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Resumo

Este trabalho trata da sintese e caracterizacdo morfologica e catalitica
de nanoparticulas de Pd (ca. 5 nm) estabilizadas por 6leos vegetais. Os
catalisadores baseados em nanoparticulas de Pd foram sintetizados pela
reducdo de Pd(OAc), dispersado em Oleos de sementes de goiaba ou
sementes de maracuja em atmosfera de H,. Os catalisadores foram
caracterizados por difracdo de raios X de pd, microscopia eletronica de
transmissao, entre outras técnicas, e apresentaram alta atividade e seletividade
catalitica nas hidrogenacdes de estireno a etilbenzeno (rendimentos superiores
a 99 %) e 1,5-ciclooctadieno a cicloocteno (rendimentos superiores a 83 %). Os
resultados obtidos mostraram que o método de sintese utilizado foi eficaz em
promover a estabilizacdo de nanoparticulas de Pd em ambientes reacionais
para hidrogenacdo catalitica de duplas conjugadas com boas propriedades
cataliticas. Testes de reutilizacdo/reciclo do catalisador mostraram baixa perda

de atividade catalitica em até cinco reacdes consecutivas.

Palavras-chave: catdlise, hidrogenacdo, nanoparticulas de paladio, oleo

vegetal.



Abstract

This work aims the synthesis, morphological and catalytic
characterization of Pd nanoparticles (ca. 5 nm) stabilized by vegetable oils. The
Pd-nanoparticles based catalysts were synthesized by the reduction of
Pd(OAc)2 method dispersed in guava seed oil or passion fruit seed oil in Hy
atmosphere. The catalysts were characterized by powder X-ray diffraction and
transmission electron microscopy, among other techniques. The experimental
data presented high catalytic activity and selectivity in hydrogenation of some
molecules, like styrene to ethylbenzene (yields greater than 99 %) and 1,5-
cyclooctadiene to cyclooctene (yields greater than 83 %). The results showed
that this synthesis method was able to stabilize Pd nanoparticles for catalytic
conjugated double bonds hydrogenation with good catalytic properties. The
catalyst reuse/recycle showed low catalytic activity loss, up to five consecutive

reactions.

Keywords: catalysis, hydrogenation, palladium nanopatrticles, vegetable oil.
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1. INTRODUCAO

A Nanociéncia e a Nanotecnologia, consideradas hoje fronteiras da
ciéncia, sdo areas do conhecimento que manipulam a matéria em escala
nanomeétrica, constituindo alguns dos principais focos das atividades de
pesquisa e inovagdo dos paises industrializados. Desta maneira, estas areas
vém ocupando espacos cada vez maiores em ciéncias como a Quimica, Fisica,
Biologia e Engenharia.*

O prefixo “nano” (do grego, anao) e é utilizado para designar um
bilionésimo. Sendo assim, um nandmetro corresponde a um bilionésimo de
metro. Como referéncia comparativa, atomos individuais possuem diametro
menor que um nandmetro, enquanto que um homem de dois metros de altura

possui dois bilhdes de nandmetros (Figura 1).

Um homem de 2
m de altura
possui2x10° nm.

”
\ %
e 9 ,C\
Sinal em um dedo

(b ‘ .
&
| N &
g Células biologicas | maior que 106 nm.
possuem diametro igual a,
1000

possui diametro
aproximadamente,
Moléculas de DNA | nm.
possuem diametro igual

Atomos individuais a, aproximadamente, 25
possuem diametro | nm.

menor que 1 nm.

Figura 1 - Espacializagdo em escala nanométrica (adaptado de Amatoz).

As primeiras ideias sobre a miniaturizagcdo de materiais foram
apresentadas por Richard Feynman, Prémio Nobel de Fisica no final de 1959.3
Mas, somente em 1974, houve a criacdo do termo "nanotecnologia”, por Norio

Taniguchi, professor da Universidade de Téquio.*



A partir de 1980, a Nanociéncia e a Nanotecnologia sofreram um grande
desenvolvimento, gracgas, principalmente, a invencdo do Microscopio de
Tunelamento e, também, do Microscopio de Forca Atbmica, que tornaram
possivel a observacdo de materiais em escala nanométrica.’

Por se tratar de uma éarea multidisciplinar, a nanotecnologia esta
aplicada em varios campos distintos, conforme mostra a Figura 2. Por exemplo,
na medicina, estudos apontam a potencialidade do uso de nanoparticulas de
oxido de ferro biocompatibilizadas em aplicagcbes que incluem a
magnetohipertermia, drug delivery system e, também, 0 uso como contrastes
para imagens de ressonancia magnética.® Na area catalitica, as nanoparticulas
metélicas estdo sendo bastante investigadas em diversos processos reacionais

gue tradicionalmente utilizavam-se catalisadores bulk.

Catalise

Polimeros
Aplicacoes
da
Nanotecnologia

Eletrénica

Figura 2 — Algumas areas de aplicagcao da nanotecnologia.

De acordo com a Global Industry Analysts, até o ano 2015, o mercado
mundial de materiais e processos industriais baseados na nanotecnologia
podera alcancar mais de um trilhdo de délares.” A Tabela 1 mostra alguns dos

principais materiais nanotecnoldgicos ja comercializados no mundo.



Os materiais nanométricos podem ser divididos em trés categorias —
aqueles que possuem apenas uma dimensdo em escala nanométrica, como 0s
filmes finos, aqueles que possuem duas dimensdes em escala nanométrica,
tais como os nanofios e nanotubos, e, também, aqueles que possuem trés
dimensdes em escala nanométrica, como 0S pontos quanticos e as

nanoparticulas.

Tabela 1 — Alguns dos principais materiais nanotecnolégicos disponiveis no mercado.®

Area Material
Biomedicina Biossensores
Eletrénica Circuitos elétricos
Engenharia de Materiais Tintas magnéticas
Industria de Alimentos Corantes
IndUstria de Alimentos Embalagem de alimentos
Meio Ambiente Tratamento de agua

As nanoparticulas podem ser definidas, segundo a Quimica Moderna de
Nanoparticulas Metalicas, como particulas que possuem diametro médio
variando entre 1 e 10 nm.° Entretanto, para ser considerada de fato uma
nanoparticula, além de possuir o didmetro médio na faixa mencionada
anteriormente, ela deve apresentar também efeitos nanoméricos
caracteristicos, tais como alta area superficial e habilidade de exibir efeitos
quanticos.®

O uso de nanoparticulas metélicas € uma das maiores e mais antigas
aplicacdes da nanotecnologia. Um dos primeiros exemplos de aplicacdo dessa
classe de materiais ocorreu no século 19, no qual nanoparticulas de prata
foram usadas em fotografias e nanoparticulas de platina foram utilizadas na
decomposicéo do peréxido de hidrogénio.*°

Nas ultimas duas décadas, nanoparticulas metalicas tém recebido
grande atencdo da comunidade cientifica, devido principalmente a suas reais
e/ou potenciais aplicagcbes em &reas como a catalise, eletrdnica, Optica, dentre
outras. Dependendo da aplicagéo, materiais com tamanho e forma controlados
Sado necessarios para obtencdo de excelentes propriedades fisicas e

quimicas.*



O crescente interesse relacionado as nanoparticulas e sua importancia
podem ser medidos pelo aumento no numero de publicagBes cientificas,
conforme mostrado na Figura 3. Observa-se que, a partir de 1994, o niUmero de
publicacdes cresceu grandemente, atingindo um pico de, aproximadamente,

40.000 publicagcbes no ano 2012.

