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RESUMO

A presente tese descreve a sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de Pt (0) nos
liquidos i6nicos BMI.PF¢, BMI.BFs e BMI.CF;S0s3, a sintese de nanoparticulas bimetélicas
de Pd/Pt (0) em liquido i6nico BMI.PFg, a caracterizagdo destes materiais por TEM, HRTEM,
XRD, SAXS e XPS, e principalmente o estudo da aplicacdo destes materiais como
catalisadores em reagdes de hidrogenagdo. A decomposicao do precursor catalitico Pty(dba); e
redu¢do do precursor PtO, dissolvidos nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF, e
BMI.CF5;SO;3 utilizando hidrogénio molecular como agente redutor resultou em
nanoparticulas de Pt (0) com um didmetro médio entre 2-3 nm. Essas particulas, devidamente
caracterizadas, foram utilizadas como catalisadores na hidrogenagdo de compostos olefinicos
e aromaticos.

Estudos cinéticos e mecanisticos de formag@o das nanoparticulas metélicas, utilizando
a hidrogenacdo de cicloexeno como sonda quimica, foram aplicados para avaliar e confirmar
que as espécies ativas presentes nas reagdes de hidrogenagdo eram compostas de Pt (0). Os
resultados obtidos foram complementados por TEM.

As caracterizagdes das nanoparticulas de Pt (0) (TEM, SAXS e XPS), os estudos
cinéticos de formagdo destas, assim como, os dados de hidrogenacao catalitica; evidenciaram
que os liquidos i6nicos utilizados sdo um excelente agente estabilizante para a sintese de
nanoparticulas de Pt (0) e Pd/Pt (0), bem como um meio ideal para reagdes de hidrogenagao

catalitica.

ABSTRACT

This thesis describes the synthesis and stabilization of Pt (0) nanoparticles by ionic
liquids BMI.PFs, BMI.BF4 and BMI.CF5SOs; , the synthesis of bimetallic Pd/Pt (0) in ionic
liquid BMI.PFg, their TEM characterization, as well as, HRTEM, XRD, SAXS and XPS and
mainly their application as catalyst in hydrogenation reactions.

The reduction of the organommetalic precursor Pty(dba); and reduction of catalytic
precursor PtO; dissolved in BMI.PFs, BMI.BF4 ¢ BMI.CF;SO; ionic liquids by molecular
hydrogen as reductor resulted in a mono dispersed distribution of Pt (0) nanoparticles with a
mean diameter of 2.0-3.0 nm. These particles, properly characterized, were utilized as

catalyst in reduction reactions of olefinics and aromatics compounds.
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In order to follow the formation of the Pt(0) nanoparticles, kinetics and mechanistics
studies were utilized, using the cyclohexene as a reporter reaction via the pseudo-elementary
step concept, were applied in order to evaluate na confirm that active specie present in
hydrogenation reactions were composed of Pt (0). The results obtained were complemented
with TEM analyses.

The characterization of Pt (0) nanoparticles (TEM, SAXS e XPS), the studies of
formation kinetics, as well as, the dates of hydrogenation reaction shown that the ionic liquids
utilized have been proved to be the outstanding medium for the synthesis and stabilization of

Pt (0) and Pd/Pt (0) nanoparticles and their application in catalytic hydrogenation reactions.
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1. INTRODUCAO



Introducdo

A constante evolugdo da ciéncia na busca por novas tecnologias levou a um grande
desenvolvimento das induastrias quimicas nas ultimas décadas. A obteng¢ao de produtos que
apresentem uma melhor qualidade e uma menor geracdo de residuos tem sido o grande
objetivo das industrias, onde novos materiais em areas como polimeros, petroquimica,
farmacos, téxteis, garantiram uma relevante melhoria na qualidade de vida.

A “quimica verde” tem o objetivo de avaliar a necessidade real de novos produtos e as
melhorias que podem ser realizadas para a obtencdo dos mesmos com redugdo no uso de
materiais, substituicao de solventes organicos, melhoria nas condi¢des reacionais, etc.

As legislagdes em vigor atualmente, no Brasil e no Mundo, estdo mais rigidas em
relacdo a geragdo de poluentes nocivos ao meio ambiente, com base nisso as industrias
quimicas procuram mudancas em seus processos, apostando em novas tecnologias e
metodologias sintéticasl, utilizacdo de solventes menos nocivos, materiais alternativos,
economia de 4tomos’, tanto por questdes ambientais quanto econdmicas envolvidas nos
processos.

Dentro do contexto atual, o desenvolvimento de novas tendéncias de catalisadores
metalicos apresenta um papel importante na area de catalise. Nas novas tecnologias de sintese,
vem sendo aplicados cada vez mais o uso de catalisadores organometéalicos homogéneos e
heterogéneos tanto na industria quimica como farmacéutica. Os catalisadores heterogéneos,
em nivel industrial, tém sido usados mesmo que a atividade catalitica ndo seja tdo eficiente
quanto a de um catalisador homogéneo analogo.” A aplicacdo de catalisadores formados por
complexos metalicos tém como grande inconveniente a geracdo de residuos quimicos
indesejaveis (solventes clorados, compostos aromaticos, metais pesados), os quais acabam
gerando um custo elevado para os seus devidos tratamentos e posterior descarte.

Nos tultimos anos, alguns métodos de imobilizagdo de catalisadores vém sendo
desenvolvidos com o objetivo de eliminar o uso de solventes, utilizando por exemplo,
sistemas  bifasicos aquosos liquido-liquido™™®, sistemas bifasicos empregando liquidos
iénicos”™’ e sistemas bifasicos com fluidos supercriticos.'™' A catéalise organometalica

bifasica reune, dentre as citadas, as principais vantagens da catalise homogénea e heterogénea.
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O uso desse sistema vem crescendo devido ao seu baixo impacto ambiental, a ndo
utilizar solvente no processo e os produtos serem facilmente separados do meio reacional.
Entretanto, em sistemas aquosos muitas vezes ocorre a desativacdo do catalisador, assim
como, o envenenamento dos produtos com &gua, acarretando em longos processos de
extracgao.

A nanotecnologia, a qual vém sendo conotada como a ciéncia do futuro, surge como
uma nova area da ciéncia e vem se destacando muito nos Ultimos anos. Nanoparticulas de
metais de transi¢do sdo de consideravel interesse em muitas areas da ciéncia moderna, por
exemplo, em catélise, em fotocatalise, em Optica, em eletronica e em aplicagdes magnéticas.12
Os nanocatalisadores de metais de transicdo surgem como uma nova classe de catalisadores
com caracteristicas muitas vezes intermedidrias entre catilise homogénea e heterogénea. A
sintese desses catalisadores metélicos que possuem dimensdo < 100 A (10 nm, em didmetro'”)
tem sido amplamente estudada, uma vez que apresentam qualidades atrativas como alta
atividade e estabilidade. A alta atividade cinética destas nanoparticulas esta relacionada a sua
pequena dimensdo, promovendo interagdo com o substrato, desde que, estabilizadas para
evitar a aglomeragdo destes materiais.'*"

Com grande sucesso, vem sendo utilizados nos ultimos anos na catalise
organometalica bifasica uma nova classe de compostos denominados liquidos i6nicos.'® Estes
compostos sdo também conhecidos como sais fundidos por apresentarem uma estrutura
ionico-covalente e baixo ponto de fusdo. Os liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-butil-3-
metilimidazélio e anions coordenantes apresentam propriedades muito atrativas.'’ Estas
vantagens estdo relacionadas a sua baixa miscibilidade com hidrocarbonetos e elevada
densidade, facilitando assim a separa¢do dos produtos do meio catalitico.

Os liquidos i6nicos sdo empregados em varios tipos de reagdes cataliticas como por
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exemplo, em hidrogenacdo ™, carbonilacdo™, telomerizacdo” e hidroformilagdo.

O uso de nanoparticulas de metais de transi¢ao para catalisar reacdes de hidrogenacao
tem sido amplamente estudado® e estas tém apresentado boas atividades e seletividades sobre

, . ’ 15,24,25,26,2
varios substratos. Destacam-se o uso de nanoparticulas de Rh, Ru, Ir. 524.25.26,27
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Através do avanco da nanoquimica, € possivel preparar “analogos soluveis de
catalisadores heterogéneos”, ou seja, nanoparticulas metalicas de alta atividade para promover
a interacdo com o substrato, desde que estabilizadas por particulas maiores para evitar a
aglomeracdo.'*"’

Nosso grupo de pesquisa vem estudando a utilizagdo de liquidos i6nicos (como o
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-imidazolio e tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-imidazélio) em
uma série de reacdes cataliticas, como hidrogenacao de dienos e compostos aromaticos,
dimerizagao, dentre outras. A aplicagdo de liquidos idnicos (que apresentam um ponto de
fusdo muito baixo) como estabilizantes ¢ meio de sintese de nanoparticulas metalicas,
objetivando-se assim unir vantagens como, a possivel reutilizagdo do catalisador, de uma
catdlise heterogénea, com a alta atividade e seletividade de uma catalise homogénea.
Nanoparticulas de Ir (0), Rh (0), Ru (0), Au (0) e Pd (0), tem sido estudadas em nosso grupo,
sendo que, as nanoparticulas obtidas exibiram pequeno tamanho e estreita faixa de
distribuicdo de didmetro.*%%%!

Por outro lado, nenhum estudo sistematico foi efetuado para determinar que tipo de
estabilizacdo os liquidos i6nicos exercem tanto na formacgdo das nanoparticulas (controle de
forma e tamanho) assim como, nos processos cataliticos. O trabalho descrito na presente tese

se insere neste contexto bdasico, isto é, na avaliacdo dos fatores ligados a aplicacdo dos

liquidos 16nicos nestes processos de estabilizagao.
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Objetivos

O principal objetivo deste trabalho foi na avaliagdo dos fatores relacionados a
aplicacdo de liquidos id6nicos derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio na sintese e
estabilizacdo de nanoparticulas de Pt (0) e Pd/Pt (0), assim como, em processos de

hidrogenacdo catalitica. Para tanto foi empregada a seguinte estratégia:

1. Investigar a sintese de nanoparticulas de Pt (0), através da decomposi¢ao do precursor
organometalico Pty(dba); e redugdo do precursor catalitico PtO, dispersos nos liquidos
16nicos: BMI.PFs, BMI.BF; ¢ BMI.CF3SOs, visando avaliar o tamanho, forma e

distribuicdo destes materiais.

2. Caracterizar as nanoparticulas de Pt (0) obtidas, empregando técnicas como TEM,

HRTEM, XRD, EDS, SAXS, SAD e XPS.

3. Investigar a atividade catalitica dessas nanoparticulas de Pt (0) frente a reagdes de

hidrogenagao de olefinas e compostos aromaticos.

4. Aplicar estudos cinéticos de formacdo autocatalitica de nanoparticulas, utilizando

como molécula sonda o substrato cicloexeno.

5. Investigar a sintese de nanoparticulas bimetélicas de Pd/Pt (0) em liquido i6nico
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PF¢), Caracterizar as

nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) utilizando técnicas de TEM, XRD e EDS.

6. Investigar a atividade e seletividade desses catalisadores bimetalicos em relacdo a
variagdo na composi¢ao metalica, utilizando como molécula sonda o substrato 1,4-

cicloexadieno.
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3.1. Nanotecnologia

Os avangos cientificos e tecnoldgicos permitiram descobertas cada vez mais
elucidatorias a respeito de como se processam as interagdes entre os atomos para a formagao
de moléculas. Tais avangos permitiram a producdo dos mais variados materiais sintéticos
como diamantes, cristais de silicio (usados na fabricacdo de chips aplicados na érea da
informdtica), materiais magnéticos (ex: disquetes, CD-ROM), para gravacdo e
armazenamento de dados, materiais plasticos e vitreos, € mais uma grande variedade de
materiais com propriedades especificas e otimizadas para aplicagdes nos mais variados tipos
de industrias tecnoldgicas.

Como decorréncia natural da evolugdo cientifica, surgiu uma nova érea do
conhecimento, denominada nanotecnologia, onde o prefixo nano, proveniente do grego
antigo, significa ando. Na ciéncia, este prefixo foi adotado para representar o bilionésimo (10
%) e para compreender melhor, 1 nanémetro ¢ 30.000 vezes menor que a espessura de um fio
de cabelo. Esta nova area veio para colaborar na compreensao de como os atomos se agrupam
para formar moléculas e na manipulagdo de simples atomos para o estudo de interagdes ¢
sintese de novos materiais.

No entanto, nanotecnologia ndo ¢ uma ciéncia tdo nova como imaginamos, o que ¢
novo sim, ¢ a sua compreensao e sua manipulagdo através dos modernos aparatos cientificos
para visualizacdo de espécies em escala nanométrica como principalmente microscopios
eletronicos de Transmissao (TEM).

Acredita-se que o primeiro artefato feito pelo homem contendo um metal
nanoparticulado pré-data da ciéncia moderna por muitos séculos. Talvez o mais velho objeto
seja o calice de Licurgos datado do século V em Roma, o qual continha nanoparticulas de
ouro ¢ apresentava cores distintas dependendo de como a luz incidia sobre ele. O pigmento
azul utilizado pela civilizagdo Maya encontrado no século XI nas ruinas Chichen Itza deve
sua cor em parte as nanoparticulas de ferro e cromo.

O primeiro a apresentar o termo coloidal foi Michael Faraday em 1857. Ele mostrou
particulas de ouro em uma solu¢do que era completamente incolor sob alguns tipos de luzes,
mas em outras, a mesma solug¢do chegou a apresentar cores como o vermelho, verde, violeta e
azul.

Em 1905, Albert Einstein forneceu uma teoria para a compreensdo quantitativa dos

sistemas coloidais. Ele considerou que os coldides comportavam-se como grandes atomos,
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elaborando assim a teoria Browniana. Em 1926, Jean-Baptiste Perrin confirmou a
teoria de Einstein através de experimentos cientificos, o que o aproximou do Prémio Nobel de
1926.

Em 1932, Langmuir estabeleceu a existéncia de monocamadas (camadas de 4&tomos ou
moléculas na espessura de apenas 1 datomo). Estas monocamadas tiveram peculiares
qualidades bidimensionais e levaram ao desenvolvimento de vidros totalmente transparentes
através da formagao de uma fina camada de um composto a base de flior na superficie. Ele
foi laureado com o Prémio Nobel em 1932 pelo seu trabalho com estes filmes.

Richard Feynman, em 1958 numa palestra, deu um pronunciamento avanc¢ado dizendo
‘There’s plenty of room at the bottom’, onde ele discutia a possibilidade de controlar
materiais ao nivel de dtomos ou moléculas. Esta foi a primeira visdo das possibilidades da
ciéncia e tecnologia em escala nanométrica. Em 1965 Feynman foi laureado com o Prémio
Nobel.

O termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez em 1974, por Norio Taniguchi
da Universidade de Toéquio na “Proceedings of the International Conference of Production
Engineering”, com sua conferéncia intitulada: ‘On the Basic Concept of “NanoTechnology ™.
Ele usou o termo para referir-se a uma tecnologia de producdo que iria gerar uma maior
precisdo e de dimensdes muito pequenas.

Os cientistas da IBM Gerd Binning e Heinrich Rohrer, em 1981, inventaram o STM
(Scanning Tunneling Microscope), Microscopio de Varredura por Tunelamento. Este
microscopio proporcionou a visualizagdo em escala atomica de superficies tridimensionais.
Este microscopio funcionava com uma fina agulha (ficava a poucos nandmetros da amostra)
que fazia uma varredura sobre a superficie da amostra e a imagem era formada através da
diferenca de densidade eletronica (medida por tunelamento) proporcionada entre os elétrons
que “tunelavam” entre a ponta da agulha e a superficie. Em 1986 eles ganharam o Prémio
Nobel por este invento.

Em 1985, Robert Curl e Harold Kroto descobriram o C60 enquanto investigavam a
atmosfera ao redor de certas estrelas. Oficialmente conhecido como “buckminsterfullerene”, o
C60 ¢ conhecido popularmente como buckyball, o qual apresenta 60 atomos de carbono
dispostos sob a forma de uma esfera, composta por 20 hexdgonos e 12 pentdgonos, como uma
bola de futebol. Os pesquisadores foram laureados com o Nobel em 1996.

Cientistas da IBM, no ano de 1990, mostraram que a posi¢ao de adtomos podia ser

controlada precisamente. Eles utilizaram o STM acoplado a sondas, as quais puderam
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movimentar atomos de xendnio (35 atomos) sobre uma superficie de niquel, formando as
letras IBM.

Nos ultimos 15 anos foram descobertos novos processos de sintese como o de
formacao de nanotubos de carbono de 4-30 nm de diametro e formacao de nanotransistores.

A tecnologia do século XXI busca uma miniaturizacdo dos aparelhos em tamanhos
nanométricos ao passo que suas “performances” aumentem consideravelmente. Devido a isso
muitas pesquisas tém sido feitas para a sintese de novos materiais com funcionalidades
especificas e seletivas. Materiais nanoestruturados estdo cada vez mais atraindo a atencao dos
pesquisadores devido as suas potenciais aplicagdes em dreas como a eletronica’, otica® |
catalise®* etc.

Na area da quimica, a nanotecnologia teve inicio hd poucos anos e¢ vém crescendo
muito, principalmente na sintese de novos materiais e catalisadores mais eficientes. As
propriedades Unicas destes nanomateriais sao determinadas pelo tamanho (1-10 nm), estrutura
superficial e intera¢des entre as particulas. A funcdo da dimensdo das particulas ¢ comparavel,
em alguns casos, a composi¢do quimica destas particulas, adicionando outro pardmetro
flexivel para o design e controle de seu comportamento.

Uma das mais importantes aplicagdes de nanoparticulas tém sido na catalise.”'* ***° O
grande percentual de atomos na superficie das particulas aumenta consideravelmente a
atividade catalitica. A estrutura superficial, os estados eletronicos e a grande superficie de
contato sdo requisitos para a estimular e promover reagdes quimicas. Para a detalhada
caracterizacdo destes novos catalisadores faz-se necessaria a utilizagdo das mais variadas

técnicas como a Difragcdo de Raios-x (XRD), EXAFS, SAXS e principalmente a microscopia

eletronica de transmissao (TEM).

3.2. NANOPARTICULAS DE METAIS DE TRANSICAO

Nanoparticulas de metais de transicdo sdo particulas que apresentam menos do que 10
nm de didmetro (1 nm equivale a 1 bilionésimo de metro) e tém sido um dos maiores focos de
estudos na ultima década. Talvez a maior razdo disso, acredita-se, seja o fato de que
nanoparticulas irdo apresentar propriedades Unicas, devido em parte ao fato de que estas
particulas e suas propriedades estdo situadas em uma posi¢@o intermedidria entre aglomerados

metalicos e simples unidades atdmicas®’. Sendo assim, esta nova classe de material esta sendo
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potencialmente aplicada em estudos quénticos™®, novos aparelhos®®, diodos emissores de luz*,
litografia industrial*'. Mais do que isso, pode-se dizer que as nanoparticulas sdo uma ponte
que liga os simples elementos quimicos com estruturas volumosas cristalinas. As ligacdes
quimicas bem estabelecidas, como idnicas, covalentes e metalicas, sdo a base das estruturas
no estado solido. Sendo assim, um profundo conhecimento da estrutura de uma nanoparticula
providencia um grande acréscimo na resolug@o desde simples atomos até um solido cristalino.

As nanoparticulas apresentam uma alta razdo superficie/volume. A alta porcentagem
de atomos na superficie introduz muitos fenomenos dependentes das dimensdes destas
particulas. Do ponto de vista da estrutura eletronica, nanoparticulas encontram-se
intermediarias entre compostos de coordenagdo monomoleculares, os quais possuem sistemas
eletronicos bem definidos e discretos niveis de energia, ¢ aglomerados metalicos (bulk), os
quais apresentam sistemas eletronicos deslocalizados consistindo em bandas de energia mais
largas. Com o aumento do niimero de 4tomos metéalicos em uma particula, o nimero de niveis
eletronicos ligantes e antiligantes cresce (os quais formam, no limite, as bandas de valéncia e
condugdo, respectivamente) enquanto que a fenda (gap) de energia entre os niveis eletronicos
decresce (Figura 1). Nanoparticulas podem exibir propriedades tipicas dos metais como

. .. )
paramagnetismo e condutividade elétrica.
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Figura 1. Representa¢do esquematica dos niveis eletronicos em um complexo
mononuclear (a), nanoparticula (b), e aglomerado metdlico (c). Figura extraida da
referéncia 42.

As mudancas na estrutura eletronica de uma nanoparticula como funcdo do seu

tamanho ¢ chamado de efeito quantico.” O tamanho finito de uma particula confina a

11
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distribuicdo eletronica, principalmente aos niveis de energias quanticos devido ao seu efeito
dimensional. Este confinamento quantico tem aplicagdes em semicondutores, Otica eletronica,
etc.

Alguns autores distinguem nanoparticulas de metais de transi¢do de coldides
tradicionais. Estas duas formas sdo diferenciadas através de sua composi¢do, tamanho,
estrutura superficial, controle das propriedades desejadas, etc. Estas diferengas estdo

colocadas na tabela 1.

Tabela 1. Diferengas entre nanoparticulas de metais de transi¢ao e as respectivas
espécies coloidais.”

‘ Sistema
Propriedades : _
Nanoparticulas Coldides tradicionais
Tamanho 1-10 nm (tamanho) Tipicamente >10 nm
Composicao Bem definida Composicao fracamente definida
Dispersao < 15% (monodisperso) > 15 % (polidisperso)
Sintese Reprodutivel Alta irreprodutibilidade
Atividade catalitica ~ Reprodutivel (erro< 15%) Irreprodutivel (= 500%)
Isolamento Isolaveis, redissoluveis Nao isolaveis nem redissoluveis
Solubilidade Solventes organicos, agua. Geralmente soluveis em adgua
. Limpas (sem 6xidos, Contém haletos, 6xidos, dgua,
Superficie o ' '
haletos, agua) etc, inibindo sitios cataliticos.

Devido a alta atividade apresentada frente a reagdes cataliticas como a hidrogenacao
de olefinas e compostos aromaticos, os nanocatalisadores de metais de transi¢ao estdo sendo
cada vez mais abordados por um vasto numero de pesquisadores'>*>*®. As nanoparticulas de
metais de transicdo vém sendo utilizadas como catalisadores em reagdes de hidrogenacao
enantioseletiva®’, hidrosililacio®®, hidrogenolise®’, acoplamento Suzuki’® e Heck'.

A nucleagdo e o crescimento sdo dois processos importantissimos na sintese de
nanoparticulas. A nucleagao ¢ um processo no qual um agregado de 4&tomos ¢ formado e este ¢
0 primeiro passo para a formagdo de uma estrutura definida. O crescimento dos nucleos
resulta na formacdo de amplas particulas cristalinas, as quais ordenam-se seguindo seus
parametros de rede cristalina, seguindo uma fung¢do matematica de crescimento a qual os

cientistas na area de nanoparticulas denominam de Numeros Magicos.

12



Revisdo Bibliografica

O controle do tamanho ¢ um fator de grande importancia na sintese de nanoparticulas
metalicas. Estas particulas s3o instaveis ¢ apresentam tendéncia a aglomeragdo, o que pode
ocasionar perda da atividade catalitica. A estabilizacdo de coloides metalicos tem como
objetivo preservar o estado finamente disperso, que ¢ um aspecto crucial na sintese de
nanoparticulas.

Dois modelos basicos de estabilizacdo de nanoparticulas sdo apresentados:' >3

1. Estabilizacido eletrostatica: ¢ baseada na repulsio coulombica entre as particulas
causadas pela dupla camada de ions adsorvidos na superficie da particula. Isto ¢
exemplificado por particulas de Au (20 nm), sintetizadas por Turkevich™ através da reducio
de AuCly estabilizadas com citrato de sodio.

Compostos idnicos tal como haletos carboxilatos ou polioxoanion dissolvidos
(geralmente sistema aquoso) podem gerar uma estabilizagdo eletrostatica. A adsor¢ao destes
compostos e seus contra ions sobre a superficie metalica podem gerar uma dupla camada ao
redor das particulas gerando uma repulsdo entre as particulas. A associagdo do potencial

elétrico com a dupla camada ¢ alta e entdo a repulsdo eletrostatica previne a aglomeracao.

Figura 2. Representacdo esquematica de nanoparticulas estabilizadas
eletrostaticamente'®. Os fons sdo adsorvidos na superficie das particulas criando uma dupla
camada elétrica promovendo uma repulsdo coulombiana e uma estabilizagdo quanto a

aglomeragao.

2. Estabilizacao estérea: estd baseada na coordenagdao de moléculas organicas na superficie
metalica impedindo a aglomeragdo (Figura 3). A adsorcdo destas moléculas sobre a superficie

da particula estabelece uma camada protetora. O caminho pelo qual estas grandes moléculas

13
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adsorvidas evitam aglomeracdo, pode ser explicado de uma maneira simples visualizando a

aproximacgdo entre dois coldides metalicos. No espaco entre as particulas, moléculas

adsorvidas estardo restringindo o movimento de aproximacao o qual causa um decréscimo na
15,53,54

entropia e um aumento na energia livre.

Figura 3. Esquema da estabilizacdo estérea promovida por um polimero adsorvido na

superficie de duas nanoparticulas em solugdo.

No controle do crescimento das nanoparticulas alguns agentes estabilizadores tém sido
utilizados; grupos protetores doadores de elétrons contendo P, N e S (fosfinas, aminas,
tioéteres), solventes como THF e THF/MeOH, élcoois de cadeia longa, surfactantes,
polimeros, polioxodnion, polimeros organicos como PVP (polivinilpirrolidona), PVA
(polivinilalcool) e polimetilviniléter. Outro agente protetor utilizado combinado com outros
agentes estabilizadores sdo compostos tetraalquilamonio R;N'. A sintese de nanoparticulas
exige, quase sempre, uma etapa de reducdo. A redug¢do quimica de complexos de metais de
transi¢do, na presenga de agentes protetores, pode ser conduzida com sucesso em agua ou em
solventes organicos. O primeiro método padrao para a sintese de coldides metalicos com Au
(20nm) se deu pela redugio de AuCly com citrato de sodio publicado por Turkevich.’** Este
propds o primeiro mecanismo para formag¢do de nanoparticulas baseada em nucleacao,
crescimento ¢ aglomeracdo a qual ainda ¢ valida. Técnicas mais modernas e recentes de
resultados termodindmicos e cinéticos tém refinado este modelo.'>'***

A redugdo de metais de transicdo em solu¢do ¢ utilizada como método para formagao
de nanoparticulas metalicas. Uma variedade de agentes redutores tem sido utilizados:
hidrogénio, monodxido de carbono, NaBHy, citrato de sddio, etc. O hidrogénio ¢ um eficiente

agente redutor usado na sintese de nanoparticulas de metais de transi¢do a partir de sais de
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Pd, Pt, Rh e Ir. Como exemplos, nanoparticulas de Pd de Moissev e nanoparticulas de Rh e Ir
estabilizadas por polioxoanion/BusN'X de Finke foram sintetizadas pela reducio com

hidrogénio molecular.'>™

3.2.1. Numeros Magicos Aplicados a Nanoparticulas de Metais de

Transicdo

Em nanoparticulas, os atomos estdo geralmente agrupados em formas poligonais ou
poliedrais de alta simetria além de uma alta eficiéncia de empacotamento e estes
agrupamentos atdmicos, camada por camada, seguem nimeros caracteristicos. Por exemplo,
trés, quatro, seis e oito atomos sao freqiientemente “empacotados” em arranjos triangulares,
tetraédricos, octaédricos e cubicos, respectivamente. Esta progressdao em fungdo dos arranjos
geométricos gera niimeros caracteristicos, os quais sdo denominados de numeros magicos.”> A
progressdo destes numeros magicos, como um resultado de “empacotamentos” de d&tomos, ndo
¢ aleatoria e segue certas regras regidas por fatores eletronicos e estéreos.

Os numeros magicos sdo seqiiéncias numéricas na formag¢ao de “clusters” relacionadas
aos processos de crescimento e nucleacdo, os quais sdo governados através da freqiiente
competicdo entre fatores de empacotamento e energias de ligacdo. Uma vez que estes
processos devem ser cinética ou termodinamicamente controlados, e desta forma, sensiveis as
condicdes reacionais, os efeitos da forca de ligacdo (os quais sdo parametros eletronicos) e os
parametros de empacotamento (que sdo efeitos estéreos), implicardo em diferentes seqiiéncias
magicas resultantes de sucessivos empacotamentos com distintos “recheios” eletronicos e
cascas atomicas respectivamente.

Sendo assim, o crescimento de uma particula considerando uma estrutura cfc (ctibica

de face centrada) gera uma particula com a estrutura basica (platonica) conforme a Figura 4.

15



Revisdo Bibliografica

Figura 4. Estrutura de um cubo-octaedro mostrando o nimero magico v; (13) o

qual corresponde a 13 atomos totais, sendo 1 interno e 12 externos.

Uma vez formada a primeira estrutura, ocorre o crescimento da particula, ou seja,
através do contato com outros atomos, o cristal vai se arranjando conforme seus parametros
de rede até formar uma nova camada de 4tomos e este novo cristal formado torna-se mais
estavel termodinamicamente; mas quando este entra em contato com outros atomos, forma
novamente estruturas instaveis, que tendem a auto-organizarem-se para formar a particula
com uma menor energia e conseqiientemente uma maior estabilidade. Este rearranjo,
geralmente s6 ¢ controlado cinéticamente, uma vez que a estrutura com menor energia ¢ o
aglomerado metalico (“bulky”). Este crescimento descreve uma seqiiéncia de numeros

magicos, aqui demonstrada para icosaedros, segundo a equagao:

G =?n3 +5n° +1—31n+1, n>0

n

S =10n"+2  n>1

Equacdo 1. Progressdo matematica descrita para o crescimento de particulas de metais
de transi¢do a qual gera os nimeros magicos. G, equivale ao nimero de dtomos totais e S; ao

numero de 4&tomos na superficie da particula metalica.

O crescimento, camada por camada, de uma espécie de Pt (0), por exemplo, pode ser
visualizada na Tabela 2. Nota-se que o primeiro nimero magico v; contém 13 atomos e o

seguinte nimero, o v,, segundo a Equagdo 1, ira gerar uma particula com 55(G,) atomos,
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sendo 13 internos e 42 externos (S,), que por sua vez, ira crescer formando uma particula

contendo 55 4atomos internos e 92 externos (Gy, - 147) e assim sucessivamente.

Tabela 2. Representacao idealizada do crescimento de nanoparticulas em arranjo CFC,
mostrando o nimero de camadas, o numero total de atomos e a quantidade de atomos

expostos na superficie.

