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RESUMO

A decomposicao controlada do precursor organometalico [Ru(cod)(cot)] (cod =
n*1,5 ciclooctadieno e cot = n°1,3,5 ciclooctatrieno) com hidrogénio molecular
disperso em liquidos i6nicos, derivados da associagdo de cations 1-n-butil-3-
metilimidazoélio com anions PFg’, BF4 e CF3SO3, leva a formagao de nanoparticulas
de ruténio.

O diametro médio destas particulas determinado por Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET) e Difracdo de Raios X (DRX) foi de 1,9 — 2,4 e 2,7 nm,
respectivamente. A analise por Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios
X (XPS) mostra claramente uma contribuicdo importante da componente Ru-O
indicando a formacédo de uma camada de passivagao nas nanoparticulas de ruténio,
que desaparece apos bombardeamento com Ar’. Estudos de Espalhamento de
Raios X em Baixo Angulo (SAXS) mostram a formagdo de uma camada
semicristalina de liquido idénico em torno das nanoparticulas.

Na hidrogenagao do 1-hexeno com nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs foi possivel
realizar de 8 e 9 reciclos nos liquidos ibnicos BMI.PFs e BMI.BF4, respectivamente.
Na hidrogenagéo do benzeno pela acdo de nanoparticulas de ruténio verificou-se
seletividade para cicloexeno de até 39% a baixas conversoes.

Uma série de constantes de velocidades relativas das reagdes competitivas
de hidrogenagdo de compostos aromaticos monosubstituidos por grupos alquila
foram correlacionadas com os parametros estéreos de Taft, obtendo-se valores
satisfatorios para os coeficientes de correlagdo. Os resultados mostraram que a

velocidade relativa de hidrogenagao diminui com o aumento do substituinte alquila.
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ABSTRACT

The controlled decomposition of the organometallic precursor [Ru(cod)(cot)]
(cod = n*1,5 cyclooctadiene and cot = n°1,3,5 cyclooctatriene) with molecular
hydrogen, dispersed in ionic liquids derived of the association of cation 1-n-butyl-3-
methylimidazolium with anions PFs’, BFs and CF3SOgs’, takes to the formation of
ruthenium nanoparticles.

The medium diameter of these particles, determined by Transmission Electron
Microscopy (TEM) and X-ray Diffraction (XRD), was 1,9 - 24 and 2,7 nm,
respectively. The X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) analysis of such particles
clearly show an important contribution of the Ru-O component indicating the
formation of a passivated layer in the ruthenium nanoparticles, which it disappears
after sputtering with Ar*. Moreover, studies of Small Angle X-ray Scattering (SAXS)
show the formation of a semi-crystalline layer of ionic liquid around the nanoparticles.

In the hydrogenation of the 1-hexene with nanoparticles of [Ru(0) ],.PFs was
possible to recycle them 8 and 9 times in the ionic liquids BMI.PFs and BMI.BF4,
respectively. In the benzene hydrogenation by ruthenium nanoparticles cyclohexene
selectivity was observed up to 39% at low conversions.

A series of initial reaction relative rates constants obtained from competitive
hydrogenation reaction of mono alkyl benzenes was expressed in terms of Taft
parameters obtaining a satisfactory correlation coefficients. The results showed that
the relative rate of hydrogenation decreases with the increase of the alkyl-

substituents.
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1 INTRODUCAO

Considerando-se as questbes ambientais e econdmicas, as industrias
petroquimicas e de refino buscam o desenvolvimento de catalisadores capazes de
executar processos cataliticos com condicdes mais brandas e com maior eficacia.

Atualmente os catalisadores metalicos suportados sdo os mais utilizados
industrialmente. A atividade desses catalisadores esta relacionada a estabilidade
térmica e quimica, assim como a facilidade de separacdo dos produtos do
catalisador e também pela possibilidade de regeneragcdo do catalisador. Essas
caracteristicas sao as principais vantagens dos catalisadores heterogéneos em
relacdo aos demais, pois estas caracteristicas baixam os custos para as industrias.
Os catalisadores heterogéneos sao aplicados em varios tipos de reagdes, no
entanto, busca-se uma melhoria na eficiéncia destes compostos ha varios anos.
Uma alternativa seria a busca por catalisadores com caracteristicas diferenciadas
em relagdo ao tamanho, forma e dispersido das particulas metalicas.

Em 1959, o fisico Richard Feynman chamou a atengcdo do mundo cientifico
sobre a possibilidade de desenvolvimento de componentes de alta tecnologia com
dimensdes muito pequenas, na escala de atomos e moléculas. O fisico previu em
uma palestra que apesar de ndo saber como seria possivel manipular e controlar
materiais em escala tdo reduzida poder-se-ia diminuir o tamanho das maquinas e,
consequentemente, aumentar a velocidade de processamento das informacgdes
através da reducdo dos componentes a escalas atbmicas. O visionario, também,
previu que as propriedades nestas dimensdes deveriam ser diferentes das
propriedades da matéria em grande escala e que haveria novos modos de
interacdes e novos tipos de efeitos nesses materiais de dimensdes tdo pequenas.’

ApoOs varios anos surge o tema “nanotecnologia”, que durante a ultima década
gerou grande interesse por apresentar caracteristicas fisicas e quimicas peculiares.
A nanotecnologia pode ser descrita como uma ciéncia que relaciona a manipulagéo
da matéria ao nivel molecular, visando a criagao de novos materiais, substancias e
produtos, com uma precisdo de atomo a atomo, permitindo uma melhora, sem
precedentes na qualidade de fabricagdo. A nanotecnologia esta emergindo como a

préxima revolugao tecnoldgica com efeitos sobre todos os aspectos da vida.
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Entre as aplicagdes da nanotecnologia esta a sintese de catalisadores em
pequenas dimensdes a fim de aumentar a eficiéncia catalitica. Estando esse fato
relacionado ao maior numero de sitios cataliticos expostos. A sintese de
catalisadores metalicos em dimensdes nanométricas tem sido amplamente
estudada.? * * ° Considera-se como nanoparticulas de metais de transicdo os
materiais com uma pequena faixa de distribuicdo de didmetro, composicdo bem
definida, sintese reprodutivel, facilidade de ser isolaveis e redissolvidas em
solventes organicos e ainda apresentarem superficies limpas.>

Nanoparticulas de metais de transicdo podem apresentar um estado
intermediario entre um sistema molecular e um sistema metalico.® As propriedades
Opticas e eletrdnicas s&o unicas, de tal maneira que esta nova classe de materiais,
tem sido descrita como sendo um novo estado da matéria. Desta forma, as
propriedades fisicas e quimicas das nanoparticulas diferem drasticamente daquelas
do mesmo material enquanto sélido estendido ou aglomerado metalico. Estas
diferengas nas propriedades influenciam o desempenho do catalisador, o qual pode
ser fortemente dependente do tamanho, forma, estrutura da superficie € composicéo
das particulas.