35000

30000

25000

20000

15000

10000

Numero de publicagoes

5000

1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012
Ano

Figura 3 — Publicagdes sobre nanoparticulas nos ultimos anos (pesquisa realizada no Web of

Knowledge, no dia 23 de margo de 2013, utilizando o termo “nanoparticles”).

Essas publicacGes envolvem principalmente a area da catdlise, na qual o
controle do tamanho e da morfologia de nanoparticulas é extremamente
importante, pois a atividade e a seletividade cataliticas dependem
fundamentalmente dessas variaveis.’? Astruc e colaboradores consideram a
catélise envolvendo nanoparticulas metalicas como uma "catalise semi-
heterogénea”, sendo esta a fronteira entre a catalise homogénea e
heterogénea.*

Dentre os varios metais utilizados em catalise, o paladio, que apresenta
uma estrutura cubica de face centrada (Figura 4), estd em uma posi¢cdo de

destaque. Para aplicacdes cataliticas, suas propriedades fisicas e quimicas sdo

5



mais interessantes na forma de nanoparticulas do que na forma bulk, por
causa, principalmente, da grande éarea superficial em relagdo ao volume,
apresentando assim, propriedades cataliticas superiores.® Vesecky e
colaboradores verificaram que o paladio possui uma melhor atividade catalitica
em planos (111) e menor atividade catalitica em planos (100), pois os planos

(111) estdo mais expostos que os planos (100).*

Figura 4 — Estrutura clbica de face centrada (CFC) do paladio.”

Os métodos de sintese de nanoparticulas podem ser divididos entre dois
processos: o fisico e o quimico (Figura 5). Pelo processo fisico, a sintese das
nanoparticulas ocorre através da subdivisdo mecanica de um metal bulk. Por
outro lado, pelo processo quimico, a sintese ocorre pela nucleacdo e
crescimento das nanoparticulas a partir dos atomos metalicos oriundos do

precursor idnico ou molecular.*®

Processo

9=

Subdivisdo

OO
CO0eOo
OO0

Metal bulk Nanoparticulas
Processo
— ‘ quimico 3%
C 11 & 220
mEEE <2 : o
, Coa— 259
| 1 ]| & o 9 o
- - - o 9 o
Precursores Agregacio 9
ionicos ou Atomos

moleculares

Figura 5 — llustracdo esquematica dos processos fisico e quimico de preparo de

nanoparticulas (adapatado de Corain et al.la).



Dentre os processos quimicos, tem-se a reducdo do sal metalico em
solucdo. A reducdo dos sais de metais de transicdo em solugcdo é um dos
métodos mais utilizados para a sintese de nanoparticulas metélicas. Neste, o
controle da agregacao de atomos é a etapa mais importante para controlar o
tamanho e a uniformidade das nanoparticulas.® Para evitar a aglomeracédo das
nanoparticulas, € necessario a acao de agentes estabilizantes.

No desenvolvimento de rotas sintéticas para nanoparticulas de metais
de transicdo estabilizadas,’’ polimeros sdo frequentemente utilizados para
prevenir a aglomeracéo das nanoparticulas via estabilizacdo estérea bem como
para controlar sua forma e tamanho.'* Embora reconhecidamente ndo seja
possivel evitar permanentemente a aglomeracdo e a desativacdo de
nanoparticulas, alguns sistemas apresentam uma estabilidade suficiente para
atuar como sistemas cataliticos.

A expectativa desses trabalhos € obter sistemas cataliticos estabilizados
com alta atividade para reacées de hidrogenacdo,’® hidrogendlise,®
oxidacao,?! acoplamento de carbonos,?? entre outras. A Tabela 2 mostra alguns

processos reacionais catalisados por nanoparticulas metalicas.



Tabela 2 — Alguns processos reacionais catalisados por nanoparticulas metalicas.

Reacéo Catalisador Referéncia
=
Cat. Pd/PEG? [23]
—_—
Ho
NO, NH,
Cat. Pd/PEG?® [23]
 —
Hy
Cat.
XX —_ X Pd/BMI.PFs" [24]
2
@]
OH _
Au-Pd [25]
Cat.
—_—
O,
OH O

\/\)\ %» M P 126]
2

*PEG: polietilenoglicol; > BMI.PFg: hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio.

1.1 — Estabilizacédo coloidal de nanoparticulas

O controle efetivo do tamanho das nanoparticulas é um dos maiores
desafios envolvendo a sintese de suspensdes coloidais de metais. Além disso,
as nanoparticulas tendem a aglomerar-se durante a sintese, assim, o controle
da interacdo particula-particula € um fator critico para a obtencdo de
suspensdes coloidais estaveis.?’

Para que haja uma boa estabilizacdo, as nanoparticulas ndo podem ser
muito grandes e nem muito pequenas. Em nanoparticulas muito grandes, a
acdo da gravidade pode ocasionar numa sedimentacdo muito rapida. Do
mesmo modo, em nanoparticulas muito pequenas, a acdo do meio dispersivo
também pode permitir uma aglomeracdo e sedimentacdo rapida. Existem trés

tipos de estabilizacdo coloidal: a eletrostatica, a estérea e a eletrostérica.?®



A estabilizacdo elestrostatica (Figura 6) é proveniente da formacédo de
cargas elétricas na superficie das nanoparticulas devido, geralmente, a
adsorcdo de ions em meio aquoso. Além da carga superficial das
nanoparticulas, ha também um balanceamento de ions de cargas opostas,
conduzindo assim, a formacéo do efeito de dupla camada elétrica. Nesse caso,
para que ocorra a estabilizacdo das nanoparticulas, as forcas repulsivas devem
se sobrepor as forgcas atrativas, mantendo as nanoparticulas a uma certa
distancia de separacdo entre si e, assim, impedindo que o processo de

agregacao se inicie.?®

-+++- -+++-

Figura 6 - Representagdo esquematica de estabilizacao eletrostatica de nanoparticulas.

A estabilizacao estérea (Figura 7) consiste na adsorcédo de moléculas de
cadeia longa como forma de haver uma separacdo fisica entre as
nanoparticulas em suspensdo.?® Alguns estudos apontam o uso de &cidos
graxos provenientes de Oleos vegetais como agentes de estabilizacdo de

nanoparticulas.?



Figura 7 - Representagdo esquematica de estabilizacdo estérea de nanoparticulas.

A estabilizacdo eletrostérica (Figura 8) consiste na soma dos efeitos
eletrostatico e estéreo.”® Esse tipo de estabilizacdo é obtido, geralmente, pela
adsorcdo de surfactantes ibnicos e por moléculas poliméricas ionizaveis.
Estudos recentes também mostram a eficiéncia do uso de liquidos idnicos,
principalmente aqueles baseados no ion imidazélio, na estabilizacdo de

nanoparticulas metélicas.’

Figura 8 — Representacdo esquematica de estabilizacéo eletrostérica de nanopatrticulas.

1.2 — Oleos Vegetais

O uso de oleos e gorduras pelo homem data da antiguidade. Suas

composi¢cdes quimicas e propriedades especificas permitiram-lhe encontrar
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diversas aplicacbes, que vao desde o uso em alimentos até o uso como
combustiveis, dentre outros.

