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RESUMO

O presente trabalho descreve a aplicagdo de uma classe especial de
surfactantes para a sintese de nanoparticulas (NPs) metalicas anfifilicas
em agua ou micelas reversas. Os surfactantes utilizados sdo dipolares
i06nicos, com uma cadeia alquilica de 12 a 16 carbonos e um cabega
polar constituida de um grupo anel imidazélio ¢ um grupo terminal
propanosulfonato (ImS3-12, ImS3-14 e ImS3-16). Em solugdo aquosa,
3,3 surfactantes sdo necessarios para proporcionar a estabilizagdo. Os
precursores metalicos empregados foram o K,PdCly, AuCl; and RhCl;
empregando-se 10 equivalentes de NaBH,; como agente redutor. As NPs
de Pd foram preparadas utilizando-se os trés surfactantes, ¢ uma
pequena variagdo no didmetro de particula (cerca de 3 nm) foi
observada. As NPs de Rh e Au foram preparadas utilizando-se o
surfactante ImS3-12, obtendo-se particulas de 1,8 e 5 nm,
respectivamente. As NPs de Pd foram também preparadas em micelas
reversas de ImS3-14 em CHCI; utilizando-se ascorbato de s6dio como
agente redutor. Esse sistema permite o controle do tamanho de particula
pela mudanca na quantia de 4gua contida no interior das micelas
reversas. As NPs foram caracterizadas por microscopia eletronica de
transmissdo e difracdo de raios-x de pd, enquanto que as NPs de Pd
preparadas com o ImS3-12 (Pd/12) foram ainda caracterizadas por
espalhamento dinamico de luz e analise termogravimétrica. Um modelo
de estabilizacdo em solugdo aquosa, que envolve a formagdo de uma
bicamada de ImS3-12 sobre a particula metélica, foi proposto. A
atividade catalitica das NPs Pd/12 foi verificada através da hidrogenagao
biféasica do ciclohexeno em agua, com fécil recuperagao do catalisador e
reciclo, com uma atividade catalitica duas vezes maior da obtida com o
catalisador comercial Pd/C. As NPs Pd/12 foram quantitativamente
adsorvidas em Al,O3 e carbono, obtendo-se um catalisador heterogéneo
dez vezes mais ativo que o comercial Pd/C para a hidrogenagdo do
ciclohexeno. Ainda, as NPs Pd/12 adsorvidas na Al,O; foram
utilizandas na redu¢@o parcial do biodiesel de soja. Nessa aplicagdo, o
catalisador mostrou-se muito mais ativo do que o Pd/C, levando, na
auséncia de liquido i6nico, ao biodiesel totalmente saturado. Na
presenca do LI BMIM.NTT, a atividade catalitica do catalisador pode ser
controlada e a reducdo seletiva ao monoeno, com grande preferéncia
pelo isomero cis, foi atingida a baixa temperatura, pressdo e
pouquissimo catalisador, com lixiviagdo ndo detectavel, além de



excelente reciclabilidade. O biodiesel parcialmente hidrogenado
mostrou-se muito mais estavel a oxidagdo do que o biodiesel bruto, sem
ocorréncia de prejuizo as propriedades a frio do combustivel.

Palavras-chave: Nanoparticulas, Surfactantes, Catalise, Biodiesel,
Liquidos I6nicos.



ABSTRACT

This work describes the application of a special class or surfactants for
the synthesis of amphiphilic metal nanoparticles (NPs) in water or
reversed micelles. The surfactants employed are zwitterionic, with an
alkyl chain of 12, 14 and 16 carbon atoms and a polar head group
constituted of a cationic imidazolium ring and a terminal anionic
propane sulfonate group (ImS3-12, ImS3-14 e ImS3-16). In aqueous
solutions, 3.3 surfactants per metallic atom are needed to afford good
stabilization. The metallic precursors utilized were K,PdCl,, AuCl; and
RhCl; which were reduced by addition of 10 equivalents of NaBH,. The
Pd NPs were prepared using the three surfactants, and very small
variation in particle diameter (about 3 nm) was observed. The Rh and
Au NPs were prepared using ImS3-12, with a particle diameter of 1.8
nm and 5 nm, respectively. The Pd NPs were also prepared in reversed
micelles in CHCI; using ImS3-14 surfactant and sodium ascorbate as the
reducing agent. The organic system allowed the control on particle size
by changing the water content of the reversed micelles. The NPs were
characterized by transmission electron microscopy and powder x-ray
diffraction, while Pd NPs prepared in water using ImS3-12 (Pd/12) were
further characterized by dynamic light scattering and thermogravimetric
analysis. A stabilization model, in aqueous solutions, involving the
formation of a double layer of ImS3-12 around the metal surface was
proposed. The catalytic activity of the Pd/12 was probed by biphasic
hydrogenation of cyclohexene in water, with easy catalyst recycle and
separation, with a catalytic activity twice that of commercial Pd/C
catalyst. The Pd/12 could be quantitatively adsorbed on Al,Os or carbon,
giving a heterogeneous catalyst which was 10-fold more active than
commercial Pd/C on cyclohexene hydrogenation. The Pd/12 NPs
adsorbed on Al,O; were also used for partial soybean biodiesel
hydrogenation. In this application, the catalyst shows higher
hydrogenation activity than conventional Pd/C, leading in the absence of
ionic liquid (IL) to fully hydrogenated product. In the presence of
BMIM.NTY, IL the activity of the catalyst could be controlled and
selective reduction to monoene product, with large preference for
formation of the cis isomer, could be achieved at low temperature and
pressure, with very low catalyst loading, no detectable metal leaching
and good recyclability. The partially hydrogenated biodiesel is far more
stable to oxidation than the crude, without compromising its cold-flow
properties.



Keywords: Nanoparticles, Surfactants, Catalysis, Biodiesel, Ionic
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JUSTIFICATIVA

A preparagdo de nanoparticulas (NPs) metalicas é uma area
extremamente importante para o avanco de diversos campos da ciéncia
basica e aplicada. Devido a alta energia superficial que essas estruturas
apresentam, quando dispersas em um solvente existe sempre a
necessidade da introdugdo de agentes estabilizantes para que a
coagulagdo das particulas ndo ocorra. Geralmente os agentes
estabilizantes utilizados sdo materiais organicos que além de
estabilizarem as particulas, podem alterar as caracteristicas fisico-
quimicas desses nanomateriais, como a dispersabilidade ou
“solubilidade” em diferentes meios tornando-as, por exemplo, aplicaveis
para catalise bifasica ou para serem administrados in vivo. Mais
especificamente na area da catélise, a presenca do agente estabilizante
pode alterar a atividade catalitica e a seletividade do catalisador.

Como exemplos de estabilizantes comumente utilizados para a
preparagdo de NPs metalicas podem ser citados polimeros, pequenos
anions, dendrimeros, liquidos i6nicos e surfactantes. Dentre os
surfactantes empregados, apenas uma pequena fracao ¢ da classe dipolar
i0nica, constituida principalmente por sulfobetainas.

Recentemente, nosso Grupo de Pesquisa desenvolveu uma série
de novos surfactantes dipolares i6nicos derivados de alquilimidazois,
onde a por¢do anidnica ¢ formada pelo grupo -SOs e a porg¢do catidnica
pelo grupo imidazdlio. Essas moléculas agregam-se em solugdo aquosa
e tal qual as sulfobetainas, atraem anions para a superficie micelar
tornando-se carregadas negativamente. Devido essa atragdo por &nions,
surgiu o interesse em avaliar se esses surfactantes dipolares i0nicos sdo
capazes de estabilizar NPs metalicas em solucdo aquosa. Assim, no
presente trabalho foram selecionados os metais ouro, paladio e rddio,
por possuirem grande interesse e aplicabilidade refletidos no enorme
nimero de exemplos encontrados tanto na literatura antiga quanto na
mais recente.

Como parte inicial do presente estudo, primeiramente avaliou-se
a capacidade dos surfactantes de permitir a formagao e estabilizagdo das
NPs metalicas em solugdo aquosa utilizando-se uma metodologia
sintética simples, sem a necessidade de condigdes especiais de trabalho
e geral para os trés metais estudados. O préximo passo foi buscar
ferramentas para a caracterizagdo adequada das estruturas obtidas por



pelo menos duas técnicas distintas. Os estudos de caracterizagdo foram
entdo aprofundados para as NPs de Pd estabilizadas com o surfactante
ImS3-12 ¢ um modelo pdde ser proposto, onde em solugdo aquosa
ocorre a formagao de uma bicamada de detergente na superficie metalica
permitindo a dispersao e estabilizagdo das NPs.

Para as NPs de paladio estabilizadas com ImS3-12, investigou-se
a estabilidade e atividade catalitica na hidrogenagdo bifasica liquido-
liquido do ciclohexeno por tratar-se de um composto modelo bastante
empregado em estudos iniciais de hidrogenacdo catalitica. Nas
condi¢des estudadas, as NPs estabilizadas somente pelo surfactante
ImS3-12 mostraram-se instaveis. Esse problema pdde ser contornado
com a adi¢do de um co-estabilizante que ndo satura a superficie do
catalisador e permite a realiza¢do da reacdo de hidrogenagdo com boa
velocidade, facil separagdo e reciclabilidade.

Outra estratégia foi a adsor¢do das NPs de Pd em um suporte
solido visando a obtencdo de catalisadores soélidos de alta atividade
catalitica. Assim, realizou-se a adsor¢do quantitativa das NPs em Al,O;
e em carbono amorfo. Na reag¢do de hidrogenacdo do ciclohexeno esses
materiais mostraram-se muito mais ativos que o catalisador comercial
Pd/C.

Como aplicagdo pratica do catalisador de Pd em Al,Os3, parte dos
estudos do presente trabalho foi voltada ao melhoramento do biodiesel
derivado do 6leo de soja. Devido a presenca de cadeias poliinsaturadas
em sua estrutura, esse combustivel possui baixa estabilidade oxidativa e
encontra-se fora dos critérios internacionais ¢ nacionais atualmente
aceitos. Af reside um grande problema pois a soja ¢ hoje a matéria-
prima de utilizacdo imediata mais viavel para se produzir o biodiesel no
Brasil.

Como parte final da presente Tese, investigou-se a possibilidade
do surfactante ImS3-14 de formar micelas reversas em cloroférmio,
possibilitando a solubilizagdo de sais em seu interior. As micelas
reversas foram utilizadas para a sintese de NPs de Pd com tamanho
controlado através da adicdo de mais agua.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, uma rapida expansdo no campo que hoje ¢é
conhecido como nanociéncia vem ocorrendo. Essa area de pesquisa
engloba a fisica, quimica, biologia, engenharia, medicina e ciéncias dos
materiais. Geralmente a nanociéncia ¢ definida como o estudo de
fendmenos que acontecem na escala de 1-100 nm. Inserida na
nanociéncia, encontra-se a nonotecnologia, que tem como foco o
desenvolvimento da capacidade de criar, controlar ¢ manipular objetos
nessa escala para a obten¢do de materiais com propriedades distintas.'

Devido ao crescimento exponencial nas ultimas décadas no
nimero de trabalhos cientificos que tratam do tema nanociéncia, tem-se
uma falsa impressdo de que essa ¢ uma nova area de pesquisa. Porém,
na segunda metade do século 19, Michael Faraday, ja realizava a
preparacdo de particulas de ouro com 3-30 nm de diametro a gartir de
uma solucdo de cloroaurato de sodio reduzida com fésforo.” Ainda,
muito antes do século 19, vitrais medievais e cerdmicas, como a famosa
taca de Lycurgus, ja eram decorados com particulas metalicas que hoje
sabe-se serem menores que 100 nm.” A verdade é que o recente
desenvolvimento da nanociéncia deve-se, em parte, & variedade de
técnicas disponivel atualmente para o estudo de sistemas a nivel
atémico.

O crescimento da nanociéncia tem possibilitado a sintese e
caracterizacdo de nanoestruturas de metais de transicdo, também
conhecidas como nanoparticulas (NPs) metalicas, com tamanho e forma
controladas. Essas nanoestruturas sdo atualmente o foco de inimeros
trabalhos cientificos (Figura 1),° sendo considerados promissores
materiais com aplica¢des nas mais diversas areas, como armazenamento
de dados,7 microeletronica,’ catalise, 41001 ot Na 4rea médica, um
destaque enorme tem sido dado a NPs de ouro. As mesmas apresentam
propriedades Opticas ¢ eletronicas interessantes, além de excelente
biocompatibilidade quando preparadas em agua, podendo ser utilizadas
na detec¢do e quantificacdo de biomoléculas' e como contraste na
tomografia computadorizada”, por exemplo.
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Figura 1 - Numero de trabalhos cientificos publicados com o termo
“nanoparticle” AND “metal”. Busca no portal Web of Science realizada em
Fevereiro de 2012.

A classificagdo moderna para as NPs metalicas divide-as em dois
tipos: agregados de metais de transi¢do, que sdo estruturas com tamanho
de 1-10 nm e com distribui¢do monomodal (<15 %); e coldides, que sdo
estruturas maiores que 10 nm, com distribuicio de tamanho mais
variada. Enquanto que os agregados de metais de transi¢do devem ter a
sintese reprodutivel, com composi¢do estrutural bem devida, serem
isolaveis e redispersaveis, coldides classicos tradicionalmente tem a
composi¢cdo menos definida (a superficie freqiientemente pode conter
dgua, hidroxido e haletos) e sua sintese ¢ pouco reprodutl'vel.5 Aqui vale
citar que um material pode ser classificado como coldide se tiver ao
menos uma de suas dimensdes (comprimento, largura ou altura)
englobada na faixa de 100 nm.

Dentre as principais caracteristicas que as NPs metalicas
apresentam, a principal, sem duvida alguma, ¢ a alta relagdo area
superficial/volume com implicacdes Obvias a catlise.'* A Figura 2
apresenta a relacdo entre a fracdo de 4tomos superficiais com o tamanho
do agregado para uma estrutura cubooctaédrica de ouro formada por N
atomos.. Pode-se observar facilmente que com a diminui¢do da
dimensdo das NPs ocorre um grande aumento da fragdo de atomos
superficiais e s30 esses atomos, com menor nimero de coordenacao, que
estdo associados a atividade catalitica das NPs.
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Figura 2 - Fragdo de atomos superficiais em fun¢do do tamanho do agregado
para uma nanoestrutura de Au cuboctaédrica idealizada.

Outra forma bastante simples de visualizar o efeito da diminuigéo

no tamanho de uma particula metalica foi discutida por Ostwald, em seu

. 15 . . . .
artigo de 1907 °, onde o autor convida o leitor a imaginar um cubo de 1

3 o, . . 3
cm’ constituido de um material com densidade de 8 g.cm™, peso

A -1 . A s .
atomico de 50 g.mol " e raio atdomico de 0.245 nm. Esse cubo teria uma
. . 2 -5 . .
area superficial de 6 cm” e apenas 10™ % de seus atomos na superficie.
Ap6s a divisdo em 1000 pequenos cubos, a area superficial aumenta 10
vezes, assim como o numero de atomos na superficie, porém 99.99%
dos atomos ainda estariam rodeados de outros atomos do mesmo
material, completando sua esfera de coordenag@o. Apds a divisdo do

L 18 .
cubo inicial em 10" cubos, chega-se a cubos com 10 nm de lado e a area
. 6 .2 .

superficial da amostra chega a 10° cm”, com 10 % dos atomos na
superficie.

Além da area superficial, outras propriedades fisicas dos metais
nanoestruturados os diferenciam dos materiais massivos. Por exemplo, o
ponto de fusdo de NPs metalicas decresce drasticamente devido a uma
diminui¢do na energia de coesdo desses materiais (Figura 3).'%!” Essa
diminui¢do do ponto de fusdo ¢ um efeito direto da reducdo do nimero
de coordenagdo dos atomos superficiais, que estdo mais fracamente
ligados a estrutura metalica.
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Figura 3 - Razdo entre a energia de coesdo de NPs/material massivo (Ep/Eb)
versus o didmetro de NPs de Cu."®

As estruturas em bandas presentes nos metais massivos sao
substituidas por niveis eletronicos discretos a medida que o tamanho dos
agregados diminui. A Figura 4 mostra os niveis eletronicos obtidos pelo
modelo da casca eletrénica para nanoagregados de Na.' A existéncia
desses niveis eletronicos justifica a observacao de picos nos espectros de
massas de agregados livres, onde agregados constituidos de 2, 8, 18, 20,
34... atomos (no caso de metais alcalinos) mostram-se mais estaveis e
com maiores potenciais de ionizagdo""’. Esses numeros sdo comumente
chamados de “ntimeros magicos” ¢ levam a formacao de estruturas com
“tamanhos magicos”, mais abundantes do que as estruturas com
diferentes constitui¢des (Figura 5). 20
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Figura 4 - Niveis energéticos para elétrons ndo interagentes numa caixa
esférica. O numero de elétrons necessdrio para completar as camadas ¢
. . 1
indicado.
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Figura 5 - Representagdo esquematica da dependéncia do potencial quimico
com o namero de 4tomos. Figura adaptada da Ref. »°

Um efeito bastante interessante em relagdo a atividade catalitica
em fun¢do do tamanho de particula foi analisado na reagdo de Fischer-
Tropsch catalisada por nanoparticulas de Co. Para essa reagdo, Bezemer
e col. observaram que ha um pico na atividade catalitica para particulas
de 6 nm, sendo que particulas maiores ou menores que esse valor
exibem menor atividade catalitica.?' Assim, ndo se pode assumir que
apenas o efeito do aumento da area superficial ¢ importante ¢ deve-se
sempre levar em conta efeitos eletronicos, que também sdo efeitos
tamanho-dependentes.

Como discutido, a energia de coesdo em um sistema metalico
nanoestruturado diminui com a diminui¢do do tamanho da estrutura'®,
levando a uma desestabilizagdo do sistema em relagdo ao metal massivo.
O fato de que os atomos superficiais possuem uma energia maior que os
atomos mais internos torna qualquer NP instdvel e, na auséncia de
condi¢des especiais, as NPs tendem a agregarem-se e crescer para
atingir maior estabilidade. Dessa forma, NPs nuas, isto ¢, sem agentes
de estabilizagdo, mostram-se extremamente instaveis e tendem a atracdo
mutua por forgas de van der Waals," levando a coalescéncia para a
diminuig¢do da area interfacial.

22,23,24 25,26
b

Inimeros reagentes, como organo tidis , polimeros
surfactantes idnicos” ~*, etc., tem sido propostos para a modificagio
superficial de NPs metalicas com os objetivos mais diversos. O uso
desses reagentes na sintese e estabilizacdo dessas estruturas traz



implicagdes extremamente importantes no comportamento das NPs e a
aplicagdo de metais nanoestruturados na area de catdlise ¢ muito
dependente do estabilizante utilizado. Assim, estabilizantes com alto
poder de ligacdo na superficie das NPs, como doadores P, N e S, tendem
a diminuir, sendo eliminar, a atividade catalitica metalica pois 2podem
bloquear a difusdo dos reagentes na superficie do catalisador.”” J4 a
utilizacdo de ligantes fracos pode levar a alta atividade catalitica, porém
eventualmente ocorre aglomeragdo das nanoestruturas, aumento do
tamanho e perda de atividade catalitica.”

Dessa forma, o desenvolvimento racional de diferentes
metodologias para a preparacdo de NPs estaveis € o primeiro passo para
a obtencdo de materiais que exibam as propriedades desejadas, com
tamanho e forma controlados. Com a escolha correta do agente
estabilizante, ¢ possivel realizar até mesmo reagdes enantioseletivas na
superficie de NPs.*

A secdo a seguir trata, de modo geral, dos métodos fisicos e
quimicos mais utilizados de sintese de NPs metélicas. Maior enfoque ¢
dado nos pardmetros que controlam a estabilidade de nanoestruturas em
solugdo, com subseqiiente apresentagdo dos métodos de preparagdo de
NPs em solug@o com a utilizagdo de estabilizantes organicos.



1.1 Métodos de Preparacao de Nanoestruturas Metalicas

NPs metalicas podem ser produzidas de duas formas basicas:
através de métodos fisicos/mecanicos ou através de métodos quimicos.
Ambas as técnicas visam a preparacdo de estruturas com controle do
tamanho e forma para que propriedades tamanho-dependentes possam
ser estudadas. Basicamente, enquanto nos métodos fisicos grandes
blocos de matéria sdo continuamente divididos até o tamanho desejado,
os métodos quimicos empregam atomos ou moléculas precursoras que
crescem até o tamanho desejado (Figura 6).

Métodos Fisicos

e
el
iy N
NPs
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® a0 00, " g omTEy 'O’l'i l'
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Moléculas precursoras Atomos Metdlicos Agregados

Métodos Quimicos

Figura 6- Representagdo pictorica de métodos quimicos e fisicos para a
preparagdo de NPs metalicas.

O método fisico também ¢ conhecido como estratégia Top-down.
Nesta estratégia, a matéria pode ser cortada, moida ou fragmentada com
o emprego de algum agente fisico externo. Exemplos cldssicos de sua
utilizacdo sdo os métodos de litografia por feixe de elétrons e o
bombardeamento por fons rapidos.”’ Geralmente, essas metodologias
sdo empregadas para a preparagdo de estruturas altamente complexas,
como no caso de circuitos integrados.

Recentemente, o método Top-down foi aplicado para a
preparagdo de NPs de Pt em Li liquido, obtendo-se particulas com
diametro médio de apenas 2 nm que puderam ser suportadas em carbono
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(Figura 7). O procedimento experimental envolve o uso de uma folha
fina de Pt e ultrassom como método fisico de fragmentacao.
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Figura 7 — Preparagio de NPs de Pt através da metodologia Top-down.*

A segunda estratégia para a preparacdo de NPs ¢ a utilizagdo de
um precursor metalico isolado que a sofre nucleagéo e crescimento. Essa
estratégia ¢ conhecida como bottom-up e ¢ vastamente empregada para
produzir uma miriade de estruturas. Como exemplos podem ser citados
trés processos basicos:

(2)

(b)

Produgdo de um vapor supersaturado metalico que ¢
condensado em NPs. Essas podem ser filtradas de acordo
com a massa molecular, concentradas em uma armadilha de
ions, depositadas em uma superficie ou co-depositadas
juntamente com outro vapor atdmico de outro material.”> Este
método de sintese ¢ muito flexivel e permite a producdo de
NPs com massa selecionada a partir de diversos materiais,
tanto isoladas no vacuo como em matrizes sélidas;

Deposicdo e auto-arranjo em superficies. No caso mais
simples, este pode processo pode ser entendido como o
crescimento do tipo Volmer-Weber em superficies de baixa
energia, como grafite, por exemplo, onde o tamanho das
particulas pode ser controlada otimizando-se a cobertura,
temperatura do substrato e taxa de deposi¢cdo. Um método
mais poderoso consiste em depositar o vapor em superficies
com um arranjo natural, como na superficie do 111 do Au,
onde as ilhas metalicas tendem a nuclear-se em pontos
especificos™. As ilhas formadas agrupam-se em arranjos
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ordenados, o que pode ser muito interessante para algumas
técnicas experimentais;

(¢) Métodos quimicos em solugdo. Talvez a metodologia de
preparagdo de NPs mais explorada, onde sais ou complexos
metalicos, chamados precursores, sdo reduzidos e agregam-se
em NPs metalicas suspensas em um solvente.