O controle do crescimento das nanoparticulas s6 é possivel cineticamente, e
através de agentes estabilizantes, sendo que, os mais utilizados sdo os sais de
amoénio quaternarios, polioxoanions, polimeros e surfactantes. A estabilizagdo pode
ser provida de trés formas principais: (1) eletrostatica, (2) estérea ou (3)
eletroestérea. A estabilizacdo eletrostatica € obtida pela coordenagao de espécies
aniénicas, podendo ser haletos, carboxilatos ou polioxoénions. Os resultados das
interacoes dos atomos metalicos da superficie com as espécies anidnicas ocorrem
via a formacao de uma dupla camada elétrica que causa uma repulsdo coulombiana
entre as particulas, impedindo que ocorra uma aglomeragdo do material. A
estabilizacdo estérea €& obtida através da presenga de grupos volumosos,
tipicamente materiais orgénicos, o0s quais impedem a aproximagcdo das
nanoparticulas, evitando a aglomeragao do material nanoparticulado. Como exemplo
de estabilizantes estéreos organicos destacam-se os polimeros, os dendrimeros e

7, 8, 9,

os cations alquilaménio volumosos. % A terceira forma de estabilizagdo a

eletroestérea ocorre pela combinacdo das duas primeiras, os exemplos mais

importantes s&o os polioxoanions e os liquidos iénicos.'" 1213
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No contexto atual buscam-se, cada vez mais, novos meios reacionais para a
sintese e estabilizagdo de nanoparticulas de metais de transicdo, que sejam
“solliveis”, sendo os mais estudados, solventes organicos, surfactantes e a agua.?
Os liquidos i6nicos (LIs) surgem como possiveis meios para a preparagao e
estabilizacdo de nanoparticulas de metais de transicdo. Tais Lls, derivados da
combinacdo do cation 1-n-butil-3-metilimidazélio com anions fracamente
coordenantes, destacam-se pela sua pronunciada estrutura organizada e sao
descritos como supramoléculas poliméricas, podendo portanto, serem utilizadas
para a preparagao de nanoestruturas altamente organizadas. Este fato sugere que a
combinacao intrinseca de alta carga e o impedimento estéreo desses sais pode criar
tipos de estabilizagdo eletrostatica ou estérea de nanoparticulas de metais de
transicao, similares ao modelo proposto na estabilizagdo de nanoestruturas por
polioxoanion ou por sais de tetraalquilamonio.™

A catalise promovida por nanoparticulas de metais de transicdo através da
utilizagdo do liquido i6nico (LI) como agente estabilizador abre fronteira para a
investigacdo de novos sistemas cataliticos altamente ativos e seletivos,
demonstrando assim, ser um dos métodos que melhor aproxima-se do conceito de
economia atébmica (maxima incorporagcao dos reagentes nos produtos com alta
atividade e seletividade).” Na maioria dos casos, estas nanoparticulas s&o
catalisadores excelentes para a hidrogenacdo de aromaticos e podem ser
preparadas através da redugdo ou da decomposigdao por hidrogénio molecular de
sais ou complexos organometalicos dispersos nos Lls."

A presente tese faz parte de um conjunto de trabalhos que vem se
desenvolvendo junto ao laboratério de catalise molecular na area de sintese e
aplicacao de nanocatalisadores utilizando metais nobres como Ir, Rh, Pt e Pd. O
nanocatalisador utilizado para esse trabalho foi o ruténio, pois, esse elemento
destaca-se por apresentar um grande potencial aplicado como catalisador na
reducao seletiva de compostos carboxilicos e na hidrogenagéo parcial do benzeno
para cicloexeno."” No entanto, existem poucos artigos publicados de sintese e

atividade catalitica em nanoescala de particulas estaveis de ruténio.'®

21



CAPITULO 2

22



2 OBJETIVOS

O objetivo desta tese foi investigar o emprego dos Lls como agentes
estabilizadores de nanoparticulas de ruténio e as propriedades cataliticas destes
novos materiais. Para tanto foram estabelecidas as seguintes estratégias:

Sintetizar nanoparticulas de ruténio “suportadas” em Lls;

Caracterizar morfologicamente e estruturalmente as nanoparticulas através
de métodos convencionais como DRX, MET, SAXS e XPS;

Aplicagao catalitica das particulas de ruténio na hidrogenacdo de olefinas e

aromaticos;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica desta tese consiste: em definir as propriedades dos
sistemas cataliticos, apresentar os principais métodos de sintese de
nanocatalisadores, mostrar como se pode controlar o crescimento nestes
nanomateriais através de estabilizagbes, utilizar os LIs como agentes estabilizantes
de nanoparticulas de metais de transi¢cdo, citar o mecanismo proposto para a
formacdo de nanoparticulas de metais de transicdo, bem como abordar as
caracterizagdes e aplicagbes destes materiais e ainda um breve resumo dos
principais artigos de nanoparticulas de metais de transicdo e em especial do ruténio

como nanocatalisador, o qual é o tema de estudo deste trabalho.
3.1 Propriedades dos sistemas cataliticos

A eliminagdo de compostos aromaticos e heteroaromaticos das diferentes
fracbes do petréleo através de processos cataliticos mais brandos (temperatura e
pressdo de trabalho) e eficientes continua sendo um dos principais problemas a
serem resolvidos na industria do petroleo, devido as legislagdes ambientais vigentes
e do ponto de vista econdmico.'”® Neste sentido, a nanocatdlise pode gerar
catalisadores alternativos para estes processos, atuando em condi¢cdes reacionais
mais brandas. As vantagens dos nanomateriais estdo intimamente dependentes da
alta relacéo existente entre a area e o volume dessas particulas que se encontram
em dimensdes nanométricas. Isso possibilita a obtencdo de materiais com
caracteristicas interessantes para uma infinidade de aplicagbes, tais como:
detectores de radiagcdo, fotoquimica, fotocatalise, ceradmicas, catalisadores e
outras.?’ Dentro da area da catalise por metais de transicdo podemos separar os