A fonte de Oleos e gorduras é numerosa e vai desde a origem vegetal
até a origem animal. Os oOleos de origem vegetal podem ser obtidos de
sementes, frutas ou nozes através de diferentes técnicas de prensagem e
extracao por solventes.

As primeiras pesquisas relacionadas a constituicdo dos 6leos e gorduras
foram elaboradas pelo quimico francés Michel-Eugéne Chevreul no inicio do
século XIX. Por meio de reacdes de hidrolise de 6leos e gorduras, ele observou
que o resultado era a formagcéo de acidos graxos e glicerol.*

A partir das observacgdes realizadas por Chevreul, os 6leos e gorduras
passaram a ser chamados de triglicerideos (ou ésteres de glicerol). Assim, um
triglicerideo é formado a partir de ésteres de acidos graxos e glicerol. Em geral,
0s ésteres de acidos graxos podem contribuir com até 96 % da massa total de

um 6leo." A Figura 9 mostra a representacéo geral de um triglicerideo.

Figura 9 — Representacao geral de um triglicerideo.

O ponto de fusdo dos triglicerideos é dependente do numero de
insaturacdes presentes nas cadeias derivadas de acidos graxos. Os 06leos
apresentam elevada quantidade de &cidos graxos insaturados, assim, s&o
liquidos a temperatura ambiente. Da mesma maneira, as gorduras séo sélidas
ou pastosas a temperatura ambiente, havendo, entdo, predominancia de acidos
graxos saturados.

Em geral, os &cidos graxos mais comuns apresentam 12, 14, 16 ou 18

atomos de carbono, embora haja acidos com maior ou menor numero de
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atomos de carbono em diferentes 6leos. Os principais acidos graxos presentes
em uma molécula de triglicerideo sdo os acidos oléico, linoléico e esterarico. A
Tabela 3 lista alguns dos principais acidos graxos encontrados em 06leos

vegetais.*!

Tabela 3 — Alguns &cidos graxos encontrados em 6leos vegetais (adaptado de Giliner

et al.*h).

Nome do acido Formula estrutural
Acido palmitico \/\/\/\WrOH
O
Acido palmitoleico /\/\/\:NM(OH
@]
Acido estearico OH
W
Acido oléico W:WOH
O
Acido linoléico M:A:WOH
O
Acido a-linolénico e}
T T T OH
Acido ricinoléico OH O

Alguns 6leos de origem vegetal, tais como os 6leos das sementes de
goiaba e de maracuja, apresentam alta composicdo percentual de acido
linoléico. Esse acido € considerado um agente anti-obesidade em potencial,
devido, possivelmente, a suas propriedades moduladoras no metabolismo
lipidico.®* A Tabela 4 mostra a composicdo percentual dos 6leos de goiaba e

maracuja.
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Tabela 4 — Composicdo percentual de acidos graxos nos Oleos de goiaba e
33,34

maracuija.
Acido Graxo Oleo de Goiaba Oleo de Maracuja
(% em massa) (% em massa)
Acido Estearico 4.6 3
Acido Linoléico 76,4 68
Acido Linolénico 0,1 0,5
Acido Oléico 10,8 17
Acido Palmitico 6,6 11
Outros 15 0,5

Esses 6leos de sementes de goiaba e sementes de maracuja possuem
potencialidades na estabilizacdo estérea de nanoparticulas metdlicas, quando
utilizados na etapa de sintese. A estabilizacdo ocorre através da interacdo dos
grupos carboxilicos com a superficie das nanoparticulas e, devido a longa
cadeia de atomos de carbono, ocorre um impedimento estéreo, evitando entao,

a aglomeracao das nanoparticulas metélicas.*
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2. OBJETIVOS

2.1 — Objetivo geral

7

O objetivo geral deste trabalho € a sintese e caracterizacdo de
nanoparticulas de paladio estabilizadas por Oleos vegetais, extraidos de
sementes de goiaba e sementes de maracuja, para serem utilizadas em

reacOes cataliticas de hidrogenacéo seletiva e reagfes de oxidagao.

2.2 — Objetivos especificos

e Extrair 6leos de sementes de goiaba e sementes de maracuja.

e Sintetizar nanoparticulas de paladio pela reducdo do precursor
metélico por Ha.

e Promover a estabilizacdo estérea das nanoparticulas de paléadio
utilizando os 6leos extraidos.

e Caracterizar os Oleos vegetais antes e apos as reacdes de
sintese de nanoparticulas de paladio.

e Caracterizar o0s catalisadores sintetizados baseados em
nanoparticulas de paladio.

e Testar a atividade catalitica dos catalisadores em reacfes de
hidrogenacéao seletiva e reacfes de oxidacao.

e Avaliar a estabilidade catalitica em reacbes de reciclo do

catalisador.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Extracao dos 6leos vegetais

Os Oleos vegetais foram extraidos utilizando um extrator soxhlet
acoplado a um condensador e a um baldo imerso em um banho de 6leo
aguecido a 70 °C (Figura 10.a). Para evitar o entupimento do sifao pelas
sementes, palha de aco foi colocada no fundo do extrator. Foram extraidos
Oleos de sementes de goiaba (Psidium guajava) e sementes de maracuja
(Passiflora edulis). As sementes foram obtidas de um produtor local,
juntamente com a polpa.

Inicialmente, as sementes foram separadas da polpa por arraste com
agua e posteriormente secas a sombra com uma corrente de ar forcada. Logo
apos, as sementes foram trituradas em um moinho de facas. Para cada
extragcdo de 0leo, foi utilizado cerca de 0,20 kg de semente triturada e 0,50 L de
hexano. Cada ciclo de extracao do 6leo no soxhlet durou cerca de 40 minutos e
foram realizados aproximadamente 13 ciclos até o esgotamento das sementes.

Em seguida, os volateis foram removidos do 6leo em um rotaevaporador.

Figura 10 — (a) Modelo de extragao dos 6leos vegetais. (b) Autoclave utilizada na sintese das

nanoparticulas de paladio.
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3.2 — Sintese das nanoparticulas de paladio

As nanoparticulas de paladio foram sintetizadas a partir de acetato de
paladio, Pd(OAc), por meio da reducdo com Hs. A sintese foi realizada em uma
autoclave (Figura 10.b) imersa em banho de O6leo. Em uma sintese
caracteristica, 5 mL de 0leo vegetal foram adicionados a uma solug¢édo de 10
mg (4,45x10% mmol) de acetato de paladio (Sigma-Aldrich) em 2 mL de
hexano. Em seguida, os volateis foram removidos durante 30 minutos sob
agitacdo magnética e em corrente de ar suave. Entdo, a autoclave foi fechada
e pressurizada com 5 bar de H,. Foram utilizadas duas temperaturas de
sintese diferentes: 50 °C e 100 °C.

ApoOs 24 horas de reacédo, o sistema foi resfriado a temperatura ambiente
e o conteudo do reator foi dissolvido/dispersado em hexano (cerca de 10 mL).
Para promover a dispersdo e facilitar a lavagem, as nanoparticulas foram
colocadas em um banho de ultrassom durante 10 minutos. Apds isso, as
nanoparticulas foram colocadas em uma centrifuga a fim de se retirar o

sobrenadante. Este procedimento foi repetido outras duas vezes.

