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“The fool who persists
in his folly will
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(William Blake)






RESUMO

O presente trabalho descreve a preparacdo de dois catalisadores
baseados em nanoparticulas (NPs) de Pd: uma dispersdo aquosa
estabilizada pelo surfactante  dipolar i6nico  3-(1-dodecil-3-
imidazolio)propanosulfonato  (ImS3-12), e um catalisador so6lido
contendo as NPs de Pd/ImS3-12 suportadas em alumina. As NPs
dispersas em agua séo circulares com diametro médio de 2,9 + 0,3 nm.
Estas NPs sdo seletivas para hidrogenacdo de alcenos monoinsaturados
guando comparadas a ciclodienos e apresentam um TOF similar para
todos os alcenos testados. Suportadas em alumina, as NPs de Pd/ImS3-
12, com concentracdo de 0,186 % (m/m), sdo cerca de 4 e duas vezes
mais ativas que a dispersao aquosa e Pd/C comercial, respectivamente,
com altos valores de TOF para alcenos monoinsaturados com menor
impedimento estéreo. A técnica de fluorescéncia de raios-x por energia
dispersa (EDXRF) foi utilizada pela primeira vez para a quantificacdo
de NPs de paladio dispersas em agua e apresentou Otima coeréncia com
0s resultados encontrados por espectrometria atbmica de absor¢do com
atomizagdo em chama (FAAS). A EDXRF é (til por se tratar de anélise
ndo destrutiva e que nao exige o preparo da amostra, permitindo o
posterior uso da dispersdo aquosa para outras finalidades. O catalisador
Pd/ImS3-12 apresentou excelente atividade para a isomeriza¢do do 1-
hexeno em alcenos internos, com estabilidade e seletividade superiores
guando comparadas ao catalisador comercial Pd/C. Os catalisadores
propostos apresentam facil separacdo do meio reacional, bem como facil
manipulacdo e estocagem, sendo estaveis por longos periodos sem a
necessidade de condigdes especiais.

Palavras chaves: nanoparticulas, paladio, hidrogenagdo, isomerizagdo,
surfactante dipolar idnico, alumina.






ABSTRACT

The present work describes the preparation of two catalysts based
on Pd nanoparticles (NPs): an aqueous dispersion stabilized by the
dipolar ionic surfactant 3-(1-dodecyl-3-imidazolium)propanesulfonate
(ImS3-12), and a solid catalyst with the Pd/ImS3-12 NPs supported on
alumina. The NPs dispersed in water are circular with an average
diameter of 2.9 + 0.3 nm. These NPs are selective to hydrogenation of
monounsaturated alkenes when compared to cyclodienes and exhibit a
similar TOF for all alkenes tested. Supported on alumina, the Pd/ImS3-
12 NPs, with a concentration of 0.186% (w/w), are four and two times
more active than the aqueous dispersion and commercial Pd/C,
respectively, with higher TOF for the less hindered monounsaturated
alkenes. The Energy Dispersive X-Ray Fluorescence (EDXRF)
technique was used for the first time for quantification of Pd NPs
dispersed in water and showed very good consistency with the Flame
atomic absorbtion spectroscopy (FAAS) results. The EDXRF technique
is useful since it does not require any special sample preparation and is a
non-destructive analysis, allowing the use of the sample for other
purposes. The Pd/ImS3-12 dispersion showed excellent activity for
isomerization of 1-hexene to internal alkenes, having superior stability
and selectivity when compared to the commercial Pd/C catalyst. The
proposed catalysts exhibit easy separation from the reaction system as
well as easy handling and storage, being stable for long periods without
any special conditions.

Key words: nanoparticles, palladium, hydrogenation, isomerization,
dipolar ionic surfactant, alumina.
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1. INTRODUCAO

1.1. Histdria das nanoparticulas

Embora muitos estudos envolvendo nanoparticulas estejam sendo

desenvolvidos hé alguns anos, sabe-se que elas ja eram utilizadas nos
tempos antigos. Nao é possivel determinar uma data exata de quando
comecaram a fazer 0 uso de nanoparticulas, mas sdo conhecidos alguns
exemplos que datam de anos proximos do inicio do primeiro milénio.
Os romanos, por volta do século IV, fabricaram o famoso artefato
conhecido como Taca de Licurgus (Figura 1), uma peca de cerdmica
construida com um tipo especial de vidro, que contém em sua
composicdo NPs de ouro e prata, com tamanhos médios de 5-60 nm.*?
Quando essa pec¢a é iluminada por fora reflete a luz verde, quando €
iluminada por dentro transmite a luz vermelha.

Figura 1. Taca de Licurgus (British Museum), retratando o Rei Licurgos,
personagem grego que desafiou o Deus do Vinho, Dionisio.

Por volta do mesmo periodo os chineses faziam uso, mesmo sem
conhecimento, de NPs de carvdo para a producéo de tinta nanquim.® Na
Europa medieval, por volta do século XV, eram utilizadas NPs de ouro e
prata de diversos tamanhos para a producdo de vidros que eram
utilizados nos vitrais de catedrais da época (Figura 2A), e no mesmo
século os italianos produziam a ceramica Deruta, que em sua
composicao trazia NPs de ouro, prata e cobre, dando um brilho metalico
nas pecas de porcelana (Figura 2B).
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Figura 2. (A) Vitral de arte gotica do século XV, localizada na Catedral de
Notre-Dame em Paris, Franga. (B) Prato de ceramica Deruta, arte italiana em
meados do século XV.

Porém somente no século XI1X surgiram os primeiros métodos de
obtencdo de coldides de particulas metalicas, que sdo particulas entre 1
nm e 1 um suspensas em solucdo, trabalho reportado pelo fisico e
quimico inglés Michael Faraday em 1857,* onde referiu-se a coloides de
ouro com propriedades Opticas e eletrénicas. A motivacdo para seu
trabalho veio da coloracdo que essa solugdo apresentava, um vermelho
rubi, diferente da coloracéo caracteristica do ouro massico, dourado.’

Diz-se que o conceito de nanotecnologia nasceu durante o século
XX, mais precisamente no ano de 1959 durante uma palestra do fisico
norte-americano Richard Feynman intitulada “There’s Plenty of Room
at the Bottom” (em portugués “Ha bastante espago vazio 14 embaixo”,
referéncia ao “mundo pequeno” dos nanomateriais). Ele sugeriu a
possibilidade da manipulacdo em nivel atdbmico para a fabricacdo de
dispositivos que pudessem ser utilizados em todos os campos do
conhecimento.’

1.2. Nanoparticulas metalicas

A nanociéncia vem sendo desenvolvida hd muitos anos, mas o
interesse nessa area e busca por materiais nanométricos tem crescido
guase exponencialmente nos ultimos 20 anos (Figura 3). O nimero de
publicagbes contendo a palavra-chave “nanoparticles” alcangou o valor
de 445 mil segundo pesquisa realizada no Scifinder, sendo 60 mil destes
contendo a palavra-chave “metallic nanoparticles”.
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Figura 3. Numero de publicagfes contendo as palavras-chaves "nanoparticles"
e "metallic nanoparticles” de 1994 até maio de 2014.

Esse interesse vai além das possibilidades de minimizacdo de
dispositivos diversos, mas também devido as diferentes propriedades
gue tais materiais apresentam se comparados aos respectivos materiais
massicos, como propriedades eletrdnicas, opticas e mecanicas,®® de
acordo com tamanho e forma.

O aumento de estudos relacionados ao tema causa uma busca de
metodologias sintéticas para a obtencdo e caracterizacdo de diversas
nanoestruturas, dentre elas as de metais de transigdo, também
conhecidas como nanoPartl'cuIas metélicas, cujo tamanho e forma
podem ser controlados.® ™

O prefixo nano ¢ derivado do Latim “nannus”, que significa ando.
Foi adotado pelo Sistema Internacional de Medidas (SI) como unidade
béasica, cujo valor foi denominado como sendo 10, no caso das NPs é
10° m, ou nm.’

A classificagdo utilizada hoje diz que NPs sdo particulas cujas
dimensdes sdo iguais ou menores que 100 nm, sendo classificadas como
agregados de metais de transicdo as que possuem tamanho de 1-10 nm,
que podem ser sintetizadas com tamanho e forma uniformes.*?

As nanoparticulas metélicas podem ser formadas/sintetizadas por
diversos elementos da tabela periddica,” porém as mais conhecidas e

25



estudadas sdo as de metais de transicdo como cobre,* ferro,'* paladio,™
18 platina,® 8 ouro,*" *° rédio,® dentre outras.

1.3. Propriedades das nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas sdo estudadas devido as caracteristicas e
propriedades que sdo consequéncia de seu tamanho e forma, e o fato de
diferir das caracteristicas que possuem gquando na forma massica.

Essa diferenga nas propriedades das NPs pode ser compreendida
através de niveis eletronicos, representados na Figura 4.

a b c

7

= N

Figura 4. Representacdo dos niveis eletrdnicos para (a) complexo mononuclear,
(b) nanoparticula e (c) bulk metélico.?*

Quando se tem apenas um atomo, os elétrons ocupam orbitais que
formam um conjunto discreto de niveis de energia. Conforme o nimero
de 4tomos aumenta, cada um tem seus niveis de energia desdobrados em
mais conjuntos de subniveis energéticos, o que resulta em um elevado
nimero de niveis muito préximos uns dos outros, formando uma banda
quase continua. Quando o material bulk é reduzido a uma pequena
guantidade de &omos, 0 gap de energia entre os orbitais ligantes e
antiligantes diminui, afetando as propriedades eletrdnicas e oOpticas,
diferenciando do nivel atdmico/molecular e do material massico.?

Dentre 0s motivos para essa mudanca de propriedade estd a
relacdo entre suas dimensdes e a alta area superficial, conforme pode-se
ver na Figura 5. Os atomos que compde as particulas estdo distribuidos
de duas maneiras, 0s que se encontram dentro, os 4&tomos internos, e 0s
gue se encontram dispostos na superficie, os &tomos superficiais.
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Figura 5. Relagdo atomos superficiais/internos em fungdo do didmetro de uma
nanoparticula.

Essa relacdo é muito importante em catélise, pois quanto maior
for a superficie disponivel para os reagentes, maior serd 0 nimero de
sitios ativos por massa de material, melhorando a conversdo dos
reagentes. Portanto, a atividade catalitica depende diretamente do
tamanho, da forma e da composi¢do das NPs, principalmente para
dimensdes < 10 nm, fato evidenciado na Figura 6.

Se um cubo de 1 cm® e massa “m” for dividido sucessivamente
em cubos cada vez menores até o tamanho de 10 nm, chega-se a uma
area superficial 10" vezes maior que o cubo original, porém com a
mesma massa.
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ﬂl‘:jf e
L] il
Rl ,
S il
2
LA il
A Ak
e 1
15y & ™
——— — —
cm 1 mm 0 nm

Comprimento Numero Volume Area superficial
docubo  decubos doscubos  dos cubos

1cm 1 1cm® 0,0006 m*
1 mm 10° 1cm® 0,006 m*
1 pm 10% 1cm? 6m°
1nm 107 1cm’ 6000 m*

Figura 6. Representacdo da relacdo entre area superficial e volume de NPs.
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As NPs metalicas com tamanho e forma controlados podem ser
obtidas por diferentes metodologias, baseadas em dois métodos: fisicos
ou quimicos.

