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RESUMO

Por meio de deposicdo de diferentes ions metalicos na resina amberlite e
posterior reducdo por NaBH4, foram sintetizados quatro catalisadores
monometalicos e seis bimetadlicos baseados em paladio. De acordo com a
sequéncia de imobilizacao dos ions metélicos na resina, foram gerados
duas combinag¢des de catalisadores bimetalicos (PAM@R ¢ MPd@R, M
= Ag, Cu ou Ni). Para uma melhor caracterizacao e elucidacao dessas
estruturas, diferentes técnicas foram cuidadosamente utilizadas, como por
exemplo: espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
de absor¢do de raios X proximo a estrutura da borda (XANES), assim
como microscopia eletronica de transmissdo e de varredura. Foi
observado que a oxidacdo da superficie dos metais na camada superficial
¢ inibida em alguns casos, € a propensao catalitica para certas reacoes ¢
melhorada. A atividade e seletividade dos catalisadores foram avaliadas
em duas reagdes modelos: reducdo de p-nitrofenol (Nip) na presenca de
NaBH4 e hidrogenacdo do fenilacetileno (FA) sob atmosfera de
hidrogénio. A reducdo do Nip pode ser facilmente monitorada por
espectroscopia de UV-vis e determinado os parametro cinético,
mostrando atividade moderada. No entanto, em relacdo a hidrogenagao
do FA, uma variagcdo dramatica na atividade e seletividade dos
catalisadores foi observada de acordo com os metais utilizados nos
nanocompositos bimetalicos. Os compostos envolvendo prata inibiram
quase que totalmente a atividade. J& a adigdo de niquel apresentou um
melhor desempenho catalitico, ao passo que a adigdo de cobre trouxe
melhoras significativas na seletividade ao estireno, com conversao quase
total do substrato. O estudo cinético ainda revelou a influéncia de fatores
geométricos, gerando novos sitios ativos por intermédio do efeito
conjunto, sendo considerada a principal razio para a atividade catalitica
diferenciada desses compositos nanoparticulados. A investigacdo da
estabilidade dos catalisadores foi realizada e demonstrou alta capacidade
de reuso, apresentando conversdes de aproximadamente 99% por até 10
ciclos consecutivos.

Palavras-chave: 1. Nanoparticulas bimetélicas 2. Resina de troca i6nica
3. Redugdo p-nitrofenol 4.Hidrogenacao seletiva 5. Fenilacetileno






ABSTRACT

Using the deposition of several resin metal species and subsequent
reduction by NaBH4, nanoparticles were synthesized the monometallic
catalysts and six bimetallic catalysts based on palladium. Depending on
the deposition order of the metals on resin, two combinations of bimetallic
catalysts (PAM@R and MPd@R, M = Ag, Cu or Ni) were generated. For
a better characterization and elucidation of these structures, different
techniques have been carefully used, such as: X-Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) and X-Ray Absorption Near-Edge Spectroscopy
(XANES), as well as transmission and scanning Electron Microscopy.
The oxidation of the metals in the surface layer is inhibited in some cases,
and the catalytic propensity for certain reactions is improved. The activity
and selectivity of the catalysts were evaluated in two model reactions:
reduction of p-nitrophenol (Nip) in the presence of NaBH4 and
hydrogenation of phenylacetylene (FA) under a hydrogen atmosphere.
The reduction of the Nip can be easily monitored by UV-vis spectroscopy
and the kinetic parameters were determined, showing moderate activity.
However, concerning to the hydrogenation of FA, a dramatic variation in
the activity and selectivity of the catalysts was observed according to the
metals used in the bimetallic nanocomposites. Silver catalysts almost
totally inhibited the activity. The addition of nickel presented a better
catalytic performance, while the addition of copper brought significant
improvements in the selectivity to styrene, with almost total conversion
of the substrate. Kinetic studies further revealed an influence of the
geometric components, generating new active sites through the ensemble
effect, being considered the main reason for the differentiated catalytic
activity of these nanoparticle composites.. The investigation of the
stability of the catalysts was performed and show high reuse capacity,
presenting conversions of approximately 99% for up to 10 consecutive
cycles.

Keywords: 1.Bimetallic nanoparticles 2.Ionic exchange resin 3.
Reduction p-nitrophenol 4. Selective hydrogenation 5. Phenylacetylene
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1 INTRODUCAO

A necessidade substancial em reduzir impactos econdmicos €
ambientais, trouxe a preocupacdo em explorar novos materiais, que
alcancem de maneira inteligente o desenvolvimento sustentavel de
catalisadores.” Nesse sentido, nanoparticulas metalicas (NPs-M)
imobilizadas em suporte solido, que melhoram a acessibilidade e
facilitam sua recuperacdo e reutilizacdo, tem emergido como uma
importante area de pesquisa — na qual a utilizagdo de resinas de troca
idnica vem ganhando destaque . >

A atratividade de resinas de troca i6nica como suporte se da por
proporcionar um maior controle de tamanho nas particulas, isso, devido
ao seu efeito duplo de estabilizagdo, tanto por meio de grupos funcionais
carregados, quanto por barreira fisica imposta por sua microporosidade.>>
Ademais, outras vantagens, como alta funcionalidade, facilidade de
manuseio, acessibilidade quimica razodvel e facilidade processual na
sintese de nanoparticulas estdo entre os quesitos mais desejaveis, fazendo
com que seu uso seja frequentemente reportado na literatura para uma
variedade de processos.>

Entre os nanocatalisadores metdlicos suportados, o palddio
representa um dos mais amplamente utilizados, fruto de uma combinagao
de propriedades quimicas e eletrOnicas relevantes para seus ciclos
cataliticos.! Ainda assim, pesquisas revelam que a adi¢do de um segundo
metal, frequentemente apresenta melhora em problemas de lixiviagao,
eficiéncia, seletividade e durabilidade do catalisador se tratando de
nanoparticulas bimetalicas.” No entanto, poucos estudos tém sido
dedicados a sintese de catalisadores bimetalicos a base de Pd suportados
em resinas de troca i0nica, menos ainda em uma comparagao sistematica
na atividade e seletividade de diferentes metais.

Sendo assim, nesse trabalho relatamos a sintese e avaliagao
catalitica de nanoparticulas mono e bimetalicas (M = Cu, Ag, Nie Pd) em
resina amberlite (IRA-120), para avaliacdo catalitica em reacdes de
hidrogenacao do p-nitrofenol (Nip) e do fenilacetileno (FA). A reducgdo
de Nip em seu correspondente aminoaromatico ¢ uma reagdo de
referéncia para a avaliagio de nanoparticulas metélicas.®” Além disso, a
introdu¢ao de um grupo amino oferece uma plataforma reconhecida para
formacao de ligacdes adicionais. Por outro lado, FA ¢ uma impureza na
producao industrial de estireno (ES) e, mesmo em baixa concentracao,
leva ao envenenamento dos catalisadores no processo de polimerizacao
do estireno.
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O sinergismo entre os metais foi avaliado com base em
investigacgoes cinéticas e, dependendo da composi¢ao metalica e da ordem
de deposicao sobre o suporte, variagoes significativas na seletividade e
atividade foram observadas. Gostariamos de destacar que, até 0 momento,
ndao temos conhecimento de nenhuma publicagdo referente ao uso de
catalisadores bimetalicos suportados em resinas de troca i6nica, aplicados
nessas reagoes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Esse trabalho tem como objetivo sintetizar catalisadores mono e
bimetalicos, contendo Ag, Pd, Cu, e Ni, suportados em resina de troca
10nica, para avaliacdo de atividade e seletividade catalitica em reagdes de
hidrogena¢ao do p-nitrofenol e fenilacetileno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas monometalicas (de Ag, Cu, Ni e Pd)
suportadas em resina de troca i6nica Amberlitre IRA120 Na*
(M@R)

e Sintetizar dois conjuntos de catalisadores bimetalicos suportados
pela variacdo da ordem de deposicdao dos metais sobre a resina
(PdAM@ e MPd@R, M = Ag, Cu ¢ Ni).

e  (aracterizar os catalisadores sintetizados por diversas técnicas,
tais quais: microscopia eletronica de transmissao e varredura;
espectroscopicas de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), de
absorc¢ao de raios X préximo a borda (XANES) e de absorcao
atomica por chama (FAAS).

e Investigar o efeito de composi¢do e ordenacao metdlica dos
catalisadores, na atividade e na seletividade em reacdes de
reducao do Nip.

e Avaliar a capacidade de reuso do catalisador em sucessivos
ciclos cataliticos por meio de duas técnicas diferentes: adicao de
substrato e recuperagao/reutilizacdo em reagoes de redugdo do
Nip.

e Avaliar o efeito da composicao dos catalisadores na atividade e
na seletividade em reagdes de hidrogenagao do fenilacetileno e
estireno, utilizando parametro catalitico TOF.

e Comparagdo dos dados obtidos com outros semelhantes
reportados na literatura para rea¢ao de hidrogenagao do FA.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFIICA
3.1 NANOPARTICULAS METALICAS E CATALISE

NPs-M apresentaram um desenvolvimento abrupto e diversificado
nas ultimas décadas, decorrente dos avangos tecnoldgicos que foram de
primordial importancia para permitir uma melhor compreensdo e
elucidacao dessas nanoestruturas. Tal evolugdo resultou em um panorama
académico de destaque, vislumbrando a possibilidade de criar materiais
multifuncionais, com propriedades tinicas e ajustaveis.>!?

Seu enorme potencial também foi reconhecido no ambito
econdmico, por meio de pesados investimentos em nanotecnologia. De
acordo com a Organizagao das Nagdes Unidas (ONU), estima-se que, a
nivel mundial, esse mercado crescerd 20%, atingindo aproximadamente
55 bilhdes de dolares em 2020, sendo que até 2025 essas cifras devem
ultrapassar os 173 bilhdes de dolares. "’

O fascinio por esses materiais ¢ resultado das suas propriedades
fisico-quimicas peculiares induzidas pela escala nanométrica. A
diminuicdo de tamanho acarreta em elevada propor¢do de atomos
presentes na superficie (Figura 1). Esses atomos possuem um nimero
menor de atomos vizinhos coordenados, apresentando maior energia e
sendo mais susceptiveis a realizar interagdes quimicas, o que os torna
potenciais catalisadores.>!*

A func¢ao de um catalisador ¢ oferecer uma via alternativa de menor
energia de ativacdo, resultando em uma velocidade mais rapida sem
prejudicar a termodinidmica geral da reacdo.'! A utilizacdo de NPs-M
nessa area ¢ evidenciada pelas propriedades cataliticas desses materiais,
que se mostram extremamente sensiveis a pardmetros como tamanho,
forma, composicdo e até mesmo natureza dos ligantes.!>!® A capacidade
de compreender e dissociar cada um desses parametros em sistemas
cataliticos, permitem a concep¢do de catalisadores cada vez mais
especificos e eficientes, € em se tratando de nanoparticulas bimetélicas
(NPs-B) em particular, torna-se ainda mais interessante pelas diferentes
possibilidades de ordenacdes atdmicas.'®!”

Nanoparticulas bimetélicas, onde dois componentes metalicos
diferentes estdo presentes na mesma entidade, '® podem apresentar nio s6
a combinagdo das propriedades metalicas individuais, relacionadas as
suas diferentes morfologias, tamanhos e ordena¢des, mas também podem
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gerar novas propriedades distintas, devido aos efeitos sinérgicos entre os
metais presentes. '’

Figura 1 Ilustracdo da porcentagem de atomos na superficie em funcao
do nimero de &tomos de uma particula cibica de face-centrada.
(Adaptado da literatura.'?)

1 13 92
2 55 76
3 147 63
4 309 52
5 561 45

Empacotamento cubico de face-centrada

Essas interacdes sinérgicas sdao atribuidas a modificacoes
estruturais nos catalisadores por meio de mudancas -eletronicas,
geométricas ou de ensemble. Em relacdo as alteragdes eletronicas, a
possibilidade de transferéncia de carga entre as espécies quimicas
diferentes pode resultar em uma maior interagdo com os reagentes na
estabilizagdo dos intermediarios e/ou liberagdo do produto. Ja as
interagdes geométricas podem originar uma tensao ou dilui¢ao dos sitios
ativos, que geram uma interacdo menos provavel com produtos e/ou
reagentes. 2% O efeito ensemble surge quando um ou mais atomos, ou
clusters metalicos, catalisam etapas distintas na reacdo. Muitas vezes,
uma combinacdo desses efeitos contribui para a atividade geral
observada.!®

Embora extensos estudos na area de nanoparticulas bimetalicas
tenham se iniciado ha apenas uma década, a natureza do efeito
sinérgico na catalise tem sido frequentemente objeto de discussao,
buscando uma melhor compreensdo na relagdo entre a configuracao
eletronica/estrutural com sua atividade.”'*  Alshammari e
colaboradores®* exemplificaram, de forma resumida, os principais fatores
que interferem na atividade catalitica de nanoparticulas bimetalicas em
diferentes reagdes (Figura 2).
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Figura 2 Fatores que afetam as propriedades cataliticas dos catalisadores
bimetalicos em diferentes rea¢des. (Adaptado da literatura.>®)

Dlstrlbmgﬁode ’

e

bfzs tamanho
P a,bO AN
s O. '\

_// "\\J\’%‘ ('_,\c' ’% N
SR o MEI T
. N # > AN
O () (o) ] \

/ ) \)Q (// \
((\}(\ &) ( o ° N\

A®

e|naiied
ep oyuewe] -

Area Superficial
-

en Y. ¥
you :-_J ‘: v s
—~ ]
\ 9 Qa‘ Q2209 . Fo 2 .
\ (\ J o a JMJ‘JJ‘)J‘)J“"J @ Ob‘ .J,bO /
O/)) APA09 oo ,‘}b ;\”b('* /
s OO Josee U ' o -’jd Q/‘}' ((\Q’ /;
{f.‘ " 20000 o /
3 :;)O QIR RD ?‘QO 4
ey Estrutura/

Crlstallmdade

Infelizmente, o estudo dessa atividade se mostra extremamente
dispendioso pela sensibilidade a esses diferentes fatores, € por isso a
caracterizagdo profunda desses catalisadores se faz necessaria para uma
melhor compreensdo dos seus efeitos cataliticos.?

Nesse sentido, a catalise por NPs-B tem sido identificadas como
uma importante 4area de pesquisa, haja vista suas propriedades
moduldveis, e a possibilidade de tornar o catalisador mais viavel e
econdmico, por meio da substituicdo parcial de metais nobres por outros
mais abundantes e baratos, sem perda de atividade.'!%

3.1.1 Sintese de Nanoparticulas Mono e Bimetalicas

A utilizagao de nanocatalisadores sé € possivel a partir do uso de
métodos sintéticos eficientes, de maneira a proporcionarem sistemas
reprodutiveis e controlados.!” Nesse sentido, a literatura oferece
diferentes possibilidades, que serdo apresentadas a seguir.
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O preparo de nanoparticulas monometalicas (NPs-Mono), pode ser
dividido em duas categorias principais: método quimico € método fisico
(Figura 3). O ultimo baseia-se na subdivisdo de aglomerados metalicos
por processos mecanicos, tais como pulverizagdes. Porém, essa
metodologia normalmente acarreta a formacao de M-NPs grandes e com
alta polidispersidade.?’ J4 no método quimico, o crescimento de NPs-M
se baseia na redu¢do térmica ou quimica do sal metalico, para gerar
atomos metalicos de valéncia zero. Esses sdo essencialmente insoluveis
em liquidos e, por tal razdo, tendem a gradualmente agregar-se para
formagao dos clusters. Os clusters permanecem em um continuo processo
de dissociacdo-condensacdo. Assim, conforme novos atomos vao sendo
gerados, os clusters aumentam seu tamanho para formagdo das NPs-M.?®
Essa metodologia ¢ a mais utilizada para esse tipo de sintese e vem sendo
descrita como uma ferramenta versatil e poderosa, tendo em vista a
possibilidade de formagao de NPs-M pequenas e com pouca variacao de
tamanho.