Ha também a existéncia de inuimeras variagdes dos métodos
acima. Por exemplo, ao invés de utilizar-se uma superficie solida para a
deposicdo de atomos metalicos, pode-se utilizar um liquido com baixa
pressdo de vapor e com capacidade de estabilizar os nticleos formados.
Utilizando essa técnica, NPs de Au com 1.9 nm de didmetro foram
preparadas em liquidos iénicos (LIs).*®

M¢étodos quimicos podem produzir uma grande variedade de NPs
metalicas constituidas de mais de um elemento. Como exemplo, podem-
se citar o método poliol®®, a sintese de NPs de Pt ¢ Ru na presenca de
alquilamina®’ ¢ a sintese de NPs mistas de FePt na presenca de acido
oléico.”® A sintese de NPs de Au realizada por Michael Faraday no
século 19 constitui um dos primeiros exemplos de sintese quimica
umida e os coldides obtidos continuam estaveis por mais de 100 anos.
Esse método ¢é extremamente poderoso e possibilita ndo apenas a sintese
das nanoestruturas estaveis cineticamente, mas também a obtencdo de
NPs com propriedades especiais devido a customizagdo da superficie
metalica.

No presente trabalho, um enfoque maior serd dedicado aos
métodos de sintese imida. Posteriormente, sera realizada uma pequena
revisdo sobre a utilizacdo de NPs metalicas em catalise de reacdes
organicas.
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1.2 Estabilizacao de NPs Metalicas em Solucgao

Como discutido anteriormente, a existéncia de NPs em solugdo
ndo ¢ termodinamicamente favoravel, porém o recobrimento das
mesmas com uma camada organica ou inorgdnica pode levar a
estabilizagdo a longo prazo, caracterizando um efeito cinético. O
comportamento de nanoestruturas, metalicas ou ndo, estd diretamente
associado ao comportamento de coldides classicos. A pequenas
distancias, duas particulas sdo atraidas mutuamente através de forcas de
van der Waals que variam inversamente na sexta poténcia da distancia
entre suas superficies. Na auséncia de algum tipo de forca repulsiva,
uma dispersdo coloidal solida/liquida (sol), que é o caso das NPs
comumente estudadas em solucdo, tende a coagular e crescer.'

A sintese de NPs de alta qualidade, isto €, com didmetro definido,
baixo grau de polidispersdo e pequeno ou nenhum grau de aglomeracao,
deve atender a duas condi¢des: o controle preciso da nucleagdo ¢ do
crescimento dos nicleos e a supressdo do processo de aglomeragdo.” O
processo de nucleacdo, de acordo com LaMer e Dinegar, ¢ endotérmico
pois envolve a quebra de ligagdes do precursor metalico, a
dessolvatacdo e a transposicdo da tensdo superficial do solvente. Ja o
crescimento dos nucleos e o amadurecimento de Ostwald, processo pelo
qual atomos se desprendem de uma NP para precipitar-se em outra
levando ao crescimento do sistema, sdo exotérmicos ¢ a energia liberada
corresponde a entalpia de formagao de solido (Figura 8). Para atingir-se
a monodispersidade, um processo de nucleacdo (ou formagdo dos
ntcleos) extremamente rapido deve ocorrer separadamente do processo
de crescimento dos nucleos.

7

£
H

Saturagdo

Concentragio

£

Figura 8 - Modelo de LaMer e Dinegar que descreve a formacgdo e o
. , 39,40
crescimento dos nucleos.
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Visando o crescimento controlado, varios agentes tem sido
utilizados para a obtengdo de NPs estaveis e basicamente dois tipos de
efeitos sdo comumente empregados: estabilizagdo eletrostatica e

- ~ o . 5,39
estabilizagdo estérica (Figura 9).
Tempo
° O
Solugéo o . .
homaogénea ] . o . .
Nucleacéo Crescimento  Crescimento Amadurecimento de
controlado descontrolado Ostwald e
l precipita¢éo

Estabilizag&o \Aglomeragao desconlrolada
estérica

Estabilizagdo ‘ t ﬁ

eletroestatica

Nanoparticulas Aglomerados/agregados

Figura 9 - Crescimento e estabilizagdo de NPs. Na auséncia de estabilizantes,

os nucleos crescem de forma descontrolada levando a precipitacdo. Adaptado de
39

O trabalho pioneiro de Turkevich e col. em 1951 € um classico
exemplo do mecanismo de estabilizagdo com forte componente
eletrostatico, onde particulas coloidais de Au sdo cercadas por uma
dupla camada elétrica formada pelos ions citrato/cloreto e os cations que
os cercam.*"* Isso resulta numa repulsdo Coulombica inter particula
que decai exponencialmente com a distancia entre os centros das
particulas, e o resultado final estdi demonstrado na Figura 10.”° O
pequeno minimo de energia potencial a distancias moderadas define um
arranjo estavel para as particulas coloidais, porém a barreira necessaria
para atingir a instabilidade ¢ pequena e o movimento térmico das
particulas pode levar a coagulagio.
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/\ &/ Repulsio eletroestatica
—

Atragdo de van der Waals

|

Figura 10 - Estabilizagdo eletrostatica de coldides metélicos onde forgas de
repulsdo eletrostatica geradas pela dupla camada sobrepde-se as forgas atrativas
de van der Waals."

O trabalho de Turkevich é um dos primeiros a empregar a
microscopia eletronica como ferramenta de andlise sistematica das
variaveis envolvidas na formacdo de NPs de Au utilizando citrato de
sédio como agente redutor e como estabilizante, *'** ¢ varios trabalhos
modernos ainda utilizam NPs preparadas seguindo a metodologia de
Turkevich.

Um sol estabilizado eletrostaticamente pode ser coagulado caso a
forca i6nica do meio dispersante for aumentada suficientemente, pois o
potencial elétrico da dupla camada ¢ esmaecido (Figura 11). Esse efeito
foi utilizado como um dos primeiros testes para a classificacdo de
agentes estabilizantes de coldides de Au ja em 1901,>%.
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Figura 11 - Efeito da for¢a idnica na energia potencial (V1) para NPs
estabilizadas eletrostaticamente.**

A segunda maneira pela qual NPs metalicas (e também outros
coldides) podem ser estabilizadas ¢ pela adsor¢do de grandes moléculas,
como polimeros e surfactantes, na sua superficie. O modo pelo qual
grandes moléculas previnem a coagulagdo de NPs esta simplificado na
Figura 12. No espago entre as particulas, as moléculas adsorvidas tem o
movimento restringido, o que causa uma diminui¢do da entropia levando
ao aumento da energia livre do sistema (Figura 12a). Um segundo
efeito ¢ causado pelo aumento da concentragdo local do adsorvente a
medida que as cadeias alquilicas se interpenetram, levando a repulsdo
osmotica, pois o solvente tende a diluir o polimero/surfactante e separar
as particulas (Figura 12b)."
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(b)

=

REGIAO DE RESTRIGAO CONFIGURACIONAL REGIAO DE ALTA CONCETRAGAO LOCAL
- EFEITO ENTROPICO - EFEITO OSMOTICO

Figura 12 - Estabilizacao estérica de NPs por polimeros ou surfactantes: (a) no
espago entre as particulas o grau de liberdade das cadeias orgénicas ¢
restringido causando aumento na energia livre; (b) a concentragdo local das
cadeias orlgﬁnicas que se aproximam aumenta, levando a uma forca de dilui¢ao
osmética.

Além de evitar a coagulagdo, a camada organica adsorvida sobre
as particulas metalicas pode levar ao aumento da “solubilidade” das
mesmas, além de fornecer uma protecdo extra contra a oxidagdo
superficial.® Outra vantagem no uso de ligantes organicos para a
estabilizagdo de NPs é o fato que as propriedades da superficie podem
ser ajustadas “sob medida” devido ao imenso leque de opgdes que a
sintese organica proporciona.***’ A utilizagio de compostos mais
complexos pode levar ainda a interagdes especificas com determinadas
moléculas, superficies ou outras NPs (Figura 13).*%4°
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Figura 13 - Ligacao de hidrogénio interparticula no estado solido para NP de

Au protegidas por organo tiois.**

O uso de NPs com superficie especialmente modificada ¢
vastamente estudada na area de quimica analitica voltada a deteccdo de
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biomarcadores. Por exemplo, demonstrou-se que NPs de Au contendo
anticorpos em sua superficie podem ser extremamente uteis na
identificagdo de biomarcadores de cancer.”’ Em outro trabalho do
mesmo grupo, NPs de Au foram especialmente modificadas para
detecgio de uma determinada seqiiéncia genética em solugdo.'”” Em
ambos os casos, as NPs de Au foram reduzidas e estabilizadas com
citrato e posteriormente a superficie foi modificada com os ligantes
desejados.

A estabilizagdo de NPs pode ainda ocorrer combinando-se os
efeitos eletrostaticos e estéricos, o que € modernamente conhecido como
estabilizagdo eletrostérica como apresentado na Figura 14. Esse
esquema pictérico demonstra que os anions cloreto podem localizar-se
na superficie da NP enquanto o sal de amdnio quaternario promove a
estabilizagdo estérica, impedindo o contato particula-particula.”

Figura 14 - Estabilizacio eletrostérica de nanoparticulas metalicas.*

Segundo Ott e Finke®, exemplos reais de estabilizagdo puramente
eletrostatica ndo existem, e os autores classificam o método
desenvolvido por Turkevich como o primeiro caso de estabilizacdo
eletrostérica. Ainda, os autores apontam que determinar o tipo de
estabilizagdo que ocorre na miriade de NPs metalicas ja reportadas ¢
uma tarefa praticamente impossivel, pois a composi¢do precisa da
superficie dessas NPs geralmente ¢ desconhecida e a principio qualquer
espécie presente na solucdo, como solvente e contra-ions, podem atuar
como estabilizantes.
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1.2.1 Métodos de Sintese de NPs Metalicas em Solucao

Através do método quimico, suspensdes de NPs podem ser
obtidas de diversas formas. Porém, independente do sistema utilizado,
sempre hé a necessidade da utilizagdo de um agente estabilizante. Além
do estabilizante, como descrito na se¢do 1, os métodos quimicos umidos
de sintese de NPs metalicas envolvem o sal precursor/complexo
metalico e um agente redutor. Combinagdes desse trés reagentes, além
do meio no qual a sintese ¢ realizada, levam a varios tipos de NPs com
composi¢do, tamanho e propriedades distintas.

Os métodos modernos de sintese de nanoparticulas metalicas em
solucdo devem grande parte do seu desenvolvimento aos estudos
pioneiros de Bonnemann na década de 1980.°*°° A rota desenvolvida
envolvia o uso de um metal do grupo 8, um agente redutor doador de
hidreto e um agente estabilizante do tipo tetra-alquil aménio em THF
(Equacao 1).

MX,(NRy)m + (N-M)Red = Myp+ (N-m)(Red X )+m(NR, X") 1)

M= Metal grupo 8-10, X=Cl ou Br, R = Alquil C4-;,
Red =M'H (M’ =H, Li, LiBEt;, NaBEt;, KBEt3)

A modificagdo dessa rota sintética, com a utilizagdo de um agente
redutor que ja tivesse em sua estrutura o agente estabilizante
(NR4(BEt;H) possibilitou a preparacdo de NPs de metais do grupo 6-11
com tamanho entre 1-10 nm em larga escala e com grande
dispersabilidade em solventes organicos.™

A metodologia desenvolvida por Bonnemann foi investigada a
fundo por Nishihara e col.”’ para sintese de NPs de Pd onde foi
demonstrado que a variagdo das condi¢cdes experimentais, como
propor¢ao metal/surfactante e metal/estabilizante além do tamanho da
cadeia alquilica do organo tiol ¢ do surfactante utilizados leva a
formacao de NPs com tamanhos distintos (Figura 15).
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1) SURFACTANTE (sal de tetralquilaménic)/
THF, agitacio

[PUCLH(CH;CNY, | -
2) AGENTE REDUTOR (LiBEt,H) 4

3) TEMPO DE AGITCAO (5 min a 20 b)

Nanoparticula de Paladio
coberta com surfactante

4) LIGANTE DE RECOBRIMENTO
(alcanotiol, RSH)

5) Evaporagdio do solvente
6) Adigio de etanol

[Pdg(SR),]

Nanoparticula de Paladio

coberta com alcanotiol
Figura 15 - Preparagdo de NPs metalicas em THF. Na primeira etapa, o
precursor metalico [(PdCl,(CH;CN),] € reduzido pelo super hidreto de litio
(LiBEt;H) com formagdo de NPs estabilizadas eletrostéricamente.
Posteri0r5r7nente, a adicao de um ligante do tipo organo tiol leva a estabilizacao
das NPs.

Uma metodologia semelhante foi estendida e popularizada por
Brust ¢ col.”? e também envolve o uso de surfactantes, porém em um
sistema bifasico agua-solvente organico. O sal metdlico precursor ¢
dissolvido em dgua e posto em contato com uma solucao organica de um
sal de amdnio quaternario contendo uma longa cadeia alquilica. Apos a
transferéncia dos ions metalicos da fase aquosa para a organica, um
organo tiol ¢ adicionado e rapidamente, sob alta agitacdo, uma solugdo
aquosa de NaBH, ¢ colocada em contato com a solugdo organica.*
Variagdes desse método envolvem a adigdo do agente redutor antes da
adi¢do da mercaptana devido a possibilidade de formagdo de um
complexo metalico forte entre o ion precursor e o estabilizante, o que
pode dificultar o processo de reducdo do metal, como no caso da
platina.’®

A utilizagdo de polimeros como agente estabilizante também ¢é
um método bastante difundido na preparagdo de NPs metalicas. Os
trabalhos de Hirai>*® sdo um dos primeiros exemplos da utilizacdo de
polivinilpirrolidona (PVP) na sintese de NPs de diversos metais de
transi¢do. A rota sintética ¢ bastante simples e envolve a dissolu¢do do
PVP e do precursor metédlico em etanol ou metanol, seguido de refluxo.
Uma variagdo desse método emprega glicerol como agente redutor’ ou
ainda o proprio polimero como agente redutor, como evidenciado
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62 . s (o .
recentemente.”” As NPs desenvolvidas sdo dispersaveis em agua e
outros solventes polares.

Ainda na década de 1980, a preparacdo de NPs em ambientes
restringidos como microemulsdes, micelas, micelas reversas e vesiculas
foi estudada de forma pioneira por Kukihara e Fendler para a obtengdo

- . r . 63,64,65,66 :
de materiais com atividade catalitica. Posteriormente, a
utilizacdo de micelas reversas como ambientes de forma e tamanho
controlados para a preparacdo de nanoestruturas foi explorada para a

< L . 67,68
producdo de nanocristais de semicondutores.’”

Rotas sintéticas que envolvem a utilizagdo de agua como solvente
para a sintese de NPs estdo, atualmente, substituindo a utilizagdo de
solventes organicos. Para tanto, ¢ necessario que o ligante/estabilizante
utilizado apresente simultaneamente solubilidade em agua e capacidade
de coordenar-se a superficie metalica. Uma vantagem das NPs soluveis
em agua ¢ a compatibilidade com possiveis aplicagdes em sistemas
bioldgicos.*®

. e . 69,70,71 5
Assim, a utilizag@o de dendrimeros’ ™" para a producdo de NPs

metalicas estaveis em agua apresenta-se como um método bastante
difundido na literatura. Por serem monodispersos ¢ de composi¢do bem
definida, os dendrimeros sdo suportes que levam a formac¢do de NPs
com alto grau de monodispersidade ¢ com um numero de atomos
conhecidos.”” A estrutura desses polimeros apresenta uma grande
cavidade com um exterior altamente impedido. Assim, ions metalicos
ligam-se as partes polares internas para posterior redugdo, com formagdo
das NPs metalicas (Figura 16). Certamente um dos maiores obstaculos
para a utilizacdo dessa metodologia em larga escala é o custo envolvido
para a obtencdo de dendrimeros puros.

PA(I})
< — =

= =
S

Pt nanoparticle
|
— = (CH,),CONH(CH e=N
( 2)2 ( 2)2 VAN

“7{0H:e4-o>-<,1
"7 UNH,: G4-NH,, 2

Figura 16 - Representacdo esquematica da sintese de NPs de Pt utilizando-se o
dendrimero de quarta geragido PAMAM com grupos OH e NH, terminais.
Adaptado de Zhao e Crooks.”
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Outro exemplo extremamente interessante envolvendo o uso de
agua como solvente foi demonstrado por Vasylyev e col.”’, onde NPs de
Pd sdo preparadas reduzindo-se K,PdCly com NaBH,4 na presenca de
polietileno imina alquilada. As NPs produzidas sdo soliveis em 4gua e
apresentam excelente seletividade na hidrogenagdo catalitica de alcenos
nao ramificados.

Piao e col.” também realizaram a sintese de NPs de Pd pela

simples mistura de sais de palddio com polimeros do tipo tribloco
PEO;6—PPOg—PEO4 (poli(oxido de etileno)—poli(oxido de propileno)—
poli(oxido de etileno)), onde o polimero atua como agente estabilizante
e redutor. As NPs formadas tem excelente dispersabilidade em agua e

uma distribui¢do de tamanho monomodal (Figura 17).
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Figura 17 - Microscopia de transmisséo eletronica de NPs de Pd obtidas através
da mistura entre o polimero PEO;—PPO4—PEO;9 e Na,PdCl,.
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A utilizagdo de surfactantes como estabilizantes esta bastante
associada a suspensdes aquosas de metais de transi¢ao reduzidos com a
utilizacdo de NaBH, ou KBH4. Em 4gua, os surfactantes utilizados
podem ser anidnicos”™’®, catiénicos, neutros’’ e dipolares idénicos.”>”
Para que as NPs sejam estaveis quando aplicadas a algum ciclo
catalitico, ¢ imprescindivel que o carater hidrofilico do surfactante seja
suficiente para manter a permanéncia das NPs na fase aquosa com
simultanea manutencao das forcas de repulsdo inter-particula, o que nem
sempre ¢ uma tarefa facil.

Como descrito anteriormente, a etapa de redugdo, com formagdo
dos nucleos iniciais, tem um papel fundamental no controle da
nucleacdo e crescimento dos nanocristais. Além dos agentes redutores
empregados comumente, como H,,, NaBH; e alcoois, a redugdo
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também pode ser realizada utilizando-se acido L-ascérbico (Vitamina C)
e 4cido citrico.*® Dessa forma, além do grande nimeros de estabilizantes
possiveis, ha um vasto numero de agentes redutores que podem ser
empregados. Assim, ¢ evidente que hd uma infinidade de tipos de NPs
que podem ser preparadas, com grande variedade na forma, tamanho e
composi¢ao.

Empregando os  surfactantes cationicos  brometo de
tetraoctilamonio (TOAB) e brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB)
Nikoobakht ¢ El-Sayed® preparam NPs de ouro com formatos
diferentes dependendo da razdo TOAB/CTAB. O primeiro surfactante
induz a formacdo de particulas esféricas e o segundo induz o
crescimento em apenas uma dimensdo, favorecendo o aparecimento de
nanocilindridos. O surfactante CTAB também foi empregado para a
preparagdo de NPs de Cu em 4agua, com a utilizacdo de hidrazina como
agente redutor.*” Nanoparticulas de prata polidispersas também foram
preparadas utilizando-se o surfactante anioénico dodecilsulfato de sodio
com redugdo por Hy).

Em agua, acidos carboxilicos de cadeia longa também podem
atuar como surfactantes e estabilizar NPs metalicas. Por exemplo, NPs
de magetita (Fe;O,) tornam-se dispersdveis em agua quando recobertas
por uma bicamada formada por 4cido laurico e 4cido decanoico.”
Enquanto o primeiro acido liga-se a superficie da magnetita através de
sua cabeca polar, o segundo acido liga-se a cadeia alquilica do primeiro
através de interagdes de van der Waals, apontando sua cabega polar para
a agua, o que resulta em NPs compativeis com agua.

A forma de estabilizagdo acima descrita, com a formagdo de uma
bicamada de surfactantes recobrindo a superficie metalica também foi
proposta para as NPs de Cu e Au recobertas com o surfactante
CTAB®'*? descritos anteriormente. Mais recentemente, Roucoux e col.®
demonstraram a existéncia de uma bicamada formada por surfactantes
cationicos derivados de sais de amdnio quaternarios na estabilizagdo de
NPs de Rh em agua (Figura 18). A formacdo dessa bicamada permite
que as NPs sejam altamente dispersaveis em agua e estaveis contra
coalescéncia.
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Figura 18 — Formacao de uma bicamada de surfactante na estabilizagdo de NPs
de Rh em 4gua. Adaptado de Roucoux e col.*

1.2.1.1 Utilizacdo de Surfactantes Dipolares I6nicos na Sintese de NPs

Os surfactantes dipolares i6nicos sdo os menos estudados dentre
as classes de surfactantes existentes devido, entre outros motivos, a
pequena abundancia destes na natureza e a limitagdo no nimero de
possibilidades sintéticas para sua prepara¢do. A diferencga basica entre
um surfactante dipolar i6nico em relagdo aos surfactantes catidonicos ou
aniénicos, ¢ que no primeiro a molécula possui uma carga positiva e
uma carga negativa simultaneamente em sua estrutura.

Como exemplos de surfactante dipolares i0nicos naturais podem-
se citar a fosfatidilcolina e a esfingomielina, presentes nas membranas
bioldgicas e como exemplos de surfactantes dipolares i6nicos sintéticos
destacam-se as sulfobetainas e as carboxibetainas (Esquema 1). Aqui
cabe notar que na grande maioria das estruturas de surfactantes dipolares
i0nicos a carga positiva encontra-se concentrada em um atomo de
nitrogénio na forma de sal de amdnio.

| |
NS0 N cor
m m
Sulfobetainas Carboxibetainas

Esquema 1 — Estrutura tipica de sulfobetainas e carboxibetainas contendo trés
unidades CH, na cabega polar.

Recentemente nosso grupo de pesquisa® desenvolveu uma série
de surfactantes dipolares i6nicos denominados ImS3-n, com n= 10, 12
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14 e 16 carbonos. Nessas estruturas, a carga positiva esta presente no
grupo imidazdlio e a carga negativa no grupo sulfonato (Esquema 2).
Apesar de formalmente neutras, as micelas formadas por esse tipo de
surfactante podem atrair &nions para a interface micelar, um
comportamento ja observado para micelas de sulfobetainas.*® No
presente trabalho, os surfactantes da classe ImS3-n serdo utilizados
como estabilizantes para a formagao de NPs metalicas.

)\ SOs" n=11 ImS3-12
\(\%N\@/N\/\/ 13 ImS3-14
n 15 ImS3-16

Esquema 2 — Estrutura dos surfactantes dipolares contendo o anel imidazdlio
utilizados nesse trabalho.

Tal como os surfactantes catidnicos ou anidnicos, os surfactantes
dipolares i6nicos agregam-se em solugdo aquosa quando acima da
concentracdo micelar critica (cmc), e essa depende to tipo da cabega
polar, do tamanho da cadeia alquilica, da temperatura e da forga idnica
da solugdo etc.

