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Resumo 

 
 

Neste trabalho de doutorado, catalisadores heterogêneos imobilizados em líquido 

iônico (LI) suportado foram preparados, caracterizados e a atividade catalítica destes 

materiais investigada em reações de hidrogenação dos substratos 1,5-ciclooctadieno (1,5-

COD), trans-cinamaldeido (CALD) e nitrobenzeno (NB).  

Dois métodos foram utilizados na preparação dos catalisadores. No primeiro, 

catalisadores de Pd/C comercial foram recobertos com diferentes quantidades de LIs. Esse 

método é conhecido como SCILL e consiste de catalisadores sólidos (heterogêneos) 

recobertos com camadas de LI. No segundo, partículas de Pd foram dispersas em LI e 

suportados na superfície de materiais magnéticos, i) partículas com núcleos de ferro 

recoberto com carbono (Fe@C) e ii) partículas magnéticas de níquel/molibdênio recobertas 

com carbono (NiMo@C). Esse método é conhecido como SILP, e refere-se a catalisadores 

imobilizados em fases de líquido iônico suportado.  

No capítulo 1 é apresentada uma introdução geral sobre líquidos iônicos, suas 

propriedades e aplicações em catálise. Os tipos de suportes utilizados para a imobilização 

de catalisadores e reações de hidrogenação também são abordados. O capitulo 2 apresenta 

os objetivos e no Capitulo 3 é descrita a parte experimental do trabalho.  

O capítulo 4 apresenta a preparação e a caracterização dos catalisadores de Pd/C 

recobertos com diferentes quantidades dos LI’s brometo de 1-hexil-3-metilimidazólio 

(HMIm.Br) e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio (BMIm.BF4), preparados pelo 

método SCILL. As quantidades de líquido iônico utilizadas foram de 0,5; 1; 2,5; 5 e 10% de 

HMIm.Br  e 1 e 5% de BMIm.BF4. Estes materiais foram caracterizados por Difração de 

Raios-X, Análise Térmica e Microscopia Eletrônica de Varredura e foi possível identificar as 

fases de Pdo e carbono amorfo, e presença do LI. Os materiais preparados foram testados 

nas reações de hidrogenação dos substratos 1,5-COD e CALD. Para CALD, a hidrogenação 

mostrou-se dependente da temperatura e da quantidade de LI presente na superfície do 

catalisador. O aumento da camada de LI favoreceu a hidrogenação completa. Já para 1,5-

COD observou-se uma melhoria na seletividade para o produto intermediário cicloocteno 

(COE). Este estudo mostrou como o recobrimento dos catalisadores pelo LI influencia na 

seletividade das reações, sendo que tanto a dissolução do substrato e dos produtos, como 

as interações substrato-LI podem ser alteradas dependendo do LI empregado. 

 O capítulo 5 apresenta a preparação e a caracterização das partículas magnéticas 

de ferro recobertas por carbono Fe@C e dos catalisadores de Pd disperso em LI suportados 

em Fe@C. O suporte Fe@C foi preparado através do método CVD (Chemical Vapor 



    

 

 

 

 

Deposition) à 800ºC. O líquido iônico brometo de HMIm.Br (1 e 22% em massa) contendo o 

Pd disperso foi imobilizado em Fe@C, dessa forma, obteve-se Pd-LI/Fe@C através do 

método de impregnação. Através da Análise Térmica, Espectroscopia na região do 

Infravermelho e Microscopia Eletrônica de Varredura foi possível identificar o líquido iônico 

nos materiais. Medidas de tamanho médio de cristalito por Difração de Raios-X sugeriram 

cristalitos de Pd com dimensões de aproximadamente 5 nm. Os catalisadores foram 

utilizados em reações de hidrogenação dos substratos 1,5-COD e CALD. Para 1,5-COD e 

CALD, com o catalisador Pd-LI/Fe@C preparado com 22% em massa de HMIm.Br, 

observou-se a baixa atividade do catalisador, o que foi atribuído à quantidade relativamente 

elevada de LI imobilizado. Para o catalisador de Pd-LI/Fe@C preparado com 1% de LI 

observou-se um comportamento diferente, uma melhor atividade e seletividade para a 

hidrogenação do 1,5-COD. Já para CALD este mesmo catalisador apresentou baixa 

atividade e seletividade. Estes resultados mostraram-se bastante interessantes com relação 

à influência do LI na atividade e seletividade dos catalisadores. 

O capítulo 6 apresenta a preparação e a caracterização do suporte de NiMo@C e 

dos catalisadores de Pd disperso em líquido iônico suportado em NiMo@C (método SILP). 

O suporte magnético NiMo@C foi preparado pelo método CVD à 800ºC. Os catalisadores 

de Pd foram dispersos em 1 e 2,5% em massa do LI BMIm.BF4 e imobilizados na superfície 

do suporte magnético pelo método de impregnação. Foi possível identificar através de 

análises de Difração de Raios-X as fases de Ni metálico, carbeto de molibdênio e carbono 

grafítico. A presença de carbono no material também foi confirmada por TG/DTA. Os 

materiais preparados foram investigados em reações de hidrogenação do 1,5-COD e NB, e 

foi possível estudar a influência do LI na atividade e seletividade destes catalisadores. Para 

1,5-COD observou-se a melhoria na seletividade para o produto intermediário. Para NB 

observou-se elevada seletividade para anilina com todos os catalisadores, contendo ou não 

LI, no entanto, observou-se melhoria na atividade do catalisador com o aumento da 

quantidade de LI. Este comportamento foi atribuído à possível interação entre substrato e LI, 

que favoreceu o acesso do substrato ao catalisador e conseqüentemente melhorou a 

atividade. 

O Capitulo 7 apresenta as conclusões gerais do trabalho.   

 

 

 

 

 



    

 

 

 

 

Abstract 

In this work, heterogeneous catalysts immobilized on supported ionic liquid (IL) were 

prepared, characterized and investigated in hydrogenation reactions of the substrates 1,5-

cyclooctadiene (1,5-COD), trans-cinnamaldehyde (CALD) and nitrobenzene (NB).  

Two methods were used to prepare the catalysts. In the first, commercial Pd/C 

catalyst was coated with different amounts of ionic liquids. This method is known as SCILL 

and consists of a solid catalyst (heterogeneous) covered with IL layers. In the second, Pd 

nanoparticles were dispersed in IL and supported on the surface  of magnetic materials, i) 

magnetic particles of iron core coated with carbon (Fe@C) and ii) magnetic particles of 

nickel/molybdenium coated with carbon (NiMo@C). This method is known as SILP, and it is 

related to catalysts immobilized on supported ionic liquid phases. 

Chapter 1 presents a general introduction about ionic liquids, their properties and 

applications in catalysis. The types of support used for the catalysts immobilization and 

hydrogenation reactions are also introduced. Chapter 2 presents the objectives and Chapter 

3 describes the experimental work. 

Chapter 4 shows the preparation and characterization of the Pd/C catalyst coated 

with different amounts of the ILs 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide (HMIm.Br) and 1-

butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMIm.BF4), prepared by the SCILL method. The 

amounts of ionic liquid used were 0,5; 1; 2,5; 5 and 10 wt% for HMIm.Br and 1 and 5 wt% for 

BMIm.BF4. These materials were characterized by X-ray diffraction, thermal analysis and 

scanning electron microscopy and it was possible to identify the phases of Pd and 

amorphous carbon, and the presence of IL. The prepared materials were investigated in the 

hydrogenation reactions of CALD and 1,5-COD. For CALD, the hydrogenation was 

dependent on the temperature and the amount of IL on the catalyst surface. The increase in 

the IL layer favored the total hydrogenation. As for 1,5-COD, it was observed an 

improvement in selectivity for the intermediate cyclooctene (COE). This study showed how 

the IL can influence the reactions selectivity, both the dissolution of the substrate and 

products and the interactions IL-substrate can be changed depending on the employee IL.  

Chapter 5 shows the preparation and characterization of iron magnetic particles 

coated with carbon Fe@C and the Pd catalyst dispersed in IL supported on Fe@C. The 

support Fe@C was prepared by the CVD method (Chemical Vapor Deposition) at 800°C. 

The ionic liquid HMIm.Br (1 and 22 wt%) containing dispersed Pd was immobilized on Fe@C 

to obtain Pd-LI/Fe@C by the impregnation method. Through thermal analysis, infrared 

spectroscopy and scanning electron microscopy was possible to identify the ionic liquid in the 

materials. Crystallite average size measurements by X-ray diffraction suggested the Pd 



    

 

 

 

 

crystallites dimensions of approximately 5 nm. The catalysts were used in hydrogenation 

reactions of 1,5-COD and CALD. For 1,5-COD and CALD with the catalyst Pd-LI/Fe@C 

prepared with 22 wt% of HMIm.Br, it was observed a low catalyst activity, which was 

attributed to the relatively high amount of IL immobilized. For the catalyst Pd-LI/Fe@C 

prepared with 1 wt% of IL, it was observed a different behavior, the activity and selectivity 

improvement for the hydrogenation of 1,5-COD. As for CALD this same catalyst showed a 

low activity and selectivity. These results were very interesting with respect to the IL 

influence in the activity and selectivity of catalysts. 

Chapter 6 shows the preparation and characterization of the support NiMo@C and 

the Pd catalyst dispersed in the ionic liquid supported on NiMo@C (SILP method). The 

magnetic support NiMo@C was prepared by the CVD method at 800°C. The catalysts were 

dispersed in the IL BMIm.BF4 (1and 2,5 wt%) and immobilized on the magnetic support 

surface by the impregnation method. Phases of metallic Ni, molybdenum carbide and 

graphitic carbon were identified through X-ray diffraction analysis. The presence of carbon in 

the material was also confirmed by TG/DTA. The prepared materials were investigated in 

hydrogenation reactions of 1,5-COD and NB, and it was possible to study the influence of IL 

in the activity and selectivity of these catalysts. For 1,5-COD it was observed the 

improvement in selectivity for the intermediate product COE. For NB it was observed high 

selectivities to aniline with all the catalysts, with or without IL, however, it was observed the 

improvement in catalyst activity with the increase in IL layer. This behavior was attributed to 

the possible interaction between substrate and IL, which favored the access of substrate to 

catalyst and consequently improved the activity. 

The Chapter 7 presents the general conclusions of the work. 
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1. INTRODUÇÃO 
 

A química tem uma grande participação nos dias atuais e sua presença é observada 

em vários processos industriais. Porém, a produção química também gera inúmeros 

inconvenientes, como a formação de subprodutos tóxicos e a contaminação do ambiente e 

do próprio homem.1,2 A preocupação com estes inconvenientes pode ser claramente 

observada, pois, nos últimos anos, cresce continuamente a pressão sobre as indústrias 

químicas, tanto através da sociedade civil, como das autoridades governamentais, no 

sentido de aprimorar o desenvolvimento de processos, que sejam cada vez menos 

prejudiciais ao meio ambiente.3 Um dos principais problemas que se destaca é o grande 

volume de efluentes tóxicos produzidos por vários processos químicos. A emissão de 

contaminantes pode ser minimizada através de diversos caminhos, tais como o emprego de 

reagentes alternativos apropriados,4 o aumento da seletividade para maximizar o uso dos 

materiais de partida, a utilização de catalisadores para facilitar a separação do produto final 

da mistura, bem como a reciclagem dos reagentes e catalisadores empregados no 

processo. Dentre as áreas de pesquisa enfocadas para estas finalidades, têm-se destacado 

muito nos últimos anos a preparação de catalisadores sólidos, com o firme propósito da 

remoção de contaminantes dispersos em efluentes, bem como na catálise de reações 

químicas com o objetivo da maximização das reações e redução da formação de 

subprodutos indesejáveis durante o processo reacional1.  

Essa preocupação em minimizar a emissão de contaminantes forma a base da 

Química Limpa (“Green Chemistry”), que está diretamente relacionda com a “economia de 

átomos”, reciclagem e reutilização, tanto dos reagentes no meio do processo quanto do 

produto final, contenção de substâncias envolvidas nos processos químicos (a maioria dos 

solventes orgânicos utilizados, por exemplo, são extremamente danosos e voláteis, além de 

ser extremamente difícil a sua completa remoção das águas residuais que deixam a 

indústria), desenvolvimento de processos que empregam condições menos violentas, entre 

outros.5 

Novas linhas de pesquisa têm se desenvolvido com o objetivo de suprir as 

necessidades da Química Limpa. A pesquisa por novos solventes e meios reacionais é uma 

das áreas que se destacam; diversas alternativas têm sido relatadas, e um grande esforço 

está sendo feito no sentido de substituir solventes orgânicos convencionais por solventes 

verdes, como fluidos super críticos (particularmente CO2, a 31,1ºC e 73,8 atm), líquidos 

iônicos (LI’s), hidrocarbonetos perfluorados e água. A água próxima do estado supercrítico 

possui características semelhantes às da acetona, em termos de capacidade de dissolução 
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e solvatação. Alternativamente, as reações também podem ser efetuadas na ausência de 

solvente, o que também é bastante desejável quando se busca a redução de resíduos.5  

Particularmente, os chamados LI’s têm se mostrado uma das mais interessantes 

alternativas em função de suas diversas propriedades, como a baixa pressão de vapor, a 

flexibilidade sintética e a estabilidade térmica, que lhes conferem características 

extraordinárias, não só como solventes, mas também em diversas áreas da química. Em 

catálise, por exemplo, a preparação de catalisadores contendo fases de LI suportada tem 

atraído a atenção dos pesquisadores devido às suas possíveis vantagens com relação à 

facilidade de separação do catalisador do meio reacional e melhoria da seletividade das 

reações. Um breve histórico, as propriedades e aplicações destes LI’s serão apresentadas a 

seguir.   

1.1.  Líquidos Iônicos   

  1.1.1.  Histórico 

Líquidos iônicos são geralmente definidos como sais que são capazes de se fundir 

próximo à temperatura ambiente permitindo a formação de líquidos compostos apenas por 

cátions e ânions. Em alguns casos, os líquidos iônicos são fluidos à temperatura ambiente, 

sendo denominados: líquidos iônicos à temperatura ambiente (RTIL’s, “Room Temperature 

Ionic Liquids”) ou sais fundidos à temperatura ambiente (RTMS’s, “Room Temperature 

Molten Salts”).6,7 

  

+ CH3Cl

CH3

AlCl3

 

Figura 1.1.  Reação de Fiedel-Crafts. 

A primeira observação, por químicos, documentada de um líquido iônico foi o óleo 

vermelho formado frequentemente durante a reação de Friedel-Crafts (Figura 1.1).8 O 

protótipo desta reação é a alquilação do benzeno com cloreto de metila para formar tolueno. 

Um ácido de Lewis, tal como AlCl3 catalisa a reação. Freqüentemente, durante o curso da 

reação era observada a formação de uma fase líquida distinta de cor vermelha, mas a sua 

composição não foi identificada quando descoberta em meados do século XIX.  Somente 

quando a espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear (RMN) se tornou uma 

ferramenta freqüente para os químicos é que se identificou a verdadeira estrutura deste óleo 

vermelho (Figura 1.2).  Ele foi identificado como um sal contendo um cátion que era o 
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presumido intermediário estável da reação (complexo sigma).  Para as reações catalisadas 

pelo ácido de Lewis AlCl3, foi identificado como contra-íon o Al2Cl7-.8  

C
+ H

H

R Al2Cl7
-

 
Figura 1.2.  Primeiro líquido iônico relatado. 

No início do século XX, a procura de um propulsor líquido para armas navais e 

artilharia levou à descoberta de nitratos de alquilamônia mais complexos, cuja composição é 

difícil de encontrar uma vez que o Chemical Abstract os apresenta como uma mistura de 

compostos moleculares. Nesta época, os avanços nas investigações na área de líquidos 

iônicos deviam-se principalmente a descobertas ocasionais, como a reação de cloreto de 

trietilamônio com cloreto de cobre (dois sólidos) que dava origem a um líquido iônico 

(Et3NH+ CuCl2-).8    

No final da década de quarenta, foi descoberto que, quando misturados cloreto de 

alquilpiridínio e tricloreto de alumínio, como mostrado na Figura 1.3, forma-se um sistema 

iônico que apresenta uma fraca interação interiônica e, por conseqüência, uma baixa 

energia de retículo cristalino e baixa temperatura de fusão. Por exemplo, a mistura de 

cloreto de etilpiridínio e cloreto de alumínio com 67 mol (%) em alumínio apresenta ponto de 

fusão de -40°C.9  

N
+

CH3

Cl
- + N

+

CH3

2AlCl3 Al2Cl7
-. .

 
Figura 1.3.  Liquido iônico derivado da mistura de cloreto de alquilpiridínio e tricloreto de 

alumínio. 

A partir da década de setenta, estes líquidos iônicos passaram a ser utilizados como 

catalisadores em reações orgânicas de alquilação e acilação de olefinas e como solventes 

para diferentes reações. Exemplos notáveis destes usos são as reações de oligomerização 

de etileno e propileno, levando a olefinas de maior peso molecular, e reações de alquilação 

do hexametilbenzeno iniciadas eletroquimicamente. Ainda na década de setenta, foram 

largamente estudados os sais com cátions do tipo tetralquilamônio, os quais foram utilizados 
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em eletroquímica e como solventes em catálise bifásica, na hidroformilação catalítica do 

eteno a etilenoglicol e na hidrogenação catalítica de olefinas. Porém, o alto ponto de fusão 

destes compostos, geralmente acima de 100°C, limitou o seu uso prático.9 No início da 

década de oitenta foram introduzidos os sais obtidos pela reação do cloreto de 1,3-

dialquilimidazólio com tricloreto de alumínio,10 como mostrado na Figura 1.4, com 

temperaturas de fusão inferiores aos seus análogos contendo o cátion alquilpiridínio.  

 

+ 2AlCl3 Al2Cl7
-

N
+

NCH3
CH3

. Cl
-

N
+

NCH3
CH3

.
 

Figura 1.4.  Liquido iônico obtido pela reação do cloreto de 1,3-dialquilimidazólio com tricloreto 
de alumínio 

Por exemplo, a mistura formada com cloreto de 1-etil-3-metilimidazólio (EMIm.Cl) e 

AlCl3 com composição 67 mol (%) em alumínio apresenta ponto de fusão de -80°C. Estes 

compostos despertaram grande interesse nas áreas de eletroquímica, baterias, solventes 

para análise espectroscópica de compostos metálicos e como solventes e catalisadores 

ácidos para reações orgânicas.9   

No início da década de noventa, misturas ternárias contendo cloreto de 1-n-butil-3-

metilimidazólio (BMIm.Cl),11 tricloreto de alumínio e um halogeneto de alquilalumínio 

(AlRxCl3-x) foram introduzidas como solventes para a dimerização catalítica de olefinas em 

meio bifásico, utilizando catalisadores de níquel. Nestes trabalhos foram verificados 

excelentes resultados quanto às atividades e seletividades dos sistemas e fácil separação 

entre a fase orgânica, na qual se encontram os produtos, e a fase iônica, a qual retém os 

catalisadores quase quantitativamente (>98%). Estes meios se mostraram particularmente 

atrativos em sistemas que atuam pela associação de um metal de transição a um agente 

alquilante do tipo alquilalumínio, mas também apresentaram a limitação da reatividade 

intrínseca destes líquidos iônicos, extremamente sensíveis à presença de impurezas 

polares.9 

Mais recentemente novos líquidos iônicos como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-

metilimidazólio (BMIm.BF4) e o hexafluorofosfato de 1-n-butil- 3-metilimidazólio (BMIm.PF6)12 

foram introduzidos. Estes novos compostos apresentaram baixas temperaturas de transição 

para fase líquida (abaixo da temperatura ambiente), grande intervalo de temperatura em 

estado líquido (superior a 250°C) e baixas viscosidades.9 Estes líquidos iônicos vêm sendo 

cada vez mais utilizados em diversos campos do conhecimento como por exemplo, pode-se 

citar o seu uso como solventes em catálise bifásica, em eletroquímica, como solventes para 
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extração líquido-líquido, como solventes para reações orgânicas, como fase estacionária 

para cromatografia gasosa, entre outros.9 

1.1.2.   Propriedades e Aplicações 

Devido às suas extraordinárias características, os líquidos iônicos são materiais 

muito populares e possuem diversas aplicações, como por exemplo, eles são usados como 

solventes em síntese orgânica,13,14 síntese organometálica e catálise,15,16 como eletrólitos 

em eletroquímica,17 em combustíveis e células solares, como lubrificantes, como fase 

estacionária para cromatografia,18 como matrizes para espectrometria de massas, suportes 

para a imobilização de enzimas e catalisadores, em tecnologias de separação, como cristais 

líquidos, templates para a síntese de materiais mesoporosos, nanomateriais e filmes finos, 

materiais para embalsamento e preservação de tecidos.19  

Várias características dos LI’s fazem deles um meio interessante para síntese 

química. O grande número de cátions e ânions permite alcançar uma ampla faixa de 

características físicas e químicas, incluindo sistemas voláteis e não voláteis. Isto permite 

não só o controle sobre o processamento da reação, mas também o controle sobre as 

interações solvente-soluto.20 

Líquidos iônicos derivados do 1,3-dialquilimidazólio 

A maioria dos LI’s apresenta cátions volumosos (Figura 1.5), sais de amônio ou 

fosfônio assimétricos ou heteroaromáticos, com baixa simetria, interações intermoleculares 

fracas e baixas densidades.6 

N N
+R R

1 N
+R R

1

N
+

R

1,3-dialquilimidazólio 1-alquilpiridínio 1,1-dialquilpirolidínio 

Figura 1.5.  Cátions comumente utilizados em líquidos iônicos. 

Os líquidos iônicos derivados do 1,3-dialquilimidazólio apresentam uma grande 

variação nas suas propriedades físico-químicas em função do ânion e dos substituintes (R) 

no anel imidazólio.9 Devido à grande complexidade destes compostos torna-se difícil 

estabelecer correlações entre a estrutura e as propriedades. Porém, é possível tentar 

delimitar algumas tendências, para o qual torna-se necessário entender a natureza das 
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forças envolvidas. Estudos realizados com estes compostos no estado sólido, líquido e em 

solução mostraram que tais líquidos iônicos não podem ser vistos como formados por 

espécies iônicas isoladas. Seqüências destas espécies organizadas por diferentes tipos de 

interações parecem melhor caracterizar estes sistemas, mesmo em estado líquido. Dentre 

estas forças podem ser citadas as seguintes: forças de interação Coulômbicas, efeitos de 

correlação angular devido à existência de ligações de hidrogênio, interações do tipo 

empilhamento π (π-stacking) entre anéis aromáticos e interações do tipo van der Walls entre 

cadeias alifáticas.9  

De acordo com Dupont et al.,21 LI’s baseados em 1,3-dialquilimidazólio podem ser 

descritos como supramoléculas poliméricas formadas pela associação de cátions 

imidazólicos com ânions através de ligações de hidrogênio (Figura 1.6).  