catalisadores em coldides tradicionais e nanoparticulas.
3.1.1 Definicdo de coloides tradicionais
O termo coldide tem uma grande abrangéncia e, dependendo do autor, as
definicdes podem ter pequenas diferencas. Segundo Hiemenz®' coldides sdo

sistemas que apresentam duas ou mais fases, onde a fase dispersa esta na escala
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de 1 nm a 1 pum. Para Schukin® os coldides sdo sistemas heterogéneos e
polifasicos, no qual a fase dispersa é representada por particulas cujas dimensoes
se encontram na faixa do micron e que sdo bem maiores do que os sistemas
moleculares. Conceitos mais atuais de coldides de metais de transicdo sé&o
redefinidos e apresentados por Finke.? Segundo o autor as principais propriedades
nestes materiais sdo apresentar pouca definicdo na composi¢gdo molecular, serem
maiores do que 10 nm (100 A), ndo serem isolaveis ou redissolviveis, ndo ser
soluveis em solventes orgéanicos, porém, soluveis em agua, e pouca
reprodutibilidade na sintese e na atividade catalitica. Os coldides de metais de

transicdo podem ser definidos como catalisadores heterogéneos.
3.1.2 Definicdo de nanoparticulas de metais de transicao

Segundo Finke® as nanoparticulas de metais de transicdo se diferem dos
coldides classicos pelos seguintes aspectos: apresentam uma pequena faixa de
distribuicdo que varia de 1 a 10 nm (10-100 A), composi¢do bem definida, sintese
reprodutivel (mantendo-se o controle do tamanho, forma e composi¢do), sao
isolaveis e redissolvidas, sdo “soluveis” em solventes organicos e as superficies sao
limpas (ausente de X, 0%, OH", H,0, onde X sdo halogénios).

A aplicagdo de catalisadores como nanoparticulas de metais de transigcéo
para reacbes de hidrogenacdo tem sido vastamente pesquisada. Como exemplo
destes catalisadores destacam-se nanoparticulas de Ru, Rh, Ir, Pt e Pd que
apresentam relevantes atividades e seletividades sobre varios substratos.? 24 2% 2

As nanoparticulas de metais de transicdo podem ser classificadas como
materiais que estdo no limite entre os catalisadores homogéneos e os catalisadores
heterogéneos, pois, apresentam caracteristicas ora de sistema homogéneo, ora de

sistema heterogéneo.’
3.2 Métodos de sintese de nanocatalisadores
A obtencao de sistemas nanoparticulados pode se dar pelo método fisico ou

quimico. Os métodos fisicos se caracterizam por partir de um material em grande

escala e através deste processo obter-se um material na dimensdo nanométrica.
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Pela utilizagdo de um método fisico foi possivel escrever o logotipo da IBM com
atomos individuais de xendnio adsorvidos em uma superficie de niquel.’

Os métodos quimicos sao os mais utilizados para a obtencdo de
nanomateriais, pois, possibilita um maior controle no design da estrutura a ser
montada. Os processos quimicos sdo conhecidos como atom up, ou seja, o material
nanoparticulado é construido atomo apds atomo, com um extremo controle na
organizagédo deste material, gerando um sistema que possibilita a reprodutibilidade,
bem como a obtengdo de materiais com um alto controle na forma e tamanho.?®

Dentre os varios processos quimicos de obtencdo de nanoparticulas de
metais de transicdo pode-se destacar a redugdo ou decomposi¢cao por hidrogénio
molecular, que consiste no tratamento de uma solugao do sal de metal na presenca
de um agente estabilizante, seguida pela redugdo a temperatura elevada. Este
método é geralmente satisfatério para compostos inorganicos, mas n&o para
precursores organometalicos, pois, esses sao instaveis a temperaturas altas e

necessitam de condicdes reacionais brandas.?’

3.3 Agentes estabilizantes de nanoparticulas de metais de

transicao

O tipo de interacbes existentes entre a superficie metalica e os agentes
estabilizantes sdo pouco estudados. No entanto, sabe-se que estas interacdes
influenciam na cinética de crescimento, sendo este crescimento o fator determinante
na sintese de nanoparticulas. Portanto, o agente estabilizante & fundamental, pois é
este quem impede o crescimento das particulas com o passar do tempo, evitando a
aglomeragao e a formagao de estruturas maiores do tipo bulk ou aglomerados. A
aglomeragdo das nanoparticulas ocorre porque estes materiais sao
termodinamicamente instaveis.*

Pode-se classificar em trés formas os agentes estabilizantes de
nanoparticulas de metais de transicdo: estabilizacdo eletrostatica, estabilizacao

estérea e estabilizacao eletroestérea.
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3.3.1 Estabilizacéo eletrostatica de metais de transigcao

As nanoparticulas quando dispersas em um meio liquido polar séo, via de
regra, dotadas de cargas superficiais. A formagao destas esta associada a duas
principais causas: a primeira esta vinculada a presenga de grupamentos iGnicos na
superficie e a segunda com a possibilidade de adsor¢do de ions, surfactantes
iGnicos ou polieletrdlitos. As particulas de mesma carga se repelem devido as forgas
originadas pelo momento dipolar ou dipolo induzido. Essas forgas se tornam
significativas a medida que as particulas se aproximam umas das outras até que
esta distancia esteja na ordem de grandeza da escala atdbmica, desta forma, as
particulas neutras podem ser estabilizadas por adicdo de espécies como sais de
amonio quaternario, polioxoanion e surfactantes.?® Um exemplo bem caracteristico
deste tipo de estabilizagdo ocorre com particulas de ouro, as quais foram
preparadas pela reducéo de um sal inorganico na presenca de citrato de sédio.*

A Figura 1 ilustra o modelo eletrostatico de uma forma simplificada mostrando

as interacdes existentes entre as particulas.

- - -

Figura 1. Imagem esquematica de duas nanoparticulas estabilizadas
eletrostaticamente. A adsorgao de ions sobre a superficie da nanoparticula cria uma
dupla camada elétrica resultante da repulsdo coulombica, impedindo a agregacao do

material e mantendo a estabilizacdo do sistema.’
3.3.2 Estabilizacdo estérea de metais de transicéao
A estabilizacdo estérea € obtida pela presengca de grupos volumosos,
tipicamente materiais organicos, os quais estao adsorvidos na superficie metalica e

impedem a aproximagdo das entidades de nanoparticulas, evitando o

aglomeramento do material “nanoparticulado”.
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A Figura 2 mostra o modelo estéreo, de uma forma simplificada, onde se

visualiza as interagdes existentes entre as particulas.