O namero de publicacdes envolvendo a sintese de NPs
estabilizadas por surfactantes dipolares i6nicos ¢ muito menor do que
aquelas envolvendo surfactantes catidnicos, anidénicos e neutros ¢ na
grande maioria dos casos utilizam-se sulfobetainas como estabilizantes.
Por exemplo, em 1994 Reetz ¢ Helbig’® publicaram um dos primeiros
artigos relatando a preparacdo de NPs de Pd utilizando métodos
eletroquimicos e a sulfobetaina 3-
(dimetildodecilaménio)propanosulfonato (SB3-12). No ano seguinte,
Bonneman depositou uma patente relatando o emprego de sulfobetainas
na preparacdo de NPs de uma série de metais ¢ ligas metalicas em agua.
Recentemente, Pallavicini e col.*’ relataram o emprego da sulfobetaina
SB3-12 na sintese de NPs de Au assimétricas em agua.

Outro exemplo bastante interessante envolvendo surfactantes
dipolares idnicos foi reportado por Mackiewicz e col.*® para a sintese de
NPs de Au na presenga de fosfatidilcolina (PC) em agua ou em misturas
bifasicas agua-CHCI;. As NPs particulas geradas sdo soliiveis em agua e
também em solventes organicos. Segundo os autores, em agua ha
formacdo de uma bicamada de detergente que recobre as particulas e em
CHCI; essa bicamada ¢ desfeita (Figura 19). A estabilizagdo das NPs
em agua pela presenca da fosfatidilcolina ¢ um processo muito similar
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84 81 a
ao reportado por Roucoux™ e El Sayed™ para surfactantes catidnicos
como discutido anteriormente.

N
§ 2
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Figura 19 — Estabilizacdo de NPs de Au pela presenca de uma camada (em
CHCI;) ou de uma bicamada (em H,0) de fosfatidilcolina (PC) recobrindo a
superficie metalica.*®

1.2.1.2 Utilizagdo de Micelas Reversas na Sintese de NPs

Micelas reversas ou micelas invertidas sdo dispersdes estaveis de
dois fluidos imisciveis, geralmente formadas por uma pequena
quantidade de agua dispersa em um solvente organico apolar. Essa
dispersdo ¢ estabilizada pela presenga de um surfactante ¢ geralmente
estruturas esféricas sdo obtidas. A parte interna desses agregados,
conhecida como core, contém agua e pode também compartimentar
espécies polares, como ions, por exemplo, levando a dispersdo de
espécies inorganicas em solventes organicos.

Tal qual micelas normais, formadas na presenca de surfactantes
em agua, as micelas reversas constituem um sistema altamente dindmico
e em constante movimento browniano. Assim, duas micelas reversas
podem colidir e coalescer, formando dimeros que trocam o contetido do
core e que se separam novamente.”””" Assim, dois reagentes inorganicos
encapsulados em micelas reversas eventualmente irdo se misturar e ¢
exatamerétze esse fenomeno que permite a preparacdo de NPs via micelas
reversas.

Um pardmetro extremamente importante em relagdo as micelas
reversas € que o tamanho desses agregados pode ser controlado pela
simples adi¢do de agua. Esse parametro ¢ conhecido com W, e é a razdo
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do numero de mols de 4gua em relagdio ao nimero de mols do
surfactante empregado. Diversos autores tem apontado que € possivel
obter NPs com tamanho facilmente controlavel pelo tamanho do core
aquoso utilizado, isto €, a adicdo de mais dgua leva & maiores NPs
(Figura 20), apesar de outras evidéncias apontarem que essa
caracteristica ndo pode ser generalizada.” Além disso, a velocidade de
formagdo dos agregados ¢ altamente influenciada pelo w, pois a rigidez

das micelas reversas esta relacionada com este parametro.

e /S e

;sz S —> 2 ,0 ?gf:
OB [H0] TP e]
e W=5urf] JZ’?&?&C

Figura 20 — Micelas reversas tem o tamanho controlado pela adi¢do de agua.

Exemplos da literatura envolvem a 9pre;,palra(;éo de nanocristais
semi-condutores’*® , NPs de Pt, Pd, Rh e Ir 697 entre outros. O método
de sintese mais empregado envolve a preparacdo de duas solugdes
contendo micelas reversas, onde uma contém o metal a ser reduzido e a
outra contém o agente redutor. As duas solucdes sdo entdo colocadas em
contato rapidamente, ¢ assim que duas micelas trocam os contetidos
ocorre a nucleacdo pois a dgua contida no interior das micelas torna-se
supersaturada (Figura 21). O crescimento entdo ocorre a partir desse
ponto de nucleagdo, com a chegada de mais reagentes alimentada via
troca intermicelar.”>*®
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Figura 21 — Formacdo de NPs metalicas via mistura de duas microemulsdes
contendo o precursor metalico e o agente redutor. Adaptado da ref.”®

Assim, as micelas reversas atuam como nanoreatores, provendo
um ambiente adequado para a nucleagdo e crescimento controlados.
Além disso, nos estagios finais de crescimento, o surfactante atua como
um estabilizador estérico, impedindo a agregagio das NPs.” A
formagdo de NPs em micelas reversas apresenta uma série de etapas,
sendo que a provavel etapa lenta do processo ¢ a troca dos conteudos de
duas micelas reversas, que pode levar tipicamente de 10 ps a 1 ms.”
Dessa forma, a sintese de NPs nesses ambientes confinados ¢ bastante
distinta daquelas realizadas em condi¢des homogéneas e muitas vezes
NPs que podem ser preparadas em condigdes homogéneas ndo podem
ser preparadas em micelas reversas.”

O surfactante mais utilizado na sintese de NPs utilizando micelas
reversas ¢ o AOT (di(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio, Esquema 3),
um surfactante anioénico. O formato assumido por essa molécula em
micelas reversas ¢ de um cone, com as cadeias apolares voltadas para o
solvente orgénico enquanto a cabega polar dirigi-se ao core aquoso.
Outros surfactantes empregados sdo CTAB (cationico), Triton X100,

C ey N ~ 92
polioxietileno (5) nonilfenil éter (os trés ultimos sdo neutros).
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Esquema 3 — Estrutura do AOT.

Assim como o numero de exemplos da utilizagdo de detergentes
dipolares i6nicos na sintese de NPs ¢ muito menor do que os que
reportam o uso de surfactantes catidnicos, anidnicos e neutros, a
literatura reportando a sintese de NPs metalicas em micelas reversas
formadas por surfactantes dipolares é extremamente escassa.

1.2.1.2 Utilizac¢do de Liquidos I6nicos para a Sintese de NPs

Além da preparagdo de NPs em solugdo aquosa, grande avanco
tem sido realizado na utilizacdo de liquidos i6nicos (LIs). Esses
materiais sdo compostos organicos formados por um cation e um anion e
apresentam baixa temperatura de fusdo e baixa pressdo de vapor.'” Os
LIs mais comumente empregados sdo aqueles derivados de um 1,3-
dialquilimidazol com uma grande variedade de anions, como CI', BF,,
PF¢, CF;CO; entre outros (Esquema 4).101 Diferentes anions e grupos
alquila tem efeitos bastante pronunciados nas propriedades fisico-
quimicas desses compostos, como solubilidade em agua e em solventes
organicos, densidade, viscosidade etc.

<\ X X=PFg ClO4 NFf,

R/N\®/N\R‘ Cl, Br, 1, BF,

Esquema 4 — Estrutura basica de um liquido idnico derivado de um 1,3-
dialquilimidazdlio (R=alquil) juntamente com alguns exemplos de anions
utilizados.

Apesar de geralmente descritos como simples solvente orgéanicos,
os LlIs derivados de 1,3-dialquilimidazolio sdo melhores descritos como
estruturas poliméricas supramoleculares pois apresentam padrdes

. y e rqe 102 , , . , .
estruturais tipicos de solidos. "~ Além de pouco volateis, esses liquidos
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sdo geralmente inertes e tem a capacidade de solubilizar uma série de
. 103
compostos, até mesmo celulose.

A utilizacdo de LIs como solvente para diversas reagdes
organicas multifésicas envolvendo complexos metalicos foi vastamente
estudada.'®19*11%  Nesse ramo, uma propriedade extremamente
importante dos LIs ¢ a baixa tensdo superficial geralmente exibida, o
que permite a formagdo de pequenas particulas em condigoes
bifasicas.'”’

Além de serem utilizados como solventes, os LIs também podem
ser utilizados para a estabilizagdo de NPs metalicas preparadas in situ
sem adi¢do de outros agentes estabilizantes.'"'*'% 1!l por exemplo,
NPs de Ir com tamanho médio de 2,5 nm foram preparadas pela
decomposi¢do do complexo [IrCl(cod)], com Hyg) na presenca de
BMIM.PF6 (BMIM=butil-metilimidazolio)."" Procedimentos similares
foram utilizados para preparagio de NPs Rh, Ru, Pd e¢ Pt.'"
Recentemente, LIs também tem sido propostos como ambientes para a
fragmentagdo de NPs a laser para geragdo de nanoestruturas menores.''”

Estudos recentes indicam que a estabiliza¢do provida por LIs ndo
apresenta apenas o componente eletrostatico (Figura 10), mas também
pode ocorrer a formacdo de carbenos que podem se coordenar a
suplei]rgfi%e da NP'® como observado para complexos metalicos de Ni e
Pd.”™
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1.3 Utilizacao de Metais de Transi¢cdo Nanoparticulados em Catalise
de Reagdes Organicas

A eficacia de determinado processo catalitico pode ser medida
julgando-se quatro fatores: eficiéncia, estabilidade, sustentabilidade e
reciclabilidade.'* Atender esse quatro fatores simultancamente &
essencial para o desenvolvimento de uma industria limpa, com menor
geracdo de residuos e menor demanda energética e o desenvolvimento
de catalisadores nanoestruturados deve andar o mais proximo possivel
desses quesitos.' "

Uma vez preparadas as NPs metalicas dispersas em determinado
solvente, uma escolha deve ser feita entre aplicd-las diretamente no
processo desejado ou imobiliza-las em diferentes suportes inorganicos,

- 116 . 44
como alumina °, silica, TiO,, MgO etc.” Baseando-se nos quatro
quesitos apresentados acima, ambas estratégias apresentam vantagens e
desvantagens.

A primeira alternativa possibilita a utilizacdo das nanoestruturas
de forma quasi-homogénea'® e apresenta, geralmente, maior atividade
catalitica pois efeitos como transporte de massa podem ser reduzidos se
0s reagentes encontrarem-se na mesma fase que os catalisadores. Dessa
forma, solu¢cdes de NPs podem comportar-se de forma quasi-
homogénea.'"* Porém, da mesma forma que a separagdo dos produtos
reacionais dos catalisadores em reagdes rotineiras, como por exemplo,
complexos de metais de transicdo, pode ser tediosa e complexa, a
utilizacdo direta de NPs em solug@o enfrenta 0 mesmo problema. Assim,
a utilizacdo de sistemas bifasicos liquido-liquido ou liquido-sélido ¢é a
chave para o sucesso dos catalisadores mais eficientes, onde a separacao
dos produtos e a reciclagem do catalisador sdo de facil acesso.

A comparagdo entre a atividade catalitica de catalisadores pode
ser feita através da medida de TON (Turn Over Number) (Equagio 2)
ou TOF (Turn Over Frequency) (Equacdao 3). Enquanto a primeira
refere-se a quantidade de produtos formados em relagdo a quantidade de
catalisador utilizada, a segunda reflete quio rapido esse processo ocorre
por unidade de tempo.
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TON — n produtos @)
ncat
n produtos 41
TOF =——"""—1t k)
ncat xt

onde: Nyroqutes = NMero de mols de produto
Ncat=numero de mols de catalisador
t = tempo reacional

Altos valores de TON geralmente indicam que hd manutencdo da
atividade catalitica, porém nenhuma informagdo ¢ dada em relagdo a
quanto tempo determinada quantidade de produto é gerada.''” Por outro
lado, é comum o fato de altos valores de TOF serem observado apenas
numa pequena fracdo inicial da reacdo, e pouca informacdo ¢ dada em
relacdo a quantidade possivel de produto gerado por quantidade de
catalisador. Assim, é sempre necessario observar com cuidado esses
dois parametros.

As aplicagdes de catalisadores nanoestruturados metalicos sdo
inmeras e alguns exemplos serdo apresentados a seguir. Na maioria dos
casos, as reacoes estudadas em sistemas nanoestruturados sdo oriunda de
processos classicos que envolvem catalisadores heterogéneos
microestruturados como Pd/C,'"” por exemplo, ou catalisadores
homogéneos tipo complexos metalicos.'"”

Mesmo sem utilizar o nome ‘“Nanoparticula” ou o termo
“Nanoestruturados”, os primeiros exemplos da utilizacdo de NPs
voltados a catalise datam de 1940 com a redugdo de nitro benzeno''®
catalisada por coldides de Pd/acetato de polivilina. Em 1970, surgem
estudos sobre a transferéncia de hidrogénio entre benzeno e ciclohexeno
e sobre a reag@o de transferéncia de oxigénio entre CO e CO, catalisadas
por nanoparticulas de Au.'"”'** Ainda na década de 1970, os trabalhos
de Hirai e col. ¢ Bond e Sermon'* foram os primeiros a tratar sobre
hidrogenacao de olefinas catalisada por NPs de Au.
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Na metade da década de 1990, os estudos de Reetz e col.'! com
NPs de Pd e Pd/Ni para a reagdo de acoplamento C-C do tipo Heck ¢
Suzuki foram fundamentais para estabelecer que, a principio, qualquer
reacdo que classicamente era realizada na presenga de ions/complexos
metalicos poderia ser realizada com a utilizacao de NPs.

1.3.1 Reagdes de Hidrogenagdo Catalitica Utilizando NPs Metalicas

O processo de hidrogenacdo catalitica tem grande destaque na
indlstria quimica, sendo utilizado em diversas etapas na formacdo de
compostos com atividade bioldgica como inseticidas e vitaminas''’ além
de serem vastamente empregados em laboratorios de sintese organica.

Basicamente, o processo de hidrogenacao catalitica ¢ conduzido
na presenca de metais do grupo VIII, com melhores resultados
apresentados por PA>Rh>Pt>Ni (Esquema 5). Estes metais apresentam
as caracteristicas estruturais e eletrnicas necessarias para a realizagdo
desse tipo de reagdo: vacdncias na banda de condugdo d capazes de
aceitar elétrons do adsorbato e espacamento inter-atdmico suficiente.'"’

H H
RC=CR'— RHC=CHR — RH,C-CH,R’
Rh,Pt, Pd, Ni Rh,Pt, Pd, Ni

Esquema 5 — Processo de hidrogenacao catalitica de triplas e duplas ligagdes.

O desafio nesse tipo de reagdo reside na seletividade que o
catalisador pode apresentar para determinado produto e classicamente o
paladio ¢ o metal mais ativo na semi-hidrogenagdo de alcinos em
relacdo ao total de alceno formado.'” Por exemplo, o catalisador
classico de Lindlar, que consiste em Pd metalico sobre CaCOs;
modificado com Pb(OAc),, comercialmente disponivel, geralmente
exibe bons resultados na redugdo de triplas para alcenos cis.'’

Analogamente, tem-se empregado NPs metalicas na reducdo seletiva de
alcinog 23:124125,126,127

A possibilidade de alterar as caracteristicas do catalisador pelo
recobrimento de sua superficie com diferentes ligantes foi demonstrada
claramente na reacdo de semi-hidrogenagdo de alcinos catalisada por
NPs de Pd recobertas com diferentes fenantrolinas.'*® Enquanto que a



33

utilizacdo de NPs contendo fenantrolina como agente estabilizante leva
a resultados semelhantes que os obtidos utilizando-se Pd/C (Figura
22A), a utilizacdo de 3-butilfenatrolina leva a grande seletividade pelo
alceno (Figura 22B), apesar de ter um tempo reacional mais longo.
Curiosamente, a quando a reacgdo ¢ realizada utilizando NPs recobertas
por 3-decilfenantrolina nenhuma seletividade é observada. Infelizmente,
os autores ndo reportaram resultados utilizando o catalisador de
Lindlar.'*®

100 100 —
A A\ B I
hex-2-yne / \\ . 2
75 / “ cis-hex-2-ene 75 | cis-hex-2-ene
VAR
. \
50 N 50 |
\_ trans-hex-2-ene ‘: / &— hex-2-yne
\ /
25 b\ <" hex-3-ene 25 I hex-2
\‘ ﬁhexana ¢ trans- ?x' “éNne  n-hexane
\ T hex-1-ene | S
0 2.3 0
0 25 50 75 100 125 150 0 1000 2000 3000
t/min t/min

Figura 22 - Hidrogenacdo catalitica do 2-hexino utilizando-se NPs de Pd
suportadas em C e modificadas com 1,10-fenatrolina (A) e 3-butil 1,10-
fenantrolina (B). Note que apesar de mais lenta, a reagdo em (B) é muito mais
seletiva para o alceno cis. Reproduzido da Ref.'”®

O efeito do agente estabilizante empregado na seletividade em
reagOes de hidrogenacgdo catalisada por NPs de Pd foi detalhadamente
estudado por Bénneman e col.'”’ Nesse trabalho, NPs de Pd foram
estabilizadas por sulfobetainas em THF. Apds a adsor¢do em varios
suportes, como CaCQO;, carbono e alumina, os catalisadores foram
testados na hidrogeng¢do seletiva do 3-hexin-1-ol para cis-3-hexen-1-ol
onde ficou evidente que tanto o tamanho da cadeia alquilica do
surfactante empregado quanto o tipo de suporte utilizado tem grande
influéncia na velocidade e seletividade da reagdo de hidrogenac;élo.129

Outra reagdo de bastante importancia ¢ a hidrogenagdo seletiva de
B30 e uma série de trabalhos utilizando NPs metélicas
especialmente modificadas aponta o grande potencial que esses
materiais apresentam nessa area. Kidambi e col.''*"*" demonstraram
que ¢ possivel hidrogenar seletivamente alcenos nao ramificados
(enquanto que os ramificados permanecem inalterados) quando um
catalisador suportado em alumina, composto de NPs “presas” em
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multicamadas de polieletrdlitos, ¢ empregado (Figura 23). Quando
utilizado o catalisador comercial de Pd/Al,O; nenhuma seletividade é
observada.''®1%

Figura 23 - Hidrogenacgao seletiva de alcenos empregando um catalisador de Pd
suportado em alumina preparado pela deposi¢io de multicamadas de
polieletrolitos.' "

Analogamente, Vasylyev ¢ col.” utilizaram NPs de Pd
estabilizadas com polietileno imina alquilada para realizar a
hidrogenagdo seletiva de alcenos ndo ramificados em condigdes bifasica
em agua (Figura 24). Ficou evidenciado que a existéncia de uma
camada polimérica na superficie das NPs atua como um filtro que pode
“selecionar” as moléculas que entrardo em contato com a superficie das
NPs.

R

R R
= H —
o < Organico
R’ = alquil, cicloalqui
R\ l \

Agua

PEI Alquilada R = C_H,,

Figura 24 - Hidrogenacao seletiva de alcenos empregando um catalisador de Pd
suportado estabilizado em polietileno imina alquilada em condi¢des bifasicas.”

Ligantes com estrutura quiral também ja foram propostos para a
modificagdo da superficie de NPs com geragdo de catalisadores
enantioseletivos. Por exemplo, Bonneman e col. demonstraram que a
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reducdo seletiva de piruvato de etila ocorre quando NPs de Rh e Pd sdo
modificadas com cinchonidina® e Fujihara, utilizando NPs de Pd
modificadas com o famoso ligante BINAP, realizou a hidrosililagdo do
estireno com alto excesso enantiomérico, em contraste com o que 0corre
com complexos monometalicos de BINAP-Pd (Esquema 6)."

ey 1 ke, T
P S0 Ph)*\ ‘ . Ph)*\
Pth Pth

PPh, PPh,
U 0
(S)-BINAP (R)-BINAP

Esquema 6 — Processo de hidrosililagdo seletiva na presenca de NPs de Pd
modificadas com (S)- ou (R)-BINAP.

Outro exemplo bastante interessante na redugdo seletiva de
alcenos ¢é o trabalho desenvolvido por Ooe e col.'** que produziram NPs
de Pd encapsuladas em dendrimeros de polipropileno imina. Devido a
alta polaridade adquirida pela superficie da NP, provida pelos grupos
polares do dendrimero, alcenos polares sdo hidrogenados mais
rapidamente que alcenos apolares (Figura 25). Essa seletividade nao foi
observada para catalisadores tradicionais de Pd/C.

Figura 25 - Hidrogenagdo seletiva de alcenos por NPs de Pd estabilizadas por
dendrimeros. Alcenos polares sdo hidrogenados mais rapidamente que alcenos
apolares.'*

O uso de catalise bifasica liquido-liquido também foi realizado
para a hidrogenagdo de aromaticos e monoenos utilizando-se NPs de Rh
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estabilizadas por polivinilpirrolidona = e por surfactantes catidonicos
em agua. Em ambos os casos, a sintese do catalisador foi realizada em
agua e durante os testes cataliticos notou-se pouca perda de atividade.

Ao contrario do que geralmente acreditava-se, NPs de Au
também possuem atividade em reagdes de hidrogenagdo. Porém,
contrariamente ao observado para Pd e Rh, que geralmente exibem
algum atividade catalitica independentemente do tamanho de particula, a
atividade catalitica do Au ¢ a apenas observada a partir de um tamanho
critico.'”® Esse fato ¢ justamente o que levou o interesse na aplicacdo de
catalisadores de Au para reagdes de hidrogenagao ser desenvolvido com
certo atraso em relagdo aos outros metais.

A quimioseletividade de NPs de Au na hidrogenagdo de C=0O
frente a C=C em uma série de aldeidos o,B-insaturados ja foi
reportada.'” A redugdo seletiva do grupo NO, em uma série de haletos
de arila sem ocorréncia de hidrogenolise também ja foi reportada para
NPs de Au em SiO,."** Na quimica de olefinas, exemplos recentes e
promissores apontam a possibilidade da hidrogenagao seletiva de alcinos
e alcadienos frente a monoenos, um processo de extrema importancia na
obtengdo de 1-alquenos mais puros para a producdo de polimeros.135

1.3.1.1 Reagdes de Hidrogenagao para o Melhoramento do Biodiesel

Nas ultimas décadas, o biodiesel tem surgido como um
importante substituto ao diesel derivado do petréleo.m Para incentivar o
seu uso e diminuir a dependéncia atual da sociedade por combustiveis
fosseis, o Brasil, Estados Unidos ¢ Unido Européia introduziram de
forma compulsoria misturas de biodiesel/diesel no mercado."*’

A ASTM define o biodiesel como um éster monoalquilico
derivado de um acido graxo de cadeia longa proveniente de um 6leo ou
gordura de fonte renovavel."*” O termo “bio” representa o fato da fonte
produtora ser natural e renovavel (6leos/gorduras vegetais ou animais),
enquanto o termo “diesel” representa sua utilizacdo em motores diesel.