Figura 3 Preparo de nanoparticulas metalicas.
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Por apresentarem alta energia livre de superficie, NPs-M
apresentam tendéncia a se aglomerarem. Desse modo, a escolha de
agentes de prote¢do ¢ de grande importdncia para a estabilizagdo das
nanoestruturas metalicas. Serdo eles quem irdo determinar a dispersidade,
o tamanho e a forma das nanoparticulas (NPs), levando-se em conta sua
intensidade de associacdo com o metal. Por exemplo, se durante o
processo de crescimento, o material de cobertura for fracamente
associado com o metal, havera pouca protecao e as particulas tenderdo a
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se agregar. Todavia, se o material de cobertura ¢ fortemente ligado a
superficie, pode limitar ou cessar seu crescimento.?’” Dessa forma, os
estabilizantes podem agir promovendo protegdo estérica e/ou eletronica,
evitando a aglomeracdo e controlando o seu crescimento.*

Em relacdo aos métodos preparativos de NPs-B, esses
normalmente se baseiam nos mesmos principios que os monometalicos,
e hoje sdo principalmente sintetizados pela redugdo quimica.>® Por se
tratarem de dois metais, as redugdes podem ocorrer de maneira
simultdnea, quando ambos os metais sdo reduzidos de maneira conjunta,
ou subsequente, onde a reducdo do primeiro metal forma um nucleo,
seguido pela redu¢ao do segundo metal, construindo uma espécie de
revestimento (Figura 4).’! Para NPs-M em geral, tanto mono quanto
bimetalicas, a redugao ¢ de fato de grande importancia, pois determina a
formagdo cinética das particulas,’! e estd intimamente relacionada com
suas propriedades fisico-quimicas (como tamanho e forma), podendo
ainda determinar os modos de distribuicao de cada elemento no material
resultante. 8

Figura 4 Mecanismo esquematico de formacdo de nanoparticulas
bimetalicas: a) Redugdo simultanea dos dois precursores metalicos; b)
Redugdo subsequente. (Adaptado da literatura.'®)
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E claro que, com o exponencial desenvolvimento em
nanotecnologia, novas estratégias sintéticas de NPs-M surgiram para
atender as diferentes demandas, de modo que muitos progressos foram
realizados no que tange ao controle de tamanho, forma e de uma
composi¢ido bem definida.’® Todos esses diferentes modos de preparo,
particularmente para catalisadores bimetalicos, determinam a forma de
deposi¢do dos atomos metalicos nos catalisadores. Zaleska e
colaboradores, resumidamente explicaram e ilustraram as principais
estruturas de NPs-B (Figura 5).'®
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Figura 5 Estruturas de nanoparticulas bimetalicas: (a) misturas de ligas
aleatorias; (b) ligas ordenadas; (c) subclusters com duas interfaces (d)
subclusters com trés interfaces; (e) subclusters com pequeno nimero de
ligacdes A-B; (f) nanoparticulas core-shell; (g) nanoparticulas core-shell
multicamadasr; (h) nucleos multiplos pequenos revestidos por material de
concha simples; (1) nucleo movel dentro de material de casca oca.

(Adaptado da literatura. 18)
(a)

{e) {i)

Nanoligas sao misturas homogéneas de elementos e podem se
ordenar de maneira aleatoria (Figura 5a) ou organizada (Figura 5b).*°
Também podem se separar em agregados, os chamados subclusters, que
podem partilhar de uma interface mista (Figura Sc e d) ou simples (Figura
5e). Quando um elemento forma um subcluster, e outro elemento o
envolve e age como um aglutinante, entdo esse ¢ conhecido como
estrutura cluster-in-cluster. A estrutura core-shell consiste em uma
concha de atomos metalicos, que rodeiam um nucleo de outros atomos
metalicos diferentes, conforme exemplificado na Figura 5f-1. A
representacao mais comum (Figura 5f) ocorre quando um nucleo de metal
¢ completamente revestido por outro metal, mas também ¢ possivel
encontrar estruturas do tipo cebola (Figura 5g), nas quais as NPs
apresentam camadas alternadas de revestimento, ou multiplas particulas
de nucleos (Figura 5h). Finalmente, ainda ¢ possivel obter estruturas do
tipo casca oca (Figura 51), em que diferentes revestimentos sao usados
para envolver o nucleo. Posteriormente, remove-se apenas a primeira
camada com a utilizagdo de uma técnica adequada, a exemplo de
calcinacao.

Com tantas variedades estruturais, NPs-B tém sua caracterizacao
um tanto quanto desafiadora, sendo necessario o uso de diferentes
técnicas refinadas, de maneiras complementares, para que seja possivel
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fornecer uma visdo geral das distribuicoes atomicas no ambiente
bimetalico e uma melhor compreensao da natureza dinamica das NPs,
tanto ex-situ quanto in-situ.>>

Ainda referente a métodos sintéticos, outras metodologias foram
desenvolvidas para a sintese especifica de nanoparticulas suportadas. Isso
porque, a utilizagdo de nanocatalisadores recuperaveis foi reconhecida
como alternativa sustentavel para utilizacdo de metais preciosos em
relacio a fatores econdmicos e viabilidade.** Entre as abordagens mais
utilizadas podemos destacar a deposicao pré-sintese de NPs-M em fase
liquida (Figura 6a), na qual ocorre a reducdo quimica de precursores
metalicos na presenca de um agente estabilizante e posterior deposicao
sobre o suporte.>*® Ou ainda uma metodologia alternativa chamada
sintese intermatriz (Figura 6b), em que sais metalicos sdo diretamente
depositados por troca idnica e reduzidos na superficie dos suportes em
fase aquosa.’’

Figura 6 Metodologias sintéticas para sintese de nanoparticulas
suportadas: (a) pré-sintese (b) sintese intermatriz.
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A sintese intermatriz traz como diferencial ndo sé a simplicidade
do método e um melhor controle da distribuicao das NPs-M no suporte,
mas também o fato de dispensar a adi¢do de agentes estabilizantes, uma
vez que o proprio suporte realizara a fung¢do dupla de suportar e
estabilizar. Vale ressaltar que a presenga adicional de agentes de protecao
pode oferecer um efeito prejudicial sobre a atividade catalitica,
bloqueando sitios cataliticos ativos na superficie das nanoparticulas.*®>
Além disso, do ponto de vista econdmico, a redu¢do de custos e etapas de
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produgdo fazem com que NPs-M impregnadas diretamente no suporte,
livres de ligantes, sejam altamente desejaveis.

3.2 RESINAS DE TROCA IONICA COMO SUPORTE DE
NANOPARTICULAS METALICAS

NPs-M representam uma categoria importante de catalisadores
com grande potencial para producdo de produtos quimicos finos em larga
escala, visando alcangar maior eficiéncia dos recursos energéticos em
dreas que vio desde a farmacéuticos até a petroquimica.*®*" Embora
significativos investimentos tenham sido despendidos em pesquisas nessa
area, de fato a aplicacao na producdo industrial ainda caminha a passos
lentos.26:22:42

Tal atraso se deve principalmente pela dificuldade em alcancar
protocolos cataliticos mais sustentdveis, 0s quais muitas vezes nao sao
alcancados com o uso de NPs-M em sistemas homogéneos, mais
precisamente em termos de estabilidade no meio reacional, recuperagdo e
reutilizagdo.**** Entre as estratégias desenvolvidas nesse sentido, o
preparo de NPs-M em matriz solida vém atraindo interesse ndo s6 pela
facilidade de reutilizagdo, mas igualmente porque desempenham um
papel crucial na atividade do catalisador.’®* Isso é possivel pela
capacidade do suporte de controlar o crescimento e reduzir a agregagao
das NPs-M tanto na sintese quanto ao longo da reagdo, que por muitas
vezes pode ocasionar perda de atividade.*®

Muitos materiais naturais ou sintéticos vém sendo aplicados com
essa funcdo, como zeolitas, carvao ativado, nanotubos de carbono,
polimeros, resinas de troca idnica, proteinas, etc.*’ Entre esses materiais,
o uso de resinas de troca i6nica vem se destacando por oferecer varias
vantagens para a sintese de nanocatalisadores suportados, diga-se:
disponibilidade comercial contendo grande variedade funcional; baixo
custo; diferentes composi¢des quimicas, formas idnicas e morfologia;
resisténcia quimica, mecanica e térmica; facilidade de manuseio e
recuperag¢io; e ancoragem nio-covalente do metal.?

Resinas de troca i06nica se baselam em um material organico
constituido por um conjunto de cadeias macromoleculares reticuladas
funcionais, tornando-as insoliveis em uma ampla gama de solventes. Tais
resinas podem ser de troca catidénica com funcionalidades anidnica, a
exemplo de -SO3H, -COOH e ions moveis carregados positivamente, ou
de troca anidnica com funcionaliza¢des cationica, normalmente advindos
de grupos do tipo amonio e que contenham diferentes ions moveis
carregados negativamente.*® Essa variedade funcional traz a possibilidade
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do uso de diferentes metais, em ampla gama de solventes e, por
consequéncia, vasta aplicabilidade desses catalisadores.

Outra vantagem do uso desses materiais ¢ a disponibilidade
comercial em diferentes formas, como po, pastilhas, micro-esferas e até
mesmo membranas. Essas variaveis de forma e também de tamanho
trazem diferentes perspectivas para uma facil recuperagao e reutilizagao,
sem requerer o uso de técnicas tediosas como centrifugacio.?

Além disso, resinas funcionais em meios liquidos especificos
podem apresentar interacoes entdlpicas significativas, entre as cadeias
poliméricas funcionalizadas e o solvente, resultando em um inchago da
estrutura macromolecular da resina, o que torna seu interior mais
acessivel as moléculas do reagentes. Esse tipo de superficie € visto como
microrreator, podendo oferecer uma melhor capacidade catalitica, em
termos de atividade e seletividade, circunstancia que ndo seria possivel
alcangar com suportes inorganicos convencionais.***

Gasparovi¢ova e colaboradores,”® por exemplo, relataram a
comparagao da atividade e seletividade de nanoparticulas bimetalicas Pd-
Cu, sintetizadas sob resinas de troca i0nica e alumina, na reacdo de
reducdo de nitratos. Embora os catalisadores de Pd-Cu suportados em
alumina exibissem maior atividade, aqueles a base de resina apresentaram
maior seletividade para produtos diferentes de nitritos € amonia.

A utilizagdo de resinas de troca idnica como suporte, em geral leva
a formagao de NPs pequenas, dispersas e estaveis, devido ao efeito duplo
de estabilizacdo decorrente dos grupos funcionais carregados
(estabilizagao eletrostatica) e da porosidade (estabilizagdo estérica). Ou
seja, nanoparticulas sintetizadas sobre esse material tem seu crescimento
limitado, durante a reducao, pelas restricoes de natureza espacial impostas
pela rede de polimero tridimensional. Essa mesma rede evita a
aglomeracdo durante a reagdo e fornece excelente reciclabilidade.”!

Os processos de sintese de nanocatalisadores metalicos
envolvendo resinas de troca i0nica geralmente se baseiam em duas etapas:
a 1mobilizacdo do metal na resina de troca idnica, utilizando-se um
precursor de metal soluvel adequado, seguida pela redugao do metal
(Figura 7).2 A troca idnica é um processo de equilibrio impulsionado por
interagOes eletrostaticas. A posi¢ao desse equilibrio vai depender do
tamanho e da carga do ion metalico. A escolha do agente redutor vai
variar conforme algumas propriedades, como o sal precursor, o tipo de
resina e sua forma i6nica. E importante ressaltar, entretanto, que o agente
redutor também vai influenciar em aspectos gerais de formacao das NPs-
M, como tamanho e distribui¢do pelo suporte.*®
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Figura 7 Representacdo de nanoparticulas metalicas imobilizadas em
resinas cationicas. (Adaptado da literatura.?)
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Entre as diferentes resinas disponiveis comercialmente, destaca-se
a resina Amberlite IR-120 Na", fabricada pela empresa Sigma Aldrich,
que € de troca cationica fortemente acida do tipo gel, constituida de matriz
polimérica pelo copolimero poliestireno e divinilbenzeno. O grupo
funcional é o sulfonico (R-SO?), e utiliza o ion sédio (Na*) como contra-
ion. Essa resina ¢ de especial interesse pois, além de possuir
caracteristicas importantes para utilizacdo como suporte, ainda apresenta
a possibilidade de utilizagdo em toda a faixa de pH (0-14).

3.2.1 Catalise por Nanoparticulas Suportadas em Resinas de Troca
I0onica

Resinas de troca 16nica sdo excelentes para aplicagdes cataliticas
em condig¢des heterogéneas, € por isso se encontram descritos na literatura
como suporte para uma variedade de metais, inclusive sob os aspectos
bimetalicos (Pd, Cu, Ni, Au, Ag, Rh, Pt, Ru).?

Entre esses metais, nanocatalisadores baseados em Pd sao muito
versateis pela sua alta atividade catalitica para uma infinidade de reacoes
orginicas.”> Sem duvida, as reacdes quimicas mais exploradas na
investigacao do desempenho de NPs-Pd suportadas em resinas de troca
i0nica sao reacdoes de acoplamento C-C e hidrogenagao catalitica
(alcenos, alcinos e nitrocompostos). >3>4>7

Quanto ao estudo de reacdes de acoplamento C-C, o assunto
encontra-se amplamente discutido na literatura,’® com uma variedade de
publicagdes relacionadas ao seu desenvolvimento em termos de sintese
(tanto em resinas de troca anidnica® quanto catidénica®) e em diferentes
condi¢des (em fluxo continuo®®, CO, supercritico®® e até mesmo sob
irradiacio micro-ondas®). Todos esses catalisadores se mostraram
promissores, trazendo bons resultados e pouca lixiviagao de metal.

Ja em relagdo as reagdes de hidrogenagao, a quimiosseletividade
para obtengcdo de produtos parcialmente hidrogenados ¢ um processo
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muito interessante do ponto de vista industrial, haja vista sua aplicacdo na
produgdo de compostos de quimica fina, como polimeros ¢ moléculas
bioativas.®? Catalisadores heterogéneos baseados em Pd sdo normalmente
usados para esse fim. Contudo, o uso de suportes tradicionais pode
apresentar problemas de superhidrogenacgdo e baixa seletividade a outros
grupos funcionais.’

Nesse rumo, nanocatalisadores suportados em resinas de troca
i0nica baseados em Pd se destacam como catalisadores emergentes na
busca por melhorar tais inconvenientes e ainda oferecer vantagens em
termos de produtividade, reciclabilidade, impacto ambiental € consumo
de energia. O grupo de Barbaro se destaca nessa area apresentando a
maior quantidade de publica¢des recentes. Em 2012, o grupo® investigou
o efeito de diferentes estratégias de reducao de NPs-Pd: por H> e NaBHy;
pré-reduzidas e reduzidas in situ, na atividade catalitica de catalisadores
suportadas em resinas fortemente acidas e fortemente basicas. Apds
detalhadas analises para determinag¢ao de tamanho, os autores relataram
as seguintes tendéncias: NPs reduzidas com NaBH4 sdao normalmente
maiores que as reduzidas por Ha, e as reduzidas in situ sdo menores que
as pré-reduzidas. Todos os catalisadores sintetizados foram ativos e
seletivos em reagdes de hidrogenacdo aos substratos estudados, que
continham diferentes funcionalidades (Figura 8), em condi¢des reacionais
brandas (25°C e 0,8 bar de pressao de H»). As velocidades de hidrogenacao
seguiram a ordem C=C> C=C> C=0. Esse comportamento foi justificado
em termos de maior afinidade de Pd pela ligacdo C=C do que para C=0O em
compostos aromaticos. O estudo também revelou que a presenga de grupos
acidos nao ¢ requisito para reacoes de hidrogenacao catalisadas por Pd,
mas a utilizagido do contra ion Li" permitiu a obten¢do de produto com
maior seletividade. A andlise dos dados igualmente revelou que os
catalisadores reduzidos in situ se mostraram até 2,8 vezes mais ativos €
estaveis, sem apresentar lixiviagao de Pd em solugao.

Em 2014, sob condi¢cdes de fluxo continuo, os mesmo autores
relataram excelente conversao, durabilidade e seletividade ao alceno na
redu¢do de uma série de substratos alcinos, em condi¢cdes reacionais
suaves por catalisadores de Pd.** Em particular, 2-metil-3-buten-2-ol e 3-
hexen-1-ol foram obtidos com seletividades compardveis a processos
industriais, mantendo a atividade mesmo a longo prazo.

