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RESUMO - A sintese de materiais nanoparticulados vem sendo desenvolvida ao passar
dos anos, com o intuito de propor novas rotas ou rotas mais eficientes no processo. A
aplicacdo de irradiacdo micro-ondas aplicada neste trabalho possibilitou mostrar que
catalisadores de metal podem ser gerados em um rapido tempo de reacdo comparada
com as técnicas convencionais de agitacdo mecanica. Foram sintetizados catalisadores
utilizando Acetato de Paladio (OAC)2 suportado em carvdo e em silica comerciais. O
solvente utilizado para o preparo foi 40 ml de etanol, a uma temperatura de 100 °C e 300
w de poténcia. O tempo de sintese foi de 2 e 5 minutos. O material sintetizado foi
calcinado e caracterizado por ICP, DRX, TEM E BET o teor metélico obtido variou entre
1,1 e 4,1 % de metal no suporte. O tamanho de particulas ficou entre 7 e 9 nm. As areas
superficiais dos suportes tiveram uma reducéo em sua superficie devido a impregnacao do
metal.
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INTRODUCAO

A aplicacdo do método de aquecimento por microndas tem uma série de aplicacdes
na quimica desde os anos de 1986, mas recentemente muitos avancos foram
demonstrados ao utilizar a radiacdo micro-ondas no auxilio a sintese de nanoparticulas
metalicas com distribuicdo de tamanhos variados. Atualmente a irradiacdo por micro-
ondas tém de fato uma maior aplicacdo no preparo de catalisadores sélidos altamente
ativos, pois, a técnica proporciona um aquecimento direto no nucleo do substrato, rapida
transferéncia de energia e uniformidade no tamanho de particulas metalicas e sua

distribuicdo no suporte?.

Catalisador
A denominacéo de catalisador € descrita como uma substancia néo participante de

ruma reacdo quimica, ele diminui a energia de ativacdo proporcionando um aumento na
velocidade reacional. Esse processo ndo modifica a composi¢cdo quimica do material ou

dos produtos que forem gerados. Sao duas as classes que dividem os catalisadores:
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catalisadores heterogéneos e homogéneos. Os catalisadores heterogéneos sao 0os mais
abordados em processos de reacdes quimicos, por ter uma facil remocdo no final do
processo em relacdo aos catalisadores homogéneos. Um sistema aplicando catalisadores
homogéneos demonstra inconvenientes por ser dificil de separar o catalisador do solvente
organico no final da reagdo?.

Para um melhor desempenho dos catalisadores heterogéneos, propriedade como
estrutura porosidade e éarea especifica o torna dependente . A grande expansao de
trabalhos envolvendo sintese e caracterizacdo de nanoparticulas metélicas se deve as
propriedades especificas que esse material possui principalmente propriedades quimicas
ligadas ao tamanho de particulas reduzido®.

Muitas sinteses quimicas sao realizadas utilizando nanoparticulas metalicas a base
de paladio, platina, prata ou ouro. Algumas das vantagens da catalise é a reducdo de
gases no meio ambiente e melhorar a produtividades de diversos produtos em diferentes
processos quimicos. Diferentes métodos foram desenvolvidos para sintetizar
nanoparticulas metélicas, seja evaporacdo do gas ou reducdo do sal metdlico por
exemplos*. O preparo de catalisadores metalicos baseia-se em mecanismos de troca
ibnica ou impregnacdo de um sal metalico em solucdo na superficie de um suporte com

alta capacidade de adsorcéo.

Micro-ondas
Técnica relativamente nova, o aquecimento por irradiacdo micro-ondas baseia-se

na interacdo do dipolo permanente da molécula com a irradiacdo eletromagnética de alta
frequéncia. Desde os anos de 1986 a aplicacdo de aquecimento por micro-ondas vem
avancando com e demonstrando excelentes resultados na sintese de nanoparticulas
metalicas com tamanho e distribuicdo de particulas variados. A grande vantagem na
utilizacao dessa técnica € o aquecimento emitido diretamente na substancia, o que conduz
a um curto tempo de reacdo, cristalizacdo, melhorando a seletividade como também
economia de energia®.

