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“I'm a wheel, I'm a wheel

I can roll, I can feel

And you can't stop me turning
Cause I'm the sun, I'm the sun

I can move, I can run

But you'll never stop me burning
Come down with fire

Life my spirit higher

Someone's screaming my name
Come and make me holy again
I'm the man on the silver mountain”

Ronnie James Dio, Rainbow, 1975.
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RESUMO

A presente tese descreve a sintese de nanoparticulas de Iridio estabilizadas por
liquidos i6nicos, sua caracterizacdo por Microscopia Eletronica de Transmissdo,
Difracao de Raios-X, EXAFS, SAXS e XPS e principalmente sua aplicagdo como
catalisadores em reacdes de hidrogenacao.

A reducdo do precursor catalitico [Ir(cod)Cl], dissolvido nos liquidos i6nicos
BMI.PFs, BMI.BFs ¢ BMI.CF;S0; utilizando hidrogénio molecular como agente
redutor resultou em nanoparticulas de Iridio com um diametro médio de 2,0 = 0,5 nm de
diametro. Essas particulas, devidamente caracterizadas, foram utilizadas como
catalisadores na reducdo dos mais variados compostos olefinicos, carbonilicos e
aromaticos.

Em reagdes de hidrogenagdo bifasica de compostos olefinicos as nanoparticulas
de Iridio mostraram-se altamente ativas na redugcdo de compostos mono, di, tri e tetra-
substituidos com freqiiéncias de rotagio na ordem de 6000 h' e puderam ser
reutilizadas por no minimo 7 recargas.

As nanoparticulas foram utilizadas também como catalisadores em reagdes de
hidrogenacao de compostos carbonilicos mostrando-se ativas e, mais do que isso, um
alternativo catalisador para a redugdo seletiva de grupos aromaticos em compostos
contendo ambos 0s grupos aromatico e carbonilico na mesma molécula.

Os mais variados compostos aromaticos puderam também ser totalmente
reduzidos utilizando sistemas bifasico e sem solvente. Obteve-se um numero de rotagao
total de 3509 em 32 h para a reacdo de hidrogenacdo de benzeno em sistema sem a
utilizagdo de solvente. A hidrogenacdo de arenos contendo grupos funcionais como o
anisol ocorreu concomitantemente com a hidrogendlise da ligagao C-O, sugerindo que
estas nanoparticulas apresentam preferencialmente um carater de catalisador de
superficie do que um “cluster molecular”.

Uma série das taxas constantes iniciais relativas de reagdes competitivas de
hidrogenacdo de compostos aromaticos monosubstituidos por grupos alquila pode ser
correlacionada com os parametros estéricos de Taft, obtendo-se valores satisfatorios
para os coeficientes de correlagdo (r = 0,96-0,99). Estes resultados mostraram

claramente que a taxa de hidrogenacdo de compostos aromaticos monosubstituidos por
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grupos alquila ¢ afetada preferencialmente por fatores estéricos do que quaisquer outros
tipos de efeitos nao-estéricos.

Os liquidos 16nicos demonstraram ser um excelente agente estabilizante para a
sintese de nanoparticulas de Iridio, bem como um ideal meio para reagdes de

hidrogenacdo em sistema bifasico, propiciando desta forma, a reciclagem do catalisador.
ABSTRACT

This thesis describes the synthesis of Iridium nanoparticles stabilizing by ionic
liquids, its Transmission Electron Microscopy characterization, X-Ray Diffraction,
EXAFS, SAXS and XPS and mainly its application as catalyst in hydrogenation
reactions.

The reduction of the organommetalic precursor [Ir(cod)Cl], dissolved in
BMI.PFs, BMI.BF4 ¢ BMI.CF5SO; ionic liquids by molecular hydrogen as reductor
resulted in mono dispersed distribution of Iridium nanoparticles with a mean diameter
of 2.0 £ 0.5 nm . These particles properly characterized were utilized as catalyst in
reduction reactions of a various olefinics, carbonyls and aromatics compounds.

In biphasic hydrogenation reactions of olefins compounds, the iridium
nanoparticles shown to be highly actives with a high TOFs in order of 6000 h™" and can
be re-used for at least 7 times.

The nanoparticles were used too as catalyst of hydrogenation reactions of
carbonyl compounds shown highly active and, moreover, this catalytic system is also an
alternative catalyst for the selective reduction of aromatic rings in substrates containing
both aromatic and carbonyl groups in the same molecule.

A plethora of aromatic compounds can be totally reduced in biphasic and
solventless systems. A total turnover number of 3509 in 32 h have been achieved in the
reduction of benzene by de Iridium nanoparticles in solventless conditions. The
hydrogenation of arenes containing functional groups, such as anisole, occurs with
concomitant hydrogenolysis of the C-O bond, suggesting that these nanoparticles
behave as surface-like catalyst rather than molecular clusters.

A series of initial reaction relative rates constants obtained from competitive

hydrogenation reaction of mono alkyl benzenes can be expressed in terms of Taft
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parameters obtaining a satisfactory correlation coefficients (r = 0.96-0.99). The results
show clearly that the alkyl-substituents constants can be expressed by steric factors and
are independent of any other non-steric (r = 0,96-0,99) factors.

The ionic liquids have been showed an outstanding medium for the preparation
and stabilization of Iridium nanoparticles and its application in biphasic catalytic

hydrogenation reaction.
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1. INTRODUCAO



1. Introducéo

Desde o inicio das civilizagdes nosso grande desafio foi melhorar as condi¢des
de vida, inventando novas ferramentas para o trabalho, técnicas para o cozimento de
alimentos e a extragdo de produtos fornecidos pelas plantas na obtengdo de remédios. A
medida que a ciéncia foi evoluindo, evoluiram também as industrias quimicas e
farmacéuticas. A partir dai iniciou-se a obtencdo de produtos que melhoraram a
qualidade de vida da humanidade como plésticos, téxteis, combustiveis, fArmacos, etc.
Infelizmente, todo o avango tem o seu preco, e este veio com a geragcdo de residuos
quimicos poluentes, o aquecimento global e a perda da biodiversidade. Até os dias de
hoje os quimicos sdo sindnimos de polui¢do, mas isto vem mudando gradativamente,
através de novas tecnologias visando a Quimica limpa.

A “Green Chemistry” questiona principalmente a real necessidade de um
determinado produto e estuda as melhorias que poderiam ser realizadas na obteng¢do do
mesmo como a redu¢do no uso de materiais, produtos menos nocivos, substituicdo de

solventes, etc.

o

No Brasil e no Mundo as legislagdes estdo cada vez mais rigidas quanto
geracdo de efluentes ambientalmente nocivos. Cientes disso, as industrias quimicas e
farmacéuticas estdo fugindo cada vez mais das altas multas empregadas devido a
geracdo destes residuos indesejaveis e, para tal, apostam em novas tecnologias e
metodologias sintéticasl, utilizacdo de materiais alternativos, solventes menos nocivos,
melhoria nas condig¢des reacionais, economia atémicaz, etc.

Dentre as novas tecnologias de sintese, vem sendo aplicado cada vez mais o uso
de catalisadores organometéalicos homogéneos e heterogéneos tanto na industria quimica
como farmacéutica. Os catalisadores heterogéneos, a nivel industrial, tém sido usados
preferencialmente devido ao fator econdmico da reutilizagao do catalisador empregado,
mesmo que a atividade catalitica ndo seja tdo eficiente quanto a de um catalisador
homogéneo analogo’.Um dos grandes inconvenientes da aplicacio de catalisadores
formados por complexos metéalicos ¢ a geracdo de residuos quimicos indesejaveis
(solventes clorados, aromaticos, metais pesados), os quais geram um alto custo para
seus respectivos tratamentos.

Vém sendo desenvolvidos nos ultimos anos varios métodos de imobilizagao de

eficientes catalisadores homogéneos para abolir o uso de solventes, utilizando, por
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%3 © sistemas bifasicos utilizando

10,11

exemplo, sistemas bifasicos aquosos liquido-liquido
liquidos i6nicos " * %e bifasicos com fluidos supercriticos

Dentre os sistemas citados anteriormente, a catdlise organometalica bifasica
retne as principais vantagens da catdlise homogénea e heterogénea. A aplicagdo deste
sistema vem crescendo cada vez mais devido ao baixo impacto ambiental, pois ndo
utiliza solvente e os produtos da reagdo podem ser facilmente separados, enquanto que
em sistemas bifasicos aquosos, pode ocorrer a desativacdo do catalisador, bem como
gerar residuos aquosos nos produtos, acarretando em longos processos de extracao.

Nos ultimos anos vem sendo aplicada na catalise organometalica bifasica, com
grande sucesso, uma nova classe de compostos denominados de liquidos iénicos .
Estes compostos também sdo conhecidos como sais fundidos por apresentarem uma
estrutura idnico-covalente e um baixo ponto de fusdo. Os liquidos i6nicos derivados do
cation 1,3-imidazo6lio e 4nions coordenantes apresentam propriedades muito atrativas
1413 ‘Estas vantagens vio desde sua baixa miscibilidade com hidrocarbonetos e elevada
densidade, facilitando assim a separacdo dos produtos do meio catalitico reacional.
Estes liquidos i6nicos sdo empregados em vdrios tipos de reagdes cataliticas como

14, 1 : ~ 1 . ~ 12 . . ~ 1
16 carbonilacdo'’, telomerizagio'? e hidroformilacdo'® .

hidrogenacdo

Uma das reagdes mais importantes ¢ que vem sendo exaustivamente estudada
pelos pesquisadores, principalmente pela aplicacdo industrial, ¢ a reacdo de
hidrogenagio de olefinas. Complexos de Rodio" e Iridio®™ tém se apresentado muito
eficientes neste tipo de reagdo. Complexos insaturados de Iridio provaram ser um dos
catalisadores mais ativos empregados em hidrogenacdo de alquenos®' principalmente
pelo fato de reduzir olefinas tetra-substituidas, como Me,C=CMe,, em torno de 4000
ciclos cataliticos por hora (F.R) a uma temperatura de 0 °C.

Com o aprimoramento das diversas técnicas sintéticas e a necessidade de
miniaturizacao dos aparatos cientificos, uma nova area da ci€éncia vem se destacando, a
Nanotecnologia, sendo conotada como a ciéncia do futuro, tem esse nome devido as
dimensdes nanométricas dos novos materiais (1 nanémetro = 1 bilionésimo de metro).

Como ndo poderia ser diferente, a Quimica e a Fisica constituem o cerne desta
nova area do conhecimento, propondo novas e reformulando velhas teorias, fornecendo
novos materiais com propriedades distintas dos sistemas moleculares,

macromoleculares e de superficies ja conhecidos. Varias reagdes e novas técnicas
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sintéticas para a producao de nanomateriais vém sendo divulgadas, destacando-se a
sintese e a aplicagdo de nanotubos de carbono como ferramenta na remocao de
impurezas organicas contidas nos efluentes industriais aquosos®.

Através deste avanco da nanoquimica, € possivel preparar “andlogos soluveis de
catalisadores heterogéneos”, ou seja, nanoparticulas metalicas de alta atividade cinética
devido a sua pequena dimensdao e grande area superficial exposta para promover a
interagdo com o substrato, desde que estabilizadas por particulas maiores para evitar a

agregacio destes materiais®™ **

. Essas nanoparticulas, que possuem uma dimensdo <
100 A (10 nm em didmetro® ), vém sendo a chave de grandes discussdes na catalise,
uma vez que esta sendo formada uma nova classe de catalisadores coloidais que
possuem qualidades atrativas além da alta atividade, estabilidade e longo tempo de vida
util.

As reagdes de hidrogenacdo de olefinas tém sido estudadas incessantemente
medindo a atividade das nanoparticulas envolvidas. Varias espécies estdo sendo
empregadas para a estabilizacdo dessas particulas quanto a agregagdo. Dentre estas

29 . AL:
e sais de amonio

destacam-se polimeros®®, polioxoanions® *’, surfactantes™
quaternarios”’. O sistema bifasico utilizando agua® tem sido cada vez mais utilizado
principalmente pela facil separacdo dos produtos. Infelizmente muitos complexos nao
sdo soluveis e/ou estdveis em agua, além disso, o sistema tem um problema com a
contaminagdo de agua nos produtos finais, fazendo com que ocorra o desenvolvimento
de novos surfactantes e/ou novos sistemas para dispersar estas espécies metalicas.

Nosso grupo de pesquisa vem utilizando liquidos i6nicos (como o
hexafluorofosfato e tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio) em uma série de
reacOes cataliticas, como hidrogenacdo de dienos’', dimerizagdo™ , dentre outras.
Surgiu entdo a idéia de aplicar estes sais fundidos (os liquidos idnicos apresentam um
ponto de fusdo muito baixo) como estabilizantes e/ou promotores na formagdo de
espécies coloidais de Iridio, fundindo assim, vantagens como a possibilidade de
reutilizacdo do catalisador, de uma catalise heterogénea, com a alta atividade e
seletividade de uma catalise homogénea.

Esta tese versard principalmente sobre a aplicacdo de nanoparticulas de Iridio
sintetizadas em liquidos i6nicos em reag¢des de hidrogenacdo de compostos olefinicos,

aromaticos e carbonilicos bem como a otimizagdao das condigdes reacionais ¢ as
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metodologias aplicadas nas andlises destas particulas quanto a sua forma, tamanho e
dispersdo. Serdo discutidas as vantagens da utilizagdo de diferentes liquidos i6nicos na
formacgdo, estabilizacdo, atividade catalitica destas nanoparticulas, bem como sua

aplicagdo como um novo sistema catalitico reciclavel.
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2.1 Catalise Homogénea e Heterogénea

A catélise tem se tornado um ramo vital para a sintese de produtos quimicos.
Altas taxas de reagdo ¢ seletividades sdo alcangadas mediante a utilizagao de
catalisadores apropriados estruturalmente, bem como a utilizagdo de condigdes
reacionais mais brandas.

A catdlise pode ser dividida em duas grandes areas: a homogénea e a
heterogénea. A catalise homogénea® * tem como vantagens a facil descrigdo dos sitios
cataliticos ativos e do mecanismo envolvido em uma determinada reacdo; O precursor
catalitico pode ser modificado para que determinado produto seja obtido seletivamente,
além disso, as reagdes quimicas em meio homogéneo apresentam alta reprodutibilidade.

Na catalise heterogénea, a natureza dos sitios ativos ja ndo ¢ de facil definicao
acarretando numa dificil elucidagdo do mecanismo da reagdo; em contraponto com a
catalise homogénea, na catalise heterogénea ¢ mais dificil modificar os sitios cataliticos
para a obtencdo de um determinado tipo de produto e, a reprodutibilidade do sistema ¢
mais dificil de ser obtida. A grande vantagem da catdlise heterogénea frente a
homogénea ¢ a reciclagem do catalisador, o que acarreta na diminuicdo do custo

. . ~ , . ~ 2
reacional, baixa gerag¢ao de residuos e uma eficiente separacao dos produtos-.

2.2 Catalise Organometalica Bifasica

Intermedidria entre a catdlise homogénea e a heterogénea encontra-se a catalise
organometalica bifasica (liquido-liquido), a qual mescla as vantagens da catalise
homogénea e heterogénea ¢ vem sendo uma das areas mais exploradas e utilizadas
principalmente no meio industrial”®. Os processos cataliticos em meio homogéneo
ocorrem em uma Unica fase que contém o precursor catalitico, substratos e produtos.
Em sistemas heterogéneos o precursor encontra-se numa fase e os substratos e produtos
em outra. Nesse caso, os catalisadores nao sao espécies moleculares e sim particulas
metalicas.

A catalise bifasica implica em que o precursor catalitico seja soluvel em uma
fase enquanto que os substratos e produtos sejam soliiveis em outra e estas fases

praticamente imisciveis entre si. (Figura 1). Neste sistema bifasico demonstrado, a fase
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contendo os reatantes (fase apolar) ¢ pouco miscivel com a fase idnica (fase polar)
contendo o catalisador ([M]) e a reagdo pode ocorrer em uma das fases e/ou na interface
entre as duas fases. Os parametros reacionais como a velocidade de agitacdo,
coeficientes de transferéncia de massa, sdo fundamentais para o controle da seletividade
e atividade do sistema catalitico. No final da reagdo, os produtos (fase apolar) sao
separados por decantacdo e fase ionica contendo o catalisador (fase polar), pode ser

reciclada para uma posterior recarga da reagao.

[F ’

¥

R/\\ Fase Apolar o R/\“ Fase Apolar

M| Fase Polar = M] Fase Polar

NI

Figura 1. Sistema bifasico de hidrogenacdo de uma olefina catalisada por um

metal de transi¢do miscivel em liquido i6nico.

Compostos polares como alcoois, por exemplo, sdo considerados bons solventes
para reacdes cataliticas bifasicas devido ao fato da sua baixa miscibilidade com
hidrocarbonetos e por dissolverem facilmente uma variedade de complexos
organometalicos. Por exemplo, a reacdo de oligomerizacao do eteno catalisada por um
complexo fosfina-enolato de niquel dissolvido em 1,4-butanodiol ¢ utilizada pela Shell
no processo denominado SHOP e opera com uma producgio anual em torno de 10°
toneladas de olefinas®. Os produtos sdo facilmente separados por simples decantacio
devido a baixa miscibilidade do solvente com hidrocarbonetos e a fase contendo o
catalisador pode ser re-utilizada por varias vezes sem uma significante perda na
atividade catalitica®.

Nos ultimos 20 anos a dgua tem emergido como solvente nos mais variados tipos

de reagdes em sistemas bifasicos*®. Contudo, estas aplicagdes estdo ainda limitadas
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devido a baixa miscibilidade de substratos organicos, o que conduz freqiientemente a
baixas conversdes reacionais. Além disso, o uso de ligantes especiais hidrossoluveis e, o
uso restrito de complexos metdlicos estaveis em meio aquosos, torna os custos para a
purificagdo da dgua, proveniente destas reagdes, muito onerosos.

Mais recentemente, solventes perfluorados tém sido empregados em muitas
reacdes orginicas e cataliticas bifasica® *°. Tais compostos vém sendo estudados por
solubilizarem uma grande variedade de gases e por serem praticamente imisciveis com
solventes orgénicos. Este sistema ¢ empregado com grande sucesso em reacdes de
hidroformilagdo de olefinas, oxida¢do de aldeidos e oligomerizagdo de olefinas. Em
reagoes de epoxidacdo, por exemplo, os substratos sdo dissolvidos em tolueno e o
catalisador dissolvido no solvente perfluorado formando duas fases. Com o
aquecimento do sistema reacional, a reacdo passa a se tornar monofasica e apos o
resfriamento ela torna-se bifasica novamente, facilitando a separacdo dos produtos do
meio reacional e a fase contendo o catalisador pode ser reutilizada por varios reciclos.
Os inconvenientes da utilizagdo deste tipo de compostos sdo a preparagao de ligantes
complexos para a solubilizagdo do complexo metalico no solvente perfluorado e a
dificuldade na preparagao e toxicidade destes compostos perfluorados.

Outro solvente muito utilizado recentemente na catalise organometalica bifasica
¢ o dioxido de carbono supercritico’’. O CO, supercritico é geralmente aplicado na
extragdo de produtos naturais e biomoléculas a uma temperatura de 40 °C e a uma
pressio variando de 80 a 200 bar’®. O emprego de CO, supercritico como solventes em
reagOes bifasicas ¢ recente e este fluido ecologicamente aceitavel possui um grande
potencial. Um exemplo ¢ a sua utilizagdo como solvente em rea¢des de hidroformilacao
de olefinas, catalisada por complexos de rodio'', levando a formagdo de aldeidos
ramificados. Apesar das vantagens deste método, ndo foi evidenciado o real
reaproveitamento do catalisador, sendo uma das grandes limitagdes deste processo para
aplicacdo em sistema bifasico.

Recentemente, tem sido empregada como solventes em reagdes organicas e na
catalise organometalica bifasica uma nova classe de compostos, denominados liquidos

idnicos’’.
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2.2.1 Liquidos Ionicos

O maior objetivo da “Quimica limpa” € o desenvolvimento de novos processos €
materiais que reduzam os residuos formados por reagdes quimicas nocivos ao meio
ambiente. Reagdes quimicas que seguem a economia atdmica e fazem uso de muito
pouco ou nenhum solvente sdo preteridas aquelas que utilizam solventes e varios tipos
de reagentes quimicos. Sendo assim, o solvente ideal para uma reagdo quimica devera
ser aquele que apresente uma baixa volatilidade, estabilidade quimica e térmica, facil
reciclagem e manipulacao.

No inicio da década de 50 foi descoberto um novo sistema idénico com baixo
ponto de fusdo misturando cloreto de alquilpiridinio com tricloreto de aluminio
(Esquema 1), este novo composto foi denominado de liquido i6nico a temperatura

ambiente e foi primeiramente empregado na area de eletroquimica®.

N
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Esquema 1. 1. Liquido ibnico a temperatura ambiente derivado do cétion

alquilpiridinio.

Liquidos i6nicos, também conhecidos como sais fundidos, podem ser definidos
entdo como espécies que apresentam uma estrutura idnico-covalente e um baixo ponto
de fusao.

Sais de amonio quaternario e haletos de fosfonio como brometo de
tetrabutilamonio e brometo de tetrabutilfosonio puderam ser utilizados como agentes
imobilizadores de precursores cataliticos de complexos de metais de transi¢cao. Estes
sistemas sdo relativamente estdveis para reacdes operadas a altas temperaturas e
facilitam principalmente a separagdo dos produtos organicos do meio catalitico por

simples decantagdo a temperatura ambiente. Contudo, muitas reagdes sdo somente

10
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operadas em condi¢cdes de reagdes medianas e a utilizacdo de liquidos id6nicos a
temperatura ambiente ¢ mais conveniente.

Liquidos i6nicos a temperatura ambiente e estaveis ao ar podem ser facilmente
obtidos através da substituicdo do anion haleto em sais do cation 1, 3-dialquilimidazdlio

A e . 14, 41
por anions mais fracamente coordenantes "

. As variagdes dos grupos alquilas no
cation imidazodlio e a variacdo nos anions coordenantes (Esquema 2) produziram os
mais variados liquidos i6nicos com propriedades fisico-quimicas variadas e muito
atrativas*. Algumas vantagens sio: a baixa miscibilidade com hidrocarbonetos, elevada
densidade, pressdo de vapor nula, baixa viscosidade (relativa ao etilenoglicol) e
ecologicamente aceitaveis®, facilitando assim a separacdo dos produtos do meio
reacional, o que o torna um excelente candidato para a utilizagdo em reacdes em meio
bifasico™. Outra grande caracteristica destes compostos ¢ sua elevada polaridade
facilitando a solubilidade dos mais variados complexos organometalicos além de serem
facilmente modulados, através da substituigdo dos ligantes no cation imidazoélio ou da

troca anionica, permitindo controlar suas propriedades fisico-quimicas para uma melhor

aplicabilidade dependendo do sistema catalitico empregado.

X X = PF¢, BF4, BPhy, RCO,, etc.
©

Esquema 2. Variagdes de liquidos i6nicos baseados nos sais de alquilimidazolio.

Dentre as mais variadas combinagdes possiveis de liquidos i6nicos baseados no
cation 1-n-butil-3-metilimidazolio destacam-se os sais contendo os anions PFg, BF4 e

CF;S0;, devido as suas caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas (Tabela 1).

11
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos iénicos BMI.BF,, BMI.PFg
e BMI. AICI3, a 30 °C. **

Liquido ibnico n*(P) d°(gmL") «°(S.m") T*(°C) Solubilidade®

H,O Alcanos ROH'

BMI. BF, 2,33 1,17 0,0023 81 Sim Nio Sim
BMI. PF 3,12 1,37 0,0019 61 Nio Nio Sim
BMI. CF5S0:#% 0,90 1,29 0,37 16 Nio Nio Sim

*Viscosidade; "densidade; “condutividade elétrica; “transi¢io de fase; °50% em massa; ‘metanol e

etanol; ®medido a temperatura de 20 °C.

Estes liquidos i6nicos sdo empregados em vdrios tipos de reagdes cataliticas

. N . g~ 42, 46,47
desde hidrogenagdes até carbonilagdes™ ™ ™.

2.3 Coloides

Os sistemas coloidais vém sendo utilizados hd muitos anos, quando os povos
usavam géis de frutas para alimentos, dispersdes de argila para a fabricagdo de
utensilios e até mesmo dispersdes de pigmentos para pinturas em cavernas. Estes
sistemas estdo presentes cada vez mais em nosso cotidiano em produtos como os
sabonetes, cremes dentais, at¢ mesmo alimentos como o leite, a manteiga € a maionese.
Os coldides ainda estdo presentes em alguns processos na producdo de bens de
consumo, como a agua potavel, processos de separacao nas industrias de biotecnologia e
de ambiente.

Um sistema ¢ denominado coloidal quando pelo menos uma das duas fases
presentes no sistema apresenta-se finamente dividida. Estas particulas devem apresentar
uma dimensdo dentro de um intervalo de 1 a 100 nanometros e sdo somente estaveis
cinéticamente, necessitando de um meio para a sua estabilizagao.

Devido a grande atividade apresentada em reagdes de hidrogenacao, complexos

48, 49
17

de Rodio e Iridio tém sido estudados na sua forma coloida . Desta forma, os

complexos metélicos suspensos em solventes apropriados e devidamente estabilizados

12
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apresentam-se como uma “solucao homogénea”, ou seja, estao finamente particulados e
dispersos em solugdo formando um coldide. A atividade destes sistemas cresce
abruptamente, pois a superficie de contato entre as moléculas de substrato e o sistema
catalitico ¢ muito grande’.

As nanoparticulas podem apresentar uma distribui¢do de tamanhos iguais ou
diferentes e, devido a isso, o sistema coloidal pode ser caracterizado como mono ou
polidisperso; As macromoléculas de proteinas sintetizadas biologicamente, por
exemplo, apresentam todas o mesmo tamanho, caracterizando assim, um sistema
coloidal monodisperso. O comportamento dos diferentes sistemas coloidais é regido
através das propriedades da interface dos sistemas devido a elevada superficie de
contato entre as duas fases. As interagdes entre as particulas coloidais governam as
propriedades dos coloides e sdo dependentes da distancia entre as particulas e de sua
quantidade. Uma solugdo coloidal ¢ tanto mais estavel quanto mais demorada for a
precipitacdo das suas particulas coloidais. Os principais fatores que contribuem para o
aumento da estabilidade dos coldides sdo as cargas elétricas, onde espécies possuindo
cargas de mesmo sinal repelem-se entre si, evitando assim sua aglomeragdo e
precipitagdo e os efeitos estéricos, que ocorrem quando substancias presentes na solucao
atuam como uma pelicula protetora em torno da particula coloidal, denominada
monocamada de solvatacdo, a qual evita o contato direto entre as particulas coloidais

inserindo uma maior estabilidade ao sistema.

2.4 Nanotecnologia

H4 muitos anos sabe-se que toda a matéria ¢ composta por moléculas
provenientes da combinagdo quimica entre atomos. Durante os avangos cientificos e
tecnologicos foram obtidas descobertas cada vez mais elucidatorias a respeito de como
se processam as interagdes entre os atomos para a formagao de moléculas. Tais avancos
permitiram a producdo dos mais variados materiais sintéticos como diamantes, cristais
de silicio (com os quais sdo fabricados os chips utilizados na area da informatica),
materiais magnéticos (como os disquetes e CD-ROM), para gravacao e armazenamento

de dados, diversas ligas para a industria mecanica, materiais plasticos e vitreos, e mais
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uma grande variedade de materiais com propriedades especificas e otimizadas para
aplicagdes nos mais variados tipos de industrias tecnologicas.

Como decorréncia natural da evolugdo cientifica, surgiu uma nova area do
conhecimento, denominada nanotecnologia, onde o prefixo nano, proveniente do grego
antigo, significa “ando”. Na ciéncia, este prefixo foi adotado para representar o
bilionésimo (10”) e para compreender melhor, 1 nanémetro ¢ 30.000 vezes menor que a
espessura de um fio de cabelo. Esta “nova” drea veio para colaborar na compreensio de
como os atomos se agrupam para formar moléculas e na manipulacdo de simples
atomos para o estudo de interagdes e sintese de novos materiais.

No entanto, nanotecnologia ndo ¢ uma ciéncia tdo nova como imaginamos, o0 que
¢ novo sim, ¢ a sua compreensdo e sua manipulacdo através dos modernos aparatos
cientificos para visualizagdo de espécies em escala nanométrica como principalmente
microscopios eletronicos de Transmissao (MET).

Acredita-se que o primeiro artefato feito pelo homem contendo um metal
nanoparticulado pré-data da ciéncia moderna por muitos séculos. Talvez o mais velho
objeto seja o calice de Licurgos datado do século V em Roma, o qual continha
nanoparticulas de ouro e apresentava cores distintas dependendo de como a luz incidia
sobre ele. O pigmento azul utilizado pela civilizagdo Maya encontrado no século XI nas
ruinas Chichen Itza deve sua cor em parte as nanoparticulas de ferro e cromo.

O primeiro a apresentar o termo coloidal foi Michael Faraday em 1857. Ele
mostrou particulas de ouro em uma solu¢ao que era completamente incolor sob alguns
tipos de luzes, mas em outras, a mesma solu¢do chegou a apresentar cores como o
vermelho, verde, violeta e azul.

Em 1905, Albert Einstein forneceu uma teoria para a compreensao quantitativa
dos sistemas coloidais. Ele considerou que os coldides comportavam-se como “grandes
atomos”, elaborando assim a teoria Browniana. Em 1926, Jean-Baptiste Perrin
confirmou a teoria de Einstein através de experimentos cientificos, o que o aproximou
do Prémio Nobel de 1926.

Em 1932, Langmuir estabeleceu a existéncia de monocamadas (camadas de
atomos ou moléculas na espessura de apenas 1 atomo). Estas monocamadas tiveram
peculiares qualidades bidimensionais e levaram ao desenvolvimento de vidros

totalmente transparentes através da formagdo de uma fina camada de um composto a
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base de fltior na superficie. Ele foi laureado com o Prémio Nobel em 1932 pelo seu
trabalho com estes filmes.

Richard Feynman, em 1958 numa palestra, deu um pronunciamento avangado
dizendo ‘There’s plenty of room at the bottom’, onde ele discutia a possibilidade de
controlar materiais ao nivel de atomos ou moléculas. Esta foi a primeira visdo das
possibilidades da ciéncia e tecnologia em escala nanométrica. Em 1965 Feynman foi
laureado com o Prémio Nobel.

Em 1974 o termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez por Norio
Taniguchi da Universidade de Toquio na “Proceedings of the International Conference
of Production Engineering”, com sua conferéncia intitulada: ‘On the Basic Concept of
“NanoTechnology’’. Ele usou o termo para referir-se a uma tecnologia de produgdo que
iria gerar uma maior precisdo e de dimensdes muito pequenas.

Em 1981, os cientistas da IBM Gerd Binning e Heinrich Rohrer inventaram o
STM (Scanning Tunneling Microscope), Microscopio de Varredura por Tunelamento.
Este microscopio proporcionou a visualizacdo em escala atdmica de superficies
tridimensionais. Este microscopio funcionava com uma fina agulha (ficava a poucos
nanometros da amostra) que fazia uma varredura sobre a superficie da amostra e a
imagem era formada através da diferenca de densidade eletronica (medida por
tunelamento) proporcionada entre os elétrons que “tunelavam” entre a ponta da agulha e
a superficie. Em 1986 eles ganharam o Prémio Nobel por este invento.

Em 1985, Robert Curl e Harold Kroto descobriram o C60 enquanto
investigavam a atmosfera ao redor de certas estrelas. Oficialmente conhecido como
“pbuckminsterfullerene”, o C60 ¢é conhecido popularmente como buckyball, o qual
apresenta 60 atomos de carbono dispostos sob a forma de uma esfera, composta por 20
hexagonos e 12 pentagonos, como uma bola de futebol. Os pesquisadores foram
laureados com o Nobel em 1996.

1990 foi o ano em que cientistas da IBM mostraram que a posi¢do de atomos
podia ser controlada precisamente. Eles utilizaram o STM acoplado a sondas, as quais
puderam movimentar atomos de xendnio (35 4tomos) sobre uma superficie de niquel,
formando as letras IBM.

Nos ultimos 15 anos foram descobertos novos processos de sintese como o de

forma¢do de nanotubos de carbono de 4-30 nm de diametro, formagdo de
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nanotransistores, producao de roupas embebidas em compostos nanométricos (os quais
impedem a penetracdo de liquidos, tornando o tecido menos suscetivel a manchas), etc.

A tecnologia no século XXI esta requerendo uma miniaturizagdo dos aparelhos
em tamanhos nanométricos ao passo que suas performances aumentem
consideravelmente. Devido a isso muitas pesquisas tém sido feitas para a sintese de
novos materiais com funcionalidades especificas e seletivas. Materiais nanoestruturados
estdo cada vez mais atraindo a atengdo dos pesquisadores devido as suas potenciais
aplicagdes em areas como a eletrénica51, otica™ , catélise53, etc.

Na area da quimica, a nanotecnologia teve inicio ha poucos anos ¢ vém
crescendo muito, principalmente na sintese de novos materiais e catalisadores mais
eficientes. As propriedades Uinicas destes nanomateriais sdo determinadas pelo tamanho
(1-10 nm), estrutura superficial e interagdes entre as particulas. A fun¢do da dimensdo
das particulas é comparavel, em alguns casos, a composi¢ao quimica destas particulas,
adicionando outro parametro flexivel para o design e controle de seu comportamento.

.. . - , ~ . 1. 5 24
Uma das mais importantes aplicagdes de nanoparticulas tém sido na catalise™ "

3% 3.0 grande percentual de 4tomos na superficie das particulas aumenta
consideravelmente a atividade catalitica. A estrutura superficial, os estados eletronicos e
a grande superficie de contato sdo requisitos para a estimular e promover reagdes
quimicas. Para a detalhada caracterizacdo destes novos catalisadores faz-se necessaria a

utilizagdo das mais variadas técnicas como a Difracdo de Raios-X (XRD), EXAFS,

SAX e principalmente a microscopia eletronica de transmissdao (MET).

2.5 Nanoparticulas de Metais de Transicio

O uso de complexos de metais de transicdo para reagdes cataliticas de redugdo ¢
muito vasto. Geralmente, o complexo adicionado € apenas um precursor catalitico e ndao
o catalisador propriamente dito, o qual é formado in situ. O verdadeiro catalisador pode
ser um complexo molecular modificado a partir do precursor, bem como uma suspensao
coloidal do metal formada por condigdes redutoras ou até mesmo um aglomerado
metalico, o qual, na maioria das vezes, é indesejado. E muito importante saber distinguir

o verdadeiro catalisador entre a espécie homogénea precursora e as particulas metélicas
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“soluveis” (finamente dispersas), isto porque as propriedades do verdadeiro catalisador
sao influenciadas de diferentes maneiras nestas duas espécies: a atividade do
catalisador, seletividade, estabilidade, vida 1til e recuperacdo do catalisador. Em
contraste com catalisadores verdadeiramente homogéneos, os quais apresentam
tipicamente um Unico tipo de sitio ativo, particulas metalicas comumente apresentam
diferenciados sitios ativos em sua superficie metalica. Além disso, os tipos e a
quantidade dos sitios ativos em uma superficie metalica devem variar com o tamanho
destas particulas, procedimentos sintéticos e condi¢des reacionais empregadas. Desta
forma, ¢ esperada que a seletividade de particulas metalicas seja bem menor do que a de
catalisadores homogéneos, a menos que as particulas apresentem ligantes, modificando
assim, sua superficie. A vida util de particulas metalicas finamente divididas também ¢
menor do que seu catalisador homogéneo analogo, uma vez que as particulas sao apenas
estaveis cinéticamente, ou seja, para o controle da aglomeracdo destas espécies, faz-se

necessario o uso de espécies que estabilizem devidamente estas particulas como

26, 56 57, 58 59, 60

polimeros , sais de amoOnio quaternario , polioxoanions , surfactantes61,
liquidos i6nicos®, etc.

Nanoparticulas de metais de transi¢do sdo particulas que apresentam geralmente
menos do que 10 nm de didmetro (1 nm equivale a 1 bilionésimo de metro)® e tém sido
um dos maiores focos de estudos na ultima década. Talvez a maior razdo disso, acredita-
se, seja o fato de que nanoparticulas irdo apresentar propriedades unicas, devido em
parte ao fato de que estas particulas e suas propriedades estdo situadas em uma posicao
intermediaria entre aglomerados metalicos e simples unidades atdmicas®. Sendo assim,
esta nova classe de material esta sendo potencialmente aplicada em estudos quanticos™,
novos aparelhos®, diodos emissores de 1uz®, litografia industrial®’. Mais do que isso,
pode-se dizer que as nanoparticulas sdo uma ponte que liga os simples elementos
quimicos com estruturas volumosas cristalinas. As ligagdes quimicas bem estabelecidas,
como ionicas, covalentes e metalicas, sdo a base das estruturas no estado solido. Sendo
assim, um profundo conhecimento da estrutura de uma nanoparticula providencia um
grande acréscimo na resolugdo desde simples d&tomos até um solido cristalino.

As nanoparticulas introduzem um parametro especifico que ¢ a razado
superficie/volume. A alta porcentagem de atomos na superficie introduz muitos

fenomenos dependentes das dimensodes destas particulas. Do ponto de vista da estrutura

17



2. Revisdo Bibliogréfica

eletronica, nanoparticulas encontram-se intermediarias entre compostos de coordenagao
monomoleculares, os quais possuem sistemas eletronicos bem definidos e discretos
niveis de energia, e aglomerados metalicos (bulk), os quais apresentam sistemas
eletronicos deslocalizados consistindo em bandas de energia mais largas. Com o
aumento do numero de atomos metalicos em uma particula, o nimero de niveis
eletronicos ligantes e antiligantes cresce (os quais formam, no limite, as bandas de
valéncia e condugdo, respectivamente) enquanto que a fenda (gap) de energia entre os
niveis eletronicos decresce (Figura 2). Nanoparticulas podem exibir propriedades tipicas

dos metais como paramagnetismo e condutividade elétrica®.

a h C
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Figura 2. Representacdo esquematica dos niveis eletrénicos em um complexo
mononuclear (a), nanoparticula (b), e aglomerado metalico (c). Figura extraida da

referéncia 68.

As mudangas na estrutura eletronica de uma nanoparticula como fun¢ao do seu
tamanho ¢ chamado de efeito quantico”. O tamanho finito de uma particula confina a

distribuicdo eletronica, principalmente aos niveis de energias quanticos devido ao seu
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efeito dimensional. Este confinamento quantico tem aplicagdes em semicondutores,
otica eletronica, etc.