O grupo de Barbaro também explorou catalisadores baseados em
rodio e paladio suportados em polimeros, por meio de troca i0nica, dessa
vez para hidrogenag¢do de compostos carbonilicos insaturados utilizando
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a mesma estratégia de fluxo continuo. Os resultados apresentaram
excelente conversio, durabilidade e seletividade.>®

Figura 8 Substratos utilizados nas reagdes de hidrogenagdao dos
catalisadores sintetizados no trabalho. (Adaptado da literatura.®)
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Mais recentemente Monguchi e coautores®® desenvolveram NPs-
Pd suportadas em resinas de troca cationica fortemente acida (Pd/CM) e
também em resinas de troca anionica contendo funcionalizagdes basicas
(Pd/AM). Enquanto o Pd/CM se mostrou altamente ativo para hidrogenacao
em uma variedade de grupos funcionais redutiveis, o uso de Pd/AM levou a
uma hidrogenagao quimiosseletiva, removendo apenas as protecoes N-Cbz
e O-benzil para produzir as aminas, fendis e acidos carboxilicos
correspondentes, sem hidrogenacao da funcionalidade carbonilica. O
grupo atribuiu a atividade de Pd/CM a alta acidez, que ativa os grupos
carbonila e alcoois benzilicos por protonagao, promovendo as reagoes.

Esse tipo de investigagdao, envolvendo efeitos de diferentes
funcionalidades de resina de troca 10nica na atividade catalitica, oferece
perspectivas Unicas de ajustes de caracteristicas quimicas para promover
efeito de seletividade, inibicdo ou aceleracdo nos sitios ativos.*® Roveda
e colaboradores, exemplificativamente, relatam a importancia do teor de
grupos -COOH na sintese de NPs Pd-Sn sobre resina para o controle da
seletividade, limitando a formagdo de amoénia em reagdes de
hidrogenagdo de nitratos em solu¢des aquosas.®®

Outro trabalho mais completo a esse respeito ¢ o de Van
Vaerenbergh e colaboradores®, que utilizaram diferentes resinas
funcionalizadas (acido fraco, acido forte, base forte), em reacdao de
acoplamento C-C de Suzuki entre iodobenzeno e o acido fenilborico. Os
autores investigaram a relagao entre as diferentes funcionalidades com as
propriedades cataliticas, o tamanho da particula e a lixiviacao.
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Notavelmente, embora grandes progressos no desenvolvimento de
catalisadores nanoparticulados suportados em resinas de troca i0nica, €
sua reciclabilidade, tenham sido relatados para diversas reagdes poucas
publica¢des foram especificamente voltadas para uma compreensao mais
profunda da natureza das estruturas atomicas sob condi¢des reacionais de
catalise, tanto em relacdo a estudos mecanisticos, quanto de
ativacao/desativacao do catalisador. Em muitos casos, o entendimento
dessas estruturas nos ambientes de seu uso pode fornecer uma chave para
o entendimento de suas propriedades cataliticas.

Sengupta e colaboradores,® por exemplo, investigaram a natureza
dos catalisadores bimetalicos Cu-Pd suportados em resina Amberlite com
formiato. Os testes utilizados incluiram adsor¢do de metais, filtracao a
quente e envenenamento do catalisador por mercurio, demonstrando a
natureza heterogénea do catalisador. Os nanocompositos resultantes
exibiram alta atividade catalitica na reacdo de Sonogashira e capacidade
de reciclagem por até cinco corridas consecutivas.

Jadbabei e col.®’ estudaram o mecanismo e a cinética de adsorcdo
em diferentes pHs na reagdo de redugao do Nip, utilizando NPs-Pd
suportadas em diferentes resinas poliméricas. O modelo de Langmuir-
Hinshelwood foi aplicado com sucesso, assumindo a reagao de superficie
como etapa determinante de velocidade, no qual Nip e gis H» sdo
adsorvidos na superficie dos catalisadores, antes da transferéncia de
elétrons. Os autores descrevem acimulo de Nip e p-aminofenol (AF)
adsorvidos nos catalisadores apds ciclos consecutivos. Porém, a atividade
catalitica original pode ser recuperada apos regeneragdo. Os autores
também observaram limite de transferéncia de massa para todos os
catalisadores devido ao grande tamanho das particulas.

3.3 NANOCATALISADORES BIMETALICOS SUPORTADOS PARA
REACOES DE REDUCAO DE NITROCOMPOSTOS

A redugdo de compostos nitroaromaticos (NAs) ¢ um método
simples e eficiente, sendo o principal meio para obteng¢ao industrial de
compostos aminoaromaticos (AAs). NAs estio amplamente disponiveis
em inseticidas, herbicidas e aguas téxteis residuais, trazendo grande
preocupagdo pela sua natureza antropogénica, toxica e inibitdria aos
animais, mesmo em baixas concentracdes.’® Pelo contrario, as AAs s3o
substancias de alto valor agregado por serem intermedidrios para a sintese
de compostos nitrogenados, como agroquimicos, farmacéuticos e
cosméticos, trazendo grande importancia social e ambiental para essa
rea¢do.%’
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O mecanismo quimico dessa reacdo mais aceito para descrever a
reacdo de reducao do grupo nitro, assume a existéncia de varias espécies
em solucao, que podem ser adsorvidas reversivelmente na superficie dos
catalisadores solidos. Esse mecanismo se baseia numa via direta, na qual
o grupo nitro forma rapidamente o intermedidrio nitroso, seguido da
rapida conversao em hidroxilamina e, posteriormente, da etapa lenta de

redugio que leva a formacdo da amina (Figura 9).*

Figura 9 Etapas para reducdo de nitrocompostos. 4
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Tradicionalmente, a producao comercial de anilina se baseia na
redugdo promovido, usando reagentes estequiométricos como Fe e Zn, e
a sua producao a nivel global gira em torno de 4 milhdes de toneladas por
ano.” Contudo, essa reagdo gera a acumulacio de intermediarios
reacionais, como a hidroxilamina, € uma grande quantidade de residuos
4cidos, tornando esse processo ambientalmente insustentavel.”

Como alternativa, grandes esforcos tém sido despendidos visando
o desenvolvimento de métodos ambientalmente corretos, faceis e
eficientes em termos energéticos. Assim, catalisadores baseados em NPs-
M tem ganhado destaque no cenario académico, e a redugdo de NAs,
como o Nip, em suas respectivas anilinas, se tornaram reacao modelo bem
estabelecida para avaliagdo da atividade catalitica de NPs-M em
diferentes sistemas.”!""*

Muitas das anilinas de alto valor comercial sao substituidas por
uma variedade de grupos funcionais, mas a presenca de funcionalidades
redutiveis nos substratos, tais como carbonila, halogenetos ou ligagdes duplas
e triplas, continuam a ser um desafio na reducdo de nitrocompostos.”’ A fim
de promover seletividade nessas reacdes, a adigdo de um segundo metal ¢
bastante investigada. Ocorre que nas NPs-B, os elétrons dos orbitais mais
externos, propensos a realizar reagdes, sao capazes de se transferir para
os diferentes atomos metalicos adjacentes com atividade menor, gerando
uma coordenagao entre os elementos metalicos. Em outras palavras, os
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atomos metalicos ricos em elétrons facilitam sua transferéncia durante a
reducdo, aumentando a eficiéncia catalitica no processo.””

Diferentes combinacdes, com variadas estruturas € propor¢oes
metalicas tém sido relatadas para investigacao de NPs-B na reducgdo de
nitrocompostos, tanto em relagao ao uso baseado em metais nobres, como
CuAg,” CuPd,” AuPd,’® AuPt”’, PdNi’®, quanto em metais abundantes,
a exemplo de FeNi,” CuNi,* ou CoNi®!. Sendo assim, nessa sessio
destacaremos alguns dos esfor¢os recentes realizados pela comunidade
cientifica nessa area.

Em se tratando do processo de redugdo, pode ser realizado por
diferentes agentes. O mais benigno deles envolve o uso de hidrogénio
molecular, mas normalmente requer sua utilizagdo em altas pressdes e
temperaturas. Outra op¢do bastante atrativa ¢ o emprego de
hidrogenacao por transferéncia, por intermédio de doadores de hidrogénio
como NaBHj, que apresenta condi¢gdes reacionais mais brandas, reduz a
complexidade de manuseio, enseja menor capacidade de hidrogenacao
em comparacdo ao H, e aumenta o grau de controle na hidrogenacao
seletiva. >

Um trabalho recente publicado pelo grupo de Kathyayini,
investigou justamente o efeito da natureza de diferentes fontes de
hidrogénio (H,, NaBH4, hidrazina, HCOOH e CH3COOH) em
catalisadores bimetalicos Cu-M (Fe, Co, Zn ou Ru) suportados em
nanotubos de carbono de parede multiplas (MWCNT), na seletividade de
reagoes de hidrogenagao de aldeidos a, f-insaturados € compostos nitro
aromaticos. Devido as diferentes reatividades quimicas dos metais com
os agentes redutores selecionados, a extensao da reacao de decomposicao
sobre a superficie metalica ¢ alterada, gerando resultados distintos entre
si. Entre as fontes de hidrogénio utilizadas, H> molecular apresentou
melhor conversao dos aldeidos, enquanto NABH4 foi melhor para reducdo
de compostos nitroaromaticos. Foi proposto pelos autores um efeito
sinérgico no catalisador Cu-Ru/MWCNT, que se mostrou eficiente para
reduzir uma grande variedade de nitroarenos, inclusive na presenca de
heterociclos. Esse catalisador, além de muito seletivo para o grupo -NO»,
nao sendo afetado para grupos funcionais sensiveis como (-Br, -Cl ou —
CN), ainda pode ser reciclado por até 5 vezes sem lixiviacao metalica ou
perda de atividade.

Por ser altamente seletivo o ouro ¢ destaque como o catalisador
mais utilizado para a reacao de reducao de NAs. No entanto, apresenta
limitacoes dinamicas na dissociacao de H», ao passo que outros metais
podem fazé-lo prontamente, como Pd.**’* Assim, as versdes bimetalicas
PdAu também sdo extensamente reportadas, tanto que recentemente
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Lakshiminarayana publicou um trabalho envolvendo NPs Pd-Au/TiO;
que se mostraram extremamente rapidas e eficientes para a reducao
catalitica por transferéncia de hidrogénio em nitroarenos, a partir de
hidrazina. O processo necessitou de baixa quantidade de catalisador (0,1
mol%), demonstrando boa quimiosseletividade mesmo na presenga de
funcionalidades como ligacao dupla, tripla, aldeido, cetona e éster. Além
do mais, mostrou melhor atividade catalitica em relacdo aos
monometalicos correspondentes, com tempos reacionais de no maximo
60 minutos. Ainda foi possivel a reutilizacdo dos catalisadores
bimetalicos por cinco vezes sem altera¢io de atividade ou seletividade.

Embora catalisadores bimetalicos exclusivamente baseados em
metais nobres sejam destaque por sua seletividade e atividade, na altima
década avangos significativos e encorajadores emergiram na utilizagao de
catalisadores bimetalicos baseados em metais de alta abundancia, pelo seu
menor custo e maior disponibilidade.

Entre os metais abundantes destaca-se, em relacao ao nimero de
publicacdes, a utilizacdio de NPs-Fe,* tanto pela potencialidade da
atividade catalitica quanto pelas propriedades magnéticas para aplicagao
como suporte. Interessante destacar que o uso do Fe em catalisadores
bimetalicos evita a corrosao de sua superficie apds o0 uso consecutivo,
aumentando a vida util dos catalisadores.” Gupta e colaboradores®’
recentemente publicaram a sintese do tipo core-shell Fe(@Au ancoradas em
oxido de grafeno. Esse catalisador foi avaliado em reacoes cataliticas de
reducao do Nip, apresentando alta atividade. Ademais, o material pode ser
facilmente separado do produto por atragdo magnética e reutilizado por até 10
vezes seguidas, sem perda significativa de atividade.

Um exemplo da utilizagio de ferro como suporte para bimetalicas foi
relatado por Guo e colaboradores,® ocasiio em que nanoparticulas
bimetalicas Ag-Au foram suportadas em microesferas de carbono revestidas
com NPs de Fe;O4 por meio de uma metodologia simples (Figura 10). Os
catalisadores tiveram suas atividades cataliticas testadas na reducdo de
compostos nitroaromaticos substituidos, € apresentaram altos valores de
rendimentos independentemente dos grupos doadores ou removedores de
elétrons.® Os efeitos sinérgicos envolvendo o substrato e o suporte de carbono
revestido com Fe3O4 foram evidenciados por meio de comparag¢ao com outros
suportes tradicionais como SiO; e TiO,. Os resultados demonstraram que o
suporte utilizado foi melhor, ndo apenas como suporte catalitico, exibindo
seletividade na reducao de compostos nitro, como também pela facilidade
na separacao magnética e na capacidade de reutilizacao das microesferas
compostas ao longo de muitas reagdes.
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Figura 10 Sintese do catalisador Fe;O04@C@Ag-Au para redugdo de
diferentes nitrocompostos substituidos. (Adaptado da literatura.®)
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Outro trabalho interessante envolvendo o uso de metal nao nobre
¢ o de Yu e colaboradores’, que exploraram a utiliza¢do de iridio. O
trabalho traz a sintese de catalisadores bimetalicos suportados em
alumina, e relataram atividade e seletividade muito mais alta, em
comparacdo a hidrogenacdo de diferentes nitrocompostos, que seus
correspondentes monometalicos.

Morales e coautores’! relataram catalisadores de liga CuPd
suportados em grafite de alta area superficial, dopados ou nao com N,
para reducdo do Nip. Apesar dos catalisadores bimetalicos apresentarem
alta atividade catalitica ¢ uma incrivel capacidade de reutilizacao (10
ciclos), a maior atividade observada foi para amostras monometalicas de
Cu suportadas em grafeno nao dopado. Os autores explicam que a
combinacdao de menor tamanho de particula metalica, juntamente com a
alta capacidade de transferéncia de elétrons do grafeno, deram origem a
uma atividade catalitica maximizada. Todavia, pode se destacar como
desvantagem em relagcdo a amostra monometalica a sua baixa capacidade
de reciclagem (apenas 5 ciclos).

Recentemente, Jian e coautores®® prepararam pela primeira vez,
fazendo uso de método de reducao sequencial, NPs com diferentes razoes
molares de Ni e Pd, estabilizadas com aleilamina e trioctilfosfina, que
foram posteriormente depositadas sobre estrutura metal organica (Figura
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11). Utilizando condi¢des reacionais brandas (1 bar de H, e 30°C), os
catalisadores forneceram valores de TOF de até 375 hl, sendo aplicaveis
com boas seletividades em escopo de 15 substratos substituidos, com
excecdo de substituintes poli-insaturados e grupos heterociclicos
insaturados, oportunidade em que foi observada menor conversao. Em
comparacao com os homologos monometalicos, Ni nao apresentou
atividade e Pd trouxe uma baixa conversao (39%). Os autores atribuem a
alta atividade observada a estrutura do tipo core-shell, juntamente com o
favorecimento das conversoes pelos sitios nao coordenados de Cr, que
atuam como a funcao acido de Lewis, auxiliando no processo. O estudo
de reciclabilidade do catalisador mostrou uma pequena perda de
atividade, devido a agregacao das particulas apds 5 ciclos consecutivos.

Figura 11 Representacdo esquematica do catalisador Ni@Pd estabilizado
com estruturas metail-organicas, utilizado na redu¢ao de diferentes
nitrocompostos. (Adaptado da literatura.®)
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3.4 NANOCATALISADORES BIMETALICOS SUPORTADOS PARA
REACOES DE HIDROGENACAO

Reagdes de hidrogenacao em moléculas organicas foram um dos
primeiros processos a serem promovidos cataliticamente por sélidos, e até
hoje sdo utilizadas para avaliar o desempenho de nanoparticulas
bimetalicas suportadas.”

O mecanismo mais aceito para reacdes de hidrogenacao envolve a
mediacdo metalica na dissociacao de moléculas de hidrogénio em atomos
de hidrogénio. Em um segundo passo, o substrato ¢ quimiossorvido na
superficie, seguido da incorporacdo de um atomo de hidrogénio na
superficie da olefina, formando um intermediario semi-hidrogenado.
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Posteriormente, ocorre a transferéncia de um segundo hidrogénio e, por
ultimo, a dessorcdo da molécula saturada (Figura 12).°! Embora esse
mecanismo tenha sido primeiramente proposto para reacdo de
hidrogenagdo do etileno, tal modelo ¢ adaptavel a muitos outros
substratos.