O mecanismo de irradiacdo das micro-ondas em um determinado material pode ser
observado na Figura 1. E emitida uma irradiacdo em um material criando uma ligeira
modificacdo no seu campo elétrico, desta maneira, o dipolo reage alinhando-se ao campo
elétrico com o objetivo de gerar calor. O calor gerado é distribuido em todo o material de

forma uniforme3.
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Figura 1 - Mecanismo de irradiacdo por micro-ondas.
Adaptado®.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
Material
Acetado de paladio (Pd (OAc)2) foi utilizado como precursor metalico no preparo

dos catalisadores. Silica e carvdo foram os suportes comerciais (Sigma-Aldrich) utilizado
na etapa de impregnacdo do metal e sintese do catalisador. Como solvente foi utilizado
etanol (Sigma-Aldrich) e para lavagem dos catalisadores no final do processo foi utilizado
Acetona (Sigma-Aldrich) e éter (Sync). Todos os padrbes e solventes utilizados

apresentaram alto grau de pureza.

Preparacdo do catalisador de paladio por micro-ondas
O preparo dos catalisadores metalicos foi realizada em um micro-ondas CEM-

Discover com controle de temperatura, poténcia e tempo. Composto por um Unico modo e
operado em uma faixa de poténcia entre 0 e 300 W, sua temperatura chega aos 150 °C. O
reator de quartzo € inserido em sua cavidade na qual é emitida a irradiacdo como também
o resfriamento da amostra no final. A fixacdo das varidveis do processo pode ser
monitorada por um software. A agitacao é realizada por um agitador magnético inserido no
reator. O equipamento possui trava de seguranca impedindo assim que as condi¢cdes
ultrapassem o seu limite.

Na sintese do catalisador de paladio foi utilizado o precursor metalico Acetado de
Paladio, etanol como solvente e silica como o suporte. A uma temperatura de 100 °C e
300 W a mistura foi inserida no reator e agitada. A reacdo ocorreu por 5 minutos.
Posteriormente utilizando as mesmas condicdes, foi realizada uma sintese de catalisador

utilizando acetado de paladio, etanol e carvdo como suporte.
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A Tabela 1 apresenta as condi¢cdes de sintese desses catalisadores preparados

pelo método de micro-ondas.

Tabela 1 — Condi¢cBes de sintese de preparo do catalisador suportado preparado por
processo de irradiacdo por micro-ondas.

Pd Suporte (g) .
Amostra  (OAC) Solve,;nte . - Temperatura Poténcia
(mg) (ml) SiO2 Carvdo e tempo (W)
1 0,1046 40ml 1,03 -- 100 °C por 5 300
2 0,0420 EtOH -- 1,05 min

Caracterizacdo dos catalisadores
Através do modelo BET aplicado no equipamento NOVA 1200e Quantachrome, a

area superficial do material foi mensurada. O pré-tratamento das amostras passaram por
um aquecimento de 300 °C por 5 horas e 200 °C por 2 horas para a amostra Pd/C e
Pd/SiO2 respectivamente®. Para Pd/C a isoterma de fisissor¢cdo por N2 foi coletada a -77K
sobre 0,07 g de amostra. Para a amostra de Pd/SiOz a isoterma de fisissor¢ao por Nz foi
coletada a 77K sobre 0,20 g de amostra.

Utilizando a Espectroscopia de Plasma Indutivamente Acoplado (ICPOES) foi
possivel identificar o teor metalico presente dos catalisadores. A difracdo de raio-X foi
realizada usando um XDR-6000 Shimadzu com radiacdo CuKa. Operando a 40 mA e 40
KV78, com range de 10 ° até 80 °° na faixa de 26191,

A morfologia e tamanho de particulas dos catalisadores foram observadas por
Microscopia Eletronica de Transmissdao (TEM). Para verificar a temperatura de
degradacdo do material e posteriormente a temperatura de calcinacdo, foi feita uma
analise térmica (TGA) na presenca de hidrogénio como gas redutor em uma temperatura
até 600 °C, com rampa de aquecimento a 10 °C/min e fluxo de gas em 5 ml/min.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Através do método BET foi possivel identificar a area superficial das amostras Pd/C

e Pd/SiO2 com 369 m?/g e 680 m?/g, respectivamente. A &rea superficial do suporte SiOze
do Carvao comerciais realizada pelo método BET mostrou como resposta uma area de

470 m?/g e 690 m?/g como observado na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultado da anélise quimica do teor metalico, area superficial e tamanho da
particula metélica.