Alguns autores distinguem nanoparticulas de metais de transicdo de coldides
tradicionais. Estas duas formas sdo diferenciadas através de sua composi¢do, tamanho,
estrutura superficial, controle das propriedades desejadas, etc. Estas diferencas estdo

colocadas na Tabela 2.

Tabela 2. Diferencas entre nanoparticulas de metais de transicdo e as

respectivas espécies coloidais’.

‘ Sistema
Propriedades
Nanoparticulas Coloides tradicionais
Tamanho 1-10 nm (tamanho) Tipicamente >10 nm
Composigdo Bem definida Composigado fracamente definida
Dispersao < 15% (monodisperso) > 15 % (polidisperso)
Sintese Reprodutivel Alta irreprodutibilidade
Atividade catalitica ~ Reprodutivel (erro< 15%) Irreprodutivel (= 500%)
Isolamento Isolaveis, redissolaveis Nao isolaveis nem redissoluveis
Solubilidade Solventes organicos, agua. Geralmente soluveis em agua
. Limpas (sem 6xidos, Contém haletos, 0xidos, agua,
Superficie o _ _
haletos, 4gua) etc, inibindo sitios cataliticos.

Devido a alta atividade apresentada frente a reacdes cataliticas como a
hidrogenacao de olefinas e compostos aromaticos, os nanocatalisadores de metais de
transigdo estdo sendo cada vez mais abordados por um vasto nimero de pesquisadores™*
7172 As nanoparticulas de metais de transigdo vém sendo utilizadas como catalisadores
em reacdes de hidrogenacdo enantioseletiva”, hidrosililagdo’®, hidrogenolise”,
acoplamento Suzuki’® e Heck’’

A nucleacdo e o crescimento sdo dois processos importantissimos na sintese de
nanoparticulas. A nucleac¢do ¢ um processo no qual um agregado de atomos ¢ formado e

este € o primeiro passo para a formag¢ao de uma estrutura definida. O crescimento dos
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nucleos resulta na formagdo de amplas particulas cristalinas, as quais ordenam-se
seguindo seus parametros de rede cristalina, seguindo uma fungdo matematica de
crescimento a qual os cientistas na area de nanoparticulas denominam de Numeros

Magicos.

2.5.1 Numeros Magicos Aplicados a Nanoparticulas de Metais de Transicao

Em nanoparticulas, os 4&tomos estdo geralmente agrupados em formas poligonais
ou poliedrais de alta simetria além de uma alta eficiéncia de empacotamento e estes
agrupamentos atomicos, camada por camada, seguem numeros caracteristicos. Por
exemplo, trés, quatro, seis e oito atomos sdo freqiientemente “empacotados” em arranjos
triangulares, tetraédricos, octaédricos e cubicos, respectivamente. Esta progressdo em
funcdo dos arranjos geométricos gera numeros caracteristicos, os quais s3o
denominados de numeros magicos’®. A progressdo destes nimeros magicos, COmo um
resultado de “empacotamentos” de 4&tomos, ndo ¢ aleatdria e segue certas regras regidas
por fatores eletronicos e estéricos.

Os nimeros magicos sdo seqiiéncias numéricas na formagdo de “clusters”
relacionadas aos processos de crescimento e nucleagdo, os quais sdo governados através
da freqiiente competicdo entre fatores de empacotamento e energias de ligagdo. Uma
vez que estes processos devem ser cinética ou termodinamicamente controlados, e desta
forma, sensiveis as condigdes reacionais, os efeitos da forca de ligacdo (os quais sdo
parametros eletronicos) e os parametros de empacotamento (que sdo efeitos estéricos),
implicardo em diferentes seqiiéncias magicas resultantes de sucessivos empacotamentos
com distintos “recheios” eletronicos e cascas atdmicas respectivamente.

Sendo assim, o crescimento de uma particula considerando uma estrutura cfc
(cubica de face centrada) gera uma particula com a estrutura basica (platdnica)

conforme a Figura 3.
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Figura 3. Estrutura de um cubo-octaedro mostrando o nimero magico v; (13) o

qual corresponde a 13 atomos totais, sendo 1 interno e 12 externos.

Uma vez formada a primeira estrutura, ocorre o crescimento da particula, ou
seja, através do contato com outros adtomos, o cristal vai se arranjando conforme seus
parametros de rede até formar uma nova camada de 4&tomos e este novo cristal formado
torna-se mais estavel termodinamicamente; mas quando este entra em contato com
outros atomos, forma novamente estruturas instaveis, que tendem a auto-organizarem-se
para formar a particula com uma menor energia e conseqiientemente uma maior
estabilidade. Este rearranjo, geralmente s6 ¢ controlado cinéticamente, uma vez que a
estrutura com menor energia ¢ o aglomerado metalico (“bulky”). Este crescimento
descreve uma seqiliéncia de niimeros magicos, aqui demonstrada para icosaedros,

segundo a equagao:

G :%n3+5n2 +%n+1, n>0

n

S . =10n*+2 nx>1

Equacdo 1. Progressdo matematica descrita para o crescimento de particulas
de metais de transicdo a qual gera os numeros magicos. G, equivale ao nimero de

atomos totais e S, ao nimero de atomos na superficie da particula metalica.

21



2. Revisdo Bibliogréfica

O crescimento, camada por camada, de uma espécie de Ir(0), por exemplo, pode
ser visualizada na Tabela 3. Nota-se que o primeiro nimero magico V; contém 13
atomos e o seguinte numero, o Vo, segundo a Equacgdo 1, ird gerar uma particula com
55(Gy) atomos, sendo 13 internos e 42 externos (S,), que por sua vez, ira crescer para
uma particula contendo 55 4tomos internos e 92 externos (G, - 147) e assim

sucessivamente.

Tabela 3. Representacdo idealizada do crescimento de nanoparticulas em
arranjo CFC, mostrando o namero de camadas, o numero total de atomos e a

guantidade de &tomos expostos na superficie.

Nanoparticulas

“full-Shell”

N°. Camadas 1 2 3 4

NP°. atomos
13 55 147 309

totais (My)

% atomos
o 92 76 63 52
superficiais

2.5.2 Estabilizacao de Nanoparticulas de Metais de Transicao

Nanoparticulas de metais de transi¢do sdo estaveis apenas cinéticamente uma
vez que o produto termodinamicamente mais estavel ¢ o aglomerado metalico (bulk).
Sendo assim, estas nanoparticulas necessitam ser estabilizadas quanto a aglomeragdo e
isso pode ser obtido de trés maneiras distintas: estabilizacdo eletrostatica, através de

anions adsorvidos na superficie do metal; estabilizacdo estérica, fazendo o uso de
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grupos volumosos; e a combinacdo da estabilizagdo estérica e eletrostatica

(eletroestérica) fazendo o uso de surfactantes.

2.5.2.1 Estabilizacdo Eletrostatica

Esta forma de estabilizacdo ¢ promovida geralmente através do uso de haletos,
polioxoanions ou carboxilatos dissolvidos em solucdo. A adsor¢do destes diferentes
compostos € seus respectivos contraions na superficie metalica gera uma dupla camada
elétrica ao redor de particulas metalicas (Figura 4). Quando o potencial elétrico
associado a dupla camada ¢ alto o suficiente, entdo uma repulsdo coulombiana ira

J , ~ 24
estabilizar as particulas quanto a aglomeracao™".

Figura 4. Representacdo esquematica de duas nanoparticulas estabilizadas
eletrostaticamente®. fons sdo adsorvidos na superficie das particulas criando uma
dupla camada elétrica promovendo uma repulsdo coulombiana e conseqlientemente

uma estabilizagdo quanto a aglomeracao.

2.5.2.2 Estabilizacdo Estérica

Uma outra forma de estabilizagdo contra a aglomeragao de coldides de metais de
transi¢do faz o uso de moléculas volumosas como polimeros ou surfactantes™. Isto se

deve ao fato destas espécies adsorverem-se na superficie metalica promovendo uma
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camada protetora, geralmente hidrofobica. Isto pode ser melhor explicado visualizando
a aproximacao de duas particulas metalicas coloidais (Figura 5). No espaco
interparticulas, as espécies adsorvidas irdo, através de efeito estérico, restringir o
movimento de aproximagdo destas particulas, reduzindo assim a entropia e
conseqiientemente a energia livre envolvida no processo™.

Outro efeito deve-se ao fato da concentracdo da espécie adsorvida na regido
interparticulas, onde as mesmas comecam a interpenetrar-se resultando em uma
repulsdo osmotica onde o solvente ird restabelecer o equilibrio através da dilui¢do das

espécies adsorvidas, separando assim as particulas.

Figura 5. Esquema da estabilizacdo estérica promovida por um polimero

adsorvido na superficie de duas nanoparticulas em solugéo.

Contraria a estabilizacdo eletrostatica, que principalmente ¢é realizada em
sistemas aquosos, a estabiliza¢do estérica pode ser utilizada tanto em meio organico
quanto aquoso. Contudo, a extensdo e a natureza das macromoléculas adsorvidas
influenciardo a espessura da camada protetora, podendo assim, modificar a estabilidade

do sistema metalico coloidal.
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2.5.2.3 Estabilizacéo Eletroestérica

As nanoparticulas de metais de transi¢do podem ser também estabilizadas com a
combinacdo de interagdes estéricas e eletrostaticas™ . Esta forma de estabilizacdo é
promovida geralmente por surfactantes ionicos™ ®'.

Os surfactantes i6nicos comportam uma “cabeca polar” capaz de promover uma
dupla camada elétrica, estabilizando eletrostaticamente uma particula, e uma “cauda”
lipofilica, a qual promove a estabilizacdo estérica. A estabilizacdo eletroestérica pode
também ser obtida através da combinacdo de um sal de aménio quaternario (BuyN")
com um polioxoanion (P;WsNb3Og ). A repulsio estérica significativa do cation do
sal de amonio, associado com o polioxoanion altamente carregado, promove uma
grande estabilidade frente 4 aglomeraco de nanoparticulas de metais de transi¢io”* .
A estabilizagdo de particulas coloidais por ligantes ocorre através da

82,83

~ s .84 . 85 - 86
coordenacdo de espécies como fosfinas™ ™, tidis" ', aminas ~ ou monoxido de carbono™".

2.5.3 Métodos de Sintese

Nanoparticulas de metais de transicdo t€ém sido sintetizadas por uma grande
variedade de métodos® levando a diferentes tipos de particulas com distribuicdes de
tamanho, morfologia e atividades cataliticas variadas. Atualmente, o grande desafio
enfrentado pelos pesquisadores na area da quimica coloidal ¢ a reprodutibilidade do
método de sintese de nanoparticulas, principalmente para um controle da distribuicao do
tamanho, estrutura, forma87, composigﬁogg, etc.

Os principais métodos para a sintese de nanoparticulas de metais de transi¢ao
sdao: a reducdo de um complexo organometéalico; a decomposi¢do térmica ou
fotoquimica do precursor; a redugdo do(s) ligante(s) e a sintese eletroquimica®” .

Os métodos quimicos como a reducdo dos sais de metais de transicdo sdo os

mais apropriados para a obtengdo de uma distribuicdo de tamanho controlada do

tamanho das particulas e serdo abordados com maiores detalhes.
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2.5.3.1 Reduc¢éo Quimica de Sais Metélicos

A redugdo de sais de metais de transicao € a mais utilizada e a mais simples para
a obtencdo de espécies coloidais metélicas.
Vem sendo utilizada uma grande variedade de agentes redutores para a obtencao

e r1: . A: 62 90 : r1:.91 « - 92 93
de coldides metélicos desde hidrogénio™, CO,™" borohidreto de sodio ", alcoois *, etc™™

94

A seguir serdo mostrados 0s cinco principais grupos que estudam as
propriedades fisico-quimicas de nanoparticulas, cada um com sua contribuicdo e com
diferentes metodologias de sintese e estabilizacdo, sendo eles Giinter Schmid, Ilaya
Moiseev, Helmut Bonnemann, Manfred Reetz e Richard Finke.

Gilnter Schmid et al, da Universidade de Essen, Alemanha, estabeleceram o
campo de nanoparticulas de metais de transi¢do estabilizada por ligantes com a sintese,
em 1981, da espécie Au55(PPh3)12C1695, Eles sintetizaram este importante “cluster”, o
qual seguia a ordem de nimeros magicos Mss com 1,4 nm de didmetro. Esta molécula
foi sintetizada através da passagem de diborano (B,Hg), a 50-60 °C, por uma solucao de
PPh3;AuCl em benzeno. O diborano reduziu o Au(l) para Au(0) e complexou o excesso
de fosfina. Um solido negro foi isolado, o qual continha uma foérmula analitica de
[Aug»(PPh3),Cl], ; através de medidas de sedimentagdo por peso molecular eles
obtiveram a formula molecular aproximada de Au.ss(PPhs3).;2Cls. A grande
desvantagem deste método ¢ que o Au(0) metalico ¢ produzido com um subproduto
indesejado. Além disso, as nanoparticulas resultantes apresentaram uma limitada
estabilidade térmica, decompondo-se em solu¢do quando aquecidas a 60 °C. A
utilizacdo de diborano como agente redutor tem sido estendida para outros metais,
levando a particulas com uma férmula geral MssL,,Cli, onde M = Au, Rh, L = PPh;,
x=6; M = Rh, Ru, L = P(t-Bu);, x = 20; M = Pt, L = As(t-Bu);, x =20; M = Co, L =
PMes;, x = 20.

A estrutura proposta por Schmid para o complexo Auss(PPhs3);,Cls pode ser

visualizada na Figura 6.

26



2. Revisdo Bibliogréfica

Auzs[P(C4Hs)3112Clg

Figura 6. Proposta feita por Schmid para o modelo estrutural de nanoparticulas
de Auss(PPhs3)1.Cls . A estrutura da esquerda contém o nucleo metélico (cubooctaédro)
cercado pelos ligantes (fosfinas, indicados pelos circulos) e a direita o nicleo metélico
com estrutura fcc (cubico de face centrada) contendo os ligantes fosfinas e cloretos

ligados aos respectivos &tomos de ouro.

Esta estrutura foi baseada através da espectroscopia Mdssbauer, uma vez que o
acompanhamento do crescimento dos cristais por Difragdo de raios-X ndo foi eficiente.

Schmid publicou algumas das mais impressionantes micrografias eletronicas de
transmissdo - incluindo Microscopia Eletronica de Alta Resolucdo (HR-TEM) - de
nanoparticulas que existem, incluindo imagens que mostram claramente o nucleo
metélico cercado pelos ligantes que o estabilizam® (Figura 7).

Schmid também foi o primeiro a estudar a estabilizagdo dos ligantes sobre as
nanoparticulas através de STM (microscopia eletronica de varredura por tunelamento de
elétrons), onde obteve imagens das particulas de ouro com um diametro total de 2,1-2,5
nm versus 1,4 nm que ele havia obtido por MET para o didmetro do nucleo metalico,

em concordancia com as previsoes teoricas.
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Figura 7. A esquerda estd uma micrografia de uma nanoparticula de Au
cercada pela camada dos ligantes estabilizantes. A direita (alta resulucio) esta a
imagem de uma nanoparticula de Platina (Ptsg) na direcdo (110) mostrando a
estrutura fcc, correspondente a um ““cluster” com quatro camadas atébmicas. Imagens

extraidas da referéncia 69.

Quando aplicou nanoparticulas de Rh em “solu¢do” como catalisadores em
reacdes de hidrogenagdo e hidroformilagdo, Schmid encontrou o “cluster” original
decomposto, o qual ndo era retido apos a reagdo. Ele acreditava que a aplicacdo de
grandes “clusters” como catalisadores s6 poderia ser feita via a formacdo de espécies
heterogéneas.

Ilaya Moiseev e seu grupo da Academy of Sciences, em Moscou, colaboram com
um dos sistemas mais estudados na literatura que sdo chamados de clusters gigantes de
paladio cationico com formulas Pd.s¢;L-6o(OAc)-130 [L=1,10-fenantrolina ou 2,2’-
bipiridina] e Pd-seifen-¢0O-¢0(PFs)-s0. Estes clusters tém sido extensivamente
caracterizados e foram os primeiros exemplos de nanoparticulas isoladas que
catalisaram reagdes dispersas em solugao.

A sintese destes clusters gigantes é feita em duas etapas. O primeiro passo ¢ a
reducdo de acetato de paladio (II) utilizando hidrogénio molecular como agente redutor
em 4cido acético, na presenca de 1,10-fenantrolina(fen) ou 2,2’-bipiridina. As imagens
obtidas por MET mostraram particulas com 2,0 £0,5 nm de didmetro, um tamanho
corroborado por andlises de SAXS (seguindo a teoria dos numeros magicos, 0s
cientistas idealizaram que a forma da particula contém aproximadamente 400 atomos de

palédio (P(L4o()).
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Um dos poucos estudos encontrados na literatura, feitos por RMN, das
interacdes entre o ligante estabilizante e a superficie do metal, tem sido feito com o
cluster [Pdsphen(Oac),H4]n(n=100). O espectro de RMN mostrou trés tipos de
ressonancia. Moiseev relacionou o pico em 33 ppm aos hidretos, uma ressonancia nao
muito bem resolvida entre 6 € 9 ppm aos protons do grupo fenantrolina e a ressonancia
em torno de 2 ppm aos protons do anion acetato. Ele concluiu que o alargamento das
ressonancias dos hidretos e da fenantrolina pode estar relacionado a coordenacao direta
dos ligantes & superficie metalica’, uma vez que a estreita ressonancia dos anions do
acetato sugere que eles ndo estdo associados diretamente com a superficie do cluster
quando estdo em solugdo.

Moiseev aproximou o numero total de atomos por particula em cerca de 570.
Este valor combinado com a andlise elementar e a analise do peso molecular da solu¢do
levou a formula de Pds;opheng3(Oac);q9, concordando completamente com o icosaedro
idealizado para um cluster de empacotamento denso (n=561).

O cluster de Pd de Moiseev pode ser visto na Figura 8.

Figura 8. Modelo idealizado por Moiseev para o cluster Pd-so fen-go(Oac)-1so.
1: Os atomos de Paladio estdo coordenados aos ligantes fenantrolina;2: atomos de Pd
estdo acessiveis para a coordenagdo com os anions OAc” ou moléculas de substrato ou
solvente. 3: Superficie formada pelas interacbes de van der Walls ou ligantes

fenantrolina coordenados. Figura extraida da referéncia 96.
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Este modelo consiste em um ntcleo de paladio com empacotamento denso
(closed-packed) circundado por ligantes fenantrolina. De acordo com a formula
molecular, os autores calcularam que, geometricamente, aproximadamente 60 ligantes
fenantrolina podem estar coordenados em um modelo bidentado, a 252 4tomos de Pd na
superficie da particula. A espessura estimada da camada dos ligantes é cerca de 4,1 A,
como visualizada por HR-TEM. Existe alguma parte da superficie que ndo estd
diretamente recoberta pelos ligantes fenantrolina, indicando que os ligantes devem estar
se ligando apenas nos buracos e nos vértices do icosaedro.

O hidreto metalico [Pdsfen(Oac),H4]o(n=100) catalisa varias reagdes de
hidrogenacao, dimerizagdo e isomerizagdo em solucdo com freqliéncias de rotacao na
faixa de 0,3 h™'- 15 h™' e longo tempo de vida util, com valores de niimero de rotagio
superiores a 10.000 (ndo corrigido para o nimero de atomos expostos na superficie) .

Moiseev obteve evidéncias indiretas de que o catalisador ndo ¢ um complexo
monomolecular de palddio, estudando os varios efeitos obtidos na seletividade dos
produtos quando adicionado pequenas quantidades de agua. Evidéncias indiretas
comprovaram também que o verdadeiro catalisador ndo ¢ uma espécie de paladio
metalico (bulk). Isto foi constatado quando analisados os efeitos cinéticos isotopicos
(kcnman/Kennpan) nas reagdes de oxidagdo do propileno catalisadas pelas particulas, com
valores de kn/kp=3,6, e para reagdes catalisada por paladio metalico (paladio black),
valores de de ky/kp=1,0.

Estes dados sugerem que no caso do etileno, a etapa determinante da ragdo ¢ a
adi¢do oxidativa do etileno coordenado pela ligagdo pi na superficie da particula de
paladio. No caso do propileno, contudo, a etapa determinante pode ser a quebra da
ligacdo alquil-H para a formagdo do complexo pi-alila e o metal hidreto na superficie.

Este estudo foi um dos primeiros feitos na literatura para a compreensdo do
mecanismo reacional realizado por nanoparticulas de metais de transicao.

Helmut Bonnemann et al do Max Planck Institut, em Mulheim, desenvolveram
rotas genéricas para a obtencdo de grandes quantidades (alguns gramas) de
nanoparticulas na faixa de 1-10 nm através da redugdo de sais metéalicos dissolvidos em
THF por hidrotriorganoboratos de tetraalquilamonio, rota esta que eles tém aplicado

. . 28,97
para a maioria dos metais dos grupos 6 ao 117",
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Uma das vantagens na rota de preparagdo de nanoparticulas proposta por
Bonnemann ¢ que o agente estabilizante (NR4) pode ser combinado com o agente
redutor, ndo necessitando a adi¢do de excesso de agente estabilizante ou redutor. Uma
vez que o THF ¢ removido através de pressdo reduzida, o metal coloidal ¢ redissolvido
e, entdo, precipitado através da adi¢do de pentano, éter etilico ou etanol, permitindo a
obten¢do das nanoparticulas sob a forma de po6. Esta reacdo ¢ feita a temperaturas
medianas, geralmente a 50 °C ou menos, e as solucdes coloidais filtradas sdo estaveis
durante meses (segundo a literatura, mas nenhum acompanhamento por MET foi
publicado para esta comprovagao!).

Variagdes deste procedimento incluem: o uso de diferentes agentes redutores,
como hidrogénio molecular, acido férmico, hidreto de litio, dentre outrosgg; 0 uso de
diferentes precursores metéalicos, como acetatos metalicos e misturas de haletos, e a
adicao de diferentes agentes estabilizantes e surfactantes, como o Aliquat 336
(CH3N[(CH;);CH3]5Cl) para a mudanga nas propriedades de estabilizagdo das
resultantes nanoparticulas. Esta metodologia de sintese também tem sido utilizada para
a sintese de particulas bimetalicas como Pt/Rh através da co-reducdo dos precursores
metalicos™.

As andlises por MET das nanoparticulas de Bonnemann mostram nucleos
metalicos com um tamanho médio na faixa de 1,3 nm para particulas de Ru, até 10 nm
para particulas de Au. Foram obtidas 6timas imagens de nanoparticulas de Ir utilizando
a Microscopia Eletronica de Alta Resolugdo. As andlises elementares mostraram um
conteido metdlico variando de 12 % até 85 % para particulas de ferro e platina,
respectivamente. O boro, proveniente do agente redutor, geralmente ¢ encontrado em
baixas concentracdes (0,5-1,2 %). As andlises por XPS e EDS nido mostraram nem
halogénios nem nitrogénio presente na superficie das particulas, levando os
pesquisadores a proporem que, sob condi¢des de alto vacuo, a camada formada pelo
agente estabilizante Ry;N"X" foi removida®. Analises de XPS e EXAFS indicaram que o
nucleo metdlico de particulas de Rh, estabilizadas por sais de amoénio quaternario
contendo o anion sulfonato, consiste de atomos metalicos com valéncia zero, mas
indicam também a presenca de RhCl;(precursor) que nao foi reduzido e permanece
presente. Desta forma, algumas destas nanoparticulas ndo sdo completamente

homogéneas.
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Mesmo com a intensa utilizagdo deste protocolo sintético, o mecanismo de
formacgdo das espécies coloidais destes sistemas ainda ndo foi bem estabelecido. Os
autores assumem que os sais de amodnio, os quais sdo formados em altas concentragdes
préximos ao centro metalico, atuam como ligantes eficientes e previnem a agregacao do
material metalico”. A estabilizagio ocorre presumivelmente com os grupos
alquilamonio cationicos circundando os provaveis anions coordenantes, induzindo desta
forma, uma carga negativa na superficie da particula metélica e, a presenga dos grupos
alquila providenciando uma maior solubilidade e estabilidade em solventes ndo
aquosos.

Foram realizados também, estudos recentes de XANES e EXAFS de
nanoparticulas de Cu, sugerindo a formacio de um intermediério catiénico (Cu') antes
do inicio da etapa de nucleagdo'®.

Os dados revelam que a escolha do anion ¢ importante, uma vez que a redugao
através de hidrogénio molecular de complexos contendo cloretos gera somente um
precipitado metalico, enquanto que para brometos a reagdo ndo ocorre. Mas uma
mistura do complexo contendo os dois dnions, na mesma propor¢do, gera nanoparticulas
de 4 nm de diametro, apés 336 horas de reagdo. Os autores ndo explicaram o motivo
destas diferencas.

Bonnemann publicou também a sintese de nanoparticulas de metais de transicao
que sdo estabilizadas somente por solventes'®'. A redu¢io de TiCl,.2 THF com
K[BEt;H] em THF, rendeu particulas muito pequenas (<1 nm) e extremamente
oxofilicas. Estas particulas sdo estabilizadas pelas moléculas de éter presentes na
solugdo (Figura 9).

As nanoparticulas estabilizadas por sais de amonio quaterndrio, sintetizadas pelo
grupo de Bonnemann, depois de isoladas sob a forma de pd, ndo demonstraram

nenhuma atividade catalitica como catalisador em solucao.
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[Ti%0.5 THF], M = Mn, Pd, Pt stable organosols
M = Ti, V (decomposition)

Figura 9. (A) Representacdo esquematica das nanoparticulas soltveis em éter
[Ti°.0,5 THF] sintetizadas por Bonnemann. (B) Representacdo de nanoparticulas de
Mn, Pd ou Pt estabilizadas por tetrahidrotiofeno. Estas representacfes foram extraidas

diretamente da referéncia 24.

Contudo, uma vez imobilizadas em um suporte s6lido, tornam-se ativas e com
um alto tempo de vida util. Para isso, bastou colocar os suportes fornecidos

™ .
4™ e/ou carbono ativado em contato com a

industrialmente como Silica Aerosil P 2
solu¢do contendo as nanoparticulas (Figura 10). As particulas se adsorvem sobre a
superficie do suporte sem que ocorra aglomeracdo, o que foi constatado por MET”’. Os
autores publicaram que a atividade catalitica e o tempo de vida util destes catalisadores
sdo muito maiores do que seus catalisadores analogos disponiveis comercialmente. A
atividade de uma dispersao coloidal de Rh/C (5 %, com particulas de Rh na faixa de
1,2-2,2 nm de didmetro) € cerca de 240 % maior do que um catalisador de Rh/C (5 %)
comercialmente disponivel (com particulas de Rh na faixa de 1-5 nm de didmetro). Para
Bonnemann, no caso de nanoparticulas de palddio suportadas, o numero de rotagdo
exibido por esses materiais foi de 96000 (para um numero desconhecido de atomos na
superficie) na rea¢do de hidrogenagdo do cicloocteno, comparado ao nimero de rotagdo

de 38000 para um catalisador de Pd/C (no qual foi considerado o numero de atomos

expostos por quimissor¢ao).
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nanoparticula (metal)

camada intermediaria
(oxigénio, enxofre)

Suporte
Heterogéneo

camada pfo{etora&____
(R,N'X)

Figura 10. Representacdo idealizada por Bonnemann para o catalisador
heterogéneo formado pela adsor¢do de nanoparticulas em um suporte sélido. Figura

extraida e traduzida da referéncia 99.

Este longo tempo de vida util ¢ atribuido a camada protetora formada pelo
alquilamoénio, o qual os autores acreditam que permite a pequenas moléculas como H; e
O, passarem através dela enquanto que previnem a entrada de moléculas maiores que
possam envenenar a superficie do catalisador, tornando-o menos ativo.

As grandes vantagens do método de sintese de nanoparticulas proposto por
Bonnemann incluem a preparagdo em larga escala (preparacdo na ordem de gramas de
catalisador) e uma vasta gama de nanoparticulas de metais disponivel. As desvantagens
incluem o uso de sais metalicos como precursores (alguns sdo muito dificeis de se
conseguir sob a forma pura, como o IrCls), algumas irreprodutibilidades sintéticas, a
dificuldade de precisar a composi¢do e a caracterizagdo destes materiais.

Manfred Reetz e seu grupo do Max Planck Institut, em Mdulheim, tém
desenvolvido um eficiente método para a preparagdo de nanoparticulas de metais de
transi¢do em larga escala e com um controle de tamanho, baseado em métodos
eletroquimicos. Utilizando uma célula eletroquimica na qual um anodo de sacrificio foi
usado como fonte de metal e um eletrolito suporte atuando como agente estabilizante de
nanoparticulas, Reetz publicou em 1994, a sintese de nanoparticulas de Pd com
diametros variando entre 1,4-4,8 nm, estabilizadas por (C3H17)4N+BI‘_ e dispersas em

uma mistura acetonitrila/THF®’.
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Existem varios aspectos significantes nesta técnica, destacando-se o controle do
tamanho das nanoparticulas através da variagdao da densidade de corrente aplicada (altas
correntes geram particulas de pequeno tamanho), o simples isolamento das
nanoparticulas (sendo estas precipitadas das solu¢des sob a forma de um pd preto) e a
facil redispersdo das particulas em solventes ndo aquosos em concentragdes superiores a
1 M*. Além disso, estas nanoparticulas podem ser obtidas com rendimentos superiores
a >95% e podem ser sintetizadas em escala moderada. Este método sintético pode ser
aplicado a outros metais, facilmente oxidaveis, como Ni, Cu e Au (exceto aqueles em
que a natureza do eletrodo de sacrificio esteja dentro das limitagdes do método
eletroquimico sintético).

Através da simples troca do eletrolito ¢ possivel alterar a natureza da
solubilidade das nanoparticulas, podendo estas serem dissolvidas tanto em solventes
apolares como o pentano (usando como estabilizante o brometo de
tetraoctadecilamonio) quanto em solventes polares como a 4agua (usando
propanosulfonato de 3-dimetildodecilaménio sulfobetaina.LiCl)*’. Esta metodologia
tem sido aplicada também para a sintese de nanoparticulas a partir de sais metalicos ndo

tdo facilmente oxidaveis como a Pt, Rh, Ru e Mo'*

. Na Figura 11 é mostrado o método
proposto por Reetz, onde ¢ visualizado o esquema mostrando o sal metalico difundindo
até o cation, onde ¢ entdo reduzido, e a concomitante estabilizagdo promovida pelo

eletrolito, que faz com que ocorra a formagao de nanoparticulas estaveis.
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Figura 11. Mecanismo postulado por Reetz et al para a formacdo de suas
nanoparticulas sintetizadas pela rota eletroquimica e estabilizadas por sais de aménio
quaternario. Figura extraida da referéncia 24.

Um grande problema desta técnica ¢ que a formacdo das nanoparticulas ndo
pode ser acompanhada diretamente, limitando uma grande quantidade de informagdes
mecanisticas que poderiam ser obtidas. Reetz diz que o preciso mecanismo ¢ muito
dificil de ser determinado, mas ele propdem que a formacao das nanoparticulas consiste
da (i) dissolucdo do 4nodo de sacrificio (por exemplo, Pd"*/Pd°), (ii) seguido da
migracao dos ions para o catodo, (iii) reducdo dos ions e formacdao dos atomos
metalicos na interface do catodo, (iv)agregacdo dos atomos metalicos, (V) estabiliza¢do
promovida pelos ions de amonio (auto-organizag¢do) ao redor dos nucleos metalicos e,
finalmente, (vi)precipitacdo de aglomerados metalicos (Figura 11). Entretanto, ndo

existe nenhuma evidéncia cinética direta para a comprovacao deste mecanismo.
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Reetz publicou a sintese eletroquimica de nanoparticulas de Pd com 8-10nm de
diametro em carbonato de propileno utilizando sais de amodnio quaterndrio como
estabilizantes’’. Contudo, o eletrdlito utilizado é o cloreto de sédio em 5 % de etanol,
acarretando na presenca de particulas estabilizadas por anions cloreto. Uma solugdo 0,2
M de nanoparticulas de paladio em carbonato de propileno ¢é estavel a 140-155 °C por
varios dias, sem que seja notada a presenca de palddio metalico (aglomerado). Esta ¢
uma importante observacdo, indicando o uso de solventes polares para uma maior
estabilizacdo das particulas. Entretanto, quando as nanoparticulas sdo retiradas da
solugdo e secas, elas ndo podem ser re-dissolvidas, ou seja, ocorre a aglomeragdo das
mesmas sem a presenca de solvente. Uma vez que as nanoparticulas sintetizadas em
acetonitrila/THF na presenca de sal de amoénio quaternirio podem ser isoladas e
redispersas, as nanoparticulas sintetizadas em carbonato de propileno ndo; os autores
sugerem que a alta estabilidade é providenciada pela cadeia longa dos cétions, contudo,
estudos ainda estdo sendo feitos para precisar como o estabilizante atua em diferentes
meios.

Reetz e seu grupo foram os primeiros a publicar um estudo contendo a
combinagdo de MET/STM para a visualizacdo de nanoparticulas estabilizadas por uma
série de brometos de alquilamodnio, desde (C4H9)4N+Br' até (C18H37)4N+Br'. Usando a
MET, eles determinaram o didmetro do nucleo metalico (drem) € por STM (Scanning
Tunneling Microscope) e o diametro total da particula (dstv). Como mostrado na Figura
12, os pesquisadores calcularam a diferenga entre os diametros obtidos por TEM e STM
(2A= dstm. dem). Eles encontraram, em todos os casos, que a distancia dstyv € maior do
que a drgm, € que a diferenga nos didmetros ¢ dada somente pelo comprimento da cadeia
alquilica do agente estabilizante. Entretanto, os autores negligenciam a presenca dos
anions Br’, que a principio deveriam estar ao redor das nanoparticulas, e que ndo sdo

considerados no modelo.
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Figura 12. Distancias medidas por MET e STM. Neste desenho foi omitido o

local aonde se encontrariam os anions inorganicos. Figura adaptada da referéncia 24

Reetz e seu grupo tém examinado a atividade catalitica das nanoparticulas de
paladio em solugdo (formagdo de ligagdo carbono-carbono tipo Heck e Suzuki)”’ e,
imobilizadas em alumina como um classico catalisador heterogéneo (reagdes de
hidrogenacdo de olefinas ou acoplamento de Heck)'®?. Utilizando as nanoparticulas
soliveis em carbonato de propileno para reagdes de Heck, Reetz obteve em reacdes
entre estireno e clorobenzenos, rendimentos em torno de 30% e, com bromobenzenos,
os rendimentos ficaram entre 80 € 97%, com as conversoes variando de 20-100%.

Reetz desenvolveu também catalisadores suportados além do palddio, como Ni
ou Pt/Sn em pellets de alumina. Ele desenvolveu catalisadores que podiam ser
diferenciados pelo tamanho das particulas presentes na superficie do suporte, apenas
variando as condigdes reacionais. Existe ai uma grande vantagem, pois os problemas
difusionais dos substratos no interior do suporte foram minimizados durante a catalise.
A 1imobilizagdo das particulas metalicas no suporte ocorre sem aglomeragcdo ou
mudan¢a nos nucleos metdlicos, o que foi comprovado por MET. A lavagem do
material remove cerca de 95% do estabilizante quaternario de amonio em alguns casos,
resultando em “clusters” cristalinos, de tamanhos definidos, imobilizados na superficie

do suporte. Este ¢ um tipo de catalisador bem conhecido e quando imobilizado em um
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suporte (5% em Al,Os, por ex.), sua atividade catalitica ¢ mais do que 3 vezes superior a
de um catalisador analogo disponivel comercialmente.

Richard G. Finke e seu grupo, da Colorado State University, contribuiram para a
quimica de nanoparticulas com profundos estudos cinéticos e mecanisticos sobre a
formacdo e aglomeragio destas espécies' .

Finke e seu grupo propdem a estabilizacdo de nanoparticulas de Rh (0) e Ir(0)

através de polioxoanions e BuyN" (Figura 13 104,
p g

Ir(0) Metal
Core

O OW-0-W Py WsNbyOga™
® Nb=0 Stabilizing Matrix
G Nb-O-Nh

® L0

Figura 13. Modelo idealizado da estabilizacdo de uma nanoparticula de Ir(0)

pelo polioxoanion e BusN™. Figura reproduzida da referéncia 25.

O precursor catalitico utilizado [(n-C4Hg)4N]s Nas[(1,5-cod)Ir * P,W5Nb3Og], €
a chave para a sintese das nanoparticulas de Ir (0) desenvolvidas por Finke. A conversdo
deste precursor catalitico em espécies de Ir (0) ¢ feita através da simples reagdo de
hidrogenacgao do cicloexeno em acetona sob aproximadamente 3 atm de H,. O produto ¢
isolado, e as nanoparticulas de Ir (0) tornam-se mais insoliveis a medida que, a solu¢ao
reacional torna-se menos polar, devido a hidrogenacao do cicloexeno. O polioxoanion,

junto com o BuyN', estabilizam as nanoparticulas de Ir (0), formando uma capa
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protetora quanto a aglomeragdo das mesmas. Estas particulas apresentam-se bem

dispersas e com um diametro médio de 2, 6 a 2,9 nm (Figura 14).
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Figura 14. Histograma mostrando a distribuicdo das nanoparticulas obtidas

por Finke. Figura extraida da referéncia 48.

O histograma mostra claramente uma distribuicdo monomodal de nanoparticulas
com diferentes diametros. O nimero de atomos presentes em uma particula de 2.6 nm ¢
cerca de 550 atomos de Ir (0). Para a obtengdo deste histograma, as particulas foram
suspensas em acetonitrila e adicionadas sobre um grid de cobre recoberto com carbono
para as analises de MET. De posse das micrografias obtidas pela MET, foram contadas
aproximadamente 300 particulas para a obteng@o deste histograma estatistico.

As nanoparticulas de Ir(0) obtidas por Finke apresentam composicdo bem
definida e foram muito bem caracterizadas na literatura®. Eles utilizaram MET, HR-
TEM, STM, difragdo eletronica, andlise elementar, peso molecular por
ultracentrifugagdo, eletroforese, cromatografia de troca idnica, espectroscopia de Infra-
Vermelho e estequiometria, através do consumo de hidrogénio, em reagdes de
hidrogenaco”. A difracdo eletrdnica mostrou que o nucleo metalico das nanoparticulas
¢ composto inteiramente por Ir(0) com estrutura cfc. A analise elementar e, a analise por
peso molecular em solugdo, resultaram em uma formula [Ir(0)-300(P4W30NbgO123)-33]
(BusN)-300Na-28. Espectrometria de massas e infravermelho confirmaram a presenca do

agente polioxoanion estabilizante. Significativamente, a eletroforese e a cromatografia
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de troca idnica, mostraram que em solucdo, as nanoparticulas apresentam uma carga
total negativa. Esta observagdo indica que o estabilizante, altamente carregado
negativamente, deve estar ligado as nanoparticulas de Ir(0) em solucdo. Estudos estdo
sendo feitos com outros polioxoadnions, pois acreditam os pesquisadores, que a chave
deste processo ¢ combinar, a alta densidade de carga negativa, em conjunto com um
cation contendo um grupo volumoso como o BusN'. Pode se dizer que este
polioxoanions, combinado com o sal de amonio quaternario, geram uma espécie que

estabiliza eletronica e estericamente as nanoparticulas metalicas (Figura 15).