Uma caracteristica interessante de reagdes de hidrogenacgao
catalitica, ¢ que sdo extremamente sensiveis a fatores eletrOnicos e
geométricos.”! A estrutura eletronica dos metais influenciam na sua
reatividade, sendo que orbitais d parcialmente preenchidos facilitam a
formacao de ligagdes covalentes com os gases € os metais com 6 a 8
elétrons d sao normalmente os mais reativos. Os fatores geométricos, por
sua vez, vao influenciar diretamente na adsorcdo dos reagentes na
superficie do catalisador, de forma que haja uma melhor sobreposi¢ao nos
seus atomos.’! Por esse motivo, essa reagdo ¢ tdo interessante para
investigar compostos bimetalicos, correlacionando a influéncia dos
diferentes aspectos envolvendo a formacdo dos catalisadores com sua
atividade catalitica.

Figura 12 Mecanismo para hidrogenacdo de um alceno na superficie de
um catalisador metalico. (Adaptado da literatura.’")
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Entre as varias reacoes, a hidrogenacao parcial de alcinos ¢ uma
transformacao particularmente importante na quimica fina, porque leva a
formacao de produtos considerados blocos de constru¢ao fundamentais
para a sintese de estruturas organicas, altamente requisitadas em diversas
areas, como por exemplo na fabricacdo de produtos farmacéuticos.*?

Ainda que metais ndo preciosos despertem o interesse cientifico
como catalisadores para essas reacoes, pelo seu baixo custo ¢ elevada
disponibilidade, sem divida catalisadores baseados em Pd ainda sao os
mais estudados e utilizados na industria, devido ao seu alto poder de
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dissociacdo do H».”* Ademais, o paladio possui uma barreira de ativacio
relativamente baixa entre os estados de oxidagao 0 e +2, correspondendo
as configuracdes estaveis d'° e d®, respectivamente. Essa facilidade de
deslocamento entre esses dois estados de oxidacdo ¢ crucial para
diferentes reacdes.! Infelizmente, os inconvenientes da utilizacdo de Pd
envolvem baixa seletividade pela super-hidrogenacao, isomerizacao (cis
e trans) e subprodutos de oligomerizacao, principalmente em altas
conversdes.”*

A esse respeito, a abordagem mais promissora para solucionar tais
incovenientes ¢ a modificacdo de catalisadores de Pd com outro metal,
visando otimizar o desempenho eletronico e estrutural e, assim, melhorar
a capacidade catalitica e sua estabilidade.”> Muitos estudos relacionando
diferentes metais tem sido reportados na literatura, buscando confirmar a
importancia da utilizagdo de NPs-B na hidrogenacio de alcinos,” %

A utilizacdo de Cu como segundo metal normalmente implica
seletividade ao alceno, atribuida a uma dessor¢do favoravel da ligacao
C=C por efeitos eletronicos sobre Pd, os quais sao induzidos pela
presenca de CuO.'%1% Wang® e colaboradores ndo observaram efeitos
de transferéncia de carga em catalisadores Pd-Cu/Al,O3 na reacdo de
hidrogenagao seletiva do FA e, mesmo assim, relataram excelente
seletividade. Os autores justificaram a seletividade por interacdes entre
Cu e Pd que geraram efeitos geométricos favoraveis. Recentemente, os
grupos de Radivoy®® e Rossi’? analisaram a influéncia de diferentes
propor¢oes de Cu na atividade catalitica de catalisadores bimetalicos de
Pd-Cu suportados. Ambos autores reportaram que a seletividade ao
estireno € sensivel a composicao das nanoparticulas, apresentando uma
maior seletividade em proporgdes intermediarias de Cu em relagdo ao Pd
(5:1 ou4:1).

E notério que a adicio de Ag ao catalisador de Pd diminui a
quantidade de hidrogénio adsorvido e a adsorc¢ao de alcenos, aumentando
a seletividade da hidrogenacao. Entretanto, devido a menor atividade de
NPs de Ag, normalmente essas reagcdes necessitam de temperatura e
pressdo mais elevadas.'” Luque e coautores'?® conseguiram reverter esse
quadro, obtendo alta quimiosseletividade na semi-hidrogenacao de
alcinos em condigdes reacionais brandas (1 atm e 25°C), por meio de
catalisadores projetados do tipo core-shell Pd@Ag em estruturas metais-
organicas. O aumento da carga gradual de Ag sobre a superficie do Pd
diminui os sitios disponiveis de Pd, o que prejudica a adsor¢do de alcinos,
consequentemente levando a um aumento significativo na seletividade de
alcenos, acompanhado por uma perda gradual na atividade. Resultados
semelhantes foram obtidos por Zhang e colaboradores,'** que estudaram
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a cobertura gradual de catalisadores de Pd suportados (Al,O3) por Ag e
Au, também relatando perda de atividade em reagdes de hidrogenagao.

Catalisadores bimetalicos de Au-Pd sdo conhecidos por serem
muito ativos para a dissociacdo de H» e facilitarem a liberacdo de H
atdmico '® Nessa pespectiva, Shao e colaboradores”’ estudaram a
seletividade aumentada em catalisadores bimetalicos Pd-Au suportados
na reagdo de hidrogenag¢do do fenilacetileno, por meio de andlises
estruturais e de superficie dos catalisadores. Os autores reportaram o
favorecimento da selevidade ao estireno, justificada por modificacdes na
superficie de Pd em termos de isolamento de sitios vizinhos e¢ uma
adsorcio preferencial para as ligacdes triplas.”’

A utilizacao de Ni para modificar Pd, apesar de menos frequente
emreac¢odes de hidrogenacao, também encontra-se disponivel na literatura
de catalisadores suportados. Um exemplo interessante ¢ o de Cetinkaya e
colaboradores'?, que apesar de ndo observarem seletividade, obtiveram
rendimentos elevados em 17 substratos diferentes a partir da utilizacao de
catalisadores rGO-Nis3Pd7. Mais recentemente, Wu e coautores’®
relataram, utilizando catalisadores de Pd/Ni-N/C, alta seletividade em
reacoes de hidrogenacao de alcinos ¢ uma grande capacidade de manter
tais niveis mesmo em tempos reacionais prolongados.

Poucos estudos foram dedicados a uma comparacao sistematica da
influéncia de diferentes metais em catalisadores bimetalicos do tipo Pd-
M suportados, na atividade e seletividade em reacdes de hidrogenacao.
Fang e colaboradores avaliaram a seletividade de catalisadores
monometalicos de Pd e bimetalicos Pd-M (M=Ag,Cu e Zn), suportados
em nucleo magnético FezO4@Si0; na reacao de hidrogenacao seletiva do
fenilacetileno. Os catalisadores foram comparados ¢ correlacionados com
suas propriedades estruturais, sendo que todos aqueles bimetalicos
apresentaram maior seletividade, porém com menor atividade que os
correspondentes monometalicos. Essa tendéncia se tornou ainda mais
evidente com o aumento da razao molar M/Pd, atribuida a formag¢ao de
liga PdM, reduzindo o numero de sitios ativos e, dessa maneira,
suprimindo efetivamente a hidrogenagdo do estireno ao etilbenzeno.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 REAGENTE E SOLVENTES

O acetato de cobre (Cu(OAc),, Sigma-Aldrich, 98%), cloreto de
niquel (NiCl,, Sigma-Aldrich, 98%), nitrato de prata (AgNOs3, Cennabras,
98%), tetracloropaladato (K,PdCls, Sigma-Aldrich, 98%), borohidreto de
sodio (NaBHa, Sigma-Aldrich, 98%), resina Amberlite IRA Na" (Sigma-
Aldrich), p-nitrofenol (Sigma-Aldrich, 99%), estireno (Sigma-Aldrich,
99%), fenilacetileno (Sigma-Aldrich, 99%) e etanol (Neon, 99%), foram
utilizados sem purificacao prévia. A adgua foi deionizada (condutividade
18,2 uS/cm) em sistema TK A Smart2Pure.

As vidrarias e barras magnéticas empregadas nas sinteses de NPs e
nos testes cataliticos, foram lavadas com agua régia (HCI/HNO3 3:1)
recém preparada, durante 30 minutos, sendo posteriormente enxaguadas
com agua deionizada e neutralizadas com solugdo de bicarbonato de
sodio.

4.2 METODOS E EQUIPAMENTOS

eMicroscopias eletronicas de transmissao (TEM)

O equipamento JEOL JEM1011 a uma voltagem de aceleracao de
100 kV e encontram-se disponiveis no Laboratorio Central de
Microscopia Eletronica (LCME) da UFSC. Em virtude da
impossibilidade de realizacdo dessa analise na superficie das contas de
resina, foi necessaria a extragdo das NPs-M do suporte. Esse
procedimento foi realizado pela imersao/inchamento dos catalisadores em
etanol, seguida por sonicagdo. Tal solucao foi transferida para uma grade
de cobre recoberta com filme de carbono (200 mesh), a qual passou por
processo de secagem. A distribuicdo estatistica de tamanho foi baseada
pela contagem manual de 200 particulas usando o software ImageJ. Com
o programa Origin, o histograma de distribuicdo estatistica de tamanho
foi gerado, bem como os valores de didmetros médios foram obtidos.
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eMicroscopia eletronica de varredura (SEM)

As micrografias de SEM foram realizadas utilizando o
microscopio JEOL JSM-630LV, equipado com um espectrometro de
energia dispersiva de raios X (EDS), disponivel no LCME nas
dependéncias da UFSC. Além das imagens de SEM trazerem informacdes
importantes acerca da superficie da amostra, a analise de EDS possibilitou
a varredura de uma regido da amostra analisada, trazendo resultados
qualitativos de composi¢do elementar.

As amostras para microscopia eletronica de varredura foram
preparadas em suportes stubs, previamente limpos com acetona, onde
foram fixados com fita dupla-face. Com exce¢ao da amostra de resina
comercial, nao foi necessario nenhum tipo de recobrimento prévio com
ouro nas amostras analisadas.

eMicroscopia eletronica de varredura por emissao de campo e
espectroscopia de energia dispersiva (SEM-FEQG)

Em busca de uma maior amplificacdo e melhor resolugcdo da
superficie das amostras, foram realizadas analises utilizando o
microscopio de varredura por emissio de campo SEM-FEG, no
equipamento FE-SEM JEOL JSM-6701F, também disponivel no LCME-
UFSC. Assim como para as analises de microscopia eletrOnica de
varredura comum, as amostras para SEM-FEG foram preparadas em stubs
limpos e utilizando fita dupla-face para fixacao.

eEspectroscopia de absor¢do atomica por chama (FAAS)

A determinacdo da concentragdo de metal nas amostras foi
realizada por FAAS, por intermédio do equipamento Perkinelmer
PinAAcle 900T da Central de Analises, localizado no departamento de
quimica da UFSC. Primeiramente foram digeridas 20 mg de amostras
com solucdo 10% (v:v) de &cido nitrico. Ap6és um periodo de 10 horas,
essa solugdo foi cuidadosamente filtrada para retirada das contas de
resinas e entdo utilizadas para leitura.
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eEspectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Os experimentos de XPS foram realizados nas dependéncias do
Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS) em Campinas-SP,
obtidos por meio de um espectrometro SPECSLAB 11 (PHOIBOS
HSA3500, 150 mm, 9 Channeltron) com uma fonte Al Ko (E = 1486.6
eV). Essa técnica ¢ importante para a determinacdo dos elementos
presentes, do estado de oxidagdo e das propor¢des entre os estados de
oxidagdes nas camadas atdmicas superficiais. Os parametros de aquisicao
foram Epas de 40 eV, com incremento de energia de 0,1 eV e tempo de
aquisicao de 1 s por ponto. As amostras foram colocadas em um porta
amostra de ago inoxidavel e transferidas sob atmosfera inerte para a
camara de analise XPS, onde a pressao residual interna estava em torno
de 1x107® Torr. As energias de ligagdes (BE) de Pd 3d, Ni 2p, Cu 2p, Ag
3d e Cls foram referenciadas ao pico de Cls a 284,5 eV, com precisdao de
+0,2eV.

e Espectroscopia de absor¢ao de raios X (XAS)

As analises de XAS foram realizadas na linha XDS do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas. Os espectros foram
obtidos em temperatura ambiente, no modo transmitancia com trés
camaras de ionizac¢ao utilizando um monocromador de cristal duplo de Si
(311) e um espelho de foco toroidal. Uma folha padrao de paladio foi
utilizada para calibrar a energia de todas as leituras. De cinco a dez
espectros foram coletados para otimizar a razao ruido/sinal. Cada espectro
foi obtido na faixa de 24150- 25400 eV, sendo 2-6 segundos cada ponto.

e Espectroscopia de UV-visivel
As cinéticas de reducao do p-nitrofenol foram efetivadas utilizando
o Espectrofotometro UV-visivel Varian modelo Cary 50 Bio acoplado a
um banho termostatizado, mantendo-se a temperatura em 15 £ 1 °C.
Foram utilizadas cubetas de vidro, com capacidade para 4 mL.

e Reator de Hidrogénio

As reacoes de hidrogenacao foram realizadas em um reator do tipo
Fisher-Porter, com monitoramento instantineo para acompanhar a
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captagao de Hy, sob pressdao constante de 4 bar, agitacdo magnética e 60
°C.
e Cromatografia gasosa (CQG)

A caracterizacao dos produtos das reagdes de hidrogenacao foram
realizadas em um cromatografo gasoso, Agilent Technologies modelo
7820A, acoplado a um espectrometro de massas, Agilent Technologies
modelo 5975, com injetor automatico, disponivel no laboratério do Prof.
Gustavo Amadeu Micke. O aparelho foi equipado com coluna
cromatografica HPS (Agilent, 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm) em condi¢do
isobarica a 60 kPa, com temperaturas do injetor e detector a 250 °C e
usando hélio como gés de arraste (1 mL/min). A programac¢do das
corridas realizadas no aparelho foi feita com os seguintes parametros:
temperatura do injetor 250 °C e temperatura da coluna 60 °C (3 min). De
inicio, foi utilizada rampa de 60 a 150 °C (5 °C min™), e depois outra de
150° até 280°C (20 °C min"). As conversdes foram determinadas por
intermédio da comparacdo das areas dos picos de produto e reagente.

4.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Na Figura 13 encontra-se, de forma simplificada, o fluxograma
empregado nos procedimentos de sintese, caracterizagdo, estudos
cinéticos e de reuso dos catalisadores.

Primeiramente foram preparados os nanocatalisadores suportados
em resina de troca i0nica. Desse processo foram gerados dois grupos de
amostras: as NPs monometalicas e as NPs bimetélicas. Em seguida, os
grupos de catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de FAAS,
MET, SEM-EDS, SEM-FEG, XPS ¢ XANES.

Na etapa seguinte realizaram-se os estudos cinéticos de todos
grupos de catalisadores frente a duas reagdes distintas: a reagdo de
redu¢do do Nip e a hidrogenacao de FA e ES. A intera¢do entre os metais,
a eficiéncia e a seletividade de cada sistema foram avaliados pelos
parametros cinéticos nas reagoes de interesse. Além disso, foi feita uma
avaliacao do potencial de reuso de um dos catalisadores na reacao de
reducao de Nip por duas metodologias diferentes.
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Figura 13 Fluxograma das metodologias aplicadas.
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4.3.1 Sintese dos Catalisadores Suportados

A resina de troca catidnica comercial Amberlite IRA Na® foi
lavada repetidamente com agua deionizada, para retirada de possiveis
impurezas, antes de sua utilizacao. Na sequéncia, foi seca em estufa, a 80
°C, durante 2 horas.