 

 
Figura 1.6.    Visão esquemática simplificada em 3D para os arranjos dos cátions 1,3-

dialquilimidazólio mostrando os canais onde os ânions são acomodados.21 

Estas estruturas podem se adaptar a diferentes espécies, já que possuem partes 

hidrofóbicas e hidrofílicas. Por exemplo, a maioria dos LI’s baseados em 1,3-

dialquilimidazólio relatados até o momento são higroscópicos, e sua miscibilidade com água 

é largamente controlada pela natureza do ânion.21 Enquanto sais contendo ânions nitrato, 

cloreto e percloratos são normalmente miscíveis com água em qualquer proporção, aqueles 

associados com ânions hexafluorofosfato e bis(trifluorometano)sulfonamida são quase 

completamente imiscíveis com água. Interessante é que o aumento da cadeia lateral do 

cátion aumenta a hidrofobicidade para uma série de LI’s baseados em 1-alquil-3-
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metilimidazólio contendo diferentes contra-íons. A miscibilidade da água com LI’s pode ser 

aumentada através da adição de alcoóis de cadeia pequena ou diminuída pela adição de 

sais.19,21-23     

As propriedades físicas e químicas dos líquidos iônicos, incluindo seu ponto de 

fusão, são dependentes da natureza do cátion e do ânion.6,7,23 Cátions de 1,3-

dialquilimidazólio associados com ânions coordenantes relativamente fracos, se mostram 

líquidos em uma larga faixa de temperaturas, e também apresentam outras propriedades 

físico-químicas únicas como: alta estabilidade térmica e química, larga janela eletroquímica, 

alta densidade, baixa viscosidade e pressão de vapor quase nula.19  

Embora a maioria dos LI’s baseados em 1,3-dialquilimidazólio sejam estáveis com 

relação a substâncias orgânicas e inorgânicas, sob determinadas condições de reação 

ambos os cátions e ânions podem sofrer transformações “indesejáveis”. Os principais 

processos de decomposição observados são: hidrólise do ânion (particularmente no caso de 

PF6
- e AlCl4-, e em alguma extensão BF4

-); metátese de cátions e ânions quando espécies 

iônicas estão presentes no LI; desprotonação do C2-H2a (Figura 1.7) do cátion imidazólico 

(pKa 21-23) com a formação de carbenos na presença de bases relativamente fracas ou 

complexos de metais de transição ricos em elétrons; de-alquilação do núcleo imidazólico 

(”eliminação Hoffman”) na presença de água/compostos de Pd ou sob condições sono-

químicas.21  
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Figura 1.7.   Líquido iônico derivado do 1,3-dialquilimidazólio. 

Líquidos iônicos como solventes 

A utilização de LI’s como solventes é bastante atrativa devido a inúmeras razões6:  

•  Eles são geralmente líquidos incolores com baixa viscosidade;   

•  Eles exibem pressão de vapor muito baixa sob condições ambiente e portanto são 

não voláteis; a não-volatilidade (ou a quase-não volatilidade) dos LI’s facilita e 
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muito a sua armazenagem e reduz as chances de perda por evaporação ou 

derramamento acidental.24 

•  LI’s podem ser bons solventes para uma ampla faixa de materiais inorgânicos, 

orgânicos e poliméricos, e são imiscíveis com vários solventes orgânicos. Dessa 

maneira, aplicações em intensificação de processos e alternativas como solventes 

polares não aquosos em sistemas bifásicos;  

•  Sendo compostos por duas partes, há uma flexibilidade sintética que não é 

disponível para solventes moleculares com único componente.  

Os LI’s são rapidamente preparados a partir de reagentes disponíveis 

comercialmente. Atualmente também é possível encontrar LI’s comerciais de uma variedade 

de fornecedores e em diferentes quantidades, embora o custo ainda seja elevado. Isto é de 

particular importância em catálise, onde traços de impurezas podem fazer grande diferença 

no resultado da reação.6  

 Líquidos Iônicos em Catálise  

  O primeiro relato da utilização de LI em catálise foi em 1986, em acilações de 

Friedel-Crafts.8,25 No entanto, somente na década de 2000 os LI’s foram utilizados em uma 

ampla faixa de reações catalíticas, o que levou ao aumento do número de publicações.20,26 

Informações abrangentes no campo da catálise podem ser encontradas nos artigos de 

revisão por Pârvulescu e Hardacre,20 Welton,6,27, Dupont28 e Oliver-Bourbigou.29 Estes 

artigos de revisão fornecem uma excelente fonte de informações das propriedades físicas e 

químicas dos LI’s e descrevem uma variedade de reações que podem ser realizadas em 

LI’s.  

Questões como qual potencial os LI’s têm para catálise e como eles podem ser 

usados em Catálise Limpa (“Green Catalysis”), podem ser respondidas com relação a suas 

propriedades vantajosas, como: (1) estabilidade térmica até aproximadamente 300ºC e 

ponto de fusão próximo da temperatura ambiente; (2) uma ampla faixa de materiais 

inorgânicos, orgânicos e poliméricos são solúveis em LI’s; (3) possuem uma excelente e 

variável acidez Lewis/Brönsted; (4) baixa pressão de vapor; (5) potencial para reciclagem e 

reutilização.30 

Recentemente, líquidos iônicos têm sido utilizados como solventes em reações 

catalíticas, permitindo a reciclagem e em alguns casos mostrando altas seletividades 

quando comparados com solventes orgânicos convencionais.31,32 No entanto, a razão 
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porque os LI’s mostram alta eficiência e especificidade nas reações ainda é uma questão 

aberta. 30  

A utilização de LI’s como meios de reação é de particular interesse em catálise 

bifásica.27,30,33 A catálise bifásica representa um método de heterogeneizar o catalisador e o 

produto em duas fases imiscíveis sem perder a seletividade e eficiência da catálise 

homogênea.   

No entanto, apesar dos líquidos iônicos se mostrarem meios de reação adequados 

para uma variedade de reações catalíticas em sistemas bifásicos34, estes sistemas 

LI/solvente orgânico geralmente requerem grandes quantidades de LI, o que não é atrativo 

economicamente devido ao alto custo de muitos LI’s. Além disso, um número considerável 

de extrações são usualmente requeridas para recuperar o produto do LI polar. Depois de um 

número limitado de reciclos, pode ocorrer a lixiviação do catalisador levando a desativação 

da fase catalítica.35 

Para evitar estes problemas, novos conceitos que utilizam fases de LI suportado têm 

sido recentemente propostos. Estas combinações tornam mais fácil a separação dos 

produtos do meio reacional e utilizam uma quantidade muito pequena de LI. 35  

 Fases de Líquido Iônico Suportado (SILP) 

Embora alguns LI’s tenham se tornado disponíveis comercialmente, eles ainda 

continuam relativamente mais caros que os solventes tradicionais.32,34,36,37 Além disso, 

alguns deles possuem baixa biodegradabilidade e ecotoxicidade. Por isso, a imobilização de 

LI’s em suportes sólidos é uma estratégia altamente atrativa para minimizar a quantidade de 

LI usado, mantendo suas propriedades catalíticas.  LI’s suportados têm a vantagem de fácil 

separação e reciclabilidade, prevenção da perda da atividade catalítica devido à agregação, 

e potencial para o desenvolvimento de processos contínuos.32,34,38 Além disso, o conceito de 

LI’s imobilizados, por exemplo, na superfície e nos poros de materiais sólidos oferece uma 

alternativa atrativa para estudar a performance dos LI’s com relação ao custo/benefício. 

Também, devido à elevada viscosidade relativa de muitos LI’s, comparados com os 

solventes orgânicos clássicos, a camada fina de LI estabilizada é uma vantagem, facilitando 

a difusão dos reagentes e a transferência de massa.37 

A imobilização ou suporte de líquidos iônicos pode ser feita através de impregnação, 

enxertia, método sol-gel, encapsulamento ou aprisionamento em poros, entre outros. Estes 

materiais apresentam as propriedades do LI puro e as vantagens do suporte sólido, e são 

denominados SILP (Supported Ionic Liquids Phases). Um método interessante para a 
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preparação de catalisadores SILP’s está baseado na impregnação do suporte com um 

líquido iônico, diluído com solvente molecular, tal como acetona. A diluição é seguida pela 

evaporação do solvente e resulta em uma camada uniforme e fina de líquido iônico no 

material do suporte. Quando os líquidos iônicos impregnados dessa maneira são usados 

em processos de fase líquida, um solvente que não seja miscível com o liquido iônico deve 

ser escolhido para realização das reações.  Em paralelo, íons de metais de transição ou 

complexos podem ser dissolvidos na camada de líquido iônico, e serem então imobilizados. 

Estas espécies metálicas podem ser reduzidas em nanopartículas metálicas.39 Uma 

ilustração de um catalisador SILP é apresentada na Figura 1.8.  

H2 Espécie Cataliticamente Ativa

Fase Orgânica

Fase de LI

Suporte Sólido
 

Figura 1.8.   Representação ilustrativa de catalisadores SILP (fases de LI suportado). 

Vários trabalhos utilizando catalisadores SILP estão descritos na literatura, dentre 

eles pode-se destacar as reações de hidrogenação de olefinas como, por exemplo, o citral, 

o trans-cinamaldeído e o propeno.35,39-41 Vários trabalhos envolvendo a preparação e a 

utilização destes catalisadores foram também patenteados.42  

Recentemente, Tao et al. desenvolveram catalisadores de Pd suportados em uma 

argila natural (sepiolita) através da imobilização de Pd2+ na argila usando um LI contendo o 

cátion guanidina, seguido da redução com  H2 a 150ºC. Estes catalisadores foram utilizados 

na hidrogenação de alquenos e em reações de acoplamento Heck, e mostraram boa 

eficiência e fácil reutilização sem perder a atividade catalítica.43 
 

Nanopartículas de Pd monodispersas foram obtidas por Ruta et al. via redução do 

Pd(acac)2 dissolvido nos LI’s  BMIm.PF6
 ou BMImOH.TF2N, e suportados  em nanofibras de 

carbono ancoradas a fibras metálicas sinterizadas. Estes materiais foram utilizados como 

catalisadores para a hidrogenação seletiva do acetileno a etileno sob condições de fluxo 

contínuo e mostraram bons resultados. 44 
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Huang et al. relataram a preparação de nanopartículas de Pd imobilizadas em 

peneiras moleculares através do LI lactato de 1,1,3,3-tetrametilguanidínio. Este sistema 

catalítico foi usado em reações de hidrogenação de alquenos sem a utilização de solventes 

e bons resultados de atividade e estabilidade foram alcançados. 45 

Vários autores têm estudado o conceito de nanopartículas metálicas imobilizadas em 

líquidos iônicos e, como exemplo, o trabalho pioneiro do prof. Jairton Dupont19,21,28 tem 

mostrado que muitos tipos de espécies organometálicas também podem ser imobilizadas 

em LI’s e aplicadas com sucesso em várias reações catalíticas.37 Como exemplo, complexos 

de Rh foram imobilizados em fases de LI suportado, por Haumann et al., para a 

hidroformilação de propeno e 1-buteno, e foi relatada a elevada atividade do catalisador.46 

 Catalisadores Sólidos com Fases de Líquido Iônico Imobilizado (SCILL) 

Em 2007, Andreas Jess et al.47 prepararam catalisadores sólidos com uma camada 

de líquido iônico, conhecido na literatura como SCILL (Solid Catalyst with Ionic Liquid Layer), 

que surgiu como um novo método de melhorar a seletividade de catalisadores 

heterogêneos. Essa metodologia foi patenteada em colaboração com Süd-Chemie.47 Nesse 

processo um sólido poroso é recoberto com líquido iônico, sendo o sólido um catalisador 

heterogêneo e não um suporte inerte utilizado para imobilizar um catalisador homogêneo 

pelo LI, como acontece com a metodologia SILP.47 

 A atividade e seletividade do catalisador sólido podem ser alteradas através do 

recobrimento da superfície com líquido iônico de duas maneiras: (1) o LI pode ter uma 

influência nas propriedades químicas do catalisador (“efeito co-catalítico”); (2) o LI pode 

mudar as concentrações efetivas do produto final e do intermediário comparado com o 

catalisador não recoberto, já que a solubilidade dos reagentes líquidos ou gasosos no LI 

difere da solubilidade na fase de líquido orgânico (“efeito físico do solvente”). Por exemplo, a 

seletividade para o intermediário é favorecida se o intermediário for menos solúvel no LI que 

o produto final. Para testar este conceito, a hidrogenação seqüencial do 1,5-ciclooctadieno 

(1,5-COD) a cicloocteno (COE) e ciclooctano (COA) com um catalisador de Ni comercial 

recoberto com o LI n-octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazol (BMIm.n-C8H17OSO3) foi usado 

como sistema modelo. Deve-se salientar que o catalisador de Ni usado não é o melhor 

catalisador para a hidrogenação seletiva de 1,5-COD a COE (Pd, por exemplo, é mais 

apropriado, com rendimentos de mais de 90%). Apesar de os resultados apresentados por 

A. Jess et al. mostrarem que o método SCILL tem o potencial de modular a seletividade de 

um catalisador sólido, este método, e também o método SILP, têm duas limitações 

importantes: (1) a temperatura da reação é limitada pela temperatura de decomposição do 
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LI (para BMIm.n-C8H17OSO3 é aproximadamente 120ºC), e (2) a fase orgânica e o LI devem 

formar um sistema bifásico sem nenhuma lixiviação do LI caso contrário o LI pode ser 

lavado do catalisador.47 

Até o momento, poucos trabalhos foram publicados na literatura envolvendo o 

conceito SCILL. Por exemplo, o catalisador de Ru/Al2O3 recoberto com o líquido iônico 

[C10MIm]NTf2 foi investigado para a hidrogenação do limoneno, e os resultados mostraram 

um aumento na seletividade para o intermediário p-menteno comparado ao catalisador não 

recoberto com LI.48  

Catalisadores de Pd e Pt suportados em SiO2 e Al2O3 recobertos com o liquido iônico 

[BMIm]N(CN)2 foram focos de várias investigações relacionadas com a adsorção de H2 e a 

interação do LI com os metais suportados.49-52 Em um recente estudo, catalisadores de Pd 

suportados em SiO2 e Al2O3 também recobertos com o líquido iônico [BMIm]N(CN)2, foram 

investigados na hidrogenação do citral e foi relatado o aumento na seletividade para 

citronelal.53  

1.2. Tipos de Suportes para Catalisadores  

  Os suportes para sistemas catalíticos podem ser orgânicos ou inorgânicos.  

Recentemente, vários estudos foram realizados utilizando-se as resinas poliméricas, 

suportes orgânicos, como poliestireno, divinilbenzeno, polietilenoglicol, poliacrilamida, e 

também combinações delas, para imobilização de catalisadores.54-59 

As matrizes inorgânicas possuem a vantagem de oferecer excelente estabilidade 

química, térmica e mecânica. Materiais inorgânicos altamente dispersos com controle no 

tamanho de partículas e no diâmetro de poros são disponíveis comercialmente. Os mais 

comumente utilizados em catálise são peneiras moleculares45, zeólitas60, argilas61, óxidos 

metálicos62, sílica 63, carbono, etc. 54  

Dentre estes suportes, óxidos de ferro magnéticos ou partículas magnéticas 

encapsuladas com materiais inorgânicos como sílica ou carbono, têm se destacado, devido 

às suas distintas propriedades e à facilidade da separação magnética.  

Partículas Magnéticas recobertas com materiais inorgânicos 

Nanopartículas magnéticas têm sido extensivamente estudadas para várias 

aplicações biológicas tais como imagem por ressonância magnética, liberação controlada de 

medicamentos, sensores biomoleculares, bio-separação e terapia termo-magnética. Relatos 

recentes mostram que nanopartículas magnéticas também são suportes eficientes para 
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catalisadores e podem facilitar sua separação do meio reacional (Figura 1.9).64,65 No 

processo de reciclagem, o catalisador pode ser magneticamente recuperado enquanto os 

produtos líquidos são separados. Este processo evita as conseqüências das etapas de 

filtração, tais como perda de massa e oxidação do catalisador, uso de solventes e a 

subseqüente geração de resíduos orgânicos.66 Além disso, o custo benefício as tornam 

bastante atrativas industrialmente. 

 

               
Figura 1.9.  Separação magnética de um catalisador suportado em partículas de Ferro recoberto com 

carvão 

No entanto, nanopartículas magnéticas são altamente instáveis e sofrem rápida 

oxidação e aglomeração em condições ambiente. Dessa maneira, a rota de encapsulamento 

tem sido proposta com o objetivo de impedir os processos indesejáveis e preservar as 

propriedades específicas das nanopartículas magnéticas.67 Os materiais mais utilizados 

neste tipo de encapsulamento são sílica e carbono. Nanopartículas magnéticas recobertas 

com SiO2 são normalmente preparadas pelo método sol-gel68, com a hidrólise e 

condensação na superfície do material. Após este revestimento a sílica pode ser 

funcionalizada com grupos de interesse, como dendrímeros 64, grupos tiol66, aminas 69, entre 

outros.  

O encapsulamento de nanopartículas magnéticas por carbono proporciona 

estabilidade em meios fortemente ácidos e em temperaturas mais elevadas na presença de 

oxigênio como também oferece a possibilidade de funcionalização de sua superfície 

potencializando suas aplicações, assim como a sílica. Estes materiais possuem 

características interessantes, são quimicamente inertes, possuem biocompatibilidade e são 

estáveis termicamente. Vários métodos têm sido utilizados no recobrimento das 

nanopartículas de carbono, no entanto o método CVD (Chemical Vapor Deposition) tem se 

mostrado o mais simples, barato e fácil de ser efetuado, e tem sido amplamente usado 

devido ao seu potencial valor de produzir grandes quantidades de carbono com alta pureza 

e bom rendimento. 70  
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 Várias reações catalíticas vêem sendo realizadas com catalisadores suportados em 

partículas magnéticas.71-73 Recentemente Hu et al. relataram a imobilização de um 

catalisador quiral de Ru em Fe3O4 para a hidrogenação assimétrica de alcoóis aromáticos. 74 

Yi et al. relataram a síntese de nano-Pd em SiO2-recobrindo Fe2O3 e sua aplicação em 

hidrogenação de nitrobenzeno.75 Baruwati et al. demonstraram a aplicação de 

nanopartículas de Pd imobilizadas em ferritas de níquel modificadas com dopamina, para 

hidrogenação de uma série de compostos insaturados, tão bem como para reações de 

acoplamento C-C Heck e Suzuki. 76,77  

 Materiais magnéticos recobertos com carbono têm sido aplicados em diversas áreas. 

Ramanujan et al. relataram a preparação de carvão ativado recobrindo partículas de ferro 

para utilização em aplicações biomédicas.78 Wang et al. relataram a síntese de um 

nanocompósito de Fe7Co3/C que foi utilizado com sucesso como adsorvente magnético. 79  

1.3.   Reações de Hidrogenação   

A redução da dupla ligação C=C é uma das reações fundamentais em química 

orgânica. Para esta transformação, a hidrogenação catalítica, tanto sob condições 

homogêneas quanto heterogêneas, é geralmente preferida a outros métodos químicos que 

não utilizam catalisadores. 80 Em alguns casos, hidrogenações consistem de uma seqüência 

de reações consecutivas e o produto desejado é o intermediário. Uma meta importante é 

atingir uma elevada atividade e seletividade para o produto intermediário, se possível, em 

elevada taxa de conversão do substrato.47   

Catalisadores homogêneos exibem elevada atividade e seletividade com aplicações 

especiais em catálise assimétrica, embora algumas vezes sejam caros e de difícil separação 

e reutilização. Recentemente, a utilização de catalisadores heterogêneos têm aumentado e 

em alguns casos estes se mostraram mais seletivos que os catalisadores homogêneos. 

Além disso, os catalisadores heterogêneos são fáceis de separar e reutilizar, minimizando a 

presença de traços de metais no produto, propiciando o manuseio e o controle do processo 

e, por essa razão, reduzindo os custos.80 A cinética de muitas reações de hidrogenação com 

catalisadores baseados em Ni, Pt, Rh, Pd, Ir, etc, como componentes ativos já tem sido 

estudada, e muita atenção tem sido direcionada à hidrogenação seletiva de olefinas e 

dienos. 

 A seletividade para o intermediário depende da natureza química do catalisador, 

mas pode também ser influenciada pelos poros e difusão externa.47 
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1.3.1.   Hidrogenação do trans-cinamaldeído 

A hidrogenação catalítica seletiva de substratos orgânicos contendo grupos 

funcionais insaturados é de grande interesse industrial e em pesquisa.81 Os produtos 

intermediários da hidrogenação seletiva de aldeídos α,β-insaturados, como o trans-

cinamaldeído, são de grande interesse na indústria de perfumes, na preparação de 

fármacos e aromas, e na síntese de intermediários químicos orgânicos.16,82   

Várias pesquisas com a hidrogenação seletiva do trans-cinamaldeído têm sido 

realizadas utilizando-se catalisadores homogêneos e heterogêneos, solventes 

convencionais, solventes supercríticos ou líquidos iônicos.39,83 

A rota de reação e os possíveis produtos para a hidrogenação do trans-cinamaldeído 

estão mostrados no Esquema 1.1. Observa-se que a seletividade varia devido à 

possibilidade de redução tanto da dupla C-C, levando ao hidrocinamaldeído (HALD), quanto 

da função aldeído, levando à formação do álcool cinamílico (CALC), enquanto a 

hidrogenação completa leva à formação do álcool hidrocinamílico (HALC). Devido à redução 

da ligação C=C ser termodinamicamente mais favorável do que a redução da ligação C=O, 

a seletividade para o álcool cinamílico é geralmente inferior, o que é uma desvantagem já 

que o álcool cinamílico é amplamente usado na indústria de perfumes. No entanto, o 

hidrocinamaldeído é também um produto importante, de grande interesse acadêmico e da 

indústria83-86, sendo utilizado na indústria de perfumes e na síntese de compostos anti-HIV.16   

 

trans-cinamaldeído

Álcool cinamílico

Hidrocinamaldeído 

Álcool hidrocinamílico

 
Esquema 1.1.   Rota para hidrogenação do trans-cinamaldeído. 

A redução dos grupos carbonila dos aldeídos α,β-insaturados utilizando-se 

catalisadores pode ser influenciada por vários fatores, como: a) geométricos (estrutura do 

suporte, dispersão do metal, acessibilidade aos poros do catalisador, morfologia da 
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superfície); b) eletrônicos, que surgem da densidade eletrônica diferencial das partículas 

metálicas; e c) estéreos, relacionados com a molécula a ser reduzida.87  

Efeito do modo de adsorção 

Os fatores geométricos, estéreos e principalmente o eletrônico, estão diretamente 

relacionados com a forma de adsorção das moléculas de aldeídos α,β-insaturados na 

superfície do catalisador. Os modos de adsorção da molécula de trans-cinamaldeído na 

superfície de catalisadores de Pd foram estudados por Delbecq e colaboradores.88 Com 

estes estudos observou-se que a molécula de trans-cinamaldeído se adsorve na superfície 

do Pd preferencialmente pelo modo η4, no qual ambas as duplas ligações C=C e C=O se 

adsorvem em uma geometria quase-plana. Neste caso, observa-se a redução dos dois 

grupos, levando à formação do hidrocinamaldeído e hidrocinamilalcool. Não é observada a 

formação de álcool cinamílico com catalisadores de Pd.  

Efeito da adição de promotores 

Através da utilização de promotores durante a preparação do catalisador e a 

utilização de diferentes suportes, uma ampla faixa de seletividades é possível. Muitos 

estudos têm sido realizados usando ácidos de Lewis como aditivos, tal como FeCl2, o qual 

promove a redução do grupo carbonila, favorecendo a formação do álcool cinamílico.89  

Efeito do suporte 

O suporte do catalisador também pode ter um efeito significante na seletividade. 