Barreira Couloumbiana

Polioxodnion _\_‘N _/_/
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Figura 15. Modelo idealizado da estabilizacdo fornecida pela combinacéo do
polioxo&nion com o sal de ambnio quaternario, formando, além de uma barreira
couloumbiana contra a aglomeragdo, uma barreira estérica propiciada pelo sal de

amonio quaternario. Figura extraida da referéncia 79.

O sistema proposto por Finke tem uma grande peculiaridade, o qual, pode ser
acompanhado em tempo real, ou seja, ele e seu grupo propuseram um estudo no qual, a
formagao e o crescimento das nanoparticulas metalicas puderam ser acompanhados de
duas formas: através do consumo de hidrogénio em reagdes de hidrogenagdao de

. . e . o, . 38
olefinas, seguindo as teorias iniciadas pelo pesquisador LaMer, no inicio de 1950 *° ou,
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mais diretamente, pelo consumo de hidrogénio na redugdo do precursor, através da
conversao do ciclooctadieno(cod), acompanhado por CG.

A curva de hidrogenagdo versus tempo, representando a formagdo de
nanoparticulas de Ir (0), apresenta uma forma sigmoidal, ¢ mostra um caracteristico e
reprodutivel, periodo de indugao.

O mecanismo proposto por Finke e seu grupo leva em consideragado trés etapas:
a nucleacdo, o crescimento e a rapida hidrogenacdo. Uma vez que a reacdo de
hidrogenacdo da olefina ¢ um processo rapido, esta ¢ equacionada em fun¢do das duas
primeiras etapas, fornecendo as constantes de nucleagdo e crescimento, ki e ka,,
respectivamente (Esquema 3). Este mecanismo serd melhor discutido no Capitulo 4.2

(Hidrogenagao de Alquenos).

) Kops(ks, ko)

i

Esquema 3. Ciclo proposto por Finke para a formacdo e crescimento das

nanoparticulas, utilizando como sonda, a reacao de hidrogenacéo do ciclohexeno.

Este mecanismo sugere, segundo os autores, que as nanoparticulas atuam como
“living-metal polymers”, um conceito que pode ser utilizado para a obtengdo de
particulas com tamanhos definidos, para isso, bastando adicionar diferentes quantidades

104 . ; .
. Tal mecanismo pode prever a sintese de nanoparticulas

de precursor catalitico
monodispersas através da separacdo dos periodos de nucleagdo e crescimento através de
mudanga nas condigdes reacionais.

As nanoparticulas sintetizadas por Finke podem ser isoladas sob a forma de po, e
redispersas em solugdo funcionando como catalisadores em reacdes de hidrogena(;50103.

Elas demonstraram uma alta atividade, e um baixissimo erro experimental quando
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suportadas em alumina, resultando em freqiiéncias de rotacdo na faixa de 3200 h™' (mol
de produto formado/mol de Ir(0) exposto por hora) comparadas a freqiiéncias de rotacao
de 3900 h™' e 1740 h™' para o catalisador comercial Ir/alumina e de Exxon (apresenta 80
% de Ir (0) disperso sobre y-Al,03)'*, respectivamente. Mais do que isso, estudos
mostraram que as nanoparticulas sdo capazes de fornecer numero de rotagdo na ordem
de 18000, permanecendo em solugdo por 10 dias, sem que fosse notada a desativacao do

catalisador.

2.6 Métodos de Caracterizacio

2.6.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Raios-X sao radiagdes eletromagnéticas de comprimento de onda em torno de 1
A, o qual é aproximadamente do mesmo comprimento do didmetro de um 4tomo
(genericamente).

A difracdo de raios-X é um processo que resulta quando os raios-X sao
espalhados pelos elétrons dos atomos que formam um determinado cristal sem que
ocorra uma mudanga no comprimento de onda (dispersao coerente ou de Bragg). Um
feixe difratado ¢ entdo produzido por espalhamento s6 apresentando maximos quando
algumas condi¢des geométricas, expressas pela Lei de Bragg, sdo satisfeitas'®.

A difracdo de raios-X pode ser definida como um fendomeno onde ocorre a
variagdo da intensidade do feixe difratado em diferentes angulos de espalhamento. A
idéia basica da difragdo estd ligada as relagdes de fase das ondas espalhadas. Se essas
estdo em fase, diz-se que esta posi¢do de contagem do aparato experimental gera um
pico difratado. Se um feixe de raios-X atingir um plano de atomos, estes difratam raios-
X em duas diregdes principais. Essas dire¢des correspondem, respectivamente, a do
prolongamento do feixe incidente e a da reflexdo pelo plano. Os planos de uma familia,
formados pelos atomos da amostra, sdo todos paralelos e possuem uma distancia
interplanar (d) constante. Qualquer face do cristal corresponde a um plano (hkl), ¢ o

arranjo completo seria um conjunto de planos paralelos ao primeiro. Se dois (ou mais)
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planos forem considerados, as condigdes para o espalhamento em fase vao depender da

diferenca de caminho percorrido pelo feixe de raios-X (Figura 16).

Feixe incidente Feixe difratado

Planos

Figura 16. Figura ilustrando as condigdes descritas pela lei de Bragg.

Para ambos os planos espalharem em fase, a diferenca de caminho deve ser um
nimero inteiro de comprimentos de onda, isto é, nA, em que n é o nimero inteiro. Essa

condigdo ¢ descrita pela lei de Bragg (Equagao 2).

nA =2dsenéd

Equacéo 2

Onde A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, Ong, a distancia
interplanar; e @ ¢ o angulo entre feixe incidente e o plano da amostra. Um méximo de
difracdo ocorrera quando a lei de Bragg for satisfeita.

Quando um cristal espalha raios-X, cada maximo do feixe difratado constitui
uma reflexdo associada a um conjunto de planos (hkl) de acordo com a equagdo de
Bragg. As propriedades de simetria da estrutura cristalina de um dado material definem
o grupo espacial ao qual ele esta associado. Isso ira definir os conjuntos de planos hkl
existentes no material que, por sua vez, apresentard uma familia de reflexdes centradas

A . . A 1
nos angulos G, mais conhecidos como angulos de Bragg'”’.
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Freqlientemente ndo ¢ possivel dispor de monocristais, mas apenas de amostras
que contém um grande nimero de microcristais. Neste caso, se tivermos um grande
nimero de microcristais orientados aleatoriamente, significa que existirda um grande
numero de microcristais posicionados no angulo de Bragg. O padrao de difragdo da
substancia ¢ obtido pelo registro do nimero de contagens por segundo em fungdo do
angulo 26. As informagdes mais simples que podem ser extraidas deste método para
compostos metalicos sob a forma de pd sdo: a caracterizacdo da cela unitéria,
identificacdo dos planos cristalinos e determinag¢do do didmetro médio de uma particula.
Assumindo que as particulas apresentam uma forma esférica, seus didmetros médio

podem ser obtidos através da equagdo de Sherrer, L = Lg’ onde L ¢ o didmetro
ﬂ% cos

médio das nanoparticulas, 1, ¢ a largura do pico medida na metade da altura do pico de

difragdo, @ ¢ o angulo de Bragg para um conjunto {h k I} de planos, 4 é o comprimento

de onda da radiagdo CuK,, (1,5406 A) e K = 0,893 para esferas®.

2.6.2 Espalhamento de Raios-X em Baixo Angulo (SAXS)

O SAXS ¢ uma técnica bem estabelecida para o estudo da morfologia de
multifases e estd relacionada com a heterogeneidade na densidade eletronica da amostra.
Através desta técnica € possivel registrar a contribuicdo de todos centros espalhadores
em funcdo do vetor espalhamento . O mddulo desse vetor, que esté relacionado com a

transferéncia de momento durante os espalhamentos elésticos, ¢ definido como:

0= 21/A (S-S,)
Equacéo 3.

E também pela equacao:

0= (47 sen 0)/A

Equacéo 4.
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onde (S-S,) ¢ a diferenga entre os vetores das ondas espalhada e incidente, A € o
comprimento de onda incidente, o qual foi de 1,608 A, e 20 o angulo de espalhamento.

As dedugdes geométricas da Equacdo 3. e da Equacao 4 sao mostradas na figura

abaixo:
Amaostra =
i -
ig H 28 I"I
_,ll
R —— D =
| (1581 mm)
Detector linear
sensivel a posigao
Figura 17. Desenho esquematico do espalhamento de raios-X por uma
particula.

Como o A usado ¢ da ordem das distancias interatdmicas, o espalhamento a
baixos angulos esta relacionado a uma periodicidade grande, dando informagdes sobre a
estrutura da matéria em uma escala muito maior. SAXS ¢, portanto, uma técnica de
baixa resolugdo na qual distancias interatobmicas em geral nao sdao percebidas.

Apbs a aquisi¢do de dados de espalhamento de raios-X a baixos angulos,
realizam-se as corre¢des necessarias, antes que a curva de espalhamento possa ser

utilizada para o estudo do sistema. Ainda que a medida tenha sido realizada sob vécuo,
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existe sempre um espalhamento adicional causado pelos elementos Opticos inseridos no
caminho do feixe apds a amostra, conhecido como espalhamento parasita. Assim,
denomina-se I’, a curva de espalhamento da amostra e I’, a curva de espalhamento
parasita medida sob as mesmas condigdes experimentais, € a curva corrigida seria
obtida subtraindo-se uma da outra. Porém, a I’, estd atenuada pela absor¢do da amostra,
e precisa ser corrigida com relagdo a esse fator antes da subtracao do espalhamento
parasita.

Além disso, as medidas de SAXS sdao muito sensiveis a flutuagdoes da
intensidade incidente, sendo necessario monitorar a intensidade do feixe primario (ou
uma quantidade proporcional a ela). Durante a aquisi¢ao dos resultados, cada curva de
espalhamento deve ser normalizada pela respectiva intensidade primaria, NIy (contagem
do nimero de fotons, que tende a cair com o tempo). Em geral, além da intensidade
incidente, Iy, monitora-se simultancamente a intensidade transmitida, Iy, para a
determinagdo experimental do fator de Absor¢ao A=Iy/Ir.

As demais equagoes utilizadas para o tratamento dos dados experimentais que
foram utilizadas nesta andlise e maiores informagdes sobre a técnica podem ser

. 1 1 11
encontradas na literatura 08, 109, 0.

2.6.3 Espectroscopia de Absorc¢ao de Raios-X (XAS)

Esta técnica caracteriza-se pelo uso de raios-X variando-se o comprimento de
onda, ou seja, a energia. Ela refere-se a uma medida do coeficiente de absor¢ao de raios-
X (1) como fungdo da energia dos fotons de raios-X transmitidos ou incidentes na

amostra. O coeficiente de absorcdo [ ¢ dado pela equacio:

ux=1In(1/1,)

Equacgéo 5

onde | ¢ a intensidade do feixe transmitido, lp a intensidade do feixe incidente € X a
espessura da amostra. Experimentalmente | e lp sdo medidos para uma série de energias

e o grafico de In(I/ly) ¢ tomado em fungcdo de energia. Além das medidas de
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transmissao, ha também métodos indiretos como o de fluorescéncia ¢ o de rendimento
total de elétrons. Nestes métodos, ¢ monitorado um subproduto do processo de absorc¢ao
que ¢ proporcional ao nimero de eventos de absor¢do que ocorrem e, por conseqiliéncia,
ao coeficiente de absor¢do. O coeficiente de absor¢do para o caso de uma medida

indireta ¢ obtido pela relacao:

wx=1/1,

Equacéo 6

sendo que neste caso | ¢ a intensidade da radiacdo fluorescente ou dos elétrons emitidos
da amostra.

Considerando-se uma medida de transmissao, quando a energia ¢ gradualmente
incrementada, o coeficiente de absor¢do decresce até um certo valor critico de energia
ser alcangado, a partir deste ponto, o coeficiente cresce abruptamente, voltando a um
decaimento monotonico até outro valor critico de energia ser alcancado. Estas
descontinuidades correspondem a eje¢dao de um elétron do carogo de uma das diferentes
camadas eletronicas do 4atomo, sendo conhecidas como bordas de absor¢do'®’. Para o
caso de medidas indiretas, tem-se um crescimento monotdonico do coeficiente de
absor¢ao com o incremento da energia. As regides em torno destas bordas de absorcao
sdo os pontos principais a serem explorados pela técnica de absor¢do de raios-X. Uma
vez que os valores de energia para cada borda sdo bem especificos para cada um dos
elementos quimicos, abre-se a possibilidade de uma seletividade dos tipos de atomos a
serem observados nas amostras' .

O espectro de absorcdo na borda K do Ni de uma folha metilica em modo

transmissdo, ¢ mostrado na Figura 18.
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Figura 18. Espectro de absorcéo de raios-X na borda K do Ni mostrando a

separacao das regides XANES e EXAFS.

Como pode ser observado, apos a borda de absor¢ao ha oscilagdes que modulam
o decréscimo monotonico do coeficiente de absorcdo. Dentro desta estrutura ha uma
separacgdo, a qual ¢ caracterizada por duas regides de energia, uma que vai da borda até
aproximadamente 50 eV acima, identificada como XANES (X-ray Absorption Near
Edge Structure), e outra de 50-1000 eV (acima da borda), identificada como EXAFS
(Extended X-ray Absorption Fine Structure).

A origem fisica destas caracteristicas na absor¢do deve-se ao fato de que a
interagdo dos fétons de raios-X com a matéria ird provocar, devido ao efeito
fotoelétrico, a ejecao de elétrons de niveis mais externos. Quando a energia incidente ¢
igual a energia de ligacdo do elétron ocorre ejecdo desse elétron do nivel profundo
(borda de adsor¢do), ou seja, elétrons da camada K ou L sdo ejetados para niveis mais
externos.

Estes elétrons excitados irdo ocupar os niveis de energia mais externos do atomo
absorvedor antes de atingir a borda (regido chamada de pré-borda), e estados
desocupados imediatamente acima do nivel de Fermi a partir da borda. Na regido de

XANES, regido proxima a borda de absor¢do, ha uma forte interacdo dos fotoelétrons
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ejetados com os atomos vizinhos devido ao seu grande livre caminho médio, sendo
deste modo, dominante o efeito de espalhamento multiplo nesta regido. Por outro lado,
na regido EXAFS o livre caminho médio dos fotoelétrons ¢ limitado, e um efeito

predominante ¢ o de espalhamento simples.

2.6.3.1 Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X da Borda de Absorg¢éo (XANES)

A regido de XANES reflete a densidade de estados eletronicos vazios ou
parcialmente preenchidos. Deste modo, ela apresenta uma grande sensibilidade quanto
ao ambiente local, como por exemplo, no caso de metais de transicdo podem ser
avaliados os elétrons de valéncia, suas configuragdes de spin, a simetria e nimero de
coordenagao da cela unitaria. Embora a medida possa oferecer tantas informagdes, uma
analise quantitativa das estruturas apresentadas na regido XANES e a propria
interpretacdo dos processos que se originam nesta regido sdo muito complexas. Esta
complexidade deve-se ao espalhamento multiplo, que é responsavel pelo alto grau de
sensibilidade da técnica. A interpretacao das estruturas ¢ feita utilizando-se diferentes
aproximacodes, nas quais a descri¢do em termos da densidade de estados est4 baseada em
calculos de estrutura de bandas.

O espectro de XANES pode fornecer informagdes sobre a estrutura local em
torno do 4tomo absorvedor, além de ser usada qualitativamente como uma “impressao
digital” da estrutura cristalografica, ao comparar-se o espectro de uma referéncia de

estrutura conhecida com o espectro das amostras.

2.6.3.2 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios-X da Estrutura Fina (EXAFS)

O EXAFS ¢ uma técnica experimental utilizada principalmente no estudo da
estrutura atdmica de materiais que apresentam desde ordenamento imperfeito até
materiais altamente cristalinos. Devido a necessidade de dispor de feixes de raios X com
espectro continuo, as experiéncias de EXAFS sdo realizadas quase que exclusivamente
utilizando radiagdo de luz sincrotron.

O espectro EXAFS ¢ experimentalmente obtido de varias formas. Pode-se

analisar o feixe transmitido (EXAFS por transmissdo), a radiagdo da fluorescéncia
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emitida (EXAFS por fluorescéncia) ou através dos elétrons emitidos pelo material
(EXAFS por elétrons). O fotoelétron emitido pode ser considerado como uma onda
emergente que ¢ retro-espalhada pelos seus dtomos vizinhos.

A técnica de EXAFS caracteriza-se por um processo de espalhamento simples
(Figura 19), onde o fotolétron emitido por um atomo ¢ retro-espalhado pelos atomos
vizinhos interferindo construtiva e destrutivamente com a fung¢do de onda que esta
continuamente sendo emitida no processo de absor¢do. Deste processo de interferéncia
resultam as oscilagdes observadas na regido de EXAFS. O sinal de EXAFS contém
informagdes sobre a distancia interatdmica, desordem e numero de coordenagdo. A
amplitude do sinal esta relacionada a natureza, ao nimero de vizinhos ¢ a desordem,
enquanto a freqiiéncia esta relacionada as distancias entre o dtomo absorvedor e seus

vizinhos.

Figura 19. Representacdo esquematica do espalhamento simples na regido
EXAFS. A onda emergente (circulos em negrito), proveniente do atomo central,
propaga-se em direcdo aos atomos vizinhos. As ondas retro-espalhadas (circulos finos)

modificam a funcéo de onda no atomo central originando as oscilacbes EXAFS.

A descrigdo tedrica da regido EXAFS considera apenas a parte oscilatoria do
espectro de adsor¢do, a qual ¢ atribuida ao processo de retro-espalhamento. Esta parte
corresponde a porcao fracional normalizada do espectro, identificada como ¥(E), e pode

ser definida como:

_ H(E)~ 4, (E)

E
7O =" 6
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Equacéo 7

onde 1(E) ¢ a absor¢dao medida e u(E) ¢ a absorcdo que seria observada para a mesma
energia sem a presenga das oscilagdes, com se fosse um dtomo isolado. Como excecao,
no caso de um gés monoatdmico, tp(E) ndo pode ser medido experimentalmente devido
a impossibilidade de se isolar os atomos da amostra no espaco. Deste modo, o valor de
1o(E) ¢ aproximado por uma linha suave e determinado numericamente. E mais
conveniente tratar ¥(E) no espago do vetor de onda , k (A™), o qual esta relacionado a

energia do fotoelétron pela relagao:

Equacéo 8

onde M. ¢ a massa do fotoelétron e Ep , a energia da borda de absor¢do. A conversdo
x(E) para x(K) requer o conhecimento de Eo, o qual ¢ muito dificil de se determinar
exatamente no espectro. Embora a escolha de Ej possa ndo ser exata, uma escolha ou
determinagdo apropriada € aceita, uma vez que mudancas em Eg podem ser acomodadas
durante o processo de anélise dos dados''%.

A obteng@o de uma expressao para y(k) requer algumas consideragdes a mais do

que um espalhamento simples. O coeficiente de absorgdo u, e por conseqiiéncia y(k), é

proporcional a probabilidade de transi¢do de um estado inicial ||> , com energia E; para

um estado final | f>de energia E:. Deste modo, na aproximagao de particulas simples,

em que acontece a absor¢do do foton por um Unico elétron, aplicando a regra de ouro de

Fermi e usando a aproximagao dipolar, temos:

6-f[i) p(E)S(ha + E, ~E,)

uE) =2 T

Equacéo 9
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onde Kf |é-f|i>‘ ¢ o elemento de matriz do operador dipolar, p(E) a densidade de

estados e 0 a funcdo que exprime a conservagao de energia. Como o EXAFS ¢ um efeito
de interferéncia envolvendo a funcdo de onda do estado final, ¢ a modulagao do
elemento de matriz e ndo a densidade de estados, o fator mais importante. O problema
central ¢ o calculo da fung@o de onda correspondente ao estado final f , sendo que duas
aproximacoes sdo possiveis para contorna-lo: o uso de calculos de estrutura de bandas
ou o de espalhamento.

Fazendo as devidas aproximagdes e utilizando teoria de espalhamento, chega-se

a expressao de (k) demonstrada abaixo.

~1-S;

2R,
7(K) = Z L.sen[2kR; + g(k)]-exp[-2k " ]- exp[ 700

Equacéo 10

A equacdo acima contém parametros estruturais como o numero de vizinhos (N;)
e a distancia de vizinhos proéximo Rj na camada j em torno do atomo absorvedor. A
magnitude da amplitude da onda retro-espalhadora, representada por fi(k, 7) na regido
de valores de k mais altos, geralmente aumenta com o incremento do niimero atémico ¢
a posi¢do do maximo de amplitude move-se para valores maiores de k quando o nimero
atomico dos atomos retro-espalhadores aumenta. A fun¢do seno contém a diferenca de
fase entre a onda emergente, que ¢ espalhada em um dos N; 4tomos vizinhos a distancia
Rj, € a que retorna, ou seja, 2kR; mais um termo de defasagem (g(k)), que inclui a
contribuicdo do atomo absorvedor (AK)) e dos atomos vizinhos (¢j) e que pode ser

expressa pela Equagdo 11.

¢, (k) =25(K) + ¢,

Equacéo 11
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O primeiro termo exponencial da Equagao 10 leva em conta os efeitos de
desordem estatica e dinamica (vibracao térmica), onde o € o fator de Debye-Waller, o
qual assume que a vibracdo térmica ¢ harmonica e a desordem estatica ¢ Gaussiana.
Este efeito pode ser observado experimentalmente pelo incremento na amplitude
EXAFS quanto a temperatura ¢ reduzida, sendo que o efeito de amortecimento ¢ mais
acentuado na regido de k mais alto. O ultimo termo exponencial da Equagdo 10 descreve
o espalhamento ndo eléstico do fotoelétron, o qual contém o livre caminho médio do
fotoelétron, A(K), e o seu efeito de atenuacgdo na amplitude EXAFS ¢é maior na regido de
k mais baixo. Sp também ¢é um fator de redugdo da amplitude de retro-espalhamento, e é
devido a efeitos de correlacdo eletronica. Os detalhes da derivac¢do desta equagdo podem
ser encontrados na literatura''%.

A Equacgao 10, que descreve as oscilagdes EXAFS, apresenta dois conjuntos de
parametros: estruturais (N, R, o) e atdmicos (¢4, f). Deste modo, obtendo-se
experimentalmente y(k) e conhecendo-se um dos conjuntos de parametros, pode-se
determinar o outro conjunto. Este ¢ o procedimento da técnica EXAFS, em que o
espectro de uma amostra padrdo, com parametros estruturais conhecidos, ¢ utilizado
para obter os pardmetros atomicos da amostra analisada. De posse dos pardmetros
atoOmicos, os parametros estruturais desconhecidos podem ser determinados. Deve-se
levar em conta que o padrdo e a amostra devem ser semelhantes para que os parametros

atomicos do primeiro possam ser aplicados a amostra a ser analisada.

2.6.4 Microscopia eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdao (MET) ¢ uma das técnicas mais
utilizadas para a caracterizagdo de nanoparticulas. Esta técnica providencia uma
informagdo visual direta do tamanho, dispersdo, estrutura e morfologia destas
particulas'"? .

A disposicdo do microscopio eletronico de transmissdo inclui uma fonte de
radia¢do, lentes condicionadoras do feixe, uma amostra transparente ao feixe de
elétrons, e aumento da imagem através de sucessivos estagios de lentes. As

peculiaridades devidas ao uso de feixe de elétrons sdo a necessidade de estabelecer
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vacuo em todo o percurso destes, a utilizagdo de amostras muito finas e a aquisi¢do da

imagem por filmes ou telas fluorescentes.
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Figura 20. Seccéo de todos os componentes que compde o MET.

O canhdo eletronico contém um catodo, aquecido diretamente, e um cilindro de
Wehnelt, que atua como uma blindagem de polarizagdo, montado sobre um isolador.

Este cilindro, em conjun¢do com o anodo, forma o canhao eletronico.
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O feixe de elétrons passa através de um orificio central do anodo e depois
através de varios conjuntos de lentes eletromagnéticas que focam o feixe na amostra.
Um sistema de lentes condensadoras tem como objetivo a escolha conveniente e
independente do tamanho do feixe incidente e do seu angulo de convergéncia da
amostra. Este sistema de lentes torna possivel reduzir a seccdo transversal do feixe
embutido, o qual ¢ usado para iluminar a drea de interesse na amostra. Uma fun¢ao
importante do sistema de iluminagdo ¢ o alinhamento do feixe eletronico e a
possibilidade de variacdo do seu angulo de incidéncia com respeito ao eixo Otico da
lente objetiva. A corrente da lente objetiva controla o foco da imagem na tela
fluorescente de visdo

No MET, quando o feixe de elétrons passa pela amostra, ocorre espalhamento
devido as diferentes densidades dentro do espécime, ou diferentes interagdes fisicas
entre os elétrons e a amostra. A intensidade do feixe transmitido depende dos processos
de espalhamento dos elétrons pelos atomos da amostra. Quanto maior o nimero atomico
(Z), menor sera o numero de elétrons transmitidos e, mais escura aparecera a regiao da
imagem. Com o foco correto e amplificagdes adequadamente selecionadas, os elétrons
criam uma imagem projetada da amostra na tela fluorescente, sendo esta imagem
registrada em uma chapa fotografica ou camara CCD contidos no microscopio.

O MET possibilita a obtengdo de dois tipos principais de informacdes:
morfolodgicas e, no caso de amostras cristalinas, cristalograficas.

A absorcdo, de maior importancia no caso de amostras amorfas corresponde, em
principio, ao contraste de amplitude na microscopia oOtica, e resulta da absorcao
diferenciada de elétrons por diversas regides da amostra, seja por variacdo de espessura,
seja por interacdo com atomos de maior ou menor numero atdmico. O contraste de fase
resulta da interacdo entre feixes que percorrem regides adjacentes da amostra, e entre as
quais haja diferencas de fase provocadas por variagdes de espessura, estrutura cristalina,
etc. Este contraste pode ser exemplificado pela observagdo de defeitos de empilhamento
em cristais. Finalmente, uma vez que o comprimento de onda dos elétrons corresponde
a distancia interatdmica nos solidos, a difracdo se apresenta como fendmeno de
importancia. Aplica-se a mesma expressao de Bragg que vale para difracdo de raios-X,
e que resulta em espalhamento eldstico coerente para determinadas orientagdes da

malha cristalina.
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A simples consideracdo do comprimento de onda indica uma grande facilidade
em resolver os dtomos individualmente, uma vez que as tensdes usuais de trabalho,
entre 100 e 200 kV, correspondem a uma resolugdo em torno de 0.25 nm. Devido a este
alto poder de resolugdo, a MET ¢ utilizada para detectar a presenca de nanoparticulas
depositadas a partir de solu¢des reacionais''*.

A microscopia eletronica de transmissdo pode detectar a presenca de
nanoparticulas onde a concentragio de metal coloidal ¢ > 10> M ', Contudo, esta
potencial sensibilidade pode ser enganatoria, uma vez que a MET ndo provém nenhum
resultado catalitico a respeito destas particulas, ou seja, pela microscopia ¢ possivel
identificar nanoparticulas de metais de transicao e calcular seu tamanho médio, mas nao
¢ possivel afirmar que estas nanoparticulas sao responsaveis pelos resultados cataliticos.

Estas limitacdes requerem que a Microscopia Eletronica de transmissdo seja
utilizada em combinagdo com outras técnicas de caracterizacdo como a Difragdo de
Raios-X, Espalhamento de Luz, EXAFS, XPS, em ordem de conveniéncia para

determinar a natureza do verdadeiro catalisador.

2.6.5 Difracao Eletronica

A difracdo eletronica € rotineiramente conduzida em uma anélise de microscopia
eletronica de transmissdo para obter informag¢des adicionais como a estrutura cristalina,
habito cristalino, e orientacdo molecular. Os resultados obtidos podem ser comparados
aos providenciados pela difracdo de raios-X, mas a grande diferenca estd na quantidade
de amostra empregada na analise.

Assim como se pode gerar figuras de difracdo com néutrons, também € possivel
gera-las com elétrons. A fonte de radiagdo consiste em um catodo aquecido, como os
usados em aparelhos de televisdo. Estes elétrons sdo acelerados através de uma
diferenca de potencial determinada e incidem na amostra. O comprimento de onda ¢
controlado pela diferenca de potencial aplicado, o que permite controlar a energia do
feixe. O grande aspecto ¢ a possibilidade de focalizar o feixe de elétrons num
determinado ponto da amostra, através de uma combina¢do de campos elétricos e

magnéticos, o que ndo ¢ possivel com raios-X. Os elétrons sdo espalhados
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principalmente pelo campo elétrico dos nucleos atdmicos sendo sua dependéncia com a
distancia nuclear muito menor do que com néutrons e raios-X, o que significa que sua
capacidade de espalhamento é muito maior do que das outras duas técnicas''®.

A conseqiiéncia disto ¢ que amostras para estudo de estruturas através de
difracdo eletronica sdo geralmente filmes muito finos ou camadas superficiais ou
amostras extremamente diluidas, como ¢ o caso de gases ou vapores.

As micrografias obtidas com a difragdo de elétrons utilizando a microscopia de

transmissdo eletronica (MET) podem ser digitalizadas e comparadas com projecdes

teoricas, bastando sobrepor os anéis de difracdo tedricos e praticos.

2.6.6 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios-X (XPS)

A técnica de XPS caracteriza-se pela incidéncia de fotons gerados por uma fonte
de raios-X, sobre uma amostra, da qual elétrons sdo ejetados devido ao efeito
fotoelétrico e sua energia cinética pode entdo ser medida. Para que o efeito fotoelétrico
ocorra, ¢ necessario que os fotons tenham uma energia minima, a qual sera totalmente
absorvida pelo fotoelétron (elétrons ejetados através do efeito fotoelétrico) no processo
de emissdo. Assim sendo, o conhecimento da energia dos fotons (hv) e da energia com
que os elétrons sdo ejetados (energia cinética KE), faz com que se possa calcular,
através da conservacao de energia, a energia de ligagdo do elétron na amostra (BE),
onde BE ¢ a diferenca de energia entre o nivel em que se encontrava o elétron e o nivel

de Fermi (Ef), definido pela equacao.

BE + ¢, =hv —KE

Equacéo 12.

Onde ¢, ¢ a diferenca entre a energia de vacuo (E,) ¢ o nivel de Fermi na
amostra (EgF). A BE de um sinal em um espectro de XPS esta relacionada ao nivel
eletronico de um elemento ionizado na amostra durante o processo de fotoemissdo e ao
ambiente quimico em que este se encontra. O nimero de fotoelétrons estd relacionado

diretamente com a concentra¢ao do atomo emissor.
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Com a técnica de XPS ¢ possivel identificar todos os elementos presentes em
uma amostra em concentragdes maiores que 0,1-1% atdmico, com exce¢ao de H e He,
para os quais a secdo de choque de ioniza¢do com raios-X € muito pequena.

Para a obten¢do de valores precisos de BE ¢ necesséria a determinacdo precisa
da energia cinética (KE) dos fotoelétrons com a utilizagdo de um referencial energético
adequado. No caso de amostras condutoras, o espectrometro e a amostra sao usualmente
aterrados, nivelando assim, o nivel de Fermi de ambos a um mesmo valor de energia.
Através deste procedimento, ¢ necessario conhecer apenas, para a obten¢do do valor de

BE, a fungdo trabalho do espectrometro (¢.), € ndo mais a ¢, (indicado na figura)

Amostra Espectrometro
Y
IK'E
ra E,
be
hv da

Banda de Conducéo
b4 Er

Banda de|Valéncia

BE

Figura 21. Diagrama de energia de uma amostra condutora aterrada
juntamente com o espectrémetro. Os niveis de Fermi da amostra e do espectrometro
estdo alinhados de forma que a medida de BE dependa da funcdo trabalho(¢) do

espectrémetro.

O valor de ¢. ¢ obtido comparando-se os espectros de amostras padroes com 0s
valores de BE presentes na literatura. Para a andlise de materiais isolantes, existe a
possibilidade de carregamento da amostra devido a emissdao dos fotoelétrons. Isso pode

ser evitado utilizando-se uma fonte de elétrons de baixa energia (<20 eV), de maneira a
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compensar a carga positiva da amostra. Pode-se também, calcular a BE com um sinal de
um padrao que esteja no mesmo potencial da amostra; ¢ comum utilizar a posi¢ao em
energia dos fotoelétrons do nivel 1s do C como referéncia e, também para verificar se
ocorre o carregamento das amostras ' ''®. A energia de ligacdo deste nivel do C em
ambiente quimico de hidrocarbonetos ¢ de 285,0 eV (contaminante invariavelmente
presente na superficie das amostras introduzidas na camara de analise).

Os diferentes ambientes quimicos dos atomos nas amostras induzem uma forte
redistribuicdo das densidades eletronicas dos elétrons de valéncia. Essa redistribui¢ao
também altera as energias de ligacdo dos niveis eletronicos mais internos. Estes desvios
nas energias de ligacdo sdo denominados de “deslocamentos quimicos”, e a partir deles
¢ possivel obter informacdes sobre os ambientes quimicos dos 4tomos nas amostras.

E importante observar também a profundidade de analise na interpretagio de
espectros de XPS. A penetracao de raios-X de 1 keV (energia tipica de fontes de raio-X
utilizadas em XPS) nos solidos ¢ de aproximadamente 1000 nm, enquanto a
profundidade de escape dos fotoelétrons gerados ¢ de aproximadamente 10 nm. Desta
forma, ¢ a profundidade de escape dos fotoelétrons que determina a profundidade
analisada nesta técnica. Além disso, a regido de interesse dos espectros de XPS ¢ a dos
picos elasticos, ou seja, os fotoelétrons que escapam da amostra sem perder energia.
Aqueles que, mesmo sendo espalhados inelasticamente na amostra conseguem sair do
material, contribuem apenas para as contagens de fundo no espectro de XPS, como

esquematizado na Figura 22.
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a) b)
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Figura 22. a) Contribuicdo dos elétrons para o pico elastico (pico de
fotoemissdo) e para o fundo (espalhamento inelastico); b) influéncia da geometria na
profundidade analisada. Quanto maior &, menor a profundidade da amostra que é

analisada.

Para uma amostra homogénea, ¢ comum descrever a probabilidade de escape
elastico como uma lei exponencial do tipo P(x)=e¢™", onde P(x) é a probabilidade de
escape eldstico, X ¢ a distancia percorrida pelo elétron e A=AKE), ¢ o livre caminho
médio inelastico (IMFP) do elétron com energia cinética KE na amostra. Valores de 4 ja
foram medidos para varios materiais, ¢ alguns deles podem ser encontrados na
literatura'"®. Na faixa de energia dos espectros de XPS o IMPF varia tipicamente entre
0,5 a 10 nm. Devido ao carater exponencial de P(x) ndo ¢ possivel determinar uma
profundidade maxima de analise, mas sim quanto uma dada profundidade contribui para
o espectro. Por exemplo, a faixa entre a superficie da amostra e 34 de profundidade ¢
responsavel por aproximadamente 95% dos fotoelétrons detectados.

Pode-se variar a profundidade de andlise da técnica alterando-se o angulo de
detec¢dao(#) em relacdo a normal da amostra, como representado na Figura 22 (b). O
aumento no angulo @ implica no aumento da sensibilidade na regido proxima a
superficie, enquanto angulos menores permitem aumentar a sensibilidade nas regides

mais profundas.
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3. Caracterizacdo das Particulas

3.1 Nanoparticulas de Ir(0) Sintetizadas em BMI.PF¢

O precursor catalitico [Ir(cod)Cl], foi dissolvido em 1 mL de hexafluorofosfato
de 1-n-butil-3-metilimidazolio sob 5 atm constante de H, a 75 °C por 10 minutos.
Ocorreu a formagdo de uma dispersao coloidal de coloracdao escura, a qual foi isolada
sob a forma de po6 (apos 3 lavagens com 5 mL de acetona) ou simplesmente isolada no

proprio liquido idnico para posteriores caracterizagoes.

3.1.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

3.1.1.1 Preparacéo das Amostras

As amostras para andlise de microscopia foram preparadas por dois métodos
distintos:

i) Método 1.

As particulas foram suspensas em acetona (1 mg em 2 mL) e depositadas, com o
auxilio de uma pipeta Pasteur, sobre um grid de cobre (300 mesh) recoberto com uma
fina camada de Carbono. Os grids foram colocados em um dessecador para a retirada do
solvente e umidade.

ii) Método 2.

As mnanoparticulas dispersas em liquido i6nico (BMI.PFs, BMI.BFs; ou
BMI.CF3S03) foram diluidas no respectivo liquido i6nico (1/10) e a nova solugdo foi
colocada sob um grid de cobre (300 mesh) recoberto com carbono e cuidadosamente
raspado horizontalmente (em relagdo ao grid) para que houvesse a formagdao de um

filme extremamente fino, possibilitando uma melhor visualizagdo no microscopio.

As distribui¢des das particulas foram determinadas através do negativo original
digitalizado e expandido a 470 dpi para uma melhor resolucdo e a contagem foi feita
utilizando o software SigmaScan Pro 5 ©. Os histogramas da distribui¢iio foram obtidos

através da medida do diametro de aproximadamente 300 particulas de Iridio.
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3.1.1.2 Andlise das Micrografias

O solido obtido da redugdo do precursor catalitico [Ir(cod)Cl], dissolvido em 1
mL de hexafluorofosfato de  1-n-butil-3-metilimidazoélio foi analisado por MET
utilizando o procedimento de preparagao (ii).

Com base na micrografia obtida das particulas de Ir (Figura 23) pode-se notar
que elas apresentaram uma forma irregular, parametrizada por um didmetro
caracteristico o qual mostra uma distribui¢do monomodal (Grafico 1) com um didmetro

médio de 2,03 nm e um desvio padrao de 0,423 nm.

Figura 23. Micrografia obtida por MET mostrando as nanoparticulas de Iridio
observadas a 200 kV com uma magnificacéo de 500 k e um ““underfocus’ de 500 nm.
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Grafico 1. Histograma mostrando a distribuicdo dos tamanhos das

nanoparticulas de Ir (0).