3.3 — Caracterizacao das nanoparticulas de paladio

As nanoparticulas de paladio sintetizadas foram caracterizadas por
diferentes técnicas. O tamanho e a estrutura cristalina das nanoparticulas
foram analisadas pela técnica de Difracdo de raios X (DRX), utilizando um
difratbmetro Bruker D8-FOCUS, equipado com uma fonte de radiacdo Cu-Ka (A
= 1,5418 A, 40 kV e 30 mA) operando em uma faixa de 2 < 206 < 115 com
incremento de 0,05° e velocidade de 1° min™. Por causa da pequena
guantidade de catalisador sintetizado e a auséncia de uma lamina de vidro para
analise de DRX que exigisse pouca quantidade de amostra, foi necessario
desenvolver um método para preparar as amostras para analise de DRX. No
preparo das amostras, as nhanoparticulas de paladio foram dispersas em
acetato de etila e adicionadas, gota a gota, sob a lamina de vidro. A Figura 11

mostra 0 método de preparo das amostras para analises de DRX.
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Figura 11 — Método de preparo das amostras para andlise de DRX.

Através dos dados obtidos pela DRX, foi possivel calcular o diametro
médio das nanoparticulas utilizando a equacdo de Scherrer (1), onde D é o
diametro médio, x € a constante de proporcionalidade, 2 € o comprimento de
onda da radiacao eletromagnética, f € a largura a meia altura do pico de maior
intensidade e 6 é o angulo de difracdo.*® Pela equacdo de Scherrer, pode ser
observado que o didmetro médio da particula seré inversamente proporcional a

largura do pico.

kA
p.cosd

(1)

A analise morfologica das nanoparticulas de paladio foi realizada pela
técnica de microscopia eletrdnica de transmissdo (MET) utlizando um
equipamento da Jeol, modelo JEM-1011, operando com uma voltagem de
aceleracdo de 80 keV. A contagem de particulas foi realizada utilizando o
software ImageTool, versao 3.0. As nanoparticulas também foram
caracterizadas quanto a sua composicdo quimica por espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) utilizando um espectrofotdbmetro da marca
Shimadzu, modelo EDX-720.
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A caracterizacdo dos Oleos de goiaba e maracuja e também de seus
produtos de hidrogenacdo obtidos durante sintese das nanoparticulas de Pd
também foi realizada por diferentes técnicas. As analises termogravimétricas
(TGA) foram realizadas utilizando uma termobalanca da Shimadzu, modelo
DTG-60H, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min de 30 °C a 800 °C e
30 mL/min de N,. Também foi utilizada a técnica de espectroscopia no
infravermelho (FTIR) através do método de refletdncia total atenuada (ATR),
utilizando um equipamento Jasco, modelo FT/IR 4100 e a técnica de
espectroscopia de ressonancia magnética Nuclear (RMN), utilizando um
equipamento da Varian, modelo Mercury Plus 7.05 T, operando em 300 MHz
para 'H.

3.4 — Testes cataliticos

Todas as reacdes cataliticas foram realizadas na mesma autoclave
utilizada para sintetizar as nanoparticulas de paladio (Figura 10.b). Os produtos
de todas as reacdes cataliticas foram analisados qualitativamente utilizando um
cromatografo gasoso acoplado a um espectrébmetro de massas (GC-MS) da
Shimadzu, modelo GCMS-QP2010 Plus, com uma coluna capilar de silica
fundida (Restek, Rtx®-5MS) de 30 m x 0,25 ym x 0,25 ym. As condi¢gbes de
andlise foram: velocidade linear de 30,5 cm.s* com gas de arraste Hélio;
pressdo na coluna de 31,4 kPa; temperatura do injetor de 250 °C e temperatura
do forno de 60 °C a 280 °C, com velocidade de aquecimento de 10 °C.min™. O
espectrometro de massas foi utilizado com uma varredura de m/z de 40 a 350
Da, a fonte de ions e a interface foram mantidas em 250 °C.

A analise quantitativa dos resultados foi realizada utilizando um
cromatdégrafo gasoso com detector de ionizacdo de chama (GC-FID) da
Shimadzu, modelo GC-2010, com uma coluna capilar de silica fundida (Restek,
Rtx®-1) de 30 m x 0,25 ym x 0,25 ym. As condi¢es de analise foram: presséo
na coluna de 100 kPa, velocidade linear de 29,4 cm.s™, fluxo total de 59,7
mL.min™, vazdo de purga de 3 mL.min?, taxa de split de 1:50, fluxo da coluna

de 1,11 mL.min™®. A temperatura de equilibrio da coluna foi 60 °C durante 3
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minutos, a temperatura do forno foi de 200 °C durante 20 min, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™.

Hidrogenacéo seletiva de estireno. Foram utilizados 2 mL de etanol
(VETEC), 1 mg (9,4x10° mmol) de nanoparticulas de paladio, 312 mg (3 mmol)
de estireno (Sigma-Aldrich) e 5 bar de pressdo de H,. Variou-se o tempo de
reacdo de 15 a 60 min. Todas as reacdes foram realizadas a temperatura
ambiente. O produto de cada reacéo foi extraido com 10 mL de éter etilico e 0
catalisador foi separado do meio reacional por decantacao.

Hidrogenacéo seletiva de 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD). Foram utilizados
1 mg (9,4x10° mmol) de nanoparticulas de paladio, 2 g (18 mmol) de 1,5-COD
(Sigma-Aldrich) e 10 bar de pressao de H,. A temperatura utilizada em todas as
reacoes foi igual a 90 °C. O tempo de reacao variou em 1 h e 2 h. Apés isto, o
catalisador foi separado do meio reacional por decantacéo e o produto de cada
reacdo realizada foi extraido com 10 mL de hexano.

Oxidacdo do alcool benzilico. Nas reacbes de oxidacdo do alcool
benzilico, foram utilizados 1,3 mg (1,22x10% mmol) de nanoparticulas de
paladio, 2,1 g (19,4 mmol) de &lcool benzilico (VETEC), 5 bar de presséo de
O,. O tempo de reacao foi de 2 h ou 4 h. A temperatura utilizada em todas as
reacOes foi igual a 80 °C. O produto de cada reacao realizada foi extraido com
10 mL de etanol absoluto e o catalisador foi separado do meio reacional por

decantacéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As nanoparticulas de Pd foram sintetizadas pela reducéo de Pd** a Pd°,

utilizando uma atmosfera redutora de H,. O uso de 6leos vegetais no processo

de sintese promoveu uma estabilizacdo estérea as nanoparticulas de Pd

conforme é mostrado no Esquema 1. A Tabela 5 mostra a variagcdo nos

parametros de sintese das nanoparticulas de Pd e a nomenclatura dada a cada

catalisador sintetizado. Para cada catalisador foi realizado em média 10

sinteses sucessivas, sendo que os produtos das sinteses foram misturados no

final com o objetivo principal de aumentar sua reprodutibilidade.

5
o O
OO O ch’*
@)
2+ - H
Pd + RCOO 2 5 RCOO
@)
@)
Q_oo Co

o
O
O
Py

Esquema 1 — Representacdo da formacao das nanoparticulas de paladio estabilizadas por

acidos graxos de 6leos vegetais.

Tabela 5 — Variagdo nos parametros de sintese das nanopatrticulas de Pd.