Nanoparticulas

“full-Shell”

N°. Camadas 1 2 3 4

N°. atomos
' 13 55 147 309
totais (My)

% atomos
o 92 76 63 52
superficiais

3.2.2. Meétodos de Sintese

Uma grande variedade de métodos tém sido aplicados na sintese de nanoparticulas de
metais de transi¢do, levando a particulas com diferentes distribui¢des de tamanho, morfologia
e atividades cataliticas. O grande desafio enfrentado pelos pesquisadores na area da quimica
coloidal ¢ a reprodutibilidade do método de sintese de nanoparticulas, principalmente para um
controle da distribui¢do do tamanho, estrutura, forrna56, composig:5057, etc.

Os principais métodos para a sintese de nanoparticulas de metais de transi¢ao sdo: a
redug¢do de complexo organometalico; decomposi¢do térmica ou fotoquimica do precursor;
reducdo do(s) ligante(s) e sintese eletlroquimica.“’58

O método de redugdo de sais de metais de transicdo ¢ o mais utilizado e o mais
simples para a obtencdo de espécies coloidais metalicas.

Uma grande variedade de agentes redutores sdo utilizados para a obtengdo de coloides

metalicos desde hidrogénio, C0259, borohidreto de sc')dioéo, élcoois“, etc.5%
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Cinco principais casos de sintese de nanoparticulas sdo mostrados a seguir: Giinter
Schmid et al, da Universidade de Essen, Alemanha, estabeleceram a sintese de nanoparticulas
de metais de transi¢ao estabilizada por ligantes, em 1981, da espécie Auss(PPh3)12C1664, Eles
sintetizaram este importante “cluster”, o qual seguia a ordem de nimeros magicos Mss com
1,4 nm de diametro. Esta molécula foi sintetizada através da passagem de diborano (B;Hg), a
50-60 °C, por uma solugdo de PPh;AuCl em benzeno. O diborano reduziu o Au(I) para Au(0)
e complexou o excesso de fosfina. Um soélido preto foi isolado, o qual continha uma férmula
analitica de [Aug»(PPh3),Cl], ; através de medidas de sedimentacdo por peso molecular eles
obtiveram a formula molecular aproximada de Au.ss(PPh3).;2Cls. A desvantagem deste
método ¢ que o Au(0) metalico é produzido com um subproduto indesejado. Além disso, as
nanoparticulas resultantes apresentaram uma limitada estabilidade térmica, decompondo-se
em solucao quando aquecidas a 60°C. A utiliza¢ao de diborano como agente redutor tem sido
estendida para outros metais, levando a sintese de particulas com uma férmula geral
MssL1,Cly, onde M = Au, Rh, L = PPhs, x=6; M = Rh, Ru, L = P(+-Bu);, x =20; M =Pt, L =
As(t-Bu)s, x =20; M = Co, L = PMe;, x = 20.

A estrutura proposta por Schmid para o complexo Auss(PPh3);2Clg pode ser

visualizada na Figura 5.

Auss[P(CqHl5)3]1;Clg

Figura 5. Proposta feita por Schmid para o modelo estrutural de nanoparticulas de
Auss(PPh;3)1,Clg . A estrutura da esquerda contém o ntcleo metélico (cubooctaédro) cercado
pelos ligantes (fosfinas, indicados pelos circulos) e a direita o niicleo metalico com estrutura
fcc (cubico de face centrada) contendo os ligantes fosfinas e cloretos ligados aos respectivos

atomos de ouro.

Esta estrutura foi baseada através da espectroscopia Mdssbauer, uma vez que o

acompanhamento do crescimento dos cristais por Difracdo de raios-x ndo foi eficiente.
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Schmid publicou algumas micrografias eletronicas de transmissdo impressionantes- com
Microscopia Eletronica de Alta Resolugdo (HRTEM) - de nanoparticulas, incluindo imagens
que mostram claramente o nicleo metalico cercado pelos ligantes que o estabilizam® (Figura
0).

Schmid também foi o primeiro a estudar a estabilizagdo dos ligantes sobre as
nanoparticulas através de STM (microscopia eletronica de varredura por tunelamento de
elétrons), onde obteve imagens das particulas de ouro com um diametro total de 2,1-2,5 nm
versus 1,4 nm que ele havia obtido por TEM para o didmetro do nlicleo metéalico, em

concordancia com as previsdes tedricas.

Figura 6. Micrografia de uma nanoparticula de Au (esquerda) cercada pela camada dos
ligantes estabilizantes. A direita (alta resulugfio) estd a imagem de uma nanoparticula de
Platina (Pt3o9) na direcdo (110) mostrando a estrutura cfc, correspondente a um “cluster” com

quatro camadas atdmicas. Imagens extraidas da referéncia 65.

Quando aplicou nanoparticulas de Rh em “solu¢ao” como catalisadores em reagdes de
hidrogenacao e hidroformilagdo, Schmid encontrou o “cluster” original decomposto, o qual
ndo era retido apos a reacdo. Ele acreditava que a aplicagdo de grandes “clusters” como
catalisadores so poderia ser feita via a formacao de espécies heterogéneas.

Ilya Moiseev e seu grupo da Academy of Sciences, em Moscou, colaboraram com um
dos sistemas mais estudados na literatura, chamados de clusters gigantes de paladio catidonico
com formulas Pd.ssiL.¢o(OAc)-1s0  [L=1,10-fenantrolina ou  2,2’-bipiridina] e
Pd_s¢1fen_60O-60(PFe)-60. Estes clusters tém sido extensivamente caracterizados e foram os
primeiros exemplos de nanoparticulas isoladas que catalisaram reagdes dispersas em solugao.

A sintese destes clusters gigantes foi feita em duas etapas. Sendo o primeiro passo a
reducdo de acetato de paladio (II), utilizando hidrogénio molecular como agente redutor em

acido acético, na presenca de 1,10-fenantrolina(fen) ou 2,2’-bipiridina. As imagens obtidas
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por TEM mostraram particulas com 2,0 + 0,5 nm de didmetro, um tamanho corroborado por
analises de SAXS (seguindo a teoria dos niimeros magicos, os cientistas idealizaram que a
forma da particula contém aproximadamente 400 atomos de paladio (Pd-40). O cluster de Pd

de Moiseev ¢ mostrado na Figura 7.

Figura 7. Modelo idealizado por Moiseev para o cluster Pd_s¢ fen-go(Oac)-1g0. 1: Os
atomos de Palddio estdo coordenados aos ligantes fenantrolina;2: atomos de Pd estdo
acessiveis para a coordenagdo com os anions OAc ou moléculas de substrato ou solvente. 3:
Superficie formada pelas interagcdes de van der Walls ou ligantes fenantrolina coordenados.

Figura extraida da referéncia 66.

O modelo consiste em um nucleo de palddio com empacotamento denso (closed-
packed) circundado por ligantes fenantrolina. De acordo com a formula molecular, os autores
calcularam que, geometricamente, aproximadamente 60 ligantes fenantrolina podem estar
coordenados em um modelo bidentado, a 252 4tomos de Pd na superficie da particula. A
espessura estimada da camada dos ligantes é cerca de 4,1 A, como visualizada por HRTEM.
Existe alguma parte da superficie que ndo estd diretamente recoberta pelos ligantes
fenantrolina, indicando que os ligantes devem estar se ligando apenas nos buracos e nos
vértices do icosaedro.

O hidreto metalico [Pdsfen(Oac),H4],(n=100) catalisa varias reagdes de hidrogenacao,
dimerizacao e isomeriza¢do em solucdo com freqiiéncias de rotacdo na faixa de 0,3 h'-15n!
e longo tempo de vida util, com valores de numero de rotagdo superiores a 10.000 (nio
Erro! Indicador nfio definido. \ 7 .00

corrigido para o nimero de atomos expostos na superficie).

obteve evidéncias indiretas de que o catalisador ndo ¢ um complexo monomolecular de
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paladio, estudando os varios efeitos obtidos na seletividade dos produtos quando adicionado
pequenas quantidades de agua. Evidéncias indiretas comprovaram também que o verdadeiro
catalisador ndo ¢ uma espécie de palddio metalico (bulk). Isto foi constatado quando
analisados os efeitos cinéticos isotopicos (Kcnman/Kennpon) nas reagdes de oxidagdo do
propileno catalisadas pelas particulas, com valores de ky/kp=3,6, e para reagdes catalisada por
paladio metalico (paladio black), valores de de ky/kp=1,0. Estes dados sugerem que no caso
do etileno, a etapa determinante da reacdo ¢ a adigdo oxidativa do etileno coordenado pela
ligagdo pi na superficie da particula de paladio. No caso do propileno, contudo, a etapa
determinante pode ser a quebra da liga¢do alquil-H para a formacao do complexo pi-alila e o
metal hidreto na superficie.

Este estudo foi um dos primeiros feitos na literatura para a compreensao do mecanismo
reacional realizado por nanoparticulas de metais de transigao.

Helmut Bonnemann et al do Max Planck Institut, em Miilheim, desenvolveram rotas
genéricas para a obten¢do de nanoparticulas na faixa de 1-10 nm através da reducdo de sais
metalicos dissolvidos em THF por hidrotriorganoboratos de tetraalquilamonio, rota esta que
eles tém aplicado para a maioria dos metais dos grupos 6 ao 11.*%

Uma das vantagens na rota de sintese de nanoparticulas proposta por Bonnemann ¢
que o agente estabilizante (NR4") combinado com o agente redutor, ndo necessita a adicao de
excesso de estabilizante ou redutor. Uma vez que o THF ¢ removido através de pressao
reduzida, o metal coloidal ¢ redissolvido e, entdo, precipitado através da adigao de pentano,
éter etilico ou etanol, permitindo a obten¢do das nanoparticulas sob a forma de p6. Esta reagao
¢ feita a temperaturas medianas, geralmente a 50 °C ou menos, e as solu¢des coloidais
filtradas se mantém estaveis por meses.

As variacdes deste procedimento incluem o uso de diferentes agentes redutores: como
hidrogénio molecular, 4cido férmico, hidreto de litio, dentre 0utr0s67; uso de diferentes
precursores metalicos: como acetatos metalicos e misturas de haletos, e a adicao de diferentes
agentes estabilizantes e surfactantes, como o Aliquat 336 (CH3;N[(CH,);CH;]5Cl) para a
mudanca nas propriedades de estabilizagdo das nanoparticulas. A metodologia também tem
sido utilizada para a sintese de particulas bimetalicas como Pt/Rh através da co-redugdo dos
precursores metalicos.

As analises por TEM das nanoparticulas de Bonnemann mostram nucleos metalicos
com um tamanho médio na faixa de 1,3 nm para particulas de Ru e até 10 nm para particulas

de Au. Imagens de nanoparticulas de Ir foram obtidas utilizando a Microscopia Eletronica de
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Alta Resolugdo. As andlises elementares mostraram um contetido metéalico composto de 12 %
até 85 % para particulas de ferro e platina, respectivamente. O boro, proveniente do agente
redutor, geralmente ¢ encontrado em baixas concentragdes (0,5-1,2 %). As analises por XPS e
EDS ndo mostraram a presenga nem de halogénios nem de nitrogénio na superficie das
particulas, levando os pesquisadores a proporem que, sob condi¢des de alto vacuo, a camada
formada pelo agente estabilizante RNX™ foi removida®. Analises de XPS e EXAFS
indicaram que o nucleo metalico de particulas de Rh, estabilizadas por sais de amoénio
quaternario contendo o anion sulfonato, consiste de atomos metalicos com valéncia zero, mas
indicam também a presen¢a de RhCl; (precursor) que ndo foi reduzido e permanece presente.
Desta forma, algumas destas nanoparticulas ndo sao completamente homogéneas.

Mesmo com a intensa utilizagdo deste protocolo sintético, o mecanismo de formagao
das espécies coloidais destes sistemas ainda nao foi bem estabelecido. Os autores assumem
que os sais de amodnio, os quais sdo formados em altas concentragdes proximos ao centro
metalico, atuam como ligantes eficientes e previnem a agregacdo do material metalico. A
estabilizagdo ocorre presumivelmente com os grupos alquilamonio catidnicos circundando os
provaveis anions coordenantes, induzindo desta forma, uma carga negativa na superficie da
particula metalica e, a presenca dos grupos alquila provendo uma maior solubilidade e
estabilidade em solventes ndo aquosos.

Estudos recentes de XANES e EXAFS de nanoparticulas de Cu, sugerem a formagao
de um intermediario catidnico (Cu") antes do inicio da etapa de nucleacdo®. Os dados
revelam que a escolha do 4nion ¢ importante, uma vez que a redugdo através de hidrogénio
molecular de complexos contendo cloretos gera somente um precipitado metalico, enquanto
que para brometos a reagdo ndo ocorre. Mas uma mistura do complexo contendo os dois
anions, na mesma propor¢do, gera nanoparticulas de 4 nm de didmetro, apds 336 horas de
reacdo. Os autores ndo explicaram o motivo destas diferencas.

Bonnemann também demonstrou a sintese de nanoparticulas de metais de transicao
estabilizadas somente por solventes’". A redugdo de TiCly;.2 THF com K[BEt;H] em THF,
forneceu particulas muito pequenas (<1 nm) e extremamente oxofilicas. Estas particulas sdo
estabilizadas pelas moléculas de éter presentes na solucdo (Figura 8).

As nanoparticulas estabilizadas por sais de amonio quaterndrio, sintetizadas pelo
grupo de Bonnemann, apo6s serem isoladas sob a forma de pd, ndo exibiram atividade

catalitica em solucao.
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THE ryp THF

[Ti%0.5 THF], M = Mn, Pd. Pt sstabilizadas por sclventss orginicos
M = Ti, V [Decomposigao)

Figura 8. (A) Representacio esquematica das nanoparticulas soluveis em éter [Ti’.0,5
THF] sintetizadas por Bonnemann. (B) Representacdo de nanoparticulas de Mn, Pd ou Pt

estabilizadas por tetrahidrotiofeno. Estas representagdes foram extraidas da referéncia 15.

Contudo, uma vez imobilizadas em um suporte s6lido, tornam-se ativas e com um alto
tempo de vida 1util. Para isso, bastou colocar os suportes fornecidos industrialmente como
Silica Aerosil P 24™ e/ou carbono ativado em contato com a solucdo contendo as
nanoparticulas (Figura 9). As particulas se adsorvem sobre a superficie do suporte sem que
ocorra aglomeracdo, o que foi constatado por TEM. Os autores publicaram que a atividade
catalitica e o tempo de vida util destes catalisadores sdo muito maiores do que seus
catalisadores andlogos disponiveis comercialmente. A atividade de uma dispersao coloidal de
Rh/C (5 %, com particulas de Rh na faixa de 1,2-2,2 nm de didmetro) ¢ cerca de 240 % maior
do que um catalisador de Rh/C (5 %) comercialmente disponivel (com particulas de Rh na
faixa de 1-5 nm de didmetro). Para Bonnemann, no caso de nanoparticulas de paladio
suportadas, o nimero de rotacdo exibido por esses materiais foi de 96000 (para um nimero
desconhecido de 4&tomos na superficie) na reagcdo de hidrogenagao do cicloocteno, comparado
ao numero de rotacdo de 38000 para um catalisador de Pd/C (no qual foi considerado o

numero de 4&tomos expostos por quimissorgao).
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nanoparticula (metal)

camada intermediiria

{oxigénio, enxofre) Suporte

Heterogéneo

camada protetora—

(RN'X)

Figura 9. Representacdo idealizada por Bonnemann para o catalisador heterogéneo
formado pela adsor¢do de nanoparticulas em um suporte solido. Figura extraida e traduzida da

referéncia 69.

Este longo tempo de vida util ¢ atribuido a camada protetora formada pelo
alquilamoénio, o qual os autores acreditam que permite a pequenas moléculas como H; e O,
passarem através dela enquanto que previnem a entrada de moléculas maiores que possam
envenenar a superficie do catalisador, tornando-o menos ativo.

As grandes vantagens do método de sintese de nanoparticulas proposto por
Bonnemann incluem a sintese em larga escala (sintese na ordem de gramas de catalisador) e
uma vasta gama de nanoparticulas de metais disponivel. As desvantagens incluem o uso de
sais metalicos como precursores (alguns sdo muito dificeis de se conseguir sob a forma pura,
como o IrCls), algumas irreprodutibilidades sintéticas, a dificuldade de precisar a composi¢ao
e a caracterizacdo destes materiais.

Manfred Reetz e seu grupo do Max Planck Institut, em Miilheim, tém desenvolvido
um eficiente método para a sintese de nanoparticulas de metais de transi¢cao em larga escala e
com um controle de tamanho, baseado em métodos eletroquimicos. Utilizando uma célula
eletroquimica na qual um anodo de sacrificio foi usado como fonte de metal e um eletrdlito
suporte atuando como agente estabilizante de nanoparticulas, Reetz publicou em 1994, a
sintese de nanoparticulas de Pd com diametros variando entre 1,4-4,8 nm, estabilizadas por
(CgH17)4N+Br' e dispersas em uma mistura acetonitrila/THF.

Existem varios aspectos significantes nesta técnica, destacando-se o controle do
tamanho das nanoparticulas através da variagdo da densidade de corrente aplicada (altas
correntes geram particulas de pequeno tamanho), o simples isolamento das nanoparticulas

(sendo estas precipitadas das solugdes sob a forma de um p6 preto) e a facil redispersdo das
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particulas em solventes ndo aquosos em concentracdes superiores a 1 M. Além disso, estas
nanoparticulas podem ser obtidas com rendimentos superiores a >95% e podem ser
sintetizadas em escala moderada. Este método sintético pode ser aplicado a outros metais,
facilmente oxidaveis, como Ni, Cu e Au (exceto aqueles em que a natureza do eletrodo de
sacrificio esteja dentro das limitagdes do método eletroquimico sintético).

Através da simples troca do eletrolito € possivel alterar a natureza da solubilidade das
nanoparticulas, podendo estas serem dissolvidas tanto em solventes apolares como o pentano
(usando como estabilizante o brometo de tetraoctadecilamonio) quanto em solventes polares
como a agua (usando propanosulfonato de 3-dimetildodecilaménio sulfobetaina.LiCl).”® Esta
metodologia tem sido aplicada também para a sintese de nanoparticulas a partir de sais
metalicos ndo tdo facilmente oxidaveis como a Pt, Rh, Ru e Mo’'. Na Figura 10 ¢ mostrado o
método proposto por Reetz, onde ¢ visualizado o esquema mostrando o sal metalico
difundindo até o cation, onde ¢ entdo reduzido, e a concomitante estabilizacdo promovida pelo

eletrolito, que faz com que ocorra a formagao de nanoparticulas estaveis.
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Figura 10. Mecanismo postulado por Reetz et al para a formacdo de nanoparticulas
sintetizadas pela rota eletroquimica e estabilizadas por sais de amoénio quaternario. Figura

extraida da referéncia 15.
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Um grande problema desta técnica ¢ que a formacao das nanoparticulas ndo pode ser
acompanhada diretamente, limitando uma grande quantidade de informagdes mecanisticas
que poderiam ser obtidas. Reetz diz que o preciso mecanismo ¢ muito dificil de ser
determinado, mas ele propdem que a formacdo das nanoparticulas consiste da (i) dissolu¢ao
do 4nodo de sacrificio (por exemplo, Pd**/Pd®), (ii) seguido da migracio dos ions para o
catodo, (iii) reducdo dos ions e formacdo dos atomos metalicos na interface do catodo,
(iv)agregagao dos atomos metalicos, (v) estabilizagdo promovida pelos ions de amonio (auto-
organizagdo) ao redor dos nucleos metalicos e, finalmente, (vi) precipitacdo de aglomerados
metalicos (Figura 10). Entretanto, ndo existe nenhuma evidéncia cinética direta para a
comprovagdo deste mecanismo.

Reetz publicou a sintese eletroquimica de nanoparticulas de Pd com 8-10nm de
diametro em carbonato de propileno utilizando sais de amoénio quaternario como
estabilizantes. Contudo, o eletrolito utilizado é o cloreto de s6dio em 5 % de etanol,
acarretando na presenca de particulas estabilizadas por anions cloreto. Uma solugao 0,2 M de
nanoparticulas de palddio em carbonato de propileno € estavel a 140-155 °C por varios dias,
sem que seja notada a presenca de palddio metélico (aglomerado). Esta ¢ uma importante
observacao, indicando o uso de solventes polares para uma maior estabilizacdo das particulas.
Entretanto, quando as nanoparticulas sdo retiradas da solugdo e secas, elas ndo podem ser re-
dissolvidas, ou seja, ocorre a aglomeracdo das mesmas sem a presenga de solvente. Uma vez
que as nanoparticulas sintetizadas em acetonitrila/THF na presenga de sal de amoénio
quaternario podem ser isoladas e redispersas, as nanoparticulas sintetizadas em carbonato de
propileno ndo; os autores sugerem que a alta estabilidade ¢ providenciada pela cadeia longa
dos cations, contudo, estudos ainda estdo sendo feitos para precisar como o estabilizante atua
em diferentes meios.

Reetz e seu grupo foram os primeiros a publicar um estudo contendo a combinagdo de
TEM/STM para a visualizagdo de nanoparticulas estabilizadas por uma série de brometos de
alquilaménio, desde (C4H9)4N+Br' até (C18H37)4N+Br'. Usando a TEM, eles determinaram o
diametro do nucleo metalico (drgm) € por STM (Scanning Tunneling Microscope) o diametro
total da particula (dsrm). Como mostrado na Figura 11 os pesquisadores calcularam a
diferenca entre os diametros obtidos por TEM e STM (2A= dstm. drem). Eles encontraram, em
todos os casos, que a distancia dstv € maior do que a drgm, € que a diferenca nos diametros ¢

dada somente pelo comprimento da cadeia alquilica do agente estabilizante. Entretanto, os
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autores negligenciam a presenca dos anions Br’, que a principio deveriam estar ao redor das

nanoparticulas, e que nao sdo considerados no modelo.

Agente estabilizante

Nicleo metalico

AN

I| dTEM I
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Figura 11. Distancias medidas por TEM e STM. Neste desenho foi omitido o local

onde se encontrariam os anions inorganicos. Figura adaptada da referéncia 15.

Reetz e seu grupo tém examinado a atividade catalitica das nanoparticulas de paladio
em solucdo (formagdo de ligacdo carbono-carbono tipo Heck e Suzuki) e, imobilizadas em
alumina como um classico catalisador heterogéneo (reagdes de hidrogenacdo de olefinas ou
acoplamento de Heck). Utilizando as nanoparticulas soltiveis em carbonato de propileno para
reacdes de Heck, Reetz obteve em reagdes entre estireno e clorobenzenos, rendimentos em
torno de 30% e, com bromobenzenos, os rendimentos ficaram entre 80 e 97%, com as
conversdes variando de 20-100%.

Reetz desenvolveu também catalisadores suportados além do palddio, como Ni ou
Pt/Sn em pellets de alumina. Ele desenvolveu catalisadores que podiam ser diferenciados pelo
tamanho das particulas presentes na superficie do suporte, apenas variando as condigdes
reacionais. Existe ai uma grande vantagem, pois os problemas difusionais dos substratos no
interior do suporte foram minimizados durante a catalise. A imobilizacdo das particulas
metalicas no suporte ocorre sem aglomeragdo ou mudanca nos nicleos metalicos, o que foi
comprovado por TEM. A lavagem do material remove cerca de 95% do estabilizante
quaternario de amoénio em alguns casos, resultando em “clusters” cristalinos, de tamanhos
definidos, imobilizados na superficie do suporte. Este ¢ um tipo de catalisador bem conhecido
e quando imobilizado em um suporte (5% em Al,Os, por ex.), sua atividade catalitica ¢ mais

do que 3 vezes superior a de um catalisador andlogo disponivel comercialmente.
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Richard G. Finke e seu grupo, da Colorado State University, contribuiram para a
quimica de nanoparticulas com profundos estudos cinéticos e mecanisticos sobre a formagao e
aglomeracdo destas espécies.”” Finke e seu grupo propdem a estabilizacio de nanoparticulas

de Rh (0) e Ir(0) através do uso de polioxoanions e BuyN" (Figura 12).7?

It{Th niicleo
metalico

) W-OW P, W1sNb3Og™
Nb=0 Matriz

S Nb-O-Nb estabilizante

® o

Figura 12. Modelo idealizado da estabilizagdo de uma nanoparticula de Ir(0) pelo

polioxoanion. Figura reproduzida da referéncia 13.

O precursor catalitico [(n-C4Ho)4N]s Nas[(1,5-cod)Ir « P,WsNb3Os;], foi utilizado na
sintese das nanoparticulas de Ir(0) desenvolvidas pelo grupo de Finke. A conversdo deste
precursor catalitico em espécies de Ir(0) foi feita através da reagdo de hidrogenagdao do
cicloexeno em acetona sob 3 atm de H,. O produto foi isolado, e as nanoparticulas de Ir(0)
tornaram-se mais insoliveis a medida que, a solucao reacional tornava-se menos polar, devido
a hidrogenagdo do cicloexeno. O polioxoanion, junto com o BuyN', estabilizam as
nanoparticulas, formando uma capa protetora evitando a aglomeragdo das mesmas. Estas

particulas apresentaram boa dispersao, com um diametro médio de 2,6 a 2,9 nm (Figura 13).
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Figura 13. Histograma mostrando a distribuicdo das nanoparticulas obtidas por Finke.

Figura extraida da referéncia 13.

O histograma mostra uma distribuicdo monomodal de nanoparticulas com diferentes
didmetros. O niimero de atomos presentes em uma particula de 2.6 nm ¢ de cerca de 550
atomos. Para a obtencdo deste histograma, as particulas foram suspensas em acetonitrila e
adicionadas sobre uma grade de cobre recoberto com carbono para as analises de TEM.

As nanoparticulas obtidas por Finke apresentam composicdo bem definida e foram
muito bem caracterizadas na literatura. Eles utilizaram TEM, HRTEM, STM, difra¢ao
eletronica, andlise elementar, peso molecular por ultracentrifugacdo, eletroforese,
cromatografia de troca i0nica, espectroscopia de Infra-Vermelho e estequiometria, através do
consumo de hidrogénio, em reagdes de hidrogenagdo." A difragdo de elétrons mostrou que o
nucleo metalico das nanoparticulas ¢ composto inteiramente por Ir(0) com estrutura cfc. A
analise elementar e, a analise por peso molecular em solugdo, resultaram em uma férmula
[11(0)-300(P4W30NbO123)~33] (BusN)-300Na-22s. Espectrometria de massas e infravermelho
confirmaram a presenca do agente polioxoanion estabilizante. Significativamente, a
eletroforese e a cromatografia de troca idnica, mostraram que em solucdo, as nanoparticulas
apresentam uma carga total negativa. Esta observa¢do indica que o estabilizante, carregado
negativamente, deve estar ligado as nanoparticulas em solugdo. Estudos estdo sendo feitos
com outros polioxoanions, pois os pesquisadores acreditam, que € possivel combinar, a alta
densidade de carga negativa, em conjunto com um cation contendo um grupo volumoso como
o BwuN". Pode se dizer que estes polioxoanions, combinados com o sal de amonio
quaternario, geram uma espécie que estabiliza eletronica e estericamente as nanoparticulas

metélicas (Figura 14).
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Barreira Couloumbiana
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Figura 14. Modelo idealizado da estabilizagdo fornecida pela combinag¢ao do
polioxodanion com o sal de amodnio quaternario, formando, além de uma barreira
couloumbiana (contra a aglomeracdo), uma barreira estérica propiciada pelo sal de amonio

quaternario. Figura extraida da referéncia 13.

O sistema proposto por Finke tem uma peculiaridade, o qual, pode ser acompanhado
em tempo real, ou seja, ele e seu grupo propuseram um estudo no qual, a formagdo e o
crescimento das nanoparticulas metalicas podem ser acompanhados de duas formas: através
do consumo de hidrogénio em reagdes de hidrogenacdo de olefinas, seguindo as teorias
iniciadas pelo pesquisador LaMer, no inicio de 1950 ou, mais diretamente, pelo consumo de
hidrogénio na reducdo do precursor, através da conversao do ciclooctadieno (cod),

acompanhado por CG.

3.2.3. Estudos cinéticos de formagao das nanoparticulas metdlicas

Estudos cinéticos e mecanisticos da formagdo e aglomeracdo das nanoparticulas de
metais de transicdo sdo de relevante importancia, apesar de serem pouco descritos na
literatura. O primeiro trabalho descrito (1997), detalha pela primeira vez a formagdo de
nanoparticulas por duas etapas cataliticas, onde A — B representa uma lenta e continua
nucleagdo, seguido de A + B — 2B representando o crescimento da superficie autocatalitico,
onde A ¢ geralmente um precursor organometalico, [(1,5-COD)PtCl,] (por exemplo), e B ¢
uma nanoparticula [(Pt (0),], por exemplo. A etapa A + B— 2B ¢ uma defini¢do cinética de

r1: 4 r y , . , .
autocatalise™, que ¢, quando o produto B ¢ também um reagente, que por meio de um rapido
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progresso da reacdo (processo autocatalitico), apresentam uma forma tipicamente sigmoidal.
O segundo trabalho descrito (2004), adiciona uma terceira etapa catalitica para o
mecanismoonde B + B — C, que representa uma etapa de aglomeracao (onde C ¢ bulk
metalico).””

O primeiro mecanismo cinético proposto por Finke e seu grupo leva em consideracdo
duas etapas na sintese de nanoparticulas: a nucleagdo (k;) e o crescimento autocatalitico (k).
Uma vez que a reacdo de hidrogenacdo da olefina ¢ um processo rapido, esta pode ser
equacionada em funcdo das duas etapas, fornecendo as constantes de nucleagdo e

crescimento, k; e k, respectivamente (Esquema 1).

K;

(a) A—B

K,

(b) A+B—2B

rapido
(©) o [B + cicloexeno + Hy, — B + cicloexano]

Kobs
(d) A+ acicloexeno + a hy — B + a cicloexano

Esquema 1. Etapas de nucleacdo e crescimento de nanoparticulas de metais de transicdo,
seguido da reacdo de hidrogenacdo de cicloexeno, a qual ¢ utilizada para a obtencdo das

constantes cinéticas da reagdo de formagao das particulas. Extraido da referéncia 13.

O ciclo envolvido neste mecanismo autocatalitico de formagao do catalisador, bem
como a reacao de hidrogenacdo da olefina pode ser resumido conforme o esquema 1. Nele sao
apresentadas a formacao da espécie ativa B (i) seguido da etapa de hidrogenacgdo da olefina
(if) com a concomitante formagao do produto e regeneragdo do catalisador. Aqui esta a chave
para todos os equacionamentos, uma vez que a concentracdo das nanoparticulas (B)
produzidas, devido a sua lenta etapa de formacdo, ¢ considerada constante durante todo o
ciclo catalitico.