Nesse trabalho relatamos a imobilizagdao de quatro ions metalicos
(Pd, M = Cu, Ag ou Ni) em resina de amberlite (IRA-120 Na"), seguida
pela reducdo quantitativa dos ions metalicos por NaBH4. Quatro NPs-
Mono foram obtidos (Pd e M@R) e o mesmo protocolo foi seguido em
etapas subsequentes para a imobilizacdo e reducdo gradual dos ions
metalicos por NaBHs4, os quais levaram a obtencdo de seis NPs
bimetalicos (trés do tipo MPd@R e trés PAM@R) — ou seja, com a
presenca de Pd em todas as ligas.
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A Figura 14a apresenta um esquema sintético dos catalisadores
suportados em resina. Pela troca idnica ocorre a 1mobilizagdo dos ions
metalicos, utilizando-se 100 mL de solucdo aquosa 0,25 mmol L™ dos
respectivos sais precursores (AgNOs Cu(OAc)z, NiCl; ou K,PdCly) em
1,5 g de resinas. Essa suspensdo permaneceu sob agitacdo e temperatura
ambiente para que entrassem em equilibrio. Apos 24 horas, o excesso de
solugcdo foi drenado com o auxilio de uma seringa, e as resinas foram
lavadas com agua deionizada. Posteriormente foi adicionado 100 mL de
agua ao solido resultante e adicionado 750 pL. de solu¢ao recém preparada
de NaBHy4 (1 mol L"). Apés alguns minutos da adi¢do do agente redutor,
ja € possivel observar o escurecimento na superficie das resinas,
caracteristico de formag¢ao de NPs. Passados 20 minutos, o excesso de
reagente foi removido e o solido lavado e seco a 80 °C por 2 horas,
originando 4 nanocatalisadores monometalicos: PA@R, Ag@R, Cu@R ¢
Ni@R.

O preparo dos catalisadores bimetalicos envolvem duas etapas. A
primeira, leva a formacao das NPs monometalicas (mencionado acima),
sendo que esses sdo utilizados como suporte para a sintese dos
bimetalicos, conforme representado esquematicamente na Figura 14b. Na
segunda etaAa os M@R sdao novamente deixados em contato com solugao
dos sais metalicos de interesse, sob agitacdo e temperatura ambiente por
24 h. Apos esse periodo, os compositos foram lavados com agua
deionizada e avolumados para 100 mL. Nessa suspensao foi adicionado
750 uL de solugdo recém preparada de NaBH4 (1 mol.L™"). Apds 20
minutos foram novamente lavados e secos em estufa por 2 horas a 80°C.

Figura 14 Procedimento sintético dos catalisadores suportados em resina
(a) monometalicos e (b) bimetalicos em resinas.

(a) .
1,5g de resina 24 h, t.a
100mLH,0 | N T
Sal Metalico

\ 100 mLH,0
K,Pdcl,
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4.3.2 Reacio de Reducdo do p-nitrofenol por Catalisadores
Suportados em Resina

Foram realizados experimentos variando-se a concentracdo de
NaBH4 e de catalisador. Primeiramente, para estudo da variacao da
[NaBH4], foi selecionado um dos catalisadores sintetizados (Cu@R),
mantida constante sua concentragdo, bem como aquela de [Nip]. A partir
desse experimento foi possivel a escolha de uma concentracdo que
assegurasse uma condicdo de ordem zero em relacdo ao redutor. Essa
condicdo entdo foi aplicada a todos os outros catalisadores para
prosseguimento dos estudos cinéticos. As concentragdes do experimento
de variacao [NaBHj4] estdo descritas na Tabela 1.

Em uma segunda etapa, foram variadas as concentragdes de
catalisador e mantidas fixas as [NaBH4] (100 mmol L) e [Nip] (0,1
mmol L). Devido a heterogeneidade das amostras e as diferentes
concentracOes de metais em cada catalisador, as concentragdes de
catalisadores foram variaveis, respeitando a quantidade minima possivel
para realizagdo da pesagem (1 mg).

Em uma segunda etapa, foram variadas as concentragdes de
catalisador e mantidas fixas as [NaBH4] (100 mmol L) e [Nip] (0,1
mmol L), Devido a heterogeneidade das amostras e as diferentes
concentracoes de metais em cada catalisador, as concentracdes de
catalisadores foram varidveis, respeitando a quantidade minima possivel
para realizagdo da pesagem (1 mg).

Tabela 1 Condi¢des experimentais para variagao da [NaBH4]

Condic¢do [NaBH4] mmol L™’

15

20

30

50

80
100

[Cu@R] = 1,53 mg L', [Nip] = 0,1 mmol L, a 15 °C em 4gua.

A Ut A W N -

O protocolo para o estudo cinético foi constituido primeiramente
na pesagem dos catalisadores, seguido da adicdo do solvente e do
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substrato. Apos atingir a temperatura de 15 °C, foi adicionado o agente
redutor. Nesse momento, iniciou-se o monitoramento da absorbancia em
400 nm. Somente apos 15 minutos restou adicionado o Nip para ativagao
da superficie do catalisador ¢ melhor visualizacao do inicio da reagao.

4.3.2.1 Estudos de Reciclagem

A avaliagdo da eficiéncia e da estabilidade no reuso dos
catalisadores sintetizados foi estudada utilizando-se duas metodologias
distintas. A metodologia 1 envolve apenas a recarga de substrato, ¢ a
metodologia 2 ¢ baseada na recuperacdo do catalisador por meio de
lavagens com agua deionizada, e reutilizacdo imediata apds cada ciclo.

Na primeira metodologia, foi adicionado na cubeta o catalisador
Cu@R (na concentracdo de 5 mg L' de metal), 4gua deionizada (3140
uL), 350 uL de solugdo recém preparada de NaBH4 (1 mol L) e 12 pL
de solucdo estoque de Nip concentrado (0,3 mmol L"). Ao final de cada
ciclo catalitico, uma nova recarga de 12 uL de Nip era realizada. Foi
importante a utilizacdo de solu¢ao concentrada para que nao alterasse
significativamente o volume final da reagao.

No segundo estudo de reciclagem foram mantidas as mesmas
concentragdes do primeiro estudo. Em uma cubeta foi adicionado o 5 mg
L' de Cu@R, 350 pL de solucgdo recém preparada de NaBH4 (1 mol L),
agua deionizada (2800 pL) e por ultimo o substrato (350 puL de solugdo
0,01 mmol L7'). A reciclagem se deu pela simples decantagio do
catalisador e descarte do sobrenadante com auxilio de uma seringa. O
catalisador foi lavado abundantemente com agua deionizada e, uma nova
solugdo contendo o agente redutor e substrato (0,1 mmol L' e 100 mmol
L', respectivamente) pode ser inserida para realizagio de um novo ciclo
catalitico. Durantes todos os ciclos reacionais foram coletados dados dos
perfis cinéticos, usados para calcular o pardmetro ka.pp €em condicao de
ordem zero em relacao ao NaBHa.

4.3.3 Reacao de Hidrogenacao por Catalisadores Suportados em
Resina

Os experimentos foram realizados em reator do tipo Fischer-
Potter, com pressdo de 4 bar de H, agitacdo e temperatura de 60°C. O
substrato (0,5 mmol) foi adicionado a uma mistura de ImL de etanol e
0,37 mol% de catalisador no reator. A quantidade de catalisador foi
calculada pela concentragdo total de metal na amostra determinada por
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FAAS. As reacoes foram monitoradas até a estabiliza¢cao do consumo de
hidrogénio, ou por um periodo de 24 horas caso a reagdo nao ocorresse.
ApoOs o término da reacdo, esperou-se o reator atingir a temperatura
ambiente, a pressao de H> foi removida e os compostos organicos foram
extraidos, sendo entdo analisados para determinagdo da conversao. A

caracterizagao dos produtos das reagdes de hidrogenacdo foi realizada

utilizando-se cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa
(CG-MS).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
SUPORTADOS EM RESINA DE TROCA IONICA

Para as sinteses dos nanocatalisadores buscou-se a utilizacdo de
uma metodologia em meio aquoso e temperatura ambiente, na qual os
ions metélicos sdo imobilizados na superficie da resina comercial
Amberlite IRA Na" por troca idnica.

A resina utilizada ¢ de troca catidnica fortemente acida do tipo gel
(microporosa), constituida de copolimero poliestireno e divinilbenzeno
sulfonados. Sua escolha se deve pela potencialidade em suportar e
estabilizar nanoparticulas. Tal se deve ao seu efeito duplo de
estabilizagdo, decorrente dos grupos sulfonatos carregados (estabilizagdo
eletrostatica) e da rede tridimensional do polimero, que limita o
crescimento das particulas durante sua formagao.”!

Os catalisadores monometalicos foram entdo preparados por
reducao dos metais com NaBHy (Figura 15a). Apds purificacdo, foram
utilizados como suporte para a deposi¢ao do segundo metal e novamente
reduzidos com NaBH4, como mostrado na Figura 15b.

Figura 15 Esquema sintetico dos catalisadores suportados em resina (a)
monometalicos e (b) bimetalicos em resinas.

Na*Na"ng* Na*M" Ngt Na* ° Na*
(a) Ne' Na’ ool do Metal 1 Na’ M NaBH o 3 0% .
Na® ‘Na* Na* Nat ———— | Najg @ Na
H,0, 24 h
Amberlite resin 2 ___________________________________________________________________________ M1@R
. M1@R = Pd@R, Ag@R, Cu@R and Ni@R
(b) Na® o Na* Na' Na* Na" o Na*
Na'g ®'a saldoMetal2 M @ ®® )
Na® O gnNat — . Na'/l @@ @ v NaBHq4 Na*
® T enN o ¢ - Ve
M1@R MPJ@R e PAM@R

Devido a alta atividade do palddio em diferentes reacdes, esse
metal foi estrategicamente utilizado, de modo a estar presente em todos
os compositos. Assim, em uns foram depositado primeiramente sob a
resina (MPd@R), e nos outros por cima de outro metal (PdAM@R). Essas
etapas de imobilizagado e redugdo gradual dos ions metalicos em sequéncia
geraram uma combinagao de seis NPs bimetalicas (AgPd@R, PdAg@R,
CuPd@R, PdCu@R, NiPd@R, PdNi@R), dessa maneira foi possivel
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considerar os fatores eletrOnicos das reacOes cataliticas associadas a
ordem de deposi¢ao do metal no suporte.

A metodologia apresentou-se bastante simples ¢ eficiente, sendo
possivel visualizar os aspectos fisicos dos catalisadores na Figura 16. A
troca 10nica foi evidenciada pela mudanga de coloragao das resinas, que
se alteram dependendo do metal (Figura 16a-d). Isso ¢ resultado de sua
distribuicao em nivel atdmico dentro do suporte. Por outro lado, quando
estes catalisadores sao revestidos para formagao dos bimetalicos, todas as
amostras se apresentaram mais escuras (Figura 16e-j), caracteristica da
impregnacao e formacao de NPs-Pd.

Figura 16 Catalisadores monometalicos: (a) Cu@R, (b) Ni@R, (c) Ag@R,
(d) Pd@R e bimetélicos (e¢) PACu@R, (f) CuPd@R, (g) PdAg@R, (h)
AgPd@R, (i) PANi@R and (j) NiPd@R.

A caracterizacdo dos catalisadores bimetalicos ¢ essencial para
compressao dos mecanismos cataliticos em sua superficie. Essa caracterizacao
se torna desafiadora pois, sob mesmas condi¢oes, a composicao da superficie,
o estado de oxidacao e o estado eletronico de um sistema bimetalico sao
tipicamente diferentes daqueles de um metal puro. Para uma melhor
elucidagdo dessas estruturas, diferentes técnicas foram utilizadas (FAAS,
MET, SEM-EDS, SEM-FEG, XPS e XANES) e serdo detalhadamente
explicadas a seguir.

A quantificagdo metalica total nos catalisadores sintetizados obtida
por FAAS, estd disposta na Tabela 2. Os resultados demonstram
percentuais metalicos suportados que variam de 0,05% até 0,23% (m/m).
Essa variagdo na concentragao de metal ¢ resultado da influéncia dos
diferentes tamanhos e das cargas, durante o processo de troca i16nica, dos
ions metalicos no equilibrio de interacdes eletrostaticas.!®* Tais valores
estdo em concordincia com relatos anteriores publicados na literatura.?
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Tabela 2 Teor das espécies metalicas (%m/m) determinadas por FAAS.

item % (m/m)

Catalisadores Ag Cu Ni Pd Miotal
1 Ag@wR 0,23 -- -- - 0,23
2 Monometalicos Cu@R -- 0,07 -- -- 0,07
3 Ni@R -- - 0,06 - 0,06
4 Pd@R -- -- - 0,08 0,08
5 Bimetalicos AgPd@wR 0,11  -- - 0,05 0,16
6 PdAg@wR 0,07  -- - 0,09 0,16
7 CuPdwR - 0,08 - 0,06 0,14
8 PdCu@R 0,10 0,06 0,16
9 NiPdwR  -- - 0,08 0,10 0,18
10 PdNi@R  -- - 0,05 0,06 0,11

5.1.1 Analises Microscopicas de TEM, SEM/EDS e SEM/FEG

O diametro médio, bem como a dispersidade de forma e tamanho
dos diferentes catalisadores, foram investigados por TEM. Para cada
amostra, aproximadamente 200 particulas foram medidas para a
construcao do histograma de frequéncia, sendo o tamanho médio obtido
por meio do ajuste Gaussiano dos dados. As Figuras 17, 18 e 19
apresentam as micrografias (a esquerda) e seus respectivos histogramas
(a direita), sendo que os diametros médios estdo resumidos na Tabela 3.

Os resultados revelaram que, na sua maioria, as particulas estdo
presentes como aglomerados de nanocristais em torno de 5 nm, com
formatos predominantemente esféricos — com exce¢do da amostra Cu@R,
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na qual foi possivel observar quantidade significativa de particulas
cubicas. Outra observacdo importante ¢ que particulas monometalicas
como Ag@R e Cu@R apresentaram um tamanho maior que suas
correspondentes bimetalicas (PdAg@R e PdCu@R), sugerindo que ndo
sdo do tipo core-shell — nesse caso, deveria existir um aumento, mesmo
que pequeno, no didmetro médio das particulas, haja vista o revestimento
com paladio.

Figura 17 Micrografias (a esquerda) e histogramas de frequéncia (a
direita) das NPs monometsintetizadas sobre resinas de troca i0nica. (a)
Ag@R, (b) Cu@R, (c¢) Ni@R e (d) Pd@R.
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Figura 19 Micrografias (2 esquerda) e histogramas de frequéncia (a
direita) das NPs monometsintetizadas sobre resinas de troca iOnica. (a)
Ag@R, (b) Cu@R, (c) Ni@R e (d) Pd@R.
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Figura 18 Micrografias (a esquerda) e histogramas de frequéncia (a
direita) das NPs sintetizadas sobre a resinas de troca 10nica. (a) AgPd@R,
(b) CuPd@R e (c) NiPd@wR
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Figura 19 Micrografias (a esquerda) e histogramas de frequéncia (a
direita) das amostras sintetizadas sobre as resinas de troca i6nica. (a)

PdAg@R, (b) PACu@R e (c) PANi@R
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Tabela 3 Diametros médios obtidos por TEM das NPs sintetizadas
sobre resina de troca i0nica.

Catalisador Diametro médio (nm)
Pd@wR 43+1,5
Ag@R 24,1 +£159
Ni@R 39+1,3
Cu@R 51,1 +31,5

AgPd@R 3,5+1,3
PdAg@R 4,7+25
NiPd@R 1,57+0,5
PdNi@R 38+1,3
CuPd@R 3,37+ 1,2
PdCu@R 4,1+1,8

E importante frisar que, como explicamos na parte experimental,
esses resultados foram obtidos pela analise do catalisador ndo suportado,
cuja matriz da resina foi imersa/inchada em etanol, seguida de sonicagao.
Isso foi necessario devido a impossibilidade de realizar a analise TEM na
superficie da resina. Portanto, acreditamos que esses resultados sdo
relevantes em relacao a forma e a nivel de comparac¢do entre as amostras,
mas nao precisos o suficiente, em termos de tamanho médio, para permitir
uma discussao mais profunda quanto a atividade/seletividade.

Nas analises de SEM, todos os espectros mostraram picos de Na,
revelando que os contra-ions ndo foram completamente trocados. Além
disso, os sinais dos elementos C, O e S pertencem a estrutura molecular
da resina, € o Au (Figura 20), refere-se ao recobrimento necessario para a
analise exclusiva da resina comercial. Também foi constatado que os
compdsitos ndo foram afetados pelo processo de metalacdo ou redugao,
uma vez que ndo foram detectados sinais de quebra ou rachadura nas
resinas. A composicdo elementar de cada catalisador bimetéalico
sintetizado foi determinada por EDS e permitiu a identificacao confiavel
de ambas as espécies metalicas, confirmando a impregnagdo bem
sucedida nos catalisadores (Figura 21 e Figura 22: a direita).