Catalisador Oleo vegetal Temperatura (°C)
PdOM50 Maracuja 50
PdOM100 Maracuja 100
PdOG50 Goiaba 50
PdOG100 Goiaba 100

Condig6es reacionais: 5 mL de 6leo vegetal, 5 bar de H, e 24 h de reacéo.
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4.1 — Caracterizacao dos oleos

A Figura 12 mostra os espectros de FTIR dos 6leos de goiaba e
maracuja. Em 3009 cm™, observa-se o estiramento referente a ligagéo C-H sp?.
Em 2924 cm™, a banda de absorcdo corresponde ao estiramento de C-H sp°.
Observa-se que a vibracdo do estiramento do grupo C=0 do 6leo de maracuja
absorveu em, aproximadamente, 1715 cm™, enquanto no éleo de goiaba,
sofreu um deslocamento e absorveu em, aproximadamente, 1746 cm™. As
bandas caracteristicas do estiramento C-O podem ser observadas, no espectro
do 6leo de goiaba, em 1110 cm™, 1163 cm™, e 1238 cm™, e no espectro do
6leo de maracuja, as bandas podem ser observadas em 1238 cm™ e 1110 cm’
! Em 725 cm™, observa-se a banda de cadeia longa (movimento de rocking:

quatro ou mais grupos CH,).*’

Transmitancia (u.a.)

T I T I T I T I T I T I T
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Numero de onda (cm'l)

Figura 12 — Espectros de FTIR dos 6leos de (=) goiaba e (==) maracuja.

Sabe-se que a composicdo de acidos graxos em Oleos vegetais

apresenta diferencas. No entanto, estas ndo sdo evidentes em espectros de
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FTIR, devido ao fato de que a alteracdo na composicao dos acidos nao altera
significativamente o niimero de grupos funcionais ndo equivalentes.>®

A Figura 13 mostra os espectros de FTIR dos produtos de hidrogenacao
dos oleos das amostras PdOM50 e PdOM100, obtidos apés as reacbes de
sintese das nanoparticulas de paladio. Em 2920 cm™, pode-se observar o
estiramento da ligacdo C-H sp*. A vibracdo do estiramento do grupo C=O
absorveu em, aproximadamente, 1700 cm™. A banda de absorcdo de
dobramento do grupo metileno (CH.) pode ser observada em 1475 cm™. As
bandas relacionadas ao estiramento C-O podem ser observadas em 1106 cm™,
1182 cm™, e 1228 cm™. Em 725 cm™, observa-se a banda de cadeia longa

(movimento de rocking: quatro ou mais grupos CH,).*’

Y

Transmitincia (u.a.)
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Figura 13 - Espectros de FTIR do 6leo de (==) maracuja e de seus produtos, (==) PAOM50 e

(==) PAOM100, obtidos apés as rea¢fes de sintese de nanoparticulas.

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR dos produtos de hidrogenacéo
dos Oleos das amostras PAOG50 e PdOG100, apds as reagdes de sintese de
nanoparticulas, juntamente com o espectro do éleo de goiaba antes da reacéo.
Observa-se em 2917 cm™ o estiramento da ligacdo C-H sp®. A vibracdo do

estiramento do grupo C=O absorveu em, aproximadamente, 1700 cm™. A
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banda de absorcdo de dobramento do grupo metileno (CH,) pode é observada
em 1475 cm™. As bandas caracteristicas do estiramento C-O podem ser
observadas em 1106 cm™, 1182 cm™, e 1228 cm™. Em 725 cm™, observa-se a
banda de cadeia longa (movimento de rocking: quatro ou mais grupos CHy).%’
Nos espectros de FTIR dos produtos dos oOleos de goiaba, PdOG50 e
PdOG100, e de maracuja, PAOM50 e PdAOM100, nao foi observado as bandas
caracteristicas dos estiramentos de C-H sp? encontradas na regiéo de 3009
cm™. Esse desaparecimento pode ser associado & hidrogenacédo da ligacéo
C=C presente nos triglicerideos de 0leos vegetais utilizados nas reacdes de

sintese de nanoparticulas de Pd.

Transmitancia (u.a.)
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Figura 14 - Espectros de FTIR do 6leo de (=) goiaba e de seus produtos, (==) PdOG50 e (=)

PdOG100, obtidos apds as reacdes de sintese de nanopatrticulas.

A técnica de RMN também foi utilizada para identificar possiveis
mudancas estruturais nos produtos dos Oleos vegetais utilizados, embora
exista certa dificuldade em identificar os sinais e suas multiplicidades, devido
ao fato das amostras serem misturas de acidos graxos.

A Figura 15 mostra os espectros de *H RMN do 6leo de goiaba e das

amostras PdOG50 e PdOG100. Os sinais em 0,90 ppm correspondem aos
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hidrogénios do grupo metila (—CH3). Os sinais em 1,29 ppm correspondem aos
hidrogénios do grupo metileno (—CH,—). Os sinais em 1,61 ppm correspondem
aos hidrogénios do grupo —-OCO-CH,-CH,—. Os sinais em 1,85 ppm
correspondem aos hidrogénios alilicos, hidrogénios ligados a um carbono
adjacente a uma dupla ligacdo (—CH,-CH=CH-). Os sinais em 2,34 ppm
referem-se aos hidrogénios ligados ao carbono adjacente ao grupo acila (-
OCO-CHy-). O sinal em 2,77 ppm corresponde aos hidrogénios do grupo =HC-
CH,-CH=.2 O sinal em 5,37 ppm refere-se a hidrogénios vinila, hidrogénios

ligados a carbonos de uma dupla ligagdo (-CH=CH-).%’

T 1
R

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 15 — Espectros de *H RMN do (=) 6leo de goiaba e das amostras (—) PdOG50 e (—)
PdOG100 (300 MHz).

A Figura 16 mostra os espectros de *H RMN do 6leo de maracuja e das

amostras PdOM50 e PdOM100. Os sinais em 0,89 ppm correspondem aos
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hidrogénios do grupo metila (—CH3). Os sinais em 1,30 ppm correspondem aos
hidrogénios do grupo metileno (—CH,—). Os sinais em 1,63 ppm correspondem
aos hidrogénios do grupo —-OCO-CH-CH,—. Os sinais em 2,02 ppm
correspondem aos hidrogénios alilicos, hidrogénios ligados a um carbono
adjacente a uma dupla ligacdo (—CH,-CH=CH-). Os sinais em 2,33 ppm
referem-se aos hidrogénios ligados ao carbono adjacente ao grupo acila (—
OCO-CH2-), que estédo desblindados devido a anisotropia do grupo acila. Em
2,77 ppm, observa-se o sinal correspondente a hidrogénios do grupo =HC-CH,-
CH=.%* Os sinais em 5,37 ppm referem-se a hidrogénios vinila, ou seja, refere-

se a hidrogénios ligados a carbonos de uma dupla ligacédo (-CH=CH-).*’

LJLL
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Figura 16 — Espectros de 'H RMN do (==) 6leo de maracuja e das amostras (=) PdOM50 e
(=) PAOM100 (300 MHz).
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Através das andlises de RMN H foi possivel verificar que o Aacido
linoléico, componente majoritario dos 6leos de goiaba e maracuja, que em sua
estrutura apresenta duas duplas ligagdes, sofreu apenas hidrogenacao parcial
apos as reacOes de sintese das nanoparticulas de paladio, formando assim o
acido oléico, que apresenta apenas uma dupla ligacdo em sua estrutura . Este
fato pode ser comprovado pelo desaparecimento dos sinais referentes aos
hidrogénios bis-alilicos (=HC-CH,-CH=).