As equagdes descritas pelo grupo de Finke para o monitoramento da formagao das
nanoparticulas utilizando como sonda quimica a reacdo de hidrogenacao de cicloexeno, sao

descritas a seguir:
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—d[A]/dt =d[B]/dt =k, [A]+ k,[A][B]
Equacado 2
[B]=[4,]~-[4]
Equacdo 3
Substituindo a Equagdo 3 na Equacao 2 temos:
—d[A)/ dt =d[B]/dt =k [A] + k,[4)([4,]1-[4])

Equacado 4

—d[ A/ di = d[B]/dt = 1 —d[oleﬁna]: 1 —d[Hz]’
1200 dt 1200  dt

_d[A]/ di = 1 —d[olefina]
1200 dt

Equacgdo 5
Substituindo a Equagdo 5 na equagao 4 temos:

1 —d[olefina] B
200 @l ELAEA =D,

— d[olefinal/ dt =1200 [k,[ ]+ k,[ A1([ 4, 1-[A])]

Equacado 6

O ciclo proposto por Finke para a formagdo e crescimento das nanoparticulas ¢

exposto no Esquema 2.
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A

(i) I(obs (kl, k2 )

Esquema 2. Ciclo proposto por Finke para a formagao e crescimento (K; e K5)

das nanoparticulas, utilizando como sonda, a reagao de hidrogenagdo do cicloexeno.

Este mecanismo sugere, segundo os autores, que as nanoparticulas atuam como
“living-metal polymers”, um conceito que pode ser utilizado para a obtengdo de particulas
com tamanhos definidos, para isso, bastando adicionar diferentes quantidades de precursor
catalitico.”” Tal mecanismo pode prever a sintese de nanoparticulas monodispersas através da
separacdo dos periodos de nucleagdo e crescimento através de mudanga nas condigdes
reacionais.

Seguindo as consideragdes ditas acima, a equagdo diferencial que pode ser relacionada
com os dados experimentais, ou seja, o consumo de hidrogénio, devidamente transformado

para conversao da olefina, pode ser dada por:

—d[olefinal/dt =—d[H,]/ dt

Equagao 7

A concentragdo de catalisador ([B]y) em fung¢do do tempo pode ser escrita,

considerando a estequiometria da reacao por:

(3], ([olefinal, ~[olefinal,)

1200
Equacdo 8

Substituindo a Equagdo 3 na Equagao 8 obtemos:
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1

(T4l =410 =555

(lolefina], ~[olefinal,)
Equagdo 9.

Através da estequiometria, temos mais uma vez que:

[4], = [olefina],

1200
Equacao 10.

Substituindo a Equacao 10 na Equagdo 9 temos que:

[A], =[A], - [ﬁ({oleﬁna]o ~[olefinal, ),

1

Al =
4] 1200

([olefinal,)
Equacao 11.
Substituindo a Equacdo 11 e

Equacao 10 na Equacdo 6 obtemos a equacdo diferencial a qual ¢ utilizada para a

obteng¢ao dos ajustes para as curvas de hidrogenagdo do cicloexeno.

k2
1200

—d[olefinal/ dt = k [olefina], + [olefina),([olefina), —[olefina],)

Equacdao 12. Equagdo diferencial representando a variagdo da concentracdao do
substrato em fun¢do do tempo. Salienta-se que k;(ajuste)=k;(nucleacdo) e 1200 ky(ajuste) = k,
(crescimento). O valor 1200 é a razdo substrato catalisador e deve ser considerado na

equacao.

A Equacdo 12 pode ser integrada nos limites (0—t) resultando na equagdo que ¢

aplicada para os ajustes (obtencdo das constantes) nas curvas de hidrogenagao do cicloexeno.
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—d[olefinal/ dt = k,[olefina], + k,[olefina], ([olefina], —[olefina],);

f — d[olefina] B Jw _
0 [olefina] (k, + k,([olefina], —[olefina] ) e

1 £ k, + k,([olefina], —[olefina] ’ o
k, + k,[olefina], ! [olefina] t -

h{(la + k, ([olefina), ~[olefina),)olefinal,

k,[olefina] } = (k, + k,([olefina], )t

Rearranjando para a forma exponencial temos:

(k,/ k,) +[olefina],

[olefina), =

1 * ex (ki +k,[olefina] )t

I+ —
k,[olefina],

Equacdo 13. Forma da Equacdo 12 considerando a variacdo da concentracdo da olefina
em fungdo do tempo.

Na Figura 15 é mostrado o ajuste com as constantes K; ¢ K, de uma tipica curva de
consumo de cicloexeno em fungdo do tempo e, concomitante formacao de nanoparticulas de
Ir (0) de 22 + 3 A, a partir de [Bu4N]5Na3[(1,5-COD)Ir.P2W15Nb3062], em acetona a 22

°C, a curva mostra um periodo de indugio de 1 h.”
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Figura 15. Dados de ajuste de uma tipica curva de hidrogenagdo de cicloexeno e
concomitante formacdo de nanoparticulas de Ir (0) de 22 + 3 A. Figura extraida da

referéncia 77.

Os ultimos trabalhos descritos pelo grupo de Finke descrevem uma nova etapa de

12,77

aglomeragdo autocatalitica ©'’, onde pequenas nanoparticulas se agrupam com particulas

maiores levando a formagdo de bulk metalico (B + C—1,5 C; k;). O novo mecanismo

I r 12
resultante de quatro etapas, com duas etapas autocataliticas é exposto no esquema 3. >’
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H,
pA+p K228 PO optt Ko PO, = @J

H, H;
Ky ¢

2B _Sp Pt0n+PtOm —Kg-)- Pt0n+m

8@ &
K 0 0 Ky 0
B+C 4.15C Pt 4 Pou — Ptpuk

Esquema 3. Mecanismo com quatro etapas para a formacdo de nanoparticulas,

proposto pelo grupo de Finke . Extraido da referéncia 12.

Este novo mecanismo descreve observagdes que anteriormente eram inexplicaveis na
literatura de nanoparticulas de metais de transi¢do. O ciclo proposto por Finke para um
mecanismo de quatro etapas ¢ exposto no esquema 4, onde (A) conversao de [(1,5-
COD)PtCl,], (B) nanoparticulas, (C) aglomerado metalico. No presente exemplo, C ¢ um

catalisador ativo e ilustra o caso onde B + C — 1,5 C, ¢ cinéticamente importante.
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A
l k1, k2

B
l ks, ks

C

H
L, C
Rapido

Esquema 4. Ciclo proposto por Finke para a rdpida hidrogenagdo de cicloexeno,
onde o consumo de H, ou de cicloexeno é utilizado para seguir a conversdo de (1,5-
COD)PtCl, (A), nanoparticulas (B), aglomerado metalico (C), todos dependentes de quatro
constantes, k;-ky (Esquema 4). No presente exemplo, C é um catalisador ativo, e a figura
ilustra o caso onde B + C — 1,5 C, é cinéticamente importante. Figura extraida da

referéncia 76.

A redugdo do precursor (1,5-COD)PtCI, e a concomitante hidrogenacao de cicloexeno
sdo acompanhadas em tempo real através do consumo de H; onde todos os dados de consumo
de hidrogénio sdo convertidos para o equivalente consumo da concentragdao de cicloexeno. A
Figura 16 mostra como exemplo, uma tipica curva de redu¢do do complexo (1,5-COD)PtCl, e
concomitante hidrogenacao de cicloexeno com Hj, na presenca de 2 equivalentes de BusN e
de 1,8-bis(dimetilamino) naftaleno, utilizando o ajuste primeiramente com duas etapas (k; e
k) e posteriormente com trés etapas mecanisticas (k;, k, e k;). Neste caso, como pode-se
observar nem um mecanismo com duas ou com trés etapas ajustam a curva cinética da Figura

16, a qual mostra um periodo de inducdo de 1,4 h.
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& Dados
—— (k1, k2) ajuste
——(k1, k2, k3) ajuste

[Cicloexeno] (M)

Tempo (h)

Figura 16. Uma tipica curva mostrando a redugdo do precursor (1,5-COD)PtCI; e
concomitante hidrogenagdo de ciclo-hexeno com os ajustes utilizados para estabelecer duas
[A — B, A + B — 2B (k;k;)] e trés etapas [A — B, A + B— 2B, 2B — C (k;, k», k3)]

mecanisticas para ajustar os dados obtidos. Figura extraida da referéncia 76.

Esta ¢ uma observagao importante, demonstrando a importancia da descoberta de um
novo mecanismo para formacdo de nanoparticulas. Este novo mecanismo (com quatro etapas)
da seqiiéncia ao mecanismo ja descrito anteriormente para formac¢do de nanoparticulas de
metais de transi¢do. Apos ser determinada a aplicabilidade de um mecanismo com duas ¢ trés
etapas, uma primeira suposi¢do ¢ que a adicdo de uma nova etapa, ndo considerada
anteriormente aos mecanismos, seria a esséncia desta descoberta. A seguir, ¢ demonstrado que
somente com a inclusdo de duas etapas autocataliticas a curva cinética da Figura 16 pode ser
ajustada.

O novo mecanismo proposto, com quatro etapas cataliticas, ¢ mostrado nas Equagdes
14a-14d. Neste mecanismo, A ¢ o precursor (1,5-COD)PtCl,, B representa nanoparticulas
inativas, e C ¢ Bulk metalico cataliticamente ativo, Equagdo 15. A nova etapa determinada no

mecanismo ¢ B + C—1,5C, a qual representa uma etapa de aglomeracao autocatalitica (ky).
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(14a) A _ki_ B
(14b) A+B ko 2B
(14c) 2B _ks_ C

(14d) B+C _ka_ 15C

(15) O +H,+C — O +C

Esquema 5. Mecanismo de quatro etapas para formagdo de nanoparticulas de metais

de transi¢do. As quatro equagoes correspondem a: (14a) lenta nuclea¢do do precursor A
para nanoparticulas B, (14b) crescimento de superficie autocatalitico, (14c) etapa de
aglomeracdo na formagdo de bulk-metdlico C e (14d) aglomera¢do autocatalitica de
pequenas particulas com particulas maiores, formando bulk-metdlico. A Equagdo 15

representa a hidrogenagdo de cicloexeno pelo Bulk metalico cataliticamente ativo.

Com base nos dados experimentais utilizados por Finke, a razdo estequiométrica de
cicloexeno/pré-catalisador, A, de 1200:1, indica que, na média, cada a&tomo metalico reage
1200 vezes e fornece 1200 moléculas de cicloexano. A etapa pseudo-elementar, que €, a
adicdo de uma répida reacdo de hidrogenacao catalitica de cicloexeno relata a lenta produgdo
do catalisador C, como mostrado nas Equacdes 16a-16d (Esquema 6), a qual € necessaria para
fazer a conexd@o da [C]; com [cicloexeno];, a partir da etapa pseudo-elementar 16d pode-se
chegar a equacdo diferencial, 17a, e com esta na forma integrada, a equacdo 17b."”

No Esquema 6 ¢ mostrado o envolvimento do aglomerado C, como catalisador ativo

na reagdo de hidrogenacao de cicloexeno.
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(160) 1200[©+H2+CH©+C]

(l6d)  1200[ J+1200H, +B — 1200 )+05C

Esquema 6

(17a) -1/1200 d[ [ )]/dt= 1/0,5 d[c/clt

(17 b) 1/2 ([@]o i [@]) = 1200 [C]

Esquema 7

A proporcionalidade resultante na equagdo 17b, permite o ajuste da curva com os
dados de consumo do cicloexeno, através da razdo constante para as quatro etapas de
formacdo e aglomeragdo de nanoparticulas deduzidas, k;-k,. Na pratica € conveniente ajustar

os dados a equacdo 2 ([cicloexeno]), — [cicloexeno]).

© Dados

Duplo ajuste autocatalitico

[Ciclosxena] (M)

Tempo (h)

Figura 17. Ajuste da curva de redugdo do precursor (1,5-COD)PtCl; e concomitante

hidrogenacdo de cicloexeno com um mecanismo com duas etapas autocataliticas eq. 14a-

41



Revisdo Bibliografica

14d, (Esquema 5), acompanhando pelo uso de uma etapa de tratamento pseudo elementar eq.
16a-16d, (Esquema 6) 17a e 17b (Esquema 7). Figura extraida da referéncia 76.

Cerca de quinze mecanismos adicionais foram estudados, entre estes os descritos nos
esquemas 8 e 9, sdo de particular importdncia. Ambos incluem o mecanismo duplamente
autocatalitico, ambos empregam bulk metalico como catalisador, e ambos fornecem ajustes

com um residual baixo, como 0 mecanismo proposto nas equagdes 14a-14d.

A—B
A+B—2B
2B—C
A+C—1,5C

Esquema 8

A—B
B+B—C
B+C —1,5C
A+C—1,5C

Esquema 9

O mecanismo alternativo proposto no Esquema 9, tem uma quarta etapa onde A + C
—1,5C substituindo B + C —1,5C, levando a questionar se, o catalisador bulk metalico C,
sendo o catalisador cinéticamente dominante na hidrogenagdo de cicloexeno, poderia também
ser o catalisador dominante na reducdo do precursor A. Para resolver esta questdo, foi
calculada a concentragdo versus tempo para os dois mecanismos mostrados nas Figura 17a e
17b por meio das razdes constantes, os ajustes foram deduzidos para os respectivos dados
experimentais, sendo a integragdo numérica feita pelo programa GEAR tragado com o
programa McKinetics.

As curvas revelam diferenca entre os mecanismos propostos ( B + C —1,5C; como
uma quarta etapa), versus o mecanismo alternativo ( A + C —1,5C; como uma quarta etapa),
avaliando se o mecanismo ¢ ou nao constituido de B : o qual apresentou concentracao
significante no mecanismo proposto (B + C —1,5C), mas nao apresentou quantidade

apreciavel no mecanismo onde A + C —1,5C, Figuras 17a e 17b respectivamente.
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Com base nos resultados obtidos o mecanismo alternativo A + C —1,5C foi
descartado, dando suporte ao mecanismo proposto onde B + C —1,5C. Estes resultados foram
relacionados com evidéncias como: (a) a presenca de nanoparticulas em grande quantidade
nos dados obtidos por TEM, (b) a coloragdo cinza da solucdo, no final do periodo de inducao
da hidrogenagdo de cicloexeno, indicando a presenca de nanoparticulas, (c) nanoparticulas
foram sintetizadas sem problemas em experimentos nos quais foi caracterizado o mecanismo
duplamente autocatalitico. Estas evidéncias deram suporte a deducdo de que apreciaveis

concentragdes de nanoparticulas estdo presentes durante a reacdo de redu¢do do complexo
(1,5-COD)PtCL,.”’

1.4 A
1.2 -
=
E 1-
=)
= 0.8 1
o
£ 0.6 -
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0.2 1
0 |
0 10 15
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B
A
< ¢
£
S
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Figura 18. Determinag¢do das concentracoes de A [(1,5-COD)PtCl,], B
(nanoparticulas), e C (bulk metalico) com o mecanismo A— B, A + B— 2B, 2B — C,
X + C— 1,5C, X=B (Figura 174), ou X=A (Figura 17B).Figuras extraidas da

referéncia 77.
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3.2.4. Liquidos ionicos aplicados como agentes estabilizadores de

nanoparticulas metdlicas

Liquidos i6nicos ou sais fundidos podem ser definidos como eletrolitos compostos
inteiramente por ions, sdo liquidos proximos a temperatura ambiente, apresentam fracas
interagdes interidnicas, baixa energia do reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa
pressao de vapor, miscibilidade parcial com solventes aromaticos e sdo imisciveis com alguns
solventes organicos, tais como alcanos.'”’®

Dentre os varios liquidos i6nicos destacam-se aqueles derivados da combinagdo do
cation 1-n-butil-3-metilimidazolio com anions fracamente coordenantes. Sao ideais como
agentes imobilizantes para varios precursores cataliticos homogéneos de metais de transi¢cao
classicos, 391878798081

Os anions destes liquidos 16nicos apresentam diferentes propriedades coordenantes, as
quais seguem a ordem CF3;SO; - >PF¢ = >BF,. Uma caracteristica peculiar destes liquidos

i0nicos ¢ a grande variagdo de suas propriedades fisico-quimicas, tanto em fun¢do da natureza

do anion presente, como dos substituintes alquila do anel imidazolio (Tabela 3).*

Tabela 3. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos ionicos BMI.PFs, BMI.BF, e
BMI.CF3S0;.

X T ¢°C) nso” (P) p30” (g.mL™) Keo® (Sem™) 1072
BE, -82 2,33 1,15 0,864
PF¢ -61° 3,12 1,37 0,656
CF3SO5 16 0,9 (20°C) 1,29 (20°C) 0,37 (20°C)

a) n3o=viscosidade; b) pzp=densidade a 30°C; ¢) K4y= condutividade elétrica a 60°C; d) transigdo vitrea;

e) T4°C)=-61, mp=10°C.

Nosso grupo de pesquisa introduziu liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio como o hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFy),
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.BF,) e o trifluorometanosulfonato de
1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.CF3;SO;) (Figura 19) em reagdes de hidrogenacdo de
olefinas em meio bifasico e na sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de Ir (0), Rh (0), e Ru

(0), abrindo uma grande 4rea de pesquisa.'® 2%

44



Revisdo Bibliografica

/ @ \ X=BF4, BMI.BF4

\/N\ o X=P Fg, BMI.PFg
X=CF3S03; BMICF;S O3

Figura 19. Liquidos iénicos derivados do cdtion 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI").

Neste trabalho, os liquidos i6nicos mostrados na Figura 19 foram aplicados na sintese
e estabilizagao de nanoparticulas de Pt (0) e Pd/Pt (0). Os liquidos idnicos foram também

aplicados em reagdes de hidrogenacao catalitica.
3.2.5. Caracterizacdo das nanoparticulas metdalicas

As propriedades cataliticas da superficie sdo determinadas através da composicao e
estrutura em escala atdmica, sendo fundamental ter conhecimento do que consiste a superficie
do catalisador e saber exatamente sua estrutura, incluindo defeitos. Para a caracterizacao do
catalisador € necessario se obter informagdes acerca da superficie, de preferéncia atomo a
atomo. Com a combinagdo de varias técnicas analiticas torna-se possivel a caracterizagdo de
superficies para varios casos.

Técnicas sofisticadas® incluem microscopia de forca atdmica (AFM), microscopia de
varredura de tunelamento (STM), microscopia eletronica de transmissdo (TEM) e microscopia
eletronica de alta resolugdo (HR-TEM), espectroscopia de raios-x de energia dispersiva
(EDS), espectrosocopia de absor¢ao de raios-x (EXAFS), espectroscopia de fotoelétrons por
raios-x (XPS) e também métodos tradicionais como espectroscopia UV-visivel, ressonancia
magnética nuclear de proton (‘"H RMN), espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia
de Raman e ressonancia magnética nuclear de carbono (’C NMR).

Microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma técnica util para caracterizacdo de
nanoparticulas, podendo ser utilizada para determinar o tamanho, forma e dispersao das
particulas, revelando informacdo da composicdo e estrutura interna destas particulas. A
composi¢ao pode ser elucidada com a ajuda de EDS, outra técnica como XPS permite saber a
composi¢ao e o estado de oxidagdo do metal. Uma estrutura mais refinada das nanoparticulas

pode ser investigada com EXAFS.
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Em alguns poucos casos, agentes estabilizantes (protetores) existentes ao redor da
superficie das particulas de metais de transicdo foram caracterizados por espectroscopia
raman, onde observaram a adsor¢do de piridina sobre Au ou Ag.** Em 1994, Reetz et al.*>™
publicaram um estudo combinado para elucidar a estrutura de nanoparticulas de Pd
estabilizadas por RyN" Br' . Ele conseguiu determinar a camada de ligante estabilizante,
subtraindo o didmetro médio determinado por microscopia de varredura de tunelamento
(STM) do diametro médio determinado por microscopia eletronica de transmissao TEM. A
combina¢do destas técnicas demonstrou ser um caminho para a determinacdao do didmetro

médio destas nanoparticulas.

3.2.6. Aplicacdo das nanoparticulas de metais de transi¢cdo como

catalisadores

As propriedades cataliticas das nanoparticulas de metais de transicdo tém gerado
grande interesse durante a ultima década. Estes materiais t€ém uma grande superficie
especifica e, conseqiientemente, uma grande parte de dtomos metélicos ¢ disponivel como
sitios ativos para os substratos. Varios estudos com metais nanoparticulados tém sido
executados para saber o verdadeiro numero de sitios ativos na superficie catalitica.”

Nanoparticulas metéalicas possuem propriedades diferentes, tanto de catalisadores
homogéneos quanto de catalisadores heterogéneos. Estas propriedades diferenciadas geram
uma grande discussdo®’ sobre “catalisadores heterogéneos soliveis”, ou seja, se o verdadeiro
catalisador ¢ um complexo metalico em solugdo homogénea ou se ¢ catalisador heterogéneo.
Algumas vantagens advém sobre o uso de catalisadores heterogéneos tradicionais ou
suportados em so6lidos. Nanoparticulas sdo freqiientemente mais ativas sob condi¢des brandas
do que o catalisador particulado metélico suportado. Isto se deve ao numero e tipo de sitios
ativos presentes, o qual ¢ fungdo das condi¢des de sintese das nanoparticulas. Catalisadores
heterogéneos tradicionais sdo tipicamente preparados a alta temperatura, o que leva a uma
estrutura superficial mais estavel, mas provavelmente ndo a mais ativa.

Nanoparticulas “soliveis” sdo sintetizadas sob condigdes brandas, resultando na
tendéncia para controle cinético da estrutura superficial. Outra vantagem de catalisadores
metalicos nanoparticulados ¢ que eles tém sido mais seletivos do que catalisadores

heterogéneos tradicionais para algumas reagdes. Nanoparticulas sdo mais facilmente
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estudadas e caracterizadas. A auséncia de outros materiais, como os suportes, pode simplificar
estudos cinéticos e mecanisticos.

“Catalisadores nanoparticulados soliveis” também possuem desvantagens quando
comparados com catalisadores heterogéneos tradicionais. A maior desvantagem atual para
nanoparticulas soliveis ¢ a sua baixa estabilidade, tendendo para aglomeracdo em
comparagdo com catalisador particulado metalico sobre suportes so6lidos. Além disso, existem
problemas de separacao do catalisador da mistura reacional (exceto para sistemas biféasicos).
Exemplos de nanoparticulas estaveis termodinamicamente em solu¢do acima de 100°C sdo
raros, embora ha casos de estabilizag@o térmica com o auxilio de solventes. Nanoparticulas de
Pd estabilizadas e sintetizadas por Reetz e Lohmer foram utilizadas em reagdes de Heck a
160°C, recorde de temperatura reacional para catalisador nanoparticulado solavel. Ao
contrério, catalisadores suportados sobre solidos podem ser utilizados a altas temperaturas.”
Devido as caracteristicas de nanoparticulas apresentarem alta reatividade e seletividade, estes
materiais foram aplicados como catalisadores para varios tipos de reagdes. Alguns exemplos
podem ser visualizados na revisdo de Patin : (I) nanoparticulas de Co, Ni, Pd ou Pt foram
aplicadas em reagdes de hidrosililagdo como um dos caminhos para preparar polimeros
sililados, (II) nanoparticulas Pd/Ni foram aplicadas para reagdes de acoplamento C-C de
Suzuki, Heck e Sonogashira, (II) nanoparticulas também foram aplicadas em reagdes de
hidrogenacdo de olefinas ¢ de arenos. Estas ultimas reagdes nos interessam mais de perto e

alguns exemplos marcantes serao apresentados a seguir.

3.2.7. Nanoparticulas de metais de transicdo soluveis como

catalisadores na hidrogenacdo de substratos insaturados.

O emprego de nanoparticulas de metais de transi¢do como catalisadores na
hidrogenacdo de arenos apresenta algumas particularidades: (I) a maioria dos estudos usa
Rh(0), porque a literatura de hidrogenacao heterogénea de arenos indica que Rh ¢ o metal
mais ativo; (II) nanoparticulas de Ru(0) sdo citadas como o segundo catalisador mais comum,
paralelo ao extensivo uso de Ru em catélise heterogénea para hidrogenagdo de arenos; (III) os
trés precursores mais comumente usados como compostos precursores sdo RhCl(dieno),,
RhCl;3.3H,0 e RuCls.3H,0; (IV) a maioria das nanoparticulas soluveis para hidrogenacao de

arenos utiliza sais de tetraalquilamdnio para estabilizar as nanoparticulas evitando a
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aglomeragdo; (V) as condigdes reacionais sdo tipicamente brandas (25°C, 1 atm) em
condi¢des bifasicas (agua/organico) e (VI) existe pouca informac¢ao quanto a nanoparticulados
na maioria dos casos. H4 poucas evidéncias de que nanoparticulas sdo as espécies ativas. A
microscopia € a técnica mais empregada para evidenciar a presenga de nanoparticulas, assim
como estudos de envenenamento do catalisador com merctrio Hg(0) podem comprovar a
presenga de catalisador heterogéneo.

Nanoparticulas de platina, rédio e ruténio foram sintetizadas através do aquecimento
de seus correspondentes hidroxidos metélicos em etileno glicol sem utilizagdo de agente
protetor. As nanoparticulas obtidas mostraram pequena faixa de distribui¢do de tamanho
médio, caracterizado por TEM entre 1-2 nm.™

Um estudo da reagdo de Pty(dba) com CO em tolueno levou a formacdo de um
precipitado marrom, o qual foi isolado e redissolvido em diclorometano formando uma
suspensdo coloidal de nanoparticulas de platina de estrutura cubica de face centrada com um
tamanho de 10-20A, a redissolugiio destas nanoparticulas em THF levou a nanoparticulas
estaveis com tamanho de 12 A, os quais foram caracterizados por TEM.*

Nanoparticulas de Pt, Pd e Rh foram também foram sintetizadas por método de
reducdo alcoodlica dos correspondentes haletos metalicos, sendo estabilizadas por
polivinilpirrolidona (PVP), as nanoparticulas foram posteriormente imobilizadas em liquido
ionico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.PFy) e aplicadas em reagdes de
hidrogenacao de olefinas demonstrando grande atividade catalitica. As nanoparticulas foram
reutilizadas em experimentos de reciclo sem significante perda da atividade catalitica.”

O nosso grupo de pesquisa mostrou recentemente que os liquidos i6nicos derivados do
cation 1-n-butil-3-metilimidazol s3o meios ideais para a sintese e estabilizagdo de
nanoparticulas de Ir(0) com diametro médio entre 2-3 nm (Figura 19). As nanoparticulas
foram sintetizadas através da redu¢do do composto organometdlico Ir(cod)Cl, (cod=1,5-
ciclooctadieno) com pressao constante de 4 atm de hidrogénio por 10 minutos em liquido
ionico BMI.PF. As particulas foram caracterizadas por XRD e TEM. Estas particulas quando

redispersas no proprio substrato (sem solvente) ou no liquido i6nico (bifasica) tornam-se

excelentes catalisadores para a hidrogenagao de olefinas sob condi¢des reacionais brandas.
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Figura 20. TEM de nanoparticulas de Ir(0) (acima) e histograma de distribui¢do

(abaixo) mostrando o diametro médio de = 2 nm. Extraidas da referéncia 16.

Com base nestes resultados de sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de Ir(0) em
liquido i6nico BMI.PFg, condigdes similares foram aplicadas para sintese de nanoparticulas de
Rh(0). O precursor RhCls.3H,0 disperso em BMI.PF; foi reduzido com pressdo constante de
4 atm de hidrogénio durante 1 hora a 75°C. As particulas foram centrifugadas e isoladas
obtendo-se uma solu¢do escura. As amostras isoladas foram analisadas por TEM e XRD

obtendo-se um didmetro médio de 2,3 nm, segundo histograma apresentado na Figura 21.*
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Figura 21. Microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de Rh(0) (acima)

e histograma de distribui¢do (abaixo) mostrando o diametro médio de 2,3 nm. Extraidas da

referéncia 28.

A decomposi¢do controlada de complexo organometalico Ru(COD)(COT) disperso
nos liquidos idnicos hexafluorfosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFy),
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF4) ou trifluorometanosulfonato de 1-
n-butil-3-metilimidazoélio (BMI.CF3SOs) na presenga de H, mostrou ser um método simples e

eficiente na sintese de nanoparticulas de Ru(0) (Figura 22).%
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Figura 22. TEM de nanoparticulas de Ru(0) (esquerda) e histograma de distribui¢do

(direita) mostrando o diametro médio de 2,6 + 0,4 nm. Extraidas da referéncia 29.

A sintese de nanoparticulas de Ru(0) a partir de RuO, também foi desenvolvida pelo
nosso grupo, as nanoparticulas foram sintetizadas e estabilizadas em trés liquidos i6nicos
derivados do cation 1,3-dialquil imidazoélio (BMI.PFs, BMI.BFs e BMI.CF;S03),
apresentando faixa de distribuicdo de tamanho médio entre 2-2,6 nm. Na Figura 22, esta
exposta a micrografia das nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas em liquido i6nico BMI.PFs. A
performance catalitica das nanoparticulas de Ru(0) mostraram grande eficiéncia na
hidrogenacao de olefinas em meio bifasico e heterogéneo. As nanoparticulas de Ru(0)
também foram utilizadas para investigar a  possivel reutilizagdo do catalisador na
hidrogenacdo de 1-hexeno em meio bifasico. Foram realizados 17 reciclos sem significante

perda da atividade catalitica.”’
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Figura 23. TEM das nanoparticulas de Ru(0) sintetizadas em BMI PFg (esquerda) e
histograma (direita) ilustrando a distribuicdo do diametro médio de 2,5 nm. Extraidas da

referéncia 27.

Outro trabalho recentemente desenvolvido pelo nosso grupo, exibe a sintese de
nanoparticulas de RuO,. A sintese destas nanoparticulas foi realizada a partir da redugcdo com
NaBH4 do precursor RuCls dissolvido em liquido i6nico BMI.PFg, sendo um método simples
e reprodutivel de obter nanoparticulas. O desempenho catalitico das nanoparticulas foi testado
frente a reagdes de hidrogenagdo de 1-hexeno em sistema heterogéneo, sendo as
nanoparticulas reutilizadas 10 vezes. O nimero total de ciclos cataliticos obtidos com o
sistema reacional foi de 175.000, quando considerado apenas os atomos de ruténio expostos
na superficie do material. Na Figura 24 observa-se a microscopia eletronica de transmissao
das nanoparticulas de RUQO,, na parte inferior da micrografia a ampliagdo expde a estrutura

. . 1
cristalina da amostra.’
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Figura 24. TEM das nanoparticulas de RuQ, (esquerda) onde se observa os planos

cristalinos (imagem ampliada) e histograma (direita) ilustrando a distribui¢do do diametro

médio de 2-3 nm. Extraidas da referéncia 92.
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3.2.8. Nanoparticulas bimetdlicas de metais de transicdo

Nanoparticulas bimetalicas representam um potencial cientifico e tecnologico ainda
maior que suas correspondentes monometalicas.