Pham-Huu e colaboradores mostraram que trocando-se o suporte de carvão com elevada 

área superficial para nanofibras de carbono, as seletividades do trans-cinamaldeído para 

hidrocinamaldeído foram aumentadas em Pd.89 

Efeito do catalisador 

 As propriedade texturais do suporte, o tamanho de partícula, a dispersão do metal e a 

natureza do precursor usado na síntese do catalisador também influenciam, em menor 

extensão, na seletividade para a redução do grupo carbonila dos aldeídos α,β-insaturados.89  

Efeito do solvente 

Em ambos os processos homogêneos e heterogêneos a escolha do solvente pode 

influenciar fortemente a atividade e seletividade; no entanto, poucos estudos sistemáticos 

têm examinado esta redução seletiva dos aldeídos α,β-insaturados. Aramendia e 

colaboradores87 estudaram uma ampla faixa de solventes com diferentes polaridades e 
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encontraram que a constante dielétrica modificou a seletividade e atividade do catalisador 

de Pd para a redução do citral (aldeído α,β-insaturado). Sistemas bifásicos de solução 

aquosa básica - solvente orgânico também têm mostrado uma melhoria na seletividade para 

a hidrogenação da ligação C=C sobre Pd e da ligação C=O sobre Pt. Gás CO2 supercrítico 

tem sido estudado como solvente para a hidrogenação seletiva do trans-cinamaldeído sobre 

Pt e embora promova a seletividade para cinamilalcool, a seletividade alcançada é 

altamente dependente das condições de reação.89   

Vários grupos de pesquisa têm utilizado líquidos iônicos na hidrogenação do trans-

cinamaldeído. 

Anderson e colaboradores 89 relataram a hidrogenação do cinamaldeído sobre Pd/C 

na presença de diversos líquidos iônicos e mostraram que os LI’s estudados foram 

solventes altamente seletivos para a hidrogenação da dupla C=C levando a formação do 

hidrocinamaldeído. Resultados similares foram encontrados por Morrissey e 

colaboradores.16 

A hidrogenação do trans-cinamaldeído com catalisadores de tipo SILP foi estudada 

por Virtanen e colaboradores. Observou-se que a fina camada de LI contendo o metal na 

superfície do suporte influenciou na atividade e seletividade dos catalisadores.37,39,82   

1.3.2.   Hidrogenação do 1,5-Ciclooctadieno 

A hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) pode resultar na formação de dois 

produtos: cicloocteno (COE) devido à hidrogenação seletiva e ciclooctano (COA) devido à 

hidrogenação total, e nas condições de reação o 1,5-COD pode se isomerizar a 1,4-

ciclooctadieno (1,4-COD) e 1,3-ciclooctadieno (1,3-COD),90 como pode ser observado na 

Esquema 1.2. Para estas reações, a meta importante é atingir elevado rendimento e 

seletividade para o produto intermediário, se possível, com elevada taxa de conversão do 

substrato.47 

O COE é um importante intermediário na indústria para a fabricação de polímeros 

especiais (polioctenâmeros) os quais são utilizados como modificadores de borrachas e 

termoplásticos. A hidrogenação do 1,5-COD procede com uma taxa apreciável, mesmo a 

baixas temperaturas e pressões de hidrogênio utilizando-se catalisadores de Pd suportado. 

A hidrogenação consecutiva do COE a COA (ciclooctano) ocorre quando a difusão dificulta o 

transporte de COE no interior dos poros do catalisador. Para obter o produto desejado COE 

com uma elevada seletividade, quaisquer limitações de difusão do COE têm que ser 

evitadas.18,20,90  
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É conhecido que a seletividade para hidrogenação de dienos, como o 1,5-COD, que, 

em uma mistura de hidrogenação homogênea há uma competição entre o dieno e o 

monoeno pelo sítio catalítico. O caminho de reação envolvendo o intermediário η3-alil, 

formado pela adição M-H ao dieno conjugado, é termodinamicamente favorável. 

Conseqüentemente, o dieno no meio de reação é quase completamente hidrogenado antes 

que a concentração de monoenos aumente ao ponto que ganhe acesso ao centro metálico. 

Esta observação vale também para a hidrogenação do 1,5-COD em sistemas bifásico com 

LI. Neste caso, a elevada seletividade em monoenos pode ser atribuída à elevada 

concentração de dieno na fase iônica, onde a reação acontece, quando comparado com o 

monoeno.91  

 

 
Esquema 1.2.   Rota para hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno. 

Nanopartículas de Pd foram suportadas em SiO2 e alumina e utilizadas em estudos 

cinéticos onde se observou que a transferência de massa tem grande efeito no resultado da 

reação.92 Huang e colaboradores relataram a utilização de catalisadores de Pd estabilizados 

em polietilenoglicol, tendo sido observada elevada atividade e seletividade para COE.93 

Clusters de Ir foram utilizados na hidrogenação do 1,5-COD e foram observados resultados 

interessantes com relação a atividade e seletividade.94  

Jairton Dupont91 e colaboradores relataram a hidrogenação seletiva de diversos 

dienos em monoenos utilizando Pd2+ dissolvido em líquidos iônicos. Para a hidrogenação do 

1,5-COD, foi observada uma diminuição na atividade comparando-se com catalisadores de 

Pd comerciais (ex. Pd/C). Observou-se também uma elevada seletividade para COE.91   

1.3.3.   Hidrogenação do Nitrobenzeno  

A hidrogenação do nitrobenzeno (NB) é uma rota conveniente para a produção de 

anilina (AN) através de uma variedade de catalisadores metálicos suportados, em ambas as 

fases gasosas e líquidas.95  
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Como uma importante matéria prima química, a anilina (AN) é principalmente usada 

para a produção de metileno difenil diisocianato (MDI), aditivos para processos de 

fabricação de borracha, intermediários para corantes e pigmentos, pesticidas e herbicidas, 

poliuretanos, fámacos, explosivos e fibras.95-97 A anilina pode ser produzida através da 

hidrogenação catalítica do nitrobenzeno (NB), redução do NB por ferro, e amonização 

catalíca do fenol. A hidrogenação catalítica do NB é comumente usada na produção de 

aminas devido ao seu processo de produção ser ecológicamente correto, o qual pode ser 

realizado tanto em fase gasosa como em líquida. Vários catalisadores metálicos suportados, 

tais como Cu, Ru, Ni, Pd, Pt, têm sido aplicados na hidrogenação do NB, e sua performance 

catalítica pode ser afetada por muitos fatores incluindo tipo de metal, tamanho da partícula 

metálica e composição, suporte, solvente e pressão de H2. Nanocatalisadores de Pt e Pd 

suportados tem sido relatados como catalisadores efetivos na hidrogenação em fase líquida, 

sob condições brandas, com melhores seletividade e atividade. Especialmente, o catalisador 

de Pt suportado tem se mostrado o melhor catalisador para hidrogenação do NB. O suporte 

do catalisador é um importante fator para influência na atividade dos catalisadores, e vários 

suporte; tais como alumina, cavão ativado, nanotubos de carbono, montimorilonita, sílica, 

MCM-41, têm sido investigados na imobilização de nanopartículas metálicas para 

hidrogenação do NB.97 

 

 
Esquema 1.3.  Possíveis rotas para a reação de hidrogenação do nitrobenzeno. NB: nitrobenzeno; 
NSB: nitrosobenzeno; PHA: N-fenilidroxilamina; AN: anilina; AOB: azoxibenzeno; AB: azobenzeno; 

HAB: hidrazobenzeno. 

!

Em 1898, Haber propôs um esquema de reação (Esquema 1.3) para a hidrogenação 

eletroquímica do nitrobenzeno e seus derivados. No entanto, há um constante debate sobre 
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o mecanismo da reação utilizando-se catalisadores heterogêneos. Haber propôs duas rotas 

principais, denominadas rota direta (lado esquerdo, I a V) e rota de condensação (lado 

direito). Na rota direta, o nitrobenzeno é reduzido a nitrosobenzeno, depois a 

fenilidroxilamina e finalmente a anilina (etapas I a III). A variação da rota direta é a rota “não-

nitrosa” (etapa IV), na qual o nitrobenzeno reage diretamente para formar fenilidroxilamina e 

então anilina. A rota de condensação ocorre quando os dois intermediários nitrosobenzeno e 

fenilidroxilamina condensam-se para formar azoxibenzeno (etapa VI). Esta espécie é então 

hidrogenada para anilina em etapas consecutivas através dos intermediários azobenzeno e 

hidrazobenzeno (etapas VII-IX). Outra possível etapa na transformação do nitrobenzeno 

para anilina é a decomposição da fenilidroxilamina em nitrosobenzeno e anilina (etapa V). A 

anilina é produzida pela desproporção da fenilidroxilamina. O nitrosobenzeno gerado pela 

desproporção reentra no ciclo catalítico e é subseqüentemente transformado em 

fenilidroxilamina. Estes resultados são baseados nas medidas da hidrogenação do 

nitrobenzeno com Ir/C envenenado por Hg. Azoxibenzeno é o primeiro intermediário 

formado na rota de condensação, o qual é observado quando as reações são realizadas na 

presença de uma base.  O azoxibenzeno pode também ser detectado em baixas taxas de 

reação, por exemplo, com Pd/SiO2 em metanol a 25ºC.98  

Recentemente, vários trabalhos de hidrogenação catalítica do NB para AN foram 

publicados na literatura.  Catalisadores de Pt suportados em diferentes suportes, como 

MCM-41,99 carvão,100 nanopartículas de montmorilonita101 e nanotubos de carbono102 têm 

sido extensivamente estudados. 

Sun e colaboradores estudaram a hidrogenação do NB utilizando-se nanopartículas 

de Pt depositadas em nanotubos de carbono de paredes multiplas. O catalisador preparado 

mostrou elevada atividade e seletividade maior que 99% para AN.103  Resultados similares 

foram observados por Jin e colaboradores.104   

Catalisadores de Pd suportado em carbono,105 SiO2,106 polietilenoglicol,107 γ-Al2O3, 

hidrocalcita e MgO,108  também foram estudados e mostraram resultados interessantes com 

relação à atividade e seletividade.  

Grande atenção tem sido dada aos catalisadores baseados em Ni suportado em 

diferentes suportes, como γ-Al2O3,109 carvão ativado,110 SBA-1595 e também ligas entre 

nanopartículas de Ni e B, constituindo estruturas amorfas.111  

Até o momento, poucos trabalhos tratam da hidrogenação do nitrobenzeno 

utilizando-se líquidos iônicos. Destacam-se os resultados obtidos utilizando-se 

nanopartículas de Pd, Pt e Ni imobilizadas em diferentes líquidos iônicos, e foi observada 

uma elevada seletividade para AN.112-115 
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2.1.  Proposta de Trabalho 
 

Neste trabalho serão preparados catalisadores imobilizados de diferentes maneiras 

em líquidos iônicos suportados para utilização em reações de hidrogenação. 

Na primeira parte deste trabalho, serão preparados catalisadores de Pd/C recobertos 

com diferentes quantidades de líquidos iônicos utilizando-se o método SCILL (Solid Catalyst 

with Ionic Liquid Layer) com o objetivo de estudar a influência da quantidade do líquido 

iônico na superfície do catalisador sólido.  Os catalisadores resultantes serão testados em 

reações de hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno e do trans-cinamaldeído. Estes substratos 

foram escolhidos devido aos seus produtos de hidrogenação seletiva serem muito 

importantes na preparação de diferentes tipos de produtos na indústria de química fina.   

Na segunda parte do trabalho serão preparados catalisadores baseados em Pd 

disperso em líquido iônico suportados em magnetita (comercial), em partículas magnéticas 

de ferro metálico recoberto com carbono (Fe@C) e em partículas magnéticas de 

níquel/molibdênio recobertas com carbono (NiMo@C). Suportes magnéticos possuem 

grande vantagem pela facilidade de separação do catalisador do meio reacional e sua 

reutilização. As partículas de Fe@C e NiMo@C podem ser preparadas através de um 

processo simples e de baixo custo (método CVD), resultando em partículas com alta 

dispersão no meio reacional, o que permite o contato adequado do substrato com o 

catalisador. As partículas magnéticas serão preparadas, caracterizadas e posteriormente 

recobertas, pelo método de impregnação, com uma camada de líquido iônico contendo as 

partículas de Pd. Os catalisadores resultantes serão estudados em reações de 

hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno, trans-cinamaldeído e nitrobenzeno para analisar a 

influência do LI na atividade e seletividade para os produtos cicloocteno, hidrocinamaldeído 

e anilina.  
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2.2.   Objetivos  
 

Objetivo Geral 

O objetivo geral deste trabalho é a preparação de catalisadores heterogêneos 

imobilizados em líquido iônico suportados na superfície de sólidos para utilização em 

reações de hidrogenação.   

 
 

Objetivos Específicos 

• Preparar e caracterizar o líquido iônico brometo de 1-hexil-3-metilimidazol (HMIm.Br); 

• Recobrir o catalisador Pd/C com diferentes quantidades em massa de líquidos 

iônicos (catalisadores SCILL); 

• Caracterizar os catalisadores obtidos e testá-los em reações de hidrogenação do 1,5-

ciclooctadieno e trans-cinamaldeído; 

• Analisar a influência do LI na atividade e seletividade dos catalisadores. 

 

 

• Preparar compósitos magnéticos de ferro metálico recoberto com carbono (Fe@C) e 

níquel/molibdênio recoberto com carbono (NiMo@C) por um método simples e de baixo 

custo; 

• Utilizar os compósitos magnéticos como suportes para os catalisadores para facilitar 

a recuperação; 

• Caracterizar os materiais magnéticos obtidos; 

• Impregnar na superfície dos materiais magnéticos as partículas de Pd dispersas nos 

líquidos iônicos (catalisadores SILP), e testar os catalisadores em reações de hidrogenação 

do 1,5-ciclooctadieno, trans-cinamaldeído e nitrobenzeno; 

• Caracterizar os catalisadores obtidos; 

• Analisar a influência do LI na atividade e seletividade dos catalisadores; 

• Testar a reutilização dos catalisadores. 
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3. Parte experimental 

3.1.  Técnicas Gerais 

As manipulações dos reagentes sensíveis ao ar foram feitas sob atmosfera inerte, 

utilizando-se linha dupla de vácuo/argônio e técnicas de Schlenk. 

 Reagentes adquiridos e utilizados sem purificação prévia: 

• Acetato de Paládio (Strem Chemicals) 

• N-metilimidazólio (Aldrich, 99% GC) 

• 1-bromohexano (Fluka, purum; ≥ 98% GC) 

• Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio (Aldrich, 98,5%, para catálise) 

• Pd/C (5% Pd) (Evonik, E-101)  

• Heptamolibdato de amônio (Rio Lab) 

• 1,5-ciclooctadieno (Aldrich, 99%) 

• trans-cinamaldeído (Aldrich, 99%) 

• Nitrobenzeno (Merck, 99%) 

• Dodecano (Aldrich, >99%) 

 Os solventes utilizados, de grau analítico, quando não especificado, foram utilizados 

como recebidos. 

• O tetrahidrofurano (THF) foi seco inicialmente com CaCl2, por 24 h, filtrado e 

refluxado com sódio metálico e benzofenona, e sempre destilado antes de ser 

utilizado. 

• A acetonitrila foi destilada com pentóxido de fósforo (P2O5).  

• Metanol 

• Etanol 

• Tolueno 

• n-Hexano 
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3.2. Preparação dos materiais 

CVD (Chemical Vapor Deposition) 

O método CVD é amplamente utilizado na síntese de nanotubos de carbono e 

consiste na decomposição térmica de gases que contém carbono, usando um catalisador 

metálico. As vantagens da técnica CVD são as possibilidades de se obter um alto 

rendimento na síntese dos nanotubos e nanofibras de carbono, utilização de condições 

brandas de reação (tempo, temperatura e pressão) e utilização de fontes de carbono de 

baixo custo e altamente disponíveis, como o CH4, ou fontes renováveis como o etanol, 

dentre outros compostos orgânicos. Além disso, é o processo economicamente mais viável 

para a produção industrial de nanotubos. Durante o processo CVD, a fonte de carbono, 

quando liquida, é introduzida no sistema através de um gás de arraste inerte (N2). Através 

da temperatura do saturador (borbulhador) controla-se a quantidade da fonte de carbono 

que entra no reator. Pode ser utilizada também fonte de carbono gasosa tal como CH4, o 

qual pode ser introduzido diretamente no reator com fluxo controlado. O reator é constituído 

de um tubo de quartzo em um forno tubular. As reações normalmente são conduzidas em 

temperaturas entre 600-900ºC. Neste trabalho utilizou-se etanol como fonte de carbono para 

o recobrimento das partículas magnéticas que foram utilizadas como suporte para os 

catalisadores. 

O Método SILP 

Com a tecnologia SILP (Supported Ionic Liquids Phases) surgiu uma nova classe de 

materiais avançados que apresentam as propriedades dos LI’s puros com as vantagens do 

suporte sólido, em alguns casos com um aumento do desempenho do material sólido. Os 

materiais baseados no método SILP são preparados através da imobilização de complexos 

ou nanopartículas metálicas em LI, os quais se encontram suportados na superfície ou 

poros de materiais sólidos. Tanto catalisadores homogêneos (heterogeneizados) quanto 

heterogêneos podem ser preparados através deste método. A Figura 3.1 mostra um 

esquema ilustrativo para os materiais descritos acima.   
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Figura 3.1  Representação ilustrativa dos catalisadores baseados no método SILP.* 

 

O Método SCILL 

O método SCILL (Solid Catalysts with Ionic Liquid Layer) é bastante similar à 

tecnologia SILP. Neste caso um sólido poroso é recoberto com líquido iônico, sendo este 

sólido um catalisador heterogêneo e não um suporte inerte utilizado para imobilizar um 

catalisador homogêneo pelo LI. Deste modo, um catalisador homogêneo não está incluído 

no conceito SCILL embora a combinação com a tecnologia SILP possa ser uma opção para 

integrar a catálise homogênea e heterogênea.  Através do método SCILL, a atividade e 

seletividade do catalisador sólido podem ser alteradas através do recobrimento da superfície 

com líquido iônico. Dessa maneira o LI pode ter uma influência nas propriedades químicas 

do catalisador e também pode mudar as concentrações efetivas do produto final e do 

intermediário quando comparado com o catalisador não recoberto, já que a solubilidade dos 

reagentes líquidos ou gasosos no LI difere de maneira apropriada da solubilidade na fase de 

líquido orgânico. A Figura 3.2 mostra um esquema ilustrativo para os materiais descritos 

acima.  

                                                 
* adaptada do review: Haumann, M.; Riisager, A.; Chem. Rev. 108 (2008) 1474. 
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Figura 3.2  Representação ilustrativa para os catalisadores baseados no método SCILL.† 

 

3.2.1 Catalisadores de Pd/C recobertos com líquido iônico 

 Síntese do líquido iônico brometo de 1-hexil-3-metilimidazólio (HMIm.Br) 

O líquido iônico HMIm.Br foi preparado e purificado utilizando-se os procedimentos 

descritos na literatura.1,2 A síntese foi realizada através da alquilação direta do N-

metilimidazólio com um excesso de 1-bromohexano, utilizando-se como solvente 

tetrahidrofurano. Primeiramente, adicionou-se a um Schlenck sob atmosfera inerte o N-

metilimidazol (2,4 mL, 0,03 mol) e o tetrahidrofurano (10 mL) que permaneceram sob 

agitação por 15 min. Em seguida adicionou-se o 1-bromohexano (5,6 mL, 0,039 mol). Após 

a adição dos reagentes, a solução permaneceu sob agitação constante e refluxo em 

atmosfera de nitrogênio à 80ºC por 48 horas. A solução resultante com coloração levemente 

amarelada foi retirada do refluxo após 48 horas e seca sob vácuo para retirada do solvente, 

resultando em um líquido viscoso. O produto foi seco sob vácuo a 60ºC, obtendo-se o 

líquido iônico viscoso de coloração levemente amarelada, com rendimento de 98%. O 

liquido iônico foi então analisado por RMN de 1H, 13C{1H} e IV, e os dados obtidos estão de 

acordo com aqueles relatados na literatura.3,4 

 

                                                 
†adaptada do artigo: Kernchen, U.;  Etzold, B.;  Korth, W.; Jess, A.; Chem. Eng. Technol. 30  (2007) 

985. 
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 Recobrimento do catalisador Pd/C com líquido iônico (Pd/C-LI) 

Catalisadores de Pd/C comercial (5% Pd) foram recobertos com diferentes quantidades 

de LI pelo método SCILL. A uma solução do líquido iônico HMIm.Br (1,5 mg, 1% em massa) 

em metanol (20 mL) foram adicionados 150 mg de Pd/C (5% de Pd). A mistura permaneceu 

em um béquer sob agitação constante e aquecimento por aproximadamente 60ºC até todo o 

solvente evaporar (aproximadamente 3 horas). O mesmo procedimento foi realizado para as 

seguintes porcentagens em massa de líquido iônico (referentes à massa seca do 

catalisador): 0,5; 2,5; 5 e 10%. 

O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se o líquido iônico tetrafluoroborato 

de 1-butil-3-metilimidazólio, BMIm.BF4, com porcentagens em massa de 1 e 5% (Pd/C-

LI.BF).  

 Teste de lixiviação do LI no solvente 

O teste de lixiviação do LI foi realizado utilizando-se 0,120 g do catalisador Pd/C/LI 

(10% HMIm.Br) em 80 mL de tolueno. O catalisador e o solvente permaneceram sob 

agitação à 100ºC por 12 horas. Após o teste, o catalisador foi filtrado e seco sob vácuo por 

12 horas. Foi realizada então a análise térmica do catalisador antes e após o teste.  

 

3.2.2 Catalisadores de Pd-Líquido Iônico (Pd-LI) Suportados em Partículas Magnéticas 
de Fe Metálico Recoberto com Carbono 

 Síntese da Hematita (α-Fe2O3)  

A síntese da hematita foi realizada a partir do nitrato férrico nona-hidratado 

(Fe(NO3)3.9H2O). Em cada síntese foram utilizados cerca de 5,00 g de nitrato férrico, que 

foram aquecidos, em atmosfera de ar, em forno tubular, a uma taxa de aquecimento de 5°C 

min-1, até 400°C, sendo mantidos a esta temperatura por 3 horas. Após o resfriamento a 

hematita resultante foi homogeneizada em gral de cerâmica. 

Fe(NO3)3.9H2O + O2 → α-Fe2O3 + NOx + H2O 

 Preparação do Compósito Fe@C  

Na preparação do compósito Fe@C foram utilizados 100 mg de hematita, aquecida 

até a temperatura de 800ºC a uma taxa de 5°C min-1 sob um fluxo de 30 mL min-1 de etanol, 

usando nitrogênio como gás de arraste (Reação a Temperatura Programada ReTP – 

Esquema 3.1). As reações foram realizadas em um tubo de quartzo com diâmetro de 7 mm 

e 50 cm de comprimento em um forno horizontal (BLUE M. Lindberg). A concentração de 
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etanol na mistura foi de aproximadamente 6% ou 2,63 μmol.mL-1 ou ainda 0,079 mmol.min-1 

considerando o uso de etanol seco a 20ºC (pressão de vapor do etanol a esta temperatura 

igual a 44,5 mmHg). Do forno, a mistura de gases foi direcionada, através de um amostrador 

com temporizador (configurado para fazer uma injeção a cada 3 minutos), a um aparelho de 

cromatografia gasosa (Shimadzu GC17A) com um detector de ionização por chama (FID). 