A Figura 17 mostra os termogramas de TGA dos 6leos de goiaba e de
maracuja. Observa-se que o0 Oleo de maracujd permaneceu estavel
termicamente até uma temperatura de aproximadamente 200 °C. A 305 °C, o
0leo de maracuja havia perdido aproximadamente 80 % de sua massa e a 470
°C toda a massa do 6leo de maracuja ja havia sido consumida. Para o 6leo de
goiaba, houve uma pequena perda de massa no inicio do aguecimento devido
a presenca de solvente. Uma segunda perda, desta vez mais acentuada, €
observada a partir de 210 °C. A uma temperatura de 300 °C, aproximadamente
76 % da massa do 6leo de goiaba havia sido consumida e, a 470 °C, toda a

massa ja havia sido consumida.
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Figura 17 — Termogramas de TGA dos 6leos de (==) goiaba e (==) maracuja.
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A Figura 18 mostra os termogramas de TGA das amostras PdOM50,

PdOM100 e também do 6leo de maracuji. Observa-se que ambas as amostras

permaneceram estaveis até uma temperatura de, aproximadamente, 200 °C. A

290 °C, a amostra PdOM50 ja havia perdido cerca de 84 % de sua massa

inicial, enquanto para a amostra PAOM100, a perda foi de 94 % da massa

inicial

na mesma temperatura. Essas perdas iniciais sdo atribuidas a

degradacdo do &cido linoléico, presente majoritariamente em todas as

amostras. Nota-se que ao relacionar os termogramas das amostras PAOM50 e

PdOM100 com o termograma do Oleo de maracuja, ha uma diminuicdo na

quantidade de &cidos graxos que se degradam em temperaturas superiores a

300 °C, tais como o &cido oléico, acido estearico e acido palmitico.
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Figura 18 — Termogramas de TGA do éleo de (=) maracuja e das amostras (==) PdOM50 e

(==) PAOM100, obtidos apés as rea¢fes de sintese de nanopatrticulas.

A Figura 19 mostra os termogramas de TGA do 6leo de goiaba e,

também, das amostras PdOG50 e PdOG100. Observa-se que as perdas de

massas apresentadas por essas amostras sao diferentes do que aquela

apresentada pelo 6leo de goiaba. As amostras permaneceram estaveis
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termicamente até uma temperatura de aproximadamente 200 °C. A 300 °C, a
amostra PdOG50 havia perdido cerca de 10 % de sua massa inicial, enquanto
para a amostra PdOG100, a perda foi de 14 %. Essa primeira perda é atribuida
a degradacao do acido linoléico. A 450 °C, as duas amostras degradaram-se
totalmente. Essa diferenca observada na perda de massa das amostras
PdOG50 e PdOG100, em relacdo a perda de massa do 6leo de goiaba, €
atribuida a hidrogenacédo de cadeias linoléicas, formando cadeias oléicas, que
por sua vez, possivelmente sofreram polimerizacdo. Essa degradacdo
observada nos termogramas da Figura 19 é tipica de polimeros obtidos a partir

de derivados de 6leos vegetais.*
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Figura 19 — Termogramas de TGA do 6leo de (==) goiaba e das amostras (==) PdOG50

e (=) PdOG100, obtidos ap0s as reacdes de sintese de nanoparticulas.

O Esquema 2 mostra a formagcdo do acido oléico atraves da
hidrogenacéo do é&cido linoléico. E importante lembrar que essa reacdo de
hidrogenacéo ocorreu de forma paralela & formacdo das nanoparticulas de

paladio (produto principal da rea¢éo), conforme mencionado no item 3.2.
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Esquema 2 — Formacéao do acido oléico através da hidrogenagéo do acido linoléico.

4.2 — Caracterizacdo das nanoparticulas de paladio

A Figura 20 mostra as imagens de MET do catalisador PdOMS50.
Observa-se que as nanoparticulas de Pd possuem um formato esférico e sdo
pouco homogéneas, além de apresentarem-se aglomeradas devido a
estabilizacdo proporcionada pelo 6leo de maracuja, utilizado na sintese das
nanoparticulas. Através da contagem de particulas, foi possivel estimar o
didmetro médio do catalisador PAOM50, sendo o didmetro encontrado igual a

aproximadamente 5,1 nm.
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Figura 20 — Imagens de MET do catalisador PdOM50 e o respectivo histograma da contagem

de particulas.

A Figura 21 mostra as imagens de MET do catalisador PdOM100. E
observado que as nanoparticulas de Pd possuem um formato esférico e pouco
homogéneo, e encontram-se aglomeradas devido a estabilizacdo
proporcionada pelo 6leo de maracuja. Foi possivel estimar o diametro médio do
catalisador PAOM50 através da contagem de particulas, sendo o diametro

estimado igual a aproximadamente 6,4 nm.
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Figura 21 — Imagens de MET do catalisador PAOM100 e o respectivo histograma da contagem
de particulas.

A Figura 22 mostra as imagens de MET do catalisador PAOG50. Nota-se
que nao foi possivel visualizar as nanoparticulas com precisdo devido a baixa
concentracdo da amostra preparada para andlise, devido a isso, também néo
foi possivel estimar o diametro médio através da contagem de particulas.
Contudo, algumas particulas podem ser observadas e nota-se que essas

também possuem um formato esférico e sdo pouco homogéneas.
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Figura 22 — Imagens de MET do catalisador PdOG50.

A Figura 23 mostra as imagens de MET do catalisador PdOG100.
Observa-se que as nanoparticulas de Pd desta amostra também possuem um
formato esférico e apresentam baixa homogeneidade. Também € possivel
visualizar que as nanoparticulas estdo muito préximas uma das outras, por
causa da estabilizacdo estérea proporcionada pelo 6leo de goiaba. Através da

contagem de particulas, o diametro encontrado para esse catalisador foi de 9,3
nm.
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Figura 23 — Imagens de MET do catalisador PdOG100 e o respectivo histograma da contagem

de particulas.

A técnica de DRX de po foi utilizada para determinar o tamanho e a
estrutura cristalina das nanoparticulas de paladio sintetizadas. A Figura 24
mostra os difratogramas de raios X de pdé dos catalisadores PdOM5O0,
PdOM100, PdOG50 e PdOG100. Os angulos de difracdo de 40,2°, 46,5°, 68°,
82,1° e 86,5° correspondem as reflexdes dos planos (111), (200), (220), (311) e
(222) respectivamente, confirmando entdo, uma estrutura cubica da face
centrada.®® Na regido de 5° a 40°, sdo observados picos agudos, estranhos a
difratogramas de nanoparticulas de paladio, indicando a presenca de algum

contaminante cristalino nos catalisadores. O didametro médio das
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nanoparticulas foi estimado através do calculo da equacdo de Scherrer. Para
os catalisadores PdOM50, PdOM100, PdOG50 e PdOG100, os diametros
médios estimados foram iguais a 5,2 nm, 6,1 nm, 10,7 nm e 9,8 nm,
respectivamente. A titulo de comparacdo, € mostrado na Figura 25, um
exemplo de difratograma de raios X de nanoparticulas de paladio presente na

literatura.>®

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (graus)

Figura 24 — Difratogramas de raios X de p6 dos catalisadores (==) PAOM50, (==) PdOM100,
(==) PdOG50 e (=) PdOG100.
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Figura 25 — Difratograma de raios X de nanoparticulas de paladio (adaptado de Philip et al.35).
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E mostrado na Figura 26 o difratograma de raios X de uma amostra de
sulfato de célcio dihidratado (CaS04.2H,0), em um trabalho publicado por
Wang e colaboradores.** Nota-se que alguns dos picos do difratograma de
CaS0,.2H,0 sédo observados em alguns dos difratogramas dos catalisadores
sintetizados, principalmente no difratograma do catalisador PAOG100. Sendo
assim, pode-se sugerir que houve contaminacdo dos catalisadores por
CaS0,4.2H,0. Outro forte indicio de que realmente houve contaminagéo por
CaS0,4.2H,0 é devido aos altos teores de enxofre e céalcio encontrados nos
catalisadores (Tabela 6), principalmente aqueles sintetizados com Oleo de
goiaba. A constatacdo de presenca de enxofre nas amostras ndo € um bom
sinal, pois 0 enxofre pode envenenar os sitios cataliticos e, assim, diminuir a
atividade catalitica dos catalisadores.