A combinacdo de dois ou mais diferentes metais de transi¢do em pequenos agregados
¢ uma estratégia recentemente descrita para a obtencdo de novos materiais com propriedades
fisicas e quimicas unicas devido as interagdes intermetalicas que resultam de suas
combinagdes constitucionais ¢ morfoldgicas , podendo vir a compensar as desvantagens dos
materiais isolados. A combina¢do de diferentes componentes forma uma liga, propiciando
mudangas na atividade e seletividade dos catalisadores. Os efeitos dos catalisadores aditivos
podem ser observados em conjunto na reagdo ou observados somente como efeito de
ligante.”” Por exemplo, nanoparticulas de bimetélicas de ouro-paladio (Au:Pd = 1:4) tiveram
atividade catalitica superior a mistura das nanoparticulas monometélicas de ouro e de paladio
na hidrogenagio seletiva de 1,3-ciclo-octadieno a ciclo-octeno.”

A literatura sobre nanoparticulas bimetéalicas imobilizadas em suportes inorganicos ¢é
bastante extensa. Em contra partida, dispersdes coloidais de nanoparticulas bimetalicas apenas
recentemente sdo descritas na literatura.

Trabalhos recentes reportam a sintese de solucdes coloidais de nanoparticulas
bimetalicas por microemulsdo e redu¢cdo de complexos organometalicos. Rhee descreveu a
sintese de nanoparticulas bimetalicas de paladio e rédio encapsuladas em dendrimeros, assim
como, sua aplicacdo como catalisador para a hidrogenacdo seletiva de 1,3-ciclo-octadieno.’

Nanoparticulas bimetéalicas de Pd/Pt (0) sintetizadas utilizando polivinilpirrolidona
(PVP) como agente protetor, mostraram ser seletivas na hidrogenacao de 1,3-ciclo-octadieno
para ciclo-octeno. A atividade catalitica das nanoparticulas bimetdlicas mostrou ser
dependente da estrutura. Através da utilizagdao da técnica de caracteizacdo EXAFS diferentes
estruturas provaveis das nanoparticulas foram obtidas. As nanoparticulas na concentragdo de
Pd/Pt (0) (4:1) mostraram ser as mais ativas, indicando uma estrutura “core-shell”, nos quais
42 4tomos de Pd estdo na superficie e 13 atomos de Pt formam o nucleo da particula (Figura
25 (1)). Na concentragao (1:1) foram identificadas quatro estruturas provaveis de

nanoparticulas bimetalicas Pd/Pt (0) (Figura 25 2)).”

54



Revisdo Bibliografica

(1)

(2)

Figura 25. (1) Nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0) (4:1) (a), modelo core Pt (b) e
modelo randomico (c). (2) Nanoparticulas bimetalicas Pd/Pt (0) (1:1) : (a) modelo core
modificado Pt, (b) modelo randomico, (c) modelo separado, e (d) modelo ‘“core-shell”

modificado tri-dimensional. Figura extraida da referéncia 95.

Nanoparticulas bimetalicas contendo um nucleo de Pt recoberto com uma camada de
oxido de ferro foram sintetizadas através da redug@o de platina acetilacetonato em octil éter, e
a camada de oxido de ferro foi depositada na superficie das nanoparticulas de Pt por
decomposi¢do térmica de ferro pentacarbonil. As nanoparticulas foram caracterizadas por

TEM e HR-TEM onde foi possivel caracterizar a estrutura “core-shell” das nanoparticulas de

Pt@Fe,0; (Figura 26). °
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Figura 26. Imagens de TEM (a) e HRTEM (b) de nanoparticulas de Pt@Fe;O3 com

uma estrutura ‘“‘core-shell”. Figura extraida da referéncia 96.

Nanoparticulas bimetalicas de Ru/Pt foram sintetizadas através da decomposi¢ao dos
precursores organometalicos Pt(dba), ¢ Ru(COD)(COT) com hidrogénio molecular utilizando
PVP como agente estabilizador. As nanoparticulas foram sintetizadas em varias
concentragdes, onde a progressiva incorporacdo de ruténio dentro da matrix de platina levou a
mudangas estruturais de cubico de face centrada (fcc), para hexagonal (hcp) com altos

contetidos de ruténio (Figura 27)."

56



Revisdo Bibliografica

Figura 27. TEM e HRTEM de nanoparticulas de Ru/Pt utilizando PVP como agente

estabilizador. Figura extraida da referéncia 97.

Nanoparticulas bimetélicas de Co/Pt foram sintetizadas através da reacdo de Pty(dba);
e Co(m*- CsHiz) (n*- CsHiy) com hidrogénio molecular utilizando PVP como agente
estalilizador, nanoparticulas de Co/Pt em escala nanométrica foram obtidas. A composi¢ao
das nanoparticulas foi determinada pela razdo inicial dos dois precursores organometalicos. A
caracterizagdo das nanoparticulas foi evidenciada por estudos magnéticos, estruturais e

espectroscopicos (Figura 28).”
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Figura 28. HRTEM de amostra de nanoparticulas bimetadlicas de CojoPt, ;. Figura

extraida da referéncia 98.

A sintese de nanoparticulas bimetalicas de Co/Pt em liquido i6nico foi realizada
utilizando os precursores organometalicos Pt(acac), e Co(acac);. As nanoparticulas foram
sintetizadas em liquido i6nico bis(trifluorometilsulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM] [Tf;N], este liquido i6nico foi utilizado devido a sua alta estabilidade térmica. O
estudo foi feito com varias concentragcdes molares dos metais para avaliar as mudangas na

estrutura (Figura 29). 9

Figura 29. Imagens de TEM de nanomateriais obtidos com diferentes razoes molares
de Pt(acac);: Co(acac),: CTAB: (a) 10:3,3:10 (b) 3,3: 3,3: 10 (c) 3,3: 10:10 e (d) 0,37: 1: 10.
Micro EDs de uma nanoparticula individual (b) e nanobastio (c). Figura extraida da

referéncia 99.
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Através da utilizagdo de método de redugdo com poliol foram sintetizadas
nanoparticulas bimetalicas de Au/Pd, com a reducdo simultinea de ions de Au e Pd. A
estrutura e composicao das nanoparticulas foram caracterizadas por técnicas de microscopia
eletronica de alta resolucdo, difracdo de raios-x e espectroscopia de raios-x de fotoelétrons.

As nanoparticulas formadas apresentaram forma esférica. A técnica de HR-TEM foi
utilizada para investigar a estrutura das nanoparticulas. A imagem obtida por HR-TEM
(Figura 29) mostra claramente que as nanoparticulas apresentam uma estrutura “core-Shell”,
compostas de um grande nucleo de Au com cerca de 9 nm de didmetro e uma camada

superficial de Pd com cerca de 3 nm de diametro (Figura 30).'%

Figura 30. TEM e HRTEM de nanoparticulas bimetalicas de Au/Pd com estrutura

“core-shell”. Figura extraida da referéncia 100.

Diferentes métodos de sintese e o ajuste adequado das condigdes reacionais permitem
o controle da configuracao final das nanoparticulas bimetéalicas. A elevada relagdo area

. . SR o . 101
superficial por volume ¢ uma das caracteristicas intrinsecas dos materiais nanoparticulados.
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Entretanto, do ponto de vista tecnoldgico, catalisadores nanoparticulados de metais de
transicdo de custo elevado ainda apresentam uma fracdo muito baixa dos atomos na
superficie. A utilizacdo de nanoparticulas de metais de transi¢ao mais baratos como nucleo de

, . . . . 102
suporte para d&tomos de metais mais nobres foi recentemente descrita por Son.
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4.1. Material e métodos

Os precursores Pty(dba);'” e Pd(acac),'™ foram preparados por métodos descritos na
literatura. O precursor PtO, foi adquirido da Strem Chemicals. Os substratos utilizados foram
tratados com agentes secantes apropriados, destilados sob argénio e mantidos sob atmosfera
inerte com peneira molecular (4A). As conversdes dos substratos foram acompanhadas por
cromatografia gasosa ¢ comparadas com tempo de retengdo de padrio analitico. As andlises
cromatograficas 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 condi¢des
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 inje¢do de 0,2 pL.

As andlises de difracdo de raios-x foram feitas em um difratometro 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 particulas de Pt (0) foram analisadas sobre um substrato de vidro.

Andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas usando
microscopio JEOL - JEM 1200ExII operando a 120 kV, analises de HRTEM foram realizadas
usando microscopio JEOL 2010 operando a 200 kV. O experimento de EDS foi feito no
Microscépio Eletronico de Transmissdo JEOL - JEM 2010 operando a 200kV. Suspensdes de
nanoparticulas de Pt (0) em liquido i6nico foram depositadas sobre uma grade de cobre
recoberta com carbono (300 mesh). A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi
determinada pelo negativo original, digitalizado e expandido para 470 pixel/cm para uma
resolugdo e medida mais precisa. O histograma de distribui¢do de tamanho foi obtido pela
contagem de aproximadamente 300 particulas, assumindo-se a forma esférica para as
particulas. O didmetro das particulas nas micrografias foi medido usando o programa
SigmaScan Pro 5.

Andlises de XPS foram realizadas usando o equipamento ESCALAB VG MKII,
equipado com um analisador hemisférico, um anodo de Al K, foi usado como fonte. A
resolugio total foi de 200 meV. O 4ngulo de detecgdo de fotoelétrons foi de 45° em relagédo a
superficie da amostra. Amostras para analise foram sintetizadas colocando nanoparticulas de

Pt (0) em uma fita de carbono condutora.
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As andlises por SAXS foram realizadas a temperatura ambiente, as amostras foram
sintetizadas para as medidas e injetadas com seringa no porta amostras. As amostras
colocadas na camara de amostragem foram seladas com filme de Mylar em ambos os lados e
expostas para incidéncia dos raios-x. As medidas foram feitas com uma geometria de
transmissio com A= 1,608 A. O tempo de exposicdo para cada amostra foi de 1200s, a
distancia entre cada amostra e o detector de placas de imagem foi de 963,8 mm. O espectro de
2d de SAXS foi obtido usando uma imagem em lamina como detector.

79,105

Os liquidos 16nicos foram preparados de acordo com procedimentos de literatura e

armazenados sob atmosfera inerte de argdnio com peneiras moleculares (4A).

4.2. Sintese dos precursores

4.2.1. Sintese do precursor Pt,(dba);

Para uma solucdo de 2,8 g de acetato de sddio e 2,36 g de dibenzilideno acetona (dba)
dissolvidos em 60 mL de etanol a 50°C, foi adicionado uma solucdo de 1,4 g de K,PtCly
dissolvido em 12 mL de 4agua destilada. A suspensdo inicial amarelo palida foi redissolvida e
posteriormente a mistura foi aquecida sob refluxo a uma temperatura de 90°C (1 h),
ocorrendo a formagdo de um precipitado violeta escuro. A mistura permanece durante 2 horas
para decantar, depois ¢ filtrada e o sélido obtido lavado trés vezes com aliquota de 20 mL de
agua, secado sob vacuo, sendo posteriormente lavado com trés aliquotas de 20 mL de hexano

e novamente secado sob vacuo.

4.2.2. Sintese do precursor Pd(acac),

Para uma soluc¢do de 12,5 mmol (0,53g) de cloreto de litio (Merck), 5 mmol (0,89g) de
cloreto de paladio (Merck) foi adicionado 10 mL de dgua destilada, o sistem foi mantido sob
agitacdo e fez-se um leve aquecimento para a total dissolu¢do dos reagentes. Ocorreu a
formacao de uma solu¢ao marrom-escura. Posteriormente foi adicionado 2,5 mmol de excesso
de LiCl (25% em excesso), a fim de garantir o consumo total do PdCl,.

A uma mistura de 2,5 mL de acetilacetona (acacH) (Merck) e 10 mL de Li;[PdCl4]

(0,5 mol/L) foi adicionado 4 mL de uma solugdo aquosa de NaOH (5 mol/L) ocorrendo a
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imediata formagdo de um precipitado amarelo, o qual foi filtrado e lavado com porcdes de
agua, metanol e éter sucessivamente.

Em seguida foi solubilizado em diclorometano (Merck) e filtrado para a retirada de
material insoluvel. O solvente foi evaporado sob vécuo, resultando 1,08 g de um so6lido

amarelo-alaranjado.

4.3. Sintese dos liquidos ionicos

4.3.1.Sintese do liquido ionico hexafluorofosfato de I-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI1.PFy)

Metano  sulfonato de  1-n-butil-3-metilimidazolio (109,9g; 470 mmol),
hexafluorofosfato de sddio (90,7g; 493 mmol) e dgua destilada (250 mL) foram misturados e
agitados durante 30 minutos. Posteriormente a fase aquosa foi descartada e foi adicionado
excesso de hexafluorofosfato de sodio (4,3 g; 23 mmol) e dgua destilada (40 mL) com a
reagdo permanecendo por mais 15 minutos sob agitagdo. Diclorometano (250 mL) foi
utilizado para extrair o liquido i6nico e a fase organica foi secada com carbonato de sddio. A
fase organica foi filtrada em coluna contendo alumina e celite. O solvente foi removido sob
vacuo resultando em 1-n-butil-3-imidazélio hexafluorofosfato como um liquido incolor

(126,9 g; 95% de rendimento).

4.3.2. Sintese do liquido ionico tetrafluoroborato de I-n-butil-3-

metilimidazolio (BMI.BF )

Uma mistura contendo metano sulfonato del-n-butil-3-metilimidazoélio (82,0 g; 350
mmol), tetrafluoroborato de sodio (42,5 g; 387 mmol) e 4gua destilada (75 mL) foi agitada
por 30 minutos. A fase aquosa foi removida, e para a fase remanescente (liquido i6nico) foi
adicionado excesso de tetrafluoroborato de sddio (3,0 g; 27,3 mmol) e agua destilada (5 mL).
A agitagdo foi restabelecida e permaneceu por 15 minutos. Diclorometano (200 mL) foi
adicionado ao sistema para ocorrer a separacdo de fases. A fase organica foi secada

utilizando-se carbonato de sodio e filtrando em coluna contendo alumina e celite. Apds a
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filtracdo, o solvente foi removido sob vacuo resultando no liquido i6nico 1-n-butil-3-

imidazolio tetrafluoroborato (61,3 g; 79% de rendimento).

4.3.3. Sintese do liquido ionico trifluorometanosulfonato de I-n-

butil-3-metilimidazolio (BMI1.CF;S0;)

Uma solugdo aquosa de trifluorometanosulfonato de sodio foi preparada pela lenta
adicao de acido trifluorometanosulfonico (34,5 g; 230 mmol) a uma solu¢do de hidroxido de
sodio (9,2 g; 230 mmol; dissolvido em 28 mL de 4dgua). O pH da solugao foi ajustado para 6-7
com acido trifluorometanosulfénico ou hidroxido de sédio, metanosulfonato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio (47,0 g; 200 mmol) foi adicionado e a mistura resultante foi agitada
vigorosamente por 30 minutos. A adgua foi removida sob pressao reduzida (70°C, 40 mmHg) e
diclorometano (200 mL) foi adicionado ao residuo semi-solido. A fase organica foi separada,
secada com carbonato de sodio e filtrada em coluna contendo alumina basica (3 cm). O
solvente foi removido sob pressdo reduzida resultando no liquido i6nico

trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (53,0 g; 92% de rendimento).

4.4. Procedimentos Experimentais Gerais

As reacdes de hidrogenagdo foram realizadas em reator Fischer-Porter modificado,
com entrada para adicionar o substrato ou o liquido i0nico e para retirada das amostras para
analise cromatografica. A pressdo de hidrogénio foi mantida constante a 4 atm e a temperatura
constante de 75°C. A evolug¢dao da reagao foi acompanhada pelo consumo do hidrogénio
contido num reservatério acoplado simultaneamente ao reator Fischer-Porter (Figura 31) e a
um sistema de monitoramento com um transdutor de pressao Novus Field Logger, conectado
a um computador. Os dados foram coletados pelo software FieldChart Novus e as curvas de
conversao plotadas com ajuda do programa Microcal Origin 5.0. A conversao do substrato foi

acompanhada por andlise cromatografica.
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Figura 31. Sistema reacional (esquerda) e reator Fischer-Porter (direita) utilizados

na sintese de nanoparticulas e em reagoes de hidrogenagdo catalitica.

4.5. Sintese das nanoparticulas

4.5.1. Formacdo e isolamento das nanoparticulas de Pt (0) nos

liquidos ionicos BMIL.PF¢ BMI.BF, e BMI.CF;S0;

A sintese das nanoparticulas de Pt (0) foi realizada em reator Fischer-Porter
modificado com entrada para colocar o substrato. Os precursores Pty(dba); e PtO, foram
utilizados nas reagdes de hidrogenacao nas concentragdes 1/250 (razao catalisador substrato),
posteriormente foram dissolvidos em 3 mL de diclorometano seguido de adi¢do de 1 mL do
liquido i6nico (Esquema 10). O diclorometano foi removido através de pressdo reduzida (0,1
mbar) a temperatura ambiente por 10 minutos.

O sistema foi imerso em 6leo de silicone e mantido a 75°C sob agitagdao constante ¢ 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 1h 30min ocorreu o escurecimento da mistura com o precursor Pty(dba);. Para
o precursor PtO, foi adotado o mesmo procedimento e a redugdo ocorreu em 30 minutos.

As solucdes pretas obtidas com os diferentes precursores (Figura 32), foram

centrifugadas a 3500 rpm por 3 minutos e lavadas com acetona por 3 vezes para retirada do
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liquido i6nico. A solucdo sobrenadante foi removida e o solido preto residual secado sob

pressao reduzida.

H,, 75°C X=PFg
Ptz(dba)3 > [Pt(0)], X= BF,
BMI.X X=CF3S03
ou
H,, 75°C
X= PF
PO — POL -
BMI.X
ou
CH,COOH

Esquema 10. Esquema reacional de formagdo das nanoparticulas de Pt (0) em

liquidos ionicos e em dcido acético.

Figura 32. Sintese das nanoparticulas de Pt (0) a partir da decomposi¢do do
precursor organometalico Pty(dba); em liquido ionico a 75 °C e 4 atm H,, pode-se observar a

boa dispersdo das nanoparticulas no liquido ionico.
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4.5.2. Formacdo e isolamento das nanoparticulas bimetdlicas de

Pd/Pt (0) em liquido ionico BMI.PFg

A sintese das nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) foi realizada em reator Fischer-
Porter modificado com entrada para colocar o substrato. Foram adicionadas quantidades
calculadas dos respectivos precursores Pty(dba)s; e Pd(acac), para obter-se nanoparticulas nas
concentragdes desejadas (100% Pd, 80% Pd, 60% Pd, 50% Pd, 40% Pd, 20% Pd, 100% Pt),
utilizando-se um total de 3 mmol dos precursores. Os precursores foram dissolvidos em 3 mL
de etanol seguido da adi¢do de 3 mL de liquido i6nico. O etanol foi removido através de
pressdo reduzida (0,1 mbar) a temperatura de 100°C 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. Apos 30 min ocorreu o
escurecimento da mistura. A solucdo preta obtida foi centrifugada a 3500 rpm por 3 minutos e
lavada com acetona por 3 vezes para retirada do liquido i6nico. A solucdo sobrenadante foi

removida e o solido preto residual secado sob pressdo reduzida (Esquema 11).

H,, 75°C
Pt,(dba); + Pd(acac), — Pt(0)

BMI.PFg

Esquema 11. Esquema reacional de formag¢do das nanoparticulas bimetdlicas de

Pd/Pt (0) em liquido ionico BMI.PFy.

4.5.3. Formacdo de nanoparticulas de Pt (0) in situ

Em um reator Fischer-Porter modificado foi adicionado a quantidade desejada dos
precursores [(Pty(dba);, PtO;], de acordo com a razdo [substrato/catalisador] determinada
(foram utilizadas as razdes 1/4000, 1/1000 e 1/250) e 1 mL do liquido i6nico a ser estudado
(BMI.PFs, BMI.BF; ou BMI.CF3SOs3). Subseqiientemente foi adicionado ao sistema, o
substrato a ser hidrogenado (cicloexeno) na concentraciao determinada e o sistema foi mantido
sob 6 atm de hidrogénio e a 75 °C sob agitagdo constante. Para o monitoramento da conversao

do substrato foram realizadas medidas através da queda de pressdo de hidrogénio e andlise por
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cromatografia gasosa. A técnica adotada como padrdo foi a de controle através da queda de
pressdo, pois além de obter um maior nimero de pontos, ndo requer a retirada de aliquotas
para analise, facilitando assim, a operabilidade do sistema. Apds o término da reagdo, o
produto contido na fase superior foi isolado por decantacdo e analisado por cromatografia
gasosa (CGQG), espectrometria de massas (CG-EM) e Ressonancia Magnética de Hidrogénio

(RMN 'H).
Formacao do catalisador:

H,, 75°C X=PFg
Pty(dba); — [P0 X=BF,
BMI.X X= CF3S03

ou

PtO M 75°C X=PFg
2 > PO x=pF,
BMI.X

ou
CH,COOH

Hidrogenacdo paralela de cicloexeno:
[Pt(O)]
o + A H, ——
75 °C

liquido idnico

4.6. Reacoes de hidrogenacdo
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4.6.1. Reacoes de Hidrogenagcdao com nanoparticulas redispersas em

liquido ionico

Em um reator Fischer-Porter modificado foi adicionado 1 mL do liquido i6nico
desejado (BMI.PFs, BMI.BF4 ou BMI.CF;S0s3) seguido da adi¢do das nanoparticulas de Pt (0)
isoladas conforme descrito na se¢ao experimental (4.4). A esta nova dispersdao coloidal foi
adicionado o substrato a ser hidrogenado. O sistema foi mantido a temperatura de 75°C sob
agitacdo constante e 4 atm de hidrogénio molecular. A conversdo do sistema foi monitorada
através da queda de pressao de hidrogénio. Os produtos foram isolados e analisados por CG,

CG-EM e RMN 'H.

4.6.2. Reacoes de Hidrogenacido com nanoparticulas em Sistema sem
Solvente

As nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas e isoladas conforme o procedimento descrito
na secao experimental (secdo 4.4) foram adicionadas ao reator Fischer-Porter modificado
seguido da adicdo do substrato a ser hidrogenado na concentracdo desejada (Figura 33). A
este sistema foram admitidas 4 atm de hidrogénio molecular a uma temperatura de 75°C sob
agitacdo constante e monitoramento. Os produtos foram obtidos por decantacdo e

caracterizados por CG, CG-EM e RMN 'H.

18 15:48

Figura 33. Sintese de nanoparticulas de Pt (0) em meio sem solvente. No final da

reacdo de hidrogenacdo pode-se observar a aglomeragao metalica.
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4.6.3. Reacoes de Hidrogenacdo com nanoparticulas em Sistema
Homogéneo

As nanoparticulas isoladas, sintetizadas como descrito na secao experimental (4.4),
foram dispersas em acetona (3 mL) e colocadas em um reator Fischer-Porter e posteriormente
o substrato foi adicionado. O reator foi colocado em banho de silicone 75°C e gas hidrogénio
foi admitido ao sistema a pressdo de 4 atm. Os produtos organicos foram recuperados por

decantacao e filtragdo.

4.7. Caracterizagdo das nanoparticulas de Pt (0) e Pd/Pt (0)

As nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI,BF, ¢
BMI.CF3SOs; foram analisadas por técnicas de TEM, HRTEM, XRD, EDS, SAD, XPS e
SAXS. As nanoparticulas bimetélicas de Pd/Pt (0) sintetizadas no liquido i6nico BMI.PF,
foram analisadas por técnicas de XRD, SAD, TEM e EDS.

4.7.1. Difracdo de Raios-x de po (XRD)

A andlise experimental por XRD é composta por uma fonte de raios-x monocromatica,
um colimador de feixe de radiagdo, um detector ¢ um goniometro para medidas de angulo de
incidéncia e reflexdo da radiacdo sobre a amostra.

Quando a radiacdo atinge um determinado plano com orientacdo adequada, estd sera
sucessivamente refletida pela estrutura periddica deste plano. Entretanto, o caminho
percorrido pela radiacdo refletida, ndo serd o mesmo. Como o comprimento de onda, A, da
radiag¢do usada ¢ da ordem das distancias entre planos (d), a diferenga de caminho percorrido
pode coincidir com o valor do A. Quando isto ocorre, tem-se uma interferéncia construtiva e a
radiagdo ¢ detectada. A obtengdo da interferéncia construtiva estd relacionada com o angulo

de incidéncia da radiagdo sobre a amostra, conhecida como equagao de Bragg.

nA= 2dsene

Onde n é um numero inteiro, A 0 comprimento de onda e d a distancias entre planos.
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Como resultado da andlise de XRD, obtém um difratograma com o registro de
intensidade da radiagdo em todos os angulos de analise, sendo que nos angulos em que a
condi¢do de Bragg ¢ satisfeita, registram-se picos.

A interpretagdo do difratograma consiste em identificar os indices de Miller dos
planos correspondentes a cada valor de d obtido. Como cada reticulo de Bravais apresenta um
conjunto caracteristico de planos, teoricamente ¢ possivel fazer sua identificacdo. Na
identificacao do sistema cristalino é necessario considerar os valores dos vetores a, b e c, e
dos angulos a, B e y. Para cada sistema cristalino hd uma equacao que relaciona o valor de d
as variaveis e aos indices de Miller dos planos caracteristicos do sistema.

Para sistema cuibico a=b=c ¢ a= B = y=90° a equagao ¢ relativamente simples,
entretanto para outros sistemas cristalinos menos simétricos, em que hd um numero de
variaveis maior, as equagdes tornam-se mais complexas.'**'"1%

O espectro de raios-x tipicos de nanomateriais consiste em picos de Bragg
provenientes da componente cristalina. As posicdes e intensidade relativas dos picos de Bragg
identificam a estrutura, a composi¢do e o grau de textura das fases cristalinas. A largura do
pico estd relacionada com a cristalinidade do material, isto ¢, com os tamanhos de grdo e as
distor¢des na rede. Estas informac¢des podem ser obtidas a partir dos espectros experimentais
de vérias maneiras. E muito comum encontrar na literatura parametros de rede obtidos a partir
da posicao de um tunico pico de Bragg, tamanhos de grao obtidos a partir da largura meia-
altura de um pico ou entdo a composi¢do atdmica de uma solugdo soélida metalica obtida
aplicando-se a lei de Vegard. Por ser de simples aplicagio, a formula de Scherrer,'” relaciona

a largura meia-altura B de um pico de difracdo com o tamanho médio dos graos cristalinos na

. . : . A . A
dire¢do perpendicular ao conjunto de planos difratados L = ﬁ, onde L ¢ o didmetro
cos

médio das nanoparticulas, B ¢ a largura da banda medida na metade da altura do pico de
difracdo, & ¢ o angulo de Bragg para um conjunto {h k 1} de planos, A ¢ o comprimento de
onda da radiagio CuK, (1,5406 A) e K = 0,893 é uma constante para particulas ou graos

esféricos.

Essa formula ndo considera a existéncia de uma distribui¢ao de tamanhos e o efeito de
possiveis distor¢des na rede cristalina, pois assume que o alargamento do pico ¢ devido a
pequena dimensdo dos cristais. Nos casos em que essa hipdtese se confirma, o tamanho médio

ndo depende da ordem de difracdo. Para essa aplicagcdo a largura B do pico experimental ¢é
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corrigida quanto ao efeito instrumental medindo-se a largura B de um pico de uma amostra
padrao e usando-se relagcdes que assumem determinadas formas analiticas para os perfis de

difragdo, os quais raramente correspondem aos perfis observados experimentalmente.

Estes métodos diretos fornecem boas estimativas, embora sujeitas a erros que
poderiam ser evitados aplicando-se outros métodos mais elaborados, como o método de
Rietveld, conforme mencionado a seguir.

O método de Rietveld baseia-se na simulagdo tedrica do espectro completo de XRD a
partir de um modelo onde se assume a estrutura cristalina e as espécies atobmicas que ocupam
os sitios da rede, levando em conta toda estrutura cristalina do composto estudado. Para isto,
devemos partir de um modelo cristalino que seja parecido com a estrutura real, pois o padrao
de difrag¢do calculado ¢ gerado com base neste modelo. O espectro simulado ¢ ajustado ao
espectro experimental em um procedimento numérico onde varios parametros estruturais
(parametro de rede, orientacdo preferencial, fator de temperatura) sdo refinados, além de que
refletem as condi¢cdes experimentais (geometria utilizada, posicionamento incorreto da
amostra, etc.). A confiabilidade dos pardmetros estruturais obtidos dessa maneira ¢ muito
maior, pois utiliza-se o espectro experimental completo em vez de um tUnico pico de
Bragg, !10:111112.113.114
Uma das fung¢des mais usadas para ajustar os picos difratados, apresentando bons
resultados, ¢ a fung¢do pseudo-Voigt, essa fung¢ao ¢ a combinagao linear das fungdes gaussiana
e lorentziana. As indexagdes das reflexdes de Bragg e o refinamento estrutural das

nanoparticulas foram obtidas utilizando o programa FULLPROF'"

(o qual ¢ usado para
realizar refinamentos de Rietveld, através de padrdes gerados por difracdo de neutrons ou

raios-x, coletados com passo de contagem constante em 26).

4.7.1.1. Medidas de Difracdo de Raios-x (XRD)

As andlises de difracdo de raios-x foram obtidas no Centro de Microscopia Eletronica-
UFRGS (CME-UFRGS) em um difratometro difratometro 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° a 90°. As nanoparticulas
foram depositadas em uma placa de vidro para realizar a andlise nas condi¢des descritas

acima.
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4.7.2. Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

A TEM ¢ uma das técnicas mais usadas na caracterizacdo de nanoparticulas. Para a
analise da morfologia, do arranjo atdmico e de defeitos de materiais. Esta técnica da
informacdes visuais direta do tamanho, forma e dispersdo das particulas, revelando
informagdes da composi¢do, estrutura interna e morfologia destas particulas. No caso de
nanoparticulas, quando operado no modo convencional, o microscopio ¢ usado na
determinagdo do tamanho médio e da forma das mesmas, enquanto imagens de alta resolug¢ao
revelam detalhes a nivel atomico.