Na grande maioria dos casos, o biodiesel apresenta-se como uma
mistura de ésters metilicos (etilicos tem sido menos utilizados por
diversas razdes) produzidos pela transesterificagdo de triacilgliceridios
(Esquema 7) ou pela esterificacdo de acidos graxos. Quando utilizado
metanol como dlcool para a reagdo de transesterificagdo, o biodiesel
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também ¢ chamado de FAME (fatty acid methyl esters; R’=CHj3 no
esquema abaixo). A necessidade da utilizagdo de ésteres monoalquilicos
derivados dos triacilgliceridios ¢ a diminuigdo da viscosidade pois 6leos
vegetais (triacilgliceridios) apresentam em média uma viscosidade dez
vezes superior aquela dos ésteres alquilicos derivados (biodiesel).'*®

0 OJ\R Catalisador 0 OH
FIROH —= 5 g g R+ o JL__on

o 3R” O
,& Alcool Biodiesel Glicerina

Triacilgliceridio

Esquema 7 — Produgdo de biodiesel através da transesterificagdo de
triacilgliceridios. R e R’= grupos alquila.

Dependendo da fonte natural utilizada para a obtengdo dos
triacilgliceridios, o grupo R do Esquema 7 pode variar tanto de tamanho
(quantidade de grupos metilenos) como de nimero de ligagdes duplas
presentes na cadeia. Atualmente, no Brasil e Estados Unidos o biodiesel
mais utilizado ¢ obtido pela transesterificacdo do o6leo de soja que
basicamente ¢ um triacilgliceridio derivado dos &cidos oléico (um
monoeno), linolénico (um dieno), linolénico (um trieno), palmitico e
estearico (ambos saturados) (Esquema 8). Pode-se descrever esses
acidos graxos utilizando-se uma notagao simplificada, na qual escreve-
se o numero de atomos de carbono da cadeia seguido de dois pontos e
entdo um nimero que descreve quantas insaturagdes existem na cadeia.
Por exemplo, o acido oléico pode ser representado por 18:1, pois possui
18 carbonos e uma dupla ligagdo. Nesse trabalho, a mesma notagdo sera
utilizada para os ésteres metilicos derivados dos acidos graxos (FAME),
isto é, um FAME 18:1 corresponde ao metil éster do acido oléico.
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o) O
HO HO HO._°

HO

Acido Linolénico
(18:3 cis,cis,cis)

Acido Linoléico
Acido Oléico (18:2 cis,cis)

(18:1 cis)

Acido Estearico

Acido Palmitico (18:0)
(16:0)
Esquema 8 — Estrutura dos principais acidos graxos presentes como

triacilgliceridios no 6leo de soja

O percentual em massa no 6leo de soja de cada um dos acidos
graxos dispostos no Esquema 8 esta apresentado na Tabela 1,
juntamente com os respectivos pontos de fusdo. Como pode-se notar, ha
uma grande variagdo no ponto de fusdo desses acidos graxos em fungdo
do niimero de insatura¢des presentes na molécula. Assim, os acidos
palmiticos e estedrico, que ndo apresentam insaturacdo, sdo solidos a
temperatura ambiente, enquanto que o acido oléico apresenta-se como
liquido e funde a 13 °C."*®

Tabela 1 — Ponto de fusdo e percentual em massa de acidos graxos no 6leo
de soja."*®

Acido Graxo Percentual no 6leo Ponto de Fusio
de soja (m:m) (&9)
Palmitico (16:0) 9 62,9
Estearico (18:0) 3 69,9
Oléico (18:1 cis) 24 13,0
Linoléico (18:2 cis,cCis) 58 -5,0

Linolélico (18:3 cis,cCis,Cis) 6 -11,0
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A grande variagdo no ponto de fusdo causada pela presenca ou
ndo de insaturacdo deve-se a eficiéncia no empacotamento molecular no
estado solido que depende, dentre outros fatores, da linearidade da
molécula. Assim, a presenga de uma dupla ligagdo cis confere uma
geometria ndo linear a molécula, enquanto que ligagcdes duplas trans ou
auséncia de insaturagdo permite maior linearidade ¢ um empacotamento
por for¢as de van der Waals mais eficiente. Dessa forma, o isdmero
geométrico do acido oléico, chamado de 4cido elaidico (18:1 trans ou E)
tem ponto de fusdo de 45 °C (Figura 26), muito superior ao do isomero
cis (acido oléico).

\/\/\/\/\/\/\/YO

Aci i : % OH
Acido Elaidico (181 E) p.f.45 C

Figura 26 — Modelo de bolas e estrutura molecular do acido elaidico. Note a
linearidade da molécula.

O ponto de fusdo de ésteres metilicos e etilicos derivados de
acidos graxos (como os apresentados no Esquema 8) também esta
diretamente relacionado ao numero de insaturagdes e a configuragdo
dessas insaturagdes. Por exemplo, os ésteres metilicos derivados do
acido oléico (cis) e elaidico (trans) fundem a -19,8 °C e +9 °C,
respectivamente. Logo, um biodiesel derivado de 6leo com alto teor de
acidos graxos saturados apresenta propriedades a frio distintas daquele
proveniente de um o6leo com alta fragdo de cadeias insaturadas, por
exemplo. Como conseqiiéncia, a quantidade e a configuragdo das
insaturacdes presentes no biodiesel sdo fatores extremamente importante
para a utilizacdo do mesmo em regides temperadas. Assim, diversos
pardmetros fisico-quimicos sdo utilizados para caracterizar as
propriedades a frio do biodiesel, como ponto de névoa, ponto de fluidez
e ponto de aparecimento de ceras e todos estes fatores estdo
relacionados com composicdo dos 4cidos graxos que compde o
biodiesel.**'*
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Um biodiesel que apresenta pouca insaturacdo (ou elevada
quantidade de duplas com configuracdo trans) apresenta alta viscosidade
¢ alta tendéncia de se cristalisar, o que afeta diretamente a atomizagio
do combustivel no momento de sua inje¢do na cadmara de combustdo,
pode favorecer a formagdo de depositos no motor além de provocar
entupimento do filtro de combustivel.*® Assim, fica evidente que as
propriedades a frio de um biodiesel proveniente de um 6leo vegetal com
alto grau de poliinsaturacdo torna o combustivel adequado para a
aplicagdo final. Por outro lado, sabe-se que dleos vegetais com alta
fracdo de cadeias poliinsaturadas sdo altamente susceptiveis a reagdes de
oxidagio'*. Esse ¢ um dos maiores problemas na producio de biodiesel
a partir de 6leos com alto teor de poliinsaturagdo, como ¢ o caso do dleo
de soja, pois inevitavelmente a susceptibilidade a oxidagdo do oleo ¢
passada para o biodiesel."*!

O mecanismo de oxidacdo de o6leos vegetais ja foi vastamente
estudado e segue as etapas de iniciag@o, propagagdo ¢ término, comuns
nas reagdes de substitui¢io radicalar.'*” A instabilidade oxidativa do
biodiesel (e de oOleos vegetais) é causada pela formacdo de radicais
alilicos que sdo estabilizados por ressondncia'®® sendo que os é4cidos
graxos poliinsaturados apresentam maior tendéncia a oxidagdo em
relacdo aos monoinsaturados pois nos primeiros ha a possibilidade de
formagdo de radicais bis-alilicos, mais estaveis que os alilicos. As taxas
relativas de autoxidacdo dos acidos 18:1, 18:2 ¢ 18:3 sdo 1, 41 ¢ 98,
respectivamente (Esquema 9)."*°

¢ /?é’/\x_’ \gﬂ}i - \;/'W\Hﬁ{ Radical Alilico

AT N S G b el
H H X H H H

Radical Bis-alilico

Esquema 9 — Geragdo de radicais alilicos e bis-alilicos a partir do ataque de
uma espécie radicalar X-.

A formacdo de radicais livres tem graves conseqiiéncias para a
qualidade dos 6leos vegetais € 0 mesmo ocorre para o biodiesel. Os
radicais podem sofrer reagdes com oxigénio, levando a formacdo de
hidroperdéxidos que geram aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos como
produtos do processo de oxidagio em cadeia'*’, sendo que esses
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produtos podem causar corrosdo e ataque aos elastdmeros que compde
os componentes do sistema de combustivel dos veiculos. Além disso, os
radicais podem sofrer reagdes de polimerizagdo gerando produtos de
maior massa molecular que podem precipitar e entupir filtros e bombas
de combustivel.'*°

A importancia dos processos oxidativos na qualidade do biodiesel
¢ tao grande que atulamente toda especificacdo desse combustivel inclui
um parametro de estabilidade a oxidacdo, sendo o teste Rancimat
(realizado de acordo com as especifica¢des presentes na norma Européia
EN-14112) o parametro mais utilizado. Basicamente, esse teste expde o
biodiesel as condi¢des de oxidagdo acelerada, onde um fluxo de ar de
10L/h ¢ passado pelo combustivel a 110 °C.'* Um biodiesel de
qualidade deve apresentar um tempo de indug@o maior que 6 h. Como o
oleo de soja tem grande percentual de 18:2, Brasil e Estados Unidos
enfrentam um grande problema pois tipicamente o biodiesel do d6leo de
soja apresenta tempo de indugdo menor que 0,5 h.'"!

Uma das estratégias empregadas para aumentar a estabilidade
oxidativa do biodiesel ¢ a utilizacdo de antioxidantes com BHA, BHT ¢
TBHQ, que servem como seqiiestradores de radicais livres."*' Para
atingir um tempo de indugdo superior a 6 h, Domingos e col. utilizaram
cerca de 7000 ppm de BHT ou TBHQ no biodiesel etilico do o6leo de
soja.'*! Porém, como destacado por Dunn e colaboradores,'** a adi¢do
de quantidades tdo altas de antioxidantes pode tornar o biodiesel
inapropriado para ser misturado ao petrodiesel (atualmente no Brasil
vende-se uma mistura de 5 % de biodiesel ¢ 95 % de petrodiesel,
chamada de BS).

O melhoramento do biodiesel também ¢ vidvel através da
modificagdo quimica das duplas ligagdes. Por exemplo, Wadumesthrige
e col. realizaram o melhoramento do biodiesel derivado de gordura de
aves utilizando reac¢des de epoxidacdo e hidroxilagdo de duplas ligacdes
atingindo um periodo de inducdo de 4,3 h e 2,3 h, respectivamente, com
proprieliisades a frio adequadas, isto é, sem aumento do ponto de
névoa.

Outra estratégia bastante recente para aumentar a estabilidade do
biodiesel é realizar a hidrogenacdo do combustivel, eliminando as
duplas ligacdes. Porém, como apresentado anteriormente, acidos graxos
saturados tem propriedades a frio muito diferentes daqueles insaturados
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€ 0 mesmo ocorre para o biodiesel. Logo, se a hidrogenacdo catalitica do
biodiesel traz um ganho em relagdo a estabilidade oxidativa, as
propriedades a frio do combustivel sdo muito prejudicadas. Isso é
exatamente o que foi reportado por Wadumesthrige e col. no mesmo
trabalho acima citado,'* onde foi utilizado Pd/C para a hidrogenagio do
biodiesel, obtendo-se um combustivel com excelente estabilidade
oxidativa (periodo de indug¢do de 11,8 h) porém com péssimas
propriedades a frio (alta viscosidade).

Fica claro que para melhorar a estabilidade oxidativa do biodiesel
sem comprometer as propriedades a frio desse material € necessario
realizar uma hidrogenagdo parcial e seletiva, diminuindo a fragdo de
cadeias poliinsaturadas sem que ocorra um aumento elevado na fragéo
de cadeias saturadas, ou seja, ¢ necessario aumentar a fragao de cadeias
monoinsaturadas, que apresentam melhor estabilidade & oxidagdo e
propriedades a frio mais adequadas.'®™ Porém, além de promoverem a
reducdo de duplas ligagdes, os catalisadores metalicos também podem
levar a isomerizagdo configuracional, isto é, um alceno Ccis pode
isomerizar-se para um alceno trans através da adsorcdo na superficie
metalica, seguida de rotacdo da ligagdo o ¢ desorg:éo.146 Assim, o
objetivo na reacdo de hidrogenagdo do biodiesel ¢ atingir a maior fragdo
possivel do éster 18:1 cis.

Esta isomerizacdo ¢ justamente o processo que ocorria até alguns
anos atras na hidrogenacdo de oOleos vegetais para obtencdo da
margarina utilizando-se catalisadores de Ni. O objetivo nesse caso era
aumentar a consisténcia possibilitando o uso como margarina e melhorar
a estabilidade oxidativa do produto. Atualmente sérias restricdes ao uso
de produtos contendo gorduras trans tem sido impostas pois ha uma
relagdo direta entre o consumo desse produto e o aumento do colesterol
LDL no plasma sanguineo."*’

Zaccheria e col."” reportaram recentemente a utilizagio de Cu
impregnado em SiO, para a semi-hidrogenagdo de uma série e ésteres
metilicos de o6leos ndo comestiveis, como o6leo de pinus, cdnhamo,
tabaco, linhaga etc. Os autores reportaram que para todos os ésteres
estudados houve um pequeno aumento no ponto de névoa e um
considerdvel aumento no numero de cetanas (outro efeito positivo da
semi-hidrogenacdo). Para os o6leos de linhaga e pinus reportou-se um
aumento do periodo de indugdo para 5,3 h e 4,0 h, respectivamente,
numeros ainda abaixo dos exigidos internacionalmente.
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Em 2010 Bouriazos e col.'® reportaram um dos primeiros
trabalhos na area de catdlise bifidsica em agua com utilizagdo de
catalisadores homogéneos para o melhoramento do biodiesel.
Empregou-se o complexo de Rh (III) com trifenilfosfina m-sulfonato de
sodio para a hidrogenacdo seletiva de ésteres metilicos do o6leo de
girassol, linhaca e soja em condigdes verdes, utilizando agua como meio
reacional. Para o éster metilico do o6leo de soja foi obtida baixa
seletividade para o isdmero 18:1 cis. Além disso, nenhuma informagao
sobre a estabilidade oxidativa e propriedades a baixa temperatura foram
reportadas.

Na area de nanocatdlise para o melhoramento do biodiesel,
destaca-se o trabalho pioneiro de Suarez e col.'”™ que utilizaram
nanoparticulas de Pd para a hidrogenacao seletiva do biodiesel metilico
do 6leo de soja. As NPs foram preparadas in situ na presenca do liquido
ionico BMIM.BF4 que além de estabilizar as NPs possibilita a facil
separagdo do biodiesel semi-hidrogenado do catalisador. Nessas
condigdes, conseguiu-se um aumento de aproximadamente 180 % na
fracdo de FAME monoinsaturado (18:1) e uma diminui¢do no total de
polienos. As NPs puderam ser recicladas por simples decanta¢do do LI,
porém observou-se perda da atividade catalitica com usos consecutivos.

Vale ressaltar também que os ésteres contendo apenas uma
insatura¢do apresentam o maior nimero de cetanas quando comparados
. . i 149
aos ésteres di- e tri-insaturados.
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1.1 OBJETIVOS

Com base na breve revisdo bibliografica apresentada, o presente

trabalho tem como objetivos:

1-

1-

Preparar e caracterizar novas NPs de Pd, Au e Rh utilizando
surfactantes dipolares i6nicos derivados do imidazol em solugdo
aquosa;

Preparar NPs de Pd utilizando surfactantes dipolares i6nicos
derivados do imidazol em micelas reversas;

Imobilizar as NPs de Pd em suportes solidos;

Avaliar a atividade catalitica das NPs de Pd imobilizadas ou
dispersas em agua na hidrogenag¢do do ciclohexeno e do
biodiesel;

Como estratégias a serem seguidas, podem-se citar:

Sintetizar os surfactantes dipolares i6nicos ImS3-12, ImS3-14 ¢
ImS3-16, além do co-estabilizante ImS3-4/8 que contém uma
ramificac¢do na cadeia alquilica;

Avaliar se os surfactantes dipolares podem estabilizar NPs de
Au, Pd e Rh em solugéo aquosa;

Determinar se o detergente ImS3-14 forma micelas reversas em
cloroféormio e se as mesmas permitem a solubilizag¢ao de sais em
seu interior para a preparagdo de nanoestruturas;

Caracterizar as NPs por MET, DLS, UV-vis e XPD;

Investigar o mecanismo de estabilizacdo das NPs pelos
surfactantes dipolares i6nicos;

Realizar a hidrogenagdo bifasica do ciclohexeno em agua,
utilizando as NPs de Pd;

Realizar a adsor¢do das NPs de Pd em Al,O; e carbono;

Avaliar a aplicagdo das NPs de Pd na hidrogenagédo parcial do
biodiesel na presenga e auséncia de BMIM.NTHf;.
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e Procedimentos Experimentais

Os estabilizantes ImS3-12, ImS3-14, ImS3-16 e ImS3-4/8 foram
preparados como descrito na secdo 2.1.1. Os brometos de dodecila,
tetradecila de hexadecila foram adquiridos da Sigma-Aldrich com um
teor de pureza superior a 98 %. Os sais precursores K,PdCly, AuCl; e
RhClI; e o agente redutor NaBH, foram adquiridos da Sigma-Aldrich
com um teor de pureza superior a 99%. O 1,4-dioxano e a acetona
(VETEC), utilizados para a sintese dos estabilizantes, foram secos
utilizando-se peneira molecular 3A. O NaH utilizado (Sigma-Aldrich)
continha 40 % (m/m) de parafina e antes do uso a mesma foi removida
utilizando-se éter de petrdleo 40-60. O imidazol (Sigma-Aldrich) e a N-
bromosuccinimida (NBS) (Sigma-Aldrich) foram recristalizados em
CH,Cl, e agua, respectivamente. A trifenilfosfina (TPP) utilizada foi da
marca Riedel-deHaén (99%). O ciclohexeno utilizado foi da marca
VETEC com pureza superior a 98 %. O liquido i6nico BMIM.NTY, foi
gentilmente cedido pelo Professor Paulo A. Z. Suarez e preparado pelo
Quimico David Mark Mendes Pinho, ambos do Laboratério de Materiais
e Combustiveis (LMC) — localizado no Instituto de Quimica da
Universidade de Brasilia.

Todas as solugdes aquosas foram preparadas com agua ultrapura
com resistividade superior a 18,2 MQ.cm. A acetonitrila utilizada nas
analises cromatograficas (Tedia, classe HPLC) foi desgaseificada em
ultrassom antes do uso. A adsor¢do das NPs de Pd foi realiza utilizando-
se alumina basica (Al,O;) Merck (nlimero para rastreamento
1010761000, lote TA838776) e carbono ativado (VETEC).

2.1.1 Sintese dos Estabilizantes Dipolares I6nicos

A preparagdo dos estabilizantes ImS3-12, ImS3-14 ¢ ImS3-16 foi
realizada como descrito na literatura® de acordo com o Esquema 10.
Em um baldo de duas bocas (150 ml) sdo solubilizados 16,3 g (0,24
mol) de imidazol em 100 ml de 1,4-dioxano. Essa mistura é adicionada,
sob atmosfera de argdnio e utilizando uma céanula, a uma suspensao de
hidreto de sodio (5,8 g; 0,24 mol; previamente lavados com 3x30 ml éter
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de petroleo) em 30 ml de 1,4-dioxano. A mistura ¢ agitada por 2h a 90
°C sob atmosfera de argénio. Apos esse periodo, uma solugdo contendo
0,12 mol do brometo de alquila (dodecil, tetradecil ou hexadecil) em 50
ml de 1,4-dioxano ¢ adicionada ao imidazolato de s6dio com o auxilio
de uma canula. A mistura é deixada reagindo a 90 °C por 48 h. Apds
esse periodo o 1,4-dioxano é removido por destilagdo a pressdo reduzida
e 0 material bruto é parcialmente dissolvido em 200 ml de acetato de
etila e lavado com 4 porgdes de dgua (4 x 50 ml) para remocao dos sais
inorgénicos e do imidazol que ndo reagiu. Apos evaporagdo do solvente
da fase orgéanica, obtém-se um 6leo amarelo que ¢ entdo destilado por
volta de 120 °C a 160 °C (dependendo do tamanho da cadeia alquilica)
em pressoes inferiores a 0,2 torr em um aparato Kugelrohr. Os alquils
imidazois foram identificados por '"HNMR ¢ GCMS. O rendimento
médio (apds purificacao) foi de 90 %.

o. 0
[\ M. /—\ S S=0o /@\ SO3”
Ny NH N__N NON
S B NN = \9; ~ n=11 ImS3-12
n " Acetona 13 ImS3-14
15 ImS3-16

Esquema 10 — Sintese dos estabilizantes ImS3-12, ImS3-14 e ImS3-16.

Apds a preparagdo do alquilimidazol, uma solucdo da 1,3-
propanosultona (9,0 g, 0,074 mol) em 80 ml de acetona foi adicionada
aos poucos a uma solucdo contendo 0,067 mol do respectivo
alquilimidazol também em acetona (80 ml) a 0 °C. A mistura foi agitada
por 5 dias a temperatura ambiente, ocorrendo precipitagdo de um solido
branco que foi filtrado, lavado com acetona a frio e caracterizado por
'HNMR. O rendimento médio dessa etapa foi de 85 %.

Os espectros de '"H NMR dos surfactantes ImS3-12, ImS3-14 e
ImS3-16, juntamente com o material referente aos alquilimidazdis, estdo
dispostos nos Apéndices A-F.

2.1.1.1 Sintese do Estabilizante ImS3-4/8

Haja visto que o brometo de alquila necessario para a prepara¢do
do estabilizante ImS3-4/8 ndo ¢ disponivel comercialmente, a
preparagdo do ImS3-4/8 envolveu uma etapa adicional (Esquema 11),
adaptando-se a metodologia descrita na literatura.”™® A uma solu¢do
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contendo 11,20 g (0,06 mol) de 2-butil-1-octanol e 25,00 g (0,09 mol)
de TPP em 40 ml de diclorometano, resfriados a 0 °C, foram
adicionados (aos poucos) 16,20 g (0,09 mol) de NBS. A mistura ¢
mantida sob agitacdo por 12 h a temperatura ambiente e apds esse
periodo o solvente ¢ removido, o residuo disperso em hexano (boa parte
do material ndo se dissolve) e filtrado em uma cama de silica gel. Apos
remog¢ao do solvente, obtém-se um 6leo levemente amarelado, que apds
ser purificado em coluna de silica gel (hexano como eluente) rende 14,5
g (rendimento de 95 %) de um oleo incolor que foi caracterizado por
"HNMR e GCMS como sendo o 1-bromo-2-butiloctano.

NBS & :o 805’
e T O e
P(Ph)s Dioxano 5

Acetone ImS3-4/8
Esquema 11 — Etapas envolvidas na preparagdo do ImS3-4/8.

A preparagdo do estabilizante ImS3-4/8 foi realizada seguindo-se
o procedimento descrito na segdo 2.1.1: primeiramente obteve-se o
alquilimidazol (rendimento de 95 %) que foi caracterizado por GCMS.
Esse material foi alquilado com a 1,3-propano sultona, obtendo-se um
solido branco que foi caracterizado por 'HNMR (rendimento dessa
etapa: 89 %). Os dados referentes a caracterizagdo desses compostos
estdo dispostos nos Apéndices G-I.