O método fisico, também conhecido por “Top-down” (Figura 7),
consiste na divisdo sucessiva de um material massico até que sejam
atingidas as dimensdes desejadas, nesse caso dimensdes nanomeétricas.
Exemplos desse método sdo a litografia por feixe de elétrons,
bombardeamento por ions rapidos (FIB) e fragmentacdo por
ultrassonografia.’

Figura 7. Representacgdo simples do método fisico (Top-down).

A outra forma de preparar NPs metalicas é através do método
quimico, conhecido também por “Bottom-up” (Figura 8), onde sais
metalicos precursores sdo reduzidos e agregam-se em NPs metalicas
suspensas em um solvente. Esse método por ser feito por diferente rotas
sintéticas, sendo as principais a quimica, a fotoquimica, a eletroquimica
e a bioguimica, gerando NPs cujas formas sdo controladas, como
nanotubos, nanofios, nanocubos, nanohalteres, etc.?

ssdsee  sdte s Tsa Gy,

0.9 D_,) B o ; . J :
23335 > 2ssse >4 @8 > g Ry

....:U \J\JJ,):J ;:"535:'33 %@%@
(A) (B) (€) (D)

Figura 8. Representagdo simples do método Bottom-up, onde (A) mostra o sal
do metal precursor, (B) os atomos metélicos, (C) primeiros agregados metalicos
e (D) nanoparticulas metalicas.

As NPs possuem uma tendéncia termodindmica de formarem
agregados mais estaveis, devido as forcas de van der Waals, fenémeno
conhecido como coalescéncia.?® Para evitar esse comportamento faz-se
uso de agentes estabilizantes, que recobrem a superficie das NPs, sejam
eles organicos ou inorganicos.
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O controle do crescimento das NPs, bem como a sua estabilizacéo,
ocorre basicamente por trés mecanismos:? (a) estabilizacdo
eletrostatica, (b) estabilizacdo estérica, e o efeito dado pela combinacéo
dos dois ultimos, (c) a eletro-estérica (Figura 9).

’ 3k S
Ee %%;

(c)

Figura 9. llustracdo das formas de estabilizacdo das nanoparticulas metalicas,
sendo: (a) a estabilizagdo eletrostatica, (b) a estabilizacdo estérica e (c) a
estabilizacdo eletroestérica.

A estabilizacdo eletrostatica ocorre devido a atracdo de
estabilizantes com cargas elétricas negativas (haletos, carboxilatos ou
polioxianions), que por sua vez atraem cargas positivas, e formam uma
dupla camada que impedem a coalescéncia por repulsio coulombiana.?®

Na estabilizacdo estérica, as particulas sdo impedidas de sofrer
coalescéncia pela presenca de um agente protetor em sua superficie
(oligbmeros ou polimeros, acido poliacriclico e policloreto de vinila, por
exemplo), o qual age como passivante da agregacdo e impede a
formacéo dos aglomerados por efeito estérico.?®

O efeito eletro-estérico causa a formacdo de uma dupla camada
elétrica com ions na superficie metalica, e 0 seus contra-ions de cadeia
hidrofébica longa formam uma segunda camada, onde a parte
hidrofébica fica voltada para fora causando a repulsdo das particulas e
impedindo a coalescéncia.® Dentre os aditivos usados para evitar a
coalescéncia nessa estabilizagdo, destacam-se os liquidos ibnicos,
polimeros, dendrimeros e surfactantes.*> %
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A utilizacdo de estabilizantes nas NPs é um aspecto muito
importante, pois a modificacdo da superficie das mesmas gera
seletividade em relacdo a determinados substratos. Logo, 0 agente
estabilizante esta diretamente ligado a seletividade e atividade das NPs
produzidas.?®

Existem duas formas béasicas da utilizagdo de NPs como
catalisadores, utilizando-as dispersas em um solvente nas quais estéo
estabilizadas ou suportando-as em algum material relativamente inerte,
como silica e alumina. Ambas as formas permitem a recuperacdo e
reutilizacdo do catalisador.

Recentemente foram reportadas as duas formas na literatura por
Souza e col., que utilizaram surfactantes dipolares idnicos na
estabilizacdo de NPs de paladio, e estas serviram de catalisador em
reacOes de hidrogenacdo do ciclohexeno. As mesmas foram suportadas
em alumina, sendo utilizadas na hidrogenagdo parcial do biodiesel.* %
Além das NPs se mostrarem estaveis e com boa atividade em reusos,
foram seletivas a formacdo do éster metilico derivado do &cido graxo
(FAME) 18:1cis em uma mistura de outros ésteres semelhantes.

1.4. A relagdo entre nanoparticulas e catalise

As NPs possuem grande relacdo area superficial/ tamanho, o que
as tornam interessantes como catalisadores. Por se tratarem de coloides,
elas formam dispersdes de natureza heterogénea em solucdo. Devido as
suas dimensBes extremamente pequenas e a alta dispersabilidade em
diferentes solventes, elas exibem caracteristicas tipicas de catalisadores
homogéneos, o que deixa a catalise com NPs hum patamar intermediario
entre a catalise heterogénea e a homogénea.?

Quando se trata de catalisadores quatro fatores muito importantes
devem ser levados em consideracdo: a eficiéncia, a estabilidade, a
sustentabilidade e a reciclabilidade, e uma unido desses fatores leva a
um catalisador ideal, razdo pela qual busca-se a obtencdo de
catalisadores cada vez mais eficientes.?

A eficiéncia de um catalisador estd4 diretamente relacionada a
atividade catalitica e a seletividade do mesmo. A atividade de um
catalisador é medida de diversas formas, e todas elas sdo uma relacdo da
guantidade de reagentes convertidos pela quantidade de catalisador
utilizado, que pode ser expressa por: massa de catalisador, chamada de
atividade especifica; area do catalisador, chamada de atividade por area;
ou por sitio ativo do catalisador, chamada frequéncia de reacdo Todas
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elas sdo conhecidas pelo termo “turnover number”, ou TON (Equagéo
1). Quando esses valores sdo expressos por unidade de tempo o termo é
“turnover frequency”, ou TOF (Equacéo 2).%’

TON = —reagente (Equagdo 1)

Ncatalisador

TOF = —T¢%e  (Equagfo 2)

Ncatalisador-t

Onde: n é nimero de mol e t é o tempo reacional.

A seletividade é dada pela formacdo de um determinado produto
em relacdo a quantidade de produtos globais da reacéo. E um dos fatores
mais importantes dos catalisadores, pois tem o poder de modificar a
proporcao relativa dos produtos formados pelos mesmos reagentes.”’

A estabilidade das NPs ndo envolve apenas o estabilizante
utilizado ou o solvente no qual se encontra estabilizada, mas também em
relacdo as condicdes reacionais as quais sdo submetidas. O catalisador
deve suportar a0 maximo condigc”)es de temperatura e pressdo mantendo
sua atividade e/ou seletividade.?

A sustentabilidade envolve fatores como disponibilidade do metal
utilizado, que muitas vezes é de fonte escassa, tornando-o caro, além de
fatores relacionados a persisténcia, bioacumulacéo e toxicidade, tanto do
catalisador como dos produtos e reagentes.?

A reciclabilidade do catalisador esta relacionada a fatores como
facil separacdo do meio reacional, a atividade e/ ou seletividade
constante, e a estabilidade do mesmo no meio reacional apds usos
sucessivos.

Os metais de transicdo sdo amplamente utilizados para a sintese
de NPs devido a presenca dos orbitais “d”, que possuem as
caracteristicas eletrdnicas e estruturais necessarias (vacancias e/ou
niveis eletrbnicos incompletos) para a utilizacdo em determinadas
reagdes.”>

Exemplos envolvendo os chamados metais nobres (ouro, platina,
rodio, ruténio, iridio e paladio) sdo bem comuns e cada um é utilizado
para determinadas reacdes, como mostrado abaixo. O ouro é bastante
utilizado para reacOes de oxidagdo, como por exemplo o trabalho de
Mertens e col., onde oxidaram 1,2-diols de diferentes tamanhos de
cadeia, como 1,2-propanodiol e 1,2-octanodiol para os correspondentes
alfa hidroxicarboxilatos utilizando NPs de ouro estabilizadas por
poli(alcool vinilico).?
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Os metais Pt, Rh, Ru e Ir sdo muito utilizados em reagdes de
reducdo de ligacdes C=C, C=0 e N=0O, onde a ordem de reatividade
para as redugdes C=C é Rh > Ru > Pt > Ir. No caso das reducdes C=0
0s metais Rh, Ru e Ir exibem alta atividade, e para as reducdes N=0O a Pt
é mais ativa porém o Ru é mais seletivo.”

Por Gltimo, porém ndo menos importante, esta o Pd, que pode ser
utilizado como catalisador para reagfes como hidrogenagéo/
desidrogenacdo,” acoplamentos C-C, como por exemplo Heck, Suzuki-
Miyaura e Stille,*® isomerizacdes de olefinas,**** entre outras.

1.5. Reac0es de hidrogenagéo

Um dos primeiros trabalhos reportados na literatura sobre
hidrogenacéo catalitica foi de von Wilde em 1874, que utilizou platina
“black” para reduzir acetileno e etileno. Porém, s6 a partir de 1897 o
processo comecou a ser utilizado com o desenvolvimento de um método
de hidrogenacgdo universal para compostos organicos desenvolvido por
Sabatier e col., trabalho que ganhou o Nobel de 1912.%* No mesmo ano
Victor Grignard também recebia o Nobel pelo desenvolvimento do
chamado reagente de Grignard.

O processo de hidrogenagdo catalitica envolve a reacdo de
moléculas organicas contendo grupos reduziveis, como duplas ou triplas
ligagbes C=C, N=0O, C=0, utilizando moléculas de Hy e catalisadores
metalicos conforme ja citados. Esse processo tem grande destaque na
industria quimica e em laboratérios de sintese organica, uma vez que
tem inGimeras finalidades, como a hidrogenacéo seletiva do biodiesel,**
% ou utilizado em etapas na formacdo de compostos com atividade
biolégica como inseticidas e vitaminas.?

O mecanismo da hidrogenacdo catalitica utilizando metais é
relativamente simples, envolvendo basicamente 3 etapas, conforme a
Figura 10.
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Figura 10. Etapas de hidrogenacdo catalitica, onde (1) mostra a adsor¢do do
substrato a superficie do catalisador, (2) a hidrogenagdo do substrato e (3) a
dessorcao do produto para o0 meio.
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Dentre 0s metais mais utilizados para esse tipo de reacdo
encontra-se 0 Pd, que normalmente é utilizado suportado em algum
material como carbono (Pd/C), alumina (Pd/Al,O3), carbonato de calcio
(Pd/CaCOs) ou sulfato de bério (Pd/BaS0,).*® Porém, muitos trabalhos
utilizam esse metal também na forma de complexos, como Cao e col.,*’
que utilizaram complexos de paladio com poli(4-vinilpiridina-co-acido
acrilico) na reducdo de nitrocompostos, ou na forma de NPs
estabilizadas por diferentes tipos de ligantes, como surfactantes,®
fosfinas® e dendrimeros.*

No caso dos catalisadores suportados, o suporte a ser usado,
embora inerte & reacdo, estd diretamente relacionado a atividade e
seletividade em determinadas reagdes. Pardmetros como &rea
superficial, tamanho de particula, forma e propriedades &cido-base
influenciam na forma com que o Pd ficara suportado e podem alterar a
reago.”’