A TEM consiste Basicamente de um canhdo, que gera um feixe de elétrons de alta
energia, 100400 keV (1 = 0,01-0,004 nm); um conjunto de lentes condensadoras (C;, C, e
Cs), que transmitem o feixe até a amostra; lente objetiva, que recombina os feixes difratados e
transmitidos para a formagao da imagem; e um conjunto de lentes intermediarias que projetam
a imagem em uma tela ou detector. Este sistema de lentes torna possivel reduzir a sec¢ao
transversal do feixe, o qual ¢ usado para iluminar a area de interesse na amostra. Uma fung¢ao
importante do sistema de iluminagdo ¢ o alinhamento do feixe eletrdnico e a possibilidade de
variacdo do seu angulo de incidéncia com respeito ao eixo Otico da lente objetiva. A
recombinacdo dos feixes difratados e transmitidos com diferentes intensidades resulta na
diferenca de contraste da imagem formada. O contraste de fase resulta da interagdo entre
feixes que percorrem regides adjacentes da amostra, entre as quais haja diferengas de fase
provocadas por variagdes de espessura. O estudo da interagdo entre a radiagdo e a matéria
indica uma variagdo de intensidade periddica com a espessura da amostra, € com sua estrutura
cristalina. Finalmente, uma vez que o comprimento de onda dos elétrons corresponde a
distdncia interatomica nos soélidos, a difracdo se apresenta como fendmeno de
importancia!16:117 118119,

A difracdo de elétrons ¢ rotineiramente conduzida em uma andlise de microscopia
eletronica de transmissdo para obter informagdes adicionais como a estrutura cristalina, habito
cristalino e orientacdo molecular. Os resultados obtidos podem ser comparados aos
providenciados pela difragdo de raios-x, sendo que a grande diferenca estd na quantidade de
amostra empregada na andlise.

Com o foco correto e amplificacdes adequadamente selecionadas, os elétrons criam
uma imagem projetada da amostra na tela fluorescente, sendo esta imagem registrada em uma

chapa fotografica ou camara CCD contidos no microscopio. As micrografias obtidas com a
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difracdo de elétrons utilizando a TEM podem ser digitalizadas e comparadas com projegdes
tedricas, bastando sobrepor os padrdes de difragio tedricos e experimentais'?*'*'. A
composi¢ao qualitativa pode ser elucidada com a ajuda de EDS. Para que uma amostra possa
ser analisada por TEM ¢ necessario que ela seja muito fina (com alguns nandmetros de
espessura), limpa, condutora e estavel sob a acdo do feixe. E importante, ainda, que a amostra

de TEM seja representativa.

4.7.2.1. Medidas de Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)

As andlises de TEM foram obtidas no Centro de Microscopia Eletronica-UFRGS
(CME) utilizando o microscopio JEOL - JEM 1200ExII operando a 120 kV. Analises de
HRTEM foram obtidas no CME-UFRGS usando o Microscopio Eletronico de Transmissao
JEOL - JEM 2010 operando a 200kV. A andlise qualitativa foi realizada por um
espectrometro de dispersdo de energia (EDS) acoplado ao Microscopio Eletronico de
Transmissao JEOL - JEM 2010 operando a 200k V.

A concentragdo da solucdo influencia fortemente o numero de camadas de
nanoparticulas depositadas e deve ser otimizada para que se obtenha imagens que permitam a
determinagdo da distribuicdo de tamanhos. As suspensdes de nanoparticulas analisadas em
liquido i6nico foram diluidas no respectivo liquido (1/10) e a nova solugdo foi colocada sob
uma grade de cobre (300 mesh) recoberto com carbono e cuidadosamente raspados
horizontalmente (em relacdo a grade) para que houvesse a formacdo de um filme
extremamente fino, possibilitando uma melhor visualizagdo no microscopio.

Observando varias regides de uma amostra adquirem-se imagens que sdao usadas na
determinagdo do didmetro médio das nanoparticulas. A distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas foi determinada pelo negativo original, digitalizado e expandido para 470
pixel/cm para uma resolu¢do e medida mais precisa. O histograma de distribuicao de tamanho
foi obtido pela contagem de aproximadamente 300 particulas. O didmetro das particulas nas

micrografias foi medido usando o programa SigmaScan Pro 5.

4.7.3. Espalhamento de Raios-x a baixo dngulo (SAXS)

A técnica de SAXS ¢ bem estabelecida para o estudo da morfologia de multifases e

esta relacionada com a heterogeneidade na densidade eletronica da amostra. Através desta
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técnica ¢ possivel registrar a contribuigdo de todos os centros espalhadores em funcdo do
vetor espalhamento g. O modulo desse vetor, que esta relacionado com a transferéncia de
momento durante os espalhamentos elésticos, ¢ definido como:
q=27/A (S-So)
Equacdo 18
E também pela equagdo:
g= (41 sen 0)/A
Equacgdo 19
Onde (S-S,) ¢ a diferenga entre os vetores das ondas espalhada e incidente, A é o
comprimento de onda incidente, o qual foi de 1,608 A e 20 o angulo de espalhamento.

As dedugdes geométricas da Equacdol8 e da Equacgdo 19 sdo mostradas na Figura 34.
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Figura 34. Desenho esquemdatico do espalhamento de raios-x por uma particula.

Como o A usado ¢ da ordem das distancias interatomicas, o espalhamento a baixos
angulos estd relacionado a uma periodicidade grande, dando informagdes sobre a estrutura da
matéria em uma escala muito maior. SAXS ¢ portanto, uma técnica de baixa resolucdo na qual
distancias interatbmicas em geral ndo sdo percebidas.

Durante a aquisi¢do dos resultados, cada curva de espalhamento deve ser normalizada
pela respectiva intensidade primaria, NI, (contagem do numero de fotons, que tende a cair
com o tempo). Em geral, além da intensidade incidente Iy, monitora-se simultaneamente a
intensidade transmitida I, para a determinacdo experimental do fator de Absor¢ao A=Iy/Ir.
Apos a aquisi¢ao dos dados, realizam-se as corre¢des necessarias, antes que a curva de
espalhamento possa ser utilizada para o estudo do sistema.

Assim, a curva corrigida quanto a absorcdo, flutuagdes do feixe incidente, tempo de

aquisicao e espalhamento parasita, ¢ dada por:
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I(q):[l'a-A_I'p.l,OJ

NI,, NI,
Equacao 20

onde, A= a atenuacdo, que significa o quanto a amostra absorveu, I’, = corresponde a

intensidade da amostra; Nlp, = corresponde a contagens de fotons para a amostra; I,

o

corresponde a intensidade do parasita; Nlp, = corresponde a contagens de fotons para
parasita.

A curva resultante apresenta um espalhamento centro-simétrica, e portanto considera-
se apenas a regido g>0. Esta curva apresenta ainda um espalhamento de background, que
pode ser aproximado por uma linha horizontal. O espalhamento de background (liquido
16nico) e o feixe incidente primario sdo medidos a partir da amostra sem nanoparticulas e
entdo calculados pela subtracdo das intensidades espalhadas desta amostra pelas
nanoparticulas em suspensdo no liquido iénico'**!#12412:126

Depois de realizada as corregdes, os dados de SAXS sdo expressos em termos da
intensidade espalhada, I(q) e do espalhamento, q. O pico em I(q) da uma indicacdo geral da
estrutura periddica no sistema. Em um grafico I(q) x q (Figura X), obtém-se a localiza¢ido do
pico maximo, (mix, onde 0 qmax estd relacionado pela lei de Bragg para determinagdo do
periodo longo, L. O periodo longo (L), pode ser definido como o espacamento de Bragg
correspondente ao maximo de intensidade espalhada (qmax) de acordo com a Equacdo 21 e a
Equacao 22.

2L senB° = n\
Equacgao 21

Equacdo 22
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Figura 35. Espectro padrio de SAXS para o liquido idnico puro BMI.BF, e
nanoparticulas de Pt (0) dispersas em liquido i6nico BMI.BF 4,

Quando o pico maximo ¢ de dificil visualizacdo os dados podem ser analisados dando
um espagamento de Bragg unidimensional pela aplicacdo da correcdo de Lorentz, o qual ¢
obtida a partir da multiplica¢io da intensidade espalhada I(q) por q° versos q, obtendo-se o
grafico I(q)q® x q .

O procedimento para determinag¢do do periodo longo ¢ baseado em um modelo semi-
cristalino unidimensional, compreendendo uma fase desordenada e outra cristalina. Este
modelo foi adotado em nossos célculos uma vez que apresentamos um sistema de duas fases
representado pelo liquido 16nico como uma fase semi-ordenada e as nanoparticulas de platina
representando a fase ordenada.'?’

Desta forma, informagdes detalhadas sobre a morfologia das nanoparticulas e do
liquido i6nico foram obtidas utilizando este modelo. A partir deste modelo foi possivel
analisar o perfil de espalhamento das curvas de SAXS analisado via a combinacao da fun¢do
128

correlagdo, v (r) e a fungdo distribuicao de interface g(r).

A vy (r) ¢ a medida das densidades eletronicas o qual ¢ definida como a transformada de

Fourier do perfil de espalhamento nas medidas de SAXS pela Equagdo 23'%'%°.
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(I 1@’ cos(ar)e “zqquj
y(r)===

Q
Equacao 23
A fungdo correlacdo ¢ dependente de I,, K , € o. Onde I, é definido como o

espalhamento liquido, ou seja, a contribui¢do do espalhamento das densidades de flutuagdes
térmicas na fase semi-ordenada. © esta relacionado com a espessura da interface (nanocristal-
liquido i6nico) e a constante de porod, K, esta relacionada com a area de interface por
unidade de volume e com o coeficiente angular, representando a inclinacdo da reta, I,. I (q) ¢
expresso como a intensidade espalhada em uma escala relativa, r ¢ a coordenada ao longo do
qual a distribui¢do de densidade eletronica ¢ medida. Os valores obtidos para I,, K, € ¢ ndo
sdo exatos devido a auséncia de um verdadeiro regime de porod nos dados de espalhamento.
Contudo, a escolha de K;, e ¢ ndo afeta de forma representativa a obtencdo final da fungio
correlagao.

O grafico I(q)q* x q* foi utilizado para calcular as constantes obtidas na lei de Porod
K, e I, onde os pardmetros estimados serdo o coeficiente linear representando a constante de
porod K,, o qual estd relacionada com a area de interface por unidade de volume e o
coeficiente angular, representando a inclinacdo da reta I, definido como o espalhamento
liquido, ou seja, a contribuicdo do espalhamento das densidades de flutuagdes térmicas na fase

131
desordenada.

Uma andlise de regressdo da parte linear da curva fornece valores de K,, e I,
logo o I, deve ser subtraido dos dados de intensidade bruta antes da corre¢do de Lorentz, o
periodo longo L e invariante Q sio calculados. Apds faz-se necessario o grafico Ln(I(q)-Iv)q"
x q° para refinar o valor de K, e estimar o o” o qual deve ser utilizado na fungio correlagio.
o’ foi obtido a partir das analises de regressdo linear e o K, foi refinado ao expoente do
intercepto, esse termo exponencial corrigido € a contribuicdo da interface nanocristal-liquido
ionico.'**

A funcao distribui¢do de interface g(r) ¢ a transformada de Fourier da funcao interface
G(q), ou seja, a segunda derivada da fungdo correlagao g(r)=y”(r) definida pela Equagao 24, o
qual representa a probabilidade de distribuicdo de encontrar duas interfaces entre um nano-

cristal e a regido adjacente ao liquido i6nico para uma distancia r.
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.[ G(q)cos(gr)e ququJ

o 0

G@)=K - (@)g*)g*e”
Equagdo 24

Pela Equacao 23 o periodo longo L, pode ser estimado como a posi¢cao do primeiro
maximo na funcdo correlagdo. Estes valores representam a mais provavel distancia entre os
centros espalhadores de dois clusters de liquidos i6nicos adjacentes ou entre dois cristais
adjacentes dispersos em liquido i6nico. De outro modo, a distancia L., pode ser determinada
como duas vezes a posi¢ao do primeiro minimo na fun¢ao correlacao, a qual ¢ interpretada
como a mais provavel distdncia entre os centros espalhadores de um cristal e sua regido de
desorientacdo adjacente (liquido i6nico), como mostra a Figura 36a. Se o nanocristal disperso
no liquido i6nico forma um cristal unidimensional ideal, os valores de L e L, (duas vezes este
valor) devem coincidir. Contudo, se este super-cristal ndo ¢ ideal ou apresenta algum tipo de
defeito, a posicado de maximo L e minimo L., na fungdo correlagdo podem ser levemente
diferentes. Como conseqiiéncia, diferentes valores de periodo longo L podem ser obtidos por
estes dois métodos.'*'*

Na funcao distribui¢do interface g(r) por meio da Equagao 24, o periodo longo L ¢ definido
como o primeiro minimo e o primeiro maximo pode ser estimado como a espessura da fase
desordenado do liquido i6nico em torno de duas particulas adjacentes Ly, como mostra a
Figura 36b. Como pode ser verificado ambas fung¢des correlacdo e de distribui¢do de interface
sdo normalizadas pelo invariante Q, os quais sdo independentes do tamanho e¢ da forma das
heterogeneidades estruturais. Q representa as diferencas de densidade eletronica entre as duas

fases e foi calculada a partir da area abaixo a curva Lorenziana I(q)q” x q definida por:

0=[I(¢)q’dq
Equ::géo 25

A aplicacdo das fungdes correlacdo e de distribuicao de interface sdo validas desde que
o perfil de espalhamento nas medidas de SAXS estejam na faixa de (0,1 nm'<q<2,5 nm™),
isto deve ser extrapolado para valores baixos e altos de q. A extrapolacao para valores altos de

q foi realizada de acordo com a lei de Porod.
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Figura 36. llustra¢do esquemdtica do modelo proposto de estabilizagdo das
nanoparticulas de Pt (0) pelo liquido ionico, onde L representa a mais provavel distancia

entre os centros de gravidade entre dois cristais adjacentes.

4.7.3.1. Medidas de Espalhamento de Raios-x a Baixo Angulo
(SAXS)

As analises por SAXS foram realizadas a temperatura ambiente, as amostras foram
sintetizadas imediatamente para as medidas e injetadas com seringa no porta amostras. As
amostras colocadas na camara de amostragem foram seladas com filme de Myler em ambos
lados e dispersas para incidéncia dos raios-x. As medidas foram feitas com uma geometria de
transmissdo com A= 1,608 A. O tempo de exposigdo para cada amostra foi de 1200s, ¢ a
distancia entre cada amostra e o detector foi de 963,8 mm. O espectro de 2d de SAXS foi

obtido usando uma imagem em ladmina como detector. As analises foram realizadas no LNLS.

4.7.4. Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-x (XPS)
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A técnica de XPS caracteriza-se pela incidéncia de fotons gerados por uma fonte de
raios-x sobre uma amostra, da qual elétrons sdo ejetados devido ao efeito fotoelétrico e sua
energia cinética pode entdo ser medida. Para que o efeito fotoelétrico ocorra, ¢ necessario que
os fotons tenham uma energia minima, a qual sera totalmente absorvida pelo fotoelétron no
processo de emissdo. Assim sendo, o conhecimento da energia dos fotons (#Vv) e da energia
com que os elétrons sdo ejetados (energia cinética KE), faz com que se possa calcular, através
da conservagdo de energia, a energia de ligacdo do elétron na amostra (BE), onde BE ¢ a
diferenca de energia entre o nivel em que se encontrava o elétron e o nivel de Fermi (Ef),

definido pela Equacao 26.

BE+¢,=hv—KE

Equagdo 26

Onde ¢, € a diferenca entre a energia de vacuo (E,) ¢ o nivel de Fermi na amostra (Er).
A BE de um sinal em um espectro de XPS estd relacionada ao nivel eletronico de um
elemento ionizado na amostra durante o processo de fotoemissdo e ao ambiente quimico em
que este se encontra. O numero de fotoelétrons estd relacionado diretamente com a
concentragdo do atomo emissor.

Com a técnica de XPS ¢ possivel identificar todos os elementos presentes em uma
amostra em concentracdes maiores que 0,1-1% atomico, com exce¢do de H e He, para os
quais a se¢do de choque de ionizagdo com raios-x ¢ muito pequena.

Para a obtencdo de valores precisos de BE ¢ necessaria a determinagdo precisa da
energia cinética (KE) dos fotoelétrons com a utilizagdo de um referencial energético
adequado. No caso de amostras condutoras, o espectrdmetro ¢ a amostra sao usualmente
aterrados, nivelando assim, o nivel de Fermi de ambos a um mesmo valor de energia. Através
deste procedimento, ¢ necessario conhecer apenas, para a obtencao do valor de BE, a fun¢do

trabalho do espectrometro (¢.), € ndo mais a ¢, (indicado na Figura 37)
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Figura 37. Diagrama de energia de uma amostra condutora aterrada juntamente
com o espectrometro. Os niveis de Fermi da amostra e do espectrometro estdo alinhados de

forma que a medida de BE dependa da fung¢ao trabalho(¢.) do espectrometro.

O valor de ¢ ¢ obtido comparando-se os espectros de amostras padroes com os
valores de BE presentes na literatura. Para a andlise de materiais isolantes, existe a
possibilidade de carregamento da amostra devido a emissdo dos fotoelétrons. Isso pode ser
evitado utilizando-se uma fonte de elétrons de baixa energia (<20 eV), de maneira a
compensar a carga positiva da amostra. Pode-se também, calcular a BE com um sinal de um
padrao que esteja no mesmo potencial da amostra; ¢ comum utilizar a posicao em energia dos
fotoelétrons do nivel 1s do C como referéncia e, também para verificar se ocorre o
carregamento das amostras.”*>'** A energia de ligagdo deste nivel do C em ambiente quimico
de hidrocarbonetos ¢ de 285,0 eV (contaminante invariavelmente presente na superficie das
amostras introduzidas na camara de analise).

Os diferentes ambientes quimicos dos atomos nas amostras induzem uma forte
redistribuicao das densidades eletronicas dos elétrons de valéncia. Essa redistribuicdo também
altera as energias de ligacdo dos niveis eletronicos mais internos. Estes desvios nas energias
de ligacdo sdo denominados de “deslocamentos quimicos”, e a partir deles ¢ possivel obter

informagdes sobre os ambientes quimicos dos 4tomos nas amostras.

83



Procedimento Experimental

E importante observar também a profundidade de analise na interpretacdo de espectros de
XPS. A penetragdo de raios-x de 1 keV (energia tipica de fontes de raio-x utilizadas em XPS)
nos solidos ¢ de aproximadamente 1000 nm, enquanto a profundidade de escape dos
fotoelétrons gerados ¢ de aproximadamente 10 nm. Desta forma, ¢ a profundidade de escape
dos fotoelétrons que determina a profundidade analisada nesta técnica. Além disso, a regido
de interesse dos espectros de XPS ¢ a dos picos elasticos, ou seja, os fotoelétrons que escapam
da amostra sem perder energia. Aqueles que, mesmo sendo espalhados inelasticamente na
amostra conseguem sair do material, contribuem apenas para as contagens de fundo no

espectro de XPS, como esquematizado na Figura 38.

a) b)

Pico

:E - de
= fotoemissao
E Espalhamento f Detector
= inelastico dos ¢
- hv 0
hv : * pS
KE d=3\-cos0

Figura 38.a) Contribuicdo dos elétrons para o pico elastico (pico de
fotoemissdo) e para o fundo (espalhamento inelastico); b) influéncia da geometria na

profundidade analisada. Quanto maior 0, menor a profundidade da amostra que ¢ analisada.

Para uma amostra homogénea, ¢ comum descrever a probabilidade de escape elastico
como uma lei exponencial do tipo P(x)ze"‘/ * onde P(x) ¢ a probabilidade de escape elastico, x
¢ a distancia percorrida pelo elétron e A=A(KE), € o livre caminho médio inelastico (IMFP) do

elétron com energia cinética KE na amostra. Valores de A ja foram medidos para varios

1 . .
> Na faixa de energia dos

materiais, e alguns deles podem ser encontrados na literatura.
espectros de XPS o IMPF varia tipicamente entre 0,5 a 10 nm. Devido ao carater exponencial
de P(x) ndo ¢ possivel determinar uma profundidade maxima de analise, mas sim quanto uma
dada profundidade contribui para o espectro. Por exemplo, a faixa entre a superficie da
amostra ¢ 34 de profundidade ¢ responsavel por aproximadamente 95% dos fotoelétrons

detectados.
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Pode-se variar a profundidade de andlise da técnica alterando-se o angulo de deteccao(6)
em relacdo a normal da amostra, como representado na Figura 38(b). O aumento no angulo &
implica no aumento da sensibilidade na regido proxima a superficie, enquanto angulos

menores permitem aumentar a sensibilidade nas regides mais profundas.

4.7.4.1. Medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por
Raios-x (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas usando equipamento VG ESCALAB MKII,
equipado com um analisador hemisférico e um anodo de Al K, foi usado como fonte. A
resolugdo total foi de 200 meV. O angulo de detecgio de fotoelétrons foi de 45° em relagdo a
superficie da amostra. Amostras para analise foram sintetizadas colocando nanoparticulas de

Pt (0) em uma fita de carbono condutora.
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5.1. Analise das nanoparticulas de Pt (0) por XRD

O diametro médio das nanoparticulas de Pt (0) foi estimado pela média dos valores
calculados da largura a meia altura dos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222).

A andlise de difragdo de raios-x mostrou claramente a presenca de Pt (0). O espectro
de raios-x, medido na geometria Bragg-Bentano, ¢ composto por picos largos correspondentes
as nanoparticulas de Pt metédlica de tamanho reduzido. Assumindo que as particulas
apresentam uma forma esférica e seus didmetros médios podem ser obtidos através da

N KA i n , . , .
equacdo de Scherrer, L =———— , onde L ¢é o diametro médio das nanoparticulas, i, ¢ a

p, cosd
2
largura da banda medida a meia altura do pico de difracdo, @ ¢ o angulo de Bragg para um
conjunto {h k 1} de planos e A é o comprimento de onda da radiagio CuK,, (1,5406 A) e K =
0,893 para esferas .

Nas Figuras 39-41 sdo expostos os difratogramas obtidos das nanoparticulas de Pt (0)

obtidas através da decomposi¢ao do precursor organometalico Pty(dba)s.
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Figura 39. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas no

liquido ionico BMI.PFg, diametro médio obtido de 3,8 nm.
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Calculando-se a largura dos picos (111), (200), (220), (311) e (222) a meia altura e
aplicando-se a equagdo de Scherrer, obteve-se um didmetro médio de 3,8 nm para particulas
sintetizadas em BMI.PF¢ (Figura 39). Para as amostras de Pt (0) sintetizadas em BMI.BF,4 o
diametro médio encontrado por XRD foi de 5,4 nm (Figura 40) e para particulas de Pt (0)

sintetizadas em BMI.CF3SO; o didmetro médio encontrado foi de 5,2 nm (Figura 41) .
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Figura 40. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas

no liquido ionico BMI.BF,, diametro médio obtido de 5,4 nm.
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Figura 41. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0)
sintetizadas no liquido ionico BMI.CF;S0;, diametro médio obtido de 5,2 nm.

Os difratogramas obtidos das nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas pela reducao
do precursor catalitico PtO,, os quais sdo expostos nas Figuras 42-44, mostraram um didmetro
médio, obtido pelo calculo da largura dos picos (111), (200), (220), (311) e (222) a meia
altura, de 4,0 nm para particulas sintetizadas em BMI.PF.

Para as particulas de Pt (0) sintetizadas em BMI.BF, foi encontrado um didmetro
médio de 5,3 nm e para as particulas de Pt (0) sintetizadas em CH3CO,H o didmentro médio

encontrado foi de 5,5 nm.
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Figura 42. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas no

liquido ionico BMI.PFg, diametro médio obtido de 4,0 nm.
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Figura 43. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas no

liquido ionico BMI.BF (diametro médio obtido de 5,3 nm.
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Figura 44. Difratograma de raios-x obtido de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em

CH;CO;H, diametro médio obtido de 5,5 nm.

Em relagdo a distribuicdo de tamanhos das nanoparticulas deve-se observar que o
calculo do tamanho médio de grio a partir da largura a meia-altura dos picos pode
superestimar o valor real, pois os graos maiores dao uma forte contribui¢ao a intensidade,
enquanto que os graos menores apenas alargam a base do pico. Por outro lado, a presenga de
distor¢des na rede cristalina podem causar alargamento adicional da linha de difragdo. Com
base nestes fatores, para obter-se um resultado mais adequado dos diametros médios das

nanoparticulas, aplicou-se os refinamentos de Rietveld.

5.2. Refinamentos de Rietveld na andlise por XRD

Para a utilizacdo dos refinamentos de Rietveld o espectro simulado foi ajustado ao
espectro experimental variando-se diversos pardmetros como: fator de escala, largura a meia-
altura, pardmetro de rede e fator de temperatura.

O pardmetro de rede determinado através do método de Rietveld foi de 3,91 A um
pouco diferente do valor tabelado de 3,92 A, o que indica uma provavel distor¢io na rede

cristalina.
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A quase totalidade dos trabalhos encontrados na literatura utiliza a largura a meia-
altura de um pico para estimar o tamanho de grio cristalino. Por ndo levar em conta a
existéncia de uma distribui¢do de tamanhos e a presenca de distor¢des na rede cristalina, estas

estimativas sdo maiores que os valores obtidos pelo método de Rietveld.

Tabela 4. Didmetro médio das nanoparticulas de Pt (0) analisadas por XRD

utilizando-se os refinamentos de Rietveld.

Didmetro médio

(nm)
BMI.PF¢ BMI.BF, BMI.CF;S0; CH;COH

Pty(dba);

Scherrer 3,8+04 54+04 52+0,4 -
Rietveld 2,6 0,4 42+04 2,8+0,4 -

PtO,

Scherrer 4,0+0,5 5,3+0.,5 - 55+04
Rielveld 3,3+£0,5 3,9+£0,5 - 4,6+0,4

Com base nos resultados obtidos dos valores dos diamentros médios das
nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos liquidos ioncicos BMI.PF¢, BMI.BF4, BMI.CF3SO; e
em CH3;CO;H, a partir do uso do refinamento de Rietveld, observou-se uma diferenca
significativamente menor nos didmetros médios obtidos, comparado com os didmetros
obtidos aplicando-se a equag¢do de Debye-Scherrer. Este resultado demonstra a possivel
influéncia da intensidade do plano de difragdo devido a presenca de particulas maiores e
alargamento do plano devido a presenca de particulas menores, estas influéncias foram
eliminadas pela utilizagdo dos refinamentos de Rietveld, obtendo-se assim, didmetros mais

adequados das nanoparticulas de Pt (0) analisadas por XRD.
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5.3. Analise por XRD de nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0)

Amostras de nanoparticulas bimetélicas de Pd/Pt (0) sintetizadas em liquido i6nico
BMI.PF¢ foram submetidas a analise por XRD. O calculo dos didmetros médios também
foram determinados pela média da largura a meia altura dos picos de difracdo. A Figura 45

mostra os difratogramas obtidos com diferentes concentragcdes metélicas de Pd/Pt.
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Figura 45. Difratogramas de raios-x obtidos de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt

(0) sintetizadas no liquido ionico BMI.PFs.

Os difratogramas obtidos das diferentes composicdes metélicas de Pd/Pt (Figura 45)
mostram claramente a presenca dos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222), os
quais sdo semelhantes para ambos metais (paladdio e platina), ndo sendo possivel observar-se
um deslocamento significativo dos planos de difragdo relacionados as variagdes nas

concentragdes metalicas das nanoparticulas.
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Figura 46. Difratogramas de raios-x obtidos pela mistura fisica de 50% de
nanoparticulas de Pd (0) e 50% de nanoparticulas de Pt (0).

O difratograma de raios-x de uma mistura fisica de nanoparticulas de Pd (0) e de Pt (0)
com concentracao de 50% de cada metal (Figura 46), exibe a sobreposi¢ao de linhas de dois
metais individuais, diferente dos obtidos para nanoparticulas bimetalicas.

Na Tabela 5 sdo mostrados os didmetros médios das nanoparticulas bimetalicas de
Pd/Pt (0) em diferentes composi¢des metalicas, onde o didmetro médio das nanoparticulas foi

estimado pela média dos valores calculados da largura a meia altura dos planos cristalinos.

Tabela 5. Diametros médios das nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0) utilizando-se

a equagdo de Debye-Scherrer.

Concentracao Pd % Diametro médio (nm)
100 9,4
80 6,6
60 4,9
50 4,8
20 4,5
0 3.8
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Os diametros médios obtidos pela andlise de difracdo de raios-x das nanoparticulas
bimetalicas de Pd/Pt (0) revelam que a medida que reduziu-se a concentracdo de Pd (0) e
consequentemente temos maiores concentragdes de Pt (0) na composicdo total das
nanoparticulas bimetalicas, obtém-se um didmetro médio consideravelmente menor.
Nanoparticulas contendo somente Pd (0) em sua composi¢ao apresentaram diametro médio de
9,4 nm, ja quando temos nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) contendo 50% de Pt (0) o
diametro médio encontrado foi de 4,8 nm. O que mostra um didmetro médio
aproximadamente 50% inferior das nanoparticulas que contém somente Pd (0) em sua

composi¢ao.
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5.4. Analises por Microscopia eletronica de transmissdao (TEM)

5.4.1. Analises de TEM de nanoparticulas de Pt (0), precursor
P tz( dba) 3

As amostras de nanoparticulas de Pt (0) micrografadas foram sintetizadas nos liquidos
ionicos BMI.PFs, BMI.BFs; ¢ BMI.CF3SO; sendo posteriormente isoladas e diluidas no
proprio liquido i6nico (1/10) para analise.

A micrografia obtida para particulas sintetizadas em BMI.PF¢ (Figura 47), mostra
particulas com forma aproximadamente esférica e didmetro médio de 2,1 nm, apresentado no

histograma (Figura 48).

Figura 47. Micrografia obtida por TEM das nanoparticulas de Pt (0)
sintetizadas em BMI.PFg.
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Figura 48. Histograma ilustrando a distribuicdo de tamanho médio das

nanoparticulas de Pt (0) em BMI.PFg.

A micrografia obtida de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em liquido idnico
BMI.BF, (Figura 49), mostra que as particulas apresentam forma esférica e o didmetro médio
determinado das particulas foi de 3,4 nm, apresentando uma distribuicdo monomodal de

tamanho (Figura 50).

Figura 49. Micrografia das nanoparticulas de Pt (0) em BMIL.BF;, .
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Figura 50. Histograma ilustrando a distribuicdo de tamanho médio das
nanoparticulas de Pt (0) em BMI.BF,.

As nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas no liquido i6nico BMI.CF;SO; foram
micrografadas (Figura 51), exibindo forma esférica, o didmetro médio determinado das

particulas foi de 2,8 nm, apresentando uma distribui¢do monomodal de tamanho (Figura 52).
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Figura 51. Micrografia das nanoparticulas de Pt (0) em BMI.CF3S03.
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Figura 52. Histograma ilustrando a distribuicdo de tamanho médio das

nanoparticulas de Pt (0) em BMI.CF5SOs.

Uma andlise in situ das nanoparticulas dispersas em liquido i6nico BMI.PFs (Figura
53), mostrou uma forte flutuagdo da densidade de contraste. Foram realizadas andlises
somente da grade pura de carbono, somente de liquido i6nico e de nanoparticulas dispersas
em liquido i6nico. As flutuagdes de contraste observadas para particulas dispersas no liquido
16nico sao completamente distintas daquelas observadas para a grade pura de carbono, assim
como, para a amostra das gotas de liquido i6nico sobre a grade de carbono. A Figura 53 exibe
uma imagem negativa de TEM, onde a parte branca representa as nanoparticulas de Pt (0), a
parte cinza o liquido i6nico e a parte preta a grade de carbono.