Existem duas hipéteses sobre a origem da possivel contaminacdo das
amostras por CaS0,.2H,0, a primeira € a contamina¢cdo dos catalisadores no
momento das andlises de DRX, e a segunda é que esse CaS04.2H,0O foi

extraido das sementes juntamente com 06leo vegetal.
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Figura 26 — Difratograma de raios X de CaS0,.2H,0 (adaptado de Wang et al."l).

A Tabela 6 mostra os resultados semi-quantitativos obtidos pelas
analises de EDX. Observa-se que em todas as amostras houve o aparecimento
de quantidades significativas de enxofre e calcio, principalmente, nas amostras

sintetizadas com Oleo de goiaba. Conforme foi discutido anteriormente, o
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aparecimento de calcio e enxofre esta relacionado com a contaminagcao dos
catalisadores por CaS0,4.2H,0, extraido das sementes juntamente com o0s
Oleos vegetais. A contaminacdo minoritaria dos catalisadores por outros metais,

tal como o Fe, pode ser atribuida ao transporte atmosférico.

Tabela 6 — Resultados semi-quantitativos das analises de EDX.

Elemento PdOM50 (%)  PdOM100 (%) PdOG50 (%) PdOG100 (%)
Pd 91,2 92,2 73,6 61,8
Ca 2,1 1,5 16,8 21,5
S 3,3 2,1 7,9 13,4
Fe 0,2 1,8 0,5 0,5
Si 0,2 0,4 0,4 0,1
Cu 0,1 0,1 0,2 0,1
Outros 2,9 1,9 0,5 2,6

A Tabela 7 mostra os diametros encontrados para as amostras de
nanoparticulas de paladio sintetizadas utilizando as técnicas de DRX e MET.
Os diametros estimados para cada amostra foram semelhantes nas duas
técnicas utilizadas. E observado, também, pela anélise da Tabela 7, que as
nanoparticulas de paladio sintetizadas com o 6leo de maracujd possuem
didmetro médio menor do que aquelas sintetizadas com o 6leo de goiaba. Este
fato é explicado, possivelmente, devido a hidrogenacédo sofrida pelo éleo de
goiaba, pois a mesma situacao ndo ocorreu com o 6leo de maracuja na sintese
das nanoparticulas de paladio, sendo assim, a estabilizacdo estérea promovida
pelo 6leo de maracujia foi mais efetiva. Vale ressaltar que ndo foi possivel
estimar o didmetro médio das nanoparticulas da amostra PdOG50 por MET,

devido a impossibilidade de realizar a contagem de particulas.
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Tabela 7 — Didmetros médios das nanoparticulas de paléadio

estimados por DRX e

MET.
Amostra DRX (nm) MET (nm)
PdOM50 5,2 51+1,2
PdOM100 6,1 6,4+1,6
PdOG50 10,7 -
PdOG100 9,8 93+2,1

4.3 — Resultados dos testes cataliticos

Os rendimentos das reacbes de hidrogenagcao seletiva de estireno

podem ser observados na Tabela 8. Observa-se que as reacdes de 60 minutos

das quatro amostras preparadas obtiveram rendimento quantitativo superior a

99 % na hidrogenacao de estireno, obtendo o etilbenzeno como produto (veja

reacdo a seguir). O Esquema 3 mostra 0 mecanismo proposto para a

hidrogenacéo de estireno utilizando nanoparticulas de Pd como catalisadores.

Inicialmente, os atomos de hidrogénio sdo adsorvidos na superficie das

nanoparticulas de Pd, logo apés, eles comecam a se ligar na dupla ligacdo do

estireno e, a0 mesmo tempo, as ligacdes com as nanoparticulas de Pd

comecam a se quebrar, formando em seguida o etilbenzeno.
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Tabela 8 — Rendimentos das reacdes de hidrogenacéo seletiva de estireno.

Entrada Catalisador Tempo (min) Rendimento (%)
1 PdOG50 15 84
2 PdOG50 30 92
3 PdOG50 60 >99
4 PdOG100 15 86
5 PdOG100 30 97
6 PdOG100 60 >99
7 PdOM50 15 90
8 PdOM50 30 98
9 PdOM50 60 > 99
10 PdOM100 15 91
11 PdOM100 30 97
12 PdOM100 60 > 99

Esquema 3 — Mecanismo proposto para a hidrogenacéo de estireno (baseado em Dupont et

al.?).

Os catalisadores PAOM50 e PdAOM100 obtiveram melhores rendimentos
do que os catalisadores PAOG50 e PdOG100, nas reacdes de hidrogenacao de
estireno de 15 e 30 minutos.

Para testar a capacidade de reutilizacdo de uma mesma porcdo de
catalisador em reacdes sucessivas de hidrogenacao de estireno, o catalisador
PdOM100 (escolhido aleatoriamente) foi separado do meio reacional por
decantacdo, sem a necessidade de remové-lo de dentro do reator e, assim,
uma nova quantidade de substrato foi adicionada. Como mostrado na Figura

27, foi possivel reutilizar o catalisador PAOM100, utilizado nas reagfes de 30
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minutos de hidrogenacéo de estireno, em 5 reacdes consecutivas. A atividade
catalitica foi expressa em termos de turnover frequency, TOF, que é dado pelo
namero de mols de substrato convertido por mol de catalisador por hora de
reacdo. Levando em consideracdo que todos os sitios cataliticos das
nanoparticulas de paladio estdo disponiveis, os valores de TOF calculados
variaram na faixa de 622 h™* a 500 h™. Essa perda de atividade catalitica
ocorreu devido ao envenenamento dos sitios cataliticos. E importante lembrar
que nao foi possivel realizar um namero maior de ciclos cataliticos devido,

principalmente, a lixiviacdo das nanoparticulas de paladio.

1 2 3 4 5

Ciclos cataliticos

Figura 27 — Testes de reciclo do catalisador PdAOM100.

A Figura 28 mostra o cromatograma da reacdo de hidrogenacdo de
estireno a etilbenzeno, utilizando o catalisador PdOG100. Observa-se pela
analise do cromatograma que o catalisador foi 100 % seletivo ao produto
etilbenzeno em reagfes de hidrogenacéo de estireno.