Os registros obtidos a partir da detecção por FID referem-se à variação da área relativa do 

etanol ao longo da ReTP e a formação de produtos de reação detectáveis por FID. As 

condições utilizadas neste aparelho foram: Temperatura do Injetor: 150°C, Temperatura da 

Coluna (Carbowax): 60°C; Temperatura do FID: 200°C; “Split”: 1:30. É importante salientar 

que o detector FID não é capaz de detectar espécies totalmente oxidadas (como CO2 e 

H2O), bem como o hidrogênio (que é utilizado como gás de arraste e combustível para a 

chama).  

 

 
Esquema 3.1. Esquema do sistema de reação a temperatura programada (ReTP).  

 Preparação dos catalisadores de Pd suportados em Fe@C (Pd/Fe@C) 

O compósito Fe@C foi recoberto com paládio através do método de impregnação. A 

uma solução de acetato de paládio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd) em 

etanol (30 mL) foram adicionados 95 mg de Fe@C. A suspensão permaneceu sob agitação 

magnética e aquecimento (aproximadamente 60ºC) até a evaporação completa do solvente. 

O material resultante foi transferido para um tubo de quartzo e reduzido utilizando-se o 

equipamento CHEM BET 3000 TPR, com uma taxa de aquecimento de 10ºC min-1 até a 

temperatura de 180ºC.  
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 Preparação dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Líquido Iônico (22%) e 
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C) 

Os catalisadores de Pd disperso em LI imobilizados na superfície de Fe@C foram 

prepados pelo método SILP. Uma solução de acetato de paládio (26,3 mg, 0,117 mmol ou 

5% em massa de Pd) em etanol (30 mL) permaneceu em um béquer sob agitação constante 

e aquecimento (aproximadamente 60ºC) por 30 min. Observou-se mudança de coloração de 

alaranjado para preto, indício da redução do Pd2+ ao Pd0. A solução permaneceu por mais 1 

hora sob agitação e aquecimento. Adicionou-se então o líquido iônico HMIm.Br (17,5 mL de 

uma solução 0,02 mol.L-1 em metanol). Após 1 hora adicionou-se 150 mg do ferro metálico 

recoberto com carbono (Fe@C). A suspensão permaneceu sob aquecimento e agitação 

magnética até todo o solvente evaporar completamente (aproximadamente 3 horas). 

 Preparação dos catalisadores de Pd (10%) disperso em Líquido Iônico (22%) e 
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C) 

Uma solução de acetato de paládio (22,8 mg, 0,1 mmol ou 10% em massa de Pd) 

em etanol (30 mL) permaneceu em um béquer sob agitação constante e aquecimento 

(aproximadamente 60ºC) por 2h, durante este tempo a cor da solução mudou de laranja 

para preto. Adicionou-se então 7 mL da solução 0,02 mol.L-1 de líquido iônico HMIm.Br em 

metanol. Após 1 hora adicionou-se 55 mg de Fe@C. A suspensão permaneceu sob 

aquecimento e agitação constante até evaporar todo o solvente (aproximadamente 3 horas). 

 Preparação dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Líquido Iônico (1%) e 
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C) 

Uma solução de acetato de paládio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd) 

em etanol (30 mL) permaneceu sob agitação constante e aquecimento (aproximadamente 

60ºC) por duas horas, durante este tempo a cor da solução mudou de laranja para preto. 

Adicionou-se 0,4 mL de uma solução 0,01 mol.L-1 de líquido iônico HMIm.Br em metanol. 

Após 1 hora adicionou-se 100 mg de Fe@C. A suspensão permaneceu sob aquecimento e 

agitação constante até evaporar todo o solvente (aproximadamente 3 horas). 

3.2.3 Catalisadores de Pd-Líquido Iônico (Pd-LI) Suportados em Partículas Magnéticas 
de Ni-Mo recoberto com Carbono 

 Preparação do Compósito NiMo@C  

Em uma primeira etapa, o óxido de níquel (NiO), foi sintetizado a partir do 

aquecimento de 5 g de NiCl2·6H2O em ar a 10oC min-1 até 400oC e a temperatura foi mantida 
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durante 3 h. Uma amostra de óxido de níquel (NiO) foi impregnada com heptamolibdato de 

amônio ((NH4)6Mo7O24) (Rio Lab) em uma proporção molar 1:1 de Ni/Mo. A impregnação do 

óxido de níquel com sais de molibdênio vem da tentativa de formação de depósito de 

carbono mais organizados, os nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs) e/ou 

múltiplas (MWNTs).5-8 

Na preparação do compósito NiMo@C, em um processo CVD, 200 mg do material 

obtido foram  aquecidos a 10ºC min-1 até a temperatura de 800ºC, em um fluxo de 80 mL 

min-1 contendo 6% de etanol (usado como fonte de carbono) e N2 como gás de arraste. 

(Reação a Temperatura Programada ReTP – Esquema 3.1). As reações foram realizadas 

em um tubo de quartzo com diâmetro de 7 mm e 50 cm de comprimento em um forno 

horizontal (BLUE M. Lindberg). A concentração de etanol na mistura foi de 

aproximadamente 6% ou 2,63 μmol.mL-1 ou ainda 0,079 mmol.min-1 considerando o uso de 

etanol seco a 20ºC (pressão de vapor do etanol a esta temperatura igual a 44,5 mmHg).  

 Preparação dos catalisadores de Pd suportados em NiMo@C (Pd/NiMo@C) 

O compósito NiMo@C foi recoberto com paládio através do método de impregnação. 

A uma solução de acetato de paládio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd) em 

etanol (30 mL) foi adicionado 95 mg de NiMo@C. A suspensão permaneceu sob agitação 

magnética e aquecimento (aproximadamente 60ºC) até a evaporação completa do solvente. 

A redução do Pd2+ a Pd0 ocorreu na presença de etanol e aquecimento.  

 Preparação dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Líquido Iônico (1%) e 
suportados em NiMo@C (Pd-1LI/NiMo@C) 

 Foram preparados catalisadores SILP suportados em NiMo@C e contendo 1 e 2,5% 

do líquido iônico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio, BMIm.BF4 (Aldrich, 98,5%), 

utilizando-se o método de impregnação.  

 Uma solução de acetato de paládio (6,8 mg, 0,03 mmol ou 5% em massa de Pd) em 

etanol (20 mL) permaneceu em um béquer sob agitação constante e aquecimento 

(aproximadamente 60ºC) por 10 min. Observou-se mudança de coloração de alaranjado 

para preto, indício da redução do Pd2+ ao Pd0. Adicionou-se então o líquido iônico BMIm.BF4 

(0,650 mL de uma solução 4,4 mmol.L-1 em metanol para o catalisador com 1% em massa 

do LI e 1,6 mL da solução para o catalisador com 2,5% do LI). Após 30 min adicionou-se 

61,1 mg do suporte de NiMo@C. A suspensão permaneceu sob aquecimento e agitação até 

a evaporação completa do solvente (aproximadamente 3 horas). 
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Esquema 3.2 Ilustração da preparação dos compósitos magnéticos de NiMo@C impregnados com 

Pd e LI. 
 

3.3. Testes Catalíticos 

As reações de hidrogenação dos substratos 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) e trans-

cinamaldeído (CALD) e nitrobenzeno (NB) foram realizadas em uma autoclave de 100 mL 

de aço inoxidável (Parr 4560) a 80, 100 e 120ºC, 20 bar de H2 e uma taxa de agitação de 

300 rpm. Para a hidrogenação do CALD, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do 

catalisador, 0,530 g de CALD e 60 mL de tolueno, sendo a razão molar CALD/Pd igual a 

500. Para a hidrogenação do 1,5-COD, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do 

catalisador, 0,433 g de 1,5-COD  e 60 mL de tolueno, sendo a razão molar 1,5-COD/Pd 

igual a 500. Para a hidrogenação do NB, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do 

catalisador, 0,490 g de NB  e 60 mL de tolueno, sendo a razão molar NB/Pd igual a 500. As 

reações foram monitoradas através do recolhimento de alíquotas e da análise em intervalos 

regulares para determinar a conversão e a seletividade. Os produtos da reação foram 

analisados por cromatografia gasosa utilizando-se dodecano como padrão interno.  

A identificação dos produtos da hidrogenação do 1,5-COD, CALD e NB foi realizada 

através de cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massa, CG-EM (ver anexo). 

Somente o produto de hidrogenação do CALD, hidrocinamilalcool (HALD), foi identificado 

por CG-EM e por RMN de 1H (200 MHz, CDCl3) no qual observa-se um sinal em δ 9,85 ppm 

correspondente ao hidrogênio do grupo aldeído (ver anexos). 

 

3.4. Teste de Lixiviação do LI no Solvente 

O teste de lixiviação do LI foi realizado utilizando-se 0,120 g do catalisador Pd/C/LI 

(10% HMIm.Br) em 80 mL de tolueno. O catalisador e o solvente permaneceram sob 

agitação à 100ºC por 12 horas. Após o teste, o catalisador foi filtrado e seco sob vácuo por 

12 horas. Foi realizada então a análise térmica do catalisador antes e após o teste.   
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3.5. Caracterização dos Materiais 

3.5.1.  Difração de Raios-X (DRX) 

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Rigaku modelo 

Geigerflex, munido de um monocromador de grafite, usando para as análises a radiação 

Kα1 do Cu (λ = 0,154 nm). As análises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensão de 45 

kV. Foram feitas varreduras entre os ângulos 10<2θ<80o com velocidade de 4o min-1. Silício 

foi usado como padrão externo. Os difratogramas foram obtidos no Departamento de 

Química da UFMG e também no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) 

pelo professor José Domingos Ardisson. 

Além da identificação dos materiais cristalinos através de padrões de difração, a 

DRX também foi utilizada para a determinação dos tamanhos médios dos cristalitos (l) a 

partir da largura a meia altura do pico de maior intensidade de cada fase cristalina presente, 

utilizando para isso a chamada equação de Scherrer: 

 

onde λ é o comprimento de onda (nm) da radiação incidente, B é a 

largura a meia altura do pico de maior intensidade (em 2θ) e θ é o 

ângulo referente ao ponto de maior intensidade da banda (em 

radianos).  

 
Os difratogramas obtidos foram identificados e comparados utilizando-se o banco de 

dados do programa Crystallographica Searc-Match.   

3.5.2.  Espectroscopia Mössbauer 

Os espectros Mössbauer foram obtidos à temperatura ambiente, em um 

espectrofotômetro Mössbauer convencional CMTE modelo MA250 (aceleração constante, 

fonte de 57Co em matriz de Rh, utilizando α-Fe como referência). Os espectros foram obtidos 

para as amostras em pó, usando geometria de transmissão. As análises foram realizadas no 

Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) pelo professor José Domingos 

Ardisson. 

A espectroscopia Mössbauer é baseada no chamado efeito Mössbauer, que consiste 

na absorção ressonante de radiação gama sem recuo nuclear.9-12 Embora não possa ser 

aplicada a qualquer elemento químico, esta técnica é de grande importância especialmente 

no caso do ferro. Através de um espectro Mössbauer pode-se determinar os chamados 

parâmetros Mössbauer (ou parâmetros hiperfinos), que permitem inferir diversas 

propriedades e características da amostra. Estes parâmetros são: Deslocamento Isomérico 

θ
λ

cos
94,0

B
l =
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(δ), que está associado ao estado de oxidação, estado de spin e propriedades de ligação 

(grau de covalência, eletronegatividade, etc.) do núcleo absorvedor; o Desdobramento 

Quadrupolar (Δ) ou o Deslocamento Quadrupolar (Δ), que se diferenciam um do outro por 

ocorrerem na ausência ou presença de um campo hiperfino, respectivamente, estão 

associados à simetria, estado de spin e propriedades de ligação ao redor do núcleo 

absorvedor e, por fim, o Campo Hiperfino (Bhf) está relacionado às propriedades magnéticas 

da amostra (ferromagnetismo, antiferrimagnetismo, etc.).  

3.5.3.  Medidas de Magnetização 

As medidas de magnetização de saturação foram feitas em um magnetômetro 

portátil, com campo magnético fixo de 0,3 tesla produzido por um imã permanente em 

configuração de “cilindro mágico”, construído de uma liga polimerizada de Nd-Fe-B. As 

análises foram realizadas no laboratório do Professor José Domingos Fabris (DQ/UFMG).  

3.5.4.  Análises Termogravimétricas 

As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas na termobalança TGA-60 da Shimadzu 

Instruments, usando atmosfera dinâmica de N2 (ou ar), com fluxo de 100 mL min-1, faixa de 

temperatura 25-800ºC e razão de aquecimento de 10ºC min-1. Nessas análises foram 

utilizadas massas de amostra de aproximadamente 5,00 mg, colocadas em cadinhos de 

alumina. A α-alumina foi utilizada como referência para o DTA (análise térmica diferencial). 

Essas análises foram realizadas nos laboratórios do Grupo de Tecnologias Ambientais – 

GTA – DQ/UFMG.  

Nesse trabalho utilizou-se a TG/DTG (termogravimetria/termogravimentria derivada) 

com o intuito de observar as fases reduzidas nos óxidos sintetizados, bem como semi-

quantificar os depósitos de carbono formados após os testes de ReTP. Perdas de massa 

ocorridas em tais materiais podem ter origem na decomposição dos depósitos de carbono, 

enquanto ganhos de massa (variação positiva de massa), quando em atmosfera de ar, 

indicam a presença de fases de ferro reduzidas (ferro metálico e óxidos como wüstita e 

magnetita). 

Utilizou-se também a TG/DTG para identificar a temperatura de decomposição do 

líquido iônico e determinar semi-quantitativamente as diferentes porcentagens em massa de 

líquido iônico nos catalisadores preparados.  

3.5.5.  Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV)  

As análises por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram realizadas em um 

equipamento da marca JEOL, modelo JSM-840A. As amostras em pó, depositadas sobre 
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uma fita condutora, foram recobertas com uma camada de ouro para a realização da análise 

morfológica. As imagens foram obtidas sob tensão de aceleração de 15 kV, corrente de 

6,0x10-11 A e pressão 5x10-7 torr. As micrografias foram obtidas no Laboratório de Micro 

análise do DF/UFMG e no equipamento Quanta 200 FEG do Centro de Microscopia da 

UFMG. 

Na microscopia eletrônica de varredura (MEV) são obtidas imagens indiretas da 

superfície de uma amostra, conseguidas através da interação de um feixe de elétrons com a 

amostra e a detecção de sinais originários desta interação, tais como elétrons secundários, 

elétrons retro-espalhados e raios-X. Estas imagens são obtidas através da varredura da 

superfície da amostra com uma sonda emissora de elétrons, e é possível conseguir 

aumentos de mais de 150.000 vezes (dependendo do aparelho e do tipo de amostra)  

Neste trabalho foram realizadas análises das amostras através de microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) com a intenção de observar possíveis modificações na 

superfície dos materiais, bem como a formação de depósitos de carbono. 

3.5.6.  Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

As análises de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) foram obtidas no 

equipamento Tecnai G2-20Twin no Centro de Microscopia da UFMG.  

3.5.7.  Espectroscopia Raman 

As análises foram realizadas à temperatura ambiente em freqüências de 100-1800 

cm-1 e 200-3000 cm-1 em um aparelho IN Via Renishaw micro-Raman utilizando um laser 

514,5 nm (verde) com 5% de potência (potência do laser a 100% igual a 1,34 mW). Os 

espectros Raman foram obtidos no laboratório do Dr. Ricardo Aroca, no Departamento de 

Química e Bioquímica em Windsor, Ontário, Canadá.  

A espectroscopia Raman apresenta grande utilidade no estudo de materiais à base 

de carbono, exibindo picos característicos na região entre 1000 e 1800 cm-1. A partir dos 

espectros vibracionais Raman, é possível identificar diversas fases do carbono, tipos de 

ligações, bem como avaliar o grau de desordem.13  

3.5.8.  Medidas de Adsorção e Dessorção de N2  

As medidas de Adsorção e Dessorção de N2 (área superficial – Método BET) foram 

realizadas em um equipamento Autosorb 1 Quantachrome Instruments, no nosso laboratório 

(Grupo de Tecnologias Ambientais – GTA – DQ/UFMG). Nitrogênio gasoso foi usado em 42 

ciclos de adsorção e dessorção. As desgaseificações foram realizadas à temperatura de 

150ºC durante 8h antes da análise.  
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O material sólido a ser analisado é exposto, em um ambiente fechado, a um gás sob 

pressão definida, o sólido começa a adsorver o gás, reduzindo gradativamente sua pressão 

até o momento no qual ela se estabiliza novamente. A quantidade de gás assim adsorvida 

pode ser determinada a partir da redução da pressão e do volume do recipiente. Sob 

condições adequadas, o gás utilizado é adsorvido até formar uma monocamada sobre a 

superfície do sólido e, conhecendo-se a quantidade de gás adsorvido e o volume molecular 

de tal gás, é possível, através de um tratamento matemático adequado, construir uma 

isoterma de adsorção e, a partir dela, determinar a área superficial e a distribuição de poros 

no sólido. Dentre os modelos matemáticos mais utilizados está aquele desenvolvido por 

Brunauer, Emmett e Teller, chamado de método BET.14,15  

3.5.9.  Análise elementar (CHN) 

A análise elementar (CHN) foi realizada em um equipamento Perkin Elmer PE 2400 

CHN Elemental Analyzer, no Departamento de Química da UFMG. 

3.5.10.  Espectroscopia na Região do Infravermelho (IV) 

Os espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos em um 

equipamento Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System, na região de 4500 a 350 cm-1, 

utilizando-se janelas de KBr (para o líquido iônico) e pastilhas de KBr (para os catalisadores 

sólidos) no modo transmitância. As análises foram realizadas no Departamento de Química 

da UFMG.   

3.5.11.  Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

Os espectros de RMN de 1H, 13C {1H} foram obtidos no aparelho Bruker CXP 200 

MHz utilizando-se CDCl3, DMSO-d6 ou D2O como solvente e tetrametilsilano (TMS) como 

padrão interno a 25ºC. A análise foi realizada no Laboratório de Ressonância Magnética 

Nuclear (LAREMAR), no Departamento de Química da UFMG.  

3.5.12.  Espectrometria de Massas 

Os espectros de massa foram feitos em um aparelho CG-EM Shimadzu GCMS-

QP2010 Plus com ionização por elétrons operando a 70 eV, sendo o cromatógrafo equipado 

com uma coluna capilar HP-5 de 25m. As análises foram realizadas nos laboratórios do 

Grupo de Catálise Organometálica, no Departamento de Química da UFMG. 
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3.5.13.  Cromatografia à Gás 

Análises por cromatografia à gás foram realizadas no cromatógrafo Shimadzu 

modelo CG-2010 equipado com injetor split/splitless, detector de ionização de chama e 

coluna capilar apolar RTx ® - 5MS ( Crossbond - Carbowax - polietileno glicol) 30m x 

0,25mm. Os sinais foram integrados automaticamente utilizando-se o programa Workstation 

Shimadzu Class 101.  

O padrão interno utilizado foi o dodecano (Sigma-Aldrich).  

As análises foram realizadas nos laboratórios do Grupo de Catálise Organometálica, 

no Departamento de Química da UFMG.  
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4.  Catalisadores de Pd/C recobertos com líquido iônico 

Resumo 

Neste capítulo será apresentada a caracterização de catalisadores preparados pelo 

método SCILL e a discussão dos resultados dos testes catalíticos. O catalisador de 5% 

Pd/Carvão comercial foi recoberto com diferentes quantidades dos líquidos iônicos brometo 

de 1-hexil-3-metilimidazólio (HMIm.Br) e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazólio 

(BMIm.BF4), sendo 0,5; 1; 2,5; 5 e 10% de HMIm.Br  e 1 e 5% de BMIm.BF4. Estes materiais 

foram caracterizados por Difração de Raios-X, Análise Térmica, Espectroscopia na Região 

do Infravermelho e Microscopia Eletrônica de Varredura, as quais sugeriram que o líquido 

iônico penetrou completamente na estrutura porosa do carbono recobrindo assim o 

catalisador, especialmente para 5 e 10% em massa do LI. Um teste de lixiviação do líquido 

iônico no solvente utilizado mostrou que parte do LI está sofrendo lixiviação da superfície do 

catalisador nas condições de reação. Os catalisadores preparados foram estudados nas 

reações de hidrogenação dos substratos trans-cinamaldeído (CALD) e 1,5-ciclooctadieno 

(1,5-COD) utilizando-se tolueno como solvente. Nestes sistemas envolvendo dois solventes, 

LI e tolueno, a presença da camada de LI afetou significativamente as reações de 

hidrogenação. No caso do CALD, pequenas quantidades de LI favoreceram a formação do 

produto intermediário, mas em concentrações elevadas de LI há uma inversão na 

seletividade que leva à formação do produto de hidrogenação completa. Este resultado foi 

interpretado através do efeito membrana, pelo qual as pequenas moléculas de H2 podem se 

difundir mais facilmente do tolueno para a camada do LI quando comparado às moléculas 

do CALD. Dessa maneira, obtêm-se altas concentrações de espécies Pd-H na superfície do 

catalisador, o que favorece a hidrogenação completa do CALD. Estes resultados também 

foram discutidos em função do potencial dos LIs como ácidos fracos de Lewis ou meios com 

alta constante dielétrica, propriedades estas  que podem ativar o grupo carbonila do CALD 

favorecendo a hidrogenação consecutiva na superfície do catalisador. Para a hidrogenação 

do 1,5-COD, ao contrário do CALD, a camada de LI favoreceu a seletividade para o produto 

intermediário, nas concentrações acima de 2,5% em massa. Neste caso, o efeito membrana 

também foi usado para discutir os resultados, onde a camada de LI tem o efeito de expelir o 

intermediário evitando sua permanência na superfície do Pd. 
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4.1.  Preparação e Caracterização do líquido iônico: brometo de 1-hexil-3-

metilimidazólio - HMIm.Br 
 

O líquido iônico HMIm.Br (Figura 4.1) foi preparado a partir da reação entre 1-

metilimidazol e 1-bromohexano, como descrito na parte experimental, e caracterizado por 

RMN de 1H e 13C{1H},  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho e Análise 

Térmica (TG/DTA).    

 
Figura 4.1.   Representação da estrutura do líquido iônico HMIm.Br.  

4.1.1.  Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear  

Observam-se no espectro de RMN de 1H do HMIm.Br, em CDCl3, sinais em δ 0,87 

(tripleto, 3H, H(12)); 1,32 (pico largo, 6H); 1,93 (quinteto, 2H); 4,14 (simpleto, 3H, H(6)); 4,34 

(tripleto, 2H, H(7)); 7,59 (simpleto, 1H, H(4 ou 5)); 7,75 (simpleto, 1H, H(4 ou 5)) e 10,23 (simpleto, 

1H, H(2)).   

O espectro de RMN de 13C{1H}, em CDCl3, apresentou 3 sinais com deslocamentos 

químicos característicos de núcleos aromáticos:  δ 121,51 (C(4 ou 5)); 123,21 (C(4 ou 5)); 136,34 

(C(2)); e 7 sinais com deslocamentos químicos característicos de núcleos alifáticos: δ 49,35; 

36,01; 30,34; 29,54; 25,13; 21,64 e 13,22.  
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Figura 4.2.  Atribuição dos sinais do espectro de RMN de 1H e 13C{1H} para líquido iônico HMIm.Br.  