As regides da amostra que contendo particulas dispersas no liquido i6nico ndo devem
apresentar uma elevada flutuagdo na densidade de contraste, se o liquido i6nico que esta
envolvendo as particulas mantiver suas caracteristicas como no campo de observagdo de um
liquido puro. A elevada flutuagao da densidade de contraste observada na Figura 53 reflete o
aumento da espessura e da densidade de massa de uma estrutura amorfa, como se o liquido
em torno das nanoparticulas as imobilizassem, unindo fortemente as mesmas.

Estas observacdes oferecem a forte evidéncia das interacdes estabilizantes do liquido
ionico BMI.PF¢ com nanoparticulas de Pt (0) e serdo abordadas mais profundamente com a

técnica de SAXS.
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Figura 53. Micrografia (imagem negativa) de nanoparticulas de Pt (0) dispersas em
liquido i6nico BMI.PF¢, exibindo a flutuacdo de densidade de contraste em torno das

nanoparticulas metalicas.

Por TEM uma populacdo relativamente pequena da amostra ¢ geralmente analisada
(algumas centenas de nanoparticulas). Portanto, ¢ importante utilizar uma técnica estatistica
para efeito de comparagdao. Como veremos na se¢cdao 5.7, SAXS ¢ o procedimento mais

adequado para confirmar os resultados obtidos por TEM.

5.4.2. Anadlise de TEM de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas in

situ, precursor Pt,(dba);

As andlises de TEM para nanoparticulas de Pt(0) preparadas in situ, utilizando a
hidrogenagao de cicloexeno como sonda quimica, foram feitas apos o término da reacao de
hidrogenacdo com o objetivo de verificar se ocorre aglomeragdo metalica, ou se as
nanoparticulas mantém-se no estado finamente disperso.

Os dados obtidos nas analises de TEM revelam um diametro médio de particula,
depois da reagdo de hidrogenacao de cicloexeno completa, de 3,4 nm em BMI.BF,, de 2,4 nm

em BMI.PF¢ e de 2,8 nm em BMI.CF3SO; (Figuras 54-59). Estes dados confirmam a idéia de
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que a etapa de aglomeragdo ndo ¢ dominante na formacao destas nanoparticulas e que
pequenas particulas de Pt (0) sdo verdadeiramente o catalisador ativo nas reacdes de

hidrogenacao catalitica.

Figura 54. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) in situ em meio a
liquido i6nico BMI.BF .
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Figura 55. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) in situ em meio a liquido iéonico BMI.BF .
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Figura 56. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) in situ em meio a

liquido ionico BMI.PFy.
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Figura 57. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) in situ em meio a liquido i6nico BMI.PFy.
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Figura 58. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) in situ em meio a
liquido ionico BMI.CF3S0:;.
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Figura 59. Histograma exibindo a distribui¢cdo de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) in situ em meio a liquido ionico BMI.CF3S0:;.

A Tabela 6 mostra que os resultados obtidos também corroboram com os dados
obtidos por TEM no final da reacdo de hidrogenacdo, demonstrando que os liquidos i6nicos,
estabilizam as nanoparticulas de Pt (0) durante todo o processo de hidrogena¢ao mantendo-as

no estado finamente disperso, impedindo a aglomeragao.
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Tabela 6. Didametro médio das nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos diferentes

liquidos i6nicos e analisadas por TEM, SAXS e XRD, precursor Pty(dba)s.

Amostra TEM (nm)® SAXS (nm) XRD (nm)
Pt (0).BMLBE, 34403  (3,4+0,8) 3.4+04 3,14 0,4
Pt (0).BMLPF¢ 23£03  (2,4£0,7) 32404 2,6£04

a) nanoparticulas isoladas e redispersas e entre parénteses diametro médio obtido para

nanoparticulas in situ .
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5.4.3. Anadlise de HRTEM de nanoparticulas de Pt (0), precursor
P tz( dba) 3

Os defeitos na rede cristalina foram confirmados por medidas de Microscopia
Eletronica de Transmissdo em Alta Resolucdo (HRTEM) das nanoparticulas de Pt (0)
sintetizadas em liquido i6nico BMI.BF,4. As particulas que apresentam defeitos do tipo twin
(geminagdo de dois diferentes planos, a partir de um defeito) sdo mostradas na micrografia
apresentada na Figura 60. Note que os defeitos do tipo twin sdo tipicos para particulas
pequenas, e a presenca de muitos defeitos em quantidade significante causam um alargamento
adicional das linhas dos planos de difragdo, como observado pelos refinamentos de Rietveld.
Além disso, esses defeitos s3o mais pronunciados nas nanoparticulas sintetizadas em liquido
16nico BMI.BF,4 do que das nanoparticulas sintetizadas em liquido i6nico BMI.PFg, sugerindo
que os defeitos nas nanoparticulas estdo relacionados do poder de coordenacdo dos anions.
Na imagem de HRTEM foi possivel, por meio do uso do programa Gatan, obter a
transformada de Fourier, na qual o espagamento interplanar de 2.30 ¢ 2.04 A corresponde a
distancia interplanar dos planos (111) e (200) de Pt (0), como exposto por setas na Figura 60.

Os valores obtidos correspondem a um erro experimental < 5%.
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Figura 60. HRTEM de nanoparticulas de Pt (0) analisadas in situ em liquido iénico
BMI.BF,, observando-se a distancia entre os defeitos planares e interplanares, (indicados por

setas).

5.4.4. ANALISES DE TEM PARA NANOPARTICULAS DE PT
(0), PRECURSOR PTO,

Amostras de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas pela reduc¢ao do precursor PtO, nos
liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF4 ¢ em CH;CO;H foram analisadas por TEM. A
micrografia obtida para particulas sintetizadas em BMI.PFs (Figura 61) mostra que as
particulas apresentam forma esférica, com diametro médio de 2,3 nm e distribuigdo

monomodal (Figura 62).
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Figura 61. Micrografia obtida por TEM das nanoparticulas de Pt (0) em BMI.PF.
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Figura 62. Histograma ilustrando a distribuicdo de tamanho médio das

nanoparticulas em BMI PF.
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A micrografia obtida de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas pela redugdo do
precursor PtO, no liquido ionico BMI.BF; (Figura 63), mostra particulas com forma
aproximadamente esférica e distribuicdo monomodal com didmetro médio de 3,0 nm (Figura

64).

Figura 63. Micrografia obtida por TEM das nanoparticulas de Pt (0) em BMI.BF,.
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Figura 64. Histograma ilustrando a distribuicdo de tamanho médio das

nanoparticulas em BMI.BF .
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A micrografia de particulas de Pt (0) sintetizadas em 4cido acético (Figura 65), mostra
a distribui¢do do didmetro médio de 5,2 nm. O didmetro médio de 5 nm ¢é superior ao
encontrado para nanoparticulas sintetizadas em liquidos i6nicos (2-3 nm). Este fato esta
relacionado ao meio de sintese (CH3;CO,H), onde o solvente utilizado nao estabiliza as

nanoparticulas contra a aglomeracdo de forma tao eficiente quanto em meio a liquido idnico.

Figura 65. Micrografia obtida por TEM das particulas de Pt (0) em CH;CO,H.
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Figura 66. Histograma ilustrando a distribui¢do de tamanho médio das particulas em

CH;CO,H.
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Tabela 7. Diametro médio das nanoparticulas de Pt (0) analisadas por TEM e por
XRD (Refinamentos de Rietveld).

Diametro médio (nm)
BMI.PF¢ BMI.BF,4 BMI.CF5S0; CH;CO,H
TEM XRD TEM XRD TEM XRD TEM XRD

Pt)(dba); 2,1+0,3 2,6+03 3,4+04 3,1+04 28+03 2,8+0,4 - -

PtO,  2,3+0,3 3,3+04 3,0£04 3,9+04 - - 52+£04 3,6£04

Os resultados de microscopia mostram que o didmetro médio das nanoparticulas
sintetizadas no liquido i6nico BMI.PFs manteve-se na faixa de 2,3 nm independente da
natureza do precursor utilizado. Os valores encontrados para nanoparticulas sintetizadas em
BMI.BF,, mostram um pequeno aumento no tamanho do didmetro médio das particulas (3,0
nm), quando comparadas com o tamanho médio das particulas sintetizadas em BMI.PF.

As particulas sintetizadas no liquido i6nico BMI.CF3;SOj a partir da decomposi¢do
do precursor Pty(dba); mostraram um tamanho de diametro médio de 2,8 nm. Os dados
obtidos sugerem que o diametro médio das particulas nao ¢ fortemente influenciado pela
natureza do precursor, entretando observa-se uma tendéncia de didmetro médio das particulas
relacionados a presenca de diferentes anions dos liquidos i6nicos utilizados.

Os valores de diametro médio obtidos para as particulas de Pt (0), com os precursores
Pty(dba); e PtO,, sintetizadas nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMIL.BF, ¢ BMI.CF;SOs3,
revelam haver concondancia nas andlises pelas técnicas de TEM e XRD (Tabela 7),
evidenciando uma pequena faixa de distribuigdo das particulas (2-4 nm) sintetizadas em
liquidos 16nicos e de 5,2 nm para as particulas sintetizadas em CH3;CO,H, levando em

considera¢do os respectivos desvios envolvidos.
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5.4.5. Analises de TEM para nanoparticulas de Pt (0) preparadas in

situ, precursor PtO,

As andlises de TEM para nanoparticulas de Pt(0) preparadas in situ a partir do
precursor PtO,, utilizando a hidrogenacdo de cicloexeno como sonda quimica, foram feitas
apo6s o término da reagao de hidrogenacdo com o objetivo de verificar se ocorre aglomeragao
metalica, ou se as nanoparticulas mantém-se no estado finamente disperso.

Na Figura 67 ¢ exposta a micrografia de nanoparticulas de Pt (0) obtidas no final do
periodo de indugdo (etapa de nucleagdo, k;) da reacdo de hidrogenacdo de cicloexeno em
BMI.PF¢. Os dados de microscopia mostram a presen¢a de nanoparticulas de 2,4 nm de
diametro. Na Figura 68 ¢ mostrada a microscopia obtida de amostra de nanoparticulas de Pt
(0) retiradas no final da rea¢do de hidrogenagdo de cicloexeno, as nanoparticulas tiveram um

diametro méido de 3,0 nm, evidenciando que ocorre aglomeracdo do catalisador.

10 nm

Figura 67. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) (1/1000) in situ
(fim do periodo de indugdo) em meio a liquido ionico BMI.PFg.
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Figura 68. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) (1/1000) in situ (fim do periodo de indu¢do) em meio a liquido ionico BMI.PF.

Figura 69. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) (1/1000) in situ
(final da reag¢dao) em meio a BMI.PFy.
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Figura 70. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) (1/1000) in situ (final da reagdo) em meio a liquido iénico BMI.PFy.

Na Figura 71 € exposta a micrografia de nanoparticulas de Pt (0) obtidas no final da
reacdo de hidrogenacdo de cicloexeno em BMI.BF,. Os dados de microscopia mostram a
presenca de nanoparticulas de 3,0 nm de diametro (Figura 72), evidenciando que neste meio

ndo ocorre aglomeracdo do catalisador.

Figura 71. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) (1/1000) in situ

(final da reagdo) em meio a liquido ionico BMI.BF .
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Figura 72. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) (1/1000) in situ (final da reagdo) em meio a liquido ionico BMI1.BF .

Na Figura 73 ¢ exposta a micrografia de nanoparticulas de Pt (0) obtidas no final do
periodo de inducdo da reacdo de hidrogenagdo de cicloexeno em CH;CO,H. Os dados de
microscopia mostram a presen¢a de nanoparticulas de 5,2 nm de didmetro, a Figura 75 mostra

a micrografia das particulas obtidas no final da reagdo onde pode-se observar que ocorre a

aglomeracgado do catalisador.

Figura 73. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) (1/1000) in situ
(fim do periodo de indugcdao) em meio a CH;CO,H.
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Figura 74. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) (1/1000) in situ (finaldo periodo de indugdo) em meio a CH;CO,H.
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Figura 75. Micrografia obtida por TEM de nanoparticulas de Pt (0) (1/1000) in situ
(final da reagdo) em meio a CH;CO,H.
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Figura 76. Histograma exibindo a distribui¢do de diametro das nanoparticulas de Pt

(0) (1/1000) in situ (final da reagdo) em meio a CH;CO,H.
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5.4.6. Andlises de TEM de nanoparticulas bimetdalicas de Pd/Pt (0)

Amostras de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) foram submetidas a analise por
TEM em diferentes concentragdes metalicas. A Figura 77 mostra a micrografia obtida de
nanoparticulas bimetalicas contendo 80% de Pd. As particulas apresentaram forma
aproximadamente esférica e uma estreita faixa de distribui¢do de tamanho, com didmetro

médio de 9,29 nm (Figura 78).

Figura 77. Micrografia obtida por TEM das particulas de Pd/Pt (0), particulas
contendo 80% de Pd.
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Figura 78. Histograma ilustrando a distribui¢do de tamanho médio de 9,29 nm das

particulas de Pd/Pt (0) em BMI.PFs.

Na Figura 79 ¢é exposta a micrografia de distribuicdo de didmetro médio de
nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) contendo 50% de Pd, as particulas apresentam

forma esférica, com didmetro médio de 3,15 nm (Figura 80).

Figura 79. Micrografia obtida por TEM das particulas de Pd/Pt (0), contendo 50% de

Pd.
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Figura 80. Histograma ilustrando a distribui¢do de tamanho médio das particulas

contendo 50% de Pd.

A Figura 81 mostra a micrografia obtida de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0)
contendo 20% de Pd. A micrografia mostra que as particulas tém forma esférica e o

histograma apresenta distribuicdo monomodal com didmetro médio de 2,8 nm (Figura 82).

Figura 81. Micrografia obtida por TEM das particulas de Pt/Pt (0), contendo 20% de
Pd.
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Figura 82. Histograma ilustrando a distribui¢do de tamanho médio das particulas

contendo 20% de Pd.

Por andlise de TEM observa-se que as nanoparticulas bimetéalicas de Pd/Pt (0)
mostram variagdo no didmetro médio da particula, relacionado com a variagdo na
concentragdo dos diferentes metais. A medida que aumentamos a concentragdo de
platina na amostra, obtém-se uma diminui¢do no didmetro da particula. Os dados
obtidos por TEM concordam com os valores encontrados por analise de XRD,
mostrando a mesma varia¢ao de diametro médio em relacao a concentracao metalica

na amostra.
5.5. Analise por EDS das nanoparticulas de Pt (0)

A Espectrometria de dispersdo de energia (EDS) ¢ realizada em conjunto com a
Microscopia eletronica de transmissdao (TEM), provendo informacdes sobre as espécies
analisadas, esclarecendo se estas correspondem ou nao as espécies quimicas esperadas.

Na Figura 83 ¢ exposto o espectro de dispersdo eletronica, obtido de analise de
particulas de Pt (0) sintetizadas no liquido i6nico BMI.PF pela decomposi¢ao do precursor
Pty(dba);, de uma regido selecionada por microscopia eletronica onde observa-se todos os
picos caracteristicos do elemento quimico platina, confirmando que as espécies analisadas
correspondem realmente a presenca de atomos metélicos de platina. A presenga de cobre ¢

proveniente do grid de analise.
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Os valores de energia identificados estdo de acordo com os valores de energia padrao

tabelados para platina, nao foram detectadas contaminagdes de cloro, fosforo, fluor ou boro na

amostra.
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Figura 83. Espectro de EDS confirmando a presen¢a de Platina nas particulas
observadas por TEM.

3.5.1. Analise por EDS das nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0)

Nas Figuras 84-89 sao expostos os EDS de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) em

diferentes concentragdes de paladio, sendo a andlise feita através de mapeamento das

amostras. Observa-se a presenga dos metais platina e paladio, e as quantidades presentes nas

amostras analisadas s3o similares as concentracdes dos precursores utilizados na sintese das

nanoparticulas.
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Figura 84. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) com
composi¢do de 100% de Pt.
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Figura 85. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) com
composigdo de 100% Pd.
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Figura 86. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) com
composi¢do de 80% de Pd.
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Figura 87. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0) com
composigdo de 60% de Pd.
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Figura 88. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0) com
composi¢do de 50% de Pd.
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Figura 89. Espectro de EDS das nanoparticulas bimetdlicas de Pd/Pt (0) com
composi¢do de 20% de Pd.
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5.6. Difracdo de elétrons

A difragdo de elétrons ¢ conduzida em uma analise de microscopia eletronica de
transmissdo dando informagdes adicionais sobre a estrutura cristalina, habito cristalino e
orientacdo molecular. As micrografias obtidas com a difracdo de elétrons utilizando a TEM
podem ser comparadas com projegdes tedricas sobrepondo os anéis de difracdo tedricos e
praticos. A Difragdo eletronica realizada na mesma regido selecionada para a obtencao do
EDS mostrou claramente os anéis caracteristicos de uma nanoparticula policristalina (Figura
90, esquerda). Estes anéis foram comparados aos anéis tedricos de particulas de Pt (0)
ajustados por simulag¢do (Figura 90, direita) baseado em parametros de rede de Pt (0) (SG
Fm3m, a= 3,9231) . Pode-se assim obter as reflexdes permitidas hkl de Miller, (1,1,1), (2,0,0),
(2,2,0) e (3,1,1). Pode-se observar que os anéis tedricos e experimentais se completam
perfeitamente, indicando a presenga de nanoparticulas de Pt (0) policristalinas.

A Figura 90 ilustra uma micrografia de difracdo eletronica de particulas de Pt(0)

sintetizadas a partir do precursor Pty(dba); em liquido i6nico BMI.PFg.

Figura 90. Micrografia de difragdo de elétrons obtida por TEM das nanoparticulas de
Pt (0) em BMI PFg. Anéis padroes teoricos de Pt (0) (direita) e experimental (esquerda).
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5.7. Medidas de Espalhamento de Raios-x a Baixo Angulo (SAXS)

O espectro obtido por SAXS da fungdo correlagdo obtida para liquido ionico puro (a) e
nanoparticulas dispersas em liquido i6nico ¢ mostrado na Figura 91. Usando um modelo duas-
fases **'37 foi possivel obter o didmetro das nanoparticulas de Pt (0) que sdo maiores do que a
camada de liquido i6nico. Em adi¢do, a fun¢do distribui¢do de interface foi aplicada nos
dados experimentais para o calculo do comprimento molecular de liquido i6nico.

Os valores calculados para comprimento molecular de liquido i6nico puro foi 3,3 nm e 2,8 nm
para PF¢ e BF,4, respectivamente. Estes valores estdo de acordo com os valores calculados de
comprimento molecular dos agregados supramoleculares [BMI]s;[PF¢ls (3.4 nm) e

[BMI],[BF,]5 (2.4 nm).

Na Figura 91 ¢ mostrado um aumento da posi¢do de minimo e maximo da funcdo
correlacdo para altos valores de r, correspondendo a um aumento da mais provavel distancia
entre os centros de gravidade entre dois clusters adjacentes de liquido idnico (agregados
supramoleculares do tipo [(BMI)(X)xo)]™ [(BMIn(X))]™, periodo longo, L). Isto indica
claramente - estar relacionado a intensidade de valores da funcdo correlagdo, y(r)- a presenca
de fases semi-ordenadas nos liquidos i0nicos puros e que aqueles que contém o anion PFs sdo
mais organizados do que os que contém o anion BF,.

Um consideravel aumento em L, com a adicdo das nanoparticulas de Pt (0), foi
observado para os dois liquidos i6nicos estudados. Este aumento foi mais significativo
para o liquido i6nico contendo o anion BF4, o qual deve ter induzido um maior
ordenamento no arranjo estrutural, como pode ser observado na Figura 92, ou seja, foi
possivel observar uma mudanga do maximo associado ao periodo longo para valores mais
altos de .

Uma possivel interpretagdo para as diferencas de L obtidas em relagdo aos liquidos
16nicos pode ser verificada em termos das diferencas estruturais dos liquidos i6nicos contendo
o anion PFg¢’, 0 qual € maior em tamanho do que o anion BF4, e que desta forma poderia estar

restringindo a mobilidade dos cations'’, bloqueando a formagdo de um arranjo mais ordenado
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com relacdo as nanoparticulas de Pt (0), apesar do anion PFs" ser mais coordenante
que o BF,. Este fato também pode ser correlacionado com o calculo do volume de van der

Walls, os quais sdo 68 ¢ 48 A para os anions PF4 e BE,, respectivamente.'*

—O— BMI.PF

6

nm °

0 50 100 150 200 250

Figura 91. Fun¢do correlacdo obtida para os liquidos idnicos puros BMI.PFs e

BMI.BF,.

127



Caracterizagdo das Particulas

—o— BMI.PtPF,
—o— BMI.PtBF,

_1 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 50 100 150 200 250

r (A)

Figura 92. Funcdo correlagdo obtida para a dispersdo contendo as

nanoparticulas de Pt (0) nos liquidos i6nicos BMI.PFs e BMI.BF,.

A érea integrada sob a invariante Q, associada a diferenca de densidade eletronica entre
a regido cristalina (nanoparticula) e semi-ordenada (liquido i6nico), também sofreram um
aumento. Este aumento da invariante Q quando nanoparticulas de Pt(0) sdo dispersas em
liquidos i6nicos, sdo interpretadas como um aumento no ordenamento das nanoparticulas em
liquidos i6nicos. Por outro lado, a distdncia L, pode ser determinada como duas vezes a
posicdo do primeiro minimo da fungdo correlacdo, os quais sdo interpretados como a mais
provavel distancia entre os centros de gravidade de um nano-cristal (nanoparticula de platina)
e a regido ajdacente de liquido i6nico ( Figura 91). Na funcdo de distribuicao de interface,
g(r), Equacdo 24, o primeiro maximo pode ser estimado como uma fase semi-ordenada de
liquido i6nico representado por Ly, (Figura 92). O modelo exposto na Figura 93 considera que
as nanoparticulas de platina (fase ordenada) sdo circundadas por agregados supramoleculares

anidnicos do tipo [(BMI)x..(X)x)]" (fase semi-ordenada).
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A subtragdo de Ly calculada (comprimento molecular de liquido i6nico) de Ly,
estimado como comprimento de fase ordenado (nanoparticula em liquido i6nico), os quais
podem ser obtidos usando a fun¢do correlacdo e distribuigdo de interface, mostraram um
diametro médio de 3.4 e 3.2 nm para nanoparticulas de Pt (0) dispersas em BMI.BF, e
BMI.PFg, respectivamnete.’*!

Tabela 8. Periodo longo, L, L, e Ly valores obtidos pela fungdo correlagdo, nr) e

fungdo distribui¢do interface, g(r).

Amostra Funcdo correlagio, y(r) Funcdo distribuicdo interface,
g(r)
L (A) L (A) L(A) Lu(A)
Pt(0).BMLBF, 162 74 160 81
BMI.BF, 127 52 122 57
Pt(0).BMLPF; 166 81 167 87
BMI.PFq 157 73 151 65

Os célculos usando aproximacdo Guinier para regido de pequenos angulos mostraram
resultados inconsistentes, indicando que neste caso ndao pode ser aplicado quando as
nanoparticulas sdo diluidas em liquido ionico. Em oposi¢do, os calculos usando alei de
Porod, mostraram resultados consistentes assumindo a presenca de duas fases: uma fase

cristalina (nanoparticulas) e uma fase semi-ordenada (liquido i6nico)."**'4}
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b)

Figura 93. llustra¢do esquematica do modelo de duas fases proposto (a)
correspondendo a fung¢do correlagdao e (b) fungdo distribui¢do interface: (a) L, o primeiro
minimo, é interpretado como a mais provavel distancia entre o centro de gravidade de uma
nanoparticula de Pt(0) e a regido adjacente na fungdo correlagdo (b) Ly, o primeiro mdximo,
estimado como uma fase de liquido ionico desordenado nafung¢do de distribui¢do de

interface.

Os resultados obtidos por SAXS corroboraram com os obtidos por XRD e TEM para
os didmetros das nanoparticulas de Pt (0) relativos ao liquidos i6nicos estudados BMI.PFg e
BMI.BF, . As comparagdes entre os valores obtidos com as diferentes técnicas sdo resumidos

na Tabela 9.
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Tabela 9. Didmetro médio das nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos diferentes

liquidos i6nicos e analisadas por TEM, SAXS e XRD, precursor Pty(dba)s.

Amostra TEM (nm) SAXS (nm) XRD (nm)
Pt (0).BMI.BF4 3,4+ 0,3 34+04 3,1+ 04
Pt (0).BMI.PF¢ 2,3+ 0,3 32+04 2,6+ 0,4
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5.8. Medidas de Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por
Raios-x (XPS)

As analises por XPS, das nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos liquidos i0nicos
BMI.PFs ¢ BMI.BF,4 exibiram a presenca dos componentes: platina, fluor e carbono (este
ultimo proveniente do suporte).

As nanoparticulas sintetizadas no liquido i6nico BMI.PFs apresentaram também uma
contribui¢do do elemento fosforo.

Os sinais de F e P presentes nas nanoparticulas isoladas mostram claramente serem
provenientes residuais dos liquidos i06nicos nos quais as amostras foram sintetizadas. Além
destes elementos nenhuma outra impureza foi detectada no limite de sensibilidade da técnica.
As Figuras 94-95 exibem os sinais de XPS na regido de Pt 4f para as amostras sintetizadas

nos liquidos i6nicos BMI.BF4 ¢ BMI.PF.

(2) (b)

' Pt(0) f

Ilzls .‘I | pt 2* | Pt 4f Flls {&\ - Ptaf

696 602 688 684
Binding energy [eV]
» -

696 692 688 684
Binding energy [eV]

Intensidade [u.a]
Intensidade [u.a]

o '.'wi':;‘,'v -

8I5 sz'n 7'1; 7'n 85 80 75 70

Energia de ligacao (eV) Energia de ligacao (eV)

Figura 94. Espectro de XPS de nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em (a)BMI.BF; e
(b) BMI1.PFg, exibindo a regido de Pt 4f com os resultados ajustados (usando background
Shirley). Os complementos das figuras exibem os sinais de F 1s observado para cada

amostra.

Nos espectros de Pt 4f obtidos na andlise de nanoparticulas de Pt (0), foram
obsertvados a presenga de trés estados quimicos de Pt na superficie das nanoparticulas, com

distincdo das energias de ligagdes para as amostras sintetizadas em BMI.BFs e BMI.PFs. Em
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ambos 0s casos a contribui¢do relacionada a Pt (0) (dublete Pt 7, em 71 eV e em 74 eV, linha
continua) € presente.

Na Figura 95 (BMI.BF,), proximo ao sinal de contribuigdo predominante de Pt (0)
encontramos um segundo dublete de Pt 7, em 72,1 eV (curva pontilhada) o qual pode ser
determinado como Pt %" e encontramos uma outra componente Pt;, em 75,7eV (curva
tracada), a qual corresponde a contribui¢des relacionadas a mistura de Pt*" e Pt*". O sinal de F
1s foi observado proximo a 687 eV.

Para as nanoparticulas sintetizadas em BMI.PF¢ (Figura 95) a contribui¢do de Pt (0),
primeiro dublete em 71 ev ¢ menos intenso e outro dublete caracteristico de Pt 4f foi
determinado com sinal de Pt;; em 74,1 eV (curva pontilhada), os quais podem ser
determinados como Pt*".

Além disso, foi observada a presenca de um terceiro dublete de Pt;, em 75,7 eV
(curva tragada) correspondente a outra ligagdo quimica na superficie das particulas. O sinal de
F 1s proximo a 690 eV ¢ mais intenso nesta amostra, podendo-se relacionar este fato com o
aparecimento da componente Pt'", de Pt 4f oriunda de ligagdes de Pt-F, as quais apresentam
forte carater eletronegativo.

Os estados quimicos que foram observados nos sinais de Pt 4f [Pt (0), Pt*e Pt*'] sdo
relacionados as diferentes ligagdes entre as particulas metalicas e atomos de oxigénio e fluor,
formando ligacdes do tipo Pt-F, Pt-O, Pt-O-F, considerando a presenca de oxigénio ser devido
a exposicao ao ar. As medidas de energia de ligacdo estdo de acordo com os valores
esperados, e os picos e energias de ligacdes sdo relacionados a mistura de diferentes ligagdes.
Estes resultados s3o uma forte indica¢do das efetivas interagdes dos liquidos i6nicos com a

superficie do metal que possibilita a estabilizacdo das nanoparticulas.
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5.9. Cdlculo da Estrutura das Nanoparticulas Segundo os Numeros

Magicos

Para o calculo do niimero total de atomos (Gn) e numero de 4&tomos na superficie (Sn)
das nanoparticulas de Pt (0), adotamos os resultados obtidos por TEM. Para uma
demonstragdo do calculo adotamos o valor de didmetro médio de 2,3 nm, obtido para
nanoparticulas de Pt(0) sintetizadas em BMI.PFg, precursor Pty(dba)s .

Considerando o desvio obtido calculamos o volume de uma esfera com um raio de 1,15
nm (Vesfera=4/3nr3). O valor obtido foi de 6,35 nm’.

Considerando-se entdo o volume de cela unitaria na qual os atomos de platina empacotam, ou
seja, numa estrutura cfc (cubica de face centrada). Os parametros de rede para o atomo de
platina sdo a=b=c = 0,3921 nm. Desta forma, foi possivel calcular o volume ocupado por
apenas uma cela unitaria, resultando em Vcel = 0,060 nm’.

Com o volume de uma cela unitéria, calculou-se quantas celas caberiam na particula. Para tal,
dividiu-se o volume da nanoparticula pelo volume da cela unitaria (N° celas na esfera =
Vesfera/Vcel). O valor obtido foi de N = 105,8 celas em uma particula com 2,3 nm de
diametro.

Sabe-se que cada cela unitaria contém 4 atomos de platina, portanto, para a obtencao
do numero total de d&tomos na esfera, simplesmente multiplicou-se o nimero de celas (N) por
4, resultando em um numero total de atomos de 424 atomos.

Segundo a Equacéo 1 (secao 3.2.1), a qual descreve o calculo dos nimeros de atomos totais e
superficiais considerando o nimero de camadas atdmicas em particulas de metais de
transi¢ao, temos:

G :%rf +5n2+%n+1, n>0

n

S =10n° +2 nx1
Equagdo 1 (Se¢do 3.2.1)

onde G, ¢ o nimero de atomos totais e S, o nimero de dtomos presentes na camada mais
externa, e n o nimero de camadas atémicas. Sendo assim, aplicamos a equa¢do, uma vez que

nosso valor de G, encontrado foi de 424 atomos, para a obtengdo do numero de camadas
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presentes em uma particula de 2,3 nm. O valor encontrado foi de 5 camadas atémicas, ou
seja o nimero de a&tomos na superficie da nanoparticula, S, é igual a 252.
Para o célculo percentual da area superficial basta dividir o numero de &tomos

superficiais S, pelo valor de G,, que nesse exemplo da um valor de 45 %.