Analises de SEM/FEG foram consideradas com o objetivo
confirmar a presenca e avaliar a morfologia das nanoparticulas,
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diretamente na superficie da resina. Tal técnica proporciona maior
capacidade de magnificagdo (650.000x) e melhor detalhamento da
superficie se comparada ao SEM convencional (350.000x).

A partir das micrografias da Figura 23 ¢ possivel observar
primeiramente a superficie da resina original, com aparéncia lisa e limpa
(Figura 23a). Em sequéncia, visualiza-se uma tipica micrografia apos o
processo de impregnacdo metélica, na qual sdo observadas particulas
aglomeradas na parte externa (Figura 23b). A partir de uma aproximacao
em uma fissura na superficie foram descobertas particulas também em seu
interior (Figura 23c).

Ainda que algumas nanoparticulas fossem muito pequenas para
serem visualizadas, com uma melhor resolu¢do das imagens, por essa
técnica, foi possivel observar a distribuigao de particulas com diferentes
tamanhos e geometrias, densamente aglomeradas pela superficie dos os
catalisadores bimetélicos sintetizados (Figura 24). Além disso, detalhes
importantes corroboram com as analises de TEM das amostras nao
suportadas, como a semelhanga da organizacao estrutural de NiPd@R em
ambas as técnicas (Figura 18c e Figura 24e), e a presencga de particulas
cubicas caracteristicas da amostras de Cu@R (Figura 17b), quando cobre
esta depositado por ultimo na amostra CuPd@R (Figura 24c).

Figura 20 Micrografias de SEM (a esquerda) e espectros de EDS (a
direita) para a Resina Amberlite IRA Na" comercial .
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Figura 21 Micrografias de SEM (a esquerda) e espectros de EDS (a
direita): (a) AgPd@R, (b) CuPd@R e (c) NiPd@R.

2500+

2000

Intensidade

woo{ ©
1400 4
1200 4
1000

00 <

Intensidade

600

400 -

200

0,0 05 1.0 1.5 20 25 30 35 40

10kV X150 foopm~  LCME-UFSC KEV

§ 1200 4 Na

Mi

0.0 0.5 10 15 20 25 3.0 s 40

10kV X150 100pm LCME-UFSC ey




69

Figura 22 Micrografias de SEM (a esquerda) e espectros de EDS (a
direita): (a) PdAg@R. (b) PACu@R e (c) PANi@R.
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Figura 23 Micrografias de SEM/FEG: (a) Resina, (b) PdNi@R e (c)
Fissura na superficie de PANi@R.

Figura 24 Micrografias de SEM/FEG: (a) AgPd@R, (b) PdAg@R, (c)
CuPd@R, (d) PdCu@R, (e) NiPd@R e (f) PANi@R.
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Figura 24 Micrografias de SEM/FEG: (a) AgPd@R, (b) PdAg@R, (c)
CuPd@R, (d) PdCu@R, (e) NiPd@R e (f) PANi@R.
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5.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Em se tratando de catalisadores heterogé€neos, nos quais as reagoes
ocorrem na superficie, ¢ de vital importdncia uma compreensao mais
profunda da natureza quimica dos catalisadores sintetizados, incluindo
estado de oxidacdo, concentracOes metalicas relativas ¢ interacoes
eletronicas. A analise de XPS foi realizada por ser considerada uma
técnica imprescindivel para caracterizagao de superficies. A Figura 25
mostra os espectros correspondentes para as amostras nas regioes de Ni
2p3/2, Cu 2p32, Ag3dsn e Ag 3ds2 para os compositos mono e bimetalicos,
sendo que esses dados estao resumidos na Tabela 4.

Na Figura 25a, os picos de Ni 2p3» em energia 856,3 e 856,6 eV
podem ser atribuidos ao Ni**. O pico satélite é encontrado no lado de
maior energia dos principais picos de 2p, o que pode ser atribuido a
transi¢ao multieletronica de transferéncia de carga, devido a oxidagdo
superficial do Ni’. Esse resultado implica a presenca de uma camada de
NiO na superficie de Ni’.!'? Para as NPs baseadas em Cu, os principais
picos de Cu 2ps3» (Figura 25b) foram deconvoluidos e atribuidos a
diferentes estados de oxidacdo de Cu, com diferentes razoes de
quantidade na superficie, dependendo do catalisador. Enquanto a principal
espécie no catalisador monometalico ¢ Cu de baixa valéncia (Cu " ou Cu ), a
espécie Cu de maior valéncia (Cu?") é dominante para o catalisador bimetalico
CuPd@R e aproximadamente a mesma quando Pd ¢ depositado por tltimo
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(PdCu@R). Os picos na regido de Ag 3d (Figura 25c) podem ser
atribuidos a Ag’, Ag,0 ou AgO. Se observarmos e considerarmos que a
largura do pico a meia altura (FWHM) em Ag 3d para 6xido aumenta em
relacdo ao picos metdlicos, espera-se que Ag metilico em Ag@R
(FWHM = 1,45 eV) e em PdAg@wR (FWHM = 1,41 eV) sejam uma
mistura de metal e 6xido, ou uma espécie menos oxidada em relagao a
AgPd@R (FWHM = 2.60 eV). Esses resultados de XPS também estao
resumidos na Tabela 4.

A regido Pd 3ds, para as amostras bimetalicas (Figura 26) mostra
sinais de Pd em seus varios estados de oxidacao, incluindo contribuicdes
correspondentes a Pd® (335.1 eV) para NiPd@R e AgPd@R e Pd*" (337.1
eV) para NiPd@R.'"> No que diz respeito 3 PdAg@R, CuPd@R e
PdCu@R, os espectros de XPS mostraram picos dubletos caracteristicos
de Pd’, mas deslocados a uma energia de ligacdo mais alta (335,5 eV) em
relagdo a monometalica PA@R. Isso implica fortes interagdes eletronicas,
sugerindo transferéncia de carga e formacgdo de liga.!!*!'® ENREF 110
Além disso, um pico em 336,1 eV foi observado para PANi@R, que tem
sido atribuido na literatura a dtomos de paladio deficientes de elétrons
(Pd®").1"7As razdes M/Pd para M = Cu, Ni ou Ag, obtidas das areas de
pico, foram respectivamente 1,2, 2,0 e 10,1, indicando que a concentracao
do metal (M) aumenta na mesma direcdo que o aumento na energia de
ligacdo para o pico Pd 3ds» (Cu < Ag < Ni). Esses resultados estdo de
acordo com um "efeito esemble" na formacao desses compostos, o que
torna disponiveis mais sitios cataliticamente ativos e promove o
fenomeno catalitico discutido posteriormente. 1311
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Figura 25 Espectro de XPS para nanoparticulas suportadas em resina para: (a) niquel, (b) cobre e (c) prata
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Figura 26 Espectro de XPS de Pd para nanoparticulas suportadas em resina.
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Tabela 4 Percentual dos metais na superficie dos catalisadores (%om/m) determinada por XPS e suas respectivas
energias de ligacdo (eV).

Elementos
Agsd e Cuzp 3 Nizp 32 Pdzasn
Amostra Ag/Pd B.E Cu/Pd Cu*éCu+ B.E Ni/Pd B.E Pd%/Pd*? B.E
Ag@R -- 368.3 Ag" -- -- -- -- -- -- --
AgPd@R 8.6 367.8 Ag" -- - - -- -- 1 335.0 Pd°
PdAg@R 2 368 Ag" -- - - -- -- 1 335.6 Pd°
Cu@R -- -- -- 1.2 932.8 Cu" -- -- -- --
934.6 Cu**
CuPd@R -- -- 1.1 0.33 932.2 Cu* -- -- 1 335.6 Pd°
934.1 Cu?*
PdCu@R -- -- 1.2 3.2 932.7 Cu* -- -- 1 335.5 Pd°
934.4 Cu**
Ni@R -- -- -- -- - -- 856.3 Ni*? -- --
NiPd@R -- -- -- -- -- 14.6 856.6 Ni*? 0.64 335.1 Pd°
337.2 Pd**
Pd-Ni@R -- -- -- -- -- 10.1 856.6 Ni*? -- 336.1 Pd®
Pd@R -- -- -- -- - -- -- 3.7 334.8 Pd°

336.8 Pd*
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5.1.3 Absorcao de Raios X proximo a Borda (XANES)

Uma caracterizagdo estrutural adicional dos catalisadores foi
realizada por XANES. A calibracido de energia foi realizada com uma
folha de metal medida simultaneamente com uma tnica microesfera de
catalisador, para posterior comparagao com os padrdes.

O espectro de absorcdo de XAS ¢ dividido em duas regides como
mostra a Figura 27.'%7 Essa regido esta situada em até 50 eV acima da
borda de absor¢ao, e apresenta variagoes estreitas e intensa absorc¢ao. Essa
parte do espectro pode fornecer informagdes sobre geometria e estado de
oxidagdo do atomo absorvedor.'”® A energia da borda é dependente da
valéncia do atomo absorvedor, isso ocorre porque quanto mais alto o
estado de oxidac¢do, mais energia € necessaria para excitar um elétron do
seu caroco, causando um deslocamento da borda de absorcdo para
maiores valores de energia.'” A regido do EXAFS (Espectroscopia de
estrutura fina estendida de absorcao de raios X) ¢ definida apods a borda
de absor¢ao (entre 50 e 100 eV) e ¢ responsavel por identificar a esfera
de coordenacdo e a distincia entre o atomo central e seus elementos
vizinhos. Na borda de absor¢ao, temos a linha branca, que normalmente
corresponde a maxima absor¢ao do espectro. Essa linha branca auxilia na
obtengdo de informagdes a respeito de estrutura do 4tomo absorvedor. '°

Neste trabalho, estao apresentado apenas os dados adquiridos nas
regides de XANES, no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, na linha
de luz XDS em Campinas. Foi necessaria a confecgdo de um porta
amostra adequado para que a leitura fosse realizada sob uma Uinica conta
de resina. O porta amostra possuia 1 cm? com um orificio de 500 pm e,
com o auxilio de um microscopio e uma agulha, a conta de resina foi
introduzida no orificio (Figura 28). Os espectros foram adquiridos na
borda K do Ni (8,35 keV) e Pd (24.36 keV) a temperatura ambiente em
modo de transmissdo, com trés camaras de i1onizacdo usando um
monocromador de cristal duplo Si (311) e um espelho de focalizagdo
toroidal. Os dados foram comparados com padrdes de Ni, Pd, e Cu e
usados para realizar a calibra¢do de energia para as varreduras. Cinco a
dez espectros foram coletados para melhorar a relagdo sinal-ruido. Cada
espectro foi adquirido com 2—6 s/ponto. Os dados foram processados
usando os pacotes Ifeffit e Demeter.!!!
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Figura 27 Espectro de absor¢do de raios X da borda K do selénio,

evidenciando as regides espectrais. (Adaptado da literatura.'*®)
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Figura 28 Porta amostra utilizado para aquisicdo dos espectros de
XANES. A esquerda esta uma comparagao entre o porta amostra € uma a
mao, a direita encontra-se a ampliagdo e a baixo uma micrografia da
resina na agulha, utilizada para fixacao no porta amostra.
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A Figura 29a-c mostra o espectro de absor¢ao de raios X para todos
os catalisadores ¢ a folha de Pd na borda K do Pd. P6de-se observar que
a energia das bordas de absorcao foi relativamente pouco afetada e
intimamente relacionada a da folha de metal Pd, confirmando que o
paladio est4 presente principalmente como Pd’ — exceto para a amostra
PdAg@R, para a qual uma pequena mudanca de borda a menor energia
fo1 observada. A mudanca da borda principal para energias mais baixas
ou mais altas € frequentemente atribuida a transferéncia de densidade
eletronica para, ou a partir, do atomo absorvente de raios X. Em
nanomateriais, mudancas no nivel de Fermi devido a transferéncia de
carga podem causar efeitos opostos. Assim, a interpretacao da mudanca
em nanoescala nao pode ser usada sozinha para determinar a direcao da
transferéncia de carga.'”® As bandas destacadas A e B mostradas na
Figura 29 correspondem as transi¢des eletronicas 1s— 5p e 1s— 4f.12!

As amostras de CuPd@R e PdCu@R apresentaram uma pequena
variacdo na intensidade das bandas caracteristicas A e B (Figura 29a),
especialmente para a amostra de PdCu@R, na qual uma reduc¢ao nas
transi¢des 1s=> 5p e 1s=> 4f poderiam indicar uma densidade eletronica
ligeiramente maior nas bandas 5p e 4f.

Para as amostras contendo Ag (Figura 29b), as densidades de
elétrons 5p e 4f mostraram comportamentos diferentes: para AgPd@R, a
banda de 5p apresenta um aumento de densidade de energia, enquanto a
energia 4f permanece inalterada. Por outro lado, para PdAg@R, a
densidade de elétrons de 5p ndo foi afetada e 4f mostrou um aumento na
intensidade de energia. Além disso, a banda B ¢ deslocada para baixo, se
assemelhando mais com a folha de Pd. Muitos autores relatam que isso €
resultado da contragdo da rede em nanoparticulas pequenas'?>!'* ou
efeitos de forma.
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Figura 29 Espectro de XANES na borda K para os catalisadores
contendo: (a) Cobre, (b) Prata, (c) Niquel e folha de Paladio. As bandas
destacadas A e B correspondem as transigoes eletronicas 1s =5p e 1s
—4f respectivamente.
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Enquanto os espectros XANES para as amostras contendo Ni sdo
semelhantes (Figura 29c), na borda K de Ni (Figura 30) algumas
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informagdes diferentes podem ser obtidas das amostras. Os espectros para
as amostras monometalicas e bimetalicas de Ni(@R sao caracteristicos do
estado de oxidacdo do Ni*", em acordo com os resultados para a superficie
obtidos a partir dos dados de XPS. Embora a caracteristica fraca pré-borda
de Ni** (transi¢do eletronica 1s=> 3d) seja semelhante para todas as
amostras, a linha branca, referente a transi¢ao eletronica 1s—> 4p, ¢ bem
diferente. Observando o pico em ~ 8362,5 eV no padrao NiO e
comparando com as amostras, pode se observar que o NiPd@R apresenta
0 mesmo pico caracteristico, mas menos intenso. O ajuste de combinag¢do
linear (LCF) do espectro indicou Ni** como NiO e NiCl, nessa amostra.
No caso do NiCly, esse pico ¢ deslocado para menor energia e parece
menos intenso, como um ombro na linha branca.!?* Para as amostras
Ni@R e PANi@R, o NiCl, ¢ a espécie predominante do Ni*" de acordo
com o LCF. Ainda foi evidenciado que a presenga de paladio nessas
amostras altera a intensidade da linha branca; quando o Pd ¢ depositado
primeiro (Ni-Pd@R), a intensidade ¢ diminuida, e quando o Pd ¢
depositado por ultimo, a intensidade ¢ aumentada (comparada ao Ni@R
monometalico). A diminui¢do da intensidade da linha branca pode ser
atribuida a presenga de Ni reduzido na amostra NiPd@R, confirmada
também por LCF. A intensidade da linha branca aumenta na ordem
PdNi@R <Ni@R <NiPd@R.

Na borda K do Cu, a posicdo da borda das amostras contendo Cu
¢ a linha branca, sdo consistentes com a presenca predominantemente de
espécies de Cu?* como CuO (Figura 31). No entanto, as amostras Cu@R
e CuPd@R apresenta um pequeno pico de pré-borda a ~ 8,98 keV (mais
intensa na amostra CuPd@R). Essa pré-borda € observada na referéncia
de Cu’ e sua presenga pode ser correlacionada com espécies reduzidas
nesses catalisadores. Enquanto o espectro para PACu@R niao mostra
nenhuma estrutura pré-borda, CuPd@R mostra uma pré-borda
relativamente mais intensa, atribuida a maior quantidade de espécies de
Cu® do que as outras amostras. Pode-se concluir que existe uma pequena
camada de CuO na regido externa, detectada por XPS, ao passo que a
espécie metalica € mais interna nessa amostra, que se mantém em contato
com o Pd interno (detectado por XANES). A presenga de Cu metdlico em
Cu@R também foi observada por XPS e esta localizada na superficie.
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Figura 30 Espectro de XANES na borda K do Ni para catalisadores a base
de Ni e padrdes folha de Ni e NiO.
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Por meio das técnicas acimas descritas, deveria ser possivel
determinar a organizacdo atomica das NPs-B (core-shell ou liga),
observando algumas particularidades no sinal XPS ou XAS. No XPS, por
exemplo, com elementos pesados e tamanhos de particulas grandes,
somente o elemento externo seria detectavel no caso de estrutura de core-
shell completa. Nas nossas amostras em particular, com tamanho de
particula reduzido, ambos os elementos sao detectaveis, de modo que a
particula pode ser core-shell, liga ou mesmo particulas puras individuais.
Com tamanho pequeno, os desvios quimicos, devido a interagdo
heterometélica, podem surgir da estrutura de nticleo-casca ou liga.