Figura 2. Imagem da interagcdo de duas particulas estabilizadas por polimeros.
A regido entre as duas particulas contém uma alta concentracdo de polimeros

impedindo a aproximacao das particulas e evitando a formacgao de aglomerados.4
3.3.3 Estabilizacao eletroestérea de metais de transicao
Finke et al.® estudaram agentes estabilizantes que apresentam, ao mesmo

tempo, os dois tipos de estabilizacao eletrostatica e estérea, como esta apresentado

na figura abaixo.

Componente

fs]
Paolioxo&nion

Componenle

lelrabuljl amoénio

Figura 3. Representagdo da barreira criada pela combinagao eletrostatica
(“inorganica”; P.W1sNbsOs,™) e estérea (“organica”; BusN*) para a estabilizagdo de
duas particulas de metais de transicdo (M) resultantes da associagao entre a
componente do polioxoanion e a componente do cation tetrabutilaménio. Figura

adaptada da referéncia 4.
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3.4 Liquidos ibnicos como agentes estabilizantes de
nanoparticulas de metais de transi¢éo

Como foi descrito anteriormente, existem varios tipos de agentes
estabilizadores. A partir destes materiais, buscou-se no laboratério de catalise
molecular um novo agente estabilizador, sendo os LIs a alternativa encontrada.

Em 1995 foram desenvolvidos novos Lls estaveis ao ar e mantendo-se na
forma liquida em ampla faixa de variacdo de temperatura. Estes liquidos idnicos,
derivados principalmente da associagao dos cations 1,3-dialquilimidazdlio e anions
fracamente coordenantes (Figura 4), foram empregados como solventes néao
aquosos com grande sucesso numa seérie de reagdes cataliticas, como
hidrogenacdo de alcenos e dienos, ciclodimerizagdo do butadieno e

hidrodimerizagao de dienos.*'

= X = BF,, BMIBF,
u/NN\Me X = PFg, BMI.PFg
X = CF3S0;, BMI.CF;S0,

B
Xe
Figura 4. Preparacdo dos sais fundidos a base do cation 1,3-

dialquilimidazdlio.

Esta classe de compostos apresentaram, como principal caracteristica, a
possibilidade de imobilizacdo do catalisador devido ao seu carater idnico. Isso facilita
a separagao do complexo de metal de transigdo dos produtos de reagédo, ja que
estes devem se encontrar, preferencialmente, na fase organica do sistema bifasico.
Na maioria dos casos, a fase catalitica pode ser reutilizada em varias recargas sem
perder a sua eficiéncia (atividade e seletividade).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns dados das propriedades fisico-

quimicas dos liquidos que podem torna-los compostos ecologicamente aceitaveis.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos idnicos se baseado no

cation 1-n-butil-3-metil imidazolio (BMI).

X TCC)? 1 (P)®  Dao(gmL")®  keo (S.cm™.107) ¢
BF, - 81 2.33 1.15 0.864
PFe 61 3.12 1.37 0.656
CF3S05 16° 0.9° 1.29° 0.37°

T = transic&o vitria. b7730 = viscosidade a 30°C. °Ds, = densidade a 30°C. %kq, = condutividade elétrica
a 60°C. ® medida do experimento a 20°C.

Existem indicios de que estes meios ibnicos ndo agem como solventes
usuais. Processos de solvolise e solvatagao sao raros e pouco estudados e existem
varios indicativos de que estes meios viscosos e densos sao capazes de estabilizar
espécies organometalicas pouco usuais e ndo detectaveis em meios classicos.

Os Lls sédo aplicados em areas como sintese organometalica, catalise e
eletroquimica e uma quarta area de aplicagao esta surgindo, que é a sintese de
sélidos nanoestruturados, que serve para fabricar nanoobjetos (particulas e fibras)
ou para a modelagdo de nanoporos e nanocanais no estado sélido. Os Lls sao
incomparaveis na sua adaptabilidade em relagdo a outras moléculas por
apresentarem caracteristicas unicas, sendo assim, os Lls sao ferramentas
fundamentais com alto potencial na preparacdo de uma nova geragcdo de

nanoestruturas quimicas.*?

3.5 Mecanismo de formacdo de nanoparticulas de metais de

transicao

Um dos grupos que mais se deteve no estudo sobre o mecanismo das
nanoparticulas de metais de transicdo foi o de Finke e colaboradores. Foram
publicados varios artigos elucidando os fendmenos de formagao e estabilizacdo de
nanoparticulas.>® 3% 3 3637 A sequir sera apresentado esquematicamente o modelo
adotado por esse autor.>®

Na Figura 5 estda demonstrado resumidamente, as seguintes etapas do
mecanismo de formagao de nanoparticulas de iridio:

a) Nucleacao: (A — B), nesta etapa verificamos trés passos (reagao 1, 2 e 3), sendo
que as duas primeiras reagdes ocorrem muito lentamente e a terceira ocorre com

uma velocidade muito maior do que as anteriores.
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b) Crescimento de Superficie autocatalitico: (A + B — 2 B), esta etapa é uma
consequéncia das anteriores e possui um crescimento de superficie rapido e

autocatalitico, como sugere 0 nome.

a) Nucleacéao

(1) (COD)Ir(PoW15Nb30g,)% + acetona <> (COD)lr(acetona),” + P,W45Nb3Og5%
(2) (COD)Ir(acetona),” + 2,5 Hy, —» Ir(0) + H* + O + 2 acetona
(3) nIr(0) ——— 1Ir(0),

b) Crescimento de Superficie Autocatalitico

A+BL>2|3

(4) (COD)Ir(PaW15Nb30g2)% + 2,5 Hy + Ir(0),

. Ir(O)n+1 +H" + P2W15Nb30629- + O

Figura 5. Mecanismo para a formagdo de nanoparticulas de iridio. Figura

adaptada da referéncia 39.