4.1.2.  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

O espectro de absorção na região do IV para o líquido iônico HMIm.Br (Figura 4.3) 

apresenta uma absorção na região de 3432 cm-1 que pode ser atribuída aos grupos hidroxila 

da água adsorvida no material. As bandas entre 3160 e 2880 cm-1, regiões circuladas no 
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espectro, correspondem aos picos característicos do anel imidazólico, como γ(C-H) 

aromático.1 Nesta região também se encontram as bandas correspondentes aos 

estiramentos C-H, dos grupos CH2 e CH3 da cadeia lateral do cátion imidazólico, em 2936 e 

2863 cm-1, respectivamente. Foram observados também os estiramentos do anel 

imidazólico, C=C em 1465 cm-1 e os estiramentos C=C e C=N em 1573 e 1627 cm-1. 

Observou-se ainda deformações C-H e N-H na região de 1300-1400 cm-1, estiramentos C-N 

e C-C na região de 1200-800 cm-1 e vibração do anel imidazólico em 1168 cm-1.2   
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Figura 4.3.   Espectro de absorção na região do infravermelho para o líquido iônico HMIm.Br 

4.1.3.  Análises Termogravimétricas 

Através da Análise Térmica (TG), obtida sob fluxo de N2, (Figura 4.4) observou-se a 

decomposição completa do HMIm.Br entre  220-320ºC. A Análise Térmica Diferencial (DTA) 

mostrou dois picos endotérmicos: o primeiro até a temperatura de 180ºC atribuído à perda 

de solvente ou água adsorvida, e o segundo entre 220 e 320ºC atribuído à decomposição 

térmica do líquido iônico HMIm.Br. 
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Figura 4.4.  Curvas TG/DTA (sob fluxo de N2) para o líquido iônico HMIm.Br. 

 

4.2.   Preparação e Caracterização dos catalisadores de Pd/C recobertos com 
Líquido Iônico (Pd/C-LI) 

O catalisador Pd/C foi recoberto com diferentes quantidades dos líquidos iônicos 

HMIm.Br (0,5; 1; 2,5; 5 e 10%)  e  BMIm.BF4 (1 e 5%). Estes materiais foram caracterizados 

por Difração de Raios-X, Análise Térmica, Espectroscopia na Região do Infravermelho, 

Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 e Microscopia Eletrônica de Varredura. A Figura 
4.5 apresenta uma representação ilustrativa dos catalisadores preparados baseados no 

método SCILL (Solid Catalyst with Ionic Liquid Layer). 

                    

Figura 4.5. Representação ilustrativa dos Catalisadores Sólidos com Camadas de Líquido Iônico. 
 

4.2.1.  Difração de Raios-X  

Os difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores de Pd/C e Pd/C recoberto 

com diferentes quantidades de HMIm.Br são apresentados na Figura 4.6. Foi observada 

através da difração de raios-X a fase de Pd metálico (Pd0, PDF 1-1201) para todas as 
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amostras, e pela intensidade da reflexão pode-se propor que o Pdo está altamente disperso 

e em baixa concentração. A fase de carbono amorfo (C, PDF 8-415) aparece como um pico 

largo, relacionado à desorganização das fases. É importante ressaltar que todas as 

amostras apresentam o mesmo perfil no difratograma, indicando que o líquido iônico não 

altera a organização do material.  
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Figura 4.6. Difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de Pd/C e Pd/C recoberto com 

diferentes porcentagens em massa do líquido iônico HMIm.Br. 
 

4.2.2.   Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

A Figura 4.7 mostra o espectro de absorção na região do IV para o catalisador de 

Pd/C, para o líquido iônico puro e para os catalisadores de Pd/C recobertos com diferentes 

quantidades de LI. Observa-se, para o LI e para os catalisadores contendo o LI, uma 

absorção na região de 3432 cm-1 que pode ser atribuída aos grupos hidroxila da água 

adsorvida. As bandas entre 3160 e 2880 cm-1, regiões circuladas no espectro, 

correspondem aos picos característicos do anel imidazólico, como γ(C-H) aromático.1,2 

Nesta região também se encontram as bandas correspondentes aos estiramentos C-H, dos 

grupos CH2 e CH3 da cadeia lateral do cátion imidazólico, em 2936 e 2863 cm-1, 

respectivamente. Estes picos aparecem nitidamente para o LI, sendo menos intensos para 

os catalisadores. Foram observados também os estiramentos do anel imidazólico, C=C e 

C=N, na região entre 1400-1650 cm-1, as deformações C-H e N-H na região de 1300-1400 

cm-1 e os estiramentos C-N e C-C na região de 1200-800 cm-1.                 
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Figura 4.7. Espectro de absorção na região do infravermelho para os catalisadores a) Pd/C, b) Pd/C-

0,5LI,  c) Pd/C-1LI, d)  Pd/C-5LI e e) Pd/C-10LI.  
 

4.2.3.   Microscopia Eletrônica de Varredura 

A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

(MEV). Foram obtidas imagens para o Pd/C puro e Pd/C recoberto com diferentes 

quantidades do líquido iônico HMIm.Br (Figura 4.8). Observa-se para o Pd/C comercial uma 

estrutura irregular, com a presença de poros e pequenos aglomerados que podem ser 

atribuídos ao paládio metálico. As imagens obtidas para os materiais de Pd/C recobertos 

com LI mostraram que, com o aumento da porcentagem de LI, a textura do material se 

modifica tornando-se uniforme. Os pequenos pontos brancos foram atribuídos ao paládio 

metálico através da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Observa-se o 

recobrimento completo para o catalisador contendo 10% do LI. 

4.2.4  Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 

Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 (área superficial e porosidade – Método 

BET) foram feitas para os catalisadores Pd/C, Pd/C-1LI e Pd/C-10LI (HMIm.Br). As 

isotermas de adsorção obtidas foram típicas de materiais com diâmetro de poros na região 

de mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (0 a 2 nm).  Foram observados os valores de área 

superficial de 717, 583 e 425 m2 g-1 para Pd/C, Pd/C-1LI e Pd/C-10LI, respectivamente. 
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Observa-se que a diminuição na área superficial para os catalisadores está diretamente 

relacionada ao aumento da quantidade de LI na superfície e nos poros do material. No 

entanto, é bastante interessante observar que, embora as imagens MEV sugiram que a 

estrutura porosa do carbono ativado esteja completamente recoberta, as medidas de área 

superficial não diminuem como era esperado. Estes resultados sugerem que o N2 utilizado 

nas medidas BET é provavelmente dissolvido na camada de LI e se difunde nos poros. De 

fato, estas medidas levam maior tempo para atingir o equilíbrio em cada etapa. 

 
Figura 4.8.  Imagens MEV para os catalisadores Pd/C e Pd/C recobertos com diferentes quantidades 

do LI HMIm.Br. 

4.2.5.  Análises Termogravimétricas 

A Figura 4.9 apresenta as curvas TG para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI 

contendo 1, 5 e 10% de HMIm.Br, realizadas sob fluxo de N2 de 100 mL min-1.   



                                                  Capítulo 4: Catalisadores de Pd/C Recobertos com Líquido Iônico  

 

 
55 

 

0 200 400 600 800 1000

70

75

80

85

90

95

100

Pd/C
Pd/C-5LI
Pd/C-1LI

 

M
as

sa
 / 

%

Temperatura / ºC

Pd/C-10LI

 
Figura 4.9.   Curvas TG para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI contendo 1, 5 e 10% do líquido 

iônico HMIm.Br. 

Observou-se que o LI puro se decompõe completamente entre 220-320ºC. As curvas 

TG dos catalisadores apresentam uma perda inicial de massa até a temperatura de 100ºC, 

que pode ser atribuída à água adsorvida ou moléculas de solvente presentes na superfície 

dos materiais. Para o catalisador de Pd/C comercial foi observada uma perda de massa 

entre 100 e 200ºC a qual também pode ser atribuída à água adsorvida na superfície. A 

presença do LI nos matérias foi comprovada devido à perda de massa na região de 220-

320ºC, característica da decomposição do HMIm.Br, e foi possível calcular o teor de 

aproximadamente 1, 5 e 10% para os respectivos catalisadores, confirmando a impregnação 

do LI nos materiais.  A perda de massa contínua até 800ºC, tanto para o catalisador de Pd/C 

quanto para os catalisadores de Pd/C-LI, pode ser atribuída à perda de grupos oxigenados 

presentes no carvão.  

 

4.3.  Teste de lixiviação do LI 

O teste de lixiviação do LI (HMIm.Br) impregnado em Pd/C (Pd/C-10LI) foi realizado 

em tolueno sob refluxo, por 12h, a amostra foi analisada por TG antes e depois do 

aquecimento (Figura 4.10).  

Na análise térmica do material Pd/C-10LI, antes do teste de lixiviação, previa-se uma 

quantidade de 10% de LI. No entanto, o valor experimental foi de 12%. Após o teste de 

lixiviação a amostra foi seca sob vácuo e analisada por TG, onde o teor restante de LI no 
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material foi de aproximadamente 6% em massa. As imagens MEV (Figura 4.11) mostram 

que a textura do material Pd/C-10LI após o teste de lixiviação se modifica tornando-se 

semelhante à observada para o Pd/C. Para este material foi observada também a perda de 

massa até aproximadamente 200ºC a qual foi atribuída a moléculas de solvente ou água 

adsorvidas.  
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Figura 4.10.  Curvas TG para o catalisador Pd/C-10LI (HMIm.Br) antes e após o teste de lixiviação 

 

Dupont et al. fizeram testes de lixiviação com o líquido iônico BMIm.BF4, em tolueno 

a 26ºC, nos quais houve uma perda de aproximadamente 16% do material.3 Isto indica que 

provavelmente o líquido iônico HMIm.Br também seja parcialmente solúvel no solvente 

utilizado.  

 
Figura 4.11.  Imagens MEV para Pd/C e Pd/C-10LI (HMIm.Br) antes e após o teste de lixiviação 
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4.4.  Testes Catalíticos 

Os catalisadores de Pd/C e Pd/C recobertos com diferentes quantidades dos 

líquidos iônicos HMIm.Br (0,5; 1; 2,5; 5 e 10%)  e  BMIm.BF4 (1 e 5%) foram utilizados nas 

reações de hidrogenação dos substratos trans-cinamaldeido e do 1,5-ciclooctadieno.  

4.4.1.  Hidrogenação do trans-cinamaldeído  

 A hidrogenação seletiva do trans-cinamaldeído (CALD) tem um grande interesse 

científico e tecnológico.4-7  

A adição de uma molécula de H2 ao CALD pode levar à formação do álcool 

cinamílico (CALC) ou hidrocinamaldeído (HALD). Ambos os produtos de hidrogenação 

primária podem ser posteriormente hidrogenados para formar 3-fenil-1-propanol (álcool 

hidrocinamílico, HALC). No entanto, sob as condições de reação utilizadas observou-se 

apenas a formação de dois produtos, HALD e HALC.8-12  

 Estudos relacionados com a seletividade dos catalisadores de Pd suportado para 

reações de hidrogenação de aldeídos α,β-insaturados mostram que o tipo de adsorção das 

moléculas do substrato na superfície do catalisador determinam a formação ou não dos 

produtos. Delbecq et al.13 mostraram que a absorção das moléculas de trans-cinamaldeído 

na superfície do Pd ocorre preferencialmente no modo η4, como mostra a Figura 4.12.  

on top η1 di-σCO η2 σCO η2     

di-σCC η2 σCC η2 η4 ou di-π η2
 

Figura 4.12. Tipos de adsorção das duplas C=C e C=O na superfície do metal para aldeídos α,β-
insaturados.13 
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 Este modo de adsorção envolve ambas as ligações duplas C=C e C=O em uma 

geometria quase-plana. Quando a adsorção através das duas duplas ligações acontece 

simultaneamente (modo η4) o fator cinético se mostra bastante importante: geralmente a 

ligação C=C é hidrogenada mais facilmente e rapidamente que a C=O. Além disso, os 

metais possuem eficiências diferentes na hidrogenação das ligações C=C ou C=O. Os 

grupos carbonila são usualmente hidrogenados seletivamente utilizando-se platina, o que 

não ocorre para paládio. Por outro lado o paládio é mais eficiente na hidrogenação de 

alquenos, assim o principal produto de hidrogenação utilizando-se Pd como catalisador é o 

aldeído saturado (HALD). Desde que o trans-cinamaldeído coordena-se preferencialmente 

no modo η4
 sobre o Pd, a ligação C=O também pode ser hidrogenada simultanea ou 

consecutivamente à hidrogenação da ligação C=C, sem que haja a saída de um 

intermediário orgânico semi-hidrogenado da superfície. Isto explica porque o álcool saturado 

é obtido com alto rendimento como produto primário durante a hidrogenação do 

cinamaldeído. Por outro lado, o álcool insaturado (CALC) não é observado. Especificamente 

para a molécula de CALD, a adsorção através da ligação C=C é mais favorável que a 

adsorção através da ligação C=O devido ao anel fenílico possuir uma interação de atração 

significativa com a superfície, o que leva a uma maior estabilização da molécula e maior 

proximidade da ligação C=C na superfície do catalisador. Esta interação do anel fenílico com 

a superfície pode estar também relacionada com a interação entre os orbitais π do anel e os 

orbitais d do metal 

O Esquema 4.1 mostra as possíveis rotas para hidrogenação do CALD com os 

catalisadores preparados neste trabalho.  

 
Esquema 4.1 Rotas para hidrogenação do trans-cinamaldeído com os catalisadores preparados.  
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O consumo do CALD e a formação dos produtos em função do tempo estão 

mostrados na Figura 4.13 (100ºC) e Figura 4.14 (80ºC). Nas condições de reação utilizadas 

para hidrogenação do CALD obtiveram-se apenas dois produtos, HALD e HALC. Estes 

resultados não chegam a ser surpreendentes para catalisadores de Pd, os quais favorecem 

a hidrogenação da ligação C=C, mas são pouco eficientes para hidrogenação da dupla 

C=O. Para o catalisador Pd/C comercial a 100ºC, (Fig. 4.13) foi observada a conversão de 

aproximadamente 100% do cinamaldeído em apenas 15 min de reação, produzindo 

principalmente HALD com cerca de 60% de rendimento. Após 30 min a reação 

aparentemente chega ao fim e nenhuma mudança significante na distribuição dos produtos 

é observada. Este resultado sugere que a conversão do HALD a HALC é limitada nessas 

condições de reação, o que está relacionado à dificuldade de hidrogenar a ligação C=O da 

molécula de HALD como relatado nos trabalhos teóricos e experimentais comentados 

anteriormente. 

Comparando-se o catalisador Pd/C-1LI em diferentes temperaturas de reação (80, 

100 e 120°C), na Figura 4.15, observa-se um aumento no rendimento para HALD com o 

aumento da temperatura. 

Para os catalisadores Pd/C-1LI preparados com 1% dos líquidos iônicos HMIm.Br e 

BMIm.BF4, nas reações à 100°C, observa-se  rendimentos semelhantes  para o produto 

HALD e uma taxa de reação para o catalisador contendo BMIm.BF4 um pouco maior (Figura 
4.16).  
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Figura 4.13. Hidrogenação do trans-cinamaldeído com os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI com 

diferentes quantidades do líquido iônico HMIm.Br  a 100ºC. (condições: veja Tabela  
 



                                                  Capítulo 4: Catalisadores de Pd/C Recobertos com Líquido Iônico  

 

 
61 

 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

HALD

HALC

 

 

 

Pd/C-0,5LI

CALD

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

HALC

CALD

 

 

 

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

Pd/C-1LI

HALD

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

HALC

HALD  

 

Pd/C-5LI

CALD

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

HALD

HALC

 

 

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

Tempo / min

Pd/C-10LI

CALD

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

HALC

HALD

 

 

 

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

Pd/CCALD

 
 

Figura 4.14. Hidrogenação do trans-cinamaldeído com os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI com 
diferentes quantidades do líquido iônico HMIm.Br  a 80ºC. (condições: veja Tabela 1) 



                                                  Capítulo 4: Catalisadores de Pd/C Recobertos com Líquido Iônico  

 

 
62 

 

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100 100ºC

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

CALD

HALC

HALD

 

 

Tempo / min

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

CALD

HALC

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

Tempo / min

HALD

120ºC

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100 80ºC

HALC

CALD

 

 

 

D
is

tri
bu

iç
ão

 / 
m

ol
%

HALD

Tempo / min

 
Figura 4.15. Hidrogenação do trans-cinamaldeído com o catalisador de Pd/C-1LI (HMIm.Br) a 80, 

100 e 120ºC. (condições: veja Tabela 4.1) 
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Figura 4.16. Hidrogenação do trans-cinamaldeído com o catalisador de Pd/C-1LI (HMIm.Br) e Pd/C-

1LIBF (BMIm.BF4) a 100ºC. (condições: veja Tabela 4.1) 
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Esse resultado pode ser racionalizado em termos de um esquema de reação descrito 

pelas Equações 1-7 e representado pictorialmente no Esquema 4.2. O trans-cinamaldeído e 

o H2 são adsorvidos na superfície do Pd (eq. 1 e 2). O hidrogênio ativado é transferido para 

a ligação C=C e o HALD é dessorvido (Eq. 3). Os resultados mostrados na Figura 4.13 

sugerem que o HALD, uma vez dessorvido do catalisador de Pd, não é significantemente 

convertido em HALC. Dessa maneira, sob as condições de reação empregadas e utilizando 

o catalisador Pd/C, os processos descritos pelas equações 4 e 5 não ocorrem em taxa 

significativa e as equações 6 e 7 compõem o principal caminho para a produção do HALC 

(Esquema 4.2). 

 

CALD(sol)→ CALD(LI) →CALD*(Pd)     (Equação 1) 

H2(sol) →  H2 (LI) →H2*(Pd) →2 H*(Pd)    (Equação 2) 

CALD*(Pd)+ 2H*(Pd) → HALD(sol)    (Equação 3) 

HALD(sol)→ HALD*(Pd)      (Equação 4) 

HALD*(Pd) + 2 H*(Pd)  → HALC(sol)    (Equação 5) 

CALD*(Pd) + 4 H*(Pd) → HALC int*(Pd)     (Equação 6) 

HALC int *(Pd) + 2 H*(Pd)  → HALC(sol)    (Equação 7) 

Esquema 4.2. Equações para os processos na hidrogenação do CALD  

Para o catalisador recoberto com pequena quantidade de LI, Pd/C-0,5LI, observou-

se resultados similares ao Pd/C. Os catalisadores contendo 5 ou 10% de LI (Pd/C-5LI e 

Pd/C-10LI) apresentaram menores taxas de conversão, como pode ser observado pela 

diminuição mais suave das curvas correspondentes ao CALD. Essas taxas de reação 

menores podem ser atribuídas às limitações de transferência de massa do H2 e do CALD 

para o interior da camada de LI para atingir a superfície do Pd. No entanto, é notável a 

mudança na distribuição dos produtos causada pela presença da camada de LI: a 

seletividade/rendimento para HALC é bem maior na presença do LI. Esses resultados 

mostram claramente que a presença do LI favorece o produto de hidrogenação total HALC e 

esse efeito é mais pronunciado para maiores quantidades de LI e maiores temperaturas de 

reação. Embora a origem do efeito do LI na seletividade da reação observada neste trabalho 

ainda não esteja totalmente elucidado, pode-se especular alguns possíveis efeitos do LI na 

reação: 

 Efeito membrana  

A limitação difusional causada pela camada de LI é possivelmente mais importante 

para a molécula de CALD que para as moléculas de H2 devido ao menor diametro cinético 
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da última. Como resultado, a concentração relativa de H2 na superfície do Pd é maior, 

aumentando a concentração de Pd-H. A presença de elevadas concentrações de Pd-H pode 

favorecer a formação de HALC de acordo com o caminho representado nas Equações 6 e 7. 

Nesse caminho, o produto HALC é formado diretamente pela adição de quatro hidretos ao 

CALD adsorvido sobre a superfície de Pd, sem que haja a liberação de um intermediário 

orgânico para a solução. Assim, um possível papel da camada de LI é funcionar com uma 

membrana que favorecerá a maior difusão do H2 em relação ao CALD. Isso aumentará a 

concentração relativa de hidretos na superfície do metal e favorecerá a hidrogenação total 

do CALD. 

 Presença de ácidos de Lewis 

A presença de espécies que interagem com aldeídos são conhecidas por favorecer a 

hidrogenação do grupo carbonila. Em vários trabalhos publicados é sugerido que a presença 

de ácidos de Lewis, tais como FeCl2,14 SnCl2, FeCl3, MnCl2, CoCl2 e ZnCl2,15-16 favorecem a 

hidrogenação dos grupos carbonílicos dos aldeídos α,β-insaturados, como citral e CALD, na 

presença de catalisador de Pd.17 Este efeito pode ser explicado em termos de uma interação 

do grupo carboníla com o centro do ácido de Lewis (A+---O=C), que leva a uma ativação da 

molécula, diminuindo a densidade eletrônica no átomo de carbono e faciliando o ataque pelo 

hidreto.  

 Baseado nestes resultados pode-se sugerir que o LI pode interagir com a C=O do 

HALD da espécie intermediária da superfície (HALD) e promover sua hidrogenação para 

HALC pelo Pd. De fato, as propriedades de ácido de Lewis têm sido relatadas em alguns 

trabalhos.18-19 Por exemplo, os LIs derivados dos brometos e trifluoroacetatos de 

dialquilimidazol mostraram boa atividade como catalisadores em reações de Diels-Alder 

indicando que este tipo de sais de dialquilmidazol pode agir como ácidos de Lewis.20  

  A protonação dos grupos carbonila em solventes mais ácidos, como é o caso do LI 

utilizado, tem sido relatada por facilitar a redução do grupo carbonila e diminui assim a 

seletividade para HALD.21  

 

   Constante dielétrica do solvente 

  O LI é um meio com alta constante dielétrica, a qual pode melhorar a polarização da 

ligação C=O e por um efeito análogo ao de ácidos de Lewis, promover a hidrogenação da 

ligação C=O. 
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Esquema 4.3. Representação esquemática dos possíveis processos de difusão na camada de LI na 

superfície do catalisador de Pd (linhas em negrito são sugeridas como as rotas mais importantes) 

Na Tabela 4.1 estão apresentados os resultados obtidos para as reações de 

hidrogenação do CALD utilizando-se os catalisadores Pd/C, Pd/C-LI e Pd/C-LIBF.   

Observa-se que uma boa seletividade para HALD foi obtida para a reação realizada 

a 100ºC utilizando-se Pd/C-1LI (HMIm.Br). Nas mesmas condições de reação o catalisador 

clássico Pd/C apresentou baixa seletividade. Vale a pena ressaltar que a temperatura da 

reação também tem grande influência na distribuição dos produtos, considerando-se que a 

mesma reação realizada a 80ºC apresenta diferentes seletividades.  