Por XANES, as informag¢des obtidas ndo dao um indicativo de
arquitetura de particulas. O EXAFS, por outro lado, poderia fornecer a
variagdo na ligagdo metal-metal (tipo € comprimento), niimeros de
coordenacdo e mudangas de fase que poderiam nos guiar para uma melhor
descri¢ao da estrutura dessas NPs. Ocorre que nossos dados eram muito
ruidosos e de baixa qualidade na regidao do EXAFS, o que inviabilizou a
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obten¢ao dessa informagao. Outros experimentos ainda foram realizados
sem sucesso na tentativa de elucidar tais estruturas, como a analise de
microscopia eletronica de alta resolucdo, acoplada a espectroscopia de
perda de energia e elétrons e de energia dispersiva (HRTEM-EELS-EDS)
— que pela falta de estabilizacdo, advinda da remoc¢dao das NPs-M do
suporte, decompds a amostra pelo feixe de luz.

Sendo assim, as ferramentas fisico-quimicas utilizadas para nosso
estudo, embora bastante sofisticadas, infelizmente sao de alguma forma
incompletas para determinar as estruturas dos catalisadores bimetalicos.

Figura 31 Espectros de XANES na borda K do Cu, para catalisadores
baseados em Cu e padrdes folha de Cu, CuO e Cu;O.
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5.2 APLICACAO CATALITICA DOS NANOCATALISADORES
SUPORTADOS EM RESINA EM REACOES DE REDUCAO

Sabe-se que a adicao de um segundo metal pode trazer efeitos
positivos sobre a eficiéncia de um catalisador metalico, por meio de
intervencdes nas propriedades eletronicas, geométricas e/ou ensemble.
Com base nisso, foram escolhidas duas reacdes modelo para investigar a
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atividade dos catalisadores sintetizados nesse trabalho: redugdo de Nip e
hidrogenacao do FA.

A reducio de NiP, desde seu primeiro relato em 2002 por T. Pal'?,
¢ talvez a reagdo modelo mais utilizada para quantificar e caracterizar o
desempenho de nanoparticulas metélicas.'?® J4 a reag¢do de hidrogenagio
do PA possibilitou ndo s6 avaliar a influéncia da adicdo dos diferentes
metais (Ag, Cu e Ni) na atividade dos catalisadores, mas também a
seletividade do produto.

5.2.1 Reacoes de Reduciao de Nitrocompostos Suportados em Resina

A reagao de redugdo do Nip a AF em meio aquoso, com NaBH4
como agente redutor (Figura 32), foi utilizada para determinagao da
atividade dos catalisadores sintetizados. Uma das atratividades dessa
reacdo ¢ a facil obtencdo de dados cinéticos pelo monitoramento da
diminuicao da intensidade de absor¢ao no UV-vis do ion p-nitrofenolato,
formado a partir de Nip na presenga de NaBH4, que tem um perfil
espectral distinto com um A maximo em 400 nm (Figura 33a).

Figura 32 Reducao do p-nitrofenol a p-aminofenol.

NO, NO, NH,
NaBH, Catalisador
H,O, 15°C
OH O O

O valor da absortividade molar (€) do p-nitrofenolato foi retirada
de estudos anteriores realizados em nosso grupo de pesquisa, determinado
por meio de uma curva de calibracdo realizada na presenga do NaBHg4, a
15 °C em triplicata.*!

Das curvas cinéticas da reagao de redug¢ao do Nip foram extraidos
os parametros para avaliacao da atividade dos catalisadores. A velocidade
inicial vy (que se baseia na velocidade inicial de queda da concentragao
do composto nos primeiros 10% da reagdo) e a constante de velocidade
k1. Este Gltimo ¢ obtido pela inclinacdao de uma constante de velocidade
de primeira ordem (ka.pp) versus a concentragdo dos catalisadores
metalicos em massa por volume, que ¢ amplamente usado para
correlacionar a velocidade da reacdo com a concentragao de catalisador
em sistemas heterogéneos.
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Figura 33 (a) Variagdo no espectro de absor¢ao UV-visivel em 400 nm.
(b) Linearizagdo da cinética de primeira ordem no perfil da reacdo em
relagdo ao tempo, em 400 nm.
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O valor de kapp foi obtido a partir de uma linearizacao cinética de
primeira ordem do perfil de dependéncia da varia¢ao da absorbancia pelo
tempo (Figura 33b), em que foi utilizado um grande excesso de NaBH4
(1000 vezes em relagdao a concentragao de Nip). Esse excesso de NaBHy
¢ suficiente para assegurar as condi¢des de ordem zero da reagdo com
relacdo ao NaBH4 —determinado a partir de um grafico da velocidade
inicial como uma fun¢ao da concentracdo de NaBH4 —, o que simplifica a
lei de velocidade da Equacao (1) para uma que ¢ dependente apenas das
concentragdes de Nip e catalisador — vide Equacgdo 2. Dessa maneira,
pode se obter a constante de velocidade de pseudo-primeira ordem, kapp,
Equacao (4).

v = k,[Nip][NaBH,][Catalisador] (1)
v = ky[Nip][Catalisador] (2)
V= kapp [Nip] (3)

onde

kapp = ki[Catalisador] 4)
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Pode-se confirmar que a atividade dos catalisadores esta
relacionada com a presenca de NPs-M, uma vez que somente a resina
amberlite ndo apresentou qualquer atividade catalitica (Figura 34).
Devido a alta sensibilidade dessa reagdo a presenca de NPs-M,° esse
experimento prévio também foi importante para confirmar que o sistema
utilizado estava livre de quaisquer contaminantes que pudessem
influenciar nas leituras.

Figura 34 Monitoramento da absorbancia em 400 nm em func¢do do
tempo, com adi¢do de Nip em 15 minutos. ([Nip] = 0,1 mmol L,
[NaBH4] = 100 mmol L', [Resina] = 2 x 10°mg L] na auséncia de NPs-
M, em 4gua, a 15 °C).
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O efeito da concentracdo de NaBH4 na redugdo catalitica foi
investigado na faixa de 0,02 a 0,1 mol L. Desse modo, o modelo cinético
¢ de pseudo-primeira ordem, sendo dependente principalmente da
concentracao de Nip. Na Figura 35 podemos observar que essa condigdo ¢
alcancada a partir de [NaBH4 = 0,05 mol L'], quando as velocidades iniciais
se mantem constantes.
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Figura 35 Velocidade inicial para a redugdo do Nip em fungdo de
[NaBH4]. ([Nip] = 0.1 mmol L', [Cu@R] = 1,53 mg L, em 4gua a
15°C).
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O efeito da concentracdo do catalisador na kapp foi monitorado,
como mostrado na Figura 36 para o catalisador Cu@R. Como kapp foi
obtido em condi¢des de ordem zero em relagdo ao NaBH4, o parametro
catalitico “k1” pode ser determinado como a inclinacao de kapp em funcdo
da concentragdo de metal dos catalisadores, em massa por volume
(Equacao 4). Os resultados dos ajustes para todos os catalisadores sdo
reportados na Figura 37, sendo que as comparagdes individuais entre as
NPs-B estdao apresentadas na Figura 38 e entre as NPs-Mono na Figura
39.

O perfil linear de aumento de k,pp em fungdo da concentragdo do
catalisador ¢ atribuido a maior disponibilidade de sitios ativos. E
importante ressaltar que a atividade das NPs-B (Figura 38) esta
relacionada a normalizacdo percentual dos metais na superficie dos
catalisadores, determinados por XPS (Tabela 4).

Entre os catalisadores monometalicos, Cu@R se destacou por
apresentar a maior atividade catalitica para essa reacao (Figura 39). Entre
os sistemas bimetdlicos (Figura 38), todos obtiveram a velocidade de
reacdo mais rapida em comparagdo com suas contrapartes monometalicas
(Figura 39), com exce¢do de um sistema de cobre monometalico. O facil
fluxo eletronico entre os atomos do metal contribuinte pode ser a razao
por tras das velocidades mais rapidas de reacao. A diferenga nos valores
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de eletronegatividade para os metais participantes € de ~ 0,30. No entanto,
esse diferenga de eletronegatividade torna-se menos pronunciado com a
matriz metalica ligada a resina. A eletronegatividade de Pd (2,20) € maior
que os valores para Cu (1,90), Ni (1,91) e Ag (1,93), e assim a nuvem de
elétrons se desloca dos atomos metdlicos menos eletronegativos e
acumula-se no atomo vizinho, facilitando a transferéncia de elétrons do
BH4 adsorvidos ao Nip.

A maior disponibilidade de sitios cataliticamente ativos ¢
importante para alcancar velocidades de reagdes maiores. As vezes,
materiais de suporte induzem locais ativos mesmo para particulas
metalicas inativas.'?’” Presumivelmente, isso ocorreu no presente caso,
visto que a particula de catalisador monometalico de Cu no suporte de
resina apresentou um melhor desempenho na redugao de Nip do que todos
os outros catalisadores baseados em Pd. E interessante notar que Ni, Ag
e Cu ativam a superficie de Pd e esse, por seu turno, ativa as superficies
de Ni, Ag e Cu. Assim, o aumento da velocidade observada (NiPd>
PdCu> PdNi> CuPd> AgPd> PdAg) pode estar relacionado a um
sinergismo resultante do efeito ensemble, que disponibiliza mais sitios
cataliticamente ativos.

Figura 36 Valor de kap, em funcio da concentragdo de cobre para reagdo

de redugio de Nip para o catalisador Cu@R. ([Nip] = 0,1 mmol L,
[NaBH4] = 100 mmol L!, a 15 °C, R?*= 0,99).

0,05
0,04

—

" 0,03

app (

=
0,02 -

0,01 +

0,00




88

Figura 37 k., para a reacdo catalitica de reducao do Nip em fungdo do
log da concentracao de: (a) metais totais; (b) metais selecionados (Ag, Cu
e Ni) e (c) de Pd. ([Nip] = 0,1 mmol L, [NaBH4] = 100 mmol L', a 15
°C).
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Figura 38 Atividade catalitica (k1) dos catalisadores bimetalicos
suportados em resina, considerando a quantidade de Ag, Cu ou Ni (barras
cor de rosa) e a quantidade de Pd (barras verdes) na superficie das
nanoparticulas para a reagcdo de reducao de Nip.
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Figura 39 Atividade Catalitica (k1) dos catalisadores monometélicos
suportados em resina, considerando a quantidade total de metal para a
redugdo de Nip.
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5.2.1.1 Avaliagao de estabilidade

Quanto aos catalisadores heterogéneos, um fator muito importante
¢ sua capacidade de reutilizagdo. Com o objetivo de avaliagdo da
estabilidade, o catalisador Cu@R foi escolhido para dar prosseguimento
aos estudos, haja vista sua maior atividade em relagdo ao substrato
estudado. Para isso, foram utilizadas duas metodologias de reuso
diferentes, a metodologia 1 envolve apenas a recarga do substrato logo
apods o término da reagdo. Na metodologia 2, apds cada ciclo, o catalisador
¢ separado da mistura reacional, por simples decantacdo e recuperado
apds lavagens sucessivas com agua deionizada, para remover quaisquer
residuos sorvidos.

Como mostra a Figura 40, o catalisador Cu@R apresentou
excelente capacidade de reuso, apresentando conversdes em torno de 99%
por até 8 ciclos na metodologia 1 (Figura 40a), e por até 4 ciclos no
processo 2 (Figura 40b).

Figura 40 Conversao de Nip por Cu@R em fun¢do do nimero de ciclos
pela: (a) metodologia 1 e (b) metodologia 2. Condig¢des reacionais:
[Cu@R] =1,6 mg L', [Nip] = 0,1 mmol L' e [NaBH4] =100 mmol L'
(a) (b)
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Muito embora as conversdes obtidas apos os ciclo de reuso dos
catalisadores nao tenham sido alteradas, independente da metodologia
utilizada, existe uma perda de atividade catalitica apds cada ciclo
consecutivo (Figura 41 a e b). Se tratando da metodologia 1, esta
apresenta uma queda gradativa de atividade, que pode estar sendo
ocasionada por uma provavel saturagdo dos sitios ativos do catalisador
que ainda pode estar sendo agravada pela decomposi¢ao de NaBH4, ja
que este nao € reposto ao longo da reagao.
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Ja em relagdo a metodologia 2, essa apresenta uma queda na
atividade mais acentuada, o que nos remetendo a uma provavel lixiviagao
das particulas metalicas do catalisador.

Figura 41 Atividade Catalitica (k1) de Cu@R em fun¢do do nimero de
ciclos no: (a) Processo 1 e (b) Processo 2. Condicdes reacionais: [Cu@R]
=5mg L, [Nip] = 0,1 mmol L' e [NaBH4] =100 mmol L,
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5.2.2 Reacdo de Hidrogenacao por Catalisadores Suportados em
Resina

Os catalisadores foram avaliados em relagdo ao seu desempenho na
reacdo de hidrogenacao catalitica do fenilacetileno (Figura 42a) e estireno
(Figura 42b). Primeiramente, foi selecionado o catalisador monometalico
Pd@R para estudo do efeito do solvente e da concentragdo do catalisador

na reacdo de hidrogenacdao do fenilacetileno, como demonstrado na
Tabela 5.
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Figura 42 Reacdo de hidrogenacao do fenilacetileno e estireno.
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Tabela 5 Variacao de Solvente e concentracdo de catalisador, utilizando

Pd@R.
item Solvente (Cat] mol% Conversao Seletividade
(Yo)l! (%) ET
1 H20 0,8 -- --
2 H>O/EtOH 0,8 64 >99
3 THF 0,8 - --
4 Isopropanol 0,8 -- --
5 EtOH 0,8 >99 >99
6 EtOH 0,5 >99 >99
7 EtOH 0,37 >99 >99
8 EtOH 0,28 -- -

Condigodes reacionais: 0,5 mmol de fenilacetileno, 1 mL de solvente, 4 bar de
pressao de Hz, 60°C, tempo reacional de 12 horas. [a] Identificado e determinado por
CG/MS.

Apesar da agua ser um solvente altamente desejavel no uso de
reagoes quimicas pelos principios da quimica verde, a reacdo aqui
conduzida em 4dgua ndo apresentou conversao ao produto, devido a baixa
solubilidade dos compostos (item 1 da Tabela 5). Nesse sentido, foram
estudados uma mistura de solvente 4gua/etanol e também alguns
solventes organicos, como THF, isopropanol e etanol (itens 2, 3, 4. 5 da
Tabela 5). Entre esses solventes, tdo somente etanol e a mistura
H,O/EtOH levaram a formacao de produto. Tendo em conta que o
etanol puro apresentou uma maior conversdo, simplificou o
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processo reacional e também ¢ um solvente verde, foi selecionado
para os testes cataliticos subsequentes. E interessante observar que
nas condi¢des utilizadas a variagdo de solvente ndo afetou a
seletividade da reagdo para o catalisador em estudo (Pd@R).