Foram realizadas também, analises de MET das particulas obtidas apos uma
reacdo catalitica de hidrogenacdo do 1-deceno em sistema bifasico utilizando o liquido
ionico BMIL.PFs. As particulas mostraram a mesma forma irregular obtida na
micrografia anterior (Figura 24) e aproximadamente a mesma distribui¢ao de tamanho
das particulas, apresentando um didmetro médio de 2,1 nm e um desvio padriao de 0,39
nm. Este resultado corrobora com os testes cinéticos obtidos no Capitulo 4
(hidrogenacao de Alquenos), os quais demonstram que a etapa de aglomeragdo destas
nanoparticulas € muito lenta frente a velocidade de formagdao de nanoparticulas com
aproximadamente 300 atomos de Ir(0) de composi¢do, sugerindo uma estabilidade

fornecida pelo liquido i6nico BMI.PFs.
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Figura 24. Micrografia obtida por MET mostrando as nanoparticulas de Iridio

observadas a 200 kV com uma magnificacdo de 500 k e um ““underfocus™ de 500
nm.(apds teste catalitico)

Distribuicao (%)
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Diametro (nm)

Gréfico 2. Histograma mostrando a distribuicdo dos tamanhos das

nanoparticulas de Ir (0) apds um teste catalitico de reacdo de hidrogenacédo do 1-
deceno.
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3.1.2 Espectrometria de Dispersiao de Energia (EDS) e Difraciao Eletronica

A Espectrometria de Dispersao de Energia (EDS) ¢ rotineiramente realizada em
conjunto com a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para a confirmacdo de
que as espécies que estdo sendo vistas através do microscopio eletronico correspondem
ou nao as espécies quimicas esperadas.

Na Figura 25 ¢ possivel notar que o espectro de dispersao eletronica de uma
regido selecionada por microscopia eletronica (1 nanoparticula) apresenta todos os picos
caracteristicos do elemento quimico Iridio, confirmando entdo que as espécies vistas nas

micrografias sdo realmente nanoparticulas de Ir (0).

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

E (keV)

Figura 25. Espectro de Dispersdo Eletrénica confirmando a presenca de Iridio

nas particulas observadas por Microscopia Eletrénica de Transmissao.

A Difracdo Eletronica realizada na mesma regido selecionada para a obtencao do
EDS mostrou claramente os anéis caracteristicos de uma nanoparticula policristalina
(Figura 26, direita). Estes anéis foram comparados aos anéis teoéricos de particulas de Ir
(0) ajustados por simulagao (Figura 26, esquerda ) baseada em parametros de rede do

Ir(0) (SG Fm3m (#225) a = 3.8394). Pode-se assim obter as reflexdes permitidas hkl de
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Miller, (1,1,0), (2,0,0), (2,2,0) e (3,1,1). E possivel notar que ambos o0s anéis se
completam perfeitamente, indicando aqui, a presenca de nanoparticulas de Ir(0)

policristalinas.

Figura 26. Micrografia de Difragdo Eletronica obtida por MET das
nanoparticulas de Ir(0). Anéis padr@es tedricos de Ir (0) (lado esquerdo) e experimental
(lado direito).

3.1.3 DRX

A andlise de difracdo de raios-X (Figura 27) mostrou claramente a presenca de
Ir(0), corroborando com a analise de Difragdo Eletronica. O espectro de raios-X (Figura
27), medido na geometria de Bragg-Bentano, ¢ composto por picos muito largos
correspondentes as nanoparticulas de Ir metilico de tamanho muito reduzido.
Assumindo que as particulas apresentam uma forma esférica e seus diametros médios

: . ~ A T
podem ser obtidos através da equagdo de Sherrer, L = ﬁ , onde L ¢ o didmetro
, COs

2

médio das nanoparticulas B, ¢ a largura da banda medida a meia altura do pico de
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difracdo, ¢ ¢ o angulo de Bragg para um conjunto {h k 1} de planos e A ¢ o comprimento

de onda da radiagio CuK, (1,5406 A) e K = 0,893 para esferas .
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Figura 27. Difratograma de Raios-X obtido das nanoparticulas de Iridio

sintetizadas no liquido iénico BMI.PFs..

Calculando a largura do pico (1,0,0) a meia altura e aplicando a equagdo de

Sherrer, obtemos um didmetro de particula com 2,5 nm.

3.14 XPS

Para a andlise por XPS, as nanoparticulas foram isoladas do liquido i6nico
BMI.PF¢ sob a forma de um p6 de coloragdo preto-acizentado conforme descrito na
secdo 9.3.

Os estudos de fotoemissao foram realizados utilizando a radiagdo MgK (hv =
1253.6 eV) e os espectros foram adquiridos com uma resolugdo total em torno de 200

meV.
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A analise de XPS mostrou a presenca de iridio, fluor, carbono, e pequenas
contribui¢des de fosforo. E evidente que os sinais referentes a estes elementos sio
residuos de liquido i6nico na superficie das particulas. Nao foram encontradas outras
impurezas dentro da sensibilidade da técnica.

A Figura 28 mostra o sinal de XPS na regiao do Ir 4f. O espectro do Ir 4f indicou
a presenca trés diferentes estados quimicos do Iridio na superficie das particulas com
diferentes energias de ligagdo. A principal contribui¢do ¢ dada pelas ligacdes Ir-Ir (Ir 72
em 60.7 eV), seguida pela ligacdo Ir-O (Ir 7, em 62.0 eV), a qual ¢ atribuida a exposi¢ao
das particulas ao ar, e a ligagdo Ir-F (Ir 7, em 63.6 eV).

Este resultado indica que o anion PF¢ pode estar coordenado através dos
fluoretos sobre a superficie da particula formando uma camada protetora contra a

aglomeragado destas espécies.

Ir4f

Intensidade (u.a)

72 70 68 66 64 62 60 S8 56
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 28. Espectro de XPS deconvoluido das nanoparticulas de 1r(0)
sintetizadas em BMI.PFs, mostrando as diferentes espécies que podem estar
contribuindo além da ligacao Ir-Ir esperada.
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3.2 Nanoparticulas de Ir(0) Sintetizadas em BMI.BF,

O precursor catalitico [Ir(cod)Cl], foi dissolvido em 1 mL do liquido i6nico
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI.BF,4) sob 5 atm constante de H; a
75 °C por 10 minutos. Ocorreu a formagdo de uma dispersdo coloidal de coloragio
escura, a qual foi isolada sob a forma de p6 (apos 3 lavagens com 5 mL de acetona) ou

simplesmente dispersa no proprio liquido idnico para as posteriores caracterizagdes.

3.2.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

O so6lido obtido da redugdo do precursor catalitico [Ir(cod)Cl], dissolvido em 1
mL de tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazélio foi analisado por MET

utilizando o procedimento de preparagao ii (se¢do 3.1.1.1).

3.2.1.1 Anadlise das Micrografias

Baseado nas micrografias obtidas por Microscopia Eletronica de Transmissao,
observou-se que as nanoparticulas de Ir(0) preparadas no liquido i6nico BMI.BF4
apresentam uma forma caracteristica muito similar aquelas obtidas no liquido 16nico
BMI.PFs (Figura 29). O diametro médio das particulas, obtido através da medida de
aproximadamente 300 particulas, foi de 2,9 nm com um desvio de 0,4 nm, apresentando
uma distribuicdo monomodal de tamanho caracteristico de nanoparticulas estabilizadas
estericamente (Grafico 3).

Considerando o desvio padrdo obtido e o erro experimental incluso na medida
das particulas pode-se dizer que as nanoparticulas sintetizadas em BMI.BF, apresentam
praticamente o mesmo tamanho daquelas obtidas em BMI.PF¢, indicando neste tipo de
analise uma pequena influéncia do anion de coordenacdo no tamanho médio das

particulas.

71



3. Caracterizacdo das Particulas

Figura 29. Micrografia obtida por MET mostrando as nanoparticulas de Iridio
sintetizadas em BMI.BF, observadas a 200 kV com uma magnificacéo de 500 k.
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Grafico 3. Histograma mostrando a distribuicdo dos tamanhos das
nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas no liquido idnico BMI.BF,.
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3.2.2 Difracao Eletronica

A analise por EDS das nanoparticulas sintetizadas no liquido i6nico BMI.BF4
mostraram 0 mesmo espectro, obviamente, trata-se do mesmo tipo de composto,
formado apenas por atomos de Ir(0).

A difragdo eletronica das nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas em BMI.BF,4
mostrou a mesma forma de anéis, indicando uma policristalinidade e também ajustando-

se perfeitamente aos anéis tedricos para particulas de Ir(0) (Figura 30).

Figura 30. Micrografia de Difracdo Eletronica obtida por MET das
nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas no liquido idnico BMI.BF,. Anéis padrdes tedricos

de Ir (0) (lado esquerdo) e experimental (lado direito).

3.2.3 DRX

A anélise de Difragcdo de Raios-X (Figura 31) mostrou claramente a presenca de
Ir(0), corroborando com a analise de Difracdo Eletronica. O espectro de raios-X (Figura
31), medido na geometria de Bragg-Bentano, ¢ composto por picos muito largos , muito

semelhantes aqueles obtidos com nanoparticulas sintetizadas em BMI.PF. Isso indica a

73



3. Caracterizacdo das Particulas

obtengdo de particulas com dimensdes muito pequenas. A aplicagdo da equacdo de

Sherrer no pico (1,1,1), resultou em um didmetro de particula de 2,9 nm.
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Figura 31. Difratograma de Raios-X obtido das nanoparticulas de Iridio

sintetizadas no liquido iénico BMI.BF,.

3.3 Nanoparticulas de Iridio(0) Sintetizadas em BMIL.CF;SO;

O precursor catalitico [Ir(cod)Cl], foi dissolvido em 1 mL de
trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio sob 5 atm constante de H, a 75
OC por 10 minutos. Apos a formagdo de uma dispersio coloidal de coloragdo escura, a
mesma foi isolada sob a forma de pd (ap6s 3 lavagens com 5 mL de acetona) ou

simplesmente isolada dispersa no proprio liquido idnico para as devidas caracterizagdes.
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3.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao

A dispersao coloidal de coloragdo preta obtida através da reducdo do precursor
organometalico [Ir(cod)Cl], foi diluido na propor¢do 1/10 mL no liquido i6nico
trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazodlio e foi caracterizado por MET

utilizando o procedimento de preparagao ii (se¢do 3.1.1.1).

3.3.1.1 Anadlise das Micrografias

As micrografias mostraram que as nanoparticulas de Ir(0) preparadas no liquido
ionico BMI.CF3SOs apresentam uma forma caracteristica muito similar aquelas obtidas
no liquido i6nico BMI.PFs ¢ BMI.BF, (Figura 32). O diametro médio das particulas,
obtido através da medida de aproximadamente 300 particulas, foi de 2,7 nm com um
desvio de 0,6 nm, apresentando uma distribui¢do monomodal de tamanho caracteristico
de nanoparticulas estabilizadas estericamente (Grafico 4).

Considerando o desvio padrdo obtido e o erro experimental incluso na medida
das particulas pode-se dizer que as nanoparticulas sintetizadas em BMI.CF3;SOs

apresentam praticamente o mesmo tamanho daquelas obtidas em BMI.PFs (2,0 nm) e

BMI. BF,4 (2,9 nm).
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Figura 32. Micrografia obtida por MET mostrando as nanoparticulas de Iridio
sintetizadas em BMI.CF3SO; observadas a 200 kV com uma magnificacéo de 500 k.
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Gréfico 4. Histograma mostrando a distribuicdo dos tamanhos das
nanoparticulas de 1Ir(0) obtidas através da redugdo do precursor [lr(cod)Cl], no

liquido i6nico BMI.CF3SOs.
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3.3.2 Difracao Eletronica

O espectro de dispersdo de energia das nanoparticulas sintetizadas em
BMI.CF3S0s3, assim como o de particulas sintetizadas em BMI.BF,4, apresentou a
mesma forma do obtido com particulas sintetizadas em BMI.PF¢s. Esta ¢ mais uma
evidéncia da presenca de Ir(0) na composicao das espécies visualizadas na microscopia
eletronica.

A difracdo eletronica realizada na regido selecionada mostrou, assim como 0s
obtidos com os demais liquidos i6nicos, os anéis caracteristicos de particulas
policristalinas de Ir metalico. Os anéis obtidos, assim como os anteriores, ajustaram
perfeitamente com os anéis calculados teoricamente assumindo uma particula composta

apenas por Ir metalico (Figura 33).

Figura 33. Micrografia de Difragdo Eletronica obtida por MET das
nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas no liquido i6bnico BMI.BF,. Anéis padrdes tedricos
de Ir (0) (lado esquerdo) e experimental (lado direito).
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3.3.3 DRX

A andlise de difragdo de raios-X das nanoparticulas sintetizadas no liquido
i6nico BMI.CF;SO; (Figura 34) mostrou claramente a presen¢a de Ir(0), corroborando
com a analise de Difracdo Eletronica. O espectro de raios-X ¢ composto por picos
largos, semelhantes aqueles obtidos com nanoparticulas sintetizadas em BMI.PFg e
BMI.BF,. Isso indica a obten¢do de particulas com dimensdes muito pequenas, o que
corrobora também com os resultados obtidos por Microscopia Eletronica de
Transmissdo. A aplicacdo da equag¢do de Sherrer ao pico (1,1,1), resultou em um

diametro de particula de 2,9 nm.
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Figura 34. Difratograma de Raios-X obtido das nanoparticulas de Iridio

sintetizadas no liquido iénico BMI.CF3SOs.

3.34 XPS

A andlise de XPS mostrou a presenca de iridio, flaor, carbono e pequena

contribuicao de cloro.
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A Figura 35 mostra o sinal de XPS na regido do Ir 4f. O espectro do Ir 4f ¢
muito parecido com o de particulas sintetizadas em BMI.PF¢ mostrando a presenga dos
trés diferentes estados quimicos do Iridio na superficie das particulas com diferentes
energias de ligacdo. Como no caso do BMI.PF, a principal contribuicdo ¢ dada pelas
ligacdes Ir-Ir (Ir 7, em 60.7 eV), seguida pela ligagdo Ir-O (Ir 7, em 62.0 eV), a qual ¢
atribuida a exposi¢ao das particulas ao ar, e a ligacao Ir-F (Ir 7, em 63.6 eV). Este
resultado indica que, mesmo sob condi¢des de alto vécuo, foi possivel observar a
presenga de elementos constituintes dos liquidos i6nicos, indicando uma interacao
relativamente forte entre o agente estabilizante e a superficie da particula, o que ndo ¢
visto na literatura para nanoparticulas estabilizadas por sais de aménio quaternario’".

E facilmente observada que a contribuigdo da ligagdo Ir-O é maior em particulas
sintetizadas no liquido i6nico BMI.PFs do que nas particulas sintetizadas no
BMI.CF3S0s. Isto pode estar relacionado a forte coordenagdo do anion triflato na
superficie da particula, formando uma camada de passivacdo quanto a oxida¢do na
superficie da nanoparticula. Este resultado ¢ um forte indicio de que a contribui¢dao do
anion do liquido idnico ¢ fundamental para a estabilizacdo das nanoparticulas. Este
resultado ¢ corroborado com os testes cataliticos de hidrogenacdo do 1-deceno em
BMI.CF3S0s3, os quais nao resultaram em nenhum produto hidrogenado. Uma vez que a
miscibilidade de alquenos alifaticos no liquido i6nico BMI.CF3;SO; ¢ praticamente o
dobro do que em BMLPF4'%, esperar-se-ia que a reagdo fosse mais rapida no liquido
contendo o anion triflato. Provavelmente, por este ser mais fortemente coordenado na
superficie da nanoparticula, ele esteja impedindo, através da formacdo de uma forte
camada anidnica, a coordenacao do substrato na superficie metalica, e assim, impedindo

que a reagao se processe.
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Figura 35. Espectro de XPS deconvoluido das nanoparticulas de Ir(0)
sintetizadas em BMI.CF3SO3; mostrando as diferentes contribui¢fes alem da ligacéo Ir-
Ir esperada.

3.4 XAS

Foi utilizada a técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios-X para estudar a
estrutura atémica local ao redor das particulas de iridio nos diferentes liquidos id6nicos

(BMI.CF3S03, BMI.PFs ¢ BMI.BFy).

3.4.1 Procedimento Experimental

O precursor catalitico [Ir(cod)Cl], foi reduzido nos respectivos liquidos id6nicos
conforme descrito na se¢ao 9.3.
As amostras contendo as nanoparticulas dispersas nos liquidos i6nicos foram

acondicionadas em porta amostras de Teflon com janelas de kapton.
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Os experimentos de EXAFS foram realizados na borda L; do Ir na linha XASI
do Laboratdrio Nacional Luz Sincrotron (LNLS).

Foi utilizado um monocromador do tipo channel cut de Si(111) e 2 camaras de
ionizagao.

Os espectros das amostras foram coletados a temperatura ambiente em modo de
fluorescéncia utilizando um detector Ge 15. As amostras foram posicionadas em um
angulo de 45° em relacdo ao feixe incidente. Os espectros das folhas de Ir(0) foram
medidos em modo de transmissdo utilizando duas camaras de ionizacdo e purgadas com
argonio.

Os espectros foram coletados na faixa de 11130 - 12000 eV com um passo de 1
eV na regido XANES e, 2 eV na regido EXAFS. O tempo de aquisi¢ao foi de 4 sec/pt e
foram coletados 4 espectros e somados para a obten¢ao de uma boa razao sinal/ruido.

Os espectros de EXAFS foram analisados utilizando o pacote de andlises
IFEFFIT"".

As andlises foram realizadas segundo o procedimento geral: remocdo da
absor¢dao atomica (“background”) do Ir(0) isolado, dos dados dos coeficientes de
absor¢ao de raios-X experimentais. Aplicacao da transformada de Fourrier (FT) na faixa
de 3.1-13.3 A" utilizando uma janela do tipo Hanning.Os parametros estruturais foram
obtidos através do ajuste dos minimos quadrados para os dados no espaco r e K,
utilizando amplitudes de retroespalhamento e defasagens obtidas a partir do cédigo
FEFF'* para o iridio metalico (cfc) e para o par Ir-F.

Nos ajustes, foram determinados os seguintes parametros: distancia interatdmica
(R), fator de Debye Waller (o), deslocamento de energia (Eo) e fator de reducao de
amplitude (So?). Devido a grande incerteza no calculo do nimero de coordenagdo,

2 . 123
somente o termo S, foi determinado .

3.4.2 Resultados e Discussao

Os espectros de EXAFS e XANES obtidos na borda Lyj; do Ir para as
nanoparticulas dispersas nos trés diferentes liquidos i6nicos (BMI.PFs, BMI.BF, e

BMI.CF3S0s3) sdo idénticos, sugerindo que os atomos de iridio, componentes das
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nanoparticulas, apresentam estruturas atdmicas locais muito parecidas, independente do

meio 16nico em que se encontram.
A comparagdo de um tipico espectro de EXAFS das nanoparticulas de iridio

com o de uma folha padrao de iridio metalico mostra que os espectros sao bastante
similares; diferengas sdo apenas observadas na regido proéxima a borda de absorcdo,

especialmente na regido XANES (Figura 36)
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Figura 36. Espectro de EXAFS normalizado na borda L, do Ir. (—) Particulas

de Ir(0) em BMI.PFs. (...) Folha de Ir(0) padrdo. A ampliacdo mostra o sinal de
XANES normalizado.

Estas diferengas sao melhor visualizadas através do sinal de EXAFS (y (k)).

Existe uma significativa atenuacdo na amplitude dos sinais de EXAFS em toda a faixa

r . ~ . . -1
de k e também, um deslocamento nas oscilagdes para valores de k inferiores a 7 A

(Figura 37).
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Figura 37. Sinais de EXAFS das nanoparticulas de Ir(0) (linha cheia) e da folha
padrédo de Ir(0) (linha pontilhada).

A variagao nas oscilagdes ¢ resultado da redug¢do do tamanho, uma vez que a
intensidade do sinal de EXAFS € proporcional ao nimero de atomos espalhadores que
circundam o 4tomo central'”. A diferenca no deslocamento no sinal de XANES pode
ser atribuida as mudancas nas distancias interatomicas.

As transformadas de Fourrier (FT) mostram uma total redugdo na amplitude e,
junto com isso, um sinal adicional é observado a baixos valores de R (= 1.5 A), o qual
corresponde a distancias interatdmicas muito pequenas para serem identificadas como
as ligacoes Ir-Ir. Este resultado sugere algum tipo de interagdo entre o liquido i16nico na

superficie das particulas de Ir(0) (Figura 38).
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FT (A7)

Figura 38. Funcdo de distribuicdo radial produzida pelas Transformadas de
Fourrier do espectro de EXAFS das nanoparticulas de Ir(0)(linha cheia) e da folha
padrao de Ir(0) (linha pontilhada) na faixa de (k) entre 3.1-13.3 A™.

A andlise quantitativa dos dados foi feita, em um primeiro momento, ajustando
as Transformadas de Fourrier somente as contribui¢des das ligagdes Ir-Ir, mas a baixos
k e a baixas regides de r, o sinal filtrado de EXAFS ¢ a FT ndo foram muito bem
reproduzidas (Figura 39, (a) e (b)). Os melhores ajustes foram obtidos quando as
contribuicdes da ligacdo Ir-F foram consideradas na simulagdo e puderam ser
observadas nos sinais filtrados e nos modulos das FT (Figura 39, (c) e (d)). As andlises

quantitativas geraram os parametros que estdo na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros estruturais obtidos através dos ajustes. R é a distancia
interatdmica, o é o fator de Debye Waller, S¢, o fator de reducéo da amplitude e Eq é 0
deslocamento de energia. Os fatores y* and R esto relacionados 4 qualidade dos ajustes

e sdo respectivamente 1.4 and 0.0005.

Par R (A) o’ (A% So” Eo (eV)
Ir-F  1.89+0.0088 0.0043 £0.0010 0.86+0.094 10.0+1.0
Ir-Ir 2.67+0.0013 0.0055=+0.00014 0.62+0.016 4.2+0.3
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Figura 39. Ajustes para o sinal filtrado (a e c) e para os médulos da FT (b e d)
considerando somente as contribuicdes Ir-Ir (a e b) e as contribuicGes Ir-F e Ir-Ir (c e
d). Os dados experimentais sao representados pelas linhas cheias e o0s ajustes pelos
pontos.

As particulas de Iridio apresentaram uma distincia média Ir-Ir de 2.67 A com
uma desordem estrutural caracterizada pelo fator de Debye Waller (6) = 0.0055, que é
um valor baixo sugerindo que a esfera de coordenagdo nao ¢ desordenada.

A partir dos resultados acredita-se que as nanoparticulas apresentam-se
coordenadas, em sua superficie, através de atomos de flior com uma distancia Ir-F de
aproximadamente 1,89 A. Sabe-se que esta distdncia é um pouco menor do que a
encontrada geralmente para ligacdes de complexos conhecidos contendo a ligacao Ir-F.
Assim, sendo, estudos mais detalhados ainda estdo sendo feitos para a confirmagdo
destes resultados. O fator S¢* para a distincia Ir-Ir é um pouco menor do que a

.12 I
encontrada geralmente para outros metais'> (entre 0,7 e 1) e, como este valor estd
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associado com a amplitude do sinal de EXAFS, um decréscimo neste valor indica uma

diminui¢do no tamanho das particulas.

3.5 SAXS

3.5.1 Procedimento Experimental

As amostras das nanoparticulas de Ir(0) foram analisadas a temperatura ambiente
utilizando uma camera de SAXS da linha de luz do Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS). As dispersdes contendo o liquido i6nico (BMI.PFs, BMI.BF, e/ou
BMI.CF;S0s3) e as nanoparticulas foram preparadas no momento da analise e injetadas
com uma seringa na camara de amostragem, a qual foi selada com um filme de Myler
em ambas as entradas.

O comprimento de onda utilizado foi de 1,608 A e o tempo de exposi¢do foi de
800s, os dados foram coletados em um detector image plate 2D instalado a uma
distancia D’ de 963,8 mm. Para as medidas de SAXS, o intervalo angular de contagem
foi de 0° a 3°, o passo angular foi de 0,07°, e o tempo de contagem foi de 1,5

segundos/ponto. A area de exposicio foi padronizada em 1,0 cm’.

3.5.2 Resultados e Discussao

De acordo com os resultados obtidos por SAXS o didmetro das nanoparticulas
de iridio ¢ maior do que a fina camada formada pelos liquidos i6nicos. Este resultado
corrobora com os resultados prévios obtidos pelo grupo'**, onde foi observada uma
diferen¢a na densidade de contraste por microscopia eletronica de transmissdo na regiao
proxima as nanoparticulas, revelando uma diferente espessura na densidade entre a
estrutura amorfa e cristalina. Baseado nisso, calculou-se o valor da distancia da camada
de liquido i6nico que circunda a nanoparticula, encontrando os valores de 1,4 nm, 1,75

nm e 1,8 nm para os liquidos 1i6nicos BMI.BFs;, BMI.PFs e BMI.CF3;SO;
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respectivamente. Um valor similar foi obtido para o liquido i6nico BMI.BF4 por

|125.

Antonietti et a Contudo, observou-se neste trabalaho duas vezes este valor,

indicando a presenga de duas camadas ao redor das nanoparticulas de iridio(0).
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Figura 40. Funcéo correlacdo para os liquidos i6bnicos BMI.BF,;, BMI.PFg e
BMI.CF3S0O:s.

Na Figura 40 ¢ possivel observar uma diferenca entre os minimos € 0s maximos
na funcdo correlacdo, correspondente aos diferentes periodos longos para os trés
liquidos 16nicos e conseqiientemente aos diferentes arranjos estruturais de cada liquido.

Foi observado um consideravel aumento em L quando as nanoparticulas de Ir(0)
foram adicionadas aos diferentes liquidos i0nicos. Esta adi¢do foi mais significativa
para o liquido i6nico contendo o anion BF4, o qual deve ter induzido um arranjo mais
ordenado, ou seja, foi possivel ver uma mudan¢ca do méximo associado ao periodo

longo para valores mais altos de .
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Figura 41. Fungdo correlagdo obtida para a disperséo contendo as
nanoparticulas de Ir(0) nos liquidos ibnicos BMI.BF4, BMI.PFs € BMI.CF3SO:s.

Na Figura 42 ¢ mais bem representado o modelo aplicado para a obtencdao dos
valores dos periodos longos para cada liquido i6nico. Neste modelo foi considerado que
as nanoparticulas de Ir(0) estdo circundadas por uma monocamada anidnica (no
exemplo, PF¢) seguida de uma bicamada hidrofobica formada pelos cations, os quais
fazem, além do contrabalango entre as cargas, uma estabilidade estérica quanto a

aglomeragao das nanoparticulas formando particulas maiores.
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b)

Figura 42. llustracdo esquematica do modelo proposto de estabilizacdo das
nanoparticulas de Ir(0) pelo liquido idnico BMI.PFg(adotado como exemplo). (a) Ly, é
interpretada como a mais provavel distancia entre os centros de gravidade de um
cristal e sua regido de desorientacdo adjacente. (b) Ly é dada como a distancia

estimada para a camada desordenada.
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Uma possivel explicagdao para as diferencas obtidas pode ser racionalizada em
termos das diferencas estruturais dos liquidos contendo os anions PFs e CF3SO3, os
quais sdo maiores em tamanho do que o anion BF,, e desta forma poderiam estar
restringindo a mobilidade das espécies, bloqueando a formag¢do de um arranjo mais
ordenado com relagdo as nanoparticulas de Ir(0), apesar de os anions PFs e CF3SO;5
serem mais coordenantes que o BF,.

A d4rea integrada sob o perfil ou a invariante Q, associada a diferenca de
densidade eletronica entre a regido cristalina e a desordenada, também sofre um
aumento. Este aumento da drea, com a adi¢do das nanoparticulas de Ir(0), representa um
aumento no ordenamento em relacdo a estrutura destas espécies.

Estes resultados sugerem que o tamanho das nanoparticulas ¢ independente da
natureza do anion de cada liquido i6nico, corroborando com os resultados obtidos para o
diametro das nanoparticulas, os quais sdao praticamente oS mesmos para as
nanoparticulas sintetizadas nos trés diferentes liquidos 16nicos.

Os resultados obtidos por SAX corroboraram com os obtidos por XRD e MET
para os didmetros das nanoparticulas de Ir(0) relativos aos diferentes liquidos i6nicos
estudados. As comparagdes entre os valores obtidos com as diferentes técnicas sdo

resumidas na Tabela 4.

Tabela 5. Didmetro médio das nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas nos
diferentes liquidos idnicos e analisadas por MET, SAXS e XRD.

Amostra TEM (nm) SAXS (nm) DRX (nm)
[Ir(0)]BMI.BF4 2.9 3.0 2.6
[Ir(0)]BMI.PFg 2.0 2.5 2.1

[Ir(0)]BMI.CF3SOs 2.6 23 2.5
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3.6 Calculo da Estrutura das Nanoparticulas Segundo os Numeros

Magicos

Baseado nos resultados obtidos por Microscopia Eletronica de Transmissao,
difragdo de raios-X e SAXS, adotamos como o tamanho médio para o calculo do
nimero total de atomos (G,) e do nimero de 4&tomos na superficie (S,), o valor médio de
2,1.

Considerando o desvio obtido calculamos o volume de uma esfera com um raio
de 1,0 nm.(Vesfm=4/3nr3 ). O valor obtido foi de 4,40 nm’.

Foi considerado entdo o volume de cela unitdria na qual os atomos de iridio se
“empacotam”, ou seja, numa estrutura cfc (cibica de face centrada). Os pardmetros de
rede para o atomo de Iridio sdo a=b=c = 0,384 nm. Desta forma, foi possivel calcular o
volume ocupado por apenas uma cela unitaria, resultando em Ve = 0,057 nm’.

De posse do volume de uma cela unitaria, coube calcular entdo, quantas celas
caberiam em nossa particula. Para tal, dividiu-se o volume de nossa nanoparticula pelo
volume da cela unitaria (N° celas na esfera = Vgfera/Vee). O valor obtido foi de N =
77,2 celas em uma particula com 2,1 nm de didmetro.

Sabe-se que cada cela unitaria contém 4 atomos de iridio, portanto, para a
obtencdo do numero total de 4tomos na esfera, simplesmente multiplicou-se o nimero
de celas (N) por 4, resultando em um niimero total de &tomos de 309 atomos.

Segundo a Equagdo 1 (se¢do 2.5.1), a qual descreve o célculo dos numeros de
atomos totais e superficiais considerando o nimero de camadas atomicas em particulas
de metais de transi¢do, temos:

10

G :—n3+5n2+£n+1, n>0
3 3

S,=10n"+2  n>1
Equacio 1 (secao 2.5.1),

onde G, ¢ o numero de 4tomos totais € S, o nimero de 4&tomos presentes na camada

mais externa, € N o nimero de camadas atdmicas. Sendo assim, aplicamos a equacao,
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uma vez que nosso valor de G, encontrado foi de 309 atomos, para a obtengdo do
numero de camadas presentes em uma particula de 2,1 nm. O valor encontrado foi de 4
camadas atémicas, ou seja o numero de atomos na superficie da nanoparticula, S, é
igual a 162.

A area superficial de um 4tomo de iridio ¢ igual a 0,23 nm?”. Para o calculo da
area superficial (e aqui estd um pequeno erro associado, pois nem todo o atomo estara
exposto, considerando uma esfera) basta multiplicar o nimero de 4tomos superficiais Sy
por 0,23. O resultado obtido para a area superficial de uma nanoparticula com 2,1 nm de
diametro foi de 29 nm®. Para a obtencdo da 4rea superficial por grama de nanoaparticula
considerou-se que 6,02.10 atomos de iridio pesam 192g. Desta forma calculou-se a
massa de uma nanoparticula de iridio contendo 308 4tomos, resultando em uma massa
de 1.10™" g. Sendo assim, a area exposta de uma nanoparticula de 2,1 nm de didmetro
por grama de material é igual a 2,90 nm? (290 m*/g).

Se ndo fossem considerados todos os detalhes acima mencionados como os
parametros de rede, por exemplo, e calculada simplesmente a drea de uma esfera de
diametro 2,1 nm, obteriamos o valor de 138 m*/g, valor este que ¢ menos da metade do

valor obtido com as consideragdes adequadas.

3.7 Teste do Mercurio

O mercurio ¢ conhecido como um bom envenenador de catalisadores
heterogéneos, devido a sua facil adsor¢ao sobre a superficie do catalisador formando um
amalgama'*® 1%,

Em um experimento padrao de hidrogenacdo do 1-deceno foram adicionados
300 equivalentes de Hg(0) (em relacdo ao precursor [Ir(cod)Cl], ) e a reacdo foi
conduzida normalmente por 3 horas. Foram retiradas aliquotas da fase organica num
intervalo de 20 min para andlise por cromatografia gasosa. Os cromatogramas
mostraram que a reagdo de hidrogenagdo do 1-deceno ndo se processou. Esse resultado

sugere que ocorreu o envenenamento do catalisador da reacdo, indicando a possivel

presencga de Ir metélico, uma vez que o complexo molecular [Ir(cod)Cl], ndo catalisa a
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reacdo de hidrogenagao do 1-deceno, além disso, pode-se notar, ao final da reacdo uma
total separagdo do amalgama formado do liquido i6nico BMI.PF.

Este resultado mostrou que as espécies ativas na reacdo de hidrogenacdo de
olefinas sdo as particulas compostas de um metal no estado de oxidagdo (0) e, em
conjunto com os resultados obtidos através da caracterizagdo destas particulas
metalicas, este estudo serviu como mais uma ferramenta para a confirmacao da presenga
de nanoparticulas de Ir metalico e, mais do que isso, que sdo elas as responsaveis pela

catalise nas reagdes de hidrogenagao do 1-deceno e de outros compostos insaturados.

3.8 Conclusoes

Com base em todas as caracterizagdes realizadas das dispersdes obtidas pela
reducdo do precursor [Ir(cod)Cl], imobilizado nos diferentes liquidos i6nicos BMI.PFs,
BMI.BF; ¢ BMI.CF5;S0O;, podemos concluir que foram obtidas nanoparticulas com
diametros médio de 2,0 nm, 2,9 nm e 2,7 nm respectivamente. Este resultado foi
corroborado pelas técnicas de MET, DRX e SAXS.

As andlises de XPS e XAS indicaram a presenga de fluor e fésforo nas
particulas, indicando a presenca de liquido i6nico sobre a superficie da particula. Mais
do que isso, a andlise por EXAFS e XANES indicaram a presenga de particulas
pequenas e que estas particulas possuem uma camada em sua superficie que esta
relacionada diretamente a ligacdo Ir-F, sugerindo, que o liquido idnico efetua ndo
somente um simples contato eletrostatico mas sim uma efetiva coordenagdo a superficie
das nanoparticulas.

Os dados de XPS obtidos para as particulas sintetizadas no liquido 16nico
BMI.CF3;SO3; concordaram com os resultados dos testes cataliticos na reagdo de
hidrogenacao do 1-deceno no mesmo liquido i6nico. A reacdo realizada em triflato se
processou praticamente da mesma forma que a realizada em BMI.BF,. Uma vez que a
miscibilidade do 1-deceno ¢ maior no BMI.CF5;SOs esperou-se que a velocidade de
hidrogenacdo fosse superior aquelas realizadas em BMI.PFs e BMI.BF,. Isto pode ser

explicado devido a maior coordenagdo do anion CF3;SO;  a superficie da particula,
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formando uma espécie de passivagdo, dificultando o contato entre o substrato a ser
hidrogenado e a superficie do catalisador.

Reunindo todas as analises, chegou-se a um modelo proposto para a
estabilizacdo das nanoparticulas quanto a aglomeracao, fornecido pelos liquidos i16nicos.
Como exemplo, o modelo sera explicado utilizando o liquido i6nico BMI.PF¢ como

padrao.

Figura 43. Modelo proposto para a estabilizacdo das nanoparticulas de Ir(0)
promovido pelo liquido i6bnico BMI.PFg. (As dimensbes mostradas na figura séo apenas

ilustrativas para a melhor compreensdo do modelo).

A principio ocorre a coordenacdo dos fluoretos presentes no anion, formando
uma camada anionica a qual induz uma densidade de carga positiva na superficie da

nanoparticula, seguida de um contrabalanco de cargas fornecido pelos cations presentes
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em solugdo. Estes cations, além de promoverem este balanco de cargas, sdo os maiores
responsaveis pela estabilizagdo destas particulas quanto a sua aglomeragdo, fazendo
com que as nanoparticulas, ndo consigam entrar em contato umas com as outras atraveés
de efeitos estéricos, uma vez que, a variacdo dos anions dos liquidos idnicos, ndo

mostrou uma consideravel diferenca no tamanho das nanoparticulas.
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4. Hidrogenag&o de Alquenos

4.1 Introducio

Nos sistemas homogéneos, a homogeneidade dos sitios cataliticos permite, em
principio, um alto controle das propriedades eletronicas e estéricas do sitio catalitico.
Nestes casos, o caminho reacional pode ser investigado em detalhes e suas etapas
caracterizadas, como a estabilizagdo de ligantes, coordenacao do(s) substrato (s), adi¢ao
oxidativa, eclimina¢do redutiva, inser¢des, ectc. Entretanto, como mencionado
anteriormente, a separagdo dos produtos e a reciclagem do catalisador, sdo, na sua
maioria, impraticaveis.

A ativacdo do hidrogénio molecular por ions de metais de transicdo ou

128 :
. Contudo, somente alguns sistemas

complexos em solugdes ¢ bem conhecida
cataliticos tém demonstrado eficidcia em reacdes de hidrogenacdo de olefinas em
sistema homogéneo, como cianeto de cobalto (II), catalisador de Crabtree®’, e
Wilkinson'.

Um complexo do tipo [MCI(PPh;3)], onde M ¢ rodio, mostrou ser um eficiente
catalisador para a hidrogenagdo de substratos insaturados'’. Entretanto, os complexos
analogos de cobalto e Iridio sao completamente inativos, mas por diferentes razdes. O
complexo de cobalto ndo reage com hidrogénio, enquanto que o complexo andlogo de
Iridio reage com hidrogénio resultando no aduto estavel [IrCIH,(PPh;3)s] ; Este aduto,
diferentemente do catalisador de Wilkinson, ndo dissocia a trifenilfosfina , impedindo o
acesso do substrato ao sitio ativo. Foi entdo estudado um complexo contendo uma
mistura de ligantes, [Ir(cod)L(py)PF6 20que mostrou ser o mais ativo catalisador frente
as hidrogenacao de olefinas, particularmente com substratos impedidos como
Me,C=CMe,. Em solventes ndo coordenantes, este complexo mostrou-se muito mais
ativo que seus andlogos contendo Rodio'** '*°,

A imobilizacdo destes sistemas moleculares, como, por exemplo, suportando-os
em materiais inorganicos (silicas, aluminas) ou polimeros organicos ¢ uma das
alternativas para eliminar os problemas referentes a separacdo e reciclagem do
catalisador"”.