 Interessante observar que para o catalisador Pd/C-1LI (HMIm.Br) houve uma 

melhoria na seletividade para HALD, diferente dos resultados obtidos para os catalisadores 

contendo acima de 2,5% de LI. Esta melhoria na seletividade para HALD também está de 

acordo com alguns resultados descritos na literatura, os quais sugerem uma forte interação 

do LI com os grupos carbonila do CALD, levando assim à proteção dos grupos carbonila e 

favorecendo a hidrogenação da ligação C=C.22 É interessante também observar que nestes 

trabalhos são geralmente utilizados LI’s contendo como contra-íons BF4
-, PF6

-, OTf-, Ac-, 

entre outros, que não são haletos. Além disso, o tipo de catalisador utilizado é ligeiramente 

diferente – o LI age como único solvente ou os catalisadores são preparados pelo método 

SILP (Supported Ionic Liquid Phase).  
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Tabela 4.1.  Conversões e seletividade para a hidrogenação do trans-cinamaldeídoa  

Catalisador Líquido Iônico Temp. 
(ºC) 

Tempo 
(min) 

HALDb 
(%) 

FRc             

(h-1) 

    

Pd/C — 100 8 66 1875 

Pd/C-0,5LI 0,5% HMIm.Br 100 10 66 1500 

Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 100 10 84 1500 

Pd/C-2,5LI 2,5% HMIm.Br 100 10 95 1500 

Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 100 18 50 833 

Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 100 23 34 652 

Pd/C — 80 2 90 7500 

Pd/C-0,5LI 0,5% HMIm.Br 80 12 84 1250 

Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 80 26 64 577 

Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 80 65 62 230,8 

Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 80 — — — 

Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 120 2 100 7500 

Pd/C-1LIBF 1% BMIm.BF4 100 5 86 3000 

Pd/C-1LIBF 1% BMIm.BF4 80 6 84 2500 

Pd/C-5LIBF 5% BMIm.BF4 80 4 86 3750 

a condições CALD 0,530 g, CALD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H2, agitação de 300 rpm.  
b distribuição de produtos a 50% de conversão. 
c frequência de rotações.  

Uma hipótese para a melhor seletividade para HALD com 1% de LI e a completa 

inversão na seletividade acima de 2,5% de LI (nas reações a 100ºC), pode ser a quantidade 

insuficiente de LI na superfície do catalisador (para 1%) não existindo assim o efeito 

membrana, que favorece a hidrogenação completa. Além disso, a presença do LI em 

pequena quantidade na superfície do catalisador pode favorecer a aproximação de maior 

quantidade de substrato que contribui para o aumento da seletividade para HALD.  

Para o catalisador Pd/C-2,5LI também observa-se um comportamento diferente com 

relação aos -5 e -10LI. O gráfico de conversão e seletividade/rendimento para 2,5%, mostra 

um pequeno consumo de HALD para formar HALC. Esta observação mostra-se 
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contraditória, já que a re-adsorção do HALD na superfície do Pd para formar HALC é 

bastante improvável, haja vista a forma de adsorção proposta para o CALD em Pd (modo 

η4) onde HALD e HALC são formados como produtos primários. 

  

4.4.2.  Hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno  

A reação de hidrogenação do 1,5-COD pode resultar na formação de dois produtos: 

cicloocteno (COE) devido à hidrogenação seletiva e ciclooctano (COA) devido à 

hidrogenação total (Esquema 4.4).  O COE é um importante intermediário na industria para 

a fabricação de polímeros especiais (por exemplo, através da polimerização por metátese 

de abertura anel) os quais são utilizados como modificadores de borrachas e termoplásticos. 

A hidrogenação do 1,5-COD procede com uma taxa apreciável, mesmo a baixas 

temperaturas e pressões de hidrogênio utilizando-se catalisadores de Pd suportado. A 

hidrogenação consecutiva do COE a COA (ciclooctano) ocorre quando a difusão dificulta o 

transporte de COE para fora dos poros do catalisador. Para obter o produto desejado COE 

com uma elevada seletividade, quaisquer limitações de transferência de massa têm que ser 

evitadas.23 

 

                     Esquema 4.4. Rota para hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno 

Os catalisadores de Pd/C e Pd/C recoberto com diferentes quantidades de LI foram 

empregados na hidrogenação do 1,5-COD. Neste trabalho foi observada a formação dos 

produtos de isomerização 1,4-COD e 1,3-COD, e dos produtos de hidrogenação COE e 

COA, os quais foram identificados através de CG-EM. Os produtos de isomerização 

apareceram no mesmo tempo de retenção do cromatograma. 

O catalisador Pd/C é conhecido como catalisador universal para hidrogenação de 

olefinas. No entanto, sua eficiente atividade catalítica pode levar a uma baixa 

seletividade.13,24 Como pode ser observado na Figura 4.17 para o catalisador Pd/C, perto de 

100% do 1,5-COD é convertido em apenas 15 minutos produzindo aproximadamente 90% 

do produto intermediário COE. Pode ser também observada a isomerização do 1,5-COD 

para produzir pequenas quantidades de 1,4-COD e 1,3-COD, os quais são consumidos para 

formar COE. A posterior hidrogenação do COE rapidamente acontece, principalmente após 
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a concentração dos dienos (1,5-COD, 1,4-COD ou 1,3-COD) ser reduzida. Resultados 

similares são descritos na literatura para a hidrogenação do 1,5-COD na presença de 

diferentes catalisadores de Pd.24,25 A razão para a grande seletividade para COE é que os 

dienos se ligam mais fortemente aos metais comparados aos correspondentes monoenos. 

Dessa maneira, os sítios catalíticos na superfície do Pd no início da reação estão saturados 

por dienos. O hidrogênio é adicionado à primeira ligação dupla C=C e o monoeno resultante 

(COE) é imediatamente deslocado por outra molécula de dieno. Somente quando a 

concentração de dienos é comparativamente baixa, o monoeno em grande concentração 

compete pelos sítios catalíticos. Embora haja esta competição, pequenas quantidades de 

COA podem ser formadas em concentrações elevadas de dienos devido à difusão lenta do 

COE no interior dos poros e na superfície do catalisador, em alguns casos. 

 Um comportamento similar ao Pd/C foi observado para Pd/C-1LI. Por outro lado, há 

uma grande mudança de comportamento para os catalisadores contendo maiores 

quantidades de LI, Pd/C-2,5LI, -5LI e -10LI. Um claro efeito observado quando o LI é 

adicionado ao Pd/C é a diminuição gradual da taxa de conversão, o que é esperado devido 

à barreira difusional causada pelo LI na superfície do catalisador. Este efeito é bastante 

pronunciado para o catalisador Pd/C-10LI. 

É bastante interessante observar que, para os catalisadores Pd/C-2,5LI e -5LI, uma 

boa conversão do 1,5-COD pode ser associada a uma elevada seletividade para COE. Os 

resultados mostrados na Figura 4.17 sugerem que o Pd/C é muito eficiente para converter 

COE em COA. Por outro lado, na presença de 2,5% LI ou mais, a taxa hidrogenação do 

COE é muito pequena mesmo em baixas concentrações de dienos. Este comportamento 

parece ser repetido para Pd/C-5LI e -10LI, mas como estes catalisadores têm uma taxa de 

consumo mais lenta, a conversão do 1,5-COD não atingiu o valor máximo durante o tempo 

observado. Estes resultados sugerem um efeito significativo da camada de LI na 

seletividade da hidrogenação. 

Além das etapas químicas, a hidrogenação do 1,5-COD deve envolver um equilíbrio 

complexo com várias etapas de transferência de fase. A molécula de 1,5-COD deve difundir 

da fase de tolueno para a fase de LI e adsorver na superfície do Pd (eq 8). Esta etapa é 

provavelmente crítica, desde que a molécula apolar de 1,5-COD é muito solúvel em tolueno, 

mas tem solubilidade limitada no LI HMIm.Br (mais polar). De fato, quando a quantidade de 

LI aumenta, a taxa de conversão do 1,5-COD diminui gradativamente, provavelmente devido 

a estas limitações difusão/solubilidade no interior do LI. Uma vez no LI, o 1,5-COD se 

adsorve no Pd e é hidrogenado para formar o intermediário COE na superfície (eq 9). O 

intermediário adsorvido pode se dessorver do Pd para a fase de LI (eq 10) e então seguir 
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dois caminhos diferentes: (i) difusão para tolueno (eq 11) ou (ii) re-adsorção (ou 

permanência) nos poros do catalisador de Pd suportado para posterior hidrogenação 

produzindo COA (eq 12). 

 

CODtol→ CODLI→ (CODLI)ads-Pd     (Equação 8) 

(CODLI)ads-Pd+ H2 → (COELI)ads-Pd     (Equação 9) 

 (COELI)ads-Pd→ COELI       (Equação 10) 

COELI → COEtol        (Equação 11) 

COELI →(COELI)ads-Pd+ H2 → (COALI)ads-Pd→ COALI→ COAtol (Equação 12) 

Esquema 4.5. Equações para os processos na hidrogenação do 1,5-COD  

Diferente da reação do cinamaldeído, na qual o LI favorece o produto de 

hidrogenação total, para a hidrogenação do 1,5-COD o LI favorece a formação do produto 

de hidrogenação intermediário, o COE. Este resultado pode ser explicado em termos dos 

coeficientes de partição entre o tolueno e a fase de LI. Esses coeficientes devem ser 

proporcionais aos do coeficiente de partição octano/água (Kow) tabelados devido à natureza 

polar do LI. As Kow para 1,5-COD e COE são 3,2 e 3,9, respectivamente. Estes valores 

sugerem que ambos os substratos devem ser pouco solúveis em solventes polares, mas a 

diferença de solubilidade entre o 1,5-COD é significativa. De fato, a solubilidade em água 

para 1,5-COD (64,1 mg L-1)  é bem maior que para COE (13,5 mg L-1). Portanto, uma vez 

formado e dessorvido para o LI, o COE deve ser expelido para o tolueno. A re-difusão para 

a camada de LI para posterior hidrogenação é um processo desfavorável. Estas etapas 

estão representadas no Esquema 4.6.  

Assim, no caso da hidrogenação do 1,5-COD, a camada de LI tem um efeito 

membrana para expelir o intermediário COE e evitar seu contato com a superfície do 

catalisador depois da primeira hidrogenação. 

A Tabela 4.2 apresenta os dados de conversão e seletividade para as reações de 

hidrogenação do 1,5-COD utilizando-se os catalisadores Pd/C, Pd/C-1LI (HMIm.Br e 

BMIm.BF4), -2,5LI, -5LI e -10LI.  
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Esquema 4.6. Representação esquemática dos possíveis processos de difusão na camada de LI na 

superfície do catalisador de Pd (linhas em negrito são sugeridas como as rotas mais importantes) 
 

Tabela 4.2.  Conversão e seletividade para a hidrogenação do 1,5-CODa.  

Catalisador Líquido Iônico Tempo (min) COEb. (%) FRc (h-1) 

   

Pd/C — 4 80 6000,6 

Pd/C-1LI 1% BMIm.BF4 4 88 6000,6 

Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 4 82 6000,6 

    Pd/C-2,5LI 2,5% HMIm.Br 14 68 1714 

Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 44 68 545,5 

Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 459 64 52,3 

 a  condições: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H2, agitação 300 rpm.  
b distribuição de produtos a 80% de conversão 
c frequência de rotações 
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Figura 4.17.  Conversão e seletividade para a reação de hidrogenação do 1,5-COD com os 

catalisadores Pd/C e Pd/C-1LI, a 80ºC, em tolueno. 
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4.5  Conclusões 

A hidrogenação do trans-cinamaldeído (CALD) e do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) 

com o catalisador de Pd/C recoberto com diferentes quantidades de LI foi usada como um 

sistema modelo para testar o conceito de catalisadores sólidos com camadas de líquido 

iônico (SCILL).  

O LI HMIm.Br (brometo de 1-hexil-3-metilimidazólio) recobrindo o catalisador  de 

Pd/C comercial parece mostrar um efeito de membrana durante a hidrogenação dessas 

duas moléculas. 

Para a hidrogenação do CALD, nas reações realizadas à 100ºC, o produto de 

hidrogenação total é favorecido o que pode ser explicado pelo efeito membrana onde a 

pequena molécula de H2 se difunde mais facilmente do tolueno para a camada de LI 

comparado com a molécula de CALD para produzir maior concentração de espécies Pd-H 

levando à hidrogenação dupla. Também é discutido o potencial dos LI’s como ácidos de 

Lewis, embora fracos, ou meios com alta constante dielétrica o que pode ativar o grupo 

carbonila para favorecer a hidrogenação do aldeído intermediário na superfície.   

Por outro lado, o efeito da camada de LI para a hidrogenação do 1,5-COD é 

favorecer a hidrogenação seletiva para o produto intermediário. Neste caso, o efeito 

membrana também é usado para discutir o resultado, onde a camada de LI tem o efeito de 

expelir o intermediário evitando sua re-adsorção na superfície do Pd. 

Este efeito membrana observado para reações com dois solventes, tolueno e LI, 

pode ser potencialmente explorado para mudar a seletividade de muitos processos de 

hidrogenação diferentes. 

A camada de LI parece ser robusta, mas a lixiviação do LI foi detectada. Isto indica 

que os LI’s são parcialmente solúveis em tolueno. 

Pesquisas com o novo conceito SCILL ainda são recentes, e mais experimentos são 

necessários para melhor aplicar e entender na prática como a fina camada de LI pode levar 

a melhoria na seletividade dos catalisadores heterogêneos.  
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5.  Catalisadores de Pd-LI suportados em partículas magnéticas à 
base de Fe metálico recoberto com carbono (Pd-LI/Fe@C) 

Resumo 

Neste capítulo será apresentada a preparação e a caracterização de catalisadores 

do tipo SILP (Supported Ionic Liquid Phases) baseados em Pd disperso em fases de liquido 

iônico suportados em partículas magnéticas de ferro metálico recoberto com carbono 

Fe@C.  

As partículas magnéticas de Fe@C foram preparadas a partir da reação da hematita 

com etanol a 800ºC. Análises de Difração de Raios-X e Espectroscopia Mössbauer 

mostraram a conversão da hematita em fases de ferro metálico (Fe0) e carbeto de ferro 

(Fe3C). 

 As nanopartículas de Pd foram dispersas no líquido iônico HMIm.Br e suportadas 

em Fe@C pelo método de impregnação. Os materiais foram preparados com diferentes 

quantidades de LI e Pd.  Através da Análise Térmica, Espectroscopia de Absorção na 

Região do Infravermelho e Microscopia Eletrônica de Varredura foi possível identificar o 

líquido iônico suportado nas partículas de Fe@C.  

A atividade catalítica dos materiais preparados foi investigada nas reações de 

hidrogenação dos substratos 1,5-ciclooctadieno e trans-cinamaldeído. Os resultados da 

hidrogenação com o catalisador Pd-22LI/Fe@C preparado com 22% em massa de HMIm.Br 

mostraram baixa atividade, o que foi atribuído à quantidade relativamente elevada de LI 

imobilizado. A camada espessa de LI na superfície dos materiais pode ter dificultado a 

difusão do substrato neste catalisador. Para o catalisador de Pd-1LI/Fe@C preparado com 

1% em massa de HMIm.Br, observou-se um comportamento diferente, uma melhor atividade 

e seletividade para a hidrogenação do 1,5-COD. Já para a hidrogenação do trans-

cinamaldeído, este mesmo catalisador apresentou baixa atividade e seletividade de apenas 

75% em 300 min de reação.  
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5.1.  Preparação e caracterização do suporte magnético Fe@C 

Inicialmente foi preparado o suporte magnético de ferro metálico recoberto com 

carbono (Fe@C) através da redução da hematita com etanol até a temperatura de 800ºC, 

pelo método CVD. O Esquema 5.1 ilustra a preparação do compósito de Fe@C.  

 
Esquema 5.1.  Representação da preparação das partículas de ferro metálico recoberto com carbono 

(Fe@C). 
 

Normalmente, entre as temperaturas de 500 e 600ºC o etanol reduz a hematita a 

ferro metálico e, entre as temperaturas de 700 e 800ºC, ocorre a deposição de carbono 

sobre as partículas de ferro metálico resultando na formação de partículas mais esféricas ou 

à filamentos de carbono.  

As partículas de Fe@C preparadas por este processo foram caracterizadas por 

Difração de Raios-X, Espectroscopia Mössbauer, Medidas de Magnetização, Análise 

Térmica, Microscopia Eletrônica de Varredura, Microscopia Eletrônica de Transmissão, 

Espectroscopia Raman e Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 (método BET).  

 

5.1.1.  Difração de Raios-X 

A Figura 5.1 mostra os difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita (α-Fe2O3, 

PDF 1-1053) e para as partículas magnéticas de ferro recoberto com carbono, Fe@C. O 

tamanho médio de cristalitos para a hematita, de 21 nm, foi determinado através da equação 

de Scherrer. Após a reação com etanol a 800oC observa-se a redução da hematita para a 

fase de ferro metálico (Fe0, PDF 1-1267) com tamanhos de cristalitos de 30 nm, a fase 

carbeto de ferro (Fe3C, PDF 23-1113) e depósitos de carbono grafíticos (C, PDF 26-1077) 

produzidos no processo. 
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Figura 5.1.  Difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita (Ht) e para as partículas magnéticas 

recobertas por carbono (Fe@C) obtidas após redução da Ht com etanol a 800ºC. 

 

5.1.2.  Espectroscopia Mössbauer 

A Figura 5.2 mostra os espectros Mössbauer obtidos para as amostras Ht e Fe@C. 

Os parâmetros hiperfinos obtidos para as diferentes fases identificadas são apresentados na 

Tabela 5.1.  Por espectroscopia Mössbauer, foi possível confirmar a fase hematita (Ht) 

através de um sexteto bem definido com parâmetros hiperfinos característicos da fase α-

Fe2O3. Após ReTP com etanol a 800oC, toda hematita é reduzida às fases ferro metálico 

(56% de área) e carbeto de ferro (44% de área), que aparecem como dois novos sextetos.  

O carbeto de ferro é formado a partir da reação do carbono produzido na pirólise do etanol 

com a fase de Fe0 formada (equações 1 e 2).  

 

Fe2O3 + CH3CH2OH → 2Fe0 + oxidação do etanol      (Eq. 1) 

3Fe0 + C → Fe3C                                                           (Eq. 2) 
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Figura 5.2.  Espectros Mössbauer (obtidos a 298 K) para a hematita (Ht) e para as partículas 
magnéticas recobertas por carbono (Fe@C) obtidas após ReTP da Ht com etanol a 800oC. 

 
Tabela 5.1  Parâmetros hiperfinos determinados para a hematita (Ht) e para as partículas magnéticas 

recobertas por carbono (Fe@C) obtidas após ReTP da Ht com etanol a 800oC. 

Amostra Fase δ / mm s-1 Δ / mm s-1 Bhf/T AR (%) 

Ht α-Fe2O3 0,36 -0,21 51,40 100 

Fe@C Fe 0,00  0,00 33,00 56 

 Fe3C 0,18  0,03 20,63 44 

δ  deslocamento isomérico relativo ao padrão α-Fe; Δ desdobramento quadrupolar;  
Bhf  campo magnético hiperfino; AR  área subspectral relativa.  

5.1.3.  Medidas de Magnetização 

Medidas de magnetização espontânea foram obtidas e os valores encontrados foram 

0 e 49 JT-1 kg-1 para a hematita pura e para as partículas magnéticas produzidas, 

respectivamente, indicando que o material produzido passa a ser magnético. O valor de 

magnetização obtido é influenciado pela quantidade de C produzido no processo, uma vez 

que a magnetização é calculada por kg de amostra. Os depósitos de carbono formados 

foram determinados por análise térmica. 
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5.1.4.  Análises Termogravimétricas 

 Análises térmicas, sob fluxo de ar, foram realizadas para determinar o teor dos 

depósitos de carbono formados após ReTP com etanol a 800ºC. A curva TG para a hematita 

pura (Ht, Figura 5.3) apresenta uma pequena perda de massa que atinge um máximo de 

4% durante a análise. Já a curva TG para as partículas de Fe@C mostra um ganho de 

massa contínuo, que chega a 9,6% a 485ºC, e está relacionado com a oxidação da fase Fe0. 

Em seguida observa-se uma perda de massa de 39% entre 485 e 700oC, relacionada com a 

oxidação de carbono que estava depositado no material. A quantidade de carbono estimada 

por termogravimetria, para o material Fe@C, foi de 56%. Estes dados foram confirmados 

por CHN, cujo valor determinado para o teor de carbono foi de 59%. 
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Figura 5.3.  Curvas TG (em ar) obtidas para a hematita (Ht) e para as partículas magnéticas 

recobertas por carbono (Fe@C) obtidas após ReTP da Ht com etanol a 800ºC. 

5.1.5.  Microscopia Eletrônica de Varredura  

 As micrografias obtidas através da Microscopia Eletrônica de Varredura, MEV 

(Figura 5.4) para a hematita e para as partículas magnéticas recobertas com carbono 

comprovam a formação de depósitos de carbono na hematita obtidos através de sua reação 

com etanol. O material obtido passa a apresentar filamentos de carbono em grande 

quantidade e com diâmetros abaixo de 100 nm. 
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                            Hematita                                                Fe@C 

Figura 5.4.  Imagens MEV para a hematita (Ht) e para as partículas magnéticas recobertas por 
carbono (Fe@C) obtidas após ReTP da Ht com etanol a 800oC. 

5.1.6.  Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Foi realizada também a Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) para as 

partículas magnéticas recobertas por carbono (Figura 5.5). Observou-se nas imagens um 

material mais escuro que foi atribuído às partículas de ferro metálico, e um mais claro, que 

recobre as partículas de Fe0, que foi atribuído ao carbono depositado no material. Na 

imagem mostrada é possível observar os planos de grafite envolvendo a nanopartícula. 

 
Figura 5.5.  Imagens MET para as partículas magnéticas recobertas por carbono (Fe@C) obtidas 

após ReTP da Ht com etanol a 800°C. 

5.1.7.  Espectroscopia Raman 

Para obter melhores informações sobre o tipo de carbono produzido na reação com 

etanol, foram obtidos espectros Raman das amostras, utilizando-se o laser de 514,5 nm 

(Figura 5.6). Foi possível observar sinais em 285, 400, 1310 e 2410 cm-1 referentes à 

hematita. Para as partículas de Fe@C foram observados sinais referentes a dois tipos de 
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estrutura carbonácea, uma grafitizada e outra desordenada. O carbono depositado de forma 

desordenada foi identificado pela banda característica em 1353 cm-1 (banda D). A estrutura 

grafítica foi identificada pelas bandas em 2707 e 1583 cm-1, sendo esta última (banda G) 

atribuída à vibração do estiramento C-C no material grafitizado.  
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Figura 5.6.  Espectros Raman (514,5 nm) obtidos para hematita (Ht) e para as partículas magnéticas 

recobertas por carbono (Fe@C) obtidas após ReTP da Ht com etanol a 800ºC. 

5.1.8.  Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 

Medidas de Adsorção e Dessorção de N2 (área superficial e porosidade – Método 

BET) foram feitas para a hematita antes e após ReTP com etanol a 800ºC. As isotermas de 

adsorção obtidas foram típicas de materiais com diâmetro de poros na região de mesoporos 

(2 a 50 nm) e macroporos (maior que 50 nm).  Para a hematita pura (Ht) observou-se uma 

área superficial no valor de 17 m2 g-1. Já para o compósito Fe@C encontrou-se o valor de 34 

m2 g-1. Este aumento de área está relacionado com a formação dos depósitos de carbono no 

material.  

5.2.  Preparação e Caracterização dos Catalisadores de Pd-LI Suportados em 
Partículas Magnéticas - Pd-LI/Fe@C  

Os catalisadores de Pd-LI suportados nas partículas magnéticas de Fe@C (Figura 

5.7) contendo as seguintes proporções de Pd-LI: 5-22%, 10-22% e 5-1% foram preparados 

pelo método de impregnação. Uma solução de [Pd(OAc)2] em etanol foi aquecida a 60ºC 
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para que ocorresse a redução de Pd+2 para Pd0, depois de aproximadamente 1½ hora, foi 

adicionado a essa solução o líquido iônico, e depois de 1 hora o suporte magnético Fe@C. 