1.6. Reac0es de isomerizacéo

Olefinas tm numerosas aplicacBes em sintese organica uma vez
gue podem ser transformadas em uma variedade de grupamentos
funcionais (Figura 11).%

Alcano

X OH \ i / HO OH
Haloidrina \ — 4 2-Diol

@
o ) T

1,2-Di-haleto / \
H X 2

Haleto

Compostos
Cabonilicos

Ciclopropano
Figura 11. llustracdo de alguns possiveis compostos organicos que podem ser
obtidos através das reagbes com um alceno.
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Em alguns casos a ligacdo dupla ndo se encontra na posigdo
desejada, e em certos casos a sua insercao ndo é tdo simples de ser feita.
Contudo, uma maneira de contornar esse problema é reposicionando a
ligagdo dupla j& existente com o controle estereoquimico, reacdo
conhecida como isomerizag&o.*

Existem basicamente dois tipos de isomerizacdo de olefinas: a
isomerizacdo configuracional cis/trans e a isomerizagcdo de posigéo,
onde a dupla ligacdo migra para posi¢cdes diferentes da cadeia carbonica,
conforme mostra o Esquema 1.

™ ~ R R_A~_R R_SUR

Esquema 1. Exemplos de isomerizagdo de cadeia e isomerizagédo de posicao.

Ambas as isomerizagbes podem ser catalisadas na presenca de
metais de transi¢do, conforme mostra o trabalho de Gauthier e col. que
utilizaram complexos de paladio na isomerizacdo de olefinas (Esquema
2)_41

[Pd“-H] R [Pd"-H]

R R = B R RUALR ——= R_ALR
pd"
R))\ pd"
r R R\,/J\(R'
H H -
HHH H

Esquema 2. Exemplos de isomerizacdo de olefinas utilizando Pd como
catalisador, a esquerda: isomerizagdo cis/trans; a direita: isomerizacdo de
posicéo.*

A isomerizacao cis/trans ndo catalisada inicia-se com a quebra da
ligacdo =, que ocorre com uma quantidade consideravel de energia —em
torno de 260 kJ mol™. Essa energia promove um dos elétrons do orbital
molecular ligante (7) para um antiligante (x*), deixando a molécula com
rotacdo livre e consecutivamente podendo formar ambos os isomeros.*

A isomerizacdo de posicdo da dupla ligacdo catalisada por metais
de transi¢cdo possui dois mecanismos aceitos na literatura: 0 mecanismo
de adicdo-eliminagdo de hidreto (Esquema 3A), e o mecanismo 7-
all'li%) resultado de uma troca intramolecular 1,3-hidrogénio (Esquema
3B).
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Esquema 3. Mecanismos de isomerizacdo de posicao (A) adicdo-eliminacéo de
hidreto e (B) intermediario w-alilico.

Reacdes de isomerizacdo também possuem grande importancia
nos processos industriais, como por exemplo, no processo SHOP (Shell
Higher Olefin Process). Nesse processo € realizada a oligomerizacéo do
etileno para a produgao, majoritariamente, de a-olefinas, que por sua vez
sdo submetidas a isomerizacdes para a obtencdo de olefinas internas.
Estas sofrem reacfes de metatese para geracdo de olefinas detergentes
(Esquema 4).%2

isomerizagdo P T
NN ————
1-octene
isomerizagio (H2C)s. __ ,(CHa)g
R ~

1-eicoseno
Esquema 4. Etapa de isomerizacdo dos alcenos 1-octeno e 1-eicoseno, parte
intermedidria do processo SHOP.

O processo de isomerizagdo de a-olefinas torna-se, também, uma
maneira mais vidvel na obtencéo de olefinas internas, uma vez que essas
possuem um valor comercial maior. O valor do 1-hexeno, por exemplo,
é em torno de R$ 6,00/mL, enquanto que para uma mistura de isdmeros
2-hexeno é em torno de R$ 40,00/mL e, se considerar quaisquer dos 4
isbmeros puros (cis/trans-2-hexene e cis/trans-3-hexene) o pre¢o fica
em torno de R$ 110,00/mL (Fonte: Sigma Aldrich).

Todas essas reagdes sdo baseadas em catalisadores de paladio, e
este trabalho tem por finalidade obter dois nanocatalisadores de paladio
que tenham essas diferentes aplicacfes e finalidades.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento de

nanocatalisadores de palddio frente a reacBes de hidrogenacdo e
isomerizacgdo de olefinas.

Visando atingir esse objetivo, as seguintes metas serdo

cumpridas:

Sintetizar as NPs de Pd estabilizadas pelo surfactante dipolar ibnico
ImS3-12;

Caracterizar e quantificar as NPs de Pd/ImS3-12 utilizando técnicas
de MET e FAAS;

Utilizar a técnica de EDXRF para caracterizagdo do paladio
presente no catalisador Pd/ImS3-12;

Comparar os resultados de EDXRF e FAAS;

Quantificar as NPs de Pd/ImS3-12 suportadas em Al,O3 através de
FAAS;

Acompanhar a cinética de hidrogenacdo de olefinas utilizando os
catalisadores propostos;

Calcular os TOFs das reacdes investigadas;

Acompanhar cineticamente as reacdes de isomerizacdo do 1-hexeno
utilizando os catalisadores propostos;

Comparar resultados obtidos em todas as reagdes propostas com o
catalisador comercial Pd/C;

Analisar por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas todos os compostos formados nas reacdes;
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Instrumentacéo
3.1.1. Reator

As reagdes de hidrogenacdo e/ou isomerizacdo das olefinas foram
realizadas utilizando um reator do tipo Fisher-Porter para reacdes gas-
liquido-sélido (G-L-S) (Figura 12), operado a pressdo constante (de 2 a
6 bar), com agitagdo magnética e controle de temperatura feito com uma
camisa de vidro acoplada a um banho termostatizador. Foi utilizado um
tubo de ensaio dentro do reator contendo a mistura reacional, sendo a
agua o condutor térmico.

Os resultados foram coletados pelo software “FieldChart Novus”
atraves de um transdutor de presséo acoplado a um reservatorio de Hy,
e conectado a um microcomputador. O tratamento dos resultados foi
realizado pelo software “OriginPro 8.0”.
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Figura 12. Reator Fisher-Porter utilizado nos testes cataliticos de reacdes
G-L-S envolvendo H, gasoso.

3.1.2. Anélises de EDXRF

A composicao quimica do catalisador, em disperséo coloidal, foi
determinada em um Espectrometro de Fluorescéncia de raios X, modelo
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Bruker S2 Ranger (EDXRF), equipado com tubo de Paladio e operado
com filtro de cobre e 50 kV e 250 um, com temperatura controlada de
23 £ 1 °C. Localizado no laboratério de XRF do Departamento de
Quimica da UFSC.

O amostrador automatico e o software “EQUAL ALL” (Bruker)
foram usados para controle do instrumento, coleta e analise de dados.

3.1.3. Anélises de TEM

As microscopias eletrbnicas de transmissdao (TEM) para o
catalisador Pd/ImS3-12 foram realizadas em um microscépio de
transmissdo eletronica JEOL JEM-1011, operado a 100 keV. Localizado
no Laboratorio Central de Microscopia Eletronica da Universidade
Federal de Santa Catarina. Para a obtencdo dos histogramas de tamanho
de particula foi utilizado o programa “ImageJ”; fazendo-se a contagem
de no minimo 200 particulas.

3.1.4. Anédlises de FAAS

As quantificacBes de Paladio nos catalisadores foram feitas em
um espectrdmetro de absorcdo atbmica com atomizagdo por chama
(FAAS), modelo Z-8230 Polarized Zeeman Atomic Absorption
Spectrophotometer, da marca Hitachi da Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

3.1.5. Anélises de GC/MS

Os produtos reacionais foram analisados em dois cromatografos
gasosos com espectrometro de massas acoplado (GC/MS). Um deles é
um cromatografo a gas Agilent Technologies modelo 7820A, acoplado a
um espectrémetro de massas Agilent Technologies modelo 5975 com
injetor automatico, operando com uma coluna HP5-ms. O outro € um
cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro de massas Shimadzu
modelo QP5050-A, operando com uma coluna DB-5.

3.2. Reagentes
3.2.1. Sintese das nanoparticulas de Paladio

Para a sintese das NPs de paladio foi utilizado o sal precursor
tetracloropaladato de potéssio, K,PdCl, (98 %, Sigma Aldrich) e cloreto
de sodio, NaCl (99 %, Vetec). Como redutor foi usado o borohidreto de
sodio, NaBH, (95 %, Vetec) e o surfactante dipolar iénico 3-(1-dodecil-
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3-imidazolio)propanosulfonato, nomeado ImS3-12, sintetizado no
Laboratdrio de Catélise e Fendbmenos Interfaciais (LaCFl), de acordo
com procedimentos descritos na literatura.**

3.2.2. Sintese das NPs suportadas em alumina

Para a sintese desses catalisadores foram utilizadas as NPs de Pd
sintetizadas com os surfactantes ImS3-12. O suporte utilizado foi
alumina 90 ativada (Merck, lote: TA1328576-542) peneirada numa
faixa de 75 pma 150 pm.

O aparelho homogeneizador utilizado foi um modelo HOMO-30
da marca ARSEC.

3.2.3. Catalisadores

Foram utilizados trés catalisadores nesse trabalho, sendo um
deles comercial e dois sintetizados. Os sintetizados foram o Pd/ImS3-12
e 0 Pdpano/Al,O3, ambos serdo descritos no item 3.3.1 e 3.3.2. O
catalisador comercial utilizado é o Pd/C 5 % (m/m) Sigma Aldrich, lote
71112022.

3.2.4. Reagdes de hidrogenacao e isomerizagéo

Os reagentes utilizados para as reagdes de hidrogenacdo e/ou
isomerizacdo de olefinas foram obtidos comercialmente da Sigma
Aldrich. Sendo eles: ciclohexeno (99 %), 1-hexeno (99 %), 1-hexino
(97%), estireno (99 %), 1,4-ciclohexadieno (97 %), 1,5-ciclooctadieno
(99 %), 2-ciclohexen-1-ona (95 %), cis-2-hexeno (95 %), trans-2-
hexeno (97 %), cis-3-hexeno (95 %), trans-3-hexeno (99 %) e n-hexano
(95 %).

3.3. Metodologia
3.3.1. Sintese das nanoparticulas de Paladio

As NPs de palédio foram sintetizadas através da metodologia
descrita na literatura."> O mecanismo da estabilizagdo encontra-se na
Figura 13.