Por outro lado, os catalisadores heterogéneos se caracterizam principalmente

pelas propriedades de superficie (geralmente metalicas) e pela sua robustez quimica e

97



4. Hidrogenag&o de Alquenos

térmica, assim como a recuperacdo do catalisador e a separagdo dos produtos sdo
geralmente facilitadas. Entretanto, a dificuldade de se controlar as propriedades
estéricas e eletronicas do sitio catalitico, assim como a reprodutibilidade destes
sistemas, sdo os grandes inconvenientes dos catalisadores heterogéneos. Assim, varios
catalisadores, como por exemplo, Pd ou Rh/C sdo altamente ativos frente a reacdes de
hidrogenacao de olefinas, mas sua seletividade dificilmente pode ser controlada.

As nanoparticulas “soltveis” de metais de transicdo podem vir a ser importantes
alternativas para a catdlise homogénea e heterogénea. Espera-se que as nanoparticulas
apresentem propriedades intermediarias as apresentadas por catalisadores homogéneos e
heterogéneos’’.

Nas ultimas décadas vém sendo estudadas as reacdes de hidrogenacdo de

1 r 1. 88 ;. . .
e Iridio™ . Estas espécies coloidais

olefinas utilizando nanoparticulas de Rédio'
apresentaram uma alta atividade catalitica (F.R >4000 h-1) frente a hidrogenagdo e
muitos trabalhos estdo visando novas formas de estabilizagdo destas particulas para um

. r 125
aumento no seu tempo de vida util™.

4.2 Resultados e Discussao

Com a obtengdo de uma solug¢do laranja do precursor catalitico [Ir(cod)Cl],
dissolvido no liquido i6nico (BMI.PF¢), foram iniciados os estudos de formacdo de
nanoparticulas e sua atividade frente a reacdes de hidrogenacao catalitica de olefinas.

Foram realizados experimentos de hidrogenacao utilizando as nanoparticulas de

Ir (0) dispersas no liquido i6nico BMI.PF¢ (Figura 44) preparadas in situ (se¢do 9.4.1.1).

- N@\N\/\/ PFo.

Figura 44. Estrutura do liquido ibnico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-

metilimidazolio.
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O sistema coloidal de coloragdo preta formado pelas nanoparticulas de Ir(0)
dispersas no liquido i6nico BMI.PF¢ mostrou ser um eficiente sistema catalitico para a
hidrogenacao catalitica em sistema bifasico do 1-deceno e dos mais variados tipos de
olefinas. A atividade catalitica do sistema (F.R ~ 28723 h™") é muito superior aquelas
obtidas em condigdes bifasicas por cldssicos precursores cataliticos de metais de
transi¢do imobilizados em liquidos idnicos sob similares condi¢des reacionais'’.
Consideravelmente, a hidrogenagdo pode ser conduzida a temperatura ambiente com
uma baixa pressao de hidrogénio.

Para todos os testes cataliticos foi adotada como reacdo modelo a reagdao de
hidrogenacdo do 1-deceno. Foi possivel observar que a medida que o 1-deceno estava
sendo hidrogenado, concomitantemente ocorria a sua isomerizagao.

Os quatro isdmeros, 2-deceno, 3-deceno, 4-deceno e 5-deceno foram detectados
por cromatografia gasosa, mas nao distinguidos entre si devido a falta de padrdes.
Sendo assim, foi considerado, para uma melhor compreensdo , a soma das
concentragdes de todos os isomeros (Grafico 5). A partir de 10 minutos de reagao,
quando a concentracdo de isOmeros comeca a aumentar, a taxa de consumo de 1-deceno

¢ praticamente constante.

= ]-deceno
*  isomeros
4 decano

Concentraggo (%)

35 40

Tempo (min)

Grafico 5. Reagdo de hidrogenacdo do 1-deceno. Condicdes reacionais: 57
mmol de substrato, 1 mL de BMI.PFg, Pressdo de 5 atm absolutas de Hidrogénio, T =
75 °C, [deceno]/[Iridio(0)]=1200.
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Baseado nesta observagdo considerou-se que a taxa de hidrogenagdao dos
1sdmeros nado influencia na velocidade global da reagao.
Sendo assim, para o estudo cinético, considerou-se apenas a equagdo quimica de

hidrogenacao do 1-deceno resultando como tnico produto o decano (Equagao 13.)

1 k
S+C = SC——> P

kg

Equacéo 13.

A taxa de adsor¢do do substrato na superficie do catalisador a pressdao constante

pode ser dada por'>*:

rabs = kl [S](l - 9)

Equacéo 14.

A taxa de desor¢do do substrato na superficie pode ser dada também pela
equacao:

Mo =K., 0

abs

Equacéo 15

Sendo @ a fracdo da superficie recoberta e 1-6 a fragdo exposta e [S] a
concentracdo do substrato. Como no equilibrio as taxas de adsor¢do e desor¢ao sao

iguais, temos:

Faps = Tges < kl[S](l - 0) = k_le

Equacéo 16.

Esta equacdo pode ser reescrita relacionando as constantes de adsor¢do e

desor¢ao com as fragdes recoberta e exposta do catalisador:
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0 K,
——=—-1[S]=K]S
Zg 1 1S1=KIS]

Equacéo 17.

onde K ¢ a constante admitida como constante de adsor¢cdo a qual equivale a
razdo Ki/ki. Sendo assim, a fragdo da superficie do catalisador recoberta pelos

substratos pode ser escrita como:
__KI[S]
1+ K[S]

Equacéo 18.

Em fase liquida, em razdo da elevada concentracdo do substrato, considera-se
que a velocidade da reacdo seja dependente da fracdo de substrato adsorvido na

superficie, entdo a velocidade global da reagdo pode ser equacionada como:

v=ké@

Equacéo 19.

onde k é a constante cinética da reagdo e @ a fracdo recoberta da superficie do
catalisador pelo substrato.
Substituindo entdo a Equacdo 18 na Equacdo 19, podemos equacionar a

velocidade de hidrogenacao do 1-deceno da seguinte forma:
__kKIS]
1+K[S]
Equacéo 20.

onde K é a admitida como a constante de adsor¢do e k, como citado acima, a constante

cinética da reagao.
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Sendo assim foi iniciado um estudo variando a quantidade de precursor catalitico
na reagdo de hidrogenagao do 1-deceno com a finalidade de otimizar a concentragao do
catalisador (Tabela 6). O Gréafico 6 mostra as curvas de hidrogenag¢do do 1-deceno
obtidas a uma pressdo de 5 atm constante de hidrogénio molecular, 75 °C e agita¢ao
constante em sistema bifasico (BMI.PF), variando apenas a razao substrato/catalisador.
Os resultados mostraram que a partir de uma razao substrato/catalisador igual a 4900
ocorre uma saturacdo do catalisador e a velocidade da reagdo passa a ser praticamente

igual para concentragdes de catalisador superiores a razao 4900/1.

Tabela 6. Variacdo da razdo substrato/catalisador na reacdo de hidrogenacéo
do 1-deceno catalisada por nanoparticulas de Ir(0) em BMI.PFs a 75 °C e 5 atm
constante de hidrogénio molecular.

Experimento  Olefina/Ir  Tempo(h)* F.R (h")

1 1215 0,30 4050(7776)
2 2430 0,33 7363(14137)
3 4937 0,33 14960(28723)
4 6583 0,66 9974(19150)
5 9875 1,33 7425(14256)
6 19750 1,83 10800(20736)

*Tempo necessario para a obtengdo de 100 % de conversio do 1-deceno. °Frequéncia de
Rotagio obtida pela razio mol(olefina)/mol([Ir(cod)Cl],).h™". Os resultados em parénteses representam a
freqiiéncia de rotagdo corrigida para o nimero de atomos expostos em uma particula de 2,1 nm de

didametro (52% expostos, se¢do 3.6).

Este resultado ¢ interessante uma vez que teoricamente a velocidade da reacao
deveria sempre aumentar com o aumento da concentragdo do catalisador. Esta satura¢do
pode estar acontecendo principalmente devido ao fator limitante da baixa solubilidade
do 1-deceno no liquido i6nico BMI.PFs (1,4 mol %), ou seja, os problemas difusionais,
muito caracteristicos em reagdes em sistema bifasico gera um fator limitante para a

velocidade da reagao.
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Uma vez que as curvas de hidrogenagdo do 1-deceno apresentam uma taxa
praticamente constante de reagdo (para valores de S/C > 5000), espera-se que a ordem
seja 1 para a concentracdo do substrato. Isto foi comprovado através do grafico 1/V
versus 1/[1-deceno] verificando a linearidade da variacao da concentragdo em funcao do

tempo de reagdo com um coeficiente de correlagdo de 0,99 (Grafico 7).

100 A * °
5’0 VVV ““‘ . o
E mA VV ‘Q 5 o
v . o
80 & v -
V o
—~ ] & . o
o v *
X » .
~ 60 v ’0
1% 8 v . o
5 ] glf v e = 0013 (1215)
2 40 o e o 0,0065 (2430)
S | A “ o A 0,0032 (4937)
R v . v 0,0024 (6583)
20 QVV ‘0 ¢ 0,0016 (9875)
la, o ° o 0,0008 (19750)
‘O
0‘€7¢ J T J T J T J T J

T
20 40 60 80 100

Tempo (min)

Gréfico 6. Curvas de hidrogenacdo do 1-deceno a 5 atm de hidrogénio , 75 °C
variando a razdo substrato/catalisador.A concentracdo de catalisador varia desde
0,013 mol/l até 0,0008 mol/l. Os valores em paréntese representam a razao

substrato/catalisador.
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Gréfico 7. Variacdo da velocidade da reacdo em funcdo da concentracdo do
substrato.

Sendo assim, podemos supor, através dos resultados experimentais obtidos, que
a reagdo de hidrogenagdo do 1-deceno ocorre no seio do liquido i6nico e ndo apenas na
interface entre as duas fases. Isso é razoavel de admitir, uma vez que aumentando a
quantidade de catalisador no seio do liquido i6nico (ndo ocorre lixiviagdo para a fase
organica!) a velocidade da reagdo aumenta até um certo ponto (Cat/Subs = 1/4900) e
depois se mantém estagnada, ou seja, o fator limitante da velocidade da reagdo ¢
provavelmente a difusdo do 1-deceno no interior do liquido i6nico.

Uma vez otimizada a concentragdo de catalisador (S/C = 4937), realizou-se o
estudo da variagdo da pressdo de hidrogénio para ver sua real influéncia no mecanismo
reacional. Foram realizados 7 experimentos variando a pressdo de hidrogénio desde 2

atm até 8 atm constante (Tabela 7, Grafico 8).
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Tabela 7. Variacdo Pressdo de hidrogénio na reacdo de hidrogenacéo do 1-

deceno catalisada por nanoparticulas de 1r(0) em BMI.PFg a 75 °C .

Experimento  Pressdo Hy(atm) Tempo (h)* F.R (h")°

1 2 0,83 5950(11424)
2 3 0,43  11481(22043)
3 4 021  23509(45137)
4 5 0,25  19784(37985)
5 6 0,31  15925(30576)
6 7 0,20  24685(47395)
7 8 0,18  27428(52661)

*Tempo necessario para a obtengio de 100 % de conversio do I-deceno. "Frequéncia de
Rotagdo obtida pela razio mol(olefina)/mol([Ir(cod)Cl],).h". Os resultados em parénteses representam a
freqiiéncia de rotagdo corrigida para o niimero de atomos expostos em uma particula de 2,1 nm de

diametro (52% expostos, se¢do 3.6).

Foi possivel observar no Grafico 8 que, a medida que a pressdao de hidrogénio
admitida ao sistema aumentava, a velocidade da reagdo também aumentava. Contudo a
partir de 4 atm de pressdo as curvas de hidrogenacdo do 1-deceno apresentam
praticamente a mesma forma e inclinacdo, ou seja , indicando que a partir de 4 atm de
hidrogénio ocorreu a saturacao do gas no liquido idnico e a partir dai a ordem de reagao

experimental em relagao ao gas hidrogénio pode ser considerada igual a zero.
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Gréfico 8. Curvas de hidrogenacdo do 1-deceno a 75 °C e com uma razao

substrato/catalisador de 4900 variando apenas a pressao de hidrogénio.

Uma vez que cada uma das curvas de hidrogenac¢do do 1-deceno em funcao do
tempo a diferentes pressdes apresenta uma taxa de conversdo praticamente constante
(uma reta até aproximadamente 80 % de conversdo) foram calculadas as velocidades
iniciais de cada uma das reacdes em fungdo do tempo para a obtencdo da constante
cinética k.

Abaixo sdo mostradas cada uma das regressdes lineares obtidas através das
curvas de hidrogenacdo do 1-deceno em fungdo do tempo. As retas foram obtidas
através dos pontos experimentais extraidos em cada uma das reagdes apresentadas no
Grafico 8. Nos graficos a seguir sdo mostrados os valores do coeficiente de correlagdo
entre os pontos e principalmente o coeficiente angular da reta, o qual determina o valor

da constante cinética de cada uma das reagdes.
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Grafico 9. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacdo (r). Os pontos foram extraidos da curva de hidrogenagdo do 1-deceno em

funcdo do tempo a uma pressao constante de 2 atm.
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Grafico 10. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacgéo (r). Reacdo a uma pressao constante de 3 atm.
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Grafico 11. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacgéo (r). Reacdo a uma pressao constante de 4 atm.
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Gréfico 12. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacdo (r). Reacdo a uma pressdo constante de 5 atm.
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Gréfico 13. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacdo (r). Reacdo a uma pressdo constante de 6 atm.
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Graéfico 14. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacdo (r). Reacdo a uma pressdo constante de 7 atm.
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Gréfico 15. Ajuste linear mostrando os valores do coeficiente angular (k) e de

correlacdo (r). Reacdo a uma pressdo constante de 8 atm.

De posse de todos os valores das constantes cinéticas para as reacdes de
hidrogenacdo do 1-deceno a diferentes pressdes, foi tragado um grafico contendo estes
valores (logaritmo de K) versus a pressido de hidrogénio.

E possivel notar claramente no Grafico 16 que a partir de 3 atm de hidrogénio
molecular as taxas de hidrogenacdo sdo praticamente as mesmas (considerando o erro
maximo admitido cineticamente para nanoparticulas de metais de transicio de 15%)”°.
A pressoes suficientemente baixas (de 3 a 2 atm) verificou-se que as velocidades de
hidrogenacdo diminuem consideravelmente. Este resultado pode ser explicado através
da solubilidade do hidrogénio molecular no liquido i6nico, o qual é um processo
controlado por transferéncia de massa muito comum em reagdes promovidas em
sistemas bifasico, ou seja, o liquido i6nico a baixas pressoes de hidrogénio, ndo atingiu
ainda a concentracdo maxima na qual a reagdo passa a tornar-se independente desta
concentragdo. A pressdes superiores a 3 atm a reagdo passa a se tornar praticamente de
ordem zero experimental para a pressdo de hidrogénio, o que pode ser facilmente
visualizado no Grafico 16 , o qual mostra a baixa variagao dos valores das constantes

cinéticas da reacdo a partir da pressdo de 3 atm. O valor entdo obtido para a constante

cinética (média) da reac¢do de hidrogena¢do do 1-deceno foi de 0,45 min™ + 0,06.
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Grafico 16. Relacdo entre as constantes cinéticas (k) e as diferentes pressoes de
hidrogénio nas reagdes de hidrogenagdo do 1-deceno, a 75 °C. As barras representam

0 erro maximo admitido para nanoparticulas de metais de transi¢do (15%).

Outro argumento que pode ser introduzido para auxiliar na compreensdao do
sistema ¢ o estudo da variagdo da temperatura da reagdo. Sabe-se que em reacdes de
hidrogenacdo e/ou oxidagdo em sistemas homogéneos a velocidade da reagdo aumenta
com o aumento da temperatura, chegando a um méximo e, a partir de uma certa
temperatura, ocorre o decréscimo da velocidade, devido a uma maior entropia do gas
promovendo sua “saida” do liquido para a fase gasosa. Foi realizado entdo o estudo da
variag¢do da temperatura do sistema, sendo este submetido a trés diferentes temperaturas,
50 °C, 75 °C e 90 °C. A reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno realizada a uma razdo
substato/catalisador de 4900 ¢ muito lenta a temperatura ambiente (25 °C). A menor
temperatura reacional passivel de comparacao foi de 50 °C, na qual a reagdo se processa
muito lentamente, necessitando de 4,2 horas para a total conversdo do substrato, uma
vez que em temperaturas sutilmente maiores como 75 °C e 90 °C o tempo reacional
diminui abruptamente para em torno de 25 minutos. E possivel notar no Grafico 17 que
as taxas de conversdo do substrato a 75 °C e 90 °C sdo praticamente as mesmas com
valores de 0,35 e 0,34 mol.L".min"' respectivamente, indicando mais uma vez que os
parametros difusionais tais como de pressdo do gas e concentracdo do substrato sdo

fatores limitantes na velocidade global da reacdo, uma vez que o aumento da
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temperatura pode favorecer na melhor dissolugdo do substrato no liquido i6nico, mas
este aumento pode acarretar também, em uma perda na concentracdo de hidrogénio na
fase 16nica. Sendo assim, a temperatura estimada como ideal foi a de 75 °C, temperatura
esta em que o substrato se mantinha na fase liquida e que ndo afetava na concentragdo

de hidrogénio dissolvido na fase ionica.
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Gréfico 17. Curvas de hidrogenacédo do 1-deceno sob pressao constante de 5
atm e com uma razao substrato/catalisador de 4900 variando apenas a temperatura do

sistema.

A constante cinética k da reag¢ao foi obtida através das curvas de hidrogenagao
do 1-deceno a diferentes pressoes de hidrogénio devido a maior confiabilidade nos
dados experimentais, uma vez que a taxa de conversio em funcdo do tempo ¢

KK[S]

praticamente constante. A aplicagdo da Equacdo 20 (V=1 TS
+

) foi 1til para a

obtencdo da constante de adsor¢do (K) uma vez que, para ao céalculo da constante

cinética (K), a curva ndo se ajusta perfeitamente, ou seja, existe um pequeno erro
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associado, sendo melhor obté-la diretamente das curvas de hidrogenacao (baixo erro
experimental).

Com todas as variaveis reacionais otimizadas, os resultados de variagdo de
pressdo foram relacionados conforme a Equagdo 20. Sendo assim, a seqliéncia de
transformagoes dos resultados deu-se da seguinte maneira: primeiramente foi feita a
derivada da concentragdo em funcao do tempo,(-d[S]/dt) & partir do grafico [S] versus
tempo e aplicada a ele a Equagdo 20. Os resultados abaixo mostram os graficos obtidos

contendo os pontos experimentais e o melhor ajuste fornecido pela Equagao 20.

0,16 4
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0,10—-
0,08—-
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Gréafico 18. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacéo do 1-deceno a 2 atm de hidrogénio.
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Gréafico 19. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais
extraidos da curva de hidrogenacéo do 1-deceno a 3 atm de hidrogénio.
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Grafico 20. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacao do 1-deceno a 4 atm de hidrogénio.
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Grafico 21. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacéo do 1-deceno a 5 atm de hidrogénio.
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Gréfico 22. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacdo do 1-deceno a 6 atm de hidrogénio.
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Gréfico 23. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacéo do 1-deceno a 7 atm de hidrogénio.
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Gréafico 24. Ajuste fornecido pela Equacdo 20 dos pontos experimentais

extraidos da curva de hidrogenacdo do 1-deceno a 8 atm de hidrogénio.
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Foi possivel notar, a medida que a pressdo de hidrogénio aumentava, que os
valores obtidos para as constantes de adsor¢ao permaneceram inalterados (K = 1,32 min’
"'+ 0,20 (Grafico 25)). Isto indica que a adsor¢do do substrato a superficie metalica ¢
praticamente independente da pressdo de hidrogénio (mesmo a baixas pressoes),
diferentemente da constante cinética (K), que é dependente apenas da concentracdo do

substrato no seio do liquido i6nico (acima de 3 atm).

|
J

K(mol.L'l.min'l)

T T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8

Pressdo (atm)

Gréafico 25. Relacdo entre as constantes de adsorcdo (K) e as diferentes
pressdes de hidrogénio nas reagdes de hidrogenacéo do 1-deceno, a 75 °C. As barras
representam o erro maximo admitido para nanoparticulas de metais de transicéo
(15%).

Através dos resultados cinéticos obtidos através da variacdo da concentracdo do
catalisador ¢ razoavel assumir que a reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno em sistema
bifasico utilizando o liquido BMI.PF¢ ocorre no seio do liquido i6nico € ndo somente na
interface entre as fases. Isso € corroborado com os resultados obtidos nas reagdes de
hidrogenacdo variando a pressdo do sistema. Uma vez que, a diferentes pressdes de
hidrogénio, a constante de adsorcdo (K) ¢ invaridvel para todas as pressdes testadas,

nota-se que apenas a concentra¢do do substrato ¢ limitante na velocidade da reagdo, ou
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seja, ¢ totalmente dependente da difusdo do 1-deceno no interior (seio) do liquido id6nico
(solubilidade = 1,4 mol %).
Uma vez caracterizado e resolvido o sistema catalitico, foi necessario realizar

<

um estudo da formagdo e estabilizacdo das nanoparticulas utilizando como ‘“‘sonda
quimica” a reagao de hidrogenagdo do 1-deceno. Isso foi realizado baseado na literatura
fornecida pelo grupo de Finke®. O grupo de Finke sugere que o precursor catalitico A
(Ir(I) d*) sofre uma reducdo através de hidrogénio molecular formando a espécie B
(Ir(0)), sendo este periodo chamado de nucleagdo. Posteriormente, a espécie B formada,
catalisa a formacdo de outra espécie (ja4 uma nanoparticula com vdarios atomos
metalicos), sendo este etapa chamada de crescimento (etapa esta em que sdo geradas
nanoparticulas com diferentes niumeros de camadas, seguindo a teoria dos numeros
magicos). Baseado neste mecanismo, os autores utilizam a reagdo de hidrogenacao do

cicloexeno como “sonda quimica”, a qual é uma etapa muito rapida frente a etapa de

formagdo das nanoparticulas, para a obteng¢do das constantes K e ka.

- K
XA ——> Eﬂ Nucleacao

k .
1-X [B+A 2 5 2Esi| Crescimento

B (catalisador)
1400 O +tHy —— >

rapido

k
A+1400© + 1400 H, obs’ B+1400©

Esquema 4. Etapas de nucleacéo e crescimento de nanoparticulas de metais de
transicdo, seguido da reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno, a qual é utilizada como
sonda quimica para a obtencdo das constantes cinéticas da reacdo de formacédo das

particulas.

Adaptando a equagdo cinética utilizada pelo grupo de Finke para o

monitoramento da formacdo das nanoparticulas utilizando como ‘“sonda quimica” a
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reacdo de hidrogenacao da olefina, considerando as condigdes reacionais das reacdes de

hidrogena¢ao do 1-deceno em sistema bifasico utilizando como precursor catalitico (A

= [Ir(cod)Cl],) e considerando o fator de escalonamento ~5000 (4937) (que representa a

razdo substrato/catalisador) podemos chegar aos seguintes equacionamentos:
—d[A]/dt=d[B]/dt =k, [A] + k,[A][B]

Equacéo 21.

[BI=[A]-[A]

Equacéo 22.

Substituindo a Equacao 22 na Equagdo 21 temos:

—d[A]/dt=d[B]/dt =k,[A]+ k,[AJ([A, ] -[AD

Equacéo 23.

A partir destas primeiras equagdes, temos que representa-las quantitativamente
mostrando o que realmente estd acontecendo em termos de quantidades de precursor

catalitico, entdo:

_d[A]/dt =d[B]/dt = —dlolefina] _ 1 —d[H, ]
5000

dt 5000 dt
_ d[A]/ dt = 1 —d[olefina]
5000 dt
Equacéo 24.

Sendo assim, podemos substituir a Equacao 24 na Equagdo 23 resultando:
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1 —d[olefina]
5000 dt

k [A]+ K, [AI(TA 1= [AD),

— d[olefina]/ dt = 5000 [k, [A] + k,[AJ([A, ]~ [A])]

Equacéo 25.

O ciclo catalitico envolvido neste mecanismo autocatalitico de formagdo do
catalisador bem como a reagdo de hidrogenacao da olefina pode ser resumido conforme
o Esquema 3. Nele sdo apresentadas a formagao da espécie ativa B (i) seguido da etapa
de hidrogenagédo da olefina (ii) com a concomitante formagao do produto ¢ regeneragao
do catalisador. Aqui estd a chave para todos os equacionamentos uma vez que a

concentragdo das nanoparticulas de Ir(0)-300 (B) produzidas, devido a sua lenta etapa de

formagao, ¢ considerada constante durante todo o sitio catalitico.

i

D Kops(ky, k2)

Esquema 3. Ciclo proposto por Finke para a formacéo e crescimento das
nanoparticulas, utilizando como sonda, a reac¢éo de hidrogenacéo do ciclohexeno.

Seguindo as consideragdes ditas acima, a equagdo diferencial que pode ser

relacionada com os dados experimentais obtidos, ou seja, o consumo de hidrogénio,

devidamente transformado para conversao da olefina, pode ser dada por:

—d[olefina]/dt=-d[H,]/dt

Equacéo 26.
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A concentracdo de catalisador ([B];) em funcdo do tempo pode ser escrita,

considerando a estequiometria da reacao por:

1 . .
[B], = 5000 ([olefina], —[olefina],)

Equacéo 27.
Substituindo a Equacao 22 na Equagao 27 obtemos:

1 . .
(LA, ~[A],) = <o ([olefinal, —[olefinal,)

Equacéo 28.

Através da estequiometria, temos mais uma vez que:

1 ]
Al =——TJolefina
[A], 5000[ lo

Equacéo 29.
Substituindo a Equagdo 29 na Equagdo 28 temos que:
1 . .
[Al, =[A], —[m([olefma]o — [olefina], )],

1 .
[A), = ([olefinal,)

Equacéo 30.

Substituindo a Equag¢do 30e Equacdo 29 na Equagdo 25 obtemos a equagdo
diferencial a qual ¢ utilizada para a obteng@o dos ajustes para as curvas de hidrogenagao

do 1-deceno.
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—d[olefina]/dt =k, [olefina], + 5280 [olefina], ([olefina], —[olefina],)

Equacéo 31. Equacéo diferencial representando a variagdo da concentragdo do
substrato em fungcdo do tempo. Salienta-se que kj(ajuste)=k;(nucleacdo) e 5000
ko(ajuste) = k, (crescimento). O valor 5000 (aproximado de 4987) é a razao substrato

catalisador e deve ser considerado na equacao.

A Equagdo 31 pode ser integrada nos limites (0—t) resultando na equagdo que ¢é
aplicada para os ajustes (obtencdo das constantes) nas curvas de hidrogenagdo do 1-

deceno.

—d[olefina]/dt =k, [olefina], + k,[olefina], ([olefina], —[olefina],);

J-t — d[olefina] 3 f dt:
o [olefina] (k, + k, ([olefina], —[olefina] ) 0~

1 o o] K1 + K ([olefinal, — [olefinal ° _
k, +k,[olefina], [olefina] o

ln{(k1 +k, ([olefina], —[olefina],))[olefina],

k,[olefina] } = (k; +k, ([olefina], )t
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Rearranjando para a forma exponencial temos:

(k, /k,) +[olefina],
+ L % exp(k1 +k, [olefina], )t
k,[olefina],

[olefina], =

Equacéo 32. Forma da Equacéo 31 considerando a variacdo da concentragdo
da olefina em funcédo do tempo. Esta equacdo foi aplicada diretamente as curvas de
hidrogenacdo do 1-deceno para a obtencdo das constantes cinéticas de nucleagdo e

crescimento das particulas geradas in situ.

De posse da equagdo da variacdo da concentragdo da olefina em fun¢do do
tempo para o mecanismo autocalitico de formacdo de nanoparticulas de metais de
transicdo, a mesma foi aplicada as curvas de hidrogenacao do 1-deceno para verificar se
as nanoparticulas de Ir(0)-300 seguem o mecanismo sugerido por Finke. A equagdo foi
aplicada a todas as curvas de hidrogenacdo em func¢do da variagdo da pressdo de
hidrogénio aplicada ao sistema para a obtengdo das constantes cinéticas de nucleagdo e
crescimento, K; e ky respectivamente. Os graficos de hidrogenagao em fungdo do tempo
a diferentes pressdes sdo mostrados abaixo, contendo o ajuste fornecido pela Equagdo
32.
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Pressdo = 4 atm

k1=0.0315 min"
k2=1,55.10" M".min’'

Concentragao (mol/L)

Tempo (min)

Gréfico 26. Ajuste fornecido pela Equacdo 32 aplicado a reacdo de
hidrogenacéo do 1-deceno sob 4 atm de hidrogénio molecular, a 75 °C. O valor obtido
de k, deve ser dividido por 5000 devido a estequiometria da reacéo (S/C=5000).
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Gréafico 27. Ajuste fornecido pela Equacdo 32 aplicado a reacdo de

hidrogenacéao do 1-deceno sob 5 atm de hidrogénio molecular, a 75 °C.
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Gréfico 28. Ajuste fornecido pela Equacdo 32 aplicado a reacdo de
hidrogenacéao do 1-deceno sob 6 atm de hidrogénio molecular, a 75 °C.
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Gréfico 29. Ajuste fornecido pela Equacdo 32 aplicado a reacdo de

hidrogenacao do 1-deceno sob 7 atm de hidrogénio molecular, a 75 °C.
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P=8atm

k1=0,037 min"
k2=1,84.10" M .min"

Concentragéo (mol/L)

Tempo (min)

Gréafico 30. Ajuste fornecido pela Equacdo 32 aplicado a reacdo de

hidrogenacéo do 1-deceno sob 8 atm de hidrogénio molecular, a 75 °C.

Uma vez ajustadas todas as curvas de hidrogenacdo do 1-deceno variando a
pressao de hidrogénio admitida ao sistema, foram coletados os valores das constantes
(k1 e k) fornecidos pela equacdo ajustada aos pontos experimentais e correlacionados
frentes as diferentes pressdes de hidrogénio. A constante de nucleacgdo (ki) apresentou
um valor médio de 0,036 min™" + 0,005 (Grafico 31) enquanto que a constante de
crescimento (kz) apresentou um valor médio de 1,53.107 M"'.min" +0,23.10°.

Segundo o mecanismo autocatalitico proposto por Finke (Esquema 4), o qual
sugere a etapa de nucleagdio A—B acompanhada de uma constante cinética ki, ¢ a etapa
de crescimento B + A—2B acompanhada da constante K, podemos sugerir que, através
dos ajustes obtidos para as curvas de hidrogenagdao do 1-deceno, as nanoparticulas de
Ir(0)-300 se adaptam perfeitamente a este mecanismo. Sendo assim, podemos considerar
que os valores obtidos para as constantes de nucleagdo (k;) e crescimento (k) sdo
razoaveis e que devido a grande diferenga entre os valores obtidos (R = ka/ ky = 4,2.10™")
sugere-se que a velocidade de nucleagdo ¢ muito superior a de crescimento, indicando
que as nanoparticulas de Ir(0)-300 permanecem inalteradas durante todo ciclo catalitico,
ou seja, devido ao fato da etapa de crescimento ser bastante lenta, isso faz com que as
nanoparticulas permanecam com um tamanho médio fixo, sem que ocorra um aumento
no niumero de camadas, acarretando em uma estreita distribuicao de tamanho, que pode

ser confirmada através dos resultados de microscopia eletronica de transmissdo (3).
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Altos valores de R sugerem particulas com grande tamanho e baixos valores de R, como
neste caso, indicam particulas com uma pequena dimensao.

Mais do que isso, podemos sugerir através dos dados cinéticos que o liquido
i0nico estd promovendo uma estabilizacdo essencial quanto ao crescimento destas
nanoparticulas, ou seja, de alguma forma o liquido i6nico estd “controlando”
cinéticamente a etapa de crescimento das particulas, gerando particulas menores e

conseqiientemente com maior atividade catalitica.

0.1

k1(min'1)

0,01

Presséao (atm)

Gréfico 31. Relagdo entre a constante de nucleacgdo (ki) e as diferentes presses

aplicadas na reacdo de hidrogenacéo do 1-deceno a 75 °C resultando em um ki(médio)

de 0,036 min™* +0,005.
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Gréafico 32. Relacdo entre a constante de crescimento(k;) e as diferentes

pressdes aplicadas na reacdo de hidrogenacédo do 1-deceno a 75 °C resultando em um
ko(médio) de 1,53.10° M™*.min™ #0,23.10°.

As nanoparticulas de Iridio puderam ser utilizadas também como catalisadores
na reagdo de hidrogenacao de olefinas ciclicas, vinilicas, mono, di e tetra-substituidas.
Os resultados estdo resumidos na Tabela 8.

A hidrogenag¢do de ligacdes duplas externas catalisadas pelas nanoparticulas de
Ir(0) mostrou-se mais rapida do que a de ligagdes internas. No Grafico 33 € possivel
notar que a velocidade de hidrogenacdo dos compostos olefinicos segue uma ordem
inversa de substituicdo da ligacao dupla, ou seja, a velocidade de hidrogenagao se da na
seguinte ordem: mono-substituida > di-substituida > tri-subtituida > tetra-substituida.
Este comportamento mostrou-se similar aos sistemas utilizando complexos de Ir (I) em

. A 21
meio homogéneo” .

Tabela 8. Nanoparticulas de Ir(0) imobilizadas em BMI.PFg utilizadas como

catalisadores na reacdo de hidrogenacdo dos mais variados tipos de compostos

olefinicos.
Experimento Olefina Ternpo(h)b F.R (h)
1 2,3-dimetil-2-buteno 23 53(101)
2 Estireno 2,0 607(1165)
3 cicloexeno 3,0 405(777)
4 I-metilcicloexeno 4,0 303(582)
54 4-vinilcicloexeno 3,0 405(777)

“Condigdes reacionais: : 5 atm de hidrogénio, 75 °C, S/C = 1215. "Tempo necessario para a
obtengdo de 100 % de conversido do 1-deceno. ‘Frequéncia de Rotagdo obtida pela razdo
mol(olefina)/mol([Ir(cod)Cl],).h™" .“Em 1,5 horas de reagio foi constatado por CG-EM que havia 100% do
produto etilcicloexeno. O tempo de 3 horas foi o tempo necessario para a hidrogenacao total do substrato.
Os resultados em parénteses representam a freqiiéncia de rotagdo corrigida para o nimero de atomos

expostos em uma particula de 2,1 nm de didmetro (52% expostos, se¢do 3.6).
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Gréfico 33. Hidrogenacéo
nanoparticulas de Ir(0)-300 sob 5 atm de hidrogénio a uma razdo S/C = 1215 e a 75 °C.

Mostrando as diferencas nas velocidades de reacdo variando a quantidade de

substituintes na dupla.

Foram realizados também, dois experimentos utilizando como substratos o 4-
vinilcicloexeno e o cicloexeno para comparar as velocidades de hidrogenagao da ligacao

dupla externa frente a ligacdo dupla interna, bem como os produtos formados nestas

reacoes.(Esquema 5, Grafico 34).

x
H2 H2
. B — e
[Ir] [Ir]
1 2

D
e O

3

Esquema 5. Esquema mostrando a hidrogenagdo do 4-vinilcicloexeno e

cicloexeno e seus respectivos produtos.
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Foi possivel constatar por cromatografia gasosa (CG-EM) que em uma hora de
reacdo o composto 4-vinilcicloexeno ja havia sido totalmente hidrogenado na ligacao
dupla externa (formando o 4-etilcicloexeno) sem a presenca do produto hidrogenado na
ligacdo interna nem do produto totalmente hidrogenado, o qual s6 comegou a ser
formado apo6s a total hidrogenagao da ligacdao externa. Este resultado indica mais uma
vez que a velocidade de hidrogenagao da ligacao dupla desimpedida espacialmente ¢
bastante maior do que a velocidade de hidrogena¢do de uma ligacdo dupla interna

impedida.
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Gréfico 34. Hidrogenagdo de um composto contendo uma ligacdo dupla interna
(cicloexeno) e um composto contendo a ligacdo externa (4-vinilcicloexeno). Reacdes

catalisadas por nanoparticulas de Ir (0)-300 Sob 5 atm de hidrogénio molecular a 75 °C.

Uma vez confirmada que a velocidade de hidrogenagdo de uma ligagao dupla
externa foi maior do que uma ligacdo interna realizou-se um experimento para
verificar a influéncia de um substituinte rico em elétrons ligado diretamente a
olefina. O substrato escolhido foi o estireno. Este substrato possui uma ligagcdo

vinilica em conjuga¢cdo com um anel aromatico. Na reacdo do 4-vinilcicloexeno a
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ligacao vinilica foi totalmente hidrogenada em 1,5 horas de reacdo enquanto que no
estireno a ligacao vinilica foi totalmente hidrogenada em 30 minutos de reagdo.
Provavelmente ocorreu um efeito eletronico no momento da ativacdo da ligagdo
vinilica favorecendo sua coordenagdo ao centro metdlico e conseqiientemente uma

maior velocidade na etapa de hidrogenacao(Grafico 35).
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Gréfico 35. Hidrogenacéo do estireno catalisada por nanoparticulas de Ir(0)-300

a 75 °C e 5 atm de hidrogénio molecular.

Nota-se claramente no grafico acima que existem duas curvas completamente
distintas entre si. A primeira, representando a conversdo da ligagdo vinilica, até 30
minutos de reagdo com uma taxa conversio de 5,7 mol.L'h™ ¢ a segunda, representando
a hidrogenac¢do do anel aromatico, com uma taxa de 2,9 mol.L'h™!. Esta diferenca nas
taxas de conversdo mostra mais uma vez a maior velocidade na hidrogenagdo de
ligacdes duplas externas e que, além disso, esta hidrogenacdo também pode ser
influenciada por efeitos eletronicos.

A atividade catalitica das nanoparticulas de Iridio e sua reciclagem foram
comparadas ao classico catalisador para hidrogenacdo de olefinas, o complexo de
Crabtree®' ([Tr(cod)py(PCy3)]PFs) dissolvido em BMI.PFs sob as mesmas condigdes
reacionais utilizando a hidrogenacdo do 1-deceno como padrao (Grafico 36). A

atividade catalitica do catalisador de Crabtree decresce significativamente a medida que
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o catalisador ¢ reciclado para um novo experimento, enquanto que as nanoparticulas de
Ir(0)-300 mantém sua eficiéncia até¢ no minimo 7 reciclagens (N.R >34000, considerando
o n°. mol olefina convertida/ n°. mol de Ir). Todos os experimentos de reciclagem,
utilizando as nanoparticulas de Ir, levaram a uma total hidrogenagao do substrato em 30
min (F.R de aproximadamente 15000 h"). Foram feitos testes até 7 reciclagens e, visto
que a ultima delas apresentou a mesma atividade que a primeira, acredita-se que o

numero de reciclagens pode ser ainda maior.