2.1.2 Sintese do Biodiesel de Soja

O biodiesel utilizado nesse trabalho foi produzido no Laboratorio
de Materiais ¢ Combustiveis, sob orientagdo do Professor Paulo
Anselmo Suarez ¢ com o auxilio do Quimico David Mark Mendes
Pinho. A sintese consiste na transesterificagdo em meio basico do 6leo
de soja. Neste procedimento, KOH (1 g, 1 % em relacdo ao oleo; 4 eq.)
foi dissolvido em metanol (40 g) sob atmosfera de nitrogénio.
Simultaneamente, o 6leo de soja (100 g) foi seco em tubo Schlenk sob
pressdo reduzida até que o desprendimento de gases cessasse. Em
seguida, os dois contetdos foram colocados para reagir por 2 h a
temperatura ambiente (27 °C). Apos esse periodo, a glicerina foi
separada num funil de separagdo e o biodiesel foi lavado varias vezes
com agua destilada, tratado com MgSQ, anidro e filtrado em uma coluna
de alumina basica e terra de diatomacea. Em todos os experimentos o
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biodiesel foi manipulado sob atmosfera inerte de N, e armazenado no
congelador (-22 °C) quando ndo estava em uso.

2.1.3 Preparagio das Nanoparticulas em Agua

A sintese das NPs metalicas foi realizada através da reducao dos
fons metalicos Pd2+, AU ou Rh3+, provenientes dos sais K,PdCly,
AuCl; e RhCl;, respectivamente, na presenga de 3,3 equivalentes do
estabilizante dipolar i6nico ImS3-12, ImS3-14 ou ImS3-16, utilizando-
se um método semelhante ao descrito na literatura™"’® para a preparagio
de nanoparticulas de Pd e Rh.

A otimiza¢ao das condic¢des de sintese foi realizada utilizando-se
o estabilizante ImS3-14 e o precursor K,PdCly, onde variou-se a relagdo
estabilizante/Pd*” mantendo-se constante a relagdo de 10 eq. de NaBH,
por ion metalico. Para condi¢des onde se utilizou menos que 2,5 eq. de
ImS3-14 por Pd*" observou-se a formagdo de precipitado de Pd (Pd
Black) minutos apds a redugdo. Em outro experimento, manteve-se a
relagdo de 3,3 eq. de ImS3-14 por Pd*" em diversas concentracdes (até a
maxima solubilidade do ImS3-14 em solugdo NaCl 0,08 M que ¢é de
aprox. 0,03 mol.L™") com posterior redugdo com 10 eq. de NaBH, ¢ em
todos os casos foram obtidos coldides estaveis por semanas.

Como condicao padrdo para a sintese das NPs, em um baldo de
fundo redondo com capacidade de 500 ml preparou-se 175 ml de uma
solucdo 0,01 mol.L™! do surfactante, 0,08 mol.L™! de NaCl e 3 mmol.L"!
do sal precursor metalico em agua. Apds a dissolugdo total de todos os
materiais e sob forte agitacdo magnética, 17,5 ml de uma solugdo 0,3
mol.L"!' de NaBH, (preparada instantes antes de ser adicionada) &
adicionada rapidamente utilizando-se uma pipeta volumétrica,
ocorrendo desprendimento quase que instantdneo de gas (H,) e
formacdo de bastante espuma. Esse procedimento também foi realizado
para os sais de Au e Rh. No caso do Pd e Rh, apds a adi¢do do agente
redutor ocorreu escurecimento instantaneo da solugdo ¢ no caso do Au, a
solucdo, inicialmente amarela devido aos ions Au®’, torna-se vermelho
rubi (Figura 27). Os materiais gerados serdo aqui denominados M/n,
onde M corresponde ao metal utilizado (Pd, Au ou Rh) e n corresponde
ao numero de carbonos na cadeia alquilica do estabilizante utilizado.
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Figura 27 — Solugdes aquosas 0,3 mmol.L" dos sais precursores M"" e das
nanoparticulas M".

A mistura foi mantida sob agitagdo magnética por adicionais 24
h, ndo ocorrendo precipitagdo visivel a olho nu de qualquer material em
um periodo superior a 2 anos. Destaca-se ainda que apds centrifugacéo a
6000 rpm por um periodo superior a 20 min ndo houve formacdo de
precipitados visiveis, indicando a alta “solubilidade” e estabilidade das
NPs em agua.

2.1.3.1 Remogdo do excesso de NaCl para analises de XPD e MET

Um vez formadas as NPs de Pd/12 em solugdo, tentou-se realizar
a caracterizagdo das estruturas por MET pingando-se uma gota de uma
dispersdo das NPs diluida 10 vezes (em dgua) em um grid de carbono e
cobre. Com esse procedimento, foram obtidas imagens de microscopia
eletronica muito ruins e grandes cristalitos de NaCl foram observados,
obstruindo uma visualizagdo adequada das NPs.

Para obter-se um material adequado para a XPD, removeu-se a
agua da dispersdo coloidal por liofilizagdo, congelando-se 50 ml da
dispersdo com N, liquido. Apos a liofilizagdo, obteve-se um sélido preto
que foi caracterizado por difracdo de raios-x de p6 (XPD), sendo que
basicamente obteve-se o espectro caracteristico da halita (NaCl). Ficou
claro que a quantidade excessiva de NaCl impede uma caracterizacdo
adequada das NPs e que o mesmo deveria ser removido.

Assim, o solido proveniente da liofilizagdo das NPs foi
completamente dispersado em pequenas por¢des de CHCl; (3 x 8 ml )
seguido de filtragdo em membrana 0,45 pm de Nylon, retendo-se assim
o excesso de NaCl da amostra. Apds evaporacdo do CHCI;, obteve-se
um solido preto higroscopico, que pode ser facilmente redispersado em
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agua e CHCl; que foi submetido a analise de XPD. Um pequena parte
desse soélido foi dispersa em CHCl; e gotejado no grid para MET. Esse
material mostra-se livre de NaCl pelo teste de AgNOs.

2.1.4 Formacdo de Micelas Reversas de Ims3-14 e Sintese de
Nanoparticulas de Pd

Para avaliar a capacidade de formacgdo de micelas reversas de
ImS3-14, o surfactante foi solubilizado em CHCI; previamente seco com
peneira molecular do tipo 3A. A seguir, pequenas aliquotas de uma
solucdo aquosa 0,2 mol.L"! do sal K,PdCl, foram adicionadas obtendo-
se uma microemulsdo do tipo agua em 6leo transparente. Para detectar o
ponto de saturagdo, isto é, o volume méaximo da solu¢do aquosa que
pode ser adicionado ao sistema sem que ocorra segregacdo de fases,
utilizou-se um espectro fotdmetro UV-Vis. O mesmo experimento foi
realizado com adi¢do de uma solucdo aquosa de ascorbato de sddio 2,0
M em pH 7,5 preparada no momento do uso ¢ mantida em um frasco
escuro sob argdnio.

A formagdo de micelas reversas foi também acompanhada por 'H
NMR em CDCls. A uma solugio do 0,05 mol.L" do detergente ImS3-14
foram adicionadas aliquotas de uma solugéo 0,2 mol.L! de K,PdCl; em
D;,0. A cada nova adigdo foi coletado um espectro de 'H NMR até o
ponto de turvamento.

Para a sintese de NPs de Pd nas micelas reversas de ImS3-14
foram utilizadas duas condigdes de w,. Basicamente, preparou-se 2 ml
de uma solugdo contendo o surfactante ImS3-14 0,05 M em CHCI;,
adicionando-se em seguida 8,3 pl de uma solucao K,PdCl, 0,2 mol.L"
(Wo,=4,6). Paralelamente preparou-se outra solu¢do com as mesmas
condig¢des substituindo a solugdo de pd** por 8,3 ul de uma solugdo de
ascorbato de sodio 2,0 M (w,=4,6). As duas solugdes foram entdo
rapidamente misturadas e acompanhando-se as mudangas espectrais no
UV-vis ao longo do tempo. A sintese das NPs de Pd foi também
realizada em w,=14,7 bastando para isso adicionar mais 20 pl de H,O as
microemulsdes do sal de Pd*" e de ascorbato de sodio previamente
formadas.
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2.1.5 Adsor¢ao das Nanoparticulas de Pd Em Al,O3 e carbono

Visando a obtencdo de um catalisador sélido para reagdes de
hidrogenacdo do ciclohexeno e reducdo parcial do biodiesel de soja,
1,27 g de Al,O; basica foram magneticamente agitados com 25 ml de
uma solugdo contendo as NPs de Pd (135 umol) preparadas em agua e
estabilizadas com os surfactantes ImS3-12, ImS3-14 ou ImS3-16 como
descrito anteriormente. A mistura heterogénea apresentou pH 9,5 e foi
mantida sob agitacdo durante 7 dias. Durante esse periodo, pequenas
aliquotas do sobrenadante foram retiradas, centrifugadas e a absorcao de
luz em 400 nm foi lida para acompanhar a adsor¢do das NPs pela matriz
solida. Nessas condi¢des experimentais, apenas as NPs preparadas na
presenca do estabilizante ImS3-12 puderam ser quantitativamente
adsorvidas, enquanto que para as NPs preparadas com o ImS3-14 e
ImS3-16, estimou-se uma adsorcéo inferior a 10 e 5 %, respectivamente.
O material preparado a partir da adsor¢do das NPs de Pd estabilizadas
com o ImS3-12 foi lavado com 20 ml de agua e centrifugado. Este
procedimento foi realizado mais duas vezes. Apds esse procedimento, o
material cinza foi seco em estufa (65 °C) por 24 h. Esse catalisador foi
chamado de Pd/12@AIl,0O; e continha 0,56 % de Pd (m/m) baseado na
andlise UV-vis.

Para confirmar a adsor¢do quantitativa de Pd na Al,O;, realizou-
se a abertura da amostra com agua régia (HCI:HNO; 3:1), oxidando o
Pd(0) para Pd*". Ap6s diluicdo adequada, a concentragdo de Pd** foi
obtida por FAAS, obtendo-se um teor de Pd na Al,O; de 0,57 + 0,02 %,
em excelente acordo com o valor estimado por UV-Vis.

As NPs Pd/12 foram também adsorvidas em carbono amorfo
seguindo-se o mesmo procedimento realizado para a Al,O;, obtendo-se
um teor de Pd de 0,56 % (m/m) baseado no UV-vis.

2.1.6 Hidrogenagdo Catalitica do Ciclohexeno

As medidas cinéticas para as reagdes de redugdo do ciclohexeno
foram realizadas utilizando um reator contendo um frasco do tipo
Fischer-Porter para reagdes envolvendo gases. A mistura reacional ¢
preparada em um tubo de ensaio (h=110 mm, ¢=14 mm) e o mesmo é
inserido dentro do frasco Fischer-Porter contendo 6leo mineral como
condutor térmico. Durante a reacdo, a pressdo no frasco reacional ¢
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mantida constante e o gas Hy g € provido por um reservatorio de pressdo
munido de um transmissor de pressdo acoplado a um microcomputador
(Figura 28). O monitoramento da queda de pressdo pdde ser convertido
em numero de mols de Hy) consumidos e nimero de mols de produto
gerado através da calibracdo prévia para determinag¢ao do volume 1til do
reservatorio de pressao.

Transmissor de press&o

Figura 28 — Esquema do reator utilizado nos testes cataliticos de reagdoes G-L
envolvendo H2 gasoso.

O controle de temperatura foi realizado através de uma camisa de
vidro conectada a um banho refrigerado. A agitacdo da mistura reacional
foi realizada com uma barra magnética de 3 mm a 1500 rpm. Reacdes
realizadas com velocidade de rotagdo acima de 1000 rpm renderam
resultados semelhantes, logo a 1500 rpm a velocidade da reacdo ndo
depende da dissolu¢do do hidrogénio, mas sim da propria reacdo
quimica.

A hidrogenagdo catalitica do ciclohexeno foi realizada de duas
maneiras:

1- Utilizando as NPs de Pd estabilizadas em &agua, de maneira
bifasica liquido-liquido;

2- Utilizando as NPs de Pd previamente adsorvidas na Al,O; € no
carbono amorfo.

Em condi¢des liquido-liquido, o procedimento experimental
consiste em dispersar uma aliquota da dispersdo das NPs em agua no
tubo de ensaio. Sobre essa dispersdo 1 ou 2 ml de ciclohexeno sao
adicionados. O tubo ¢ inserido no frasco Fischer-Porter, H, é admitido
ao sistema até a pressdo de 2 bar ¢ o gas é entdo rapidamente liberado.
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Esse procedimento ¢é realizado 5 vezes para purgar o sistema. O reator é
entdo novamente pressurizado com H; e a agitagdo magnética ¢ iniciada,
ocorrendo formagdo de uma emulsdo opaca em poucos segundos sob
agitacdo magnética (Figura 29). Apesar da pequena quantidade de
surfactante presente, a emulsdo ¢ muito estavel e ndo ocorre separagio
de fases apreciavel mesmo apos 12 h.

3

Figura 29 — Emulsdo formada pela mistura de 1 ml de ciclohexeno, 1,8 ml de
H,0 e 200 pl de solugdo Pd/12.

E necessario destacar que, a fim de obterem-se resultados
reprodutiveis, antes da primeira utilizacdo das NPs é necessario realizar
um pré-tratamento em atmosfera de H, por 12 h a 35 °C. Esse pré-
tratamento serve para remover possiveis espécies oxidadas da superficie
metalica.

2.1.7 Hidrogenacao do Biodiesel de Soja

A hidrogenacdo do biodiesel de soja foi realizada em um reator
de ago inoxidavel com o interior vitrificado, munido de um mandmetro,
um pogo para termopar, uma valvula do tipo esfera para adi¢do de
reagentes ¢ uma valvula do tipo agulha para liberagdo da pressdo. O
controle de temperatura foi realizado através de uma camisa externa
conectada a um banho refrigerado. A agitagdo da mistura reacional foi
realizada com uma barra magnética a 600 rpm para evitar a projecao de
materiais acima da linha do liquido.
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Em um procedimento tipico, uma pequena massa do catalisador ¢
adicionada no reator juntamente com 6 ml de biodiesel de soja sob
atmosfera de N,. O reator foi é evacuado por 10 min na temperatura
desejada com posterior pressurizagdo com H,. O inicio da reagdo foi
contado a partir do inicio da agitagdo magnética. Apds o tempo de
reacdo desejado, a agitagdo foi interrompida, o reator foi
despressurizado e, sob fluxo de N,, uma pequena aliquota (50 pl) da
mistura heterogénea foi retirada com utilizagdo de uma microseringa. A
amostra foi pesada e diluida com CH;CN, filtrada com filtro 0,45 um
para imediata injecdo em cromatografo liquido. Apds a retirada da
aliquota, o reator ¢ novamente pressurizado com H, para dar
continuidade a reagdo.

Nas reagdes onde utilizou-se LI, na retirada da aliquota formam-
se duas fases, sendo a fase inferior constituida pelo LI e pelo catalisador
e a fase superior (orgénica), formada pelo biodiesel e seus produtos
hidrogenados. Nessas reacgdes, o reciclo foi realizado retirando-se todo
o material do reator com uma seringa, sendo que na propria seringa
ocorre rapida separacgdo entre a fase do biodiesel e a fase liquida ionica,
que contém o catalisador. A fase do biodiesel semi-hidrogenado foi
separada ¢ a fase contendo o catalisador foi novamente injetada no
reator para reagir com mais 6 ml de biodiesel.
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2.2 EQUIPAMENTOS E SOFTWARES

As medidas de espectroscopia UV-vis foram realizadas em um
equipamento HP8453. A determinagdo da geometria molecular do
estabilizante ImS3-12 e ImS3-14 foi obtida utilizando-se o programa
Gaussian 03"°!. Os equipamentos relacionados & caracterizagio das NPs
¢ materiais organicos preparados estdo descritos nas se¢des abaixo.

2.2.1 Caracterizagdo das Nanoestruturas

Os materiais solidos obtidos apds a remocdo do NaCl (segdo
2.1.3.1) foram analisados em um difratometro X'Pert Pro instalado no
Dept. de Fisica da UFSC. O ajuste dos picos de difragdo foi realizado
utilizando-se curvas Gaussianas para determinag¢do da largura a meia
altura, necessaria para calculo do tamanho de cristalito.

A microscopia eletronica de transmissao, MET, foi realizada em
um microscopio de transmissdo eletronica JEOL JEM-1011 operado a
100 kV (utilizando um filamento de tungsténio como fonte de elétrons)
¢ a microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo foi realizada
em um microscopio de transmissdo eletronica JEOL JEM-3010 operado
a 300 kV (utilizando um monocristal de LaBg como fonte de elétrons) e
equipado com uma sonda Noram Voyager EDS localizado no
Laboratorio Nacional de Luz Sincroton. As amostras para o MET foram
preparadas por deposicdo de uma solucdo das nanoparticulas dispersas
em CHCI; (livre de NaCl) em um grid de carbono Cu. Para a obtengdo
dos histogramas de tamanho de particula utilizou-se o programa ImageJ,
fazendo-se a contagem de no minimo 300 particulas.

A analise de espalhamento dinamico de Iuz (DLS) foi realizada a
25 °C utilizando um instrumento 90Plus/BI-MAS da Brookhaven com
um laser operando a 657 nm e com angulo de espalhamento de 90°. A
amostra de NPs Pd/12 foi diluida 10 vezes com agua e filtrada duas
vezes em um filtro 0.20 pm PVDF antes das medidas. Os tamanhos de
particula foram determinados pelo algoritmo NNLS (Non-Negative
Least-Squares) implementado no software do equipamento e
correspondem a distribuicdo de numero relativo de particulas, que
utiliza, dentre outras aproximagoes, a solucdo de Mie para as equagdes



56

de Maxwell. O indice de refragdo real (n) e imaginario (K) utilizados
foram 2.40 e 4.13 como recomendado por Avila et al.'”* Experimentos
realizados utilizando diferentes concentragdes (5 a 10 vezes menores) de
NPs forneceram resultados semelhantes.

A analise de TGA das NPs Pd/12 foi realizada utilizando-se um
analisador termogravimétrico TGA — 50 operando com N; a 10 mL/min
localizado na Central de Analises de nosso Departamento.

2.2.2 Caracterizacao dos Compostos Organicos

Os espectros de 'H NMR dos estabilizantes preparados foram
obtidos em um equipamento AC200 Bruker, operando a 200 MHz,
utilizando-se CDCIl; como solvente e tetrametilsilano como referéncia.
As analises de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria (GCMS)
de massas foram realizas em um equipamento Shimadzu QP5050
equipado com uma coluna DB-5 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Agilent),
utilizando-se He a 1ml/min como gis de arraste. A temperatura do
injetor e interface foram mantidas a 300 °C e 280 °C, respectivamente, ¢
a temperatura do forno foi iniciada a 125 °C por 3 minutos e elevada até
300 °C com uma taxa de 25 °C/min. A ionizagdo ¢ do tipo impacto de
elétrons acelerados a 70 eV.

A caracterizagdo do ciclohexano, produto da reacdo de
hidrogenagdo do ciclohexeno, foi realizada por GCMS mantendo-se o
forno a 50 °C durante toda a anélise.

Os produtos de hidrogenagdo do biodiesel de soja foram
analisados por CLAE, utilizando-se o método desenvolvido por Myller
de Sousa Carvalho'> do LMC (UnB, Brasilia) que permite determinar a
porcentagem de cada FAME (18:0, 18:1c,18:1t, 18:2, 18:2" e 18:3) no
biodiesel. Essa andlise foi realizada em um cromatdgrafo Shimadzu
CTO-20A com detector UV-vis em 205 nm, equipado com duas colunas
Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de didmetro interno)
mantidas a 40 °C. Um volume de injecdo de amostra de 10 uL e um
fluxo de 1 mL/min de acetonitrila foram usados em todos os
experimentos. Nessa metodologia, a quantificacdo de cada FAME foi
realizada utilizando-se fatores de respostas distintos, obtidos através de
uma curva de calibragdo obtida a partir de amostras auténticas de todos
0s compostos.
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Além da andlise cromatografica, o biodiesel antes e depois da
reacdo de hidrogenagdo foi submetido a analise de estabilidade a
oxidagdo, utilizando-se um analisador Metrohm 873 Biodiesel
Rancimat, operando de acordo com o teste EN-14112, exigido na
Resolucao ANP 7/2008. Nesse método, 3,0 g de biodiesel sdo mantidos
a 110 °C e um fluxo de ar de 10L/h passa pela amostra sendo entdo
coletado em um recipiente com agua, ¢ a condutividade elétrica da
solucdo onde o gas ¢ borbulhado é medida constantemente. Finalmente,
realizaram-se analises DSC para determinagdo do ponto de mudanga de
fase do biodiesel em um equipamento de calorimetria exploratéria
diferencial DSC — 50 Shimadzu, operando com N, 10 mL/min, com
cerca de 8 mg de amostra.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao das NPs de Pd

Como descrito anteriormente, a sintese das NPs metalicas foi
realizada através da reducdo dos ions metalicos Pd*, Au’” ou Rh*" na
presenca de 3,3 equivalentes do estabilizante dipolar i6nico ImS3-12,
ImS3-14 ou ImS3-16 utilizando-se 10 eq. de NaBH,.

Certamente, a técnica mais empregada para o estudo de
nanoestruturas ¢ a MET, pois ela prové, na maioria dos casos, uma
imagem direta das NPs."** O principio basico dessa técnica é a passagem
de um feixe de elétrons acelerado através de uma amostra fina (cerca de
100 nm). No modo de operacdo mais utilizado, chamado de campo
claro, regides mais espessas da amostra ou que contenham atomos mais
pesados aparecem mais escuras em relagdo as regides mais finas ou que
contém 4tomos mais leves.'””> Esse fendmeno estd intimamente
relacionado ao caminho livre médio dos elétrons. A MET ¢, sem duavida,
uma ferramenta imprescindivel para obter informagdes em relagdo a
homogeneidade da amostra. Entretanto, a confiabilidade na elaboragao
de curvas de tamanho ¢é limitada ao nimero de particulas observadas.
Além disso, a sobreposi¢@o de particulas, a dificuldade na determinagéo
precisa da borda do objeto ou ainda a possivel coalescéncia entre
particulas devido a remog¢do do solvente podem ser artefatos que
contribuem para possiveis erros nessas medidas.** Dessa forma, faz-se
necessario a complementacdo da MET com o uso de outras técnicas,
como o XPD, por exemplo. Essa técnica prové uma medida indireta do
tamanho médio das particulas pelo fendmeno de alargamento dos picos
de difragdo causados pela diminuicdo no tamanho dos objetos que
difratam os raios-x. Esse fendmeno, descrito por P. Scherrer'*® em 1918,
¢ comumente utilizado através da Equacéo 4:

d= —Kﬂ ©)]
wcosé

onde: d- didmetro médio das particulas; K- constante dependente da forma do objeto; A-
comprimento de onda da radiagdo incidente; W- largura a meia altura do pico de difragdo em
uma escala 20 multiplicada por 3,14 e dividida por 180.
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Um tratamento rigoroso, que leva em conta diversos efeitos,
como a polidispersidade das particulas e corregdes ao modelo de
Scherrer (desenvolvido para particulas cubicas) recomenda um valor de
K=1.2 para particulas aproximadamente esféricas."’

A Figura 30A apresenta a MET a 100 kV das NPs de Pd/12
(outras imagens estdo dispostas no Apéndice J). Como ¢é possivel
observar na Figura 30B, obtida por HRMET, as NPs sao
aproximadamente esféricas e estdo bem distribuidas no grid. Uma
contagem realizada com aproximadamente 300 particulas revela um
tamanho médio de cerca de 3,4 nm, podendo-se observar algumas
particulas com até 9 nm de didmetro (Figura 30C).