Para o preparo das NPs de paladio foram dissolvidos 179,3 mg
(0,50 mmol) do surfactante dipolar id6nico ImS3-12, 50,0 mg (0,15
mmol) de K,PdCl, e 233,8 mg (4,0 mmol) de NaCl em 50 mL de agua.
A solucdo foi mantida sob agitacdo magnética durante aproximadamente
10 min. Em seguida, foram adicionados rapidamente 5 mL de uma

39



solucdo aquosa contendo 12 mg/mL de NaBH,. A solucdo foi mantida
sob agitacdo durante 24 horas.
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Figura 13. Formagdo e estabilizacdo, em meio aquoso, de NPs de paladio pelo
modelo de bicamada utilizando o surfactante ImS3-12."

3.3.2. Sintese das NPs suportadas em alumina

Em um tubo de centrifugagdo tipo Falcon de 50 mL foram
adicionados 450,1 mg de Al,O; e 45 mL de tampdo acetato de
sodio/acido acético 0,1 mol L™ ajustado para o pH 5,50. O tubo foi
colocado em um homogeneizador a 30 rpm, com inversdo de rotacdo a
cada 10 s, durante 1 h.

Apos esse tempo foram adicionados ao tubo 3,2 mL da dispersédo
de Pd/ImS3-12 e este colocado no homogeneizador durante 20 h.

Uma vez terminado o processo de adsor¢do, o catalisador foi
lavado com 3x10 mL de agua, 2x10 mL de etanol. A cada lavagem o
tubo foi centrifugado por 3 min (3000 rpm). O catalisador foi entdo
mantido em uma estufa a 60 °C durante 2 h e em seguida transferido
para um dessecador por mais 24 h. Por fim armazenado em um frasco de
acrilico.

3.3.3. Andlises de TEM

As amostras para as microscopias foram preparadas secando, sob
fluxo de argdnio, 10 pL de uma dispersdo de Pd/ImS3-12. Em seguida
foram redispersas em 500 puL de CHCI; e em seguida uma gota foi
depositada em um grid de carbono-Cu, lavado previamente em CHCl;.
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3.3.4. Anélises de EDXRF

Uma quantidade de 2 mL da dispersdo de Pd/ImS3-12 foi diluida
para 10 mL e 5 mL dessa solu¢cdo foram colocados em uma célula (com
um diametro de 40 mm) e coberta com um filme de propileno com
espessura de 5 um; especial para andlises de XRF. Os tempos de
aquisicdo foram de 250 s (medidas de tempo por regido em presenca de
ar) e 150 s (medidas de tempo por regido usando hélio).

Os raios-X de excitacdo das amostras foram produzidos usando
um tubo de raio-X VF50 de 50W, 50 kV/2 mA. O tubo e o gerador sdo
capazes de operar a tensfes de 10 a 50 kV e correntes de 1 a 2000 pA,
proporcionando uma poténcia maxima que ndo excede 50 W.

3.3.5. Anélises de FAAS

Para as analises com espectrometria de absorcdo atbmica em
chama (FAAS) as amostras foram primeiramente abertas utilizando-se
agua régia. A 180 pL da dispersdo de Pd/ImS3-12 e 15,1 mg de
Pdnano/Al,O3 foram acrescentadas 3 gotas de uma solucédo acida de HCI
e HNO; (1:3), e ap6s 1 min diluidos para 5 mL de solu¢do HCI 5 %
(V/v).

A curva analitica para paladio foi realizada utilizando solucées de
paladio (I1) preparadas com padrdo Fluka Analytical 999 + 4 mg/mL e
diluidas em uma matriz de HCI 5 % (v/v).

Todas as andlises, incluindo a curva analitica, foram realizadas
em triplicata.

3.3.6. Analises de GC/MS

As andlises de GC/MS foram realizadas Empregando-se duas
metodologias distintas: uma delas para os estudos de hidrogenacéo de
olefinas e a outra para o estudo das isomerizacGes do 1-hexeno.

O primeiro método foi elaborado para o GC/MS Agilent
trabalhando com uma coluna HP-5MS, com comprimento de 25 m,
didmetro interno de 250 um e espessura do filme de 0,25 pum. O fluxo de
hélio em 0,6 mL/min, a temperatura do injetor de 250 °C e a injecdo das
amostras no modo Split (10:1). A programacédo de temperatura foi feita
da seguinte maneira: a temperatura inicial de 42 °C por 2 min, em
seguida uma taxa de aquecimento de 15 °C/min até atingir 180 °C,
temperatura mantida durante 5 min. O espectrdbmetro de massas
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funcionou com a temperatura do transferline em 280 °C e a temperatura
do quadrupolo de 170 °C.

O segundo método foi montado para 0 GC/MS Shimadzu
trabalhando com uma coluna DB-5MS, com comprimento de 30 m,
didmetro interno de 250 um e espessura do filme de 0,25 pum. O fluxo de
hélio em 1,0 mL/min, a temperatura do injetor de 250 °C e a injecdo das
amostras no modo Split (40:1). A programacdo de temperatura foi feita
da seguinte maneira: a temperatura inicial de 30 °C por 3 min, em
seguida uma taxa de aquecimento de 20 °C/min até atingir 50 °C. O
espectrdbmetro de massas funcionou com a temperatura do transferline
em 280 °C.

3.3.7. Calibragdo do reator

A calibracdo do reator Fisher-Porter foi feita através da
determinacdo do volume Util do sistema. Para isso foram realizadas 3
reacOes, em cada uma foi adicionado no tubo de ensaio 30,0 mg do
catalisador comercial Pd/C, e quantidades de ciclohexeno de 1,1035 g
(13,43 mmol), 1,0215 g (12,44 mmol), e 1,2409 g (15,11 mmol). As
reacOes foram realizadas sob atmosfera de Hy(g de 2 bar, temperatura de
35 °C e agitacdo de 1500 rpm, e acompanhadas pela diminui¢do da
pressdo de hidrogénio.

3.3.8. Reagdes de hidrogenacéo

A metodologia das reacdes de hidrogenacédo é semelhante para os
dois catalisadores propostos, as NPs de Pd/ImS3-12 e 0 Pdane/Al,O5.
Inicialmente o catalisador foi colocado dentro do tubo de ensaio e
submetido a uma etapa de ativagéo de 1 h sob atmosfera de Hyg de 2
bar, temperatura de 35 °C e agitacdo de 1500 rpm.

Para o catalisador comercial Pd/C ndo foi realizada a etapa de
pré-ativacdo do catalisador devido ao risco de explosdo e posterior
danificacdo do catalisador.

Todas as vezes que o reator foi aberto, seja para adicionar o
catalisador ou para adicionar os substratos, foi necessario realizar a
purga do sistema para garantir uma atmosfera de Hy).

Nas reacdes com o catalisador Pd/ImS3-12 foram utilizados 200
pL (0,57 umol Pd) da dispersdo de NPs de Pd/ImS3-12 e 1800 pL de
agua deionizada. Ja para as reacfes com os catalisadores sélidos
Pdnano/Al,O3 € Pd/C foram utilizados 30,4 mg (0,53 pumol) e 1,2 mg
(0,57 umol), respectivamente.
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Apos a etapa de ativacdo foram adicionados aproximadamente
10,0 mmol do substrato (Tabela 1) e novamente o sistema foi
submetido as mesmas condi¢des da etapa de ativagdo. As cinéticas das
reacGes foram acompanhadas pelo monitoramento da queda de pressédo
de Hyg, que pode ser convertida em numero de mols de Hyg
consumidos e nimero de mols de produto gerado através da calibracdo
prévia para determinagdo do volume (til do reservatério de pressao.

Tabela 1. Nome e estrutura dos substratos utilizados nas reagdes de
hidrogenacdes utilizando os catalisadores Pd/ImS3-12, Pda,/Al,O3 € Pd/C.

Substrato Estrutura Substrato Estrutura

1-hexeno D G 1,4-ciclohexadieno

1-hexino /\/\ 1,5-ciclooctadieno O
o

ciclohexeno @ 2-ciclohexen-1-ona
- \
estireno

Ao final de cada reagdo foi retirado 1 pL da fase orgénica e
diluido em 1 mL de metanol. Essa solucdo foi analisada posteriormente
por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas.

3.3.9. Reagdes de isomerizacao

Para as reacOes de isomerizagdo a metodologia é semelhante a
descrita no item anterior, porém utilizando apenas o substrato 1-hexeno
na quantidade de 12,2 mmol.

Nas reagdes com o catalisador Pd/ImS3-12 foram utilizados 200
pL (0,57 pmol Pd) da disperséo e 1800 pL de &gua deionizada. J& para
as reacbes com os catalisadores so6lidos Pdgane/Al,O3 € Pd/C foram
utilizados 19,2 mg (0,33 pmol) e 1,1 mg (0,52 umol), respectivamente.
Nas reacOes de isomerizacdo também foi realizada a purga do sistema
para cada vez que o reator foi aberto.
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Durante as reacdes foram retiradas aliquotas de 1 uL da fase
orgénica contendo a mistura reacional com posterior diluigdo em 1 mL
de uma solugdo metandlica contendo 1 ppm de heptano, utilizado aqui
como padrdo interno. Essas solu¢6es foram analisadas por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas, utilizando curvas de
calibragdo para os todos os compostos envolvidos na reacdo, sendo eles
0 1-hexeno, cis-2-hexeno, trans-2-hexeno, cis-3-hexeno, trans-3-hexeno
e hexano (Esquemabs).

NN e

Pd/ImS3-12 ( 0,004 mol %) trans-2-hexeno ~ trans-3-hexeno

[ Pnane/Al203 (0,004 mol %)
Pd/C ( 0,004 mol %)
1-hexeno = “ >< “
35 °C, Hy (2 bar)

cis-2-hexeno cis-3-hexeno

S

hexano

Esquema 5. Reacdes de isomerizagdo mostrando todos os compostos formados.

Para investigar o comportamento dos catalisadores frente a
reutilizagBes dos mesmos, as reacfes foram feitas por 3 ciclos, sendo o
primeiro uso seguido de mais duas utilizacdes. Entre cada utilizacdo a
fase orgéanica foi removida por separagdo de fases seguida de
evaporacdo a pressdo reduzida para remoc¢do de residuos organicos no
catalisador.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Sintese das nanoparticulas de Paladio

O surfactante ImS3-12 (Figura 14) possui baixa solubilidade em
agua pura. Para aumentar a sua solubilidade em agua foi utilizado NaCl.
Os ions Na* e CI sdo atraidos pelos grupos carregados do surfactante
impedindo a formacdo de dimeros como descrito recentemente.**

PAN (\)\ ©
/\/\/\/\/\/\N _
\@(N\/\/%oo

Figura 14. Estrutura molecular do surfactante dipolar ibnico 3-(1-dodecil-3-
imidazolio)-propanosulfonato (ImS3-12).

A adi¢do do sal precursor K,PdCl, foi feita em seguida e apds a
completa dissolu¢do no meio a solucdo tornou-se amarelo palha, cor
caracteristica do sal. Ap6s a adicdo do redutor NaBH, a coloracédo
mudou instantaneamente para preta, com formacéo de espuma devido a
liberacdo de H,g (Figura 15). As concentragbes tiveram uma
diminuicdo de 10 % com a adi¢do do redutor uma vez que este €
adicionado em forma de solucéo.

Figura 15. A esquerda solugdo contendo K,PdCl,, NaCl e ImS3-12. A direita
dispersdo coloidal contendo as NPs de Pd estabilizadas pelo surfactante ImS3-
12, apds redugdo.