Tabela 10. Calculo da area superficial para nanoparticulas sintetizadas a partir do

precursor Pty(dba); em BMI.PFs, BMI.BFy e BMI.CF3S0:;.

Amostra TEM (nm)  Atomos na superficie

(%)

BML.PF 2.3 45
BMLBF, 3,4 34
BMI.CF3S0; 2,8 39

Tabela 11. Calculo da drea superficial para nanoparticulas sintetizadas a partir do

precursor PtO, em BMI1.PFs, BMI.BF e em CH;CO,H.

Amostra TEM (nm)  Atomos na superficie

(%)
BML.PFs 23 45
BMLBF, 3,0 39
CH;COH 5.2 24

Tabela 12. Calculo da drea superficial para nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0)
sintetizadas em BMI. PFg.

Composi¢ido Pd/Pt TEM (nm) Atomos na superficie

(%0)
50% Pd 3,15 39
20% Pd 2,8 39
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6. Nanoparticulas de Pt (0) aplicadas como catalisadores em reagoes

de hidrogenacao catalitica

A atividade catalitica das nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas a partir de diferentes
precursores nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF4, BMI.CF3;SO; ¢ em CH3;CO,H foram

investigadas em reagdes de hidrogenacdo de olefinas e aromaticos.

Os resultados obtidos serdo expostos em quatro partes, sendo que todas tratam de

reacdes de hidrogenacgdo envolvendo catalisadores de platina.

A primeira parte trata da utilizacdo de nanoparticulas de Pt (0), sintetizadas a partir da
decomposi¢cdo do precursor catalitico Pty(dba); em liquidos i6nicos, na hidrogenacao de

olefinas e aromaticos.

A segunda parte faz um estudo comparativo do uso do precursor catalitico PtO, e
nanoparticulas de Pt (0), sintetizadas através da reducdo do PtO, em liquidos i6nicos, na

hidrogenacao de olefinas e aromaticos.

A terceira parte envolve estudos cinéticos, utilizando a reacdo de hidrogenagdo de
cicloexeno como sonda quimica, de formacao, crescimento e aglomeragao das particulas de Pt

(0) in situ.

A quarta parte faz um estudo da aplicacdo de nanoparticulas bimetalicas, compostas de
Pd/Pt (0) com diferentes concentragdes metalicas, utilizando o substrato 1,4-cicloexadieno
como sonda quimica para avaliar possiveis mudangas na atividade e seletividade dos

catalisadores em relagdo a modificagdes na composicdo metalica das nanoparticulas.
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6.1. Nanoparticulas de Pt (0) aplicadas em reacgoes de hidrogenacdo,

precursor Pty(dba);

Apo6s a sintese das nanoparticulas de Pt (0), foram iniciados os estudos de atividade
catalitica frente a reacdo modelo de hidrogenacao de olefinas.

Nos experimentos de hidrogenag¢ao realizados utilizaram-se as nanoparticulas de Pt (0)
sintetizadas nos liquidos ionicos BMI.PFs, BMI.BF, ¢ BMI.CF;SO3 sendo estas isoladas
como um po preto.

Para melhor compreensdo, as nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em liquido i6nico
BMI.PFg serdo denominadas de Pt (0).PF¢ e as sintetizadas em liquido i6nico BMI.BF, Pt
(0).BF4. As reagdes de hidrogenagao utilizando-se nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em
BMI.CF3SO3 nao foram eficientes, obteve-se baixas conversdes dos substratos ¢ longos
tempos reacionais, este fato possivelmente esta relacionado a forte coordenacdo do anion
triflato na superficie das particulas, causando a passivacdo do metal.

As nanoparticulas de Pt (0).PFs e Pt (0).BF, foram utilizadas como catalisadores em
reacdes de hidrogenacdo em sistemas sem solvente, homogéneo e bifasico. Quando as
nanoparticulas foram utilizadas em meio sem solvente, havia no reator o substrato e as
nanoparticulas, ou seja, o substrato era o proprio solvente. Quando utilizou-se meio bifésico,
foram adicionados ao reator as nanoparticulas, o liquido i6nico e posteriormente o substrato,
formando duas fases distintas: fase inferior contendo as nanoparticulas dispersas no liquido
10nico e fase superior contendo o substrato.

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados da hidrogenacao do substrato 1-hexeno
por nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas nos liquidos i6nicos BMI.PFs ¢ BMI.BF,. Estas
nanoparticulas foram posteriormente redispersas em diferentes meios (sem solvente,
homogéneo e bifasico), onde procurou-se avaliar possiveis mudangas na atividade catalitica

do sistema. Os resultados obtidos sdo demonstrados na Tabela 13.
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Tabela 13. Hidrogenagdo de 1-hexeno® catalisadas por nanoparticulas de Pt (0).

Entrada Catalisador Meio Tempo Conversdo FR (h)°
(h) (%)°

1 Pt (0).PF¢ semsolvente 0,25 100 1000 (2200)
2 Pt (0).PF¢ acetona 0,25 100 1000 (2200)
3 Pt (0).PF, BMI.PF, 0,65 100 384 (853)
4 Pt (0).PF, BMI.BF,4 0,25 100 1000 (2200)
5 Pt (0).BF4 sem solvente 0,23 100 1087 (2787)
6 Pt (0).BF4 acetona 0,23 100 1087 (2787)
7 Pt (0).BF,4 BMI.PF, 0,6 97 404 (1035)
8 Pt (0).BF,4 BMI.BF,4 0,33 100 757 (1941)

“Condigdes reacionais: Pt/substrato= 250 a 75 °C e 4 atm de hidrogénio (pressdo constante).
bconversdo do substrato. ‘frequéncia de rotagdo [mol Pt/mol produto.hora]. Os resultados em
parénteses representam a freqiiéncia de rotacdo corrigida para o nimero de atomos expostos na
superficie (se¢do 5.9).

As reacoes realizadas em meio sem solvente (entradas 1 e 5, tabela 13) e em meio
homogéneo (entradas 2 e 6, tabela 13) mostraram resultados semelhantes, ndo evidenciando
influéncia dos diferentes anions dos liquidos i6nicos utilizados na sintese das nanoparticulas.

As nanoparticulas Pt (0).PFs dispersas em BMI.BF4 mostraram atividade catalitica
superior (FR 1000 h™), quando comparadas com nanoparticulas de Pt (0).PFg dispersas em
BMI.PF; (FR 384 h'). Para as nanoparticulas Pt (0).BF, dispersas em BMI.BF, observou-se
maior atividade catalitica (FR 757 h™) quando comparado com nanoparticulas Pt (0).BF,4
dispersas em BMILPF4 (FR 404 h™"). Com base nos resultados obtidos observa-se que para as
reacOes realizadas em meio bifasico ha influéncia do meio onde as nanoparticulas sdo
sintetizadas ¢ do meio bifasico onde as nanoparticulas sdo redispersas para as reacoes de
hidrogenacdo. As reacdes em BMI.BF, exibiram maior atividade catalitica do que as reagdes
realizadas em BMI.PFs, este fato possivelmente estd relacionado ao menor efeito coordenante
do anion BF4, o que possibilita uma coordenacdo mais efetiva do substrato a superficie

metalica.
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Na Figura 96 e Figura 97 sdo mostradas as curvas da reacdo de hidrogenacdo do

substrato 1-hexeno por nanoparticulas de Pt (0).PFs e Pt (0).BF4 respectivamente, em

diferentes meios reacionais.
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Figura 96. Curvas de conversdo de I-hexeno frente a reagées cataliticas com

nanoparticulas Pt (0).PFs, em meio heterogéneo, homogéneo e bifasico, nas condi¢oes

apresentadas na tabela 13.
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Figura 97. Curvas de conversdo de I-hexeno frente a reagoes cataliticas com

nanoparticulas Pt (0).BF,, em meio heterogéneo, homogéneo e bifasico, nas condi¢oes

apresentadas na tabela 13.
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Nanoparticulas de Pt (0) podem ser reutilizadas como so6lido ou redispersas em liquido
ionico. Para avaliar o tempo de vida das nanoparticulas de Pt (0) foram realizados
experimentos de reutilizagao do catalisador e também do meio reacional.

Os experimentos de reciclo foram conduzidos utilizando-se 1-hexeno como substrato
em diferentes meios reacionais (sem solvente e bifasico em liquido i6nico BMI.PFg).

A Figura 98 mostra as curvas de conversdo e os dados de reciclos feitos em meio sem
solvente, utilizando-se como catalisador nanoparticulas de Pt (0).PFs. Os resultados obtidos
mostram que o catalisador se mantém ativo ap6s sete reciclos (FR= 5000 h™), apresentando

uma diminuicao da atividade catalitica com o decorrer dos reciclos.
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Figura 98. Curvas de hidrogenagdo do 1-hexeno por nanoparticulas de Pt (0).PFs em
meio sem solvente, a 4 atm H, 75°C, razdo Pt/substrato= 250, exibindo o reciclo do

catalisador.

Na Figura 99 esta representada a hidrogenagao de 1-hexeno por nanoparticulas de Pt (0).PFg

redispersas em meio bifdsico BMI.PFs. As curvas de conversdo do substrato e os dados de reciclo
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mostram que o catalisador se mantém ativo, o qual também apresenta diminui¢do na atividade
catalitica ao longo dos reciclos.

Quando comparamos a atividade das particulas, na hidrogenacdo do 1-hexeno, entre os
sistemas sem solvente e bifasico verificamos que na quinta recarga o meio bifasico apresenta uma
atividade de 71% do catalisador, enquanto que o meio sem solvente apresenta 61% da atividade
inicial. Provavelmente esta diferenca na atividade ocorra devido a influéncia do liquido i6nico, o
qual estaria estabilizando as nanoparticulas, impedindo a aglomeragao.

O meio bifasico apresenta as vantagens da reutilizagdo do catalisador e do meio reacional,

além da facilidade de separacao dos produtos por simples decantagdo.
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Figura 99. Curvas de conversdo de hidrogenacdo de 1-hexeno por nanoparticulas de Pt
(0).PFs em meio bifasico BMI.PFg, a 4 atm H>, 75°C, razdo Pt/substrato= 250, exibindo o reciclo

do catalisador.

A variacdo da pressdo de hidrogénio nas reagdes de hidrogenagdo foi avaliada,
utilizando 1-hexeno como substrato, com o objetivo de verificar sua real influéncia no
mecanismo reacional. Foram realizados 7 experimentos variando a pressao de hidrogénio de 2

atm até 8 atm de pressao constante. Os resultados estdo demonstrados na Tabela 14.
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Tabela 14. Variagdo da Pressao de hidrogénio na reagao de hidrogenagdo do 1-hexeno
catalisada por nanoparticulas de Pt (0) em BMI.PFs a 75 °C .

Experimento Pressao Hy(atm) Tempo (h)* F.R(h")°
1 2 0,59 423 (940)
2 3 0,47 531 (1180)
3 4 0,26 961 (2135)
4 5 0,25 1000 (2200)
5 6 0,20 1250 (2770)
6 7 0,28 892 (1982)
7 8 0,24 1041 (2313)

*Tempo necessario para a obtengdo de 100 % de conversdo do 1-hexeno.
bFrequéncia de Rotagdo obtida pela razdo mol(olefina)/mol(catalisador).h™ Os
resultados em parénteses representam a freqiiéncia de rotacdo corrigida para o
namero de atomos expostos na superficie (segdo 5.9).
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Figura 100 . Variagdo da pressao de hidrogénio na reagdo de hidrogenagdo do 1-

hexeno catalisada por nanoparticulas de Pt (0) em BMIL.PFsa 75 °C .
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Observou-se que, a medida que a pressdo de hidrogénio admitida ao sistema
aumentava, a velocidade da reacdo também aumentava. Entretanto, a partir de 4 atm de
pressdo as curvas de hidrogenacdo do 1-hexeno apresentam praticamente a mesma forma e
inclinagdo (Figura 100), indicando a saturagdo do gas no liquido i6nico, sendo que, a partir
dai a ordem de reacao experimental em relacao ao gas hidrogénio pode ser considerada igual a
zero.

Outro estudo realizado para auxiliar na compreensao do sistema € o estudo da variacao
da temperatura da reacdo. Sabe-se que em reagdes de hidrogenagdo e/ou oxidacdo em
sistemas homogéneos a velocidade da reacdo aumenta com o aumento da temperatura,
chegando a um maximo e a partir de uma certa temperatura, ocorre o decréscimo da
velocidade, devido a uma maior entropia do gas promovendo sua “saida” do liquido para a
fase gasosa. Foi realizado entdo o estudo da varia¢do da temperatura do sistema, sendo este
submetido a quatro diferentes temperaturas, 30°C, 50°C, 75°C e 100°C (Figura 101). A reagdo
de hidrogenacao do 1-hexeno realizada a uma razao substato/catalisador de 250 ¢ mais lenta
(75 min) a temperatura de 30 °C, nas temperaturas reacionais de 50 °C, 75 °C e 90 °C o tempo
reacional diminui para cerca de 15 minutos. O aumento da temperatura pode favorecer na
melhor dissoluciao do substrato no liquido idnico, mas este aumento pode acarretar também,
em uma perda na concentracdo de hidrogénio na fase i6nica. Sendo assim, a temperatura
estimada como ideal foi a de 75°C, temperatura esta em que o substrato se mantinha na fase

liquida e que ndo afetava a concentracdo de hidrogénio dissolvido na fase i0nica.
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Figura 101 . Curvas de hidrogenacdo de 1-hexeno sob pressao constante de 5 atm, com

razao substrato/catalisador de 250, variando apenas a temperatura do sistema.

A partir dos resultados obtidos no estudo de hidrogenacao de olefina aciclica, partiu-se
para a investigacao da aplicacdo das nanoparticulas de Pt (0) em rea¢des de hidrogenagdo de
olefinas ciclicas, mono e tetra-substituidas. Os resultados estdo resumidos na Tabela 15. As
reacdes em meio sem solvente apresentaram maior freqiiéncia de rotagdo comparado com as
reacdes em meio bifasico para todos os substratos. As reagdoes em liquido i6nico BMI.BF,
apresentaram uma atividade catalitica um pouco superior comparado com as reacdes feitas em
liquido 16nico BMI.PFs. Como esperado, ¢ possivel notar que a velocidade de hidrogenagao
dos compostos olefinicos se da na seguinte ordem: I-hexeno, cicloexeno, I-metil-1-
cicloexeno e 2,3-dimetil-2-buteno, podendo concluir-se que, a atividade catalitica decresce

com o maior impedimento da dupla liga¢ao (Figura 102).
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Tabela 15. Reagoes de hidrogenagdo® de compostos olefinicos por nanoparticulas de

Pt (0) em BMI.PF,

Entrada Substrato Produto Meio T Cv FR
M %)’ @

1 cicloexeno cicloexano sem solvente 0,3 100 833 (1851)
2 cicloexeno cicloexano BMI.PF¢ 1,6 100 156 (346)
3 cicloexeno cicloexano BMI.BF4 1,3 100 192 (426)
4 cicloexeno cicloexano acetona 0,3 100 833 (1851)
5 I-metil-1-cicloexeno metil-cicloexano sem solvente 0,5 100 500 (1110)
6 I-metil-1-cicloexeno metil-cicloexano BMI.PF¢ 1,6 100 156 (346)
7 1-metil-1-cicloexeno metil-cicloexano BMI.BF4 1,4 100 178 (395)
8 2,3-dimetil-2-buteno  2,3-dimetilbutano sem solvente 1,06 100 235 (522)
9 2,3-dimetil-2-buteno  2,3-dimetilbutano BMI.PF¢ 3 82 68 (151)
10 2,3-dimetil-2-buteno  2,3-dimetilbutano = BMI.BF4 3 85 70 (155)
11 1,3-cicloexadieno cicloexano sem solvente 0,3 100 833 (1851)
12 1,3-cicloexadieno cicloexano BMI.BF, 1,7 100 147 (326)
13 1,3-cicloexadieno cicloexano BMI.PFs 1,85 100 135 (300)

“Condigdes reacionais: : 5 atm de hidrogénio, 75 °C, S/C = 250 "conversio dos substratos. “Frequéncia de Rotagdo
obtida pela razdo mol(olefina)/mol(catalisador).h™. Os resultados em parénteses representam a freqiiéncia de
rotagdo corrigida para o nimero de dtomos expostos na superficie (se¢ao 5.9).
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Figura 102 . Hidrogenacao de compostos olefinicos catalisadas por nanoparticulas de

Pt (0), sob 5 atm de hidrogénio a uma razao S/C = 250, 75 °C.

147



Reagoes de Hidrogenagdo

Na Figura 103 sdo mostradas as curvas de reagdes de hidrogenacdo para o substrato
cicloexeno em diferentes meios reacionais. Os resultados obtidos mostram maior atividade
catalitica em meio sem solvente ¢ homogéneo (experimento 1 e 4, Tabela 15) com resultados
similares (FR 833 h™'). Em meio bifdsico BMLBEF, a atividade catalitica foi um pouco

superior em relacdo a reagdo em liquido i6nico BMI.PF¢ (compare entradas 2 e 3, Tabela 15).
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Figura 103. Curvas de conversdo de cicloexeno frente a reagoes cataliticas com

nanoparticulas de Pt (0).PFs, em meio heterogéneo, homogéneo e bifasico.

Na Figura 104 faz-se um estudo comparativo das reagdes de hidrogenacdo de 1-
hexeno e cicloexeno em meio bifasico BMI.PFs. Pode concluir-se claramente que a
hidrogenacdo de olefinas terminais mono-substituidas ¢ muito mais rapida que a de olefinas
ciclicas. Isso se deve provavelmente a maior facilidade de coordenagdo da olefina alifatica ao

centro metalico por ser menos impedida estericamente.
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Figura 104. Curvas comparativas da conversdo de I-hexeno e cicloexeno frente a

reagoes de hidrogenagdo por meio de nanoparticulas de Pt (0).PFs em condi¢oes bifasicas de
BMI PF.
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6.1.1. Hidrogenacdo de compostos aromdticos

A conversdo de benzeno ¢ uma das mais importantes e investigadas reagdes de
hidrogenacdo em processos industriais.'** Além disso, o crescimento da demanda de
combustiveis com baixo nivel de compostos aromadticos, devido a legislagdo ambiental em
vigéncia, acarreta em um maior nimero de pesquisas académicas e industriais para a obtengdo
de sistemas de catalisadores mais simples e eficientes.'”> Na maioria dos casos a

146,147

transformagao ¢ feita através do emprego de catalisadores heterogéneos ou, em alguns

o . . ~ 148
poucos casos, utilizando catalisadores moleculares empregados em sistemas homogéneos

c o~ cpr s ’ . ’ : 149,150
ou em condicdes bifasicas liquido-liquido ™

, razoaveis performances foram obtidas sob
condi¢des reacionais drasticas de temperatura e pressao.

O desenvolvimento de novos métodos para a formagdo e estabilizagao de particulas
coloidais metélicas finamente dispersas em solventes organicos ou em agua tem permitido o
desenvolvimento de sistemas cataliticos monofasicos e bifasicos para a hidrogenagdo de
arenos que operam sob condi¢des relativamente brandas.”'>"'>*

Neste estudo procurou-se aplicar as nanoparticulas de Pt (0), sintetizadas através da
decomposicdo do precursor organometélico Pty(dba); em liquidos i6nicos, redispersando-as
em meio sem solvente, bifdsico ou homogéneo (acetona), como catalisadores na reacdao de
hidrogenacdo do benzeno sob condigdes reacionais brandas (4 atm pressdo H,, 75°C). Os

resultados sao demonstrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Hidrogenagao de compostos aromdticos” com nanoparticulas de Pt (0).

Entrada Substrato Produto Meio Catalisador T  Cv(%)° FR (h")
(h)

1 benzeno ciclo-hexano sem Pt (0).PFs 7,6 96 31,5 (70)
solvente

2 benzeno cicloexano acetona Pt (0).PFs 11,8 96 20,3 (45)

3 benzeno cicloexano BMI.BF, Pt(0).PFs 16,9 76 11,24 (25)

4 benzeno cicloexano BMI.PFq Pt (0).PFs 16 96 15 (33)

5 benzeno cicloexano sem Pt (0).BF, 6,2 92 37 (94)
solvente

6 benzeno cicloexano BMILBF, Pt(0).BF, 12,5 46 9,2 (23)

7 benzeno cicloexano acetona Pt (0).BFy 8,25 92 27,8 (71)

8 benzeno cicloexano BMI.PFs Pt(0).BF, 18,8 96 12,7 (32)

9 tolueno  metil-cicloexano sem Pt (0).PFs 10 92 23 (51)
solvente

10 tolueno  metil-cicloexano BMI.BF, Pt (0).PFs 11 95 21 (46)
11 tolueno  metil-cicloexano  BMI.PFg Pt (0).PFs 12 83 17,3 (38)

*Condi¢oes reacionais: : 5 atm de hidrogénio, 75 °C, S/C = 250; bconversdo do substrato. ‘Frequéncia de
Rotagdo obtida pela razdo mol(olefina)/mol(catalisador).h” Os resultados em parénteses representam a
freqiiéncia de rotagdo corrigida para o numero de atomos expostos na superficie (se¢do 5.9).

As nanoparticulas de Pt (0) demonstraram ser eficientes na hidrogenagdo de benzeno
sob condi¢des reacionais brandas. Na reacdo de hidrogenagdo do benzeno utilizando meio
sem solvente (entrada 1, Tabela 16) observa-se a hidrogenagcdo do benzeno em 7,6 h de
reacdo, para reacao em meio homogéneo, (entrada 2, Tabela 16) o tempo requerido foi de 11,8
h para 96% de conversdo do substrato.

As reagdes em liquido i0nico tiveram diferentes atividades nas reagdes de
hidrogenacdo do benzeno. A maior velocidade de reagdo em meio sem solvente ou
homogéneo em relagdo a reagdes realizadas em meio bifasico pode ser atribuida a processos
difusionais relacionados a natureza das reacdes em liquido i6nico, as quais sdo controladas
por processos de transferéncia de massa.'>

Devido as diferengas encontradas na hidrogena¢do do benzeno utilizando dois
sistemas diferentes, nanoparticulas de Pt (0).PF¢ e nanoparticulas de Pt (0).BF,, foi realizado
um estudo permutando a sintese das nanoparticulas nos diferentes liquidos i6nicos bem como

sua redispersdo. Nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em BMI.BF4 foram redispersas no
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proprio liquido i6nico bem como no liquido 16nico BMI.PF¢ € em meio sem solvente. Assim
como nanoparticulas de Pt (0) sintetizadas em BMI.PF foram redispersas no proprio liquido
i0nico, em meio sem solvente e em BMI.BF4s. Os resultados obtidos mostraram que a
diferenca estd relacionada ao meio em que as nanoparticulas sdo redispersas. Nanoparticulas
sintetizadas em BMI.PF¢ exibiram boa atividade de hidrogenagdo do benzeno em meio sem
solvente e bifasico BMI.PFs, em BMI.BF, a hidrogena¢do do benzeno nao ultrapassou 76%
(Figura 105). As nanoparticulas sintetizadas em BMI.BF,4 exibiram boa atividade catalitica em
meio sem solvente e bifdsico BMI.PFs, quando as nanoparticulas foram redispersas no meio
em que foram sintetizadas (BMI.BF,), as taxas de conversdo do benzeno nio ultrapassaram
50% (Figura 106). Este fato pode ser explicado devido a maior miscibilidade do benzeno em
liquido 16nico BMI.PF¢ do que em BMI.BF4 0 que promoveria um contato mais efetivo entre
as nanoparticulas de Pt (0) com o substrato e conseqlientemente uma maior atividade do

sistema.
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Figura 105. Curvas comparativas da conversdo de benzeno frente a reagoes de
hidrogenacgdo por meio de nanoparticulas de Pt (0).PFs em meio sem solvente, homogéneo e

bifasico.
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Figura 106. Curvas comparativas da conversdo de benzeno frente a reagoes de
hidrogenac¢do por meio de nanoparticulas de Pt (0).BF; em meio sem solvente, homogéneo e

bifasico.

Apesar de apresentarem estabilidade em sistema bifasico, as nanoparticulas de Pt (0)
ndo foram eficientes quanto a reutilizagdo do catalisador em reag¢des de hidrogenagdo de
aromaticos, possivelmente devido aos longos tempos reacionais e aglomeragao do catalisador.
Além disto, o liquido i6nico BMI.PF¢ na presenga das nanoparticulas de Pt (0) e do agente
redutor (H;) pode sofrer hidrélise com o decorrer da reacdo catalitica e decompor-se em
fosfato e 4cido fluoridrico devido a presenca de uma minima quantidade de H,O no liquido
ionico.'*

As nanoparticulas de Pt (0) foram testadas em rea¢des de hidrogenagdo catalitica de
derivados monossubstituidos do benzeno (tolueno, etil benzeno, propil benzeno) para avaliar
mudancas na atividade catalitica devido a influéncia dos grupos substituintes. Os resultados
obtidos pela reacdo de hidrogenacdo dos substratos em diferentes meios (sem solvente,

homogéneo e bifasico) sdo demonstrados na Tabela 17.
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Tabela 17. Hidrogenagdo® dos derivados monossubstituidos do benzeno por

nanoparticulas de Pt (0) em BMI.PF.

Entrada  Substrato Produto Solvente  T(h) Cv(%)" FR(h")
1 tolueno metil-cicloexano  Sem solvente 8 100 31,2 (69)
2 tolueno metil-cicloexano BMI.PF; 15 100 16,7 (37)
3 tolueno metil-cicloexano BMI.BF, 18 76 10,5 (23)
4 etil benzeno etil-cicloexano ~ Sem solvente 9 92 25,5(55)
5 etill benzeno etil-cicloexano BMI.PFg 18 92 12,7 (28)
6 etil benzeno etil-cicloexano BMI.BF, 21 82 9,7 (21)

propil propil-cicloexano
7 Sem solvente 11 95 21,5 (46)
benzeno
ropil ropil-cicloexano
8 prop prop BMI.PF, 22 92 10,4 (23)
benzeno
propil propil-cicloexano
9 BMI.BF, 23 70,3 7,6 (16)
benzeno

*Condigdes reacionais: : 5 atm de hidrogénio, 75 °C, S/C = 250; “conversio do substrato.
‘Frequéncia de Rotagdo obtida pela razio mol(olefina)/mol(catalisador).h™ Os resultados em
parénteses representam a freqiiéncia de rotagao corrigida para o nimero de atomos expostos na
superficie (se¢do 5.9).

Os resultados obtidos mostram a sensibilidade das nanoparticulas de Pt (0) frente ao
efeito estéreo dos grupamentos alquil nos derivados monossubstituidos do benzeno (Tabela
16). Essa sensibilidade pode ser observada pelos valores de freqiiéncia de rotacdo, onde temos
a seguinte ordem de decréscimo: benzeno > tolueno > etil benzeno > propil benzeno. As
reacdes em meio sem solvente tiveram maior atividade catalitica do que as reagdes em meio
bifasico. Para as rea¢des em meio bifasico em liquido i6nico BMI.PF; as atividades cataliticas
foram superiores comparado as reacdes em liquido i6nico BMI.BF4 (compare entradas 2 e 3, 5

e6,8¢9,tabela 17).
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6.2. Nanoparticulas de Pt (0) aplicadas em reacoes de

Hidrogenacao, precursor PtO,

Dentre os varios sistemas cataliticos empregados em reagdes de hidrogenacao destaca-se
do uso de 6xido de platina como precursor catalitico, o qual foi descrito por Adams no inicio
do século passado.'**

O oxido de platina pode ser facilmente obtido através da reacdo entre H,PtCls e NaNO;
a 450°C sendo geralmente empregado em solu¢do de acido acético glacial para a
hidrogenagio de olefinas e arenos.'” A hidrogenagio de cicloexenos com 6xido de platina
como catalisador e acido acético glacial como solvente ja foi descrito por Sauvege et al.'*

Apesar de sua grande utilidade e popularidade em processos de hidrogenacao, pouco se
sabe sobre a natureza das espécies cataliticas geradas a partir do 6xido de platina envolvidas
no mecanismo reacional. Por outro lado, com o advento de técnicas espectroscopicas, assim
como de sondas quimicas que permitem a analise de sistemas em nivel nanométrico, €
possivel obter informagdes mais abrangentes de como o catalisador atua. Assim a sintese de
nanoparticulas metalicas sintetizadas a partir de varios precursores cataliticos de metais de
transi¢do tem sido foco de grande interesse nos ultimos anos e em varios casos foi colocado
em evidéncia que as espécies cataliticas ativas envolvidas em solucdo s3o constituidas de
nanoparticulas soluveis.'”’

O nosso grupo de pesquisa demonstrou recentemente que, nanoparticulas de Ru(0) sdo
as principais espécies cataliticas ativas em processos de hidrogenacdo envolvendo RuO,
disperso em liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazdlio.

Neste estudo procurou-se avaliar a utilizacdo do precursor catalitico PtO, e
nanoparticulas de Pt (0) (sintetizadas a partir de PtO,) como catalisadores na reacdo de
hidrogenacdo de olefinas e compostos aromaticos sob condi¢des reacionais brandas (75°C, 4
atm H»).

O oxido de platina ou as nanoparticulas de Pt (0) foram dispersos em meio sem
solvente (catalisador, substrato) ou em meio bifasico BMI.PFs ou BMI.BF, (catalisador,
liquido i6nico, substrato) ou utilizados em meio homogéneo (catalisador, acetona, substrato),
como catalisadores em reagdes de hidrogenacdo de olefinas e compostos aromaticos.

Na tabela 18 sdo apresentados os resultados da hidrogenacdo do substrato 1-hexeno

por PtO; e por nanoparticulas de Pt (0) em meio sem solvente e bifésico.

155



Reagoes de Hidrogenagdo

Tabela 18. Hidrogenagdo de 1-hexeno® por PtO; e nanoparticulas de Pt (0).

Entrada Catalisador Meio T(h)" cv(%) FR (h')°
1 PtO, Sem solvente 0,31 95 766 (1702)
2 PtO; BMI.PFs 0,46 100 543 (12006)
3 PtO; BMI.BF,4 0,53 100 471 (1046)
4 Pt (0) Sem solvente 0,16 100 1562 (3471)
5 Pt (0) BMI.PF, 0,5 100 500 (1110)
6 Pt (0) BMI.BF,4 0,25 100 1000 (2200)

"Condigdes reacionais:5 atm de hidrogénio, 75°C, S/C = 250 "Tempo necessario
para a obtengdio de 100 % de conversdo do 1-hexeno. ‘Frequéncia de Rotacdo
obtida pela razio mol(olefina)/mol(catalisador).h” Os resultados em parénteses
representam a freqiiéncia de rotagdo corrigida para o nimero de atomos expostos

na superficie (se¢do 5.9).

