,1% m/m), para ambas rotas de preparacdo pelo método sol-
gel. A condicdo &cida ofereceu maior quantidade de liquido idnico encapsulado e didmetro de poro
maior permitindo maior atividade catalitica na hidrogenacdo de compostos insaturados.

O uso do liquido iénico na preparacdo das nanoparticulas e da silica permitiu obter material
(L.I./nanoparticulas de Rh(0)/silica) com diferente morfologia, textura e atividade catalitica. Esta
combinacdo exibe um efeito sinérgico de excelente aumento da atividade catalitica e no potencial
do catalisador de Rh(0) pois todos os sistemas suportados foram mais ativos do que as
nanoparticulas isoladas.

As nanoparticulas de Rh(0), preparadas previamente foram incorporadas em matriz de silica
obtida pelo método sol-gel e pelo método grafting e foram caracterizadas por MEV(EDX), DRX,
MET, 1V, DRIFTS, TGA, verificando-se a obtencdo de nanoparticulas de Rh(0) suportadas na
camada de silica e, apresentaram didmetro médio em torno de 5 nm, o mesmo de quando as
particulas foram preparadas previamente. O catalisador Rh(0)/SiO, apresentou-se ativo para reaces
de hidrogenacdo de compostos insaturados. O catalisador de Rh(0)/SiO, obtido pelo método sol-gel
via acida pode ser utilizado para reac6es de hidrogenacdo 1-deceno e pode ser reutilizado sem perda
da atividade catalitica. Para 0 método grafting pode ser utilizado para reacdes de hidrogenacdo do
benzeno, sendo que pode ser reutilizado.

Os métodos de preparacdo apresentaram algumas limitaces como baixa area especifica
provavelmente porque o liquido idnico esta obstruindo os poros da matriz de silica. A quantidade de
metal e liquido idnico incorporado foi menor para o material preparado pelo método sol-gel em
condicdo alcalina e a baixa atividade catalitica pode ser em funcdo da morfologia da matriz de
silica, que apresenta diametro de poro (3,4 nm) semelhante ao didmetro das nanoparticulas de Rh(0)
(3,5 nm) sendo que as nanoparticulas podem estar obstruindo os poros e dificultando a difuséo do
substrato na matriz de silica. Quando os materiais foram calcinados, houve perda da atividade
catalitica, provavelmente em funcéo da oxidacdo das nanoparticulas de Rh(0) e o colapso da matriz
de silica.

O trabalho refere-se a um novo método simples e reprodutivel de preparagdo in situ de
nanoparticulas de Rh(0) dispersas em liquido idnico e suportadas na rede de silica obtida pelo
método sol-gel de sintese ou pelo método grafting que pode ser aplicados a outros metais de

transicdo, como Ir(0), Pt(0), Ru(0), Pd (0) e aplicadas para outras reacdes cataliticas.
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