Uma possibilidade de mecanismo para nanoparticulas de metais de transicao
€ considerar que as reagoes catalisadas por esses materiais seguem um caminho
semelhante aos classicos catalisadores heterogéneos, pois, esses sistemas
apresentam uma grande complexidade e, consequentemente, é muito dificil
determinar o mecanismo desses processos. Assumindo-se que nas reacdes de
hidrogenacao de aromaticos o provavel mecanismo seja semelhante ao das reagdes
onde se utiliza catalisador heterogéneo, foi possivel determinar que a hidrogenagéo
de benzeno através nanoparticulas de rodio soluveis em agua € de primeira ordem

para hidrogénio molecular e de ordem zero para benzeno.*
3.6 Caracterizagcdo das nanoparticulas de metais de transicao

Ha varios métodos de caracterizacdo de nanoparticulas. Entre os principais

métodos utilizados podemos destacar as técnicas de Difratometria de Raios X
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(DRX), Espectroscopia de Adsor¢cdo de Raios X (EXAFS), Espectroscopia de
Fotoelétrons por Raios X (XPS), Microscopia Eletronica de Transmissdo ou de Alta
Resolu¢do (MET/MET-HR) e a Espectroscopia de Dispersiva de Energia (EDS).
Essas técnicas podem ser utilizadas para determinar caracteristicas como
morfologia, cristalinidade, didmetro médio, area superficial, composicdo da
superficie, estado da superficie dos materiais nanoparticulados. As técnicas de MET
e DRX se destacam para determinar a morfologia, cristalinidade e diametro médio
das nanoparticulas. Ja para se determinar a area superficial se destaca a técnica de
adsorcao de gases como BET (Brunauer-Emmett-Teller). A técnica de XPS se

destaca para determinacéo da composigao e estado da superficie de particulas.
3.7 Aplicacao catalitica das nanoparticulas

A hidrogenacao de olefinas, benzeno e outros aromaticos por catalisadores
moleculares € uma fascinante area de pesquisa, nas quais muitos catalisadores
foram considerados altamente inovadores. No entanto, sabe-se que catalisadores
nanoparticulados surgem como sistemas altamente ativos e seletivos na
hidrogenacdao de compostos aromaticos em condi¢gdes reacionais mais brandas do
que os catalisadores moleculares. Uma das explicagdes destas vantagens seria o
modo de coordenagdo da superficie das nanoparticulas com os compostos
aromaticos. Como as nanoparticulas possuem varios sitios ativos, essa
hidrogenacao seria mais rapida do que nos sistemas moleculares onde se tem
apenas um sitio de coordenago.*

Um grande numero de compostos moleculares tem sido utilizado como pré-
catalisador para a hidrogenagao de benzeno e aromaticos e em alguns casos séo
utilizados como precursores para catalisadores heterogéneos, como na sintese de
nanoparticulas de metais de transicdo. Os precursores cataliticos utilizados para a
construgdo de nanomateriais, na sua maioria, possuem ligantes labeis ou orgénicos.

Praticamente todos os processos de hidrogenagédo de aromaticos baseiam-se
em catalisadores heterogéneos, incluindo o sistema de conversao do benzeno para
cicloexeno, que posteriormente & transformado em cicloexanol.*® Porém, ha
interesse na sintese de nanocatalisadores que sejam ativos e seletivos para a
producao de substancias quimicas com maior valor agregado, embora sua aplicagao

seja bastante restrita.
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3.7.1 Hidrogenacgao de aromaticos

Sabatier e Senderens*" *? hidrogenaram benzeno com um catalisador de
niquel finamente dividido, aproximadamente, ha um século atras. Apdés décadas, a
hidrogenagdo de aromaticos continua sendo uma &area muito ativa. As
hidrogenagbes de compostos aromaticos séo tipicamente executadas com
catalisadores heterogéneos do grupo 8, como rédio e niquel suportados em
alumina.*® A hidrogenacgéao de aromaticos nao é o topico mais interessante no meio
académico, mas tem aplicagdo na industria, como na sintese de cicloexano (um
precursor para aditivos acidos usado na fabricagdo de nylon) e remocdo de
combinagdes aromaticas nos combustiveis.

A hidrogenacgao parcial de aromaticos para cicloexenos também é uma area
muito ativa de pesquisa.** *°> Um exemplo desta quimica é a hidrogenac&o parcial do
benzeno para o correspondente cicloexeno [Eq. (1)]. Essa técnica € praticada pela
industria Japonesa, Asahi Industria Quimica, que utiliza catalisador heterogéneo de
ruténio.*

Eqg.: 1

2H, Hz

A hidrogenacdo de aromaticos é muito visada, pois, existe um grande
interesse na retirada de aromaticos do 6leo diesel. A necessidade de eliminacéo ou
transformacao destes aromaticos esta vinculada a particulas que podem ser
emitidas apds a queima do dleo diesel. Essas particulas sd@o carcinogénicas*® e
também contribuem para alergias respiratorias.*” *®

A catalise multifasica ou bifasica de metais de transicdo surge como uma
alternativa que pode combinar as vantagens dos processos classicos homogéneos e
dos heterogéneos. Tais vantagens sao, por exemplo, reciclo do catalisador,
separagcao dos produtos, modulagado das propriedades do catalisador e condi¢coes
reacionais brandas.*® Estas propriedades sdo exploradas, tanto no meio académico,
como no meio industrial pelo uso de catalisadores coloidais e/ou organometalicos na
fase aquosa® e em LI.°" Além disso, nestes processos multifasicos, os produtos

primarios podem ser extraidos durante a reagdo para modular a seletividade de
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produtos. Realmente, este sistema pode constituir um satisfatério método para evitar
reacdes sucessivas de produtos primarios e foi, até certo ponto, explorado em
processos cataliticos em fase aquosa. Neste caso, a seletividade de aminas
primarias pode ser controlada, evitando a formacdo de aminas secundarias em
grande escala. Menos de 2% da amina secundaria foi obtida na reagdo de
telomerizacdo do butadieno catalisado por palddio na fase aquosa.®’> Mais
importante ainda pode ser a hidrogenacgéo seletiva de benzeno para cicloexeno, a
qual pode ser obtida, com sucesso, pelo uso de um catalisador de ruténio ultrafino
suportado e suspendido na fase aquosa, na presenca de aditivos.>® >

A solubilidade de compostos organicos em LlIs, derivados, principalmente, da
associacdo dos cations 1,3-dialquilimidazélio e anions fracamente coordenantes
podem ser modulados por mudancas simples no substituinte N-alquil imidazdlio e/ou
no anion. Em particular, o benzeno é altamente soluvel em 1-n-butil-3-metilimidazdlio
a temperatura ambiente. Considerando que alcenos e alcanos sao pouquissimo
soluveis.”® Sendo assim, os Lls derivados do imidazélio podem ser uma excelente
alternativa para a hidrogenacéo seletiva do benzeno para cicloexeno.