A redução do Pd por este processo foi realizada com o objetivo de estudar a melhor 

dispersão sobre o líquido iônico e a melhor distribuição de tamanho de partículas para uso 

em reações catalíticas. Os materiais obtidos foram caracterizados por análise térmica, 

difração de raios-X, microscopia eletrônica de varredura, espectroscopia na região do 

infravermelho e medidas de adsorção e dessorção de N2 (área superficial – método BET). 

 

  
Figura 5.7.  Representações ilustrativas dos catalisadores de Pd dispersos em líquido iônico e 

suportados em partículas magnéticas. 

5.2.1.  Análises Termogravimétricas 

 A partir da curva TG para o LI puro (HMIm.Br) foi possível estabelecer que o LI se 

decompõe completamente entre ca. 220-350ºC (Figura 4.4).  Nas curvas obtidas para a 

amostra Pd-22LI/Fe@C (preparada com 22% de HMIm.Br), observa-se uma perda de 

massa na região correspondente ao LI (Figura 5.8). Foi possível calcular um teor de LI no 

material de aproximadamente 22%.  

O catalisador Pd-1LI/Fe@C apresenta o mesmo perfil na curva TG, embora com uma 

perda de massa quase imperceptível, próxima de 1%, a qual entra no desvio do aparelho. 

5.2.2.  Difração de Raios-X 

Os difratogramas de raios-X para as partículas de Pd-22LI/Fe@C (contendo 5 e 10% 

de Pd) são mostrados nas Figuras 5.9 e 5.10. 

Para o material Pd-22LI/Fe@C (5% de Pd) identificaram-se as fases de ferro 

metálico (Fe0, PDF 1-1267), de paládio metálico (Pd0, PDF 1-1201), de carbeto de ferro 

(Fe3C, PDF 23-1113) e depósitos de carbono grafíticos (C, PDF 26-1077), que são 
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características do suporte Fe@C. Com os difratogramas foi possível também determinar o 

tamanho dos cristalitos de Fe0 de aproximadamente 30 nm.  

No material preparado com 10% de paládio observa-se os mesmos picos descritos 

anteriormente, mudando apenas a intensidade do pico referente ao Pd0, considerando que 

esta amostra tem 5% a mais de paládio do que a anterior (Figura 5.10).  
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Figura 5.8. Curvas TG (em N2) obtidas para as amostras HMIm.Br, Pd-22LI/Fe@C preparadas com 
5% e 10% de Pd. 

 

5.2.3.  Microscopia Eletrônica de Varredura 

Foram obtidas imagens MEV para estudar a morfologia do suporte magnético puro 

(Fe@C), e também para o material magnético recoberto com nanopartículas de Pd 

dispersas em líquido iônico, 5Pd-22LI/Fe@C (Figura 5.11). Comparando-se as micrografias 

do suporte magnético com a do compósito, pode-se dizer que o liquido iônico está 

recobrindo grande parte das partículas magnéticas, deixando-as ainda mais aglomeradas. 

No material Fe@C observam-se filamentos de carbono depositados sobre as partículas 

magnéticas, que também ficam parcialmente recobertos pelo LI no 5Pd-22LI/Fe@C. 
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Figura 5.9.  Difratograma de Raios-X obtido para Pd-22LI/Fe@C preparado com 5% de Pd. 
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Figura 5.10.  Difratograma de Raios-X obtido para Pd-22LI/Fe@C preparado com 10% de Pd. 
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Figura 5.11.  Imagens MEV para as amostras de Fe@C e Pd-22LI/Fe@C (5% Pd). 

 

 
Figura 5.12.  Imagens MEV para a) Pd/Fe@C, b) Pd-1LI/Fe@C e c) Pd-22LI/Fe@C (5% Pd). 
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Na Figura 5.12, são mostradas imagens MEV para as amostras contendo diferentes 

quantidades de líquido iônico Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-22LI/Fe@C. 

É possível observar a espessa camada de LI recobrindo as partículas metálicas 

formando grandes aglomerados para 5Pd-22LI/Fe@C quando comparado com Pd/Fe@C 

(Fig. 5.12). O fato de a camada de LI estar densa sobre a superfície pode levar a uma maior 

dificuldade de acesso do substrato ao catalisador de Pd, diminuindo assim a atividade do 

catalisador. Por outro lado, o fato do LI ter bastante afinidade com substratos polares, pode 

resultar em uma catálise seletiva. A utilização do LI como co-solvente neste caso pode ser 

bastante interessante. 

5.2.4.  Espectroscopia na Região do Infravermelho 

Observa-se na Figura 5.13, no espectro de absorção na região do infravermelho 

para o LI puro e para as amostras Pd-1LI/Fe@C e Pd-22LI/Fe@C (5% Pd), bandas 

características do líquido iônico nos materiais preparados.  

A absorção na região entre 3400-3600 cm-1 pode ser atribuída aos grupos hidroxila 

ou à água adsorvida. As bandas entre 2880-3160 cm-1, regiões circuladas no espectro, 

correspondem aos picos característicos do anel imidazólico, como γ(C-H) aromático. Nesta 

região também se encontram as bandas correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos 

CH2 e CH3 da cadeia lateral do cátion imidazólico, em 2936 e 2863 cm-1, respectivamente. 

Foram observados também os estiramentos do anel imidazólico, C=C em 1465 cm-1 (baixa 

intensidade), estiramentos C=C e C=N entre 1400-1650 cm-1, deformações C-H e N-H entre 

1300-1400 cm-1, estiramentos C-C e C-N entre 800-1200 cm-1. Estes picos aparecem 

nitidamente para o LI, sendo menos intensos para os catalisadores, principalmente para o 

catalisador 5Pd-1LI/Fe@C.1,2 
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Figura 5.13. Espectros de absorção na região do infravermelho para o LI puro e para as amostras 

Pd-1LI/Fe@C e Pd-22LI/Fe@C. 

5.2.5.  Medidas de adsorção/dessorção de N2  

Foram realizadas medidas de adsorção e dessorção de N2 (área superficial – método 

BET) e os valores encontrados foram próximos de zero m2 g-1 para a amostra 5Pd-

22LI/Fe@C, enquanto que o valor obtido para o material de partida, Fe@C, foi de 34 m2 g-1. 

Esta redução no valor da área pode ser atribuída ao recobrimento dos poros das partículas 

magnéticas pelo líquido iônico, levando à formação de aglomerados maiores. 

Com os resultados de caracterização pode-se propor que o material 5Pd-22LI/Fe@C 

e em menor proporção o 5Pd-1LI/Fe@C, podem ser descritos como pequenos aglomerados 

magnéticos, com paládio disperso no líquido iônico, como ilustrado na Figura 5.14.  

Pd

Fe@C
LI

 
Figura 5.14.  Representação ilustrativa de aglomerados de Fe@C contendo particulas de paládio 

dispersas no liquido iônico. 
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5.3.  Testes Catalíticos  

Os materiais preparados foram utilizados como precursores catalíticos para as 

reações de hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno e do trans-cinamaldeído.   

5.3.1.  Reações de Hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno 

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram os gráficos de distribuição dos produtos para a 

hidrogenação do 1,5-COD com os catalisadores 5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-

22LI/Fe@C.   
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Figura 5.15.  Hidrogenação do 1,5-COD utilizando-se os catalisadores 5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 

5Pd-22LI/Fe@C, a 80ºC em tolueno. 
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Figura 5.16.  Gráficos de conversão e seletividade/rendimento em função do tempo para os 

diferentes catalisadores na reação de hidrogenação do 1,5-COD, a 80ºC em tolueno. 
 

Comparando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C na hidrogenação do 1,5-COD a 

80ºC, em tolueno, observa-se uma diminuição da atividade para o catalisador 5Pd/Fe@C 

(Tabela 5.2).. Enquanto 5Pd/C converte 100% em 15 min de reação, 5Pd/Fe@C converte 

100% do 1,5-COD em aproximadamente 30 min. Observa-se para os dois catalisadores 

seletividades similares, no entanto, uma menor conversão de COE para COA para 5Pd-

1LI/Fe@C.  

Para o catalisador 5Pd-22LI/Fe@C nota-se a influência da espessa camada de LI na 

limitação difusional dos substratos ao catalisador. Observa-se um grande diminuição da 

atividade do catalisador comparando-se com 5Pd/Fe@C.  

Para o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C um resultado interessante pode ser observado. A 

seletividade se mostrou similar ao Pd/Fe@C, no entanto, há uma maior dificuldade de 

hidrogenação completa. Isto pode ser atribuído ao efeito membrana que o líquido iônico 

apresenta na superfície do catalisador. De acordo com os coeficientes de partição 

octano/água (Kow) do 1,5-COD e COE (ver capítulo 4), pode-se inferir que ambos possuem 

baixa solubilidade em meios polares como o LI utilizado, principalmente o COE. Dessa 

maneira, o 1,5-COD tem dificuldades de atingir os sítios catalíticos, como pode-se observar 

pela diminuição da atividade. Por outro lado, uma vez na superfície do catalisador o 1,5-

COD é hidrogenado a COE. Como os dienos se ligam mais fortemente aos metais que os 

monoenos, existe assim uma competição pelos sítios catalíticos, que ficam ocupados pelos 

dienos enquanto sua concentração é significativa. Uma vez formado o monoeno (COE), 

esse desorve da superfície do catalisador e devido à baixa afinidade pelo líquido iônico, 

difunde-se para a fase de tolueno. Assim, a concentração de COE próximo à superfície 
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metálica é diminuída, o que desfavorece sua hidrogenação mesmo em concentrações mais 

baixas de dienos.  

Quanto aos baixos valores de conversão nas reações utilizando-se os catalisadores 

com LI acredita-se que a espessa camada de LI esteja influenciando na velocidade da 

reação, ou seja, o LI pode estar agindo como uma barreira para a passagem de substratos 

(principalmente apolares), levando-se em consideração que este LI tem grande afinidade 

com substratos polares, diminuindo desta forma a velocidade da reação.  

O catalisador contendo 10% de Pd, 10Pd-22LI/Fe@C, foi preparado e utilizado, nas 

mesmas condições que 5Pd-22LI/Fe@C. Foram observadas para este catalisador atividade 

e seletividade similares ao 5Pd-22LI/Fe@C, indicando que a diminuição da velocidade do 

catalisador encontra-se realmente na espessa camada de LI. 

Como observado no capítulo 4, o teste de lixiviação mostrou que parte do LI pode ser 

lavado da superfície nas condições de reação (100ºC em tolueno) para o catalisador 

contendo 10% de LI.  Isto pode ter ocorrido devido à solubilidade parcial do LI em tolueno.  

Para observar o comportamento do catalisador 5Pd-1LI/Fe@C em solventes mais 

apolares, um teste foi realizado utilizando-se o solvente n-hexano, e observou-se 

comportamento semelhante (Figura 5.17).  
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Figura 5.17.  Hidrogenação do 1,5-COD utilizando-se o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C, a 80ºC em n-

hexano e tolueno. 
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Tabela 5.2. Resumo das reações de hidrogenação realizadas e os resultados obtidos.a  

Catalisador Pd (%) LI (%) Conv. (%) Tempo (min) COEb  (%) FRc  (h-1) 

5Pd-22LI/Fe@C 5 22 4 300 — 4 

10Pd-22LI/Fe@C 10 22 6,5 300 — 6,5 

5Pd-1LI/Fe@C 5 1 80 77 83 311,7 

5Pd/Fe@C 5 — 80 19 87 1263 

5Pd/C-35LI 5 35 11,2 120 — 28 

5Pd/C 5 — 80 4 90 6000 

a condições: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H2, agitação 300 rpm; 
temperatura de 80ºC.  
b distribuição de produtos a 80% de convesão (exceto para baixas conversões)  
c frequência de rotações 
 

5.3.2.  Reações de Hidrogenação do trans-cinamaldeído 

As reações de hidrogenação do trans-cinamaldeído (CALD) com os catalisadores 

preparados resultaram na formação de apenas dois produtos: hidrocinamaldeído (HALD) 

com a redução da ligação C=C e álcool hidrocinamílico (HALC) devido à hidrogenação 

completa. Este resultado está de acordo com o comportamento do Pd como catalisador, que 

favorece a hidrogenação da ligação C=C (Esquema 4.1).  

Estudos relacionados com a adsorção das moléculas de aldeídos α,β-insaturados na 

superfície do Pd mostraram uma preferência pelo modo de adsorção η4
 (Figura 4.13), onde 

as ligações duplas C=C e C=O estão interagindo simultaneamente com os hidretos na 

superfície do Pd.3   

Embora haja a adsorção da dupla C=O, não foi observada a hidrogenação do CALD 

para CALC (álcool cinamílico) com os catalisadores Pd-LI/Fe@C, já que a adsorção da 

ligação dupla C=C em Pd é mais favorável no modo η4.  

Os catalisadores investigados nas reações de hidrogenação do trans-cinamaldeído 

foram 5Pd-22LI/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd/Fe@C (Figuras 5.18 e 5.19).  

Para o catalisador de 5Pd/Fe@C 100% de conversão em 120 min de reação com 

80% de seletividade para HALD (Tabela 5.3). Para os materiais preparados com o suporte 

Fe@C e recobertos com o LI, 5Pd-22LI/Fe@C e 5Pd-1LI/Fe@C observou-se uma lenta 
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conversão do CALD. Em 300 min de reação tem-se apenas 10% de conversão com o 

catalisador 5Pd-22LI/Fe@C e 30% com o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C. Isto pode ser atribuído 

ao recobrimento com LI. A camada de LI neste caso está dificultando o acesso do substrato 

ao catalisador de Pd, mesmo em quantidade relativamente pequenas.   

 Comparando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C (Figura 5.20), observa-se 

para 5Pd/C uma melhor atividade, com conversão completa do CALD em 45 min de reação. 

No entando, neste ponto a seletividade para HALD é de 75%.  
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Figura 5.18.  Hidrogenação do CALD utilizando-se os catalisadores  5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 

5Pd-22LI/Fe@C, a 80ºC em tolueno. 
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Figura 5.19. Conversão do CALD e distribuição para HALD utilizando-se os catalisadores 5Pd/C, 

5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-22LI/Fe@C, a 80ºC em tolueno. 
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Figura 5.20. Hidrogenação do CALD utilizando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C, a 80ºC em 

tolueno.  

Tabela 5.3. Resumo das reações de hidrogenação realizadas e os resultados obtidos.a  

Catalisador Pd (%) LI (%) Conv.  (%) Tempo (min) COEb  (%) FR (h-1) 

5Pd-22LI/Fe@C 5 22 11 300 — 11 

5Pd-1LI/Fe@C 5 1 30 300 — 30 

5Pd/Fe@C 5 — 100 120 80 250 

a condições: CALD 0,530 g, CALD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H2, agitação 300 rpm; 
temperatura de 80ºC.  
b distribuição de produtos  
c frequência de rotações 
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5.4  Reutilização do catalisador  

Foi investigada a reutilização do catalisador Pd-1LI/Fe@C (1% HMIm.Br) a 80ºC em 

tolueno, e observou-se a modificação dos resultados catalíticos utilizando-se o catalisador 

recuperado. Observou-se uma melhor atividade e pior seletividade, com tendência à 

hidrogenação completa, logo no início da reação. Este resultado pode ser atribuído à 

possível lixiviação do LI (e Pd) da superfície do catalisador nas condições de reação, 

fazendo com que o catalisador se assemelhe ao Pd/Fe@C (ou até mesmo Pd/C), o qual 

mostra uma melhor atividade. Provavelmente o solvente escolhido para realização das 

reações não foi o mais adequado, pois há uma solubilidade parcial do LI em tolueno nestas 

condições.  

5.5  Conclusões  

Foi possível suportar o LI na superfície das partículas magnéticas através do método 

de impregnação. A imobilização de LI é de particular interesse em catálise e suportes 

magnéticos possuem a grande vantagem de facilitar a recuperação e reutilização do 

catalisador.  

A hidrogenação do trans-cinamaldeído (CALD) e 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) com o 

catalisador de Pd disperso em LI suportado em partículas de Fe@C foi usada como um 

sistema modelo para testar o conceito de catalisadores suportados em fases de líquido 

iônico (SILP).   

Para a hidrogenação do 1,5-COD, o LI (contendo o Pd) imobilizado na superfície do 

suporte magnético pareceu também mostrar um efeito de membrana durante as reações, o 

que pode ter favorecido hidrogenação seletiva para o produto intermediário. Neste caso, o 

efeito membrana também é usado para discutir o resultado, onde a camada de LI tem o 

efeito de expelir o intermediário evitando sua re-adsorção na superfície do Pd. Em 

concentrações mais elevadas (22% LI) observa-se a diminuição na taxa de conversão. 

Para a hidrogenação do CALD observou-se também uma drástica diminuição da 

atividade do catalisador, devido à espessa camada de LI. É interessante observar que, 

mesmo para o catalisador contendo apenas 1% de LI, a atividade também foi baixa.  
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6.  Catalisadores de Pd-LI suportados em partículas magnéticas à 
base de Ni-Mo recoberto com carbono (Pd-LI/NiMo@C) 

Resumo 

Neste capítulo serão apresentadas a preparação e a caracterização de catalisadores 

do tipo SILP (Supported Ionic Liquid Phases) baseados em Pd disperso em fases de liquido 

iônico suportados em partículas magnéticas de níquel/molibdênio recobertas com carbono, 

NiMo@C. 

O suporte magnético foi preparado pelo método CVD à 800ºC. Os catalisadores de 

Pd (5%) foram dispersos em 1 e 2,5% em massa do LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-

metilimidazólio (BMIm.BF4) e imobilizados na superfície do suporte magnético pelo método 

de impregnação. Análises de Difração de Raios-X mostraram a presença de fases de Ni 

metálico, carbeto de molibdênio e carbono grafítico. A presença de carbono no material 

também foi confirmada por análise térmica.  

Análises térmicas e espectroscopia na região do infravermelho confirmaram a 

presença do LI na superfície do suporte.  

Os materiais preparados foram investigados em reações de hidrogenação do 1,5-

ciclooctadieno e nitrobenzeno, e foi possível observar a influência do LI na atividade e 

seletividade destes catalisadores. Para a hidrogenação do 1,5-COD observou-se melhoria 

na seletividade para COE. Para a hidrogenação do nitrobenzeno observou-se elevada 

seletividade para anilina para todos os catalisadores, contendo ou não LI, no entanto, 

observou-se melhoria na atividade do catalisador com o aumento da quantidade de LI. Este 

comportamento foi atribuído à possível interação entre substrato e LI, que favoreceu o 

acesso do substrato ao catalisador e conseqüentemente melhorou a atividade. 

Estes materiais mostram grande potencial para aplicação em catálise, pois reúnem 

as possíveis vantagens do LI na superfície do catalisador com a facilidade de separação dos 

materiais magnéticos.   
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6.1.   Preparação e caracterização do suporte magnético NiMo@C 

Neste trabalho, partículas magnéticas à base de níquel/molibdênio recobertas por 

carbono foram utilizadas como suporte magnético para os catalisadores de Pd disperso em 

LI.  

Inicialmente o óxido de níquel (II) foi sintetizado a partir da calcinação do cloreto de 

níquel hexaidratado (NiCl2·6H2O(s)) a 400°C por 3 horas em um forno tubular com rampa de 

aquecimento de 10°C min-1. Em seguida o NiO(s) foi adicionado a uma solução de 

heptamolibdato de amônio tetrahidratado (NH4)6Mo7O24·4H2O em 50 mL de água e a 

suspensão foi aquecida, sob agitação constante, à aproximadamente 60°C até completa 

evaporação da água. Finalmente o NiO impregnado com Mo foi calcinado a 400oC por 3h.  

Com o produto formado, partiu-se para a deposição de carbono sobre a superfície 

utilizando-se etanol como fonte de carbono, pelo método CVD até a temperatura de 800ºC. 

O molibdênio é bem conhecido na literatura por aumentar o rendimento e a 

grafitização de materiais carbonáceos, especialmente quando utilizado na síntese de 

nanotubos de carbono.1-4  

O Esquema 6.1 ilustra a preparação do compósito de NiMo@C.  

 

 

Esquema 6.1  Representação ilustrativa da impregnação do NiO com molibdênio e deposição de 
carbono pelo método CVD, resultando no compósito NiMo@C. 

Normalmente, entre as temperaturas de 500 e 600ºC o etanol reduz o óxido de 

níquel a níquel metálico e entre as temperaturas de 700 e 800ºC ocorre a deposição de 

carbono sobre as partículas de níquel metálico. 
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As partículas de NiMo@C preparadas por este processo foram caracterizadas por 

difração de raios-X, espectroscopia Mössbauer, análise térmica, microscopia eletrônica de 

varredura e espectroscopia Raman. 

6.1.1.  Difração de Raios-X 

O suporte magnético NiMo@C foi preparado a partir do NiO impregnado pelo método 

CVD com etanol  à temperatura de 800ºC. A Figura 6.1 mostra o difratograma obtido para o 

suporte.   

10 20 30 40 50 60 70 80

 

Mo2O

In
te

ns
id

ad
e 

R
el

at
iv

a 
/ u

.a

 
2θ / graus

Ni0C

Mo2C

 
Figura 6.1.  Difratograma de raios-X de pó para o suporte NiMo@C. 

 
 

Pode-se observar que após reação com etanol a 800oC ocorre a redução do óxido de 

níquel para a fase níquel metálico (Ni0, PDF 1-1258).  A presença da fase carbeto de 

molibdênio (Mo2C, PDF 1-1188) e óxido de molibdênio (Mo2O, PDF 2-422), que 

provavelmente formou-se após a reação ocorrida por oxidação de parte do material em 

óxido de molibdênio e depósitos de carbono grafíticos (C, PDF 26-1077) produzidos no 

processo também são confirmados pelo difratograma de raios X. A formação das fases Ni0 e 

Mo2C a partir da reação do NiO/MoO3 com etanol a 800oC  são apresentadas a seguir. 

 

 NiO(s) + CH3CH2OH(l) → Ni0 + oxidação do etanol (1) 

((NH4)6Mo7O24) ⎯⎯ →⎯ C325 0 

 7MoO3 + 7H2O + 6NH3 
(2) 

2MoO3  +  C(s) ⎯⎯ →⎯ C 700 0

  Mo2C(s) + 3O2 (3) 
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6.1.2.  Análises Termogravimétricas 

Através da análise térmica do NiMo@C (Figura 6.2), observa-se um ganho de 

massa contínuo, que chega a aproximadamente 22% a 538ºC, que pode estar relacionado 

com a oxidação da fase de níquel, Ni0. Após o ganho de massa observa-se uma perda de 

massa considerável, de aproximadamente 27%, em temperaturas próximas a 760ºC, 

relacionada com a oxidação de carbono que foi depositado no material.  A perda de massa 

considerável do material em temperaturas acima de 600ºC pode significar a presença de 

carbonos mais bem estruturados (organizado). 

0 200 400 600 800

90

100

110

120

130
Oxidação de Mo2C 

Oxidação de C 

 
M

as
sa

 / 
%

Temperatura / ºC

NiMo@ C

Oxidação de Ni0 

 

 
Figura 6.2  Curva TG para o suporte NiMo@C. 