A reducdo dos ions paladio foi realizada sob forte agitacdo para
gue a solucdo de NaBH, fosse difundida de forma homogénea e rapida
por toda solugéo contendo os fons Pd*".
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Apo6s 24 h sob forte agitacdo a dispersdo contendo as NPs de Pd
foi armazenada em frasco de vidro ambar onde foi mantida por mais de
1 ano sem que fosse observado precipitacdo, indicando sua estabilidade.

4.2. Sintese das NPs suportadas em alumina

A adsorgdo das NPs de Pd/ImS3-12 na alumina foi realizada em meio
tamponado pois este é um dos fatores importantes que influenciam na
adsorcdo.” O pH escolhido para a sintese do catalisador suportado foi
5,50, uma vez que a oxidacdo das NPs ocorre em pH’s menores; € o
suporte utilizado, a alumina basica (90 % ativa), torna sua superficie
negativa, fazendo com que as NPs, também negativamente carregadas,
sofram maior repulsao eletrénica dificultando a adsorcao.

Figura 16. Representacdo das etapas do processo de adsorcdo da dispersdo de
Pd/ImS3-12 em Al,O;. Inicio (esquerda) e final (centro) do processo de
adsorcao. A direita o catalisador Pd,.,,/Al,O; apds lavagem e secagem.

Inicialmente a alumina foi deixada no homogeneizador durante 1
h para condiciona-la ao meio de pH 5,50, para s6 entdo adicionar as
NPs. O sistema foi deixado sob agitacdo até que foi observada a nitida
mudanca na coloracdo da solucdo e da alumina, que foi de preto a
transparente e de branco a cinza escuro, respectivamente (Figura 16).

Apos as lavagens o catalisador apresentou uma coloragdo cinza
escuro, e posteriormente transferido para um frasco de acrilico que foi
mantido em dessecador.

4.3. Andlises de TEM

A imagem na Figura 17 foi obtida por microscopia eletrbnica de
transmissdo da dispersdo de NPs de Pd/ImS3-12 sintetizada. A imagem
mostra particulas com formas predominantemente circulares e bem
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dispersas, ndo sendo observados sinais de agregacdo. Para que fosse
obtido o didametro médio das NPs foi realizada uma contagem de
aproximadamente 230 particulas. O resultado dessa contagem encontra-
se expresso no histograma da Figura 18.

Figura 17. Imagem da microscopia eletronica de transmissdo de 100 kV da
dispersdo coloidal de NPs de Pd/ImS3-12.

Frequéncia relativa (%)

4 5 6 7 10

Diametro médio (nm)
Figura 18. Histograma de distribuicdo de tamanhos das NPs de Pd estabilizadas
pelo surfactante ImS3-12.
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O histograma mostra uma pequena variagdo de tamanhos das NPs,
sendo que as barras mostram a porcentagem de particulas com aquele
didmetro e a curva em preto um ajuste logaritimico. O tamanho médio
obtido para essas NPs de Pd/ImS3-12 foi de 2,9 + 0,3 nm, valor muito
proximo ao reportado para as mesmas NPs produzidas por Souza e
col.®

4.4. Analises de EDXRF

A Figura 19 mostra o espectro de fluorescéncia de raio-x para as
NPs de Pd/ImS3-12 para a quantificacdo de Pd. Os picos individuais
podem ser claramente distinguidos e identificados como sendo
caracteristicos do elemento analisado.

As linhas espectrais KB1 e Kal correspondem a fluorescéncia do
paladio contido na amostra. As linhas KBp1/Compton e Kal/Compton
sdo utilizadas a fim de evitar problemas com o limite de quantificacéo
(QL), os quais estdo relacionados com o fato de que as medicBes de
EDXRF foram realizadas utilizando um tubo de raio-X de Pd, o que
reduz a sensibilidade a este elemento em particular.*® As linhas
espectrais LB1 e La2 sdo provenientes do tubo de raios-X.

E importante frisar que trata-se de uma técnica nio destrutiva, ou
seja, a amostra ndo sofre nenhum tipo de alteracdo durante a analise,
podendo, por exemplo, ser utilizada novamente para outras reacoes.
Outra vantagem dessa técnica é de analise simultdnea multielementar,
podendo analisar elementos de sédio (Na) a uranio (U).*®

Pd KA1

{Pd KB1
{Pd KB1/Compton
Pd KA1/Compton
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Figura 19. Espectro de raios-X de uma disperséo de NPs de Pd/ImS3-12.
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Sendo assim a curva de calibragdo (Figura 20) para o Pd foi
construida através das intensidades em contagens por segundo do pico
mais sensivel do analito, no caso do Pd foi a linha espectral Kal.

30+
29-
28]
27-
26 ]
25-

24

Intensidade (Cps)

23 +

22 4

21 . . . . . . . . . .
0 20 40 60 80 100

Concentragéo (mg/L)

Figura 20. Curva de calibragdo mostrando concentragdo vs. intensidade de
EDXRF para o elemento paladio.

A equacdo da reta, obtida na Figura 20 encontra-se expressa a
seguir (Equacao 3), cuja correlacdo linear foi de 0,9960.

Ipg = (21,07 + 0,15) + (0,089 £+ 0,003)c’¢  Equagdo 3

A intensidade liquida encontrada para a amostra proposta foi de
26,50, que de acordo com a Equacdo 3 fornece uma concentracdo de
61,00 ppm. Como a amostra tratava-se de uma diluicdo de 5x da
dispersdo de Pd/ImS3-12 sintetizada, a concentracdo encontrada para
essa disperséo foi igual a 305 ppm, equivalente a 2,87 mmol L™.

4.5. Andlises de FAAS

O paladio contido nos catalisadores Pd/ImS3-12 e Pdyno/Al,O3
foi quantificado através da curva de calibracdo obtida utilizando as
solugBes padrées de Pd(Il) (Figura 21).
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Figura 21. Curva de calibragdo obtida por espectrometria de absor¢do atdbmica
com atomizagdo por chama para quantificacdo de Pd(Il).

A equacdo da reta, cuja correlagdo linear foi de 0,9998, obtida na
Figura 21 encontra-se expressa abaixo (Equacao 4).

Abs = (0,0012 + 0,0002) + (0,0151 + 0,0009)c”? Equagio 4

Os valores obtidos para a dispersdo Pd/ImS3-12 e para o
Pdnano/Al,O3 foram de 5,479 + 0,0830 mg/L e 2,995 + 0,0455 mg/L,
respectivamente. Esses valores foram obtidos para as quantidades de
180 pL de Pd/ImS3-12 e 15,1 mg de Pduano/Al,O3, sendo assim as
concentragdes de palédio nos catalisadores s&o de 2,86 + 0,05 mmol L™
e 0,186 + 0,002 % (m/m), respectivamente.

Nota-se que os valores de concentracdes de paladio obtidos por
FAAS e por EDXRF séo praticamente 0os mesmos, indicando uma
coeréncia entre as duas técnicas e validando as mesmas, uma vez que 0s
valores encontram-se proximos ao esperado.

4.6. Calibracao do reator e calculos de TOF

A calibracdo do reator foi realizada através da reacdo de
hidrogenacéo (em triplicata) do ciclohexeno utilizando-se o catalisador
comercial Pd/C. Através da equagéo de Clapeyron (Equacéo 5) pode-se
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observar uma dependéncia direta entre pressdo e variagcdo do nimero de
mols de um gas.

p.V=nRT (Equacéo 5)

Onde: p € a pressdo (mbar); V é o volume total do sistema (mL);
n é o nimero de mols (mmol); R é a constante universal dos gases
L.mbar.K™.mol™); e T a temperatura (K).

O consumo de substrato no reator esta diretamente relacionado a
variacdo de pressdo no cilindro de hidrogénio acoplado ao reator, e
como o volume de todo sistema é constante, tem-se:

dp.V =dn.R.T (Equacéo 6)

As calibragdes realizadas com 13,43 mmol, 12,44 mmol e 15,11
mmol, tiveram uma diminuicdo de pressdo de 21,6, 19,7 e 24,7 bar,
respectivamente. Sendo assim o volume médio obtido para o sistema foi
de 15,41 mL.

Para os calculos de TOF é necessaria a conversdo de dp/dt para
dn/dt:

(dn/dt) = (dp/dt). (V/R.T) (Equaggo 7)

Onde: (dn/dt) é a variagdo do numero de mols por tempo de
reacdo (mmol/h); (dp/dt) é o ajuste linear obtido pela variacdo de
pressdo por tempo de reacdo (bar/h) (ver graficos nos Anexos); e
(V/R.T) é constante.

( V ) _ ( 15,41 mL )
R.T)  \83,14472 L.mbar.K~1.mol-1.298 K

%4
(ﬁ) = 0,6219 mmol/L

Assim chega-se na Equacdo 9, que relaciona pressdo e nlimero
de mols para as reacdes de hidrogenagao.

(dn/dt) = (dp/dt).0,6219 (Equagao 8)

Segundo a Equacéo 2, basta dividir o valor de (dn/dt) obtido
pela Equacéo 8, pelo nimero de mols de catalisador utilizado e tem-se
o TOF.
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4.7. Reagdes de hidrogenacao.

As hidrogenagdes foram feitas para sete substratos diferentes,
todos contendo ao menos uma dupla ligacdo, listados na Tabela 1. Cada
reacdo foi realizada trés vezes, cada uma com um catalisador diferente:
NPs de Pd/ImS3-12, Pd;ane/Al,O3 € Pd/C (comercial).

4.7.1. Dispersao de NPs de Pd/ImS3-12.

Inicialmente as reagfes foram feitas utilizando as NPs de paladio
estabilizadas pelo surfactante ImS3-12. Diferentemente dos demais
catalisadores propostos nesse trabalho, esse catalisador é uma dispersdo
de NPs de Pd em solugdo aquosa, 0 que proporciona algumas
singularidades as reagdes, como por exemplo, ser uma reacdo bifésica
liquido-liquido, uma vez que os substratos sdo compostos organicos e o
catalisador encontra-se em agua.

A etapa de ativacdo do catalisador foi fundamental para as
reacdes, uma vez que sem ela o catalisador precipitava durante algumas
reacOes ou apos elas.

Antes de iniciar as reacBes as fases encontravam-se bem
definidas, sendo a fase superior constituida do substrato organico e a
inferior da dispersdo aquosa do catalisador. O inicio da reacdo, ou o
“tempo zero”, da-se quando o sistema é colocado sob agitagdo em
atmosfera de H,, pois s6 a partir desse momento ha a difusao
significativa do gas hidrogénio no meio reacional.

No inicio das reacOes foi observada a formacdo de uma emulsdo
de coloracéo cinza claro, o que indicava uma grande interacdo entre as
fases, e a presenca dessa emulsdo indica que o catalisador encontra-se
estavel, pois a precipitacdo do mesmo faz com que o meio torne-se
incolor e com a presenca de pequenas particulas pretas.

Ap6s o término de cada uma das reacbes foi observada a
separacdo quase que imediata das fases, com a formacdo de uma
pequena emulsdo entre elas. Essa emulséo se desfaz apds algumas horas,
permitindo a remocdo da fase organica sem grandes perdas de
catalisador ou produto. Para acelerar a separacdo de fases pode-se
empregar a centrifugagao.