Contagem, %

1. 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Didmetro, nm

Figura 30 — Microscopia eletronica de transmissao das NPs de Pd estabilizadas
com o surfactante ImS3-12 obtidas a 100 kV (A) e 300 kV (B). Distribuicao de
tamanho de particulas (C) e observacdo de uma particula orientada ao longo do
eixo (200) com espagamento interplanar de 0.19 nm

O arranjo atomico das NPs de Pd/12 pode ser confirmado por
HRMET (Figura 30D). Essa técnica diferencia-se da MET tradicional
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pois dependendo da magnificacdo utilizada o contraste ndo ¢ dado pela
absor¢do dos elétrons pela amostra, mas sim pela interferéncia
construtiva e destrutiva das ondas de elétrons que saem da amostra e
chegam no detector. As diferencas de fase dessas ondas sdo causadas
pela presencga dos atomos da amostra, que estdo arranjados em colunas
atdmicas e atuam como potenciais positivos no caminho dos elétrons.'*®
Como a imagem obtida depende da separagdo interplanar, pode-se
efetuar a Transformada de Fourrier da imagem da particula, obtendo-se
um spot que revela uma distancia interplanar de 0.19 nm™ (ver inset da
Fig. 30D) correspondente aos planos (200), em concordancia com o
observado para NPs de Pd de 4nm por outros autores."’

A Figura 31A mostra o diagrama de difragdo de raios-x para a
amostra de NP de Pd/12 obtida apds a liofilizagdo, remog¢ao do NaCl por
filtrag@o e posterior evaporagdo do cloroféormio. Como se pode observar,
ha existéncia de picos de difracdo proximo de 40°, 46°, 68° e 82° o que
correspondem aos planos (111), (200), (220) e (311) identificados no
difratograma do Pd massivo (linha preta da Figura 31A, obtido da base
de dados JCPDS) que ¢é cubico de face centrada, com grupo espacial
Fm3m."’ Isso nos permite afirmar que as NPs de Pd/12 também sdo
cubicas de face centrada. Nota-se ainda que os sinais de difracdo do
Pd/12 estdo levemente deslocados para valores menores de 20 em
relacdo ao Pd massivo. Por exemplo, o sinal correspondente aos planos
(111) que no Pd massivo localiza-se em 40.113° na amostra Pd/12 esta
centrado em 39.510 °, respectivamente. Esse comportamento indica que
ha uma expansdo da constante de rede das NP em relagdo ao Pd massivo
como observado por diversos autores.'®*'®"'? Egsa expansdo pode ser
oriunda de diversas causas, como incorporac¢do de oxigénio, carbono ou
hidrogénio na rede cristalina.'®

O inset da Figura 31A mostra o ajuste de uma curva gaussiana
(em vermelho) do pico correspondente ao plano {111}. A partir da
largura a meia altura e utilizando-se a Equa¢do 4, um tamanho de
particula de 3,60 nm pdde ser estimado com excelente concordancia
com os dados de MET. Finalmente, a Figura 31B mostra a andlise de
Raios-x Dispersivos (EDS) obtida da regido indicada na Figura 30B,
onde se podem observar os picos correspondentes & emissdo do Pd, S e
O. Os sinais do Cu e Si sdo provenientes do grid e do detector de raios-
X, respectivamente.
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Figura 31 — (A) Difratograma de raios-x de p6 das NPs de Pd/12. (m) Pontos
experimentais; linha azul: interpolagdo dos pontos experimentais; linha preta:
padrdo de difracdo do Pd massivo obtido do JCPDS. O inset mostra o ajuste de
uma gaussiana relativa a difracdo dos planos (111). (B) Espectro de EDS das
NPs de Pd/12.

As NPs de Pd foram preparadas também utilizando-se os
surfactantes ImS3-14 e ImS3-16. Para ambos surfactantes, as NPs foram
caracterizadas por MET a 100 kV. Para certificar-se que a
caracterizagdo por MET rende valores de tamanho médio semelhantes
aos obtidos por XPD, as NPs Pd/14 também foram caracterizadas por
XPD. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 2 ¢ as
imagens de microscopia para Pd/12 e Pd/14 além dos resultados de XPD
para Pd/14 estdo apresentadas no Apéndice K-M. Para todos os
surfactantes estudados, foram obtidos tamanhos levemente inferiores
com o aumento da cadeia alquilica juntamente com uma pequena
diminui¢do da polidispersidade.

Tabela 2 - Comparagdo entre os didmetros das NPs de Pd estimados por
MET e XPD (valores em nm).

Surfactante d MET d XPD
ImS3-12 3.4-1,4/+2.6 3,6
ImS3-14 33+1,4 3,5

ImS3-16 30+1,2 --
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3.2 Caracterizacao das NPs de Rh

As NPs de Rh foram preparadas com os surfactantes ImS3-14 e
ImS3-12 e os resultados de MET a 100 kV estdo apresentados na Figura
32, juntamente com os histogramas de tamanho de particula. Em ambos
os casos, tamanhos de particula muito pequenos, com cerca de
1,64+£0,41 nm e 1,69+1,14 nm, para Rh/12 ¢ Rh/14, respectivamente,
foram obtidos. Aqui vale ressaltar que o uso de um microscopio
operando nessa aceleragdo ndo ¢ o ideal para a caracterizagdo de
estruturas td3o pequenas, pois ha pouca resolu¢do para definir com
precisio os objetos observados. Dessa forma, a pequena diferenga
observada ndo deve ser significativa.

, %
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Figura 32 — Microscopia Eletronica de Transmissdo a 100 kV e histogramas de
distribuicdo de tamanhos de NPs de Rh estabilizadas com surfactante ImS3-12
(A eB)eImS3-14 (Ce D).

As NPs de Rh/14 foram também caracterizadas por XPD (Figura
33), obtendo-se um tamanho médio de particula de 1,59 nm (utilizando-
se a Equacio 4), em excelente concordincia com o valor de 1,69+1,14
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obtido por MET. Devido ao pequeno tamanho das NPs, ocorre um
grande alargamento dos sinais e apenas a difracdo correspondente ao
plano (111) pode ser observada em 26 =40.47°. Como no caso do
Pd/12, hd uma expansdo da rede cristalina em relagdo ao Rh massivo,
que apresenta difra¢do do plano (111) em 41.19°.

Intensidade Arbitraria

40 60 80
20, °

Figura 33 — Difratograma de raios-x de p6 das NPs de Rh/14. Os pontos pretos
sdo os dados experimentais e a curva em azul corresponde a interpolacdo dos
dados. O inset mostra o ajuste de uma gaussiana com centro em 40,47°.
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3.3 Caracterizacao das NPs de Au

As NPs de Au foram preparadas utilizando-se o estabilizante
ImS3-14. Imagens de MET obtidas a 100 kV estdo dispostas na Figura
34, onde ¢ possivel observar que algumas particulas apresentam-se
bastante assimétricas, com formato elipsoidal. Como descrito na se¢éo
experimental, a redug@o da solugdo de AuCl; com NaBH, ¢ instantinea,
tornando a solugdo vermelho rubi, que ¢ uma forte evidéncia para a
formagdo de NPs de Au. Essa coloragdo esta relacionada a presenca de
uma banda de absor¢do plasmonica na regido de cerca de 500 nm e pode
ser utilizada para estimar o tamanho médio das NPs de Au
complementando anélises de MET e XPD.'*'%

50 nm

Figura 34 — MET a 100 kV das NPs de Au estabilizadas com ImS3-14.

A Figura 35A apresenta o espectro UV-vis das NPs de Au/14.
Utilizando-se a Equagdo 5,'* derivada a partir de aproximagdes
teoricas e empiricas, ¢ possivel estimar um tamanho aproximado de
particula de 7,6 nm, um valor razoavelmente proximo do limite superior
de 3,7 £ 2,0 nm obtido pela MET (Fig. 35B). Aqui observa-se que o
histograma da Fig. 35B foi criado considerando apenas as particulas que
apresentam uma circularidade superior a 0,8. Assim, a grande
polidispersidade da amostra de Au/14 e a presenca de particulas nao
esféricas pode ser apontada como fonte da discrepancia entre as medidas
de tamanho obtidas por UV-vis ¢ MET."* Além disso, a determinagdo
do tamanho médio por UV-vis sofre influéncia de varios fatores
especificos abaixo de 5 nm.
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Figura 35 — (A) Espectro UV-vis das NPs de Au/14 a 0,128 mM em agua. (B)
Histograma das NPs de Au/14 obtido excluindo-se particulas ndo esféricas.

A Figura 36 apresenta o difratograma de raios-x das NPs de
Au/14 juntamente com o padrio de difragdo to Au massivo (linha preta,
obtido da base de dados JCPDS) cubico de face centrada, com grupo
espacial Fm3m. Como se pode observar, hd existéncia de picos de
difracdo proximo de 38°, 44°, 65°, 78° 81° que correspondem aos planos
(111), (200), (220), (311) e (222) identificados no difratograma. Através
do ajuste do pico (111) por uma gaussiana e utilizando-se a Equacéo 4
pdde-se estimar um tamanho de particula de 5,4 nm, em boa
concordancia com os dados de MET e UV-vis.
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Figura 36 - Difratograma de raios-x de pé das NPs de Au/14. Os pontos pretos
sdo os dados experimentais e a curva em azul corresponde a interpolagdo dos
dados. O inset mostra o ajuste de uma gaussiana com centro em 38,46°. A linha
preta corresponde a difragdo de um padréo de Au massivo.



68

3.4 Caracterizacio do catalisador heterogéneo Pd/12@Al,O5

O catalisador heterogéneo obtido pela adsor¢do das NPs Pd/12 na
Al,Os5 foi caracterizado por microscopia eletronica de transmissdo a 200
kV e a imagem esta apresentada na Figura 37. Como pode-se notar, as
NPs estdo homogeneamente dispersas na alumina, com o formato
esférico sendo mantido.

Figura 37 — MET das NPs de Pd/12 adsorvidas na Al,Os;. A imagem a direita
corresponde a ampliag@o da regido destacada no painel esquerdo.

A partir da contagem de aproximadamente 150 NPs de Pd
obteve-se um tamanho médio de 5 + 2 nm (Figura 38A), valor
ligeiramente superior do que o apresentado na Figura 30. Esse aparente
aumento no didmetro médio das particulas pode ser oriundo do longo
processo de impregnacdo nas particulas na Al,O; que pode levar a
sinterizagdo. Outra hipotese ¢ que a presenca da estrutura do suporte
dificulta a visualizag8o clara das particulas menores, o que pode alterar
o histograma da Figura 38A.
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Figura 38 — (A) Distribui¢ao de tamanhos de NPs no catalisador Pd/12@Al,0;.
(B) Espectro de EDS da regido destacada na Figura 37.

A Figura 38B apresenta o espectro de EDS da area apresentada
na Figura 38A e ¢ possivel notar com clareza a presenga de Al, O e Pd,
provenientes da alumina e das NPs. O sinal do Fe e Si deve-se a
presenga de 0,03 % Fe,O5 e 0,16 % de SiO, na alumina (determinado
por fluorescéncia de raios-x). E possivel notar também a presenca de um
pequeno sinal na regido do enxofre, o que indica que uma pequena
quantidade de surfactante pode estar coordenada a superficie das NPs de

Pd, porém em uma quantidade muito inferior aquela apresentada na
Figura 31B.
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3.5 Mecanismo da Formacao e Estabilizacio das NPs em Agua

Com o intuito de entender o mecanismo de estabilizagdo das NPs
de Pd, Au e Rh em agua, foram realizadas titulagdes UV-Vis de uma
solucdo 1 mM de K,PdCl, contendo 80 mM de NaCl em 4gua. A Figura
39 apresenta dois espectros UV-vis tipicos das titulagdes realizadas.
Como pode-se observar, o espectro da solugdo de fons Pd*" apresenta
uma banda com um maximo em 431 nm atribuida a transi¢do d-d
proibida por spin de um complexo do tipo [PdCl3(H,0)]'** ¢ uma forte
absorc¢do que inicia abaixo de 400 nm e se estende para comprimentos
de onda menores. Com adicdo de ImS3-12 ocorre um aumento da
absorbancia na regido em torno 340 nm e também na regido proxima a
500 nm (ver inset), sem alteracdo da absorbancia em 431 nm.
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Figura 39 — Espectro UV-vis de uma solugdo contendo ions Pd*" e NaCl na
auséncia (---) e presenga (—) de 5 mM ImS3-12. O inset mostra a variagdo de
absorbancia em 500 nm.

A Figura 40 apresenta a varia¢do de absorbancia em 344 nm em
fun¢do da adicdo de ImS3-12 e ImS3-14 a solugdo de ions pd* (ImM
K,PdCly, 80 mM NaCl). Como se pode notar, para o ImS3-12 ocorre o
aumento na absorbancia em 344 nm somente apos a concentragdo de
surfactante ultrapassar cerca de ImM (Figura 40A), valor muito
proximo da cmc do ImS3-12 na presenga de 80 mM NaCl (cmc=0,90
mM)."® Por outro lado, para o surfactante ImS3-14 o aumento na
absorbancia ja ¢ observado no inicio da titulagdo (Figura 40B) em
concordancia com o baixo valor de cmc deste surfactante (0,1 mM).'®
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Para ambos os surfactantes, ndo ¢ observada variagdo significativa no
A . ’ 2+
espectro na auséncia de ions Pd”™" .
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Figura 40 — Variacdo da absorbancia em 344 nm na presenca (m) e auséncia de
() 1 mM Pd*" em fungdo da adigio de (A) ImS3-12 e (B) ImS3-14. T = 25 °C,
80 mM NaCl.

As razdes pelas quais hd um aumento na absorbancia do
complexo de Pd devido a adi¢do do surfactante podem ser diversas,
como a variacdo da constante dielétrica na regido interfacial, por
exemplo. De qualquer forma, os resultados apresentados na Figura 40
sdo forte indicio de que os fons Pd*", que nas condi¢des experimentais
apresentam-se complexados com ions ClI° e 4gua formando
[PA(C1);H,OJ, ligam-se as micelas de ImS3-12 e ImS3-14 somente apds
um certa concentragdo critica, muito proxima cmc determinada por
outros métodos. Além disso, o formato da curva é tipico de uma
isoterma de adsor¢do do tipo Langmuir.'”’ Um comportamento
semelhante ja foi vastamente observado e estudado para a ligagdo de
anions como CI', ClO4, Tos’, etc., em micelas dipolares i6nicas de
sulfobetau;glgas,86’168 fosfocolinas'® e também para o proprio surfactante
ImS3-14.

O comportamento observado para o Pd*" também foi estudado
para o sal AuCl;, mantendo-se as mesmas condigdes experimentais e 0s
resultados estdo apresentados na Figura 41. Na presenga de 80 mM
NaCl e mantendo-se a concentracdo de AuCl; fixa em 1 mM, a adigdo
de ImS3-12 provoca um aumento da absorbancia somente apds uma
determinada concentragio da mesma forma observada para o ion Pd*",
sendo que o valor de cmc na presenga do Au’" foi inferior ao observado
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2+ . . . .
para o Pd™" (0,3 mM, ver inset), evidenciando a presenga de um efeito
ion especifico.

1,04
e R
09 <
_ S
/
IS ,,-' 0,1UA| _ =1
< 0,8 \ e
:{. o s
[} yd
2 071 cme ‘}/
< f | -
F -
064 #
=g ° 1 2
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

[ImS3-12], mM

Figura 41 - Variagio da absorbancia em 344 nm na presenca de 1 mM Au’" em
fun¢do da adigdo de ImS3-12. T =25 °C, 80 mM NaCl.

O processo de estabilizagdo das NPs promovido pelos
surfactantes da classe dipolar idnica que contém o anel imidazol
certamente estd intimamente relacionado a capacidade que os mesmos
tem de associar-se aos ions metalicos precursores. Além disso, instantes
apos o inicio do processo de reducao dos ions e formacdo dos primeiros
nicleos metélicos, os surfactantes devem se auto-organizarem na
superficie metalica evitando a coalescéncia.

Como demonstrado anteriormente por Daniel. W. Tondo em sua
Tese de Doutorado,'® os estabilizantes utilizados no presente trabalho
tem baixissima solubilidade em agua pura, tornando-se soliveis somente
com a adi¢do de eletrolitos. Esse fato provavelmente tem relagdo direta
com a formagdo de fortes ligagdes de hidrogénio entre os grupos SO; e
imidazolio de moléculas vizinhas. Essa interagdo foi observada na fase
cristalina para 0 composto analogo 3-(1-metil-3-
imidazolio)propanosulfonato ImS3-1 (Figura 42).170 Em solugdo salina
essa ligagdo de hidrogénio pode ser quebrada pela presenca de anions e
cations que podem interagir com as cargas do surfactante.
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Figura 42 — Estrutura cristalina do ImS3-1 obtida da Ref. '”°. Note a presenca
de ligagdo de hidrogénio entre o grupo SO;™ e imidazdlio.

Como discutido na sec¢do experimental, apdés o processo de
liofilizacdo, redispersdo em CHCI;, filtracdo e remog¢do do solvente,
obtém-se um solido higroscépico contendo as NPs de Pd, Rh ou Au
estabilizadas pelos surfactantes dipolares i6nicos. Uma vez que esses
solidos puderam ser facilmente redispersados em cloroférmio e agua
ultra-pura (sem adi¢do de sais) ¢ razoavel assumir que a cabega polar do
surfactante deva estar dirigida para a superficie metalica em um tipo de
associagdo forte o suficiente para impedir a forte tendéncia que os
estabilizantes tem para se agregar (e precipitar) em agua.

Como apontado por Jashcke e col.'”!, superficies metalicas
podem ser hidrofilicas ou hidrofébicas. Assim, a principio, o surfactante
poderia se ligar a superficie metalica tanto pela cabeca polar quanto pela
cauda apolar. Para responder essa duvida, as NPs de Pd/12, livres de
NaCl, foram dispersas em CDCl; e analisadas por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio. A Tabela 3 apresenta os valores de
deslocamento quimico dos hidrogénios do surfactante ImS3-12 e das
NPs de Pd/12 (espectro encontra-se no Apéndice N). A atribuicdo do
deslocamento quimico de cada hidrogénio est4 apresentada no Esquema
12 e pode ser realizada comparando-se o deslocamento quimico dos
hidrogénios do surfactante com uma série de liquidos i6nicos derivados
do imidazol disponiveis na literatura.
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Tabela 3 — Deslocamentos quimicos dos hidrogénios do surfactante ImS3-
12 e das NPs Pd/12 em CDCl,.%

H® ImS3-12 Puro NPs Pd/ImS3-12
a 0,88 (3H, s) 0,87 (3H, s)

b 1,25 (18 H, m) 1,24 (18 H, m)
c 1,87 (2H, m) 1,83 (2H, m)
f 2,39 (2H, quint) 2,33 (2H, quint)
g 2,85 (2H, t) 2,92 (2H, t)

d 425 (2H, t) 4,24 (2H, t)

e 4,57 (2H, t) 4,48 (2H, t)

j 7,23 (1H, s) 7,45 (1H, s)

i 7,60 (1H, s) 7,81 (1H, s)
h 9,64 (1H, s) 9,39 (1H, s)

Deslocamentos em relagio a0 TMS em ppm; "Atribuigdo segundo Esquema 12.

a b

i
¢/ f SOy
A

Esquema 12 — Atribuicdo dos deslocamentos quimicos dos hidrogénios do
surfactante ImS3-12 apresentados na Tabela 3.

Como pode-se perceber, a interagao entre a superficie da NP e o
surfactante altera o deslocamento dos hidrogénios correspondentes a
cabega polar do surfactante (hidrogénios €, f, g, h, i, ), enquanto que os
hidrogénios da cadeia alquilica exibem praticamente o mesmo
deslocamento quimico do surfactante puro (hidrogénios a, b, c, d).
Assim, podemos inferir que a interacdo surfactante-superficie metalica
ocorre pela cabeca polar do detergente.

Em agua, a estabilizacdo promovida por surfactantes adsorvidos
na superficie metdlica das NPs é geralmente associada a formacgdo de
uma bicamada que recobre a particula®**™. Na primeira camada estio
localizadas moléculas de detergente com a cabega polar orientada para a
superficie metalica, o que torna a NP virtualmente hidrofobica e poderia
resultar em ﬂoculac;ﬁo.172 A segunda camada corresponde a moléculas
de surfactante orientadas em sentido contrario aos surfactantes da
primeira camada, isto ¢, com a parte apolar voltada para a superficie
metalica e a cabeca polar voltada para a solucdo aquosa. De fato, essa
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proposi¢@o ndo € recente, e constitui a base de um método proposto na
década de 1970 para a determinagdo da area superficial de argilas.'”

Dentre as técnicas utilizadas para verificar esse tipo de
associacdo, comumente utiliza-se o espalhamento dindmico de luz
(DLS) e a andlise termogravimétrica (TGA) e no presente trabalho, os
estudos de TGA e DLS foram voltados as NPs Pd/12.

A curva de decomposi¢do térmica das NPs de Pd/12 (Figura
43A) apresenta um mecanismo de decomposi¢do complexo, com trés
perdas de massa (por volta de 300 — 380 °C, 55 %; 380 — 460 °C, 20 %;
e 580 — 900 °C, 10 %). Por outro lado, a curva do surfactante puro
(Figura 43B) mostra apenas duas perdas de massa (310 — 410 °C, 95 %;
e 410 — 700 °C, 5 %). Essa série de decomposi¢do complexa ¢ tipica de
bicamadas metalicas e ja foi observada por outros. 182,173 Segundo
Roucoux,” El-Sayed,” ¢ Fu’ a decomposi¢io em etapas deve-se a
desor¢do/decomposi¢do consecutiva das camadas externas e internas
arranjadas na superficie das NPs devido as diferentes forcas de atragdo
existentes. Aqui vale destacar que uma analise mais detalhada
envolvendo a caracterizagdo dos produtos oriundos da decomposicio
térmica ¢ necessaria para confirmagdo do processo proposto.
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Figura 43 — Analise termogravimétrica das NPs de Pd/12 (A) e do surfactante
ImS3-12 (B). As curvas de DTGA também estdo apresentadas.

A Figura 44 mostra os resultados de DLS para as NPs Pd/12 em
agua ¢ o inset apresenta o decaimento da fung@o de auto-correlagdo
experimental que ndo pode ser ajustado com o uso de apenas uma
funcdo exponencial. Para realizar esse experimento, as NPs dispersas na
solugdo salina (tal qual preparadas na se¢do 2.1.3) foram diluidas 10
vezes, chegando-se em uma solucdo que contem 7,2 mM de NaCl, 0,9
mM de ImS3-12 ¢ 0,27 mM de Pd.
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Figura 44 — Distribuicdo de tamanhos das NPs de Pd em solugdo aquosa obtida
por DLS. O inset mostra a funcao de auto-correlagao.