E razoavel assumir que os LIs atuam como modificadores, pois, o catalisador
metalico se encontra na fase ibnica, ja o cicloexeno (fase organica) formado é
repelido desta fase, impedindo assim, a sua readsorgéo e evitando a hidrogenagao

total que levaria a formacgao do cicloexano.
3.7.2 Hidrogenacgéo competitiva de monoaquilbenzeno

Os efeitos da estrutura molecular na hidrogenagdo competitiva por
catalisadores heterogéneos tem sido bastante investigados.”® Observacées
experimentais foram realizadas baseando-se nos principios das Relagdes Lineares
de Energia Livre (RLEL). Com o progresso de modelos moleculares e métodos
analiticos modernos, a validade geral de correlagbes empiricas deveria ser
reavaliada criticamente. Em funcgéo disso, termos vagos como seletividade de uma
reacao catalitica, adsortividade dos substratos na superficie, reatividade competitiva
etc., poderiam ser efetivamente redefinidos.*’

O método da hidrogenacédo competitiva representa uma ferramenta util para
uma avaliacdo in situ nos processos de superficies. Permite uma discussao dos

efeitos da taxa de fragmentos moleculares e da estabilidade de adsor¢cédo na
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superficie do catalisador.”® Este fato envolve tipicamente dois substratos, os quais
estdo reagindo em paralelo e competindo assim para adsorgdo sobre o sitio ativo
disponivel na superficie do catalisador. A adsortividade de um substrato, que € um
fator fundamental nesta transformacdo catalitica, invariavelmente depende das
propriedades e energia dos orbitais de fronteira que interagem diretamente com
sitios ativos do catalisador (o catalisador é tratado como tendo propriedades
constantes).

As nanoparticulas de metais de transicdo diferem dos catalisadores
heterogéneos classicos por apresentarem propriedades unicas. Sendo que sua
seletividade e/ou atividade esta relacionada diretamente com a sua forma, tamanho,
estrutura e composicdo.”® As informacdes quanto a estas propriedades podem ser
obtidas lancando m&o de duas ferramentas basicamente. A primeiramente consiste
em analisar através de métodos convencionais (MET, DRX, XPS, EXAFS, etc), os
quais podem nos dar importantes informagdes quanto a composi¢dao das
nanoparticulas de metais de transigcdo e permitir uma melhor compreensado das
transformacdes promovidas por estes catalisadores a nivel molecular.®’ Ja a
segunda opc¢ao, ficaria por conta do uso de reagdes quimicas, utilizando estas como
sonda de reacgdes ou reagdes padrao. Como exemplo, pode ser citado o modelo da
hidrogenagdo competitiva, que representa uma ferramenta util para uma avaliagao
dos sitios nos processos de superficie. Estas reacdes permitem uma discussédo do
efeito sobre o desempenho e a estabilidade de adsor¢cdo da superficie deste
catalisador.

Em particular, a hidrogenacdo competitiva de monoalquilbenzenos pode
permitir a avaliacdo da relacdo entre a estrutura molecular e a velocidade de uma
reacao de superficie, em paralelo com a estabilidade da superficie complexa de um
classico catalisador heterogéneo.®' Contudo, o uso de Relagdes Lineares de Energia
Livre (RLEL) em reacbes cataliticas heterogéneas tem sido menos aplicado quando
comparado com reagdes cataliticas homogéneas. O que pode estar relacionado com
a dificuldade de acesso separado aos efeitos estéreos e eletrbnicos devido a
heterogeneidade dos sitios cataliticos e das condi¢gdes reacionais. Sendo assim,
pode-se assumir que o efeito global & determinado por fatores estéreos e
eletrénicos.®> No entanto, algumas conclusdes interessantes foram obtidas
baseadas no estudo da hidrogenagdo de monoalquilbenzenos por acédo de ruténio

metalico em metanol realizados na década de 70.%® Concluiu-se que a velocidade de
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reacao € independente de efeitos eletrbnicos e que as espécies adsorvidas sao
estabilizadas por substituintes doadores de elétrons,®* como pode ser explicado pelo

mecanismo de Horiuti-Polanyi (Figura 6).%°

S

N
H

e

— 2
@
-2

b o—-0 ©

Figura 6. Mecanismo classico de Horiuti-polanyi para a hidrogenagédo do

benzeno pela acdo de um metal de transigdo.%®

Além disso, em catalise classica heterogénea a atividade do catalisador para
a hidrogenagcdo de monoalquilbenzeno € menor do que a do benzeno, visto que
estes substratos com grandes grupos substituintes podem assumir modos de
adsorgdo diferentes com a superficie metdlica do catalisador heterogéneo.®’
Trabalhos mais recentes demonstram que a hidrogenagcdo competitiva, na fase
gasosa, de benzeno (B) e tolueno (T) pode ser usada para investigar a estrutura
eletrénica de catalisadores de metais de transicdo suportados em dimensodes
nanométricas.®® Assume-se, nestes casos, que o benzeno e o tolueno estdo em
competicao pelo mesmo sitio catalitico e ttm um modo de adsorgao semelhante, isto
€, por ligagcéo = a superficie do metal.

Estudos tedricos indicaram que o efeito indutivo do grupo de metila do tolueno
s6 é importante se este grupo estiver inclinado sobre a superficie metalica. Caso
contrario a adsorgao do tolueno € mais dificil do que a do benzeno devido ao efeito
estéreo, que causa uma repulsdo entre o grupo metila e a superficie do
catalisador.®®

Embora a atividade catalitica das nanoparticulas de metais de transicao,
quanto a hidrogenagao de compostos aromaticos, seja bem comprovada,’® pouco se

conhece sobre o mecanismo destas reacdes, mas normalmente assume-se que a
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hidrogenagcdo de compostos aromaticos pela acdo de nanoparticulas segue um

mecanismo semelhante as classicas reag¢des cataliticas heterogéneas.

3.8 Nanoparticulas de metais de transicao

Nesta subsecéo serdo apresentados os principais artigos de nanoparticulas
de metais de transigdo. Os principais temas abordados serdo: os agentes
estabilizantes das nanoparticulas, as micrografias desses materiais, o didametro
meédio, as condi¢cdes reacionais de sintese e a atividade catalitica.

Bonnemann et al.”’ sintetizaram nanoparticulas de metais de transicéo
estabilizadas por solventes. A redugdo do complexo inorganico TiCls.2THF na
presengca de THF com K[BEts;H], gerou nanoparticulas extremamente pequenas na
ordem de 1 nm. O controle do crescimento destas nanoparticulas de titanio foi
realizado pelas moléculas de éter presentes na solugao.

Na Figura 7 estdo representados os modelos de estabilizacdo de

nanoparticulas de metais de transi¢cao por solventes.