[ Catalisador de Crabtree
[ ] Nanoparticulas de Iridio

100

80

60

40 -

Conversao(%) (CG)

20+

0 1 2 3 4 5

Numero de Reciclagens

Gréfico 36. Comparagao de reciclagem do catalisador entre o sistema catalitico
de nanoparticulas de Iridio versus o complexo catalitico de Crabtree.

4.3 Conclusoes

As nanoparticulas de Iridio sintetizadas no liquido i6nico BMI.PF¢ mostraram
ser um eficiente catalisador na reacdo de hidrogenagdo do 1-deceno, com freqiiéncias de

aproximadamente 15000 h™".
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Observando as curvas de hidrogenagao do 1-deceno, concluiu-se que a reagdo de
hidrogenacao ¢ de ordem 1 em relacdo ao substrato (sendo ordem 0 apenas a altas
concentragdes) , ou seja, a taxa de hidrogenacao € praticamente constante durante todo o
percurso da reacdo. Sendo assim o valor obtido para a constante cinética (k) da reacdo
foi de 0,45 min™ + 0,06. Para a obtengio da constante de adsor¢io (K) foi aplicada a

KK[S]

, 0 valor obtido para K foi de 1,32 min™' + 0,20.
1+ K[S]

equacao V=

Uma vez que a variagdo da pressdo do sistema praticamente ndo afeta a
velocidade da reacdo (apds atingir uma certa concentragdo, acima de 3 atm), concluiu-se
que a velocidade ¢ simplesmente dependente da solubilidade o 1-deceno (1,4 mol%) no
liquido i6nico. A constante de adsor¢do (K) ndo apresenta uma variagdo significativa
mesmo a baixas pressoes, indicando que a adsor¢ao do substrato ¢ dependente apenas da
concentragdo do substrato no seio do liquido i6nico.

Seguindo o mecanismo autocatalitico de formagdo e crescimento de
nanoparticulas de metais de transi¢do, foram obtidos os valores para as constantes de
nucleagdo (k1) e crescimento (kz) as quais apresentaram uma razio, R = ky/ ky = 4,2.10™.
Isto sugere que a velocidade de nucleagdao ¢ muito superior a de crescimento, indicando
que as nanoparticulas de Ir(0)-300 permanecem inalteradas durante todo ciclo catalitico,
mostrando que o liquido idnico apresenta um papel fundamental na estabilizacdo de
particulas pequenas, impedindo sua aglomeragao para particulas maiores.

As nanoparticulas de iridio apresentaram uma alta atividade na reagdo de
hidrogenacdo de outras olefinas como mono, di, tri e tetra-substiuidas, além de terem
apresentado um alto tempo de vida 1til, superando cataliticamente um dos mais efetivos

catalisadores homogéneos conhecidos para a hidrogenagao de olefinas.
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5. Hidrogenacéo de Compostos Aromaticos

5.1 Introducao

A conversdo de benzeno ¢ uma das mais importantes e investigadas reagdes de
hidrogenagdo em processos industriais'*. Além disso, o crescimento da demanda de
combustiveis com baixo nivel de compostos aromaticos, devido a legislacdo ambiental
em vigéncia, acarreta em um maior nimero de pesquisas académicas e industriais para a
obtencdo de sistemas de catalisadores mais simples e eficientes'**. Na maioria dos casos
a transformagio ¢ feita através do emprego de catalisadores heterogéneos'*> '*® ou, em
alguns poucos casos, utilizando catalisadores moleculares empregados em sistemas

homogéneos'’ ou em condigdes bifasicas liquido-liquido'* '**

, razodveis performances
foram obtidas sob relativamente drasticas condi¢des reacionais de temperatura e
pressao.

O desenvolvimento de novos métodos para a formagdo e estabilizacdo de
particulas coloidais metélicas finamente dispersas em solventes organicos ou em agua
tem permitido o desenvolvimento de sistemas cataliticos mono e bifasicos para a
hidrogenagio de arenos que operam sob condi¢des relativamente mais brandas® ** !,
Estes sistemas bifasicos aquosos liquido-liquido sdo progressos apreciados, em termos
de separacdo de produtos do meio reacional, reciclagem do catalisador e performance
catalitica para a hidrogenacdo de arenos sobre os métodos ja existentes.

Nanoparticulas de metais de transicdo (geralmente menores que 10 nm de
diametro) podem ser estabilizadas quanto a agregagdo através do uso de agentes
protetores soliveis em agua como surfactantes, polimeros, ou espécies idnicas como
sais de aménio quaternarios’. Sendo assim, em perspectivas ambientais, quantidades
em pequenos tracos de compostos organicos (aromaticos em particular) em agua sdo
muito dificeis de serem removidas'®’. Portanto, o meio ideal para estes sistemas
cataliticos bifasicos serd aquele que permitir ndo somente a preparagdo ¢ estabilizagdo
de nanoparticulas de metais de transi¢cao, mas também a facil separacao dos produtos do
meio reacional, evitando entdo os problemas associados com os sistemas bifasicos
aquoso-organicos.

As propriedades tnicas dos liquidos i6nicos derivados do cation imidazolio",

como auséncia de pressdo de vapor, baixa viscosidade, alta estabilidade térmica,
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quimica e eletroquimica e diferenciada miscibilidade com compostos organicos, fazem
deles candidatos ideais como agentes imobilizadores de nanoparticulas em sistemas

bifasicos.

5.2 Resultados e Discussao

As nanoparticulas de Ir(0)-;p0 obtidas através da reducdo do precursor
organometalico [Ir(cod)Cl], imobilizado no liquido i6nico BMI.PF¢ puderam ser
utilizadas na forma sélida (sem solvente), redispersas em BMI. PF¢ (bifasico) ou
dispersas em acetona ou agua (“homogéneo”) como catalisadores na reagao de

hidrogenacdo do benzeno sob condi¢des reacionais brandas (Tabela 9)

Tabela 9. Hidrogenacdo do benzeno utilizando nanoparticulas de 1r(0)-300

sintetizadas em BMI.PFg a 5 atm de H, 2.

Experimento Sistema [aromat.]/[Ir] Tempo(h)b FR (h)° FR(h)*

1 BMI.PF, 250 5 50 96
2 BMI.PF, 500 10 50 96
3 BMI.PF, 1200 14 85 163
4 BMI.BF,4 500 18 28 127
5¢ BMI.CF;S0s3 250 - - -

6 sem solvente 500 2,0 250 480
7 sem solvente 250 3,0 83 378
8 Acetona 500 2,5" 200 384
9 Agua 500 2,5 200 384

?Condigdes reacionais: Pressdo constante de Hidrogénio (5 atm), 75 °C, volume dos sistemas (1 ml).
®Tempo necessério para 100 % de conversdo do benzeno.Frequéncia de rotagio obtida considerando toda
a massa de Ir(0) ativa segundo a razdo [benzeno](mmol)/[Ir(0)](mmol)/h™. d Freqiiéncia de rotagdo
corrigida, considerando a porcentagem de atomos de Ir (52% , secdo 3.6).que estdo expostos na superficie
e que efetivamente atuam como catalisador. “N&o houve reagdo devido provavelmente a passivagdo da
superficie, comprovada por XPS. "Tempo necesséario para a completa conversio do benzeno e 82% de

redugdo da acetona em isopropanol.
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As reagoes realizadas em sistema com solvente ou sem solvente requiseram
tempos menores de reagdo para a total conversao do benzeno frente as reagdes
realizadas em liquido i0nico. Esta diferenca pode ser atribuida devido aos processos
difusionais devido a natureza das reagdes em liquido idnico, as quais s30 um processo
controlado por transferéncia de massa®. Uma das evidéncias disto foi o teste realizado
na reacao de hidrogenacao do benzeno, na qual iniciou-se a reagcdo com uma velocidade
de agitacdo constante de 1400 rpm, apresentando uma taxa de reagdo inicial (—
d[benzeno]/dt) de 2,5 mol.L"".h". Apds 4 horas a agitacio foi desligada e a taxa de
reagdo diminuiu para 0,9 mol.L™.h™', ¢ apods o reinicio da agitacdo (2 horas depois) a
taxa voltou a aumentar para 1,3 molL'h™' (Grafico 37). Este resultado mostra
claramente a dependéncia dos fatores difusionais nas reagcdes em sistema bifdsico

utilizando liquidos i6nicos.
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Gréfico 37. Curva de hidrogenacédo do benzeno catalisada por nanoparticulas

de Ir(0) a 5 atm e 75 °C testando a dependéncia do sistema catalitico frente a agitacao.

Na reacdo de hidrogenagdo do benzeno utilizando acetona como solvente
(Tabela 9, entrada 8) além da hidrogenacdo do composto aromatico ocorreu a

concomitante hidrogenagdo da carbonila levando a formagao de isopropanol (82 %, 2,5
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h). Esta observagao foi fundamental para o estudo da utilizacao destas nanoparticulas de
Iridio como catalisadores na reacdo de hidrogenacdo dos mais variados compostos
carbonilicos (capitulo 4). Utilizando 4gua como solvente (Tabela 9, entrada 9) a reagdo
processou-se exatamente da mesma forma que a reacdo realizada em acetona.

Tanto em acetona quanto em agua as nanoparticulas mostraram uma desativagao
catalitica a partir da 2 ® recarga, indicando uma possivel “lavagem” da superficie da
particula, facilitando assim sua aglomeragao.

O Grafico 38 mostra a diferenga na atividade catalitica das nanoparticulas nos
diferentes sistemas apresentados na Tabela 9, foi tragado um grafico contendo ambos os

sistemas bifasico, sem solvente, acetona e dgua.
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Gréfico 38. Hidrogenacdo do benzeno em diferentes sistemas: acetona, agua,

sem solvente e liquido idnico.

Devido as diferencas nos tempos de reagdo encontradas na reagdo de
hidrogenacdo do benzeno utilizando dois diferentes sistemas (BMI.PFs, BMI.BF,,
Tabela 9, entradas 1-5) suportando as nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas no liquido
ionico BMI.PFg, foi realizado um estudo permutando a sintese das nanoparticulas nos
dois diferentes liquidos i6nicos bem como sua redispersdo. Nanoparticulas de Ir(0)
sintetizadas em BMI.BF, foram redispersas no proprio liquido id6nico bem como no
liquido i6nico BMI.PFg e vice-versa (Grafico 39). Os resultados mostram claramente

que ndo importa o liquido i6nico onde as nanoparticulas s3o sintetizadas, mas sim qual
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o sistema (liquido 16nico) empregado. Nanoparticulas sintetizadas em BMI.PFq
promoveram uma reacao de hidrogenagdo do benzeno mais rapida quando redispersas
no proprio BMI.PF¢ do que quando redispersas no BMI.BF4, ocorrendo o contrario com
as nanoparticulas sintetizadas em BMIBF4, as quais promoveram a reagdo de

hidrogenac¢do num tempo menor quando redispersas em BMI.PFg.
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Gréfico 39. Curvas de hidrogenacdo do benzeno catalisada por nanoparticulas
de Ir (0) mostrando a permutacao tanto entre a sintese das particulas bem como sua
redisperséo nos liquidos idnicos BMI.PFg e BMI.BF,. [benzeno]/[1r]=500, 75 °C, 5 atm
de H,.

Este fato pode ser explicado devido a maior miscibilidade do benzeno em
BMI.PFs do que em BMI.BF; o que promoveria um contato mais efetivo entre as
nanoparticulas de Ir(0) com o substrato e conseqlientemente uma maior atividade do
sistema.

As nanoparticulas de Ir(0) foram isoladas antes e apds o teste catalitico de
hidrogenacdo do benzeno mostrando-se inalteradas quanto a forma e distribuicdo de

tamanho confirmado por MET e XRD (3). Além disso, as nanoparticulas de Ir(0)
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utilizadas em sistema sem solvente, puderam ser reutilizadas por até¢ 8 recargas sem

apresentar uma significante perda na atividade catalitica (Grafico 40).
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Gréfico 40. Curvas de hidrogenacao do benzeno catalisadas por nanoparticulas
de Ir(0) sob 5 atm de hidrogénio a 75 <, [Benzeno]/[Ir]= 250 ilustrando a

possibilidade de reutilizacdo do catalisador.

Apesar de apresentarem uma alta estabilidade em sistema bifasico, as
nanoparticulas de Ir (0), devido aos problemas de transferéncia de massa citados
anteriormente, ndo foram eficientes quanto a reutilizagdo do catalisador, ao contrario
das reagdes realizadas sem solvente. Além disto, o liquido 16nico BMI.PFg na presenga
das nanoparticulas de Ir(0) e do agente redutor (H,) com o decorrer da reacdo catalitica
pode sofrer hidrolise e decompor-se em fosfato e acido fluoridrico devido a presenca de
uma minima quantidade de umidade no liquido i6nico'*. Sendo assim, a reutilizagdo do
catalisar s6 foi possivel por no maximo 5 recargas sendo que a partir da 4%, a atividade
do sistema comecou a diminuir consideravelmente. Atribui-se isso a decomposi¢do do

catalisador pelas espécies presentes no liquido idnico (Grafico 41).
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Gréfico 41. Curvas de hidrogenacgdo do benzeno catalisadas por nanoparticulas
de Ir(0) em sistema bifasico (BMI.PFg) sob 5 atm de hidrogénio a 75 <,
[Benzeno]/[Ir]= 250.

Devido a uma boa atividade frente a reacdes de hidrogenacdo do benzeno em
sistema sem solvente, as nanoparticulas de Ir(0) foram testadas em reagdes de
hidrogenacao catalitica dos mais variados substratos aromaticos(Tabela 10).

Os resultados obtidos pela reacdo de hidrogenacdo do p-xileno indicam uma
relativamente baixa seletividade no produto hidrogenado cis (Tabela 10). Na reagdo
processada em meio bifasico (BMIL.PF) a seletividade cis/trans foi em torno de 83 %,
enquanto que em sistema sem solvente a razdo cis/trans foi 75%. Considerando que a
miscibilidade do produto cis p-dimetilcicloexano no BMI.PFs seja praticamente a
mesma do produto trans, esta diferenga na seletividade pode ser atribuida a maior
estabilidade promovida pelo liquido i6nico no substrato adsorvido, ou seja, o liquido
i06nico pode estar dificultando a descoordenacao do substrato apds a mono-hidrogenagao

e assim aumentando a seletividade no produto hidrogenado em apenas uma das faces

(produto cis).
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Tabela 10. Hidrogenacdo de arenos catalisadas por nanoparticulas de Ir(0) a 5

atm de H,,75 °C.

[ATH]/ v
Entrada  Sistema Areno Produtos t(h) F.R®
[M]* (%)
I BMI.PF¢ Tolueno metilcicloexano 1200 25 93  44(84)
2 BMI.PF p-xileno p-dimetilcicloexano 500 18 86 24 (46)
3 Sem solv.  p-xileno p-dimetilcicloexano 250 12 100° 21 (40)
4 Sem solv. Belggg‘{g de (icloexilmetilcarboxilato 250 18 92  13(25)
etilcicloexano e .
5 Sem solv. acetofenona 250 16 1000 15(29)
1-cicloexil-1-etanol
metoxicicloexano e
6 Sem solv. anisol 250 18  74% 10(19)
cicloexano
7 Sem solv.  Estireno etilcicloexano 250 5 100 50(96)

“n° mol do substrato/n® mol de catalisador. "Conversdo obtida por CG utilizando n-undecano como padrio

interno. ‘Frequéncia de rotagdo = n° mol [ArH]/n°® mol [M] por hora. Os valores entre parénteses

representam a freqiiéncia de rotagdo corrigida para o numero de atomos expostos na superficie da

particula, calculado teoricamente através da teoria dos niimeros magicos (existem 52 % dos atomos

expostos em uma particula com 2,1 nm de didmetro médio).

A hidrogenolise (quebra de uma ligagdo quimica por hidrogénio) de arenos

substituidos por nanoparticulas de metais de transi¢do ¢ muito mais lenta quando

comparada a reacdo de hidrogenacdo do anel aromatico. Foi observado a formagdo de

produtos de hidrogendlise nas reagdes de hidrogenacdo da acetofenona e anisol em

sistema sem solvente (Esquema 6 e Tabela 10, entradas 5 € 6, ).
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Esquema 6. Hidrogendlise de arenos catalisada por nanoparticulas de Ir(0) em

sistema sem solvente.

O fato importante ¢ que a hidrogenolise da ligacdo C-O ¢ observado em reacdes
catalisadas por superficies metéalicas’, sugerindo que estas nanoparticulas podem estar
apresentando um carater muito mais de superficie do que de um “cluster molecular”.

A reprodutibilidade do sistema ¢ um fator muito importante em estudos
cataliticos. Reagdes processadas em sistemas homogéneos sdo muito mais reprodutiveis
das que realizadas em sistemas heterogéneos. Sistemas heterogéneos, em reacdes de
hidrogena¢ao, na maioria dos casos, apresentam uma irreprodutibilidade em torno de
10-20%. Foi realizado um estudo de reprodutibilidade de sintese e aplicagdo catalitica
das nanoparticulas de Ir(0), uma vez que, segundo a literatura®’ um sistema de
nanoparticulas de metais de transi¢do apresenta uma irreprodutibilidade sintética de no
maximo 15% e, mais do que isso , com uma reprodutibilidade bem maior do que
sistemas heterogéneos classicos. Sendo assim, foi realizada a sintese de nanoparticulas
de Ir(0) e sua aplicacdo na reagdo de hidrogenacao do benzeno em sistema sem solvente
na razao substrato/catalisador de 250. As reagdes foram realizadas em momentos

distintos com a diferen¢a de aproximadamente 1 més.

143



5. Hidrogenacéo de Compostos Aromaticos

100 — p "N |
on
-l
80 o)
[
mo
= n
=X m ©
;’ 60 -
1] -O
2] [
g mO
S 401 '
@) m©
e}
=
20 m©°
L
u
mO
0 | ' | ' |
0,0 0,5 1,0 1,5
Tempo (h)

Gréfico 42. Curvas de hidrogenacéo do Benzeno utilizando as nanoparticulas
de Ir(0, [substrato]/[catalisador]=250, 5 atm e 75 °C. Teste mostrando a
reprodutibilidade do sistema.

E possivel notar que as duas curvas de hidrogenacdo coincidem perfeitamente,
indicando que o sistema utilizando as nanoparticulas de Ir(0) ¢ um sistema confiavel e
de facil reproducao.

No caso das reagdes dos compostos aromadticos, por serem mais lentas em
relacdo ao 1-deceno, as reagdes foram processadas na auséncia de liquido i6nico (sem
solvente), portanto o mecanismo proposto por Finke para a forma¢ao das nanoparticulas
in situ foi descartado para estes estudos.

Foram realizados testes de hidrogenacdo variando a pressdo de hidrogénio
(Grafico 43) e verificou-se que a medida que a pressdo de hidrogénio aumentava
ocorreu um aumento na taxa de hidrogenacdo. As constantes de adsor¢do nido puderam
ser calculadas devido a grande variagdo associada aos valores das constantes. Isto pode
ser explicado com base na aglomeragdo das particulas em funcdo do tempo, ou seja, a
natureza do catalisador muda com o caminho reacional, impossibilitando qualquer

sugestao a respeito das constantes de adsor¢do em fungdo da pressao.

144



5. Hidrogenacéo de Compostos Aromaticos

100 § ’M . ™
A * [} .
*
A . le)
80 Ao o
A o
o . -
X N o
T 01 * 5
zg Lo
o 40 ¢ O
o AN
[&] ¢ o ™
¢ B 2atm
o
O 3atm
204
‘O u ¢ Satm
-’% A 7atm
0 T T T 7 T T T T
0 1 2 3 6 7 8

Tempo (h)

Graéfico 43. Curvas de hidrogenacgdo do benzeno catalisadas por nanoparticulas

de Ir(0) em sistema sem solvente a 75 °C.

Seguindo a mesma metodologia aplicada no Capitulo anterior, foram extraidas

as constantes cinéticas da reagdo (K) diretamente das curvas de hidrogenagdo do

benzeno a diferentes pressoes, que podem ser obtidas diretamente das curvas de

concentragdo Versus tempo, sendo que as mesmas apresentam uma linearidade em

praticamente todo o percurso reacional.
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Gréfico 44. Constante cinética (k) obtida através da regressao linear dos pontos

obtidos experimentalmente da curva de hidrogenacdo do benzeno em sistema sem

solvente a 75 °C e 2 atm de hidrogénio.
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Gréfico 45. Constante cinética (k) obtida através da regressao linear dos pontos
obtidos experimentalmente da curva de hidrogenacdo do benzeno em sistema sem

solvente a 75 °C e 3 atm de hidrogénio.
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Gréfico 46. Constante cinética (k) obtida através da regressao linear dos pontos
obtidos experimentalmente da curva de hidrogenacdo do benzeno em sistema sem

solvente a 75 °C e 5 atm de hidrogénio.
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Gréfico 47. Constante cinética (k) obtida através da regressao linear dos pontos
obtidos experimentalmente da curva de hidrogenacédo do benzeno em sistema sem

solvente a 75 °C e 7 atm de hidrogénio.
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Gréfico 48. Relacdo entre os logaritmos da pressdo de hidrogénio (P) e das
constantes cinéticas da reacdo de hidrogenacdo do benzeno catalisadas por

nanoparticuals de 1r(0) em sistema sem solvente.

Através dos valores obtidos das constantes cinéticas da reacdo de hidrogenacao

do benzeno a diferentes pressdes podemos concluir que a reacdo segue um mecanismo
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de 1* ordem em fung¢do da pressdao de hidrogénio, o que era esperado para este tipo de
reacdo envolvendo a hidrogenagdao do anel aromatico em uma superficie metalica
(sistema heterogéneo), o qual segue o mecanismo proposto por Horiuti-Polanyi. A
figura descreve o mecanismo mostrando as diferentes formas de adsor¢cdo e os

diferentes produtos formados através dos distintos caminhos reacionais.
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Figura 45. Mecanismo proposto por Horiuti e Polanyi para a hidrogenacgéo de

S

-

—_——
-H

- w

i O
0 O =

aromaticos catalisada por superficies metalicas, adaptada do esquema 1, pg 259 da

referéncia 149.

5.3 Conclusoes

As nanoparticulas de Ir(0) puderam ser utilizadas sob a forma de po, redispersas
em liquido i6nico ou “dissolvidas” em solventes, como catalisador na reacdo de
hidrogenacdo do benzeno e dos mais diversos compostos aromaticos. Foram obtidas
freqiiéncias de rotagio na ordem de 214 h™' para reagdes em sistema bifasico e de 400 a
600 h' para reacdes realizadas em sistema com e sem solvente respectivamente.

Na rea¢do de hidrogenacdo do benzeno utilizando acetona como solvente, foi
observada, além da hidrogenacdo do anel aromatico, a concomitante hidrogenacao da

acetona. Este inesperado resultado abriu um leque de possibilidades de utilizagdo deste
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novo catalisador para a aplicacdo em reagdes de hidrogenacdo de compostos
carbonilicos.

Nanoparticulas sintetizadas em BMI.PFs promoveram uma reagdo de
hidrogenacdo do benzeno mais rapida quando redispersas no proprio BMIL.PFs do que
quando redispersas no BMI.BF,, enquanto que a reacdo utilizando as nanoparticulas
sintetizadas em BMI.BF, e redispersas no liquido i6nico BMI.PF¢ foi mais rapida do
que aquela em que as nanoparticulas foram sintetizadas e redispersas no mesmo liquido.
Isto pode ser explicado devido as diferengas de solubilidade do benzeno no liquido
ionico, uma vez que a miscibilidade de hexeno, por exemplo, em BMI.PFs ¢
praticamente o dobro do que em BMLBF,'.

As nanoparticulas de Ir(0) sintetizadas em BMI.PF¢ utilizadas como catalisador
na reacdo de hidrogenacdo do benzeno em sistema sem solvente puderam ser
reutilizadas por até 8 recargas sem que houvesse uma perda na atividade catalitica,
sendo que a partir dai a atividade do sistema comeca a cair drasticamente,
provavelmente devido a “lavagem” da superficie da particula, retirando assim o liquido
16nico e promovendo a aglomeragdo das particulas.

Na reacgao de hidrogenagao do p-xileno foi observada uma maior seletividade no
produto cis frente ao produto trans. Isto pode ser racionalizado em termos da
estabilidade promovida pelo liquido i6nico, o qual deve estar dificultando a
descoordenacao do produto mono-hidrogenado no anel aromatico, a qual se fosse
efetiva, geraria um aumento no rendimento do produto de isomeria trans.

Foi observado a hidrogenolise da ligagdo C-O em reagdes catalisadas pelas
nanoparticulas de Ir(0), as quais podem estar apresentando um cardter muito mais de
superficie do que de um “cluster molecular”.

Conclui-se que a reagdo de hidrogenagdo do benzeno em sistema sem solvente
segue um mecanismo de 1% ordem experimental em fungdo da pressdao de hidrogénio,
sendo isto esperado para este tipo de reagdo em sistema envolvendo somente uma
superficie metélica e o substrato a ser hidrogenado, o qual segue provavelmente o

mecanismo proposto por Horiuti-Polanyi.
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6.1 Introducao

A reducao de compostos contendo grupos carbonilas (como aldeidos e cetonas) ¢
relativamente facil e pode ser promovida por uma vasta gama de reagentes e
catalisadores. Os métodos de reducdo mais investigados sdo os que utilizam reagentes
como hidretos baseados em aluminio e boro e catalisadores baseados em metais de
transi¢do' ! 142,

Devido aos fatores ambientais e econOmicos os sistemas empregando a
hidrogenacdo catalitica sdo muito mais requeridos do que os sistemas utilizando
reagentes de reducdo estequiométricos. Sendo assim, o uso de catalisadores
homogéneos e heterogéneos para a redugdo de compostos carbonilicos tem sido
extensivamente utilizado para a geracao desde simples alcoois racémicos até compostos
quirais complexos utilizados na industria farmacéutica'* '** %1% A1ém disso, nestes
sistemas cataliticos, diferentes formas de reducdo podem ser empregadas sendo
consideradas “ambientalmente amigdveis” como a transferéncia de hidrogénio de
alcoois para compostos carbonilicos ou simplesmente hidrogénio molecular sob
condi¢des medianas de reacdo'*'*®. Um dos grandes inconvenientes da utilizagdo
destes sistemas ¢ o uso de solventes organicos associados com a dificuldade de
separacao do catalisador metéalico dos produtos da reacdo. Embora esteja havendo
significativos avancos no desenvolvimento de novos sistemas cataliticos reciclaveis,
muito pouca atencdo tem sido direcionada a reagdes de hidrogenacdo de compostos
carbonilicos.

O uso de complexos de metais de transi¢ao imobilizados em liquidos 16nicos ¢
um sistema simples, eficiente e vém sendo muito estudado e empregado industrialmente
para a geragdo de sistemas cataliticos reciclaveis'”.

Como visto nos capitulos anteriores, as nanoparticulas de Iridio sintetizadas em
liquidos 16nicos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazolio sdo um eficiente
sistema catalitico recicldvel para a reacdo de hidrogena¢do desde simples alquenos até
compostos aromaticos sob condi¢des reacionais brandas de temperatura e pressao.

Neste capitulo serd apresentada a utilizagdo das nanoparticulas de Iridio

sintetizadas em liquidos 16nicos como catalisadores na reacao de hidrogenagao dos mais
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variados compostos carbonilicos em sistema bifasico (liquido i6nico) e sem solvente
sob brandas condi¢des reacionais e a reciclagem deste novo sistema catalitico, a qual foi

possivel ser realizada por varias recargas.

6.2 Resultados e Discussao

As nanoparticulas de Ir(0) foram obtidas através da redugdo do dimero
organometalico [Ir(cod)Cl],, imobilizado no liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-n-
butil-3-metilimidazolio (BMI.PF¢), utilizando hidrogénio molecular como agente
redutor. As nanoparticulas com 2,3 + 0,4 nm foram utilizadas como catalisadores na
hidrogenacdo dos mais variados compostos carbonilicos em sistema sem solvente
(nanoparticulas + substrato) e bifasico (liquido i6nico). A otimizacdo das condic¢des
reacionais para os compostos carbonilicos foi feita utilizando a cicloexanona como
substrato modelo. Todos os produtos foram isolados e caracterizados por CG-SM e
RMN de Hidrogénio.

Foi possivel constatar que a reacdo de hidrogenacao da cicloexanona processou-
se a baixas concentracdes de catalisador (Tabela 11, entrada 7), chegando a
concentragdo de 0,13 mol % com um razoavel tempo para a conversdo total do
substrato. Foram obtidas freqiiéncias de rotagdo similares quando utilizadas as
nanoparticulas isoladas e redispersas no liquido idnico ou simplesmente as
nanoparticulas sintetizadas in situ.

No Grafico 49 ¢ possivel notar que a medida que a temperatura da reacao
aumenta ocorre um aumento na taxa de conversao do substrato, entretanto, um aumento
na temperatura superior a 75 °C ndo acarreta em uma mudanca significativa no tempo
de rea¢do. Sendo esta temperatura a temperatura otimizada para os demais testes

cataliticos.
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Grafico 49. Curvas de

hidrogenagdo da cicloexanona promovida por

nanoparticulas de Ir(0)s00 em condi¢Ges sem solvente a 5 atm, mostrando a otimizacgéo

da temperatura da reagao.

O Grafico 50 mostra a dependéncia da reagdo frente a variagdo da pressiao de

hidrogénio admitido ao sistema. E

possivel notar que a medida que a pressdo aumenta

ocorre também um aumento na taxa de conversdo do substrato.
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Gréafico 50. Curvas de hidrogenacdo da cicloexanona demonstrando sua

dependéncia em funcéo da pressao.
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Tabela 11. Hidrogenacdo da cicloexanona catalisada por nanoparticulas de

Ir(0) em condic¢des sem solvente.

Entrada [cetona]/[Ir]*  Temperatura(°C)  Pressédo (atm)® Tempo(h)° FR (h™)?
1 250 30 5 4,5 55(105)
2 250 75 5 2,0 125(240)
3 250 100 5 2,0 125(240)
4 250 75 3 2,0 125(240)
5 250 75 7 1,2 208(400)
6 500 75 5 4,0 125(240)
7 750 75 5 8,0 94(180)
8° 250 75 5 17,5 14(27)

*Mol de cicloexanona/mol Ir(0)s. ° Pressio absoluta e constante de Hidrogénio. ¢ Tempo para 100% de

conversdo da cicloexanona determinada por CG. 4 Mol de cicloexanona/mol 1r(0)300 hl. Os resultados em

parénteses representam a freqiiéncia de rotagdo considerando os 52% dos dtomos que estdo expostos em

uma particulas com um didmetro de 2,1 nm. € Nanoparticulas de Ir(0) redispersas em 1 mL de BMI.PF.

A velocidade da reacao de hidrogenagdo da cicloexanona a 3 atm ¢ 9,3 mol.L"

1.h'1, aS5atmé 14,6 mol.L'.h" e a7 atm de hidrogénio a velocidade ¢ 21 mol.L ' h.

Para obtencdo da ordem experimental da reagdo em fungdo da pressdo foram

calculadas, através das curvas de hidrogenacdo para cada uma das pressdes, as

velocidades maximas de cada uma das reagdes, ¢ tracado o grafico In v versus In

Pressdo. O resultado mostrou uma reta com uma inclinagao de 0,95 corroborando com

os resultados citados na literatura que a ordem da reacdo de hidrogenacdo da

cicloexanona catalisada por superficies metalicas ¢ de primeira ordem em fun¢do da

pressio de hidrogénio'* (Grafico 51).
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Gréfico 51. Gréfico In v versus In[pressdo] mostrando que a reacdo de

hidrogenacao da cicloexanona tem ordem 1 em relacéo a pressao de hidrogénio.

O mesmo procedimento foi realizado para verificar a ordem da reagdo
experimental em funcdo da variacdo da concentragdo das nanoparticulas de Iridio (0)
(Grafico 52). A uma razio [cicloexanona]/[Ir(0)] de 250 foi obtida uma taxa de
hidrogenacdo de 14, 8 mol. L™ .h""; para [cicloexanona]/[Ir(0)] de 500 a taxa foi 4,7 mol.
L'h'e para [cicloexanona]/[Ir(0)] de 750 a taxa de hidrogenagdo caiu para 2,9 mol. L
"1, Foi tracado entdo o grafico In v versus concentragio de Iridio, verificando que a

ordem da reagdo em fun¢do da concentrac¢do do catalisador foi de 1,5.
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Gréfico 52. Curvas de hidrogenacéo da cicloexanona mostrando a influéncia da

variagdo da concentragdo das nanoparticulas de 1r(0)30o.
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Gréfico 53. Relacéo In v versus In[Iridio(0)] mostrando que a reacéo de hidrogenacéo

da cicloexanona tem uma ordem experimental de 1,5 em relagdo ao catalisador.
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A reagdo realizada em sistema bifasico utilizando BMI.PF¢ levou um tempo
maior para a conversao total da cicloexanona comparada a reacao realizada em sistema
sem solvente (Tabela 11, entradas 2 e 8). Esta diferenca pode ser atribuida mais uma
vez aos fatores difusionais observados nas reagdes em sistema bifasico'’, o qual é um
processo controlado por transferéncia de massa. Contudo, a dispersdo catalitica formada
pelas nanoparticulas de Ir(0) no liquido i16nico, mesmo levando um tempo maior para a
conversao total da cicloexanona, pode ser reutilizada por no minimo 15 vezes sem uma

significante perda na atividade catalitica (Figura 46).
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Figura 46. Performance catalitica das nanoparticulas de 1r(0)s em BMI.PFg

mostrando a possibilidade de reutilizacao do catalisador por, no minimo, 15 reciclos.

Embora a atividade das nanoparticulas utilizada em sistema sem solvente seja
maior do que em sistema bifésico, estas puderam ser reutilizadas, mas sua atividade
comega a cair drasticamente a partir do 3° reciclo. Isto ¢ uma clara indicacao de que o
liquido i6nico promove uma estabilizagdo quanto a aglomeragdo das nanoparticulas, a
qual ¢ o principal efeito para a perda da atividade catalitica destas particulas.

Uma vez que as melhores condi¢des reacionais foram estabelecidas, o mesmo
método foi aplicado para outros compostos carbonilicos. Os resultados obtidos sdo

mostrados na Tabela 12.
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As nanoparticulas mostraram ser também um eficiente catalisador para a reagao
de hidrogenacdo de compostos carbonilicos ciclicos e alifaticos incluindo aldeidos.
Cetonas alifaticas como a 2-pentanona sdo reduzidas mais rapidamente que a
ciclopentanona sob as mesmas condi¢des reacionais (Tabela 12, entrada 2 e 3). Isto
pode ser atribuido ao modo de coordenagdo do substrato sobre a superficie metalica da
nanoparticula que deve ocorrer possivelmente através do grupo carbonila, o qual € mais
influenciado por fatores estéricos quando comparado ao atomo de oxigénio isolado'®.

As nanoparticulas de Ir(0) mostraram também uma certa seletividade na reducao
de ligagdo C=C em reacdes de hidrogenacao de cetonas ciclicas a,p-insaturadas como a
cicloexenona e a isoforona. Na reacdo de hidrogena¢ao da cicloexenona sob as
condigdes padrdes de reacao ([cetona]/[Iridio]=250, 75 °C, 5 atm de hidrogénio) foi
obtida uma seletividade de 83% em cicloexanona a 90 % de conversao com menos de 1

% de hidrogenolise (Esquema 7,Grafico 54).

[Ir(0) ]300
H2, 5 atm O
75°C
83 % 16 % 1%

Esquema 7. Hidrogenacdo da cicloexenona catalisada por nanoparticulas de
Ir(0)s00. Os produtos obtidos foram a cicloexanona, ciclopenanol e cicloexano.
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Tabela 12. Hidrogenacdo de diversos compostos carbonilicos catalisada por
nanoparticulas de Ir(0) em condi¢bes sem solvente, [substrato]/[catalisador]=250, 75

°Ceb5atm.

Entrada Substrato Produto Rendimento® Tempo(h) FR (h")°
0]
H
I O/LH @O 100 15.0 17(32)
@) OH
2 ig S 100° 4,0 62,5(120)
O

OH
PN PN 96 25 96(184)
0] OH
4 M PPN 9 2,5 96(184)
O OH
PP Py 100 37 68(130)
O o

6 %o/\ \/‘Lo/\ 98 2,5 93(188)
O
7 PR PY 95 2,0 119(228)

8¢ 100 12 21(40)

9¢ @ @ 100 1,6 156(299)

As conversdes foram determinadas por CG. ° [cetona]/[Iridio(0)].h™". © Foram obtidos como produtos o
ciclopentanol (88%) e o éter biciclopentilico (12%).Y Em ambos os casos ocorreu a formagio dos
produtos hidrogenados apenas na ligag@o olefinica (cerca de 83%), os produtos mostrados na tabela séo
os produtos finais da reag@o. Os resultados em parénteses consideram o nimero de dtomos expostos na

superficie de uma particula contendo 2,1 nm de didmetro (52% dos atomos estdo expostos).
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Gréfico 54. Variacdo da concentracdo dos produtos formados na reacdo de
hidrogenacao da cicloexenona catalisada por nanoparticulas de Ir(0)s00 a 75 °C, 5 atm

de hidrogénio e [cetona]/[Iridio]=250.

Foi obtida uma seletividade similar na reacdo de hidrogena¢ao da isoforona sob

as mesmas condigdes reacionais onde 91% de seletividade foi alcangado em 75% de

[Ir(0 ]300 >@
H2 5 atm

75°C

conversdo do substrato.

177 % (2)19 % (3)4 %

Esquema 8. Hidrogenacdo da isoforona catalisada por nanoparticulas de
Ir(0)s00. Os produtos obtidos foram a 3,3,5-trimetilcicloexanona, 3,3,5-trimetil

ciclopenanol e 1,3,3-trimetilcicloexano.
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Gréfico 55. Reacdo de hidrogenagdo da isoforona mostrando os produtos
formados. Reacdo catalisada por nanoparticulas de Ir(0)s a 75 °C, 5 atm de
hidrogénio e [cetona]/[lridio]=250. (1) cetona saturada, (2) alcool saturado, (3)

produto de hidrogendlise.

Em ambos os casos, tanto na rea¢ao de hidrogenagdo da cicloexenona quanto da
isoforona, ndo foi observada a formacgdo de alcoois insaturados nem a baixas
conversodes, indicando que a velocidade de hidrogenagdo da dupla ligagdo ¢ muito maior
do que a velocidade de hidrogenacao do grupo carbonila. Sendo assim, o produto final
cicloexanol ¢ derivado preferencialmente a partir da redugdo da cicloexanona formada
durante a reacdo de hidrogenacdo da cicloexenona. Os produtos de hidrogenodlise

também foram encontrados em ambas as rea¢des, mas em concentragoes inferiores a

4%.