Devido a polidispersidade da amostra, a analise de distribuicao de
tamanhos (correspondente ao numero de particulas) foi obtida pelo
método de cumulantes juntamente com a utilizagdo da andlise de
minimos quadrados ndo negativos. Como indicado, a analise DLS
mostra a presenga de estruturas grandes, com tamanho médio de ~15,0
nm, um valor muito superior ao determinado por MET e XPD, que
permitem mensurar apenas a parte metalica das particulas.'”* Assim, as
medidas de DLS estdo coerentes com a proposi¢do de que em solugdo
aquosa as moléculas de surfactantes provavelmente encontram-se
associadas na forma de bicamadas rodeando o nucleo metalico. Como
citado na Introdugdo do presente trabalho, a proposta de formagdo de
bicamadas de surfactante ja foi vastamente empregada por diversos
autores como 0 mecanismo mais provavel de estabilizagdo de NPs por
surfactantes em agua.®'*>%58

Calculos computacionais utilizando a Teoria do Funcional da
Densidade'”” em nivel B3LYP foram realizados para modelar o tamanho
de uma molécula de ImS3-12, obtendo-se valores de cerca de 2,3 a 2,5
nm (incluindo-se os raios de van der Waals, Figura 45). Dessa forma,
uma bicamada com cerca de 9,2 nm a 10 nm (4 moléculas de ImS3-12
alinhadas) seria formada e incluindo-se uma pequena camada de
solvatacdo de 1 ou 2 moléculas aguas (cerca de 0,27 nm) além de ions
associados chega-se em um valor de didmetro de uma NP (incluindo a
parte organica) proximo do observado pelo DLS.
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Conférmero 1

Conférmero 2

Figura 45 - Estrutura otimizada do surfactante ImS3-12 em nivel
B3LYP/PCM/6-31+g(d). O conformero 2 é apenas 0,2 kcal.mol” mais estavel
que o conformero 1.

Geralmente os valores de raio hidrodindmico medidos por DLS
sd30 maiores que a aqueles estimados por simples modelos moleculares.
Por exemplo, para o CTABr estima-se um tamanho de molécula de
aproximadamente 2,2 nm. Logo, um micela teria cerca de 4,4 nm (2x2,2
nm), porém experimentalmente observa-se um valor de 5,8 nm a 40
°C."7® Para confirmar a eficacia de nosso equipamento de DLS, repetiu-
se a medida do tamanho das micelas de CTABTr e valores de 5,6 nm a 25
°C foram obtidos.

Com base na incorporacdo dos ions metalicos nas micelas de
ImS3-12 juntamente com os resultados de DLS ¢ TGA podemos propor
o modelo apresentado na Figura 46 para a formacgao e estabilizacdo das
NPs. A primeira etapa consiste na incorporagdo de ions do sal precursor
nas micelas, seguido da rapida redu¢do com NaBH4 e formagdo dos
primeiros nucleos metalicos. A associagdo de outras micelas contendo
os ions metalicos e posterior reducdo leva ao aumento do diametro das
NPs, que devem ser estabilizadas por uma estrutura tipo vesicular que
cresce e finalmente ocupa toda a superficie metalica.
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Figura 46 — Possivel mecanismo para a formagdo e estabilizacdo das NPs na
presenca do surfactante dipolar i6nico.

Tal qual vesiculas em solu¢do aquosa, a bicamada formada na
superficie das NPs ¢ dindmica e pode ser desfeita caso as NPs sejam
dispersas em solventes que tenham a capacidade de solubilizar o
detergente, como observado para NPs de Au estabilizadas por
fosfatidilcolina.®® Assim, uma vez que a 4gua do sistema é removida
pode-se dispersar as NPs em CHCl; sem que ocorra precipitagao.

Por outro lado, quando pequenas quantidades de CHCI; sdo
adicionadas a uma dispersao aquosa das NPs, observa-se a formagéo de
um precipitado preto em poucos minutos. A provavel causa dessa
instabilidade deve-se a uma particdo do surfactante entre a fase aquosa e
organica, fazendo com que um numero insuficiente de estabilizante
permaneca aderido na superficie.
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3.6 Formacao de Micelas Reversas e Sintese de NPs de Paladio

Como discutido na se¢do experimental, o primeiro passo para
avaliar a capacidade de formacdo de micelas reversas de ImS3-14 em
CHCI; € verificar se uma solugdo orgénica desse surfactante pode ou ndo
solubilizar dgua. Assim, pequenas aliquotas de agua foram adicionadas a
uma solugdo do detergente ImS3-14 0,05 M em CHCl;, observando-se
que nessas condigdes ndo foi possivel a formagdo de uma dispersdao
transparente, o que caracteriza a ndo formagao de micelas reversas.

Por outro lado, quando faz-se a adigdo de uma solucdo salina o
resultado ¢ bastante distinto. Assim, a adi¢cdo de aliquotas de uma
solucdo 0,2 mol.L”! K,PdCl,; a solugdo de ImS3-14 em CHCI; nao
provoca segregagdo de fases e uma microemulsdo transparente é obtida.
A Figura 47 apresenta a absorbancia da microemulsdo agua em 6leo
obtida adicionando-se a solucdo aquosa de Pd** 4 3 ml de uma solucdo
ImS3-14 0,01 mol.L", 0,025 mol.L" e 0,05 mol.L"' em uma cubeta de
quartzo.
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Figura 47 — Absorbancia em 480 nm de uma solugdo do surfactante ImS3-14
em CHCI; (3 ml) em fungdo da adi¢ao de K,PdCl,; 0,2 M a 25 °C.

A determinacdo do ponto de turbidez pdde ser feita detectando-se
o momento em que com a adigdo de determinada aliquota da solugdo
salina ocorre aumento da absorbancia acima do ponto esperado
considerando-se um aumento aproximadamente linear da absorbancia.
Esse ponto de turvamento ocorre muito proximo do turvamento
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observado a olho ni. Como esperado, com o aumento da concentragdo
de surfactante em CHCI; ocorre aumento da quantidade de solugdo
salina que pode ser efetivamente solubilizada.

Os valores de w, maximo calculados sdo muito préoximos e
independem da concentracdo de ImS3-14, o que permite afirmar que o
tipo e tamanho dos agregados ndo muda na regido de concentragido
estudada. De maneira andloga, realizou-se a adi¢do da solugdo aquosa de
ascorbato de sodio 2,0 M a uma solugdo do surfactante ImS3-14 0,05 M
em CHCI; acompanhando-se a variagdo no UV-Vis. O valor maximo de
W, obtido para esse sistema foi de apenas 15.

A ndo formagdo de micelas reversas de ImS3-14 na auséncia de
sal pode ser explicada pela formacdo de uma forte interagdo
intramolecular entre o grupo SO; e o grupo imidazolio. A Figura 48
apresenta duas conformagdes do surfactante ImS3-14 otimizadas em
nivel B3LYP/6-31+g(d) em CHCIl; (modelo PCM). Apesar da
conformacdo fechada apresentar grupos metilenos da cabeca em
conformacao eclipsada, essa estrutura ¢ cerca de 4,81 kcal.mol” mais
estavel que a estrutura aberta. Esse valor significa que a 25 °C mais de
99,9 % das moléculas apresentam-se na forma de um sal interno, uma
conformacdo inadequada para forma¢do de micelas reversas. Como
comparacdo, quando os calculos sdo realizados utilizando-se o modelo
de solvatagdo em dagua, resultados contrarios s3o obtidos ¢ a
conformacao aberta ¢ mais estavel por 2,70 keal.mol™.

Conformero Aberto

Figura 48 — Conformeros do ImS3-14 otimizados em nivel B3LYP/6-31+g(d)
utilizando o modelo PCM em CHCL;. A estrutura fechada é 4,81 kcal.mol” mais
estavel que a aberta.
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Obviamente o tratamento tedrico realizado ndo considera
interagdes explicitas entre a dgua e o surfactante, mas qualitativamente
ajuda a descrever a mudanca da estabilidade relativa das conformacdes
adotadas pelo surfactante em func¢ao da polaridade do meio.

A formacdo das micelas reversas de ImS3-14 também foi
acompanhada por 'H NMR através da adi¢do de uma solugdo 0,2 M de
K,PdCl, (em D,0) a uma solugdo de ImS3-14 em CDCl; e os resultados
estdo apresentados na Figura 49. Como pode-se notar, antes da adigdo
da solugdo de Pd*", o deslocamento quimico correspondente ao
hidrogénio da agua semi-pesada (HDO) ¢ de cerca de 2,50 ppm, sendo
que o HDO um contaminante tipico presente no CDCl;. Em CDCl;
puro, o pico da 4gua normalmente tem & de cerca de 1,56 ppm'” ¢ o
valor de 2,50 ppm observado deve-se a formacdo de pequenos
agregados entre a agua e o surfactante ImS3-14.
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Figura 49 — Variagio do deslocamento quimico do grupo imidazélio e do HDO
em fun¢do do W, para micelas reversas de ImS3-14 em CDCl;.

Quando a solugédo de Pd** ¢ adicionada & solucdo de ImS3-14 em
CDCl;, ocorre formagdo de uma dispersdo transparente. Como
apresentado na Figura 49, o sinal da 4gua sofre um deslocamento,
saindo de 2,50 ppm chegando até 4,70 ppm em W,=33. Esse valor de 6 ¢
muito proximo do observado para agua pura que ¢ de 4,79 ppm177 e
indica a presenca de agua formada no core ndo associada a interface.

Além da mudanca no sinal da agua, os sinais correspondentes aos
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hidrogénios h, i e j (veja Tabela 3) do grupo imidazélio também sofrem
mudanca.

A sintese das NPs de Pd nas micelas reversas de ImS3-14 foi
realizada através da mistura rapida de uma microemulsdo reversa
contendo o sal precursor K,PdCl; com uma microemulsdo reversa
contendo o agente redutor ascorbato de sodio em duas condigdes de w,,
porém com a mesma quantidade de Pd total. Apds a mistura, a coloragdo
da solugdo passa de amarelo para marrom escuro em poucos minutos,
sem presenga de precipitados. As solugdes foram mantidas sob agitacdo
magnética por aproximadamente 1 h e aliquotas foram analisadas por
espectroscopia UV-Vis e apods aproximadamente 1 h ndo observaram-se
mais mudangas no espectro. Uma pequena aliquota da disperséo coloidal
foi entdo diluida em CHCI; e gotejada sobre um grid para microscopia.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 50.

B, [x=421nmz086nm
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X= 6,42 nm £ 1,66 nm

Diametro, nm

Figura 50 — MET a 100 kV e histograma das NPs de Pd preparadas em CHCl;
emW,=4,6(AeB)ew,=14,7 (CeD).
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Os resultados apresentados na Figura 50 indicam que em w,=4,6
o tamanho médio das particulas ¢ de 4,2 nm, e o aumento do W, para
14,7 também leva ao aumento no tamanho médio das particulas para 6,4
nm. Além disso, a polidispersidade das particulas também aumenta com
o aumento da quantidade de 4gua no sistema, passando de 20 % para
cerca de 25 %.

Para ambos os sistemas, ndo notou-se desestabilizacdo das NPs
por um periodo superior a 6 meses. O CHCI; pode ser removido e apds
nova adi¢do de solvente as NPs podem ser totalmente redispersas.
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3.7 Hidrogenacao Liquido-Liquido do Ciclohexeno

Para avaliar a estabilidade e atividade catalitica das NPs de Pd,
foi realizada a hidrogenacdo bifasica liquido-liquido do ciclohexeno.
Nos primeiros testes, 200 pl da dispersdo das NPs Pd/12 em solugdo
aquosa (contendo 72 mM NaCl, 9 mM ImS3-12 ¢ 2,7 mM Pd total)
foram diluidos em 1,8 ml de agua. Isso equivale a 0,54 pmol de Pd em 2
ml de agua. A essa dispersio, foi adicionado 1 ml de ciclohexeno. Com
agitagdo magnética forte (1500 rpm) ha a formagdo de uma emulsdo
opaca que ndo se separa quando em repouso (ver Figura 29). Essa
mistura foi mantida a 2 bar de H, a 35 °C, ndo ocorrendo conversio
apreciavel (menor que 5 %) do cicloxeheno em ciclohexano num
periodo de 24 h. Apds a centrifugacdo do tupo contendo a mistura
heterogénea, nota-se a separacio da fase organica e aquosa, que aparece
limpida, sem a presenga da coloragdo tipica das dispersdes contendo
NPs de Pd. Notou-se ainda formacdo de um precipitado preto,
comumente conhecido como palladium black, sinalizando a
desestabilizagdo das NPs.

A provavel causa da desestabilizacdo das NPs nas condigOes
acima ¢ a baixa razdo estabilizante-metal empregada (3:1). Por exemplo,
na preparagdo de NPs de Rh, ativas na hidrogenagdo de varios
compostos aromaticos e estabilizadas por surfactantes catidnicos,
Roucoux empregou uma relagdo de 20:1 ligante:metal.*

Assim, visando obter um catalisador que fosse estavel e ativo
para a hidrogenacdo do ciclohexeno, adicionou-se mais 15 equivalentes
do estabilizante ImS3-12 a 200 ul da solugdo de NPs Pd/12 em 1,8 ml
de agua, realizando-se a hidrogenacdo do ciclohexeno utilizando-se o
mesmo procedimento anteriormente relatado. Nessas condigdes
reacionais ocorreu a formagdo de uma emulsdo muito estavel e baixa
conversdo de ciclohexeno em ciclohexano em 24 h de reacdo, o que
provavelmente € resultado de uma alta densidade de surfactantes sobre a
superficie metalica, o que pode estar impedindo a adsor¢do do dieno.

Como estratégia para a obtencdo de NPs ativas e estaveis para
reagOes de hidrogenacdo, avaliou-se o uso do co-estabilizante ImS3-4/8,
que possui um regido dipolar idnica idéntica aos detergentes da classe
ImS3-n porém com uma cadeia alquilica que possui uma ramifica¢do na
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sua estrutura (Esquema 13). Este co-estabilizante foi especialmente
desenhado para manter a estabilizagdo de NPs sem que haja
comprometimento da atividade catalitica, pois a ramificacdo na cadeia
alquilica impede um empacotamento denso na superficie metélica da
NP, deixando a estrutura mais “aberta” para a adsor¢do e hidrogenagéo
do dieno.

B

ImS3-4/8

oy

Esquema 13 — Estrutura do co-estabilizante ImS3-4/8 e minimo de energia
obtido por calculos B3LYP/6-31+g(d)/PCM (agua).

O co-estabilizante ImS3-4/8 exibe solubilidade em 4gua
desionizada superior aos surfactantes ImS3-12, ImS3-14 e ImS3-16. Por
exemplo, a 25 °C, a solubilidade do ImS3-12 (na auséncia de sais) ¢ de
aproximadamente 2 mM'® enquanto que a solubilidade do ImS3-4/8 ¢
de 10 mM, apesar de ambas estruturas conterem o mesmo nimero de
atomos de carbono em sua estrutura. Esse fendmeno esta intimamente
relacionado ao balanco de forcas hidrofilicas e hidrofobicas que
governam a solubilidade de compostos organicos em agua.

Um estudo de tensdo superficial foi conduzido para o co-
estabilizante ImS3-4/8 ¢ verificou-se que o mesmo ndo forma micelas
mesmo em alta concentragcdo, ocorrendo apenas um decréscimo na
tensdo superficial em contraste ao que ocorre para o surfactante ImS3-
12, que forma micelas acima de 1,5 mM na presenga de 80 mM NaCl
(Figura 51).'%
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Figura 51 —Tensdo superficial em fungdo da concentracdo de ImS3-4/8 ou
ImS3-12 a 25 °C. Os dados para ImS3-12 sio da Ref.'® e foram obtidos em 80
mM NacCl.

Como teste de eficacia do co-estabilizante ImS3-4/8 para a
manutencdo da estabilidade das NPs, realizou-se novamente a reagdo de
hidrogenagdo do ciclohexeno catalisada pelas NPs Pd/12 porém com
adi¢do de ImS3-4/8. A Figura 52 apresenta as curvas cinéticas de
conversdo de 1 ml de ciclohexeno em ciclohexano a 35 °C, 2 bar de H, e
1500 rpm utilizando-se 200 ul da dispersdo coloidal das NPs Pd/12 pré-
sintetizadas ([Pd]it=2,72 mM, 72 mM NaCl, 9,09 mM ImS3-12) em
1,8 ml de H,O contendo 10 mg (27,9 umol) do co-estabilizante ImS3-
4/8. A quantidade total de Pd presente na reagdo ¢ de 0,54 umol ¢ a
relagdo ImS3-12:ImS3-4/8 ¢ de aproximadamente 1:15 enquanto que a
relacdo ciclohexeno:Pd ¢ de 18300:1.
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Figura 52 — Hidrogenagao bifasica de 1 ml de ciclohexeno a 25 °C, 2 bar de H,,
1500 rpm na presenca de 0,54 umol de Pd’.

Como demonstrado acima, a conversdo do ciclohexeno em
ciclohexano apresenta uma regido linear até cerca de 70 % de conversao,
com posterior decréscimo na velocidade. Esse comportamento ¢ tipico
de reagdes onde o excesso do alceno no inicio da reacdo garante uma
cinética de ordem zero em rela¢do a concentragdo desse reagente ¢ ja foi
observado na hidrogenacgdo de diversos alcenos na presenca de NPs de
Ir."" A reagdo de hidrogenagdo de 2 ml de ciclohexeno rendeu resultados
semelhantes, com uma velocidade de conversdo idéntica (até cerca de 70
% de conversdo) da reacdo conduzida com 1 ml de ciclohexeno.

Ap6s a reacdo de hidrogenacdo, a mistura heterogénea ¢ deixada
em repouso, ocorrendo separacdo de fases, onde a fase superior ¢
formada pelo produto da reagdo (ciclohexano) e a fase inferior é
constituida da dispersdo coloidal das NPs de Pd". A Figura 53 mostra
uma seqiiéncia de imagens obtidas apds a reacdo de hidrogenagdo de 2
ml de ciclohexeno. Ao término da reagdo, no momento em que a
agitacdo magnética ¢ interrompida inicia-se uma segregagdo de fases e
apos cerca de 30 s a fase organica mostra-se bem limpida, enquanto que
a fase aquosa ainda apresenta turbidez. Apds uma rapida centrifugacio
obtém-se uma excelente separacdo de fases sem sinal de precipitagdo. A
fase organica € entdo removida com uso de uma pipeta de Pasteur e mais
ciclohexeno adicionado ao catalisador. Como demonstrado na Figura
52, ap6s o quarto uso consecutivo, hd uma pequena perda da atividade
catalitica das NPs Pd/12, e o TOF médio obtido na regido linear ¢ de
cerca de 1000 h'l, com um TON final de cerca de 80000.



88

A FRETEFRE O EEYT B

. ' l i E’W”‘”'“

Figura 53 — (A) Seqiiéncia de imagens demonstrando a separacdo de fases para
a reacdo de hidrogenacdo de 2 ml de ciclohexeno. A imagem superior esquerda
corresponde a0 momento que a agitacdo magnética ¢ interrompida e a imagem
inferior direita foi obtida aproximadamente 20 s apos a primeira. (B) Detalhe
das fases orgéanica e aquosa apds centrifugacdo a 1000 rpm por 5 minutos.

Apbs o quarto teste catalitico observou-se a desestabilizacdo do
sistema, ¢ a fase aquosa que continha a dispersdo coloidal tornou-se
transparente e notou-se a presenga de aglomerados de Pd black no fundo
do tubo reacional.

O provavel motivo da estabilizacdo das NPs de Pd/12 quando na
presenca do co-estabilizante ImS3-4/8 ¢ a adsor¢do do ultimo na
superficie metalica juntamente com surfactante ImS3-12. Se esse efeito
sinérgico ocorre na superficie das NPs, ele também deve ocorrer na
auséncia das mesmas ¢ a adi¢do de ImS3-4/8 deve exibir algum efeito na
cmc do detergente ImS3-12. Assim, repetiu-se o experimento
demonstrado na Figura 40A porém na presenca de 2 mM e 5 mM de
ImS3-4/8 (Figura 54).
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Figura 54 — Variacio da absorbancia em 344 nm na presenca de 1 mM Pd*" e 2
mM ou 5 mM de ImS3-4/8 em fun¢ao da adigdo de ImS3-12.

Na auséncia de ImS3-4/8, obteve-se um valor de cmc para o
surfactante ImS3-12 de cerca de 1 mM (Figura 40A). J4 na presenca de
2 mM e 5 mM de ImS3-4/8 o valor de cmc para o ImS3-12 foi de 0,8
mM e 0,3 mM, respectivamente. Isso ¢ um forte indicio de que o aditivo
ImS3-4/8 favorece o empacotamento micelar em solugdo aquosa e
espera-se que o mesmo ocorra na dupla camada formada na superficie
das NPs, aumentando a estabilidade coloidal sem prejudicar a atividade
catalitica das NPs.

Apds o quarto ciclo catalitico realizou-se uma analise de MET
das NPs e os resultados estdo apresentados na Figura 55. Como pode-se
notar, as NPs estdo bem dispersas, sem sinal de aglomeracdo. A
contagem do tamanho de particulas revela um tamanho médio de 1,9 nm
e uma menor polidispersidade em relacdo as NPs Pd/12 (compare com
os dados da Figura 30). Essa diminui¢do no didmetro médio das NPs
pode indicar que o desprendimento de atomos ligados a superficie
metalica estd ocorrendo e que nas condigdes experimentais utilizadas
esse desprendimento leva a formagdo de particulas menores,
provavelmente devido ao excesso de estabilizante empregado (ImS3-12
+ ImS3-4/8). Esse resultado ¢ interessante e aponta a possibilidade de
que a sintese das NPs de Pd estabilizada pelo detergente ImS3-12
juntamente com o co-estabilizante ImS3-4/8 provavelmente leva a
formagdo de NPs menores e mais monodispersas.
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Figura 55 — MET e distribui¢do de tamanho das NPs Pd/12 apds quatro ciclos

de hidrogenagao do ciclohexeno.
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3.8 Hidrogenacao Solido-Liquido do Ciclohexeno

A morfologia de particulas presentes na estrutura de um
catalisador heterogéneo pode ter grande influéncia na atividade desse
catalisador. Nadgeri e col.'” demonstraram que na reagio de
hidrogenacdo de duplas e triplas ligacdes catalisada por catalisador
heterogéneos preparados a partir da impregnacdo de NPs de Pd em
suportes inertes, como carbono ou alumina, exibem atividade catalitica
2-10 superior que os catalisadores preparados pela técnica classica de
impregnagdo do precursor metalico no suporte seguido de redugdo. O
catalisador preparado pela rota envolvendo NPs exibe uma maior
dispersdo metalica e uma maior adsorcdo de H, por grama de
catalisador.'”

Para testar a atividade catalitica das NPs de Pd de forma
heterogénea, as NPs Pd/12@Al,O; foram quantitativamente adsorvidas
na Al,O; e carbono amorfo. Como descrito na se¢do experimental, o
catalisador Pd/12@Al,0; contém 0,56 % de Pd. A Figura 56 mostra a
conversdo de 1 ml de ciclohexeno em ciclohexano a 35 °C, 2 bar de H,
utilizando-se 20 mg do catalisador Pd/12@AI,05.
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Figura 56 — Conversao de 1ml de ciclohexeno em ciclohexano a 35 °C, 2 bar
H,, 1500 rpm. A quantidade total de Pd ¢é de 1,05 pmol
(ciclohexeno/Pd=11934).