THF
[Ti0,5 THF], M = Mn, Pd ou Pt estabilizadas por
solventes organicos

M =Ti, V (decomposigdo)

Figura 7. Representacdo esquematica proposta por Bdnnemann das
nanoparticulas de: A) [Ti®.0,5 THF] estabilizadas por THF e B) Mn, Pd ou Pt

estabilizadas por tetrahidrotiofeno. Figura adaptada da referéncia 4.

Finke e colaboradores®® ' 24 25 33-38

publicaram uma grande variedade de
artigos com relacdo a nanoparticulas de metais de transigdo. Dentre os metais de
transicdo pesquisados nesse grupo destacam-se os elementos iridio e rédio. A

sintese das nanoparticulas de iridio foi realizada a partir do precursor [(n-
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C4Hog)4N]sNas[(1,5-cod)lr.P,W15Nb3Og,] estabilizadas por sais de ambnio quaternario
(Bu4N+).72 As condicdes reacionais para a preparacao do material nanoparticulado
foram relativamente brandas assim como as condi¢des reacionais cataliticas.

Na Figura 8 esta representada a microscopia eletrénica de transmissao das

particulas de iridio sintetizadas em uma mistura de cicloexeno e acetona.
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Flgura 8. Mlcrografla das nanoparticulas de iridio [BusN]sNas[(1,5-
COD)IreP,W45Nb30s2] (esquerda) obtidas por MET e histograma ilustrando a

distribuicdo do didmetro médio das particulas de iridio (direita). Figura adaptada da

referéncia 72.

Um modelo proposto pelo autor em relacdo ao controle do crescimento das

nanoparticulas de iridio esta representado na Figura 9.
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Ir(0) Metal

Matriz estabilizante

@ Nb=0O
7 Nb-O-Nb
® I1(0)

Figura 9. Modelo proposto por Finke para a estabilizagdo das nanoparticulas

de iridio através do polioxoanion e BusN*. Figura adaptada da referéncia 3.

O grupo de pesquisa do laboratério de catalise molecular (LAMOCA) da
UFRGS vem se destacando no ambito mundial desde 2002 por apresentar trabalhos
relevantes na area de catalise nanoparticulada de metais de transicdo.” Esses
trabalhos baseiam-se na sintese, caracterizagdo e propriedades cataliticas de
nanoparticulas de metais de transicao sintetizadas em LlIs derivados dos cations 1,3-
dialquil imidazélio. Sendo estes resultantes das associagdes dos cations 1-n-butil-3-
metilimidazdlio (BMI) com anions, que apresentam interagées pouco coordenantes.
Dentre os principais anions se destacam o hexafluorofosfato (PFs’), tetrafluoroborato
(BF4) e trifluorometanosulfonato (CF3S05).”

O primeiro trabalho publicado na area de nanocatalise pelo grupo LAMOCA
foi a sintese de nanoparticulas de iridio obtidas pela redugdao do complexo
organometalico [IrCl(cod)], com hidrogénio molecular.”™ As condicdes reacionais
para a sintese desse sistema foram as seguintes: 4 atm de H,, 75 °C por 10 min. em
3 mL de BMI.PFs.

A Figura 10 apresenta a caracterizacdo das nanoparticulas de iridio através

da MET e o histograma do didmetro médio destas nanoparticulas.
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Figura 10. Micrografia das nanoparticulas de iridio (esquerda) obtidas por
MET e histograma ilustrando a distribuicdo do didametro médio das nanoparticulas de
iridio (direita). Figura adaptada da referéncia 13.

Essas nanoparticulas de iridio tem sido utilizadas em testes cataliticos na

hidrogenacgao de olefinas e mostraram-se 6timos catalisadores.

O artigo de Scheeren et al.?® trata de nanoparticulas de platina obtidas pela
decomposicdo do complexo organometalico [Pty(dba)s] com hidrogénio molecular.

As condi¢des reacionais para a sintese desse sistema foram as seguintes: 4 atm de
H,, 75 °C por 1,5 h em 3 mL de BMI.PFe.

A Figura 11 apresenta a micrografia das nanoparticulas de platina e o

histograma de distribuicdo destas particulas.
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Figura 11. Micrografia das nanoparticulas de platina (esquerda) obtidas por
MET e histograma ilustrando a distribuicdo do diametro médio das nanoparticulas de
platina (direita). Figura adaptada da referéncia 26.
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Uma observagdo mais minuciosa na microscopia de transmissdo das
nanoparticulas de platina imobilizadas no LI BMI.PFg, revelou fortes flutuagbes na
densidade de contraste, que sao caracteristicas da concomitante presenca de
substancias amorfas e cristalinas. Tais flutuagbes sugerem uma interagdo do
BMI.PFs com a superficie destas nanoparticulas de platina. As nanoparticulas foram
utilizadas para a hidrogenacdo catalitica de olefinas e aromaticos sob condi¢des
reacionais moderadas.

As nanoparticulas de rédio foram obtidas a partir do sal inorganico
RhCl3.3H,O pela redugdo com hidrogénio molecular nas seguintes condigdes
reacionais: 4 atm de Hy, 75 °C por 1 h em 3 mL de BMI.PFs. Na Figura 12 esta
representada a micrografia das particulas de rédio.”

O referido trabalho relaciona nanoparticulas de rdédio e iridio, que foram
isoladas e utilizadas como catalisadores nos meios sem solvente, redispersas no
BMI.PFs (meio bifasico) ou, ainda, em acetona para a hidrogenacao de benzeno, em
condicdes reacionais relativamente brandas.

Em resumo, foi apresentado nesse trabalho que o LI BMI.PFg mostrou-se um
excelente meio para a preparacgao e estabilizagao de nanoparticulas de rodio e iridio
com um didmetro médio de 2 — 3 nm e com uma estreita faixa de distribuicdo. As
particulas de iridio mostraram-se excelentes catalisadores para a hidrogenacéo de

aromaticos.
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Figura 12. Micrografia das nanoparticulas de rédio (esquerda) obtidas por
MET e histograma ilustrando a distribuicdo do didametro médio das nanoparticulas de

rodio (direita). Figura adaptada da referéncia 74.

Rossi et al.”® demonstraram a presenca de nanoparticulas de RuO, em um
trabalho recente. A pesquisa desenvolvida trata da hidrogenagdo catalitica de
olefinas e aromaticos tanto em sistema sem solvente, quanto em sistema bifasico
pela acdo de nanoparticulas de RuO.. A sintese destas nanoparticulas foi realizada
a partir da reducdo com NaBH; do precursor RuCl; dissolvido em BMI.PFeg,
mostrando ser um método simples e reprodutivel de se obter nanomateriais.