Os itens 5, 6, 7 e 8 da Tabela 5 apresentam a variagdo da
concentragdo de catalisador. Como esperado, a diminui¢do de catalisador,
ainda que implicasse no aumento do tempo reacional, ndo influenciou no
rendimento ou seletividade da reacdo. No entanto, com concentragoes
inferiores a 0,37 mol%, a reagdo se tornou tao lenta que ndo foi possivel
seu monitoramento no tempo estipulado de 12 horas. Mesmo assim, a
concentragao de 0,37 mol% ¢ uma quantidade reduzida, em se tratando
de catalisadores heterogéneos publicados recentemente na literatura para
essa reacdo. °>%2

A partir das condi¢cdes otimizadas, todos os catalisadores
sintetizados tiveram sua atividade catalitica avaliada primeiramente na
reacdo de hidrogenagdo do FA. A eficiéncia de um catalisador esta
intimamente relacionada a atividade catalitica e a seletividade do mesmo.
Para andlise dessa eficiéncia foram extraidos dois parametros: o nimero
de turnover (TON) (Equagdo 5), que representa o niimero de ciclos do
catalisador em uma determinada reagdo, indica quantos mols de substrato
podem ser convertidos por mol de catalisador. E o turnover frequency
(TOF) (Equacao 6), que relaciona o TON com o tempo, ou seja,
representa o nimero de mols de produto formados por mol de catalisador
em uma unidade de tempo.'?®

Catalisadores homogéneos geralmente tém valores de TOF altos, e
temperatura razoavelmente baixa, enquanto que os catalisadores
heterogéneos geralmente tém TOF muito menores em relagdo a essa
mesma temperatura. Sendo assim, alcangar um maior TOF e manter facil
a separagao do catalisador ¢ a base para a discussao da eficiéncia de um
sistema catalitico de NPs suportadas.

Dos valores obtidos do monitoramento instantaneo do consumo de
Ho, foi gerado o grafico representado na Figura 43a. A partir desses dados,
foi calculada a concentracao de produto ao longo do tempo (Figura 43b),
utilizando-se a Equagao 7, na qual pi € a pressao inicial, pt ¢ a pressao no
tempo t em questdo e Ap = pf — pi representa a variagdo de pressao

necessaria para conversao final do substrato em produto (determinada por
CQ).
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TON = —LProdutol (5)
[Catalisador]
TOF = —2~ (6)
tempo
[Produto] = piA_ppt. [substrato] (7)

Por meio da divisdo da concentragdo de produto formado pela
concentragdo do catalisador, € possivel determinar o TON em cada ponto
(Figura 43c). Todavia, em se tratando de catalisadores heterogéneos,
apenas uma fracao dos atomos metalicos estao disponiveis para catalise,
J& que outra parte esta bloqueada pela interacdo com o suporte. Logo, foi
necessario fazer uma estimativa dos atomos metélicos na superficie,
normalizando as concentragdes por aquelas determinadas por XPS.

A obtencdo de TOF pode ocorrer pela divisao do TON no tempo final
da reacdo at¢ a conversdo maxima a produtos ou, como mais
recomendado, pode ser calculado a partir da inclinacao da reta de TON
versus tempo, nos primeiros 10% de conversao, fornecendo o TOF inicial
Figura 43c. 28 A seletividade ao estireno é definida como a razio entre o
namero de mols de estireno produzido e o de fenilacetileno consumido na
reacgao.
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Figura 43 (a) Grafico de variagdo de pressao por tempo. (b) Variagdo de
concentragdo de produto por tempo. (c) TON por tempo e o ajuste linear
de TOF no inicio da reagao.

A partir das condigdes otimizadas, todos os catalisadores
sintetizados foram avaliados primeiramente na reacao de hidrogenacao do
FA, os valores de conversao ¢ os dados de seletividade sao fornecidos na
Tabela 6. Dos catalisadores monometalicos testados (itens 1 a 4), apenas
o paladio apresentou atividade catalitica, com conversao rapida e
completa do FA em etilbenzeno (EB). Entre os catalisadores bimetalicos,
aqueles contendo prata (itens 5 e 6) reportaram baixa atividade. Ao que
parece, a presenca desse metal inibe completamente a atividade de
paladio, se comparada ao catalisador monometalico de Pd.

Por outro lado, a presenga de niquel e cobre levou a um alto grau
de hidrogenacdo (itens 7 a 10 - Tabela 6). Ademais, os catalisadores
contendo cobre foram capazes de converter seletivamente ao ES como
produto majoritario. Essa seletividade melhorada pode ser atribuida a
efeitos geométricos ao invés de eletrOnicos, uma vez que as analises de
XANES discutidas acima (sessdo 5.1.3) demonstraram somente pequenos
indicios de transferéncia de carga entre Cu e Pd. O efeito geométrico ¢
originado da formag¢ao de liga Pd-Cu, como serd discutido
posteriormente.
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Tabela 6 Conversio de substrato e seletividade de produtos das
nanoparticulas suportadas em resina para a hidrogenacdo de
fenilacetileno.?

b b b
Item Catalisador Tempo (h) Conv (SEIS) (SEL)
1 Pd@R 1,1 >99% 0% >99%
2 Ag@R -- 0% -- --

3 Ni@R -- 0% -- --

4 Cu@R -- 0% -- --

5 AgPd@R -- 0% -- --

6 PdAg@R 20,0 12% 4% 96%
7 NiPd@R 1,9 >99% 7% 93%
8 PdANi@R 0,6 >99% 0% >99%
9 CuPd@R 13,0 67% 91% 6%
10 PdCu@R 9,0 83% 93% 7%

2Condig¢odes reacionais: 0,5 mmol de fenilacetileno, 0,37 mol% de carregamento
metalico total, 1 mL de etanol, 4 bar de pressdo de H», 60 °C. ®Identificado e
determinado por CG-MS no ponto de saturacdo observado no grafico de
conversao de produto vs tempo.

Referente a Tabela 7, essa mostra os valores de TOF obtidos da
reacao de hidrogenacao do FA. Esses valores foram extraidos a partir da
inclinagdo da reta de TON versus tempo em baixas conversdes de
substrato (até 10%), como mostrado na Figura 44. Esses valores foram
considerados em relacdao a quantidade total de metais (TOFoa1), apenas
considerando as concentragdes de Ag, Ni ou Cu (TOFym) ou Pd (TOFpy),
na superficie dos catalisadores, determinada por XPS.
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Figura 44 TOF (min™) para os catalisadores suportados em resina
na hidrogenagdo do fenilacetileno. Todos os valores estdo relacionados
com: (a) concentragdo total de metais, (b) concentragdo Pd e (c)

concentragao de M = Ag, Cu ou Ni.
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A partir dos dados da Tabela 7, pode-se ver que os catalisadores
baseados em niquel foram os mais ativos (itens 7 e 8). Porém, possuem
fraca seletividade a estireno, com distribuicao de produtos convertidos a
etilbenzeno. E digno de nota que, enquanto a presenca de Ag inibiu quase que
completamente a atividade de Pd, Ni ativou a superficie de Pd (TOFps>
TOFiota1) € Cu melhorou a seletividade a ES, ao mesmo tempo Pd ativou a
superficie de N1 ¢ Cu (TOFym > TOFta). Assim, esses resultados ratificam
aqueles obtidos para a reagdo de redugdo Nip, o aumento da velocidade
observada poderia estar relacionado a um sinergismo resultante do efeito
ensemble, disponibilizando mais sitios cataliticamente ativos.
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Tabela 7 Atividade catalitica (TOF/min!) para as nanoparticulas mono e
bimetalicas suportadas em resina na hidrogenagao do fenilacetileno.

Item Catalisador TOF ota® TOFM® TOFpsS

1 Pd@R 9.23 -- --

2 Ag@R 0 -- --

3 Ni@R 0 -- --

4 Cu@R 0 -- --

5 AgPd@R 0 -- --

6 PdAg@R 0,032 0,08 0,12
7 NiPd@R 4,55 5,57 8,18
8 PdNi@R 16,95 24,48 36,98
9 CuPd@R 0,14 0,58 0,59
10 PdCu@R 0,57 0,78 2,21

¥TOFotal, mols de produto convertido por mols de metal total e tempo. *TOFwm, mols
de produto convertido por mols de Ag, Cu ou Ni. E tempo. “TOFp4, mols de produto
convertido por mols de Pd e tempo.

A hidrogenacdo do FA a ES ou ET pode ocorrer por um
mecanismo de duas vias, como ilustrado na Figura 45. A primeira via ¢
baseada na hidrogenacgao direta de FA a ET, enquanto que o outro
caminho ¢ uma reacdo sucessiva de hidrogenag¢dao, passando pelo
intermediario ES.!*’ Por esse motivo, também investigamos a reagio de

hidrogenagao do ES sob as mesmas condi¢des reacionais da hidrogenacgao
do FA.
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Figura 45 Caminhos possiveis para a hidrogena¢ao do fenilacetileno.

X
O = O

Com base na Tabela 8 a conversao completa de ES ¢ alcancada para
Pd@R (item 1) e os catalisadores contendo Ni (itens 7 e 8). Para todos os
outros catalisadores, a conversao foi extremamente baixa ou ndo ocorreu.

Uma curiosidade € que, embora os catalisadores envolvendo Ag ainda
apresentassem baixissima conversao, existiu uma inversao de atividade em
relagdo a hidrogenagdo dos diferentes compostos: enquanto PdAg@R
mostrou atividade para o FA, AgPd@R mostrou atividade para o ES.

Tabela 8 Conversao de substrato das nanoparticulas suportadas em
resina para a hidrogenac¢do do estireno.”

Item Catalisador Tempo (h) Conversio® (%)
1 Pd@R 8,8 >99
2 Ag@R -- 0
3 Ni@R -- 0
4 Cu@R -- 0
5 AgPd@R 15,6 5
6 PdAg@R -- 0
7 NiPd@R 13,2 >99
8 PdANi@R 17,3 >99
9 CuPd@R 12,1 2

10 PdCu@R -- 0

2 Condicao reacional: 0.5 mmol de estireno, 0,37 mol% de carregamento metalico
total, 1 mL de etanol, 4 bar de pressdo de H2, 60 °C. ® Identificado e determinado
por CG-MS no ponto de saturacdo observado no grafico de conversao de
produto & estireno vs tempo.

Todos os valores de TOF para hidrogenacdo do ES (Tabela 9),
extraidos a partir da Figura 46, foram muito inferiores aos do FA (Tabela
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7). Esses resultados estdo de acordo com o mecanismo envolvendo a
conversao direta de FA para EB, sem passar pelo intermediario ES,
indicando que os catalisadores sintetizados sao mais ativos para a ligagao
tripla.

Os atomos de Pd sdao menos seletivos na semi-hidogenacao de
alcinos, devido a forte adsorcao ao estireno. Todavia, a adicao de Cu
auxilia nessa limitacdo. O Cu ¢ muito menos ativo a dissociacdo ¢
quimissor¢do de H,, mas ¢ altamente seletivo. Dessa forma, os catalisadores
PdCu@R e CuPd@R (itens 9 e 10 da Tabela 9) apresentaram menor
numero de sitios ativos para a hidrogenagdo. Além disso, a formagdo de
liga traz o isolamento de atomos de Pd pelo Cu, resultando em diferentes
padroes de adsor¢do em relacdo ao alceno, favorecendo a seletividade
geral ao estireno.'*°

No caso dos catalisadores contendo Ni, foi apresentado uma
melhora na atividade de hidrogenacao de ambas as reagdes se comparadas
ao Pd puro. A combinacdo dos metais resultou em um efeito sinérgico,
que como determinado pelas analises realizadas, nao esta relacionado
com efeitos eletronicos. Nesse caso, € provavel que a presenca de niquel
aumenta a adsor¢ao ao estireno e assim a disponibilidade de sitios
cataliticos resultado do efeito ensemble.

Ainda € interessante destacar que o desempenho dos catalisadores
bimetalicos NiPd@R, PdNi@R, CuPd@R e PdCu@R foram muitas
vezes superiores, em relagdo a atividade, seletividade e/ou estabilidade, a
catalisadores publicados recentemente na literatura (Tabela 10), incluindo
o catalisador de heterogéneo Lindlar (Pd-Pb/CaCOs3), amplamente
conhecido e utilizado para essa reagao.
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Tabela 9 Atividade do catalisador (TOF/min™') para as nanoparticulas
mono e bimetalicas suportadas em resina na hidrogenagdo do estireno,
considerando a quantidade total de metal (Total), somente a quantidade
de Ag, Cue Ni (M) ou a quantidade de Pd.

Item Catalisador TOF totar® TOF v TOFp4*
1 Pd@R 0,55 N -
2 Ag@R 0 -- --
3 Ni@R 0 - -
4 Cu@R 0 - -
5 AgPd@R 0,002 0,0047 0,0099
6 PdAg@R 0 - -
7 NiPd@R 0,60 0,093 1,47
8 PdNi@R 0,3 0,67 1,84
9 CuPd@R 0,017 0,045 0,07
10 PdCu@R 0 0 0

®TOFotal, mols de produto convertido por mols de metal total em relagdo ao tempo.
"TOFwm, mols de produto convertidos por mols de Ag, Cu ou Ni em relagdo ao tempo.
“TOFpq, mols de produto convertidos por mols de Pd em relacao ao tempo.
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Figura 46 TOF (min) para os catalisadores suportados em resina na
hidrogenagao do estireno. Todos os valores estdo relacionados com: (a)
concentragdo total de metais, (b) concentracdo de M = Ag, CuouNi e (c)
concentragao de Pd.
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Tabela 10 Resumo de resultados reportados na literatura para semi-

hidrogenacdo do fenilacetileno com catalisadores heterogéneos
bimetalicos baseados em paladio.
Estrada Catalisador TOF? (min™") Sel. (ES) Referéncia
(%)

1 Pd@R 9,23 0 Este trabalho
2 NiPd@R 4,55 7 Este trabalho
3 PdNi@R 16,95 0 Este trabalho
4 CuPd@R 0,14 91 Este trabalho
5 PdCu@R 0,57 93 Este trabalho
6 Fe304@SiO2(c80)PdCus 90 90 9
7 Fe304@Si02(c 30)PdCuo.6 223.8 82 %
8 PdCu4/Si02 0,83 97 92
9 PdCue/Al203 120 90 %
10 PdCu2/Al203 48 90 131
11 Cu-PdNPs@MCM-48 0,077 90 62
12 Cu-PdNPs@MagSilica 0,045 98 62
13 Pd27N1/N/C 1,1 87 ¢ ENREF 7
14 Catalisador Lindlar 12,7 56 7

?Quantidade de metal baseado nos mols dos componentes metalicos

envolvidos.






6 CONCLUSAO

A metodologia utilizada nesse trabalho permitiu a obtencao de
nanocatalisadores mono e bimetalicos, preparados por simples protocolo
de troca 16nica, seguido de redu¢ao com NaBHj4. Todos os catalisadores
foram caracterizados de maneira complementar pelas técnicas FAAS,
TEM, SEM-EDS, SEM-FEG, XPS e XANES. A performance catalitica
se deu pela redugdo de Nip e também pela hidrogenagdo do FA e ES.

Na reacao de redugdo do Nip, os ajustes cinéticos para todos os
compostos indicaram reacdo de pseudo-primeira ordem. O parametro ki
fo1 determinado pela inclina¢ao da reta de kapp em fungio da concentracdo
de metal. Assim, foi possivel fazer uma correlacdo entre a atividade total
e de cada metal nas amostras bimetalicas. Determinamos que, com
excecdo de Cu@R, todos os catalisadores bimetdlicos apresentaram
atividade catalitica mais alta que seus respectivos monometalicos. Essa
melhora na atividade foi atribuida ao fluxo eletronico entre os atomos
constituintes, em virtude das diferengas de eletronegatividade.

Nessa mesma reac¢do, ainda foi avaliada a capacidade de
reutilizagdo do catalisador. Mesmo que tenha existido perda significativa
de atividade, o catalisador pdde ser reutilizado por 8 vezes, sem que
apresentasse desativagao ou queda de conversao.

No estudo cinético envolvendo a hidrogenacdao de FA e ES,
determinou-se a influéncia do metal hospedeiro nao s6 quanto a atividade,
como também em relacdo a seletividade da reacdo. Os compoOsitos
bimetadlicos contendo niquel demonstraram atividade catalitica mais
elevada, enquanto que os contendo cobre apresentaram maior
seletividade. O desempenho dos catalisadores bimetalicos NiPd@R,
PdNi@R, CuPd@R e PdCu@R nessa reagao ¢ superior a muitos relatados
na literatura, incluindo o catalisador de Pd Lindlar. Além disso,
destacamos a alta seletividade na formacdo de ST como o principal
produto de reagdo, quando se empregam os catalisadores contendo Cu.
Esses resultados indicam o aumento da quantidade de sitios ativos
disponiveis no catalisador, resultado do efeito geométrico, conforme
observado pela analise de XPS ¢ XANES.

Esses resultados demonstram a viabilidade do uso de resinas de
troca 10nica como suporte de catalisadores bimetalicos, abrindo novas
possibilidades no que tange ao desenvolvimento de catalisadores mais
baratos e seletivos, para essas importantes reagcoes industriais.
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