Tamanho de

Amostras Pd (%) particula (nm) BET(m2/g)
Silica -- -- 470
Carvao -- -- 690
Pd/SiO_2 4,1 24 369
Pd/C 1,8 8,9 680

E perceptivel uma ligeira diminuicdo na area da superficie da silica e do carvéo
impregnados por metal afirmando a existéncia de nanoparticulas de paladio (0) sobre a
superficie do suporte. As Figuras 2 apresenta a isoterma de adsorcdo do catalisador de

paladio suportado em silica e em carvéao.
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Figura 2 — Isoterma dg:g:;u:géo e dessorcéao dos catalisadg}:;SIgZIC e Pd/SiO2 utilizando
o método BET.

A fase estrutural das particulas de Pd foi caracterizada por difracdo de raio-X
(DRX). As amostras Pd/SiOz e Pd/Carvdo em analise de DRX, apresentaram uma face
centrada cubica (FCC) de paladio®. Foram observado picos em 39,8 ©°; 47,2° e 67,5°
atribuidos aos planos (111), (200), (220) respectivamente, da estrutura fcc de Pd presente
no catalisador de paladio suportado em silica'?. Os picos 38,9°; 43,9% 64,3° estdo
atribuidos aos planos (111), (200), (220) respectivamente, da estrutura fcc de Pd presente
no catalisador de paladio suportado em carvao.

Utilizando a microscopia eletronica de transmissdo o tamanho de particulas foi
determinado baseando-se no comprimento das particulas de metal impregnado no suporte
demonstrando que as nanoparticulas sao individuais. A Figura 3 mostra uma tipica
imagem da MET do catalisador de paladio suportado em carvdo demonstrando uma

disperséo das particulas uniforme com diametro médio de particulas em 7 nm.
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Figura 3 Imagem do TEM e distribui¢ao da amostra Pd_C

A reducado das particulas foi influenciada pela presenta do etanol utilizado como
solvente e possui caracteristicas de agente redutor proporcionando uma reducao dos ions
metélicos e por possui uma constante dielétrica elevada faz com que o aguecimento por
micro-ondas seja acelerado e reduza o precursor metalico na superficie do carvdo obtendo

assim nanoparticulas impregnadas com diametro compativeis com a literatura® %3,

CONCLUSAO
Os catalisadores sintetizados por micro-ondas apresentaram caracteristicas

bastante satisfatorias de acordo com a literatura atual. A reducédo de area superficial dos
suportes impregnados mostrou a presenca de metal ocupando os espacos do suporte. A
distribuicAo de tamanho de particulas possibilitou a visualizacdo de tamanhos de
particulas em 7 nm, mostrando uma alta eficiéncia do etanol como agente redutor e
solvente na reacdo. Os catalisadores sintetizados mostram-se capazes de serem
aplicados em reagBes quimicas com o0 objetivo de verificar sua atividade frente a

conversao de diferentes compostos.
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CATALYST SYNTHESIS PD / SiO2 and PD / C BY IRRADIATION MICROWAVE
METHOD

ABSTRACT - The synthesis of nanoparticulate materials has been developed over the
years, in order to propose new routes or routes more efficient in the process. The
application of microwave irradiation applied in this work allowed to show that metal
catalysts may be generated in a faster reaction time compared to conventional mechanical
agitation techniques. catalysts using palladium acetate (OAc) » supported on charcoal and
commercial silica were synthesized. The solvent used for the preparation was 40 ml of
ethanol at a temperature of 100 ° C and 300 W power. The synthesis time was 2 to 5
minutes. The synthesized material was calcined and characterized by ICP, XRD, TEM and
BET obtained metal content ranged from 1.1 to 4.1% of the metal support. The particle size
was between 7 and 9 nm. The surface areas of the carriers were reduced on its surface

due to the metal impregnation.

Keywords: catalyst, microwave, palladium, impregnation.