6.3 Conclusoes
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As nanoparticulas de Ir(0) dispersas no liquido i6nico BMI.PF¢ demonstraram
ser um eficiente catalisador para a reagao de hidrogenacdo de compostos ciclicos e
alifaticos incluindo aldeidos.

Cetonas ciclicas foram reduzidas com um tempo maior frente as cetonas
alifaticas. Isto pode ser atribuido ao modo de coordenagdo do substrato sobre a
superficie metalica da nanoparticula o qual se da preferencialmente através do grupo
carbonila, sendo tal coordenagdo provavelmente influenciada por fatores estéricos.

Comparando a velocidade da reagdo de hidrogenacdo da ligagcdo dupla frente a
carbonilica de compostos contendo ambos a ligacdo insaturada C=C e C=0, a
velocidade na hidrogenacgdo da ligagdao dupla € superior a da ligagdao carbonilica, e foi
possivel obter uma alta seletividade frente ao produto hidrogenado somente na liga¢ao
olefinica.

O sistema formado pelas nanoparticulas de Ir(0) imobilizadas no liquido idnico
BMI.PF¢ demonstrou, além de ter uma boa atividade catalitica, ser um eficiente sistema
bifasico, podendo ser reciclado por no minimo 15 vezes sem uma consideravel perda no
desempenho catalitico.

Produtos de hidrogendlise foram também encontrados nas reagdes de
hidrogenacao dos compostos carbonilicos, mas em concentracdes muito baixas (sendo

inferiores a 4%)).
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7. Hidrogenacao de Compostos Aromaticos Funcionalizados

7.1 Introducao

As reagdes de hidrogenacdo de substratos contendo grupos insaturados e
carbonilicos (como aromaticos e cetonas em uma mesma molécula) sdo alguns dos
processos mais importantes, tanto na inddstria, quanto em pesquisas em sintese
organica. Para a realizacdo destas reducdes diferentes técnicas e substratos t€m sido
aplicados, como o uso de reagentes estequiométricos como hidretos e catalisadores
homogéneos e heterogéneos. Infelizmente, o uso de reagentes organicos para promover
a hidrogenacao requer drasticas condi¢des reacionais (como alta temperatura e pressao)
e gera produtos com baixo rendimento e seletividade. O controle da seletividade em
uma reacao de hidrogenacao contendo na mesma molécula ambos os grupos olefinicos e
carbonilicos tem sido amplamente estudado devido a sua alta importncia comercial.
Contudo, a reducdo competitiva de compostos contendo ambos os grupos aromatico e
carbonilico na mesma molécula ndo vem sendo alvo de muitos estudos. Catalisadores de
metais de transi¢do tém sido utilizados na catélise por transferéncia de fase na promoc¢ao
da reducdo seletiva de cetonas aromaticas, usando benzeno ou hexano como fase
organica, uma solu¢do tampao e¢ um sal de amodnio quaterndrio como agente de
transferéncia de fase. O uso de catalisadores de paladio contendo polioxometalatos
como ligantes ¢ um eficiente sistema para a hidrogenacdo de compostos funcionalizados
contendo o grupo carbonila distante do nicleo aromatico. Contudo, este sistema requer
uma pressao de 30 atm de hidrogénio molecular e temperatura de 230 °C. Chen et al
estudaram a hidrogenacdo da acetofenona em nivel de adsor¢do do substrato na
superficie de platina suportada em silica como catalisador. Foi obtido o produto seletivo
quanto a hidrogenacdo do anel aromédtico frente ao grupo carbonila em baixas
conversdes do substrato e condi¢des reacionais brandas '

Devido aos resultados obtidos utilizando nanoparticulas de Iridio como
catalisadores em reacdes de hidrogenagdo de compostos aromaticos € compostos
carbonilicos, neste capitulo serd mostrada a aplicacdo das nanoparticulas de Iridio como
catalisadores em reagdes de hidrogenagdo seletiva de compostos contendo ambos os

grupos aromatico e carbonila sob condi¢gdes reacionais brandas e com altas conversdes
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dos substratos. O sistema catalitico se mostrou ativo também na hidrogenacao dos mais

variados compostos aromaticos funcionalizados.

7.2 Resultados e Discussao

As nanoparticulas de Iridio obtidas através da redugao do precursor [Ir(cod)Cl],

no liquido i6nico BMI.PF¢ com hidrogénio molecular foram utilizadas como catalisador

na reacdo de hidrogenacdo dos mais variados compostos aromaticos funcionalizados em

condi¢des sem solvente conforme procedimento experimental 9.3.

Na Tabela 13 tal estdo resumidos os resultados obtidos na reacdo de

hidrogenacdo dos mais variados substratos.

Tabela 13. Hidrogenacao de compostos aromaticos funcionalizados catalisados

por nanoparticulas de Ir(0)sq0 @ 75°C, 5 atm de hidrogénio e S/C=250.

Entrada Substrato Produtos® Conv(%)* t(h) F.R®
OMe OMe
1 @ @ O 84 17 12,1(23)
(62) (12)
o) 0
2 @/Lo— O)Lo— 100 20 12,5(24)
0]
3 @/‘% @OH 100 17 14,7(28)
4 @OH O)\OH (5 100 9  27,7(53)
(70) (30)
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OH OH

12 O\ 100 8  31,2(60)
(63) (37)

13 NO,
0,0,

N
: : (23)

NH, NH,
@ @ O/N\O 75 20 12,5(24)
(72) (28)

100 18 13,927)

14

*Rendimentos calculados por CG/EM. *Freqiiéncia de rotagio considerando n°mol [cetona]/n°mol[Ir(0)].h"
!, Os resultados em parénteses consideram o nimero de 4tomos expostos na superficie de uma particula

contendo 2,1 nm de didmetro (52% dos atomos estdo expostos).

Todas as reagdes de hidrogenacdo de compostos aromaticos funcionalizados,
como alcoois, éteres, cetonas e aldeidos, resultaram em conversdes superiores a 80 %.
Os resultados experimentais sugerem que o processo de hidrogenacdo ¢ mais sensivel a
fatores estruturais do que eletronicos. Reagdes de hidrogenagdo de substratos contendo
grupos eletro-doadores ou eletro-retiradores levaram o mesmo tempo para a total
conversao do substrato e, em ambos 0s casos, produtos de hidrogenodlise foram obtidos
(Tabela 13, entradas 1 e 5). Como esperado, a hidrogenacao do éster benzoato de metila
(Tabela 13, entrada 2) resultou como unico produto o éster hidrogenado no anel
aromatico, devido a maior estabilidade do éster.

Na reacdo de hidrogenacdo do benzaldeido (Tabela 13, entrada 3) foi obtido
como Unico produto o adlcool benzilico. Este resultado sugere que deve existir um modo
preferencial de coordenagdo do substrato a superficie metalica da nanoparticula através
do grupo carbonila, gerando apenas um produto de hidrogenacao.

A hidrogenacao de alcoois (mono e dihidroxilados) aromaticos foi realizada em

sistema “homogéneo” utilizando isopropanol como solvente (Tabela 13, entradas 6-9).
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Na hidrogenacdo do fenol (Tabela 13, entradas 6) foi obtido, além do produto
hidrogenado (85%), o produto de hidrogenolise cicloexano (15%). Na reag¢do de
hidrogenacdo dos didis aromaticos como o catecol, resorcinol e hidroquinona (Tabela
13, entradas 7, 8 e 9 respectivamente) foi possivel notar que, apds a conversao total do
substrato (a reagdo s6 foi analisada ap6s a conversdo de 100%), apenas o catecol
(Tabela 13, entrada 7) gerou o produto dihidroxilado hidrogenado no anel aromatico em
baixa concentragdo (11%) e os produtos de hidrogendlise (monoalcool
hidrogenado(21%) e cicloexano (67%)), enquanto que o resorcinol e a hidroquinona
(Tabela 13, entradas 8 e 9 respectivamente) geraram apenas os produtos de
hidrogendlise monohidroxilado (rendimento na faixa de 30-40%) e cicloexano
(rendimento em torno de 60%). Foram realizadas rea¢des para verificar a hidrogendlise
de cicloexanos di-substituidos por grupos hidroxilas. Os substratos cis e trans di-
hidroxicicloexano foram colocados individualmente sob as mesmas condigdes
reacionais de temperatura e pressdo, mas a reagdo de hidrogenagdo nao se processou.
Este resultado, somado aos resultados de hidrogenacdo dos didlcoois aromadticos,
sugerem que a hidrogendlise deve estar ocorrendo preferencialmente quando o substrato
aromatico ainda estd coordenado na superficie metalica, ou seja, a quebra da ligagdo C-
OH se d4 enquanto o substrato ndo estd hidrogenado no nucleo aromatico, gerando
entdo monoalcoois aromaticos que, por sua vez, perdem a hidroxila gerando benzeno,
que ¢ finalmente convertido em cicloexano. Este mecanismo de coordenagdo do anel
aromatico a superficie da particula, e seus possiveis equilibrios de adsor¢do e desor¢ao
de produtos, podem ser mais bem compreendidos quando observado o mecanismo
proposto por Horiuti e Polanyi (Figura 45, Se¢do 5.2)

Em catalisadores metalicos (Pd, Pt, Ni, Rh, Ru, Ir, bimetalicos) compostos
fenolicos podem ser hidrogenados com uma alta seletividade aos correspondentes
cicloexanois (Esquema 9)'*%. Esta reacdo pode ser acompanhada através da formacio da

respectiva cetona e por hidrogendlise.

OH OH OH
M, H,
R — > R + ...R

Esquema 9. Hidrogenacao de fendis catalisada por metais de transicéo
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Segundo a literatura'®, catalisadores de paladio e platina sdo freqiientemente
utilizados para a hidrogenagao de fendis sendo que a platina gera aprecidveis produtos
de hidrogendlise enquanto que metais como Pd, Rh, Ru, Ni e Ir geram apenas os
produtos hidrogenados no nticleo aromatico sem hidrogendlise.

Diferentes resultados foram obtidos quando fendis substituidos foram testados
frente a reagdo de hidrogenacdo utilizando nanoparticulas de metais de transicdo.Os
substratos escolhidos foram o 0, m e p-cresol (Tabela 12, entradas 10-12). Como ¢
possivel notar no Grafico 56 as taxas de hidrogenacdo de todos os cresdis até

aproximadamente 70% de conversdo sdo praticamente idénticas.
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Gréfico 56. Curvas de hidrogenacédo dos cresois(o-, m- e p-) catalisada por

nanoparticulas de Ir(0) a 75 °C , 5 atm em condi¢fes sem solvente.

Este resultado difere da literatura onde cita que a ordem de reatividade de cresois

149
cresce na ordem p> m >0 . Este resultado demonstra, que mesmo que as
nanoparticulas apresentem um carater mais de catalisador de superficie do que
molecular, elas ndo assumem totalmente as caracteristicas de um catalisador

heterogéneo classico.
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Existem dois mecanismos para a hidrogenacdo de cresodis: a rota direta e a

consecutiva (Esquema 10)

O
H2’ M H21 M
OH OH
Hy, M
R _— R

Esquema 10. Mecanismos possiveis na reacdo de hidrogenacdo de fenois

substituidos.

A redugdo do 0-cresol catalisada pelas nanoparticulas de Ir (0) resultou em 94%
do produto hidrogenado (cis/trans = 4) e 6 % do produto de hidrogenolise
(metilcicloexano). A relativamente alta seletividade (80%) no produto cis indica que a
desor¢cdo de um intermediario durante o processo de hidrogenacdo ¢ muito baixa e a
reagdo pode estar seguindo o mecanismo de Horiuti-Polanyi, o qual favorece a
formacdo do produto cis'”. Mais do que isso, pode-se afirmar que em nenhum
momento da reagdo ouve a formacao do produto cetonico, ou seja o mecanismo da
reacdo provavelmente passa pelo caminho direto segundo o Esquema 10.

A alta seletividade no isdmero cis, principalmente na hidrogenagdo do m- e p-
cresOis, pode estar relacionada com a acidez do meio, ja4 o produto trans ¢
majoritariamente obtido em meios bésicos ou neutros.

A reagdo de hidrogenagdo do nitrobenzeno (Tabela 13, entrada 13) pdde ser
acompanhada em fun¢do do tempo através da queda da pressdo de hidrogénio (Grafico
57).

E possivel notar que a curva de hidrogenagao apresenta dois momentos distintos:
o primeiro com uma taxa de hidrogenagio até 50% de conversio de 2,4 mol.L".h" ¢ o
segundo, apos 50 % de conversdo, uma taxa de 0,4 mol.L™.h™". Este resultado sugeriu a

possibilidade de formagao de mais de um produto além dos produtos de hidrogenacao e
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7. Hidrogenacao de Compostos Aromaticos Funcionalizados

hidrogendlise, uma vez que a mudanca da velocidade da reagdo em funcao da
desativacdo do catalisador ou da diminui¢ao da concentragdo do substrato ¢ mais sutil

da que observada no Gréfico 57.

100 —
| ]
m B
mn
.l
[ |
80 n"
I..

S n"
X a"
5 60 ]
[1av] u
A n
(]
= 40
o) | ]
@)

204 ™

| |
o]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo (h)

Gréfico 57. Curva de hidrogenacdo do nitrobenzeno catalisada por
nanoparticulas de Ir (0)sp0 @ 75 C, 5 atm e S/C=250.

Analisando os produtos obtidos por cromatografia gasosa, espectrometria de
massas e ressonancia magnética de hidrogénio foi possivel notar a formagao de trés
produtos principais (Tabela 13, entrada 13): a cicloexilamina (48%), a anilina (29%) ¢ a
bicicloexilamina (23%). A primeira inclinacio da curva de hidrogenag¢dao do
nitrobenzeno (Grafico 57) de 2,4 mol.L™'.h" esta relacionada com a hidrogenacdo do
grupo nitro, pois em nenhum momento da reagdo foi possivel observar a formacdo do
produto nitrocicloexano; além disso, o produto bicicloexilamina s6 comeca a aparecer
quando ja existe uma certa quantidade de anilina formada no meio reacional a qual ¢
derivada diretamente da reducdo do grupo nitro. Aminas aromaticas sao hidrogenadas
com maior dificuldade. Metais como Co, Ni, Pd, Rh, Ru e Ir suportados ou ndo
suportados sdo utilizados como catalisadores desta redugdo e geralmente o sistema

requer dréasticas condi¢des reacionais, como alta temperatura e pressdo'”.
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A hidrogenacao de aminas aromaticas ¢ principalmente acompanhada por outras
duas reagoes laterais, como a hidrogenolise e o acoplamento redutivo (Esquema 11). A
reacdo de acoplamento redutivo, a qual ¢ também influenciada pelo suporte do
catalisador, cresce na seguinte ordem de metais Ru < Rh << Pd << Pt. Carbonatos de
metais alcalinos, hidréxidos, amdnia e aminas sdo utilizados para suprimir as reagdes

laterais.

Esquema 11. Possiveis produtos obtidos através da hidrogenacdo de aminas

aromaticas catalisada por superficies metalicas. Figura extraida da referéncia 149.

Na reagdo de hidrogenacdo da anilina (Tabela 13, entrada 14 ) foi possivel
observar a formagdo dos mesmos produtos com praticamente os mesmos rendimentos,
mesmo que a conversao da anilina ndo tenha atingido 100%.

Foi obtido um resultado interessante na reacdo de hidrogena¢do da acetofenona
(Tabela 14, entrada 1,Grafico 58). A rea¢do apresentou uma relativamente alta
seletividade, em torno de 35%, na hidrogenac¢do do anel aromatico frente ao grupo
carbonila, em 50 % de conversao do substrato. Geralmente sao obtidas seletividades em
torno de 10 % a baixissimas conversdes do substrato ou apenas produtos hidrogenados
totalmente ou somente reduzidos no grupo carbonila’®'. As geometrias de adsor¢io da
acetofenona sdo assumidas como o fator determinante do controle da decomposi¢ido e da

seletividade em reacdes de hidrogenacdo. Em superficies como a platina, por exemplo,
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duas configuracdes sdo atribuidas aos modos de adsor¢do da acetofenona, sendo 71 o
modo onde a coordenagdo se d4 unicamente através do atomo de oxigénio e 72 o modo
de coordenagdo através do atomo de carbono da carbonila e do atomo de oxigénio

concomitantemente (Esquema 12).

modo 1! modo 1?2

CH3

CHy
Cx

0 c-0

Superficie metalica

Esquema 12. Modos de adsorcdo da acetofenona em uma superficie

metalica.Esquema extraido da referéncia 151.

Na reagdo de hidrogenagdo da acetofenona ndo existe um modo de coordenacao
preferencial (771 ou 72) a superficie metalica; em oposicdo ao benzaldeido (Tabela 13,
entrada 3), onde a reacdo ¢ altamente seletiva para a reducdo do grupo carbonila,
provavelmente passando por uma coordenagdo do tipo 72.

A partir dos resultados obtidos na reagdo de hidrogenacao da acetofenona, foram
realizados varios ensaios de hidrogenacdo de substratos contendo ambos o anel
aromatico e o grupo carbonila na mesma molécula, variando desde compostos contendo
1 a 2 atomos de carbono separando o grupo carbonila do anel até compostos
carbonilicos bi-nucleados. Os resultados estdo sumarizados na Tabela 14.

As nanoparticulas de Ir(0);p0 demonstraram ser altamente seletivas frente a
substratos contendo grupos carbonila e aromatico na mesma molécula. Nos substratos
contendo 1 ou mais atomos de carbono separando o nucleo aromatico do grupo

carbonila (Tabela 14, entradas 2-4) a seletividade frente a hidrogenacao do anel foi

superior a 90 %.
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Gréfico 58. Concentracdo dos produtos obtidos a partir da reducdo da
acetofenona catalisada por nanoparticulas de Ir (0)300 @ 75 2C, 5 atm e S/C=250 em

funcdo do tempo de reacao.

Nao foram constatados produtos de hidrogendlise durante estas reacdes. Este
resultado indica mais uma vez que a coordenacao preferencial do substrato na superficie
das nanoparticulas de Ir(0)s;p0 pode ser a 771 (nlcleo aromatico e 4tomo de oxigénio
coordenados) a qual favorece preferencialmente a hidrogena¢do do anel aromaético
frente ao grupo carbonila. De alguma forma as nanoparticulas recobertas de Ir (0)
podem estar gerando uma estabilizagdo extra na espécie adsorvida tipo 71 seja por
efeitos eletronicos ou estéricos, aumentando assim, a seletividade do sistema frente a
hidrogenacao do anel aromatico.

A reacdo de hidrogenagdo da 1,3-dibenzilcetona (Tabela 14, entrada 4) rendeu
uma variedade de produtos, dentre eles as cetonas mono-hidrogenada (apenas 1 anel
aromatico hidrogenado) e di-hidrogenada (dois nucleos hidrogenados) bem como os

alcoois mono e di-hidrogenados.
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Tabela 14. Hidrogenacéo de cetonas aromaticas catalisadas por nanoparticulas

de Ir(0)s00 @ 75 °C, S/IC=250 e 5 atm constante de hidrogénio molecular

Entrada Substrato Produtos® t (h)a F.R®
1 o 15,6(30)
o™ O*@@
(41) (6)
0] 0] 92)
@
%,
S 12 21(40)
OH
O/\)\(m)
16 15,6(30)

“

(38)

3

(52)

@ OH [ ](5)
[ ] OH [ ](4)
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“Tempo necessario para 100% de conversdo do substrato. *Frequéncia de rotagdo dada por n°mol
[substrato]/n°mol[Ir(0)] .h"". Os valores em parénteses representam a freqiiéncia de rotagdo corrigida para
0s 52% de atomos expostos na superficie de uma nanoparticula com 2,1 nm de didmetro, calculado

teoricamente.

Através dos mecanismos de adsor¢do propostos ¢ possivel sugerir que o dlcool
totalmente hidrogenado pode ser derivado preferencialmente do dlcool mono-
hidrogenado, uma vez que a adsor¢do do composto carbonilico di-hidrogenado nao tem
a estabilidade extra promovida pela coordenacdo do nucleo aromdtico a superficie
metalica e, além disso, o efeito estérico dos dois grupos alquila deve ser outro fator
determinante na obtencdo do maior rendimento deste produto, uma vez que para a
formagdo do alcool totalmente hidrogenado seria necessaria uma nova coordenagao do

grupo carbonilico da cetona di-hidrogenada.

7.3 Conclusoes

As nanoparticulas de Ir(0) mostraram ser também um eficiente catalisador para a
reacdo de hidrogenacao dos mais variados compostos aromaticos funcionalizados.

Os resultados sugerem que o processo de hidrogenacao ¢ mais sensivel a fatores
estruturais do que eletronicos. Reagdes de hidrogenagdo de substratos contendo grupos
eletro-doadores ou eletro-retiradores levaram o mesmo tempo para a total conversao do
substrato e, em ambos os casos, produtos de hidrogenolise foram obtidos.

A concomitante hidrogenodlise dos di-dlcoois aromaticos deve estar ocorrendo
preferencialmente quando o substrato aromatico ainda esta coordenado na superficie
metalica, ou seja, a quebra da ligagdo C-OH se dd enquanto o substrato ndo estd
hidrogenado no nucleo aromadtico, gerando entdo monoélcoois aromaticos que por sua
vez geram benzeno, que ¢ finalmente convertido em cicloexano. Este mecanismo de
coordenacdo do anel aromatico a superficie da particula e seus possiveis equilibrios de
adsor¢ao e desorcao de produtos pode ser compreendido analisando o mecanismo
proposto por Horiuti e Polanyi.

Na reacdo de hidrogenacdo do benzaldeido foi obtido como tnico produto o

alcool benzilico, sugerindo um preferencial modo de coordenagdo do substrato a
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superficie metéalica da nanoparticula através do grupo carbonila, gerando apenas um
unico produto de hidrogenagao.

Nas reagoes de hidrogenagdo de cresdis foi possivel concluir que as taxas de
hidrogenacdo de todos os cresois, até aproximadamente 70% de conversdo, sdo
praticamente idénticas. Isto difere da literatura onde cita que a ordem de reatividade de
cresois cresce na ordem p> m >o '*. Isto sugere que mesmo que as nanoparticulas
apresentem um carater mais de catalisador de superficie do que molecular elas ndo
assumem totalmente as caracteristicas de um catalisador heterogéneo classico.

Na reacao de hidrogenagdo da acetofenona foi observada uma alta seletividade,
em torno de 35%, na hidrogenacdo do anel aromatico frente ao grupo carbonila.
Geralmente esta seletividade fica em torno de 10 % a baixissimas conversdes do
substrato. As geometrias de adsor¢do da acetofenona sdo assumidas como o fator
determinante do controle da decomposi¢do e da seletividade em reacdes de

hidrogenagao.
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8.1 Introducao

Espera-se que nanoparticulas de metais de transicdo apresentem propriedades
intermediarias entre aglomerados metalicos e o simples elemento do qual elas sdo
compostas'>>. Varios fatores podem influenciar fortemente na performance catalitica
(atividade e seletividade) de nanoparticulas de metais de transi¢do, como tamanho,
forma, dispersdo, estrutura superficial e composi¢io'*®. Evidentemente se faz necessario
o uso de métodos de analise estrutural como EXAFS, MET, XRD, SAXS, etc, os quais
podem fornecer importantes informagdes a respeito da composi¢do das nanoparticulas
de metais de transicdo e permitir uma melhor compreensao das transformagdes
promovidas por estes catalisadores a nivel molecular'’. Entretanto, este conhecimento
estrutural pode também ser relacionado e acessado através do uso de sondas quimicas
(reacdes padrio).

Em particular o estudo da reacao de hidrogenagao competitiva de alquilbenzenos
deve permitir o acesso as relagdes entre as taxas de reagdo na superficie e a estrutura
molecular em paralelo com a estabilidade da superficie de um complexo em um classico
catalisador heterogéneo'>*. Contudo, o uso de Relagdes Lineares de Energia Livre
(RLEL) em reacdes cataliticas heterogéneas tem sido menos aplicado quando
comparado com reagdes cataliticas homogéneas. Isto pode estar relacionado com a
dificuldade de acesso separado aos efeitos estéricos e eletronicos devido a
heterogeneidade dos sitios cataliticos e das condi¢des reacionais. O que atualmente ¢
assumido ¢ que o efeito total observado ¢ determinado por ambos os fatores estérico e
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eletronico ~”. Mesmo assim, alguns resultados interessantes foram obtidos, por exemplo,

no estudo da reagdo de hidrogenacdo de mono-alquilbenzenos catalisada por Ru

metalico em metanol'®°

. Foi concluido que a taxa de reacdo ¢ dependente dos efeitos
eletronicos e que as espécies adsorvidas sdo estabilizadas por substituintes eletro-
doadores seguindo o mecanismo de Horiuti-Polanyi (Figura 45,secdao 5.2). Além disso,
em catalisadores classicos heterogéneos a atividade catalitica frente a reacdo de
hidrogenacdo de alquilbenzenos ¢ menor comparada ao benzeno, uma vez que

substratos com grupos volumosos podem assumir diferentes modos de adsor¢do com a

superficie metalica bem como com o suporte do catalisador'®’. Recentemente foi
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mostrado que a reacdo de hidrogenagdao em fase gasosa do benzeno e do tolueno pode
ser utilizada para estudar a estrutura eletronica de catalisadores suportados de metais de
transi¢io coloidais'®. Neste caso é assumido que ambos benzeno e tolueno estio
competindo pelo mesmo sitio catalitico e com um modo de adsor¢ao similar, ou seja,
através da ligagdo pi aromatica embora com diferentes forcas de coordenagdo. Os
estudos concluiram que o efeito indutivo do grupo metila presente no tolueno ¢ somente
importante se este estiver, no modo de adsorcdo, inclinado perante a superficie metalica
e o efeito estérico do grupo metila dificulta a coordenagdo do substrato com o sitio
catalitico, ou seja, o tolueno torna-se mais dificil de ser reduzido do que o benzeno'®.

Como citado anteriormente, as nanoparticulas de metais de transi¢ao diferem de
catalisadores heterogéneos por apresentarem uma homogénea distribui¢do de tamanho,
composicao bem definida e reprodutibilidade sintética e catalitica. Entretanto, sabe-se
muito pouco a respeito dos mecanismos envolvidos em reagdes de hidrogenagdo, mas
assume-se que estas particulas apresentem formas de adsorc¢ao e reacao mais similares
as de catalisadores heterogéneos do que homogéneos.

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no estudo da influéncia
do efeito estérico de substituintes no anel aromatico através de reagdes competitivas de
mono-alquilbenzenos catalisadas por nanoparticulas de Ir(0);p0 € comparados com

catalisadores heterogéneos classicos.
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8.2 Resultados e Discussao

8.2.1 Consideragoes Iniciais

Em reagdes de hidrogenagdo de arenos catalisadas por classicos catalisadores de
metais de transi¢ao a taxa inicial de reagdo pode ser expressa pela Equacao 33 (reagdo

monomolecular irreversivel na superficie).

14K

_ (d [Areno]] _ kAreno K Areno I:)H
dt 0 [Areno]

Areno

Equacéo 33

onde Py ¢é a pressao de hidrogénio , k a constante cinética da reagdo, K ¢ a constante do
equilibrio de adsor¢do. Experimentalmente ¢ muito dificil separar a constante de
equilibrio de adsorcao da constate cinética. Sendo assim, podemos obter uma nova
constante (Kops) realizando reagdes de hidrogenacdo competitivas entre mono-

alquilbenzenos A e B, obtendo a Equacao 34.

d[B] _kyK,[B]
d[A] Kk K.[A]

Equacéo 34.

Que pode ser melhor escrita por:

KgKp _log(1-X5)
KK log(1—X,)

Equacéo 35.
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ksKg

onde Xa e Xg sdo as conversdes dos respectivos arenos A e B. A razao , que

A'NA
possui ambos os pardmetros cinético e termodindmico, corresponde a constante de
seletividade (Sga) de acordo com as concentragio de A e B respectivamente'®*.

A estratégia empregada neste estudo foi investigar as taxas de reagdo relativas
para a hidrogenacdo de varios mono-alquilbenzenos (tolueno, etilbenzeno, iso-
propilbenzeno, sec-butilbenzeno e terc-butilbenzeno). As taxas de reacdo relativas
foram obtidas através da reacdo competitiva entre o tolueno (substrato adotado como
padrao) e os outros mono-alquilarenos assumindo que todos os sitios catalitcos estdo
acessiveis para ambos os substratos e que estes estdo sendo adsorvidos e hidrogenados
nos mesmos sitios cataliticos e através dos mesmos modos de adsor¢do. O benzeno nio
foi adotado como substrato padrao uma vez que sua taxa de hidrogenagao ¢ muito maior
do que os mono-alquilarenos mais estericamente impedidos.

Para a comparagao dos resultados foram escolhidas as nanoparticulas preparadas
através da redugdo promovida por hidrogénio molecular dos precursores
organometalicos [Ir(cod)Cl], disperso em BMI.PF¢ ([Ir(0)]LD)'®* (secdo experimental
9.3) e RhCl3.xH,0 na presenca do surfactante (Aliquat 386)([Rh(0)]Surf)*®, uma vez
que ambos os sistemas foram caracterizados como nanoparticulas monodispersas,
estaveis e ativas na reacdo de hidrogenacdo de arenos. Além disso, foram utilizadas
também, a titulo de comparagdo, nanoparticulas de [Rh(0)]LI e [Ru(0)]LI preparadas
em BMI.PF¢ as quais ndo sdo estdveis durante a reacdo de hidrogenacdo de arenos
(formando aglomerados metalicos). Como ndo poderia deixar de faltar, foram utilizados
catalisadores heterogéneos classicos para a comparagdo como PtO, (catalisador de
Adams, ACROS), Rh/Alumina (5 %, Strem Chemicals), Ru/Alumina (5 %, Strem
Chemicals), e Pd/C e Rh/C (5 %, Degussa).

8.2.2 Reacoes de Hidrogenacdo Competitivas: Determinacido da Constante
de Seletividade (S)

Primeiramente foram realizadas reagdes competitivas do tolueno com cada um

dos outros mono-alquilbenzenos catalisada por [Ir(0)]LI. Os resultados obtidos por
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cromatografia gasosa foram coletados e foram colocados em um grafico de logaritmo de
(1-X4) versus logaritmo de (1-Xp), onde X5 e Xp sdo respectivamente as conversoes

dos substratos A e B(Grafico 59).
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Gréfico 59. Reacgdes de hidrogenacdo competitivas entre o tolueno e os demais
mono-alquilbenzenos a 75 °C, 5 atm de hidrogénio catalisadas por [Ir(0)]IL. A

seletividade (S) é o coeficiente angular de cada reta.

As seletividades (S, —2—2) obtidas nos experimentos de reagdes de
A'NA

hidrogenacdo competitivas promovida por [Ir(0)]IL , [Rh(0)]LI, [Ru(0)]LI, [Rh(0)]Surf.
e pelos outros catalisadores, PtO,, Rh/Alumina, Ru/Alumina e Pd/C estao resumidos na
Tabela 15.

Analisando os resultados (Tabela 15 e Grafico 59), torna-se evidente que a
constante de seletividade (S), para as reacdes de hidrogenagdo competitivas de mono-
alquilbenzenos, ¢ aparentemente uma fung¢ao do impedimento estérico promovido pelos

diferentes grupos alquila substituidos no anel aromatico.
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Tabela 15. Reacgdes de hidrogenacdo competitivas entre o tolueno e os demais
mono-alquilbenzenos a 75 °C, 5 atm de hidrogénio catalisada por diferentes sistemas

mostrando a constante de seletividade (S) obtida.

Areno/Catalisador (O] [Ru(®)] [Rh(O) Rh/C [RR(O)] Rh/Al,O3 Ru/ALO;
IL IL IL Surf.
Benzeno 1.61 3.41 5.11 2.80 5.13 3.45 4.00
Tolueno 1 1 1 1 1 1 1

Etilbenzeno 0.86 0.73 0.73 0.94 0.65 0.92 0.95
Isopropilbenzeno  0.35 0.28 0.30 0.32 0.17 0.51 0.32
Sec-butilbenzeno 0.21 0.17 0.14 0.20 0.07 0.35 0.19
Terc-butilbenzeno  0.13 0.11 0.07 0.16 0.05 0.12 0.11

Baseado nas seletividades obtidas pode-se afirmar que as nanoparticulas de
Iridio ([Ir(0)]LI) apresentam uma maior seletividade em relagdo as nanoparticulas de Rh
e Ru, principalmente nas reagdes de hidrogenacdo de mono-alquilbenzenos mais
impedidos estericamente. A variacao entre os valores de S de um substrato para o outro
variam uniformemente a partir do etilbenzeno até o terc-butilbenzeno, enquanto que
para os demais catalisadores, mesmo que a variacdo de seletividade seja alta entre
benzeno e tolueno, para os demais mono-alquilbenzenos a variagio é muito pequena. E
possivel notar também que as nanoparticulas de Rh e Ru sintetizadas em BMI.PFg
apresentam valores de seletividade bem diferenciados dos respectivos catalisadores
heterogéneos suportados.

Este estudo ¢ interessante pois a partir dos valores de seletividades obtidos entre
os pares de reagdes competitivas entre mono-alquilbenzenos e tolueno pode-se prever
como sera a reagdo competitiva entre os pares de diferentes mono-alquilbenzenos, ou
seja, analisado o Grafico 59 pode-se, por exemplo, simular teoricamente que a reagao
entre o etilbenzeno (S = 0,86) e benzeno (S = 1.61) resultara em um valor de S
aproximadamente em torno de 1,9 (Spenzeno/Setilbenzeno)- Este valor, considerando os erros
experimentais envolvidos nessas reagdes, pode ser considerado satisfatorio, uma vez

que o valor obtido experimentalmente para a reacdo de hidrogenagdo competitiva do
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benzeno versus etilbenzeno apresentou um valor de S = 1,6 conforme visto no Grafico

60.
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Gréfico 60. Hidrogenacdo competitiva entre benzeno e etilbenzeno catalisada
por [Ir(0)]LI a 75 °C e 5 atm de hidrogénio. A inclinacdo da reta representa o valor de
seletividade (S).

Uma vez testada frente a um unico par de substratos (etilbenzeno versus
benzeno) foi importante realizar outros experimentos para verificar com certeza se as
reacoes de hidrogenacdo competitivas entre mono-alquilbenzenos versus tolueno
poderiam ser utilizadas como sonda quimica para os demais pares de reagdes
competitivas entre os outros alquilarenos. Assim sendo, foi realizado o experimento de
hidrogenacdo competitiva entre benzeno e isopropilbenzeno onde o S esperado ¢ de 4,6.

A reagdo de hidrogenacdo competitiva entre benzeno e isopropilbenzeno
(Grafico 61) resultou em um valor de S igual a 4,8. Este valor corrobora perfeitamente

com o valor esperado, indicando mais uma vez a validade do sistema.

185



8. Hidrogenacédo Competitiva de Alquilbenzenos

benzeno)
N
N
]

log (1-X

T T T T T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14

log (1-X. )

iso-propilbenzeno

Gréfico 61. Hidrogenacdo competitiva entre benzeno e iso-propilbenzeno
catalisada por [Ir(0)]JLI a 75 °C e 5 atm de hidrogénio. A inclinacéo da reta representa

o valor de seletividade (S).

Uma vez que para a realizacdo destes estudos de reagdes de hidrogenagdo
competitivas entre mono-alquilbenzenos foi considerado que ambos os substratos em
competicao estariam “disputando” , sob as mesmas condi¢des reacionais, 0s mesmos
sitios cataliticos, foram realizados experimentos em separado para verificar se um dos
substratos presentes na reagdo competitiva realmente reduz ou ndo a taxa de
hidrogenacdo do outro substrato, ou seja, foram testadas as reagdes isoladas de
hidrogenacdo tanto de benzeno como de tolueno e comparadas frente as reagdes
competitivas contendo ambos os substratos (Grafico 62). E possivel notar que as taxas
de hidrogenagio do benzeno isolado (que era de 8,4 mol.L™".h™") caiu para 2,6 mol.L™".h"
' com a presenca de tolueno no meio reacional, o0 mesmo acontecendo para o tolueno,
que isoladamente tinha uma taxa de 4,5 mol.L".h"' e com a presenca de benzeno na
reacdo competitiva caiu para 1,0 mol.L™".h"

Este resultado mostra claramente que ambos benzeno e tolueno estdo

competindo pelos mesmos sitios cataliticos uma vez que um substrato presente na
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mesma reagdo que o outro promove uma significativa redugdo nas taxas de

hidrogenagao.
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Gréafico 62. Curvas de hidrogenacdo competitivas e isoladas (conversdo x
tempo) dos substratos benzeno e tolueno mostrando o efeito da competicao pelos sitios
cataliticos nas velocidades de reacao.

8.2.3 Relacoes lineares de Energia Livre

A compreensdo da dependéncia da reatividade através de muitas variaveis da
reacdo, como estrutura dos substratos envolvidos, temperatura e pressdo, vem sendo,
com o passar dos anos, um dos grandes desafios da quimica moderna. A previsdo
quantitativa dos resultados experimentais a partir das diversas teorias existentes ¢ ainda
um grande objetivo para o futuro. Com isto em mente, varias investigagcdes tém sido
feitas para colocar quantitativamente conceitos qualitativos bem estabelecidos como um
passo fundamental para teorias mais precisas. Durante o passar dos anos, a constante
acumulacao de dados cinéticos e termodinamicos como taxas de equilibrio e de reagao

tém levado a um grande numero de correlagcdes empiricas. Estas prometem simplificar
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os problemas teoéricos permitindo focar nossa atengdo apenas em uma ou duas varidveis
reacionais, enquanto que as demais sao mantidas essencialmente como constantes.

A forma genérica para estas correlagdes ¢ uma relacdo linear entre os logaritmos
das constantes das taxas de equilibrio para uma reacdo (A) frente a uma segunda reagao
(B) sujeitas as mesmas variagdes de estrutura de reagentes e condigdes reacionais. Esta

relagdo dever ser expressa pela equacao:

logk, =mlogk, +cC

Equacéo 36.

onde kg ¢ ka sdo correspondentes as constantes taxas de reacdo ou equilibrio, m é a
inclinacdo da reta e C ¢ a interceptacao da reta obtida no eixo y.
As constantes de equilibrio (K) estdo relacionadas com a energia livre padrao da

reacdo (AG") pela equagio:
logK =—(AG’ /2,3RT)

Equacéo 37.