Pode ser observado na Figura 29, o espectro de massa do produto
etilbenzeno, obtido nas reacdes de hidrogenacdo de estireno, com 98 % de
similaridade em relacédo ao espectro de massa do etilbenzeno oriundo da base
de dados do software do GC-MS.
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Figura 28 — Cromatograma mostrando a seletividade do catalisador PdOG100 na

hidrogenacéo de estireno a etilbenzeno.
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Figura 29 — Espectros de massa do (1) etilbenzeno obtido nas reacdes de hidrogenacéo de

estireno e do (2) etilbenzeno presente na base de dados do software do GC-MS.

Os rendimentos encontrados para as reacdes de hidrogenacao seletiva
do 1,5-COD podem ser visualizados na Tabela 9. Pode ser observado que, em
todas as amostras, ao dobrar o tempo de reacdo, os rendimentos na
hidrogenacao seletiva do 1,5-ciclooctadieno, obtendo o cicloocteno como

produto (reagdo abaixo), também aumentaram significativamente.
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A amostra que obteve os resultados mais expressivos na hidrogenacéo
seletiva do 1,5-COD foi a amostra PdOG100, pois ao aumentar o tempo de
reagdo de 1 h para 2 h, o rendimento quantitativo aumentou de 47 % para 96
%, enquanto a amostra PdOM100 foi aquela que conseguiu obter o maior valor

de rendimento, alcancando um valor de 98 % na hidrogenac¢éo do 1,5-COD.

Tabela 9 — Rendimentos das reacdes de hidrogenacao seletiva do 1,5-COD.

Entrada Catalisador Tempo (h) Rendimento (%)
1 PdOG50 1 66
2 PdOG50 2 96
3 PdOG100 1 47
4 PdOG100 2 95
5 PdOM50 1 63
6 PdOM50 2 83
7 PdOM100 1 54
8 PdOM100 2 98

A Figura 30 mostra o cromatograma da reacdo de hidrogenacgéao de 1,5-
COD a cicloocteno, utilizando o catalisador PAOM50. Observa-se pela anélise
do cromatograma que o catalisador foi 100 % seletivo ao produto ciclocteno em
reacdes de hidrogenacdo de 1,5-COD. Pode ser observado na Figura 31, o
espectro de massa do produto cicloocteno, obtido nas reacdes de
hidrogenacgéao de 1,5-COD, com 97 % de similaridade em relagdo ao espectro

de massa do cicloocteno oriundo da base de dados do software do GC-MS.

44



(10,000 000)

1.50

1.25

1.00

07s

0.s0

0.2s

0_00-—”'\—-—41

-0.25

I

Cicloocteno

N

A

1,5-COD

4

20

25 30 35 40 45

50

55

B0

65 min

Figura 30 — Cromatograma mostrando a seletividade do catalisador PdAOM50 na hidrogenacao

de 1,5-COD a cicloocteno.
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Figura 31 - Espectros de massa do (1) cicloocteno obtido nas rea¢6es de hidrogenacéo do 1,5-

COD e do (2) cicloocteno presente na base de dados do software do GC-MS.

A Tabela 10 mostra os rendimentos das reacdes de oxidacdo do alcool

benzilico. Observa-se que os rendimentos obtidos foram razoaveis, mostrando

gue as nanoparticulas de paladio ndo sédo bons catalisadores em reacfes de

oxidacgéao, pois ao aumentar o tempo de reacdo de 2 h para 4 h, os rendimentos

das reacbes de oxidacdo do alcool benzilico, obtendo o benzaldeido como

produto (reac&o a seguir), aumentaram muito pouco.
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Dentre as reacgOes realizadas, os catalisadores que apresentaram oS

melhores desempenhos foram os catalisadores PAOM100 e PdOG100 que,

apos 4 h de reacdo, converteram cerca de 50 % de &lcool benzilico a

benzaldeido.

Tabela 10 — Rendimentos das reac¢des de oxidagdo do alcool benzilico.

Entrada Catalisador Tempo (h) Rendimento (%)
1 PdOG50 2 36
2 PdOG50 4 41
3 PdOG100 2 37
4 PdOG100 4 50
5 PdOM50 2 35
6 PdOM50 4 46
7 PdOM100 2 45
8 PdOM100 4 50

A Figura 32 mostra o cromatograma da reacao de oxidacdo do alcool

benzilico a benzaldeido, utilizando o catalisador PAOM50. Observa-se pela

analise do cromatograma que o catalisador foi 100 % seletivo ao produto

benzaldeido em reacfes de oxidacdo do alcool benzilico. Pode ser observado

na Figura 33, o espectro de massa do produto benzaldeido, obtido nas reacdes

de oxidacdo do alcool benzilico, com 97 % de similaridade em relacdo ao

espectro de massa do benzaldeido oriundo da base de dados do software do

GC-MS.
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Figura 32 — Cromatograma mostrando a seletividade do catalisador PdAOM50 na oxidacéo do

alcool benzilico a benzaldeido.
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Figura 33 - Espectros de massa do (1) benzaldeido, obtido nas reac¢des de oxidagéo do alcool

benzilico e do (2) benzaldeido presente na base de dados do software do GC-MS.

E importante ressaltar que todos os catalisadores sintetizados (PdOM50,
PdOM100, PdOG50 e PdOG100) foram 100 % seletivos em todas as reacdes
cataliticas realizadas. Nas reacdes de hidrogenacdo de estireno, o0s
catalisadores foram seletivos ao produto etilbenzeno, nas reacdes de
hidrogenacao de 1,5-COD, foram seletivos ao produto cicloocteno e nas
reagcbes de oxidacdo do alcool benzilico, foram seletivos ao produto

benzaldeido.
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5. CONCLUSAO

A utilizacdo de Oleos vegetais, tais como os 6leos das sementes de
goiaba e de maracuja, na sintese de nanoparticulas de Pd mostrou-se um
método eficiente na estabilizacdo de nanoparticulas de Pd. Através das vérias
técnicas de caracterizacdo utilizadas, foi observado que o 6leo de goiaba
sofreu hidrogenacdo, enquanto o 6leo de maracuja ndo sofreu nenhuma
mudanca estrutural significativa apds as reacdes de sintese das
nanoparticulas.

As nanoparticulas de Pd sintetizadas a partir da utilizacdo do oOleo de
maracuja como agente de estabilizacdo obtiveram diametro médio menor do
que aguelas nanoparticulas sintetizadas com o 6leo de goiaba. A analise
morfolégica das nanoparticulas de Pd mostrou que elas apresentam formatos
esféricos, sdo pouco homogéneas e possuem diametro médio variando entre
5,1 e 10,7 nm.

As propriedades cataliticas das nanopatrticulas de Pd foram investigadas
em reacOes de hidrogenacao seletiva de estireno a etilbenzeno, hidrogenacéo
seletiva de 1,5-ciclooctadieno a cicloocteno, e também, na oxidacdo do alcool
benzilico. Nas reacbes de hidrogenacdo seletiva, as nanoparticulas de Pd
apresentaram alta atividade catalitica e boa estabilidade, enquanto nas reacdes
de oxidacao, apresentaram baixa atividade catalitica.

Portanto, pode-se concluir com o presente trabalho que a utilizacdo de
Oleos de origem vegetal na estabilizacdo de nanoparticulas de Pd mostrou-se
um método eficiente e inovador, obtendo nanoparticulas com baixo tamanho e
boas propriedades cataliticas, como atividade e seletividade, em reacdes de

hidrogenacéao seletiva.
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