Na Figura 13, observa-se a micrografia das nanoparticulas de RuO,. Outra
informacéo fornecida nesta figura esta representada na ampliagao do sistema (parte

inferior a direita), na qual nota-se a cristalinidade da amostra.
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Figura 13. Micrografia das nanoparticulas de RuO, (esquerda) obtidas por
MET, onde se observa os planos cristalinos (imagem ampliada) e histograma
ilustrando a distribuicdo do diametro médio destas nanoparticulas de RuO; (direita).
Figura adaptada da referéncia 75.

O desempenho das nanoparticulas de RuO, foi testado frente a reacdes de
hidrogenacgao do 1-hexeno em sistema sem solvente, onde se comprovou que essas
particulas podem ser reutilizadas até 10 vezes. Esse sistema reacional rendeu um
numero total de ciclos cataliticos de até 175.000 quando considerados apenas 0s
atomos de ruténio expostos na superficie desse nanomaterial.

Outro trabalho utilizando os Lls para a sintese de nanoparticulas de metais de
transicdo foi realizado por Cassol et al..”® Nessa pesquisa foram sintetizadas

nanoparticulas de paladio a temperatura ambiente, conforme Figura 14.
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Figura 14. Representacdo esquematica da sintese das nanoparticulas de

paladio na presenca do BMI.PFs. Figura adaptada da referéncia 76.
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As nanoparticulas foram utilizadas como catalisadores em reagdes de Heck.
As propriedades das particulas de paladio dispersas em BMI.PFg foram testadas no
acoplamento entre haletos arila e acrilato de n-butila em diferentes temperaturas e
bases. As caracterizagdes foram realizadas por MET, in situ, antes e apds a catélise,

Figura 15.

Figura 15. Partes da MET mostrando as nanoparticulas de paladio dispersas
no LI BMI.PFg, sendo que as amostras foram analisadas antes (esquerda) e depois
(direita) da catalise. Figura adaptada da referéncia 76.

Um trabalho muito recente foi realizado por Gelesky et al.'* que trataram da
investigacdo das mudancgas, in situ, da forma e tamanho das nanoparticulas de rédio
e paladio através da radiagao com laser no LI BMI.PFs. A excitagao por laser pode
gerar um método complementar para a geragao de nanomateriais de metais estaveis
em LIs e também para a regeneragao de nanoparticulas com uma dimensao menor,
a partir de aglomerados formados por esses materiais. Apos obter o material em
nanoescala, pode-se utiliza-lo como catalisador em diferentes aplicagdes.

A Figura 16 apresenta o material de rodio antes e depois da fragmentacao

com laser.
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Figura 16. Partes da MET mostrando as nanoparticulas de rodio redispersas

no LI BMI.PFg, sendo que as amostras foram expostas a excitagdo com laser antes

(esquerda) e depois (direita). Figura adaptada da referéncia 14.

Tanto as nanoparticulas de rédio quanto as de paladio sofreram significativa
reducdo no seu tamanho apds o tratamento com laser. As particulas de rodio e
paladio apresentavam um diametro médio de 15 e 12 nm, antes da excitagdo com
laser e passaram a ter seus diametros de 7,2 e 4,2 nm, respectivamente, apds o

tratamento.

3.9 Nanoparticulas de ruténio

Nesta secao serdo apresentados os principais artigos de nanoparticulas de
ruténio. Sera mantida a énfase sobre os temas do controle do crescimento das
nanoparticulas (através da utilizagdo de agentes estabilizantes), de distribuicdo de
tamanho, das condigdes reacionais de sintese e da atividade catalitica desses
materiais e, ainda, sobre as condicbes de temperatura e pressdo nestes sistemas
cataliticos.

Urbina e colaboradores’’ sintetizaram nanoparticulas de Au, Pt, Pd, Ir e Ru
com uma estreita faixa de distribuicdo tamanho. As referidas particulas foram
sintetizadas a partir da redugao das espécies metalicas em etileno glicol. Em todos
0s casos, o diametro médio das nanoparticulas foi menor que 10 nm. O controle do

crescimento dos nanomateriais foi realizado variando-se a concentragdo inicial do
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metal, a temperatura da reacéo e a concentragcao de PVP (polivinilpirrolidona). Com
a excecgado das nanoparticulas de iridio, todas as demais sofreram processo de
aglomeragao quando foi adicionada quantidade maior de PVP.

As nanoparticulas de ruténio foram sintetizadas a partir do precursor tricloreto
de ruténio por redugdo com PVP em etileno glicol a uma temperatura de 150 °C. As
particulas apresentaram um didmetro médio de tamanho de 2 nm. A micrografia das
referidas particulas esta representada na Figura 17.

Figura 17. Micrografia das nanoparticulas de ruténio obtidas por MET, o

agente estabilizador utilizado foi PVP. Figura adaptada da referéncia 77.

Liu et al.”® desenvolveram nanoparticulas de ruténio estabilizadas por PVP. A
sintese foi realizada a partir do precursor RuCls, o qual foi reduzido com NaBH; em
meio MeOH/H,0, sendo que a mistura reacional foi mantida a temperatura ambiente
e com uma agitagdo magnética vigorosa por 6h. O grupo realizou um estudo
variando a quantidade de agente estabilizador (PVP) e, também, a quantidade de
agente redutor (NaBH,). Os resultados obtidos foram nanoparticulas de ruténio com
uma faixa estreita de distribuicdo de tamanho entre 1,3 — 1,8 nm, podendo variar
conforme as condi¢cdes reacionais.

Na Figura 18 estdo apresentadas a microscopia eletrénica de transmissao e o
histograma de distribuicdo de tamanho das particulas de ruténio estabilizadas por
PVP.
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Figura 18. Microscopia eletronica de transmissao e histograma de distribuigdo
do diametro médio das nanoparticulas de ruténio sintetizadas em PVP. Figura

adaptada da referéncia 78.

As nanoparticulas foram utilizadas como catalisadores para a hidrogenacao
do cicloocteno e n-hepteno e ainda na hidrogenagédo seletiva do citronelal para
citronelol. Os possiveis caminhos reacionais da hidrogenag¢do do citronelal podem

ser representados na figura abaixo.

citranelol

crons 2 ik Py .

Figura 19. Representacdo dos caminhos reacionais na hidrogenagdo do

(2

citronelal por nanoparticulas de ruténio. Figura adaptada da referéncia 78.