Como se pode notar, até cerca de 80 % de conversdo a reagdo
exibe ordem zero em relagdo ao ciclohexeno, ¢ a taxa de conversdo ¢
constante. O formato da curva cinética obtido para a hidrogenagdo do
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ciclohexeno ¢ muito semelhante ao observado na mesma reacdo
catalisada por um catalisador de Pd preparado pelo método
convencional, isto é, impregnacdo do Pd*" na matriz solida seguido de
reduciio em atmosfera redutora’® ¢ também é semelhante ao formato da
reacdo de hidrogenagdo catalisada por Pd/C comercialmente disponivel.

A linha tragada para ajustar os dados apresentados na Figura 56
permite um calculo de TOF de 5570 h'. Ao término da reacdo, a
agitacdo ¢ descontinuada e o catalisador rapidamente decanta no fundo
do frasco reacional. Uma separagdo mais eficiente ¢ alcangada quando a
amostra ¢ centrifugada a 1000 rpm por aproximadamente 5 minutos.
Apods a remogdo do ciclohexano com o uso de uma seringa, 1 ml
adicional de ciclohexeno foi adicionado ao catalisador e a reagdo foi
repetida. Esse procedimento foi realizado num total de 6 vezes e os
resultados estdo apresentados na Figura 57 juntamente com os dados
obtidos utilizando-se o catalisador comercial Pd/C 10%.
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Figura 57 — Atividade catalitica do catalisador Pd/12@Al,0O; (barras pretas) e
do catalisador comercial Pd/C (barras vermelhas) em fun¢do do numero de
recargas de 1ml de ciclohexeno. T=35°C, 2 bar H,, 1500 rpm.

Como pode-se notar na Figura 57, apds a primeira utilizacdo o
catalisador Pd/12@Al,O; apresenta uma ligeira queda na atividade
catalitica, que sobe novamente e permanece aproximadamente constante
nos demais reciclos. O TOF médio para esse sistema foi de 4690 + 589
h'. Em comparacio, a atividade catalitica do catalisador comercial Pd/C
foi testada por 4 reciclos, obtendo-se um valor de 440 + 10 h'. Assim,
observou-se uma diferenca de aproximadamente 10 vezes na atividade
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catalitica do catalisador nanoestruturado Pd/12@Al,O; em relagdo ao
catalisador comercial Pd/C.

Para avaliar o efeito do suporte das NPs na velocidade de
hidrogenagdo do ciclohexeno, as NPs Pd/12 foram também adsorvidas
em carbono ativado por simples impregnacdo em solucdo, obtendo-se
um catalisador contendo 0,65 % de Pd em massa (determinado por UV-
Vis) e a curva cinética para a hidrogenacao do ciclohexeno a 2 bar, 35
°C, 1500 rpm utilizando-se 17,4 mg do catalisador Pd/12@C (1,06 pmol
de Pd) esta apresentada na Figura 58. Nessas condi¢des reacionais,
obteve-se um TOF inicial de 7571 h™', cerca de 17 vezes superior ao
obtido pelo catalisador comercial Pd/C. Vale ressaltar que a linearidade
observada foi menor em relagdo ao Pd/12@AIl,O; e o tempo reacional
total foi praticamente o mesmo.
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Figura 58 — Hidrogenagdo catalitica de 1 ml de ciclohexeno na presenga do
catalisador Pd/12@C a 35 °C, 2 bar H, e 1500 rpm. A quantidade total de Pd ¢
de 1,06 umol.

A atividade catalitica do Pd/12@C foi 25 % maior em relagdo ao
Pd/12@Al, O3 (para o primeiro ciclo) e provavelmente esté relacionada a
diferengcas na velocidade de difusdo dos reagentes no carbono em
relagdo a alumina. No mesmo trabalho citado anteriormente'"® verificou-
se que NPs de Pd estabilizadas por PVP e adsorvidas em carbono,
Al,03, Si0,; e CaCO; exibem atividade catalitica distinta, onde, para a
mesma reacao, observaram-se variagoes de até 80 % na velocidade de
reducdo seletiva do 2-butino-1,4-diol.
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No presente trabalhou ficou evidente que, no caso da
hidrogenagdo do ciclohexeno, a utilizacdo das NPs impregnadas na
alumina fornece uma velocidade de reacdo muito maior do que a
utilizacdo das NPs em 4gua, provavelmente devido a efeitos de
transferéncia de massa. Como na catalise bifasica liquido-liquido o
catalisador permanece em solugdo aquosa, a etapa limitante deve ser a
migra¢ao do ciclohexeno da fase organica para a aquosa. Quando as NPs
estdo adsorvidas na Al,O3 ou no carbono amorfo, provavelmente ha uma
maior fragdo de alceno adsorvida no Pd e uma maior velocidade de
hidrogenacdo ¢ observada.
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3.9 Hidrogenacao Parcial do Biodiesel de Soja

Como discutido na revisdo bibliografica do presente trabalho, o
objetivo da utilizacdo de catalisadores para a hidrogenagdo parcial do
biodiesel de soja ¢ diminuir a propensdo que esse material exibe em
sofrer reacGes de oxidagao.

Os testes cataliticos foram realizados sempre utilizando-se 6 ml
do biodiesel metilico e uma pequena quantidade do catalisador
Pd/12@Al1,0;3 (25 mg, total de 1,3 umol de Pd) em diferentes condigdes
de temperatura e pressio de H;. Nessas condigdes, a relacdo
biodiesel/Pd ¢ de 11320 em mol. Como comparativo, realizou-se
também a hidrogenacdo com a utilizagdo da mesma quantidade de Pd
proveniente do catalisador comercial Pd/C 5 %. Para ambos os
catalisadores, a reacdo também foi realizada na presenca do liquido
i6nico BMIM.NTT; (Tabela 4).

Tabela 4. Hidrogenacdo do biodiesel metilico da soja com diferentes
catalisadores®

Entrada  Catalisador Meio 18:2 18:2° 18:1c 181t 18:0

0° - - 58 0 24 0 3
1 Pd/12@Al,04 - 0 0 0 0 84
2 Pd/C 5% - 22 1 8 16 40
3 Pd/12@Al,03 LI 1 7 26 33 18
4 Pd/C 5% LI 1 1 8 24 50

#Condigbes reacionais: 80 °C, 75 atm de H,, tempo reacional 4 h, 6 mL de biodiesel, 1.3 umol de
Pd. 18:2'=(Z,E), (E.Z) e (E,E); “Contém também 6 % de 18:3 (0 qual n&o foi detectado nos
produtos de hidrogenag&o) e 9 % de 16:0 (o qual permanece no biodiesel hidrogenado). “1 mL de
BMIM.NTf,.

A entrada 0 da Tabela 4 representa a composi¢ao percentual dos
acidos graxos que compde o biodiesel de soja preparado conforme
descrito na segdo experimental e esta de acordo com os valores descritos
na literatura.**'®" A entrada 1 apresenta a composicio do biodiesel ap6s
a utilizagdo do catalisador Pd/12@Al,O; e é possivel concluir que
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ocorre a hidrogenagdo total do biodiesel nessas condi¢cdes reacionais,
com formagdo de 84 % de 18:0. O produto dessa reacdo ¢ um so6lido
opaco, com caracteristica de banha animal. Nas mesmas condigdes, o
catalisador Pd/C leva a formagdo de apenas 40 % do 18:0, com presenca
de 23 de dienos (18:2+18:2”) e 24 % de monoeno total (18:1c+18:1¢t).
Nesse primeiro estudo fica claro que o catalisador nanoestruturado é
muito mais ativo do que o comercial Pd/C, em concordancia com os
resultados obtidos na hidrogenagdo modelo do ciclohexeno.

As entradas 3 e 4 revelam o efeito da adi¢do do LI BMIM.NTY,
na reacdo de hidrogenagdo, e pode-se observar um decréscimo ¢ um
acréscimo na atividade catalitica dos catalisadores Pd/12@Al,05 e Pd/C,
respectivamente. No primeiro caso (entrada 3), observa-se um aumento
considerdvel no total de monoeno formado (59 %, 18:1c+18:1t) e uma
queda no total de 18:0 em relagdo a reacdo conduzida na auséncia do LI.
Esse resultado ¢ um forte indicativo do efeito benéfico do LI na reacdo
pois aqui busca-se justamente uma alta fragdo de monoenos. Por outro
lado, no caso do Pd/C (entrada 4) ocorre um ligeiro aumento na fragédo
18:0 e 18:1 e decréscimo no total de dieno.

A alta fra¢do de produto isomerizado trans observado na entrada
3 provavelmente ¢ resultado da alta temperatura empregada. Assim,
buscou-se aperfeicoar as condi¢des de temperatura e pressdo a fim de
diminuir a formag¢&o de produto 18:2 sem aumentar a fragdo 18:0 ¢ 18:1t
tanto na auséncia e presenca de LI e os resultados estdo apresentados na
Tabela 5.

Tabela 5. Hidrogenacdo do biodiesel metilico da soja com diferentes
condi¢des experimentais.?

Entrada T P Meio 18:2 18:2’ 18:1c 18:1t 18:0

5 27 10 LI 20 8 43 12 8
6 27 30 - 1 0 8 32 50
7 27 30 LI 9 9 46 19 8
8 27 75 LI 7 7 44 18 15
9 27 110 L 0 0 33 26 32
10 60 30 - 0 0 5 17 69



97

11 60 30 LI 1 2 21 38 29
12 60 110 LI 0 1 13 34 43
13 80 30 LI 1 4 17 41 28
14 80 110 LI 0 0 9 30 52

[a] 6 mL de biodiesel, 1.3 umol de Pd, 4h; b Temperatura (°C); © Press&o (atm); 91 mL de
BMIM.NTf,.

Comparando-se os dados das entradas 6/7 e 10/11 pode-se notar
que na auséncia do LI o catalisador ¢ muito mais ativo, porém exibe
baixa seletividade para o 18:1c. A menor atividade catalitica observada
na rea¢do quando na presenca do LI é um efeito comum e esta associada
a efeitos de transporte de massa.'” Apesar da diminui¢io da atividade
catalica, o LI promove a seletividade ao produto monoinsaturado.

A seletividade na reagdo de hidrogenagdo de dienos para
monoenos na presenga de LI ja foi observada para outros dienos
simples, como o 1,3-butadieno, e também para o biodiesel de soja e esta
associado a maior solubilidade que os dienos exibem no LI em relagdo
aos monoenos.'*'®! Como o catalisador fica contido na fase LI, ocorre

seletividade na reag@o de hidrogenacao.

Os resultados da entrada 5 demonstram que na presenca do LI e
com a baixa temperatura e pressdo hd formacdo de alta fracdo de
monoeno cis e pouca isomerizagdo (12%), além de uma queda
consideravel na fragdo total de dieno em relacdo ao biodiesel ndo
hidrogenado. A 27 °C o aumento da pressdo de H, de 10 atm a 110 atm
(entradas 5, 7, 8 € 9) leva a uma diminui¢do consideravel na fragdo de
dieno, enquanto que o total de 18:1c ¢ aproximadamente constante,
exceto a 110 atm onde ocorre uma diminuicao significativa. Na presenca
de LI e a 27 °C, o aumento da pressdao de H, promove um aumento na
fracdo 18:1t (12 % a 10 atm para 26 % a 110 atm) e na fragdo de 18:0
(8% a 10 atme 32 % a 110 atm).

Reagdes realizadas a 60 °C (entradas 11 e 12) a 30 atm e 110 atm
na presenca do LI levaram a uma maior formagdo de monoeno trans e
de 18:0, enquanto que a fragdo de monoeno Cis decresce bastante. Com
o estudo de variagdo de temperatura e pressdo pode-se chegar a
conclusdo que as melhores condigdes reacionais sdo baixa temperatura e
médias pressdes (de 30 atm a 75 atm).
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A Figura 59 mostra a composi¢do do biodiesel metilico em
funcdo do tempo de reag@o utilizando-se as condigdes reacionais da
entrada 9. Como pode-se notar, as cadeias poliinsaturadas 18:3 sdo
rapidamente hidrogenadas e apds 3 h ndo sdo mais detectadas, enquanto
que o total de dieno cai rapidamente no inicio da reacdo, atingindo o
valor de 3 % apds 20 h, provavelmente devido a sua alta solubilidade no
BMIM.NTf,. Essa queda na fracdo de 18:2 é acompanhada por um
aumento na fragdo 18:1c e 18:1t, sendo que a 18:1¢ atinge um maximo
apos 4 h. Os resultados cinéticos também mostram que a fragdo 18:0
comega a aumentar apds 3 h de reacdo, sugerindo que o 18:0 ¢
proveniente da hidrogenacdo do 18:1c. Apds o aumento rapido da
quantidade de 18:1t e 18:0 no inicio da reacdo, a velocidade de
formagdo dessas espécies diminui e atinge um valor aproximadamente
constante. A partir das 5 horas de reagdo a soma da velocidade de
formagdo do 18:1t e 18:0 ¢ igual a variacdo na concentragdo do 18:1c
em fungdo do tempo.
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Figura 59 — Composicdo do biodiesel metilico em fun¢do do tempo de
hidrogenagdo. Condigdes: 6 ml de biodiesel, 1 ml de BMIM.NTf,, 25 mg
Pd/12@A1,0; (1.3 pmol de Pd), 27 °C, 75 bar de H,.

Como discutido anteriormente, a vantagem da utilizagdo de
sistemas bifasicos liquido-liquido na catalise de reacdes organicas ¢ a
facilidade de separag¢do de produtos e catalisador, sem a necessidade de
etapas de filtracdo. O uso do liquido i6nico BMIM.NTT, produz um
sistema bifasico, ¢ o biodiesel semi-hidrogenado pode ser facilmente
removido do catalisador e mais biodiesel pode ser hidrogenado.
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Apos a hidrogenagdo parcial do biodiesel utilizando-se as
condi¢des da entrada 8, a agitacdo magnética foi interrompida,
ocorrendo rapida separagdo de fases, com o produto organico na fase
superior. O mesmo foi entdo removido com auxilio de uma seringa de
vidro, enquanto que a fase LI, contendo o catalisador, permaneceu no
reator. Uma aliquota adicional de 6 ml de biodiesel foi entdo adicionada,
o reator foi pressurizado a 75 bar de H, e a agitacdo magnética foi
reiniciada. Apo6s 4 horas realizou-se nova separacdo de produtos com
posterior recarga com mais biodiesel. Esse processo foi repetido 4 vezes
e os resultados de distribuicdo de produtos estdo apresentado na Figura
60.
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Figura 60 — Composicdo do produto da reacdo de semi-hidrogenagdo do
biodiesel em fungdo do reciclo. Condi¢des: 6 ml de biodiesel, 1 ml de
BMIM.NTf,, 25 mg Pd/12@A1,05 (1.3 umol de Pd), 27 °C, 75 bar de H.,.

Como pode-se notar, apés 4 usos sucessivos a quantidade de
18:1c permanece alta, com um valor médio de 44 + 4 %, enquanto que a
fracdo de dieno 18:2 aumenta ligeiramente de 7 % para 16 %. Apesar
desse aumento, o valor ainda é muito inferior aos 58 % encontrados no
biodiesel bruto. Em relagdao aos acidos graxos 18:2°, 18:1t e 18:0 ndo
observa-se grande variagdo em fun¢do do numero de reciclo. O TON
para os quatro usos foi de aproximadamente 45000.

Para avaliar se o biodiesel semi-hidrogenado possui maior
estabilidade oxidativa em relacdo ao biodiesel bruto, utilizou-se o teste
Rancimat, que consiste em expor o biodiesel quente (110 °C) a um fluxo
constante de ar. Assim, apds a semi-hidrogenagdo utilizando as
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condigdes da entrada 7, realizou-se a analise Rancimat para o 3 g do
biodiesel semi-hidrogenado e comparou-se o resultado com o Rancimat
do biodiesel bruto (Figura 61).
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Figura 61 — Rancimat para o biodiesel bruto e para o biodiesel semi-
hidrogenado conforme entrada 7 (Tabela 5).

A determinagdo do tempo de inducio ¢é realizada tragando-se duas
linhas tangentes a variacdo de condutividade em funcdo do tempo.
Como mostrado na Figura 61, o biodiesel bruto apresenta um tempo de
inducdo inferior a 0,9 h, provavelmente devido ao refino e a etapa de
sintese, onde os antioxidantes naturais, como os tocoferois, acabam
sendo removidos.'®? Como a especificacdo para biodiesel contida na EN
14214 e na Resolugdo ANP 7/2008 exige um tempo de indu¢do maior
que 6 h, o biodiesel ndo hidrogenado ¢ classificado como nao adequado
e em teoria ndo poderia ser comercializado. Ja o biodiesel semi-
hidrogenado segundo as condi¢gdes da entrada 7 apresenta um tempo de
indugdo superior a 28 h. Esse valor ¢ extremamente alto, demonstrando
0 sucesso no emprego do catalisador Pd/12@Al,0O; juntamente com o LI
BMIM.NTTf, Apenas a titulo de comparacao, utilizando-se 2000 ppm de
acido caféico como antioxidante para o biodiesel etilico, chegou-se a um
valor de tempo de indugdo de cerca de 15 h.'® Finalmente, a amostra de
biodiesel contendo alta fracdo de 18:0, obtida nas condi¢des da entrada
1, apresentou um tempo de indugéo superior a 100 h.

Além de boa estabilidade oxidativa, as propriedades a frio do
biodiesel devem ser mantidas apds a semi-hidrogenagdo. No presente
trabalho isso foi verificado realizando-se a andlise de calorimetria
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diferencial de varredura para trés amostras: biodiesel bruto, biodiesel
semi-hidrogenado utilizando-se as condi¢des da entrada 7, e biodiesel
totalmente hidrogenado obtido utilizando-se as condi¢des da entrada 1
(Figura 62).
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-40 -20 0 20 40
Temperatura /°C

Figura 62 — Analise de calorimetria diferencial de varredura para o biodiesel
bruto, semi-hidrogenado e totalmente hidrogenado.

As curvas da Figura 62 apresentam picos exotérmicos que
correspondem as temperaturas de cristalizagcdo, como determinado por
Claudy e col."™ Para o biodiesel ndo hidrogenado, a transi¢do de fase
ocorre de -40,0 °C a -27,0 °C, com um pico em -27,4 °C. Ja o biodiesel
semi-hidrogenado apresenta uma transi¢do que comeca em -40,0 °C e
termina em cerca de -9,0 °C, com um pico em -23,0 °C. Ja a temperatura
de cristalizagdo de uma amostra de biodiesel totalmente hidrogenada
apresenta uma temperatura de cristalizagdo bem pronunciada em 15,5
°C.

A vantagem da utilizacdo da calorimetria diferencial de varredura
para analise de combustiveis ja foi destacada por outros pesquisadores, ¢
j& demonstrou-se a existéncia de uma correlagdo entre a temperatura de
cristalizacdo determinada por este método ¢ o ponto de névoa, ponto de
fluidez e ponto de entupimento de filtro & frio,"*® testes comumente
empregados na andlise de combustiveis. Assim, pode-se afirmar que o
biodiesel semi-hidrogenado produzido utilizando-se as condi¢des da
entrada 7 (Tabela 5) tem as propriedades a frio adequadas e muito
préximas ao do biodiesel ndo hidrogenado.
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4 CONCLUSOES

O presente trabalho demonstra que os surfactantes da classe ImS3-n
(n=12, 14 e 16) mostraram-se Uteis na preparagdo de nanoparticulas
metalicas de Au, Pd ¢ Rh com didmetros de cerca de 4 nm, 3 nm e 2 nm,
respectivamente. O método empregado permite a sintese em meio
aquoso, sem a necessidade de adigdo de outros agentes estabilizantes;

Em 4gua, o mecanismo de estabilizacdo das nanoparticulas metélicas
ocorre pela formagdo de uma bicamada de surfactante na superficie
metalica, que evita a coalescéncia das particulas. As nanoparticulas
Pd/12 mostraram-se ativas na hidrogenacdo bifasica do ciclohexeno na
presenca do co-estabilizante ImS3-4/8 e puderam ser recicladas sem
perda da atividade catalitica;

As nanoparticulas Pd/12 foram adsorvidas em Al,O3; e em carbono,
produzindo catalisadores heterogéneos cerca de 15 vezes mais ativos
que o Pd/C na hidrogenagao catalitica do ciclohexeno;

O catalisador Pd@Al,O; mostrou-se altamente ativo para a
hidrogenacdo do biodiesel metilico do 6leo de soja. Em conjunto com o
liquido i6nico BMIM.NTTY;, ¢ possivel controlar a extensdo da reagdo de
hidrogenacdo, obtendo-se um biodiesel com excelente estabilidade
oxidativa e propriedades a frio adequadas. O catalisador pode ser
reciclado sem ocorréncia de lixiviacdo.

Finalmente, o surfactante ImS3-14 forma micelas reversas em CHCl; e
os testes realizados indicam que € possivel obter nanoparticulas de Pd de
diferentes didmetros utilizando-se essas micelas reversas;



104



105

5 PERSPECTIVAS

O presente estudo demonstrou a possibilidade da formacdo de
NPs metalicas de ouro, paladio e rddio estabilizadas pelos detergentes
da classe ImS3-n em agua. Como teste catalitico inicial, apenas a
atividade catalitica das NPs de Pd estabilizadas pelo surfactante ImS3-
12 foi avaliada frente a reagdo de hidrogenagdo do ciclohexeno e
diversos outros estudos com diferentes substratos podem ser realizados.

Em relacdo a preparacdo das NPs, podemos citar as seguintes
perspectivas:

e Avaliar o efeito do tipo de agente redutor na formagao das NPs;

eAvaliar o efeito da adigdo do co-estabilizante Ims3-4/8 no
momento da formagao das NPs;

Em relacdo a atividade catalitica das NPs formadas, existe uma
série de estudos a serem realizados, como por exemplo:

elnvestigar a seletividade das NPs de Pd, Au e Rh na
hidrogenacdo de outros alcenos, dienos e alcinos;

eAvaliar a atividade catalitica das NPs de Pd em reagdes de
acoplamento C-C, hidrogenolise, reducdo de grupo NO,, etc...;

eAvaliar a utilizagdo das NPs de Au em reacdes de oxidagao
seletiva e de acoplamento C-C;

Em relacdo a preparagdo das NPs em micelas reversas, o estudo
realizado deve ser estendido para o Au e Rh juntamente com a avaliagdo
da formagao de micelas reversas dos outros surfactantes da série.
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APENDICE A — Espectro de "H NMR do Dodecilimidazol
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APENDICE B — Espectro de "H NMR do ImS3-12
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APENDICE C - Espectro de "H NMR do Tetradecilmidazol
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APENDICE D - Espectro de "H NMR do ImS3-14
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APENDICE E — Espectro de "H NMR do Hexadecilmidazol
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APENDICE F — Espectro de "H NMR do ImS3-16
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APENDICE G — Cromatograma e Fragmentograma do 1-bromo-2-
butiloctano
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APENDICE H - Cromatograma e Fragmentograma do 2-butil-1-
imidazoloctano
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APENDICE I — Espectro de "H NMR do ImS3-4/8
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APENDICE J - Imagens de MET adicionais das NPs Pd/12
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APENDICE K - Imagens de MET das NPs Pd/14
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APENDICE L - Imagens de MET das NPs Pd/16
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APENDICE M - Anilise de XPD das NPs Pd/14
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—"H NMR das NPs Pd/12 em CDCl;
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