Na hidrogenacdo do substrato 1-hexeno em diferentes meios reacionais com

nanoparticulas de Pt (0) e PtO,, observa-se maior atividade catalitica em meio sem solvente

quando utilizamos nanoparticulas de Pt (0) (FR 1562 h™"), comparado com o uso de PtO, no

mesmo meio reacional (FR 766 h™"), (entradas 1 e 4, tabela 18). Em meio bifésico, quando

utilizamos nanoparticulas de Pt (0) a reacdo em liquido i6nico BMI.BF4 mostrou atividade

catalitica maior (FR 1000 h™), quando comparado com a reagdo em liquido i6nico BMIL.PFg

(FR 500 h™") (entradas 5 e 6, tabela 18). As rea¢des com PtO, mostraram resultados similares

em meio bifasico BML.PF; (FR 543 h™') e BML.BE, (FR 471 h'"), (entradas 2 e 3, tabela 18).

As curvas de hidrogenagdo de 1-hexeno por nanoparticulas de Pt (0) em diferentes

meios reacionais sao mostradas na Figura 107.
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Figura 107 . Curvas de hidrogenacdo de 1-hexeno por nanoparticulas de Pt (0), sob

pressdo constante de 5 atm, com razdo substrato/catalisador de 250, variando o meio

reacional.

Na Figura 108 sdo mostradas as curvas de hidrogenac¢do de 1-hexeno utilizando-se

PtO, como catalisador em diferentes meios reacionais.
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Figura 108 . Curvas de hidrogenagdo de 1-hexeno por PtO,, sob pressdo constante de 5

atm, com razao substrato/catalisador de 250, variando o meio reacional.
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Foram realizados também experimentos utilizando como substrato olefina ciclica
(cicloexeno), para comparar as velocidades de hidrogenacdo entre nanoparticulas de Pt (0) e
PtO, frente a ligacdo dupla interna. Os resultados obtidos neste estudo estdo expostos na

Tabela 19.

Tabela 19. Hidrogenagdo do cicloexeno® por nanoparticulas de Pt (0) e PtO;.

Entrada Catalisador Meio T(h)® Cv(%) FR(')

1 PtO, Sem solvente 0,9 100 277 (615)
2 PtO, BMI.BF, 1,56 100 160 (355)
3 PtO, BMI.PF; 1,95 100 128 (284)
4 Pt (0) Sem solvente 0,38 100 657 (1460)
5 Pt (0) BMI.BF, 1,11 100 225 (500)
6 Pt (0) BMI.PFg 0,65 100 385 (855)

*Condigdes reacionais: 5 atm de hidrogénio, 75°C, S/C = 250 °"Tempo
necessario para a obtengdo de 100 % de conversédo do cicloexeno. “Frequéncia
de Rotagdo obtida pela razio mol(olefina)/mol(catalisador).h” Os resultados
em parénteses representam a freqii€ncia de rotag@o corrigida para o nimero de
atomos expostos na superficie (se¢do 5.9).

Os resultados obtidos mostram maior atividade catalitica para nanoparticulas de Pt (0)
em meio sem solvente (FR 657 h™), (entrada 4 , Tabela 19) quando comparado com PtO; no
mesmo meio reacional (FR 277 h™"), (entrada 1, Tabela 19). Para as rea¢des em meio bifasico
as nanoparticulas de Pt (0) também exibiram melhores resultados, em BMLPF, (FR 385 h) e
BMIBE, (FR 225 h™"), quando comparado com as reagdes utilizando PtO, em BMIL.BF, (FR
160 h™") e em BMLPF, (FR 128 h'"), (entradas 2 e 3, Tabela 19). As curvas de hidrogenagdo
para o substrato cicloexeno utilizando-se PtO, nos diferentes meios reacionais sao mostradas

na Figura 109, e utilizando-se nanoparticulas de Pt (0) na Figura 110.
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Figura 109. Curvas de hidrogenagao de cicloexeno por PtO,, sob pressdo constante de

5 atm, com razao substrato/catalisador de 250, variando o meio reacional.
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Figura 110. Curvas de hidrogenagao de cicloexeno por nanoparticulas de Pt (0), sob

pressdo constante de 5 atm, com razdo substrato/catalisador de 250, variando o meio

reacional.

Com base nos resultados obtidos, observa-se que as nanoparticulas de Pt (0) reduzidas

a partir de PtO, mostraram maior eficiéncia nas reagdes de hidrogenacdo de olefina alifatica e
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olefina ciclica. Este fato evidencia que as espécies cataliticas ativas envolvidas no mecanismo

reacional do uso de 6xido de platina podem ser nanoparticulas de Pt (0) soluveis.

6.2.1. Hidrogenacgdo de compostos aromdticos

Oxido de platina e nanoparticulas de Pt (0) obtidas através da reducgdo deste precursor
imobilizados no liquido i6nico BMI.PF, foram utilizadas em reagdes sem solvente e bifasicas
como catalisadores em reagdes de hidrogenacdo do benzeno sob condi¢des reacionais

brandas. Os resultados obtidos sao mostrados na Tabela 20.

Tabela 20. Hidrogenacdo do benzeno utilizando PtO, e nanoparticulas de Pt (0)

sintetizadas através da reducgio de PtO, em BMI.PF¢ a 5 atm de H,".

Entrada Catalisador Meio T(h) Cv(%)° FR(h")

1 PtO, Sem solvente 6,8 88 32 (71)
2 PtO, CH;COH 7 100 35(77)
3 PtO, BMI.PFg 18,8 95 12,6 (28)
4 PtO, BMI.BFs 21,8 85 9,74 (21)
5 Pt (0) Sem solvente 8 100 31 (68)
6 Pt (0) CH;CO,H 7,2 90 31 (68)
7 Pt (0) BMI.PFg 12 92 19 (42)
8 Pt (0) BMI.BF4 18 96 13 (28)

*Condigdes reacionais: 5 atm de hidrogénio, 75 °C, S/C = 250 bconversdo dos
substratos. ‘Frequéncia de Rotacdo obtida pela razao
mol(olefina)/mol(catalisador).h™ Os resultados em parénteses representam a
freqiiéncia de rotacdo corrigida para o nimero de atomos expostos na
superficie (se¢do 5.9).

O oxido de platina ou as nanoparticulas de Pt (0) foram utilizadas em meio sem
solvente, em meio bifasico (liquido i6nico) ou em meio homogéneo (acido acético), como
catalisadores na reacao de hidrogenagdao do benzeno. Os resultados obtidos estdo expostos na

Tabela 20, obteve-se resultados similares para as reacdes realizadas em meio sem solvente
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(entradas 1 e 5, Tabela 20), ou homogéneo (entradas 2 e 6, Tabela 20) para ambos
catalisadores. Na Figura 111 s3o expostas as curvas obtidas na hidrogenacdo de benzeno por

PtO, em diferentes meios reacionais.
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Figura 111. Curvas comparativas da conversdo de benzeno frente a reagoes de

hidrogenacgdo utilizando-se PtO; como catalisador em meio sem solvente, homogéneo e

bifasico.

As reagOes realizadas em meio bifasico com PtO, mostraram menor atividade
catalitica, comparado com as reacdes feitas com nanoparticulas de Pt (0). Em liquido i6nico
BMI.PF¢ utilizando com PtO, como catalisador, foram necessarias 18 h para conversao de
95% do benzeno (FR 12,6 h™") e em liquido i6nico BMLBF4 21 h foram requeridas para 85%
de conversio do substrato (FR 9,74 h™). Quando utilizamos nanoparticulas de Pt (0) em
liquido i6nico BMI.PF¢ obteve-se 92% de conversdo do benzeno em 12 h de reacdo, e em
liquido i6nico BMI.BF4 em 18 h obteve-se 96% de conversao do substrato. As reacdes em
BMI.PF¢ promoveram a hidrogenacdo do benzeno mais rapidamente do que em BMI.BF,.
Este fato pode estar relacionado as diferencas de solubilidade do benzeno no liquido i6nico,
uma vez que a miscibilidade de hexeno, por exemplo, em BMI.PFg ¢ praticamente o dobro do

que em BMI.BF,."®
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Figura 112. Curvas comparativas da conversdo de benzeno frente a reagoes de

hidrogenagdo por meio de nanoparticulas de Pt (0), a partir de PtO,, em meio sem solvente,

homogéneo e bifasico.
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6.3. Estudos cinéticos de formacdo e crescimento de

nanoparticulas de Pt (0) in situ, precursor Pt,(dba);

O estudo aplicado a formagdo e estabilizacdo das nanoparticulas de Pt(0) in situ
utilizando como sonda quimica a reacdo de hidrogenacdo de cicloexeno, foi baseado na
literatura fornecida pelo grupo de Finke. O mecanismo proposto primeiramente por Finke ¢
equivalente a duas etapas, envolvidas na formagao de nanoparticulas de metais de transicdo, a

partir da redugdo de sais metélicos sob condigdes redutivas.

K,
ey A—B

K>

(b) A+B 2B

rapido
(©) o. [B + cicloexeno + Hy, — B + cicloexano

Kobs
(d) A+ acicloexeno + a hy — B + a cicloexano

Esquema 1 (se¢do 3.2.3). Etapas de nucleagdo e crescimento de nanoparticulas de
metais de transi¢cdo, seguido da reacdo de hidrogenacao de cicloexeno, a qual € utilizada como
sonda quimica para a obtencdo das constantes cinéticas da reagdo de formagdo das particulas.

Extraido da referéncia 13.

Uma vez que utilizamos o precursor organometalico Pty(dba)s;, em estado de oxidagdo
zero, a primeira etapa, (a) descrita no Esquema 1 (se¢do 3.2.3), deve ser considerada como a
decomposi¢ao do sal metalico, e ndo como uma etapa de nucleacao que ocorre, por exemplo,
usando um precursor de Pt em estado de oxidacdo diferente de zero. Sendo assim, o precursor
catalitico A (Pty(dba)s) sofre uma decomposi¢do através de hidrogénio molecular formando a
espécie B (Pt (0)), sendo este periodo chamado de decomposi¢cdo. Posteriormente, a espécie B
formada, catalisa a formacdo de outra espécie (ja uma nanoparticula com varios atomos
metalicos), sendo este etapa chamada de crescimento (etapa esta em que sdo geradas

nanoparticulas com diferentes nimeros de camadas, seguindo a teoria dos nimeros magicos).
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Posteriormente utilizou-se a reacdo de hidrogenacdo do cicloexeno como sonda quimica, na
formac¢ao das nanoparticulas de Pt (0), a qual é uma etapa muito rapida comparada a etapa de

formagdo das nanoparticulas, para a obten¢ao das constantes &; € k..

(k,/ ky) +[olefina],

[olefina], =

1 * ax (ki +k, [olefina]y )t

l+——
k,[olefina],

Equacdo 13 (secdo 3.2.3). Equacdo considerando a variagdo da concentragdo da
olefina em func¢do do tempo. Esta equacdo foi aplicada diretamente as curvas de hidrogenagao
do cicloexeno para a obtencdo das constantes cinéticas de nucleagdo e crescimento das

particulas geradas in situ.

A Equacdo 13 da variacdo da concentragdo da olefina em fungdo do tempo, foi
aplicada as curvas de hidrogenagdo do cicloexeno para verificar se as nanoparticulas de Pt (0)
formadas seguem o mecanismo autocalitico de formacdo de nanoparticulas de metais de
transi¢ao sugerido por Finke. A equacdo foi aplicada as curvas de hidrogenacdo para a
obtencdo das constantes cinéticas de nucleagdo e crescimento, & € k, respectivamente.

As curvas de hidrogenagdo do cicloexeno em fun¢do do tempo, por nanoparticulas
formadas in situ nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF4 ¢ BMI.CF3SO3, contendo o ajuste

fornecido pela Equagdo 13, sdo mostradas nas Figuras 113-115.

164



Reagoes de Hidrogenagdo

104 o
0
% —o— Observado
87 0 — Calculado (k,, k,)
—_ 0
= o)
Q
o 61 0
o %
X 0
S 4- b
2
O,
2 -
0 -
T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6
Tempo (h)

Figura 113. Curva de hidrogenagcdo de cicloexeno com o precursor catalitico
Pty(dba); diperso em BMI.PFs sob 6 atm de H, a 75 °C, Pt:(dba)s/cicloexeno razdo molar
=250.
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Figura 114. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico
Pty(dba); diperso em BMI.BF,; sob 6 atm de H; a 75 °C, Ptx(dba)s/cicloexeno razdo molar
=250.
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Figura 115. Curva de hidrogenacdo de cicloexeno com o precursor catalitico
Pty(dba); diperso em BMI.CF3SO; sob 6 atm de H, a 75 °C, Pty(dba)s/cicloexeno razdo molar
= 250.

Como esperado as curvas cinéticas das Figuras 113-115 ndo exibem periodo de
inducdo, indicando como primeira etapa a decomposicdo de Pty(dba)s;, que é um processo
rapido onde o catalisador nanoparticulado B ¢ rapidamente disponibilizado para que ocorra o
inicio da reag@o de hidrogenagdo. Os valores das constantes obtidas do ajuste das curvas das

Figuras 113-115 sao mostradas na Tabela 21.

A hidrogenagdo de cicloexeno foi eficiente em liquido i6nico BMI.CF;SO;,
utilizando-se nanoparticulas de Pt (0) formadas in situ (Figura 115), sendo esta, mais lenta do
que em BMI.BF, e BMI.PF¢ Este resultado difere de quando as nanoparticulas de Pt (0) sdao
sintetizadas em BMI.CF3;SOs, isoladas e redispersas em liquido i6nico, onde ndo ocorre
hidrogenacdo (secdo 6.1), possivelmente este fato estd relacionado a forte coordenagdo do
anion triflato na superficie metalica, ocasionando a passivagdo do metal, como mencionado

anteriormente.

Segundo o mecanismo autocatalitico descrito por Finke (Esquema 13, se¢do 3.2.3), o
qual sugere a etapa de nucleacio A—B acompanhada de uma constante cinética k;, € a etapa

de crescimento A + B— 2B acompanhada da constante k,, podemos sugerir que, através dos
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ajustes obtidos para as curvas cinéticas de hidrogenacdo do cicloexeno mostradas nas Figuras
98-100, as nanoparticulas de Pt (0) se adaptam perfeitamente a este mecanismo, isto ¢
possivel devido a etapa de crescimento de superficie (k;) ser lenta quando comparado com a
etapa de decomposicao (k;)- levando em considera¢do a concentracdo das espécies quando
comparadas as velocidades constantes de primeira e segunda ordem- e portanto, k, tem uma
pequena influéncia na velocidade global de formagdo de nanoparticulas. Estes resultados
indicam que as nanoparticulas de Pt (0) permanecem inalteradas durante todo ciclo catalitico,
ou seja, devido ao fato de a etapa de crescimento ser bastante lenta, isso faz com que as
nanoparticulas permanecam com um tamanho médio fixo, sem que ocorra um aumento no
numero de camadas, acarretando em uma estreita distribui¢do de tamanho. Estas observagoes

sao muito importantes quando os dados obtidos de nanoparticulas preparadas in situ sao

complementados por analises de TEM (Figuras 54 - 59, secao 5.4.2).

Tabela 21. Constantes k; e ki, obtidas na hidrogenagdo de cicloexeno® pelo uso do
precursor catalitico Pty(dba); disperso nos liquidos ionicos BMI.PFs, BMIBF, e
BMI.CF350;.

Liquido i6nico k; (™) ko MThTH®
BMIL.PF, 0,86 2,50
BMI.BF, 1,34 70,50

BMI.CF3S0; 0,53 11,5

275 °C e sob 6 atm de hidrogénio (pressio constante). ‘razdo constantes obtidas considerando

a razdo catalisador/substrato=250.
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6.4. Estudos cinéticos de formacdo e crescimento de nanoparticulas

de Pt (0) in situ, precursor PtO,

Muitos exemplos de sintese de nanoparticulas de Pt (0) sdo descritos na literatura
dando a idéia que estas sdo estdveis e que ndo apresentam a formacdo de aglomerado
metalico. Um estudo recentemente descrito por Finke tem demonstrado que nanoparticulas de
Pt (0) formadas através da reducdo de sais metalicos formam aglomerado metalico, seguindo
um novo mecanismo com dupla etapa autocatalitica. Além disso, Finke relata que em

condi¢des especificas, o aglomerado metélico (C, esquema 12) ¢ o catalisador ativo nas

~ . ~ 12,76
reagdes de hidrogenagio.'>”’

@ A —> B

(k) A+ B —— 2B
(o B+ B — C

d B + C —» 15C

Esquema 12. Mecanismo de quatro etapas para formagdo de nanoparticulas de
metais de transi¢do. As quatro equagoes correspondem a: (a) nucleagdo do precursor A para
nanoparticulas B, (b) crescimento de superficie autocatalitico, (c) etapa de aglomeragdo na
formacgdo de bulk-metdlico C e (d) aglomeragdo autocatalitica de pequenas particulas com

particulas maiores, formando bulk-metdlico.

Nosso sistema consistiu em dispersar PtO,, como precursor catalitico, nos liquidos
i6nicos BMI.PFs, BMI.BF,, e para comparacao, em CH3;CO,H (solvente comumente utilizado
em reacdes de hidrogenacdo com PtO;), utilizando a reacdo de hidrogenagdo de cicloexeno
como sonda quimica de formag¢ao de nanoparticulas de Pt (0). A reagdo de hidrogenagdo de
cicloexeno ¢ um reacdo rapida e serve para acompanhar as etapas de formacao e aglomeracao

de nanoparticulas de Pt (0).
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Nas Figuras 116-118 sdo mostradas as curvas obtidas, de hidrogenagao de cicloexeno
utilizando-se como catalisador PtO, nos liquidos i6nicos BMI.PFs ¢ BMI.BFs;, ¢ em

CH;COH.
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Figura 116. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO;
disperso em liquido ionico BMI.PFs sob 6 atm de pressdo constante de hidrogénio a 75°C, e

razdo molar PtO»/cicloexeno 1/4000 . k; = 0.184 h': ky = 329.88 M .0 : k= 15,96 M .h”".

A Figura 116 exibe a curva cinética de consumo de cicloexeno na presenca de PtO,
sob 6 atm de pressdo de hidrogénio a 75°C . A forma sigmoidal da curva é observada em
varios casos em reacdes de hidrogenacdo de olefinas e € caracteristica da formagao de
nanoparticulas de metais de transi¢cao sob condi¢des redutivas (por exemplo, nanoparticulas
de Ir estabilizadas por polioxoanion).”” A curva cinética da Figura 116 foi ajustada com duas
etapas mecanisticas de formag¢do de nanoparticulas metalicas: A—B, como uma etapa de
nucleacdo (k;), seguida por A + B— 2B, etapa de crescimento de superficie autocatalitico
(k2), onde A ¢ o precursor catalitico ¢ B ¢ nanoparticula de Pt (0) (Equagdes a e b, Esquema
13). Entretanto, com o aumento da concentragdo de PtO,, a curva de hidrogenagao exibe um

curto periodo de indugdo de cerca de 0,4h (Figura 117) e o ajuste da curva com um

169



Reagoes de Hidrogenagdo

mecanismo de duas etapas (Equagdes a e b, Esquema 12) ou trés etapas mecanisticas
(Equagoes a, b e ¢, Esquema 12) ndo ¢ eficiente.

Desta mesma maneira, Finke observou a presenca de periodo de indugdo em sistemas
com grande forma¢do de aglomerado metédlico, como na redu¢do do precursor (1,5-
COD)PtCI, sob pressao de hidrogénio com adi¢cao de BusN e 1,8-bis(dimetilamino)naftaleno).
Suas curvas cinéticas somente puderam ser perfeitamente ajustadas com a inclusdo de uma
nova etapa de aglomeracdo autocatalitica entre pequenas particulas (B) com particulas
maiores (C) (Equagdo d, Esquema 12).

Quando esta quarta etapa mecanistica foi aplicada a curva cinética da Figura 117, o
ajuste foi adequado, indicando a formagdo de bulk-metdlico e uma provavel relagdo da
atividade catalitica do sistema relacionado a concentracdo do precursor catalitico. As

constantes obtidas sdo mostradas na Tabela 22.

Tabela 22. Constantes cinéticas, ki, ks, ks e ky, obtidas da hidrogenagdo de cicloexeno

pelo precursor catalitico PtO; disperso em liquido ionico BMI.PF.

PtO,/cicloexeno Equacdes G omhY MY REohh
razdo molar usadas no

modelo

cinético®
1/4000 a,b 0.143 204.00 - -
1/4000 a,b,c 0.184 329.88 15.96 -
1/1000 a, b 0.094 58.10 - -
1/1000 a,b,c 0.086 78.72 7.26 -
1/1000 a,b,c,d 0.677 904.39 9.40 146.17

“Esquema 12. ° razdio constante corrigida pela reacdo estequiométrica.

170



Reagoes de Hidrogenagdo

10
© Observado
o — Calculado (k;, k,, k)
i —— Calculado (k,, k,, k, k,)
)
e
(O]
o)
O 44
Qo
O,
2 -
0
0

Figura 117. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO;
disperso em liquido ionico BMI.PFs sob 6 atm de pressdo constante de hidrogénio a 75°C, e
razdo molar PtOy/cicloexeno 1/1000. k; = 0,677 h': ky = 904,39 MW" : k3= 9,40 M .h!;
ky=146,17 M "1,

A curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO, disperso em
liquido i6nico BMI.PF¢ numa razao 1/1000 a 30°C (Figura 118), foi ajustada somente com o
mecanismo de duas etapas cataliticas (k; e k;), ndo havendo aglomeragao do catalisador em

temperatura mais baixa (30°C), fato este que concorda com dados descritos na literatura.”®
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Figura 118. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO,
disperso em liquido ionico BMI.PFs sob 6 atm pressdo constante de hidrogénio a 30°C e

razdo molar de cicloexeno/ PtO,de 1/1000 . k; = 0,0313 h' ek, = 0,0115 M

A curva de hidrogenacdo de cicloexeno, com o precursor catalitico PtO, disperso em
BMI.BF, sob 6 atm de pressao constante de hidrogénio a 75°C e 1/1000 de razao molar de
PtO,/cicloexeno molar ratio (Figura 119), foi perfeitamente ajustada com um mecanismo com

duas etapas cataliticas, ndo havendo aglomeragdo do catalisador durante a reacdo de

hidrogenacao.
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Figura 119. Curvas de hidrogenacgdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO;
disperso em BMI.BF sob 6 atm de pressdo constante de hidrogénio a 75°C e 1/1000 de razdo
molar de PtO>/cicloexeno molar ratio. k; = 0,40158 ml

A Figura 120 mostra a curva de hidrogenagado de cicloexeno com o precursor catalitico
PtO, disperso em liquido idnico BMI.BF4 75°C e razao molar de PtO,/cicloexeno 1/4000, a
curva foi ajustada com um mecanismo com duas etapas cataliticas (k;, k). Os resultados
obtidos em liquido i6nico BMI.BF4 demonstraram ndo haver aglomeracdo do catalisador

neste meio, mesmo em concentracao mais elevada do catalisador.
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Figura 120. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO,

disperso em liquido ionico BMI.BF, sob 6 atm de pressdo de hidrogénio a 75°C e razdo

molar de PtOy/cicloexeno 1/4000, k; = 0,13497 e koops = 0,02555 Mn

O mecanismo de duas ou de trés etapas cataliticas ndo foi eficiente para ajustar as

curvas cinéticas de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO, disperso em

CH3CO;H. Somente com a inclusdo de uma quarta etapa de aglomeragdo autocatalitica as

curvas da Figura 121 e Figura 122 puderam ser ajustadas. Quando o mecanismo de quatro

etapas cataliticas foi aplicado as curvas cinéticas das Figuras 121 e 122, o ajuste foi adequado,

indicando que ocorre a formagao de bulk-metélico em reagdes em meio a CH3;CO,H. Este fato

nao demonstrou estar relacionado a maior concentragdo do catalisador e sim estar relacionado

ao meio reacional, pois em ambas concentragdes 1/1000 e 1/4000 de catalisador/substrato

houve a formacao de bulk metalico.
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Figura 121. Curva de hidrogenagdo de cicloexeno com o precursor catalitico PtO;
disperso em CH30,H sob 6 atm de pressdo constante de hidrogénio a 75°C e razdo molar de
PtOy/cicloexeno de 1/1000. k; = 5.35 i, k:obs = 8.18 M'.h”, ksobs = 0.117 M.k and
ksobs = 0.724 M.,
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Figura 122. Curva de hidrogenag¢do com o precursor catalitico PtO; disperso em
CH;CO:H sob 6 atm de pressdo de hidrogénio a 75°C e razao molar de PtO)/cicloexeno de
1/4000. k; = 0.910 i, kobs = 2.879 M., ksobs = 21.869 M™'.h™" and ksobs = 17.456 M
1 -1
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As curvas cinéticas obtidas em meio a liquido i6nico mostraram a estabilizacdo das
nanoparticulas formadas durante a reacdo de hidrogenacdo, onde somente a reacdo de
hidrogenacdao de cicloexeno em BMI.PFs em maior concentragdo (1/4000)
catalisador/substrato mostrou haver aglomeracdo do catalisador. Em meio a liquido i6nico
BMI.BF,4 ndo houve agomeragdo do catalisador em nenhuma concentragdo. Ja as reagdes em
acido acético mostraram haver aglomeracdo do catalisador em ambas concentragdes
estudadas, evidenciando que o meio de dispersao do catalisador ¢ de fundamental importancia
na estabilizacdo das nanoparticulas de Pt (0) formadas, no decorrer da hidrogenacdo de
cicloexeno, a qual foi utilizada como sonda quimica na investigagdo da formagdo das

nanoparticulas metalicas in situ.
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6.5. Reacoes de hidrogenacdo, nanoparticulas bimetdlicas Pd/Pt (0)

Neste estudo procurou-se investigar a aplicagdo de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt
(0), sintetizadas através da decomposi¢dao de Pty(dba); e reducdo de Pd(acac), em liquido
i6nico BMI.PF¢, em reacdes de hidrogenacao do substrato 1,4-cicloexadieno.

As nanoparticulas foram sintetizadas com diferentes concentracdes de paladio e
platina, sendo isoladas e posteriormente redispersas em sistema sem solvente como
catalisadores sob condigdes reacionais brandas.

A utilizagdo de dois componentes metalicos diferentes, em diferentes proporgdes teve
como objetivo avaliar possiveis mudangas na atividade e na seletividade destes catalisadores
frente a reagdes de hidrogenac¢do do substrato 1,4 cicloexadieno.

Nos graficos abaixo estdo expostos os resultados obtidos na hidrogenacao do substrato
1,4-cicloexadieno e a formagao dos respectivos produtos reacionais.

A Figura 123 mostra os resultados obtidos na hidrogenacdo de 1,4-cicloexadieno
catalisada por nanoparticulas compostas somente de Pd (0), onde pode-se observar que a

seletividade para benzeno e cicloexeno foi significativamente elevada.
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Figura 123. Curvas de hidrogenagdo do 1,4-cicloexadieno através da utilizagdo de

nanoparticulas de Pd (0).
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As curvas de hidrogenacao do 1,4-cicloexadieno utilizando-se nanoparticulas de Pt (0)
sdo expostos na Figura 124. Quando utilizamos nanoparticulas compostas somente de Pt (0) a
formacdo de benzeno ¢ muito baixa, e a seletividade para cicloexeno ¢ cerca de 50% menor

comparado com o resultado obtido para nanoparticulas de Pd (0).

12
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Figura 124. Curvas de hidrogenagdo do 1,4-cicloexadieno através da utilizagdo de

nanoparticulas de Pt (0).

A Figura 125 mostra os resultados da hidrogenagdo de 1,4-cicloexadieno utilizando-se
nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) com composi¢do de 80% de Pd. Nas curvas obtidas
pode-se observar as caracteristicas de ambos metais, obtendo-se uma grande seletividade na
formacgao de cicloexeno [caracteristico do resultado obtido com nanoparticulas de Pd (0)] e
uma pequena seletividade na formacdo de benzeno [caracteristica dos resultados obtidos na

hidrogenag¢ao com nanoparticulas de Pt (0).
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Figura 125. Curvas de hidrogenagdo do 1,4-cicloexadieno através da utilizagdo de

nanoparticulas bimetdlicas com 80% Pd. .

Na Figura 126 sdo mostrados os resultados obtidos na hidrogenagdo de 1,4-
cicloexadieno utilizando-se nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) com composi¢ao de 50%
de Pd (0). As curvas mostram uma seletividade elevada para a formacao de cicloexeno e baixa

seletividade para formagao de benzeno.
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Figura 126. Curvas de hidrogenagdo do 1,4-cicloexadieno através da utiliza¢do de

nanoparticulas bimetalicas com 50% Pd.

A formacao do cicloexeno, quando utilizou-se nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0)
com composi¢ao de 20% de Pd apresentou uma seletividade um pouco maior, evidenciando o

efeito da maior fra¢do de platina na composicao bimetalica (Figura 127).
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Figura 127. Curvas de hidrogenagdo do 1,4-cicloexadieno através da utiliza¢do de

nanoparticulas bimetalicas com 20% Pd .

Nas reagdes de hidrogenacao de 1,4-cicloexadieno catalisadas por nanoparticulas
bimetalicas de Pd/Pt (0), com diferentes composi¢des metalicas, foram evidenciadas
mudangas na seletividade de formacdo dos intermediarios, benzeno e cicloexeno,
comparando-se com os resultados obtidos com nanoparticulas monometalicas de Pd (0) e Pt
(0). Estas observacdes sdao expostas no Esquema 13, onde ¢ mostrado o possivel equilibrio

que ocorre na formacao dos intermediarios a partir do substrato 1,4-cicloexadieno.
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Esquema 13

Quando nanoparticulas bimetalicas de Pd/Pt (0) foram utilizadas, observou-se que para
composi¢des mais ricas em Pt (0), ocorre uma maior formagdo de cicloexano, produto de
hidrogenacao total do 1,4-cicloexadieno. Este fato estd relacionado a coordenagdo mais
efetiva do substrrato ao centro metalico, no caso da platina.

Quando utilizamos maiores concentracdes de Pd na composi¢do das nanoparticulas,
devido a ocorrer uma coordenacdo menos intensa com o centro metalico, ocorre a formagao
de maiores concentragdes dos produtos de hidrogena¢ao parcial do substrato 1,4-

cicloexadieno, benzeno e cicloexeno.

182



7. CONCLUSAO
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Conclusoes

A decomposicdo e redug¢do de compostos de platina nos liquidos ionicos BMI.PFg,
BMI.BF; ¢ BMI.CF3;SO; mostraram seguir o modelo autocatalitico de formagdo de
nanoparticulas, obtendo-se nanoparticulas de Pt (0) com diametros entre 2-3 nm. Os liquidos
i0nicos com anions mais coordenantes (PFs’, CF3SO3") evidenciaram maior interacdo com a

superficie metalica, mas menor atividade catalitica.
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