O acompanhamento das reaces foi realizado pela diminuigéo de
pressdo de Hyg em um reservatorio acoplado ao sistema, como mostra a
Figura 12 no item 3.1. Esse sistema permite que a pressao no reator seja
constante durante a reacdo e no reservatorio haja um consumo de Hy,

52



conforme o progresso da mesma. As curvas obtidas para as reagdes
encontram-se na Figura 22.
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Figura 22. Consumo do reagente por tempo de reacdo para as hidrogenacGes de
olefinas utilizando o catalisador Pd/ImS3-12. Sendo: () 1-hexeno, () 1-hexino,

(e) ciclohexeno, (e) estireno, () 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-ciclooctadieno e
() 2-ciclohexen-1-ona.

Os graficos da Figura 22 foram normalizados de acordo com 0s
resultados obtidos por GC/MS para corrigir uma pequena diferenca
causada pela volatilizagdo dos substratos durante as reagBes, uma vez
que foram realizadas a 35 °C e o consumo de Hjyg medido estar
diretamente relacionado a fase liquida. Analisando as curvas pode-se
notar que todas as reagdes mostram um perfil semelhante, com uma
faixa linear, comportamento caracteristico de cinéticas de ordem zero.

Ao término das reacdes a fase organica foi analisada por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas, e 0S
resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 2. Com exce¢do
do 1-hexino e 1,5-ciclooctadieno, os reagentes tiveram 100 % de
conversao aos produtos de hidrogenacéo esperados.
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Tabela 2. Resultados de GC/MS das reacBes de hidrogenacdo de olefinas
utilizando o catalisador Pd/ImS3-12.

Substrato Produtos TOF (h™™)  Tempo (h)
N PN
1-hexeno (100,0 %) 577 24
1-hexino Mistura variada de 503 42

oligbmeros C12

ciclohexeno O 540 42

(100,0 %)
estireno ©/\ 477 63
(100,0 %)
1,4-
ciclohexadieno 456 68
(100,0 %)

15 * 552 68
ciclooctadieno
O
2-ciclohexen-
1-ona (j 612 50

(100,0 %)

* Esses valores sdo aproximados pois foram obtidos pela relagéo de areas entres
os picos fornecidos pelos cromatogramas, ndo correspondendo a porcentagem
exata.

A hidrogenacdo do 1-hexino produziu uma série de oligbmeros
C12 (Figura 23), com e sem insaturacdo, e com e sem ramificacdo, que
ndo foram quantificados uma vez que ndo se tinha a disposicdo os
produtos puros para a construgdo das curvas de calibracdo (ver Anexo
H). Além disso, o espectro de massa gerado é de dificil interpretacdo
uma vez que as medidas de fragmentagdo, gerados pelos diferentes
estereoisdbmeros, sdo semelhantes. Esse tipo de oligomerizacdo é muito
comum na presenca de paladio como catalisador, normalmente
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ocorrendo entre um alcino e um alceno.”” No caso dessa reacdo
provavelmente o 1-hexeno formado durante a reacdo oligomerizou com
0 1-hexino presente no meio.

W&JH

(E)-5-metilundec-5-eno Z)-dodec-6-eno

/\/\(\A/\/\/\r\/\/\

5-metilundecano (E)-7-metilundec-5-eno

Figura 23. Estrutura de alguns dos oligbmeros formados na hidrogenacdo do 1-
hexino utilizando Pd/ImS3-12 e Pd,,,0/Al,O5.

No caso do 1,5-ciclooctadieno pode-se ver que embora ndo houve
uma conversdo total para o produto hidrogenado ciclooctano, houve
uma seletividade para o alceno, cicloocteno, com pouca formacdo de
ciclooctano. Isso pode ser confirmado pela curva cinética, onde existe a
formacdo de um patamar onde a presséo torna-se constante, indicando o
término da reacdo. Esse resultado esta de acordo com o observado por
Janior em seu trabalho,”® onde foi realizada a hidrogenagdo do 1,5-
cilooctadieno ocorrendo formacdo do monoeno empregando-se
nanoparticulas de Pd como catalisador. A justificativa para essa
seletividade encontra-se nas energias de ativacbes dos compostos
envolvidos. A hidrogenagdo do 1,5-ciclooctadieno necessita de 74
kJ/mol, enquanto que a hidrogenagdo do cicloocteno necessita de 98
kd/mol.* Essa diferenca de energia esta relacionada & conformacéo que
os isémeros cis- e trans-cicloocteno assumem (Figura 24), que
acarretam num maior impedimento estéreo.****

Nota-se também que o catalisador ndo tem atividade para a
hidrogenacdo de ligagdes duplas de carbonila, o que corrobora para a
seletividade do paladio para catélise de ligagdes C=C.®
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Figura 24. Conformagfes do trans-cicloocteno (A) cadeira e (B), e cis-
cicloocteno (C) cadeira, (D) barco, (E) barco-torcido, (F) cadeira-torcida e (G)
aberto.

Os TOF apresentados na Tabela 2 foram calculados para as
primeiras 20 horas de reacdo. Nota-se que os valores encontram-se
muito préximos entre si, porém é possivel atribuir certa Idgica para os
valores encontrados.

Os ciclodienos apresentam os menores valores de TOF o que
pode estar relacionado ao fato de gerarem dienos conjugados durante a
reagdo, aumentando, portanto a energia das ligacdes® e dificultando um
pouco mais a hidrogenacdo. A mesma estabilizacdo pode ocorrer no
caso do estireno, tendo um TOF intermediario entre os ciclodienos e os
ciclenos.

Para 0s monoenos ciclohexeno, 2-ciclohexen-1-ona e 1-hexeno a
atividade catalitica € muito semelhante e é um pouco superior aos TOF
obtidos para os dienos e estireno.

E importante frisar que a atividade catalitica é resultado de
diversos fatores como estabilidade da dupla ligacéo, fatores geométricos
e solubilidade em agua, uma vez que o sistema ¢é bastante heterogéneo.
Essas variaveis serdo melhor discutidas nas proximas secées.

4.7.2. Catalisador suportado Pdano/Al,O3

O catalisador Pdn.no/Al,O3, da mesma forma que o catalisador
Pd/ImS3-12, passou por uma etapa de ativagdo, novamente para garantir
que a superficie do paladio ficasse mais limpa, sem espécies oxidadas.

Novamente a reacdo foi de carater bifasico, porém dessa vez
entre um sélido, o catalisador, e um liquido, o substrato organico. O
inicio da reagdo foi contado a partir do inicio da agitacdo, que deu-se
logo apos fechar o reator.

Ao término das reacfes a separacdo do catalisador tornou-se
muito mais facil que no caso da dispersdo Pd/ImS3-12, uma vez que o
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solido rapidamente se depositava no fundo devido a alta densidade da
alumina (3,65 g/cm®). O produto reacional era entdo transferido para um
frasco e armazenado para analise.

O acompanhamento das reacdes também foi realizado pela queda
de pressdo de Hy( e as curvas obtidas para as reagdes encontram-se na
Figura 25.
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Figura 25. Consumo do reagente por tempo de reacdo para as hidrogenacGes de
olefinas utilizando o catalisador Pd..0/Al,O0;. Sendo: (e) 1-hexeno,
(®) 1-hexino, () ciclohexeno, (e) estireno, (e) 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-
ciclooctadieno e (e) 2-ciclohexen-1-ona.

A partir dos graficos da Figura 25 foi possivel calcular o TOF
para as reacGes, sendo que os valores foram calculados para as primeiras
horas de reacdo, onde o comportamento ainda era linear conforme as
cinéticas de ordem zero, e encontram-se na Tabela 3.
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Tabela 3. Resultados de GC/MS das reacBes de hidrogenagdo de olefinas
utilizando o catalisador Pd;,o/Al,Os.

Substrato Produtos TOF (W)  Tempo (h)
_ \/\/\

1-hexeno (100,0 %) 3906 17

1-hexino Mls_tuAra variada de 4680 17

oligbmeros C12

ciclohexeno O 5946 15

(100,0 %)
estireno ©/\ 1880 24
(100,0 %)
e O
ciclohexadieno 1948 23
(100,0 %)

1,5- +
. . 2046 24
ciclooctadieno

(88,8 %)* (11,2 %)*

O
2-ciclohexen- g 1206 48
1-ona

(100,0 %)

* Esses valores sdo aproximados pois foram obtidos pela relagéo de areas entres
os picos fornecidos pelos cromatogramas, ndo correspondendo a porcentagem
exata.

Com relagdo aos produtos formados nessas reagdes, novamente
com exce¢do do 1-hexino e o 1,5-ciclooctadieno, todos formaram os
produtos de hidrogenacdo esperados. As justificativas para essas
excecOes sdo as mesmas do caso anterior com o catalisador Pd/ImS3-12.

Os valores de TOF sdo superiores aos apresentados pelo
catalisador Pd/ImS3-12, pois nesse caso nao existe a presenca de agua, 0
que facilita o acesso dos substratos a superficie do catalisador. Os
valores de TOF também mostram uma relacdo entre os substratos um
pouco diferente do apresentado para as NPs de Pd/ImS3-12. Para os
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ciclodienos, novamente os valores s8o mais baixos, possivelmente
devido a estabilizacdo de dienos conjugados formados durante a reacéo.
Entretanto a diferenca de TOF entre dienos e monoenos é muito maior
do que em &gua. Por exemplo, enquanto em agua a velocidade de
hidrogenacéo do ciclohexeno é 13% maior que o 1,4-ciclohexadieno, em
alumina a diferenca é de mais de 300 %. Uma provavel explicacdo é que
a solubilidade em &gua do 1,4-ciclohexadieno é maior do que a do
ciclohexeno (Tabela 4), e assim o primeiro, apesar de intrinsecamente
ser mais dificilmente hidrogenado, tem mais acesso a superficie do
catalisador.

Tabela 4. Solubilidade em agua e TOF para o 1,4-ciclohexadieno, estireno,
ciclohexeno e 1-hexeno utilizando as NPs dispersas em &agua ou imobilizadas na
alumina.

- a TOF TOF

Substrato Solubilidade (PA/IMS3-12)  (Pdyans/ALOS)
1,4-ciclohexadieno 0,08+0,01 477 1880
Estireno 0,025+0,006 503 4680
Ciclohexeno 0,016+0,003 540 5946
1-Hexeno 5,3+0,3 577 3906

# Valores a 25°C expressos em g/100g; Fonte: NIST Standard Reference Database
106

Para o estireno, ciclohexeno e o 1-hexeno os resultados devem
ser interpretados baseando-se em fatores geométricos e comparando-se a
solubilidade dessas substancias em agua (Tabela 4). O ciclohexeno é o
monoeno mais rapidamente hidrogenado na auséncia de A&gua
(Pdnano/Al,O3) pois é o que apresenta a dupla ligacdo menos impedida
devido & restricdo conformacional da estrutura ciclica. Entretanto, em
agua o 1-hexeno é hidrogenado mais rapidamente uma vez que sua
solubilidade é cerca de 300 vezes maior que a do ciclohexeno, sendo o
mais lento na alumina uma vez que a restricdo geométrica provida pela
mobilidade da cadeia alquilica acaba dificultado a adsor¢do na
superficie do catalisador.