 

6.1.3.  Espectroscopia Raman 

Para obter melhores informações sobre o tipo de carbono produzido na reação com 

etanol, foram obtidos espectros Raman das amostras, utilizando-se o laser de 514,5 nm 

(Figura 6.3). Foi possível observar sinais na região entre 750-1000 cm-1 referentes ao 

carbeto de molibdênio. Para as partículas de Fe@C foram observados sinais referentes a 

dois tipos de estrutura carbonácea, uma grafitizada e outra desordenada. O carbono 

depositado de forma desordenada foi identificado pela banda característica em 1353 cm-1 

(banda D). A estrutura grafítica foi identificada pela banda em 1583 cm-1, sendo esta última 

(banda G) atribuída à vibração do estiramento C-C no material grafitizado.  
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Figura 6.3  Espectro Raman  para o suporte magnético NiMo@C. 

6.1.4.  Microscopia Eletrônica de Varredura 

A Figura 6.4 mostra imagens obtidas para o suporte magnético NiMo@C. Pode ser 

observado que o material obtido após a reação como etanol passa a apresentar uma 

camada de carbono recobrindo a parte metálica.  

    
Figura 6.4  Imagens MEV para o suporte magnético NiMo@C 
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6.2. Preparação e caracterização dos Catalisadores de Pd Disperso no LI 
Suportado em NiMo@C  

Foram preparados catalisadores de Pd disperso em LI suportados em NiMo@C, 

contendo 1 e 2,5% de BMIm.BF4, e 5% de Pd, denominados  Pd-1LI/NiMo@C e Pd-

2,5LI/NiMo@C, os quais foram caracterizados por análise térmica TG/DTA, MEV e DRX.  

 
Esquema 6.2  Representação ilustrativa da preparação do catalisador Pd-LI/NiMo@C. 

6.2.1.  Análises Termogravimétricas 

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam as curvas TG para o BMIm.BF4 e para os 

catalisadores contendo 1 e 2,5% em massa desse LI.  Observou-se para o BMIm.BF4 puro 

(Fig 6.5) a decomposição completa-se em aproximadamente 410ºC. Para os catalisadores 

Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C (Fig 6.6) foi possível observar uma pequena perda de 

massa entre as temperaturas de 300 e 420ºC, que foi atribuída à decomposição do LI. Pode-

se observar que a decomposição do LI presente na superfície dos catalisadores ocorreu 

numa faixa de temperatura mais baixa indicando a diminuição de sua estabilidade térmica 

após a impregnação no suporte.   

 6.2.2.  Microscopia Eletrônica de Varredura 

A morfologia dos materiais foi estudada por MEV. A Figura 6.7 apresenta as 

imagens de MEV para os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C, 

respectivamente. Como se pode observar os materiais apresentam morfologia semelhante 

ao suporte NiMo@C. 
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Figura 6.5.   Curvas TG/DTG para o líquido iônico BMIm.BF4 
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Figura 6.6.  Curvas TG para os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C. 

  6.2.3.  Difração de Raios-X  

As Figuras 6.8 e 6.9 mostram os difratogramas de raios X para os catalisadores Pd-

1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C, ambos contendo 5% em massa de Pd. Observaram-se 

fases de níquel metálico (Ni0, PDF 1-1258), carbeto de molibdênio (Mo2C, PDF 1-1188) e 

óxido de molibdênio (Mo2O, PDF 2-422) e depósitos de carbono grafíticos (C, PDF 26-1077), 

característicos do suporte NiMo@C, como discutido anteriormente. Foi observada também a 

presença da fase Pd0 (PDF 1-1310).  
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Figura 6.7   Imagens de MEV para os catalisadores, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C. 
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Figura 6.8.  Difratogramas de raios-X de pó para o catalisador Pd-1LI/NiMo@C. 
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Figura 6.9. Difratogramas de raios-X de pó para o catalisador Pd-2,5LI/NiMo@C. 
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6.2.4.  Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

A figura 6.10 mostra o espectro de absorção no IV para NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e 

Pd-2,5LI/NiMo@C. A absorção na região entre 3400-3600 cm-1 nos espectros de absorção 

no IV pode ser atribuída aos grupos hidroxila ou à água adsorvida. As bandas entre 2880-

3160 cm-1, regiões circuladas no espectro, correspondem aos picos característicos do anel 

imidazólico, como γ(C-H) aromático. Nesta região também se encontram as bandas 

correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos CH2 e CH3 da cadeia lateral do cátion 

imidazólico, em 2936 e 2863 cm-1, respectivamente. Foram observados também os 

estiramentos do anel imidazólico, C=C em 1465 cm-1 (baixa intensidade), estiramentos C=C 

e C=N entre 1400-1650 cm-1, deformações C-H e N-H entre 1300-1400 cm-1, estiramentos 

C-C e C-N entre 800-1200 cm-1. Estes picos aparecem nitidamente para o LI, sendo menos 

intensos para os catalisadores Pd-LI/NiMo@C. 

Para NiMo@C, não foram observadas bandas no espectro. Após a imobilização do 

LI na superfície do NiMo@C, bandas discretas por volta de 2800-3000 cm-1 aparecem, 

indicando a presença do anel imidazólico. Foram também observados os estiramentos C=N 

em 1620 cm-1 e C=C em 1590 cm-1, e deformações C–H em 1372, 1082, 984 e 870 cm-1. A 

absorção por volta de 3432 cm-1 foi também atribuída a grupos hidroxilas ou água adsorvida. 
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Figura 6.10.  Espectro de absorção na região do infravermelho para o suporte NiMo@C e os 

catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C. 
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6.3.   Testes Catalíticos  

6.3.1.  Reações de Hidrogenação do 1,5-ciclooctadieno 

Os gráficos de conversão e seletividade para a hidrogenação do 1,5-COD com os 

catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C são apresentados na 

Figura 6.11, respectivamente, e as Figuras 6.12 e 6.13 apresentam o gráfico da 

conversão/seletividade para os catalisadores em diferentes temperaturas. 

Os resultados dos testes catalíticos (Tabela 6.1) mostraram a influência do LI na 

atividade do catalisador. Observou-se a diminuição da taxa de conversão do 1,5-COD com o 

aumento da camada de LI na superfície. Estes resultados podem ser atribuídos à difusão 

lenta do substrato na camada de LI. Comparando-se os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-

2,5LI/NiMo@C observa-se através dos gráficos comportamentos semelhantes com relação 

à seletividade, no entanto, há uma significativa diminuição na taxa de conversão para o 

catalisador contendo 2,5% em massa do LI. 

Para o catalisador Pd/NiMo@C observou-se uma taxa de conversão muito baixa, que 

pode ser atribuída à interação do Pd com o suporte magnético e ao tipo de solvente 

utilizado. Na reação realizada utilizando-se tolueno observou-se melhor atividade. No 

entanto, o tolueno não é um bom solvente para estas reações devido à presença do 

BMIm.BF4, que é parcialmente solúvel. Nos capítulos anteriores foi observado que o líquido 

iônico HMIm.Br também foi parcialmente solúvel em tolueno. 

Comparando-se os catalisadores, Pd/NiMo@C e Pd-1LI/NiMo@C em n-hexano, 

observa-se uma melhor conversão e seletividade para COE com Pd-1LI/NiMo@C, indicando 

que a presença do líquido iônico em pequenas quantidades tem uma influência no resultado 

da reação. Neste caso, a possibilidade de melhorar a seletividade de catalisadores devido a 

uma pequena camada de LI é bastante atrativa.  

Catalisadores como Pd/C mostram uma rápida conversão de 1,5-COD para COE, 

com elevada seletividade. A grande seletividade para COE indica que os dienos se ligam 

mais fortemente ao Pd comparados aos correspondentes monoenos. No entanto, em baixas 

concentrações de dienos ocorre a rápida conversão de COE para COA com catalisadores 

de Pd (ex: Pd/C) . Este comportamento não foi observado para o catalisador Pd-

1LI/NiMo@C, onde observou-se a seletividade para COE, mesmo em baixas concentrações 

de 1,5-COD. Este resultado, da mesma maneira que para os catalisadores analisados nos 

Capítulos 4 e 5, pode ser atribuído aos coeficientes de partição entre o tolueno e a fase de 

LI. Estes coeficientes podem ser proporcionais aos da tabela de coeficiente de partição 

octano/água (Kow). O Kow para 1,5-COD e COE são 3,2 e 3,9, respectivamente. Estes valores 
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sugerem que ambos os substratos, mas especialmente o COE, devem ter baixa solubilidade 

em meios polares tais como o LI em questão. Portanto, uma vez formado, o COE 

provavelmente é expelido para a fase de tolueno. A re-difusão para a camada de LI para 

posterior hidrogenação é um processo desfavorável. 

Assim, no caso da hidrogenação do 1,5-COD, a camada de LI pode ter um efeito 

membrana para expelir o intermediário COE e evitar seu contato com a superfície do 

catalisador depois da primeira hidrogenação. 
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Figura 6.11. Hidrogenação 1,5-COD com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-

2,5LI/NiMo@C a 80ºC, em n-hexano. 

 

Os gráficos de hidrogenação do 1,5-COD com os diferentes catalisadores em 

diferentes temperaturas são mostrados nas Figuras 6.12 e 6.13. Os resultados são 

sumarizados na Tabela 6.1. 
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Figura 6.12. Conversão 1,5-COD com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C, em diferentes temperaturas, em n-hexano. 
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Figura 6.13. Rendimento para COE com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C, em diferentes temperaturas, em n-hexano. 
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Tabela 6.1.  Conversão e seletividade para a hidrogenação do 1,5-COD.a  
 

Catalisador 
Temp
. (ºC) 

Conv. 
(%) 

Tempo 
(min) 

 

Solvente 

 

 LI 
(%) 

Pd 
(%) 

COEb 
(%) 

FRc   
(h-1) 

NiMo@C — — 80  4.6 420 — n-hexano 3,3 

Pd/NiMo@C — 5 80  49,9 300 74,9 n-hexano 49,9 

Pd/NiMo@C — 5 80  80 52 86 Tolueno 461,5 

Pd-1LI/NiMo@C 1 5 80  80 71 84 n-hexano 338 

Pd-1LI/NiMo@C 1 5 100  80 58 76 n-hexano 413,8 

Pd-1LI/NiMo@C 1 5 120  80 77 81 n-hexano 311,7 

Pd-2,5LI/NiMo@C 2,5 5 80  80 281 81 n-hexano 85,4 

a condições: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H2; agitação 300 rpm.  
b distribuição de produtos a 80% de conversão (exceto para baixas conversões) 
c frequência de rotações 
 

6.3.2.  Reações de Hidrogenação do Nitrobenzeno 

A hidrogenação catalítica do nitrobenzeno (NB) é comumente usada para a produção 

de anilina (AN), que é um importante intermediário para a produção de poliuretanos, 

corantes, fármacos, explosivos e produtos agrícolas. Nesta hidrogenação, vários 

intermediários indesejáveis como nitrosobenzeno (NSB), N-fenilidroxilamina (PHA), 

azoxibenzeno (AOB), azobenzeno (AB) e hidrazobenzeno (HAB) podem ser formados 

juntamente ao produto de interesse, a anilina. A formação e acumulação destes 

intermediários indesejados deve ser evitada para a produção ecologicamente favorável da 

anilina.5 O Esquema 6.3 mostra a principal rota de hidrogenação observada com os 

catalisadores preparados. 

 
Esquema 6.3.  Rota de hidrogenação do nitrobenzeno utilizando-se os catalisadores Pd-LI/NiMo@C. 

Neste trabalho, as reações de hidrogenação do NB foram realizadas em autoclave, 

sob agitação de 300 rpm e 20 bar de H2, nas temperatura de 80ºC, utilizando-se n-hexano 

como solvente. Nas condições de reação utilizadas para hidrogenação do NB obteve-se 
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basicamente apenas anilina como produto, o qual foi identificado através de CG-EM (ver 

anexos). 

Um gráfico de hidrogenação do nitrobenzeno com o catalisador Pd-1LI/NiMo@C é 

mostrado na Figura 6.14. Os resultados das reações de hidrogenação do NB são mostrados 

na Tabela 6.2. Para todos os catalisadores, a seletividade para AN foi maior que 99%. Com 

relação à atividade do catalisador, foi observado o aumento na atividade com o aumento da 

quantidade de LI na superfície. Este resultado pode indicar que o nitrobenzeno interage 

eletrostaticamente com o LI na superfície do catalisador, permanecendo assim próximo aos 

sítios catalíticos e favorecendo a conversão do NB a AN. A Figura 6.15 ilustra essa possível 

interação.  
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Figure 6.14.  Hidrogenação do nitrobenzeno (NB) e seletividade para anilina (AN) usando o 
catalisador Pd-1LI/NiMo@C, em n-hexano. 

 

Figure 6.15.  Representação ilustrativa do nitrobenzeno na superfície do catalisador recoberto com 
líquido iônico. 
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Tabela 6.2.  Conversão e seletividade para a hidrogenação do nitrobenzeno.a  

Catalisador 
Conv. (%) ANb (%) Tempo (min) FRc (h-1) 

 LI (%) Pd (%) 

NiMo@C — — 8,5 >99 480 5,3 

Pd/NiMo@C — 5 67,2 >99 480 42 

Pd-1LI/NiMo@C 1 5 80 >99 311 77 

Pd-2,5LI/NiMo@C 2,5 5 80 >99 131 183 

a condições: NB 0,490 g, NB/Pd: 500 (mol); n-hexano 60 mL; 20 bar H2; agitação 300 rpm.  
b distribuição de produtos a 80% de conversão (exceto para baixas conversões) 
c frequência de rotações 

 

6.4.    Conclusões 
 

Catalisadores baseados em Pd disperso em LI suportado nas partículas magnéticas 

de NiMo@C foram preparados com sucesso.  

Testes catalíticos foram realizados e mostraram a influência do LI na atividade e 

seletividade dos catalisadores 

 Na hidrogenação do 1,5-COD notou-se uma melhoria na seletividade para COE com 

os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C e a diminuição na atividade dos 

catalisadores com o aumento da camada de LI na superfície, provavelmente devido à 

difusão lenta do substrato no LI. 

Na hidrogenação do nitrobenzeno observou-se um comportamento diferente. A 

seletividade foi elevada para todos os catalisadores, com ou sem LI. Já a atividade foi 

melhorada com a presença do LI. 
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7. CONCLUSÕES GERAIS 
 

Neste trabalho foram preparados catalisadores heterogêneos contendo líquido iônico 

em sua superfície. Foi analisada a influência do LI na atividade e seletividade dos 

catalisadores nas reações de hidrogenação do trans-cinamaldeído (CALD), 1,5-

ciclooctadieno (1,5-COD) e nitrobenzeno (NB).  

Os catalisadores foram preparados pelos diferentes métodos: SCILL (Solid Catalyst 

with Ionic Liquid Layer) e SILP (Supported Ionic Liquid Phases).  

Pelo método SCILL, a superfície do catalisador de Pd/C comercial foi recoberta com 

diferentes quantidades de LI. A caracterização do catalisador Pd/C-LI preparado mostrou o 

recobrimento dos poros e superfície do Pd/C. Foram realizadas reações de hidrogenação 

dos substratos CALD e 1,5-COD e foi possível observar a grande influência da camada LI. 

Para 1,5-COD observou-se a melhoria na seletividade com quantidades de 2,5% de LI. Esta 

melhoria na seletividade foi atribuída à baixa solubilidade do intermediário COE na fase do 

LI, o que dificulta seu acesso ao sítio catalítico. Para CALD observou-se que o aumento da 

camada de LI modificou drasticamente a rota de hidrogenação do cinamaldeído nas reações 

realizadas a 100ºC, favorecendo a hidrogenação completa. Já para as mesmas reações 

realizadas a 80ºC este resultado não foi observado em função da diminuição da taxa de 

conversão indicando que a temperatura de reação também influenciou a seletividade e 

atividade das reações.  A explicação para os resultados observados foi relacionada com o 

efeito membrana que o LI proporciona na superfície do catalisador, o qual interfere nas 

concentrações do substrato e produto na fase de LI e solvente orgânico. Outro fator 

relevante foi a possível atuação dos LIs como ácidos de Lewis, embora fracos, ou meios 

com alta constante dielétrica o que pode ter ativado o grupo carbonila para favorecer a 

hidrogenação do aldeído intermediário na superfície. Para ambos os substratos foi 

observada uma diminuição na taxa de conversão com o aumento da camada de LI, 

provavelmente devido a dificuldades de transferência de massa (difusão dos substratos e 

H2). 

Pelo método SILP, nanopartículas de Pd foram dispersas em LI e suportadas em 

compósitos magnéticos. Os suportes magnéticos à base de Fe e Ni-Mo recobertos por 

carbono foram preparados por um método simples e de baixo custo, o método CVD. Através 

das metodologias utilizadas foi possível preparar os catalisadores de Pd dispersos em 

líquido iônico (Pd-LI) suportados em Fe@C e NiMo@C com alto rendimento. A 

caracterização dos catalisadores confirmou a presença do LI na superfície do suporte. Os 

resultados para a hidrogenação do 1,5-COD, CALD e NB mostraram grande influência do LI 

na atividade e seletividade dos catalisadores. Os diferentes substratos mostraram diferentes 
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comportamentos na presença do LI em função das diferentes polaridades, solubilidades e 

interações na camada de LI.   

Para CALD, com Pd-LI/Fe@C, não foram observados resultados relevantes.  

Para 1,5-COD, tanto com Pd-LI/Fe@C quanto com Pd-LI/NiMo@C, ambos contendo 

1% de LI, observou-se a melhoria na seletividade para o produto intermediário cicloocteno. 

Estes resultados também foram atribuídos ao efeito membrana que o LI proporciona na 

superfície do catalisador.  

Para NB, com Pd-LI/NiMo@C, observou-se elevada seletividade para anilina, que é 

normalmente comum em catalisadores de Pd. No entanto, somente para NB foi observado o 

aumento na atividade do catalisador com o aumento da quantidade de LI na superfície. Isto 

foi atribuído à possível interação LI-NB o que favorece a velocidade da reação.  

Apesar da facilidade de recuperação dos catalisadores magnéticos, notou-se a 

dificuldade de reutilização, provavelmente devido à lixiviação do LI e consequentemente do 

Pd. Neste estudo observou-se que o tolueno não foi o melhor solvente, já que foi detectada 

a solubilidade parcial do LI nas condições de reação. Um solvente menos polar, o n-hexano, 

foi então escolhido para dar continuidade nas reações do capítulo 6. 

Seguem abaixo as comparações para cada série de catalisadores, com os melhores 

resultados e as propostas que foram feitas para explicar a influência na seletividade e 

atividade. 

Catalisadores de Pd/C recobertos com diferentes quantidades de LI: 

Pd

C

0,5 %

LI

1,0 %

2,5 %

5,0 %

10 %

HMIm.Br

Melhoria na seletividade para HALD

Inversão seletividade 
favorecendo HALC
LI: ácido de Lewis

Constante dielétrica LI
Efeito membrana

Melhoria na 
seletividade para COE

Efeito membrana

 

*Hidrogenações dos substratos 1,5-COD e CALD realizadas em tolueno, a 100ºC.  
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Catalisadores de Pd disperso em LI suportados em Fe@C: 

Carbono

Fe

LI
HMIm.Br

1,0 %

22,0%
Fe@C

Boa seletividade para COE
Efeito membrana

Baixa taxa de conversão
Grande quantidade de LI

 
*Hidrogenações do substrato 1,5-COD realizadas em tolueno, a 80ºC.  

 

Catalisadores de Pd disperso em LI suportados em NiMo@C: 

LI
BMIm.BF4

1,0 %

2,5 %

CarbonoMo2C
Ni0

NiMo@C

Boa seletividade para COE
Efeito membrana

Aumento da atividade na 
hidrogenação de NB com 

aumento da quantidade de LI
Interações LI:NB

Menor taxa de conversão
Maior quantidade de LI

 
*Hidrogenações dos substratos 1,5-COD e NB realizadas em n-hexano, a 80ºC.  

 

 Comparando-se os diferentes tipos de catalisadores pode-se observar que para 

ambos, SILP e SCILL, observou-se que quantidade ideal de LI na superfície dos 

catalisadores foi de 1% em massa. Para os catalisadores contendo 1% de LI observou-se a 

influência na seletividade e não foi observada uma diminuição muito grande na atividade 

devido a dificuldades de difusão dos subtratos.  

 Próximas etapas: 

 Preparar e testar catalisadores de Pd-LI/Fe@C contendo 2,5% de LI; 

 Realizar as reações de hidrogenação com a série de catalisadores Pd-LI/Fe@C 

usando como solvente o n-hexano; 

 Reutilizar catalisadores usando com solvente n-hexano. 
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Espectros de RMN de 1H e 13C para o líquido iônico HMIm.Br 

 

 
  Espectro de RMN de 1H para o líquido iônico HMIm.Br,  utilizando-se CDCl3 como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padrão 

interno a 25ºC. 
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Espectro de RMN de 13C para o líquido iônico HMIm.Br,  utilizando-se CDCl3 como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padrão 

interno a 25ºC. 
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenação do trans-cinamaldeído 

 
Cromatografia gasosa da solução catalítica da reação de hidrogenação do trans-cinamaldeído na presença dos 

catalisadores de Pd-LI/Fe@C e Pd/C-LI, acoplada à espectroscopia de massas, mostrando as respectivas fragmentações: 

 

Hidrocinamaldeído (C9H10O) 

Similaridade: 95% 

Tempo de retenção: 8.275 - 8.400 

 

45.0 50.0 55.0 60.0 65.0 70.0 75.0 80.0 85.0 90.0 95.0 100.0 105.0 110.0 115.0 120.0 125.0 130.0 135.0
0.00

0.25

0.50

0.75

1.00(x10,000)
91

134

78
1057751 65

93 11555 62 102 131
43

11986

O

 
 

 

 

 

 

 

 



                                                                                                                                                    Anexos   
 

 
120 

 

 

Álcool Hidrocinamílico (C9H12O) 

Similaridade: 96% 

Tempo de retenção: 8.808 -> 8.875 
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trans-cinamaldeído (C9H8O) 

Similaridade: 94% 

Tempo de retenção: 11.392 - 11.542  
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenação do 1,5-COD 
 

Cromatografia gasosa da solução catalítica da reação de hidrogenação do 1,5-COD na presença dos catalisadores de Pd-

LI/Fe@C e Pd/C-LI, acoplada à espectroscopia de massas, mostrando as respectivas fragmentações: 

 

 

1,4-ciclooctadieno/1,3-ciclooctadieno (C8H12) 

Similaridade: 93% 

93:  1,4-COD 
93:  1,4-COD 
93:  1,3-COD 
93:  1,3-COD 
 
Tempo de retenção: 6.042 - 6.175 
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Cicloocteno (C8H14) 

Similaridade: 95% 

Tempo de retenção: 5.875 - 5.992 
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0.00
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Ciclooctano (C8H16) 

Similaridade: 96% 

Tempo de retenção: 6.258 - 6.450 
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1,5-ciclooctadieno (C8H12) 

Similaridade: 96% 

Tempo de retenção: 6.533 - 6.700 
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0.00

0.25

0.50

0.75

1.00(x10,000)
54 67

80

66 9377 1085550 1037462 8945 102
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenação do Nitrobenzeno 
 
Anilina (C6H7N) 

Similaridade: 94% 

Tempo de retenção: 5,06 
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Nitrobenzeno (C6H5NO2) 

Similaridade: 93% 

Tempo de retenção: 5,88 
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