Analogamente, a taxa constante da reagdo (K) € a energia de ativacdo (AG")

estdo relacionadas de acordo com a teoria do estado de transi¢ao por:

logk =1o RT_ AG”
8 gNh 2,3RT
Equacéo 38.

onde N ¢é o nimero de Avogadro e h a constante de Planck.
A Equacdo 36 ¢ equivalente a uma relagdo linear entre a variagdo da energia

livre padrio e as taxas de reagdo e pode também ser representada por:
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Gy, =m'AG, +¢'
Equacéo 39.

A similaridade das equacdes 37 e 38 provéem uma explica¢do para a correlagao
de ambos os dados de equilibrio e taxa de reacdo. Para a validade destas equacgdes deve-
se inferir mais, uma vez que as variaveis em questdo operam através de cada uma das
séries reacionais da mesma maneira. Isto significa basicamente que deve ser
considerado que o mecanismo da reagdo nao sofre alteracdes durante o percurso da
mesma em cada série de reagdes e que os parametros derivados a partir das relagdes
pode provir uma medida quantitativa de cada variavel e seu respectivo efeito.

Sendo assim, uma relagdo entre séries reacionais bem estabelecidas, permite
prever as desconhecidas reatividades de cada elemento da série e, mais do que isso,
correlaciond-las, seja através de parametros eletronicos dos elementos da série, ou de
parametros estéricos.

Ha aproximadamente 70 anos atras, Hammet'®® encontrou empiricamente que a
constantes de taxa de reacdo e equilibrio, de compostos derivados do benzeno

substituidos nas posi¢des meta e para, podem ser correlacionadas através da equagao:

10g I(rel = ,00

Equacéo 40.

onde p ¢ um fator de proporcionalidade caracterizando a reacdo e ¢ ¢ uma constante
relacionada a um substituinte na posicdo meta ou para . Os valores da constante c
foram derivados a partir das constantes de dissociacdo de 4cidos benzoicos substituidos
para os quais o valor de p foi tomado como sendo igual a unidade. Mais tarde, Taft'®’

propds uma equacao similar correlacionando a reatividade de compostos alifaticos:

10g I(rel = ,0*0'*

Equacéo 41.
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Para equacao de Hammet o composto de referéncia ¢ um derivado do benzeno
nao substituido (o = 0) e para a equacao de Taft o composto de referéncia ¢ o derivado
do benzeno metilado (G*Me =0).

Uma das melhores maneiras para expressar os efeitos estéricos impostos por
diferentes grupos alquila como substituintes e relaciond-los com os dados cinéticos ¢

167, 168 ~ —
%, que sdo uma funcdo linear dos

correlaciond-los com os pardmetros de Taft (Es)
raios de van der Waals e independentes de efeitos eletronicos. Outra correlagao possivel
de ser aplicada ¢ utilizando os pardmetros de Charton (v), os quais levam em conta os
valores obtidos por Taft e os raios de van der Waals'®’.

Os resultados obtidos através de reagdes competitivas de mono-alquilbenzenos
(Krer) utilizando o tolueno como padrio (G*Me = 0) foram correlacionados com os

parametros de Taft (Es) e sdo mostrados no Grafico 66.

Gréfico 63. log das convers@es relativas comparado frente aos parametros de
Taft (Es) das reagdes individuais de mono-alquilarenos catalisada por nanoparticulas

de Ir (0)(tolueno considerado como padrao).
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Foi possivel perceber que os valores obtidos de kyj mostram uma boa correlagao
linear (r=0,97) com os parametros estéricos de Taft com uma inclinagdao de 0,46 (p),
indicando que a taxa de reagao total (Kadosrcio + Kcinetico) para as reagdes competitivas de
mono-alquilbenzenos ¢ dependente do impedimento estérico promovido pelos variados
grupos alquila.

Além disso, foram realizados experimentos individuais de hidrogenacdo (ndo-
competitivos) dos mesmos mono-alquilbenzenos e os resultados individuais obtidos
foram intercruzados e relacionados frente aos parametros estéricos de Taft e Charton.
Os resultados foram praticamente os mesmos para as coeficientes de correlacdo frente
aos parametros de Taft, com uma inclinagdo de p= 0,41, e uma correlagdo de r=0,99
(Gréfico 63) e aos pardmetros de Charton (p= 0,93 e r=0,98) (Grafico 64). O Grafico 65
mostra, de uma forma mais clara, as freqiiéncias de rotacdo para os varios mono-
alquilbenzenos no inicio da reacdo de hidrogenacdo individual, em func¢do dos

diferentes substituintes alquila no anel aromatico.
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Gréfico 64. log das conversdes relativo comparado frente aos parametros de
Charton (v) das reagdes individuais de mono-alquilarenos catalisada por

nanoparticulas de Ir (0)(tolueno considerado como padrao).
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Gréfico 65. Freqiéncias de rotacdo a 10 % de conversdo obtidas nas reacdes
isoladas dos mais variados mono-alquilbenzenos catalisada por nanoparticulas de Ir(0)
a 75 °C e 5 atm constante de hidrogénio molecular.

E possivel notar claramente que a medida que o grupo alquila torna-se volumoso
as freqiiéncias de rotacdo caem consideravelmente seguindo uma ordem que ¢ mais bem
visualizada nos graficos onde sdo correlacionados os valores de conversdes relativas
entre mono-alquilbenzenos e os parametros estéricos tanto de Taft quanto de Charton.

Foram realizados estudos com outros catalisadores sob as mesmas condi¢des
reacionais a fim de comparar os resultados obtidos com as nanoparticulas de Ir(0). Os

K : A
resultados do log (—2—-2) foram correlacionados frente aos pardmetros de Taft e
ATTA

Charton e sao mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16. Logaritmos das conversdes relativas obtidos frente a reacdes de

hidrogenacdo competitivas de mono-alquilbenzenos nos mais variados sistemas

correlacionados com os parametros estéricos de Charton e Taft.

Parte 1.
Entrada Alquila Charton Taft log K log Krel log Krel log Krel log Krel
(v) (Es) [Ir(0)]IL [Ru(0)]IL [Rh(0)]IL Rh/C  [Rh(0)]Surf
1 H -0.04 1.24 0.301 0.477 0.70 0.48 1.00
2 Me 0 0 0 0 0 0 0
3 Et 0.12 -0.07  -0.12 -0.30 -0.17 -0.07 -0.17
4 iProp 0.20 -047  -0.48 -0.42 -0.55 -0.46 -0.70
5 *But 0.46 -1.13 -0.60 -0.72 -0.93 -0.65 -1.07
6 ‘But 0.68 -1.54  -0.98 -0.95 -1.28 -0.70 -1.20
Parte 2
Entrada Alquil Charton Taft log Krel log Krel log Kret  log Krel log Krel
v) (Es) RWALO; Ruw/ALO; Ru/C Pd/C PtO,
1 H -0.04 1.24 0.544 0.620 0.342 0.447 0.447
2 Me 0 0 0 0 0 0 0
3 Et 0.12 -0.07 -0.079 -0.080 -0.263  -0.032 -0.062
4 iProp 0.20 -0.47 -0.602 -0.367 -0.324  -0.376 -0.602
5 But 0.46 -1.13 -0.832 -0.720 -0.556  -0.637 -0.860
6 ‘But 0.68 -1.54 -0.954 -0.884 -0.662  -0.669 -1.146
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Grafico 66. Relacdo entre as conversdes relativas e os parédmetros estéricos de
Taft (Es) para reacfes competitivas entre tolueno e varios mono-alquilbenzenos
catalisada por nanoparticulas de Ir(0)s a 75 °C e 5 atm constante de hidrogénio

molecular.

. ) N kK
A partir dos resultados obtidos com as correlagdes de log —2—2 frente aos
A'NA

parametros de Charton e Taft concluimos que as reagdes de hidrogenacdo de mono-
alquilbenzenos, utilizando os outros sistemas cataliticos indicados na Tabela 16, sao
influenciadas, assim como o sistema catalisado pelas nanoparticulas de Ir(0), pelo
impedimento estérico dos grupos alquila substituintes no anel aromatico. Alguns dos

graficos obtidos sdo mostrados abaixo:
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Gréfico 67. Relacdo entre as conversdes relativas e os parametros estéricos de
Charton (v) para reacfes competitivas catalisada por nanoparticulas de Ir(0)sq a 75

°C e 5 atm constante de hidrogénio molecular.
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Gréfico 68. Correlacdo das conversfes relativas das reacbes de hidrogenagao
competitivas frente aos parametros estéricos de Taft utilizando o catalisador de Adams

(PtO,) a 75 °C e 5 atm de hidrogénio molecular em condigdes sem solvente.
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Gréfico 69. Correlacdo das conversdes relativas das reagdes de hidrogenacao
competitivas frente aos parametros estéricos de Charton utilizando o catalisador de

Adams (PtO,) a 75 °C e 5 atm de hidrogénio molecular em condic¢des sem solvente.
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Gréfico 70. Correlacdo das conversfes relativas das reacdes de hidrogenacao
competitivas frente aos parémetros estéricos de Taft utilizando nanoparticulas de
[Rh(0)]LI a 75 °C e 5 atm de hidrogénio molecular em condig¢des sem solvente.
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Charton
r=0,99

Gréfico 71. Correlacdo das conversfes relativas das reacdes de hidrogenacao

competitivas frente aos parametros estéricos de Charton utilizando nanoparticulas de

[Rh(0)]LI a 75 °C e 5 atm de hidrogénio molecular em condi¢Ges sem solvente.
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Gréfico 72. Correlacdo das conversfes relativas das reagdes de hidrogenacao

competitivas entre mono-alquilbenzenos (tolueno como padrdo ko) frente aos

parametros estéricos de Taft catalisadas por Rh/C a 75 °C e 5 atm de hidrogénio

molecular em condi¢fes sem solvente.
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Gréfico 73. . Correlacéo das conversdes relativas das reac6es de hidrogenacao
competitivas entre mono-alquilbenzenos (tolueno como padrdo ko) frente aos
parametros estéricos de Charton (v) catalisadas por Rh/C a 75 °C e 5 atm de

hidrogénio molecular em condig¢des sem solvente.
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Gréfico 74. Relacdo das conversfes relativas das reacdes de hidrogenacao
competitivas entre mono-alquilbenzenos (tolueno como padrdo ko) frente aos
parémetros estéricos de Taft catalisadas por nanoparticulas de Ru(0) sob as condi¢des

padrdes de reacgao.
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Gréfico 75. Relacdo das conversfes relativas das reacdes de hidrogenacao
competitivas entre mono-alquilbenzenos (tolueno como padrdo ko) frente aos
parametros estéricos de Charton catalisadas por nanoparticulas de Ru(0) sob as

condicgdes padrdes de reacao.
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Gréafico 76. Relacdo das conversdes relativas das reacdes de hidrogenacao
competitivas frente aos parametros estéricos de Taft catalisadas por Ru/Al,O3 sob as

condigdes padrdes de reacao.
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Gréfico 77. Relagdo das conversdes relativas das reacfes de hidrogenacdo
competitivas frente aos parametros estéricos de Charton catalisadas por Ru/Al,O3 sob

as condicBes padrdes de reacao.

Os coeficientes de correlacdo (p) variam de 0,38 no caso de Ru/C (Tabela 17,
entrada 5) para 0,82 no caso do [Rh(0)]Surf. (Tabela 17, entrada 8). Pode-se afirmar que
quanto maior o coeficiente angular da reta (p) maior deve ser a sensibilidade do
catalisadro aos efeitos estéricos promovidos pelos grupos alquila substituintes.
Evidentemente que os desvios significativos dos pontos frente as curvas de Taft-
Charton dependem diretamente dos erros experimentais associados. Quando
examinados os diferentes catalisadores de Rddio pdde-se notar que aqueles suportados
(Tabela 17, entrada 6, 7) sdo menos sensiveis aos efeitos estéricos do que os
catalisadores preparados em BMI.PFs ou Aliquat-386 (nanoparticulas, Tabela 17,
entrada 2, 8).

Os coeficientes de correlag@o (r) variam com valores entre 0,97 e 0,99 os quais
sdo considerados satisfatorios para comprovar que todos os sistemas estdo influenciados
por efeitos promovidos pela variagdo dos substituintes alquila no anel aromatico em

reagoes de hidrogenacao competitivas.
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Tabela 17. Coeficientes de correlacdo(r) coeficientes angulares (p) obtidos
através dos resultados indicados na Tabela 16 para os mais variados sistemas
cataliticos na reacdo de hidrogenacdo competitiva de mono-alquilbenzenos sob as

condicdes padrao de reagéo.

Entrada Catalisador Taft Charton
r p r p
1 [Ir(0)]IL 0.97 0.46 0.97 -1.04
2 [Rh(0)]IL 0.99 0.72 0.99 -1.62
3 [Ru(0)]IL 0.98 0.51 0.98 -1.15
4 Ru/AlL O3 0.99 0.56 0.99 -1.25
5 Ru/C 0.98 0.38 0.96 -0.82
6 Rh/C 0.98 0.45 0.98 -1.02
7 Rh/ALO; 0.98 0.57 0.98 -1.30
8 Rh(0)/Surf. 0.98 0.82 0.98 -1.86
9 PtO, 0.97 0.60 0.97 -1.35
10 Pd/C 0.97 0.43 0.98 -0.97

Mais do que isso, para todos os catalisadores estudados, o aumento do tamanho
do grupo alquila substituinte no anel aromatico acarretou em uma diminui¢do da taxa
global da reagdo, que deve estar relacionada a um estado de transi¢cao mais perturbado
devido ao impedimento estérico dos grupos principalmente na etapa de adsorcdo a

superficie metalica.

8.3 Conclusoes

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que a constante de
seletividade (S) para as rea¢des de hidrogenagao competitivas de mono-alquilbenzenos
¢ aparentemente uma fun¢do do impedimento estérico promovido pelos diferentes
substituintes alquila no anel aromatico. Através dos valores de S obtidos dos pares de
reagdes competitivas entre mono-alquilbenzenos e tolueno pode-se prever como serd a

reacdo competitiva entre pares de diferentes mono-alquilbenzenos. Ou seja, as reagdes
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competitivas catalisadas pelas nanoparticulas de Ir(0) podem funcionar como uma sonda
quimica na previsao entre a reatividade dos mais diferentes mono-alquilbenzenos.
Através das reagOes competitivas entre benzeno e tolueno pode-se confirmar que
ambos competem pelos os mesmos sitios cataliticos uma vez que um substrato presente
na reagdo do outro promove uma significativa reducao nas taxas de hidrogenacao.
Através dos valores obtidos de kre foi possivel obter uma boa correlagdo linear
(r=0,97) frente os parametros estéricos de Taft com uma inclinacdo de 0,46 (p)
indicando que a taxa de reagdo total (Kadosrcio + Keinetico) para as reagdes competitivas de
mono-alquilbenzenos ¢ dependente do impedimento estérico promovido pelos variados

grupos alquila.

202



9. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL



9. Procedimento Experimental

9.1 Consideracoes Gerais

Todas as manipulagdes foram executadas utilizando a técnica de tubos Schlenk
sob atmosfera de Argdénio devidamente seco através de peneira molecular e
desoxigenado sobre catalisador BASF R3-11.

Os solventes empregados nas reacdes foram destilados conforme indicado na
literatura' ™.

O liquido i6nico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio foi sintetizado
conforme literatura'”' (descrito a seguir) e sua pureza foi checada pelo teste de AgNOs,
RMN de 'He 'P.

Foi utilizado o gas Hidrogénio 5.0 analitico proveniente da White Martins.

Os alquenos utilizados como substratos foram destilados e devidamente tratados
conforme a literatura'”".

Todos os outros produtos quimicos foram adquiridos através das fontes
comerciais e usados sem prévio tratamento.

Os Espectros de RMN de 'H e *'P foram realizados em um espectrometro Inova
de 300 MHz. Os espectros de Infravermelho foram realizados em um espectrémetro
Bomem B-102.

Os espectros de massas foram obtidos utilizando um CG/EM Shimadzu modelo
QP-5050 (EI, 70 eV).

As andlises de cromatografia gasosa foram realizadas em um cromatografo
gasoso Hewlett-Packard-5890 com detector FID e uma coluna capilar de 30m com uma
fase estacionaria de dimetilpolisiloxano de 0,25 mm.

As difragdes de Raios-X foram realizadas utilizando um difratdmetro Philips
X’Pert MRD em uma geometria Bragg-Brentano usando um cristal de grafite como
monocromador.

Todas as micrografias foram obtidas utilizando um microscopio JEOL 2010

operando a 200 kV e 120 kV e com uma resolucdo nominal de 0,25 nm.
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9.1.1 Procedimentos Experimentais Gerais

A formagdo das nanoparticulas de Ir (0) e as reagdes de hidrogenagdo, foram
realizadas em um reator Fischer-Porter modificado (Figura 47), imerso em um banho de
0leo de silicone, e conectado a um regulador de pressdo acoplado a um reator de ago
carregado com Hidrogénio molecular, ao qual estava conectado um transdutor de

pressdao Novus.

Figura 47. Reator Fisher-Porter modificado usado nas reagdes de

hidrogenacéo catalitica e sintese das nanoparticulas.

A queda da pressao foi monitorada através de um computador por intermédio de
uma interface entre o conversor digital Novus e o PC. Os dados obtidos foram tratados
utilizando o programa Microcal Origin 5.0. A temperatura do sistema foi mantida a 75
°c por uma placa de aquecimento com agitacdo conectada a um controlador digital
(ETS-D4 IKA). Foi mantida uma agitagdo constante de 1200 rpm sem que houvesse

projecdo dos substratos. A razdo substrato/catalisador foi calculada a partir da
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quantidade de [Ir(cod)Cl], empregada ou de nanoparticulas de Ir (0), conforme fosse

conveniente em cada reacao.

9.2 Sintese dos liquidos Ionicos

9.2.1 Consideracoes Gerais

Todos os reagentes e solventes utilizados para a sintese dos liquidos idnicos
foram destilados e secos conforme a literatura'"’;

As manipulagdes foram efetuadas sob atmosfera de Argonio utilizando a técnica
de tubos Schlenk;

Os liquidos i6nicos foram devidamente caracterizados por RMN de 'H, *'P e °F.

9.2.2 Cloreto de 1-n-butil-3-metilimidazdlio

Em um baldo Schlenk de 2 L acoplado a um condensador de refluxo, foram
adicionados 151,5 g (1,85 mol) de N-metilimidazol, 100 mL de acetonitrila e 220 g (2,4
mol) de 1-clorobutano. A mistura foi colocada sob agitagdo constante e suave refluxo
(75-80 °C) por 48 h. Apds, o material foi resfriado até a temperatura ambiente e
colocado sob vacuo para remog¢do dos compostos volateis. A solucdo viscosa resultante,
levemente amarelada, foi redissolvida em acetonitrila seca (250 mL) e gotejada
lentamente através de um funil de adicao a um baldo Schlenk de 2 L contendo 1000 ml
de acetato de etila seco. Imediatamente ocorreu a precipitagdo de um material de
coloragdo branca. A solugdo sobrenadante ¢ separada por decanta¢do e o sélido foi
lavado com acetato de etila (2x de 100 ml) e seco sob vacuo. O cloreto de 1-n-butil-3-

metilimidazolio foi obtido com um rendimento de 90% (PF 66-67 °C).
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9.2.3 Hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFy)

Em um baldo de 1 L foram adicionados 65,6 g (0,37 mol) de cloreto de 1-n-
butil-3-metilimidazolio e dissolvidos em 70 mL de dgua destilada. Sobre esta solucdo
foram adicionados 69,3 g (0,37 mol) de hexafluorofosfato de potassio. A mistura
reacional foi colocada sob agitagdo constante por 2 horas, resultando em um sistema
bifasico. A fase organica foi removida e lavada com agua destilada (3 x 50 mL).
Posteriormente, o material organico foi dissolvido em diclorometano e seco com
Mg,SO, anidro. Apos filtracdo com papel de filtro quantitativo, a solucao foi seca
sob vacuo, resultando em um liquido viscoso, levemente amarelado. O
rendimento do hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazolio foi de 81% (PF 10

°Q).

9.2.4 Tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazodlio (BMI.BF,)

Em um baldo de 1 L foram adicionados 91,6 g (0,52 mol) de cloreto de 1-n-
butil-3-metilimidazélio e dissolvidos em 200 mL de acetona. Sobre esta solugdao foram
adicionados 78,8 g (0,62 mol) de tetrafluoroborato de sdédio. A mistura reacional foi
colocada sob agitagdo constante por 24 horas, resultando em um sistema heterogéneo.
Esta mistura foi seca sob vacuo para a remocao total da acetona. Posteriormente, todo o
material foi dissolvido em diclorometano e filtrado para a remog¢ao do sélido. A solugao
obtida foi seca com Mg,SO, anidro, € novamente filtrada com papel de filtro
quantitativo. A solucdo foi seca sob vacuo, resultando em um liquido viscoso, de
coloragao levemente dourada. O rendimento do tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-

metilimidazolio foi de 91% (PF -74 °C).
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9.2.5 Trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazol (BMI.CF;SO5)

Em um baldao de 500 mL foram adicionados 9 g de hidréxido de sédio (0,22
mol) dissolvidos em 40 mL de agua destilada. A esta solu¢do foram adicionados
lentamente, através de um funil de adicdo, 34 g (0,23 mol) de &cido triflico. A solugdo
de triflato de sdédio foi adicionada lentamente a 33,1 g (0,19 mol) de cloreto de 1-n-
butil-3-metilimidazolio. Ocorreu a formagdo de um sistema heterogéneo. A este sistema
foram adicionados 30 mL de diclorometano e a fase orgéanica foi isolada, seca com
Mg,SO, anidro. A solugdo resultante foi seca sob vacuo resultando em um
liquido viscoso de coloragdo levemente esverdeada. O rendimento do

trifluorometanosulfonato (triflato) de de 1-n-butil-3-metilimidazolio foi de 90 %.

9.3 Sintese das Nanoparticulas de Iridio (0)

Em um reator Fischer-Porter modificado foram adicionados 0,016g (0,05 mmol)
do complexo [Ir(cod)Cl], (Stream Chemicals) dissolvidos em 3 mL de diclorometano
(Nuclear) e 1 mL de liquido i6nico (BMI.PF¢s, BMI.BF4 ou BMI.CF5SO3). A solugdo de
coloragdo alaranjada (Figura 48, esquerda) formada foi colocada sob agitacdo constante
(1200 rpm) a temperatura ambiente por aproximadamente 5 minutos e o diclorometano
foi removido através de pressdo reduzida a uma temperatura de 75 °C.

O sistema foi imerso em um banho de éleo de silicone e mantido a 75 °C sob
agitacdo constante (1200 rpm) e 5 atmosferas absolutas de pressiao de hidrogénio
molecular foram admitidas ao sistema. Apos 10 minutos, ocorreu o escurecimento da
mistura, acarretando em uma emulsdo preta (Figura 48, direita). Esta emulsdo pode ser
utilizada para reagdes de hidrogenagdo in situ ou isoladas para caracterizacdo ¢ testes
cataliticos. Para o isolamento das particulas, a emulsdo obtida foi centrifugada a 3000
rpm por 5 minutos e lavada com acetona (3 x 15 mL) e centrifugada novamente apos

cada lavagem.
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Figura 48. Precursor catalitico [Ir(cod)Cl], imobilizado no liquido i6nico
BMI.PFs (esquerda). Nanoparticulas de Ir(0) obtidas ap6s a reducdo do precursor
catalitico sob 5 atm de H, e 75 °C (direita).

A solucdo sobrenadante foi retirada e o solido preto residual foi colocado em um
tubo Schlenk e seco sob pressio reduzida. O rendimento obtido foi de 92%
considerando-se que todo o material ¢ composto de Iridio metalico. O sélido obtido foi
analisado por MET, Difracdo de Raios-X, XPS, EXAFS e SAX.

Quando a reacdo de sintese das nanoparticulas foi processada na auséncia de
liquido 16nico, utilizando, por exemplo, diclorometano como solvente, ocorreu a total

aglomeragdo das particulas como pode ser visto na Figura 49.

18 15:48

Figura 49. Reducdo do complexo [Ir(cod)Cl], em diclorometano, sem a
presenca de liquido idnico. E possivel visualizar, ao fundo do reator, o aglomerado

formado por iridio metalico.
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9.4 Testes Cataliticos

9.4.1 Reacoes de Hidrogenacao em Sistema Bifasico

9.4.1.1 Nanoparticulas preparadas in situ (condicdes gerais)

Em um reator Fischer-Porter modificado foram adicionados a quantidade
desejada (a razdo [substrato]/[catalisador] varia em determinadas reagdes) do precursor
organometalico [Ir(cod)Cl], (Stream Chemicals) dissolvida em 3 mL de diclorometano
(Nuclear) e 1 mL do liquido i6nico a ser estudado (BMIPFs,, BMI.BFs; ou
BMI.CF3S0s3). A solugdo de coloragdo alaranjada formada foi colocada sob agitagdo
constante (1200 rpm) a temperatura ambiente por aproximadamente 5 minutos € o
diclorometano foi removido através de pressdo reduzida a uma temperatura de 75 °C.
Subseqiientemente foi adicionado ao sistema, o substrato a ser hidrogenado na
concentragdo desejada e o sistema foi mantido com 5 atm constante de hidrogénio e a
75 °C sob constante agitacdo. Para o monitoramento da conversio do substrato foram
realizadas medidas através da queda de pressao de hidrogénio e analise das aliquotas de
tempo em tempo por cromatografia gasosa. As duas técnicas mostraram o mesmo
resultado comparando as curvas obtidas. A técnica adotada como padrdo foi a de
controle através da queda de pressdo, pois além de obter um maior nimero de pontos,
ndo requer a retirada de aliquotas para analise, facilitando assim, a operabilidade do
sistema. Apos o término da reacdo, o produto contido na fase superior foi isolado por
decantagdo e analisado por cromatografia gasosa (CG), espectrometria de massas (CG-

EM) e Ressondncia Magnética de Hidrogénio (RMN 'H).

9.4.1.2 Nanoparticulas redispersas no liquido idnico (condi¢des gerais)

Em um reator Fischer-Porter modificado foi adicionado 1 mL do liquido i6nico
desejado (BMI.PF¢, BMI.BF4 ou BMI.CF3SOs3) seguido da adi¢do das nanoparticulas de
Ir(0) isoladas conforme descrito na se¢do experimental (9.3). A esta nova dispersao

coloidal foi adicionado o substrato a ser reduzido. O sistema foi mantido a temperatura
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de 75 °C sob agitagdo constante e 5 atm constante de hidrogénio molecular. A conversao
do sistema foi monitorada através da queda de pressdo de hidrogénio. Os produtos

foram isolados por decantago e analisados por CG, CG-EM e RMN 'H.

9.4.2 Reacoes de Hidrogenacio em Sistema sem Solvente

9.4.2.1 Reac0es de hidrogenacéo isoladas

As nanoparticulas de Ir (0) sintetizadas e isoladas conforme o procedimento
experimental (secdo 9.3) foram adicionadas ao reator Fischer-Porter modificado seguido
da adigdo do substrato a ser reduzido na concentragdao desejada. A este sistema foram
admitidas 5 atm constante de hidrogénio molecular a uma temperatura de 75 °C sob
constante agitacdo e monitoramento. Os produtos foram obtidos por decantagdao ou

centrifugacio (dependendo do sistema) e caracterizados por CG, CG-EM e RMN 'H.

9.4.2.2 Reac0es de hidrogenacao competitivas

As nanoparticulas de Ir (0) sintetizadas e isoladas conforme o procedimento
experimental (secdo 9.3) foram adicionadas ao reator Fischer-Porter modificado seguido
da adicdo dos substratos a serem reduzido na concentracdo desejada. A este sistema
foram admitidas 5 atm constante de hidrogénio molecular a uma temperatura de 75 °C
sob constante agitagdo e monitoramento. Os produtos foram obtidos por decantagdo ou

centrifugagdo (dependendo do sistema) e caracterizados por CG, CG-EM e RMN 'H.
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Os liquidos 16nicos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazélio mostraram
ser um eficiente agente estabilizante para a sintese de nanoparticulas de Iridio. Mais do
que isso, os liquidos i6nicos demonstraram ser um eficiente meio para a dispersdo das
particulas para sua utilizacdo em reacdes de hidrogenacdo bifasica.

As andlises de MET e Difragdo de raios-X mostraram claramente a existéncia de
nanoparticulas de Iridio metalico com um didmetro médio variando em torno de 2,0nm
(BMI.PFy), 2,9 nm (BMI.BF,) e 2,7 nm (BMI.CF;S0s3), apresentando uma distribuicao
praticamente monomodal, ou seja, com uma estreita faixa de distribuicdo de tamanho.

Através das andlises de XAS e XPS pode-se sugerir que as nanoparticulas
apresentam-se coordenadas, em sua superficie, através de atomos de flaor com uma
distancia Ir-F de aproximadamente 1,89 A (estudos mais detalhados ainda precisam ser
feitos). Um decréscimo observado na amplitude do sinal de EXAFS indica que as
particulas apresentam um diminuto tamanho, corroborando com as demais analises
estruturais. O XPS mostrou a presenca de fltior sobre a superficie das particulas e, mais
do que isso, os resultados encontrados para particulas sintetizadas em BMI.CF3;SO;
mostraram um menor indice de oxigénio na superficie. Isto indica que as particulas
estdo passivadas em sua superficie e, corroborando com os resultados cinéticos,
dificulta a coordenagdo do substrato a superficie da particula.

A difragdo de raios-X a baixo angulo (SAX) sugere que o tamanho das
nanoparticulas ¢ independente da natureza do éanion de cada liquido idnico,
corroborando com os resultados obtidos para o didmetro das nanoparticulas, os quais
sdo praticamente os mesmos para as nanoparticulas sintetizadas nos trés diferentes
liquidos 16nicos. Os resultados obtidos por SAX corroboraram com os obtidos por XRD
e MET para os didmetros das nanoparticulas de Ir(0) relativos aos diferentes liquidos
i6nicos estudados.

Através de calculos teoricos, foi possivel prever a quantidade de &atomos
presentes em uma nanoparticula de Ir(0) e, conseqlientemente a area superficial da
particula. O resultado obtido foi de 290 m*/g; este célculo considerou uma estrutura de
Ir(0) empacotada sob a forma fcc e foi equacionado segundo a teoria dos niimeros
magicos para crescimento de clusters de metais de transigao.

As nanoparticulas de iridio apresentaram uma alta atividade catalitica frente a

reacdo de hidrogenacdo do 1-deceno e de variadas olefinas mono, di, tri e tetra-
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substiuidas, além disso, apresentaram um alto tempo de vida ttil, podendo ser utilizada
por no minimo 8 vezes, superando cataliticamente um dos melhores catalisadores
homogeéneos conhecidos para a hidrogenacdo de olefinas (catalisador de Crabtree).

Através dos resultados cinéticos obtidos € razodvel afirmar que a reacdo de
hidrogenacdo do 1-deceno em sistema bifasico utilizando o liquido BMI.PF¢ ocorreu
preferencialmente no seio do liquido id6nico e ndo somente na interface entre as fases.
Isso concorda com os resultados obtidos nas reacdes de hidrogenacdo variando a
pressdo do sistema, uma vez que a diferentes pressdes de hidrogénio a constante de
adsor¢do (K) ¢ invaridvel para todas as pressdes testadas, indicando que apenas a
concentracdo do substrato ¢ limitante na velocidade da reagdo, ou seja, ¢ totalmente
dependente da difusdo do 1-deceno no interior (seio) do liquido i6nico.

Os estudos cinéticos de formacdo das nanoparticulas in situ, utilizando como
sonda quimica a reacdo de hidrogenac¢do do 1-deceno, adaptaram-se perfeitamente ao
mecanismo autocatalitico de nucleagdo e crescimento proposto por Finke. Podemos
considerar que os valores obtidos para as constantes de nucleagao (k1) e crescimento (k»)
foram razoaveis e que devido a grande diferenca entre eles (kao/ ky = 4,2.10™), conclui-se
que a velocidade de nucleagdo ¢ muito superior a de crescimento. Isso sugere que as
nanoparticulas de Ir(0)-300 permaneceram inalteradas durante todo ciclo catalitico, ou
seja, a etapa de crescimento € lenta o bastante, dificultando o aumento do nimero de
camadas, permitindo que as nanoparticulas permanecam com um tamanho médio fixo
(acarretando na estreita distribuicdo de tamanho que pdde ser observada através dos
resultados de microscopia eletronica de transmissao. Mais do que isso, através da razao
entre as constantes R (ko/k;) podemos obter informagdes sobre o tamanho das particulas,
uma vez que pequenos valores de R indicam particulas contendo um niimero baixo de
atomos e altos valores de R indicam particulas com uma grande dimensao.

As nanoparticulas de Ir(0) foram utilizadas também como catalisador na reagao
de hidrogenacdo do benzeno e dos mais variados compostos aromaticos. Elas foram
utilizadas sob a forma de pd, redispersas em liquido i6nico ou “dissolvidas” em
solventes, formando assim distintos sistemas cataliticos. Foram obtidas freqiiéncias de
rotacdo na ordem de 214 h™' para reacdes em sistema bifasico e de 400 a 600 h™' para

reacOes realizadas em sistema com e sem solvente respectivamente.
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O estudo visando descobrir a influéncia do anion dos diferentes liquidos i6nicos,
(BMI.PFs e BMI.BF,) na reacao de hidrogenacdo do benzeno em sistema bifésico, foi
realizado permutando ambas as sinteses e reagdes cataliticas. As nanoparticulas
sintetizadas em BMI.PF¢ catalisaram mais rapidamente a reacdo de hidrogenagdo do
benzeno quando redispersas no proprio BMI.PFs do que quando redispersas no
BMI.BF4. Em contrapartida, as nanoparticulas sintetizadas em BMI.BF, e redispersas
no liquido i6nico BMI.PFs mostraram uma maior atividade catalitica do que aquelas
sintetizadas e redispersas no mesmo liquido. Isto pode ser explicado devido a maior
solubilidade do benzeno em BMI.PF.

As nanoparticulas de Ir(0) foram utilizadas como catalisadores sob a forma de
p6 (sem solvente) na rea¢do de hidrogenacdo do benzeno. Pode-se notar que a reagde
segue um mecanismo de 1% ordem em fun¢do da pressdo de hidrogénio, sendo isto
esperado para este tipo de reacdo em sistema envolvendo somente uma superficie
metélica e o substrato a ser hidrogenado, o qual provavelmente segue o mecanismo
proposto por Horiuti-Polanyi. Compostos substituidos, como o p-xileno, mostraram
uma alta seletividade no produto cis (em torno de 85%) frente ao produto trans, em
reacdes de hidrogenagdo em sistema sem solvente. Isto pode ser devido a presencga do
liquido i16nico na superficie da particula, o qual estabiliza de alguma forma a espécie
coordenada, impedindo, apds a hidrogenagdo de uma das liga¢des pi , a descoordenagao
do substrato, o qual favoreceria num decréscimo da seletividade.

As nanoparticulas de Ir(0) promoveram a reacdo de hidrogenagdo de compostos
carbonilicos da mesma forma que em reagdes de hidrogenacao de compostos olefinicos
e aromaticos. Mais do que isso, em compostos contendo ligacdes dupla e carbonilica no
mesmo composto, as nanoparticulas mostraram uma boa seletividade na reducdo de
ligagdo C=C frente cetonas ciclicas o,-insaturadas como a cicloexenona e a isoforona.
Na reacdo de hidrogenacdo da cicloexenona sob as condi¢gdes padrdes de reacdo foi
obtida uma seletividade de 83% em cicloexanona a 90 % de conversdo com menos de 1
% de hidrogenolise.

As nanoparticulas de Ir(0) puderam ser redispersas no liquido i6nico BMI.PFs
formando um eficiente sistema catalitico para a hidrogenacdo da cicloexanona, com
longo tempo de vida util, podendo ser aplicada varias recargas ao sistema, sem que

ocorresse uma significativa perda na atividade catalitica.
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Além de um eficiente catalisador para as reagdes de hidrogenacao de compostos
aromaticos e carbonilicos, as nanoparticulas de Ir(0) mostraram ser também um
eficiente catalisador para a reagdo de hidrogena¢do dos mais variados compostos
aromaticos funcionalizados.

Pode-se concluir, que o processo de hidrogenacdo ¢ mais sensivel a fatores
estruturais do que eletronicos. A observagdo de produtos de hidrogenolise,
concomitantemente com a reacdo de hidrogenacao de di-alcoois, leva-nos a sugerir que
a quebra da ligagdo C-OH deve estar ocorrendo preferencialmente quando o substrato
aromatico ainda estd coordenado na superficie metalica, ou seja, a quebra se da
enquanto o anel aromatico ainda nao foi reduzido. Isto gerou mono-alcoois aromaticos,
que por sua vez geraram benzeno que ¢ finalmente convertido em cicloexano. Os
possiveis equilibrios de adsorcdo e desor¢do, dos diferentes produtos, podem ser
compreendidos em termos do mecanismo proposto por Horiuti e Polanyi. Sendo assim,
as nanoparticulas podem estar apresentando um carater muito mais de superficie, ou
seja, de um catalisador heterogéneo do que de um “cluster molecular”.

Na reacao de hidrogenacdo da acetofenona foi observada uma alta seletividade.
O fator determinante no controle da decomposi¢do e seletividade na reagdo de
hidrogenacao da acetofenona ¢ regida pelas diferentes geometrias de adsor¢do na
superficie do catalisador.

A constante de seletividade (S) obtida para as reagdes de hidrogenacao
competitivas entre mono-alquilbenzenos ¢ uma funcdo do impedimento estérico
promovido pelos diferentes substituintes alquila no anel aromatico. Esta constante de
seletividade (S) pode ser muito importante na previsdo da reatividade entre pares de
substratos aromadticos substituidos por grupos alquila. Através dela, pudemos simular,
através de um simples célculo, qual serd a diferenga na reatividade entre pares de
alquilbenzenos apenas analisando os valores de seletividade de cada uma das reagdes
entre os alquilbenzenos frente ao substrato padrao (tolueno).

A suposicao feita inicialmente, de que ambos os substratos estariam competindo
igualmente pelos mesmos sitios cataliticos, pode ser confirmada através da reacdo de
hidrogenacdo do benzeno em competicdo contra o tolueno. Foi possivel perceber
claramente que ambos os substratos interferem na reatividade um do outro, ou seja, a

presenga de um na reacdo do outro provoca uma queda na velocidade da reagdo
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observada. As taxas de reacdo global (Kcinetico T Kadsorcio) puderam ser correlacionadas
com os parametros estéricos de Taft e Charton, obtendo um satisfatério valor para os
coeficientes de correlagdo. Isto foi suficiente para sugerir que as reagdes competitivas
de mono-alquilbenzenos sdo dependentes do impedimento estérico promovido pelos

variados grupos alquila.
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