A hidrogenacdo do estireno apresenta uma velocidade menor que
0 ciclohexeno tanto em agua como na alumina uma vez que a dupla é
estabilizada devido ao sistema conjugado. Entretanto a diferenca de
TOF é maior em alumina do que em &gua uma vez que o estireno é mais
soltivel em &gua compensando assim a maior estabilidade de sua dupla
ligacéo.
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Um caso interessante é a 2-ciclohexen-1-ona. Por ser miscivel
com 4&gua, apresenta uma velocidade de reacdo superior a do
ciclohexeno quando o catalisador é o sistema agua/Pd/ImS3-12.
Entretanto, em alumina a velocidade é consideravelmente menor,
provavelmente devido a conjugacdo da dupla C=C com a carbonila
tornando-a menos susceptivel a hidrogenacao.

4.7.3. Catalisador comercial Pd/C

Uma vez realizadas todas as reagOes para os dois catalisadores
preparados, foram realizadas reagbes com o catalisador comercial Pd/C
para fins comparativos.

Para esse catalisador ndo foi realizada a etapa de ativacdo. Essa
medida foi tomada por seguranga, uma vez que ao final da ativagio
ocorriam pequenas faiscas e explosdes dentro do reator quando era
necessario reabri-lo para a adicdo do substrato organico. Essas pequenas
explosfes além de danificar o catalisador também poderiam causar
outros acidentes mais sérios uma vez que o0 gas de trabalho € Hy), e este
é inflamavel.

Sendo assim as reagfes foram realizadas com a adicdo do
catalisador seguida da adicdo do substrato e logo em seguida era
iniciado o processo de hidrogenacao.

Uma vez iniciada, como nos outros casos, era necessario uma
forte agitagéo para que houvesse a difuséo do H,( na fase organica. No
caso desse catalisador por se tratar de um sélido muito fino e leve, o
mesmo, apos certo tempo, depositava-se nas paredes do tubo de ensaio
ficando em menor contato com os substratos liquidos.

Apo6s o término de cada uma das reacbes foi observada a
deposicdo do catalisador no fundo do tubo, e entdo apés centrifugacédo
era possivel retirar a fase organica para analise. Esse processo de
remocdo da fase orgénica era muito dificultado devido ao fato do
catalisador se dispersar muito facilmente no meio, necessitando novas
centrifugacbes para conseguir um produto livre do catalisador.

O acompanhamento dessas reagfes também foi feito por
diminuicdo da pressdo de Hyg. As curvas obtidas para as reagOes
encontram-se na Figura 26, e os resultados obtidos por cromatografia
gasosa e espectrometria de massas encontram-se na Tabela 5.
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Figura 26. Consumo do reagente por tempo de reacéo para as hidrogenac@es de
olefinas utilizando o catalisador Pd/C. Sendo: (e) 1-hexeno, () 1-hexino,

(e) ciclohexeno, (e) estireno, () 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-ciclooctadieno e
() 2-ciclohexen-1-ona.

Analisando os resultados para o catalisador comercial Pd/C pode-
Se ver que as curvas cinéticas que ndo apresentam comportamento
caracteristico de ordem zero séo para o 1-hexino e o 1,5-ciclooctadieno,
tal qual observado para o Pd/ImS3-12 e Pdn0/Al,O3. Da mesma forma,
0 1-hexino forma uma série de oligbmeros enquanto que o 1,5-
ciclooctadieno apds 85 horas de reacdo leva a formacdo de ciclooctano
(1,3%) e cicloocteno (80,5%), além da presenca do material de partida
(8,1%) e 1,3-ciclooctadieno (10,1%), que é derivado da isomerizagdo da
dupla.
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Tabela 5. Resultados de GC/MS das reacBes de hidrogenagdo de olefinas
utilizando o catalisador Pd/C.

TOF Tempo

Substrato Produtos ;i
(h™) (h)
- N PN
1-hexeno (100,0 %) 1679 22
1-hexino Mistura variada de oligbmeros 3938 6
C12
ciclohexeno O 4899 8
(100,0 %)
estireno ©/\ 3033 11
(100,0 %)
14- 1342 24

ciclohexadieno
(100,0 %)

L5 * * 1756 19
ciclooctadieno

(10,1 %)* (80,5 %)* (1,3 %)*

(0]
2-ciclohexen-1- (j 460 83
ona

(100,0 %)

®Esses valores séo aproximados pois foram obtidos pela relacio de areas entres
os picos fornecidos pelos cromatogramas, ndo correspondendo a porcentagem
exata.

Através dos valores apresentados nas Tabelas 3 e 5, pode-se
observar que exceto para o 1,4-ciclohexadieno 0 Pdano/Al,O3 exibe uma
atividade catalitica maior se comparado ao Pd/C. Essa diferenca esta
diretamente relacionada ao melhor controle na sintese e imobilizacéo
das NPs na alumina, possuindo assim uma maior area superficial do
metal, 0 que ndo é observado para o Pd/C. Atividade cataliticas maiores
para Pd em Al,O; em relagao ao Pd/C j& foram evidenciadas e
reportadas por Grau e col,*? em reacdes de hidrogenacéo, isomerizagio e
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desidrogenacdo do limoneno e derivados. Entretanto, comparar os dois
catalisadores, Pd,sno/Al,Oz e Pd/C, com base apenas em fatores ligados a
forma e dispersdo metalica pode ndo ser suficiente uma vez que
variéveis como area superficial e hidrofilicidade do suporte,*além de
interacdes eletronicas metal-suporte®, influenciam a atividade catalitica
global do catalisador.

Comparando os valores das Tabelas 2 e 5, Pd/ImS3-12 e Pd/C,
respectivamente, observa-se uma diferenca entre os TOF obtidos, sendo
valores maiores para o Pd/C. Isso justifica-se, como citado
anteriormente, devido a difusdo dos substratos na fase aquosa, no caso
das NPs, acarretando em velocidades menores de hidrogenagdo. Além
disso, em agua a superficie do paladio esta coberta pelo detergente, o
qgual atua como uma barreira difusional, o que pode dificultar a
aproximacéo dos substratos. Entretanto, uma vez suportadas em Al;Os,
as NPs de Pd/ImS3-12 mostraram-se mais eficientes para a maioria dos
substratos.

O valor de TOF do 1,4-ciclohexadieno mostrou-se relativamente
alto em relacdo aos demais, e isso vai contra o esperado, uma vez que
ciclodienos ndo conjugados possuem baixa adsorcdo na superficie do
paladio, proporcionando velocidades menores.”> Os demais alcenos
apresentaram ordem de reatividade semelhante na reducdo com
Pdnano/Al2Os.

4.8. Reacdes de isomerizagdo do 1-hexeno

Dentre o0s substratos utilizados nesse trabalho o 1-hexeno
apresenta as caracteristicas necessarias para a utilizagdo no processo
SHOP, pois pode ser convertido em alcenos internos. Sendo assim foi
investigado o comportamento cinético desse substrato frente aos dois
catalisadores propostos, Pd/ImS3-12 e Pdnno/Al,Os, € frente ao
catalisador comercial Pd/C, afim de comparar os resultados.

Dessa vez o foco do experimento foi analisar os isémeros
formados durante a reacdo de hidrogenacdo, diferentemente do estudo
anterior onde 0 acompanhamento era apenas do consumo do 1-hexeno.

Antes de realizar as reacdes foi necessaria a construcdo de curvas
de calibracdo (Figura 27) para todos os compostos envolvidos, sendo
gue 0s compostos cis-3-hexeno e trans-3-hexeno foram tratados como
uma mistura uma vez que possuem mesmo tempo de retengdo e mesma
fragmentacéo (Anexos K), sendo dificil distingui-los.
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Figura 27. Curvas analiticas para 0s hidrocarbonetos envolvidos na reagdo de

isomerizacdo do 1-hexeno, sendo: (e) 1-hexeno, (e) cis-2-hexeno,

() trans-2-hexeno, (@) cis/trans-3-hexeno e (®) hexano.

4.8.1. Isomerizacdo do 1-hexeno na presenca do catalisador
Pd/ImS3-12

As primeiras reagdes foram feitas com a dispersdo de NPs de
Pd/ImS3-12, sendo necessaria a etapa de ativacdo apenas no primeiro
uso, uma vez que os demais usos foram feitos em seguida e o catalisador
n&o ficou exposto a condi¢Bes externas por muito tempo.

A reacdo teve inicio com a agitacdo da mistura reacional, que
apresentou as mesmas caracteristicas das reacfes de hidrogenacdo
realizadas anteriormente, uma mistura de aparéncia cinzenta. Os dados
uma vez coletados e tratados foram organizados em 3 graficos, um para
cada uso do catalisador.

Pode-se observar pelos gréaficos da Figura 28 que o catalisador
apresenta uma seletividade maior para a formacao do trans-2-hexeno em
relacdo aos demais isdmeros e 0 hexano. Essa seletividade ao trans-2-
hexeno em relagdo aos demais estd possivelmente relacionada a fatores
termodinadmicos, a adsorcao dos substratos no catalisador, e 0 outro esta
relacionado a efeitos de solvente, por se tratar de uma catalise bifasica
liquido-liquido, e o estabilizante das NPs.
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E necessario que o 1-hexeno chegue a superficie da NPs e seja
hidrogenado a hexano ou isomerizado & 2-hexeno, e este uma vez
formado gera uma competicdo com o 1-hexeno para adsorver
novamente a superficie do catalisador. Sendo assim ha uma pequena
formac&o dos isdbmeros cis/trans-3-hexeno. O isomero trans-2-hexeno é
termodinamicamente mais estavel que o cis-2-hexeno,* por isso a forma
trans é produzida majoritariamente.
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Figura 28. Cinéticas das reacGes com 1-hexeno utilizando como catalisador a
dispersdo de NPs de Pd/ImS3-12 para os 3 usos, sendo: (e) 1-hexeno,
() cis-2-hexeno, (®) trans-2-hexeno, (@) cis/trans-3-hexeno e () hexano.

Nota-se também que conforme o catalisador é reutilizado ele
mantém tanto a atividade catalitica quanto a seletividade na formacgéo
dos isémeros, sendo que esta formacé&o é superior a formacéo de hexano,
produto de hidrogenacéo.
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4.8.2. Isomerizacdo do 1-hexeno na presenca do catalisador
suportado Pdnano/Al,O3

Para a utilizacdo desse catalisador também foi necessaria a
ativagdo apenas antes do primeiro uso. Os resultados obtidos para as
NPs suportadas em alumina encontram-se nos graficos da Figura 29.
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Figura 29. Cinéticas das reacfes com 1-hexeno utilizando como catalisador

Pdnano/AlLO; para os 3 usos, sendo: (e) 1-hexeno, (e) cis-2-hexeno,
() trans-2-hexeno, (@) cis/trans-3-hexeno e (®) hexano.

Conforme pode ser vista nos graficos acima, as NPs suportadas
em alumina sdo menos seletivas a formagdo dos isbmeros e mais
seletivas a hidrogenacdo que as ndo suportadas. Nota-se também que a
atividade e seletividade sdo mantidas constantes conforme o catalisador
é reutilizado, da mesma forma que o Pd/ImS3-12.

A vantagem desse catalisador em relacdo ao anterior € que a
facilidade no manuseio é superior, pois trata-se de um sélido denso que
facilmente € separado da fase organica sem perdas consideraveis de
material. O tratamento entre uma reacdo e outra € a remocao da fase
organica seguida de evaporacao para a secagem do catalisador.
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4.8.3. Isomerizacdo do 1-hexeno na presenca do catalisador
comercial Pd/C

Para a utilizagcdo desse catalisador ndo foi realizada a etapa de
ativacdo do catalisador, pelos mesmo motivos j& mencionados nas
reacOes de hidrogenacéo, seguranga. Os resultados obtidos encontram-se
nos graficos da Figura 30.
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Figura 30. Cinéticas das reagcBes com 1-hexeno utilizando como catalisador
Pd/C para os 3 usos, sendo: (e) 1-hexeno, (e) cis-2-hexeno, (e) trans-2-hexeno,
(e) cis/trans-3-hexeno e (e) hexano.

Diferentemente do catalisador Pd/ImS3-12, o comercial Pd/C nédo
apresentou grande seletividade para a formacdo dos isdbmeros, e sim
para a formacdo do produto hidrogenado. Observa-se, também, que
conforme ele é reutilizado a atividade catalitica decresce, com verificado,
por exemplo, pela linha vermelha na Figura 35, onde a quantidade de
hexano decai de 85,50 % no primeiro uso para 72,50 % no segundo e
64,10 % no terceiro uso.

E importante ressaltar que esse catalisador foi o que mais teve
perdas entre uma utilizacdo e outra, pois além de aderir fortemente as
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paredes do reator, também foi perdido durante a retirada da fase
organica, uma vez que é muito fino e pouco denso.

Para comparar os resultados de hidrogenagéo/isomerizacdo do 1-
hexeno na presenca dos trés catalisadores, foram preparadas duas
tabelas, uma delas considerando a seletividade méaxima aos isbmeros em
90 % de conversdo do 1-hexeno (Tabela 6) e outra considerando em
gue conversdo de 1-hexeno ha uma quantidade maxima de isdmeros
obtidos (Tabela 7).

Tabela 6. Seletividade aos isdmeros cis/trans-2-hexeno e cis/trans-3-hexeno
em uma conversdo de 1-hexeno de aproximadamente 90%.

Ciclos —Pd/! ms3-12% Pdnano/Al,O3" Pd/C"
Seletividade (%) Seletividade (%) Seletividade (%)

1° uso 89,12 59,10 75,11

2° uso 84,42 58,23 71,34

3° uso 85,00 58,86 67,40

Todos os testes cataliticos foram conduzidos com razdo substrato/catalisador de (a)
21400:1, (b) de 33970:1 e (c) de 23460:1; PH2 = 2 bar, T =35 °C e 1500 rpm.

A Tabela 6 mostra que o catalisador Pd/ImS3-12, conforme ja
discutido, possui uma seletividade maior aos isdbmeros formados em
relacdo aos demais catalisadores.

Tabela 7. Seletividade maxima aos isémeros cis/trans-2-hexeno e cis/trans-3-
hexeno em fun¢éo da conversdo de 1-hexeno.

Pd/ImS3-12@

Ciclos Seletividade maxima (%) Convers&o (%)
1°uso 91,06 5146
29 uso 83,77 72,46
3° uso 85,54 63,32
Pdhano/Al,05"”
1°uso 72,01 38,79
29 uso 67,31 76,02
3% uso 65,25 63,41
Pd/C?
1° uso 77,23 50,21
29 Uso 73,65 32,23
3° uso 69,86 49,46

Todos os testes cataliticos foram conduzidos com razdo substrato/catalisador de (a)
21400:1, (b) de 33970:1 e (c) de 23460:1; Py, = 2 bar, T = 35 °C e 1500 rpm.
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A Tabela 7 mostra que para o catalisador Pd/ImS3-12 numa
média de 62 % de conversdo de 1-hexeno, produz em torno de 87 % de
isbmeros na mistura reacional. Esse valor é superior ao obtido para o
Pdnano/Al,O3, que numa conversdo média de 59 % de 1-hexeno forma
cerca de 68 % de isbmeros. Ja para 0 Pd/C numa conversdao média de 44
% de 1-hexeno, tem-se 74 % de isomerizacao.

Esses resultados indicam que o sistema aquoso é o ideal para
promover a maior fragdo de produto de isomerizacdo. O motivo
principal deve ser a menor solubilidade do 2-hexeno em comparacao a
do 1-hexeno em agua. No caso do 2-hexeno, o valor reportado é de
0,0067 g/100g," enquanto que para o 1-hexeno é de 5,3g/100g. Dessa
forma, uma vez formados, os is6bmeros do 2-hexeno tem maior
dificuldade para difundir para a superficie do paladio para serem
hidrogenados.
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5. CONCLUSAO

O trabalho apresentou a sintese de dois catalisadores baseados em
NPs de Pd, um deles utilizando Pd estabilizado pelo surfactante dipolar
ibnico derivado do anel imidazolio propanossulfonato (ImS3-12), e o
outro um catalisador sélido, a alumina, com as NPs de Pd suportadas.

A técnica de EDXREF utilizada para a quantifica¢do de paladio no
catalisador Pd/ImS-12 mostrou 6tima coeréncia com os resultados
encontrados para FAAS, 2,87 mmol L™, bem como a vantagem de
tratar-se de uma analise ndo destrutiva, permitindo posteriormente o uso
da amostra para outras finalidades.

A dispersdo de NPs de Pd/ImS3-12 apresentou particulas com
didametro médio de 2,9 + 0,3 nm, predominantemente circulares e bem
dispersas. Apresentara maior seletividade para alcenos monoinsaturados
a ciclodienos, e atividade catalitica muito semelhante para todos os
alcenos propostos.

Uma vez suportadas em alumina essas NPs, de concentracdo
0,186 % (m/m), apresentaram alta atividade catalitica, cerca de 4 vezes
ou mais se comparadas a dispersdo Pd/ImS3-12 e em torno de duas
vezes maior que o Pd/C comercial. Os TOF apresentados também
indicam seletividade para alcenos monoinsaturados, com destaque para
os de menor impedimento estérico, 1-hexeno, ciclohexeno e estireno.

Ambos os catalisadores propostos, Pd/ImS3-12 e Pdnano/Al,O3
apresentaram boa seletividade para a producdo de alcenos internos na
isomerizacdo do 1-hexeno, e atividade catalitica e seletividade
constantes durante os reusos. S80 muito mais Uteis nesse tipo de reacédo
se comparadas ao catalisador comercial Pd/C, uma vez que este perde
atividade catalitica e seletividade com os usos posteriores.

Outro fator relevante para a catalise € 0 manuseio e praticidade
dos catalisadores. Ambos sdo mais faceis de trabalhar comparados ao
comercial, pois sdo facilmente separados do meio reacional com pouca
perda de catalisador e produto, contrario ao comercial que fica retido
nas paredes do reator, causa contaminacdo da fase organica pela baixa
densidade, além do risco de exploses.
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6. PERSPECTIVAS

As perspectivas deste trabalhos séo:

e Investigar os mecanismos de hidrogenacdo baseado nos resultados
cinéticos obtidos e nas estrutura das olefinas utilizadas para ambos
os catalisadores propostos, Pd/ImS3-12 e Pd;ano/Al,Os3;

e Utilizar os catalisadores para hidrogenacdo de outras olefinas com
diferentes estruturas e grupos funcionais;

e Variar condi¢bes reacionais como concentracdo, pressdo e
temperatura para maximizar a isomerizagao das olefinas;

e Utilizar NPs de Pd estabilizadas por outros surfactantes da mesma
familia do ImS3-12, no caso 0 ImS3-14 e ImS3-16, na hidrogenacao
e isomerizacdo de olefinas;
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FIGURA 1. Reagdes de hidrogenacdo de olefinas utilizando o catalisador Pd/ImS3-12. Sendo: (e) 1-hexeno, (¢) 1-hexino,
() ciclohexeno, () estireno, () 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-ciclooctadieno e (e) 2-ciclohexen-1-ona.
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FIGURA 2. Reagdes de hidrogenacdo de olefinas utilizando o catalisador Pd,,/Al;O3. Sendo: (o) 1-hexeno, (¢) 1-hexino,
(e) ciclohexeno, () estireno, () 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-ciclooctadieno e (e) 2-ciclohexen-1-ona.



ANEXO C
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FIGURA 3. Reagdes de hidrogenacdo de olefinas utilizando o catalisador Pd/C. Sendo: (e) 1-hexeno, (¢) 1-hexino,
() ciclohexeno, (e) estireno, (e) 1,4-ciclohexadieno, (e) 1,5-ciclooctadieno e (e) 2-ciclohexen-1-ona.
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FIGURA 4. Cromatograma da reacéo de hidrogenacdo do estireno utilizando o catalisador Pd/ImS3-12.
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FIGURA 5. Cromatograma da reacéo de hidrogenacdo do 1-hexeno utilizando o catalisador Pd;,,@Al,Os.



ANEXO F

AET Cicloocteno
I“II
AE+0T | I
[
4ET | |
2w |
2 |
2 I
8 ar
: | o
.E 2EHT- | \'E'{\ -e.{\ﬂ
- | e-t' @&
2 opar | of}' f}
c | o 00
B ' & o &
= L AF & L
: [N & N
SEDE- | | ."h'- _\E‘\ .
o R LA N N
.-ED!n .&:IE- 52‘5. ' .E.il! m ' EH. ' .E.EE -&..I'E. ' &ﬁ-. ' .E.'H- ?I]E

Tempo de retengao (min)
FIGURA 6. Cromatograma da reacao de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno utilizando o catalisador Pd/C.
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FIGURA 7. Cromatograma da reacéo de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno utilizando o catalisador Pd/ImS3-12.
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FIGURA 8. Cromatograma da reacdo de hidrogenagdo do 1-hexino utilizando o catalisador Pd/C. Onde:

(A) 7-metil-5-undeceno; (B) 7-metil-5-undeceno; © 6-dodeceno; (D) 2,6-dimetildecano;
(E) 5-metil-5-undeceno; (F) 5-metil-6-metilenodecano; (G) 5-metil-5-undeceno; (H) 6-dodeceno e (I) dodecano.
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FIGURA 9. Cromatograma da reacéo de hidrogenacéo do 2-ciclohexen-1-ona utilizando o catalisador Pd,;;,0@Al,Os.



ANEXO J

1E+0T .
| Ciclohexeno
1E+0T II
' I
1E 0T | |
SE+0E |
SE 04 | ||
TE#O- | |
BE #0H- |

, I
SE+06- | |

Intensidade absoluta

- I
dE 08| |

{ |
3808 | | |
38+t |

| 1
AE+E-

SAE i

Tempo de retengdo (min)

FIGURA 10. Cromatograma da reacdo de hidrogenagéo do ciclohexeno utilizando o catalisador Pd,;;,0@Al,Os.



ANEXO K
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FIGURA 11. Cromatograma de uma mistura equimolar de todos os compostos envolvidos nas reacdes de isomerizagcdo do
1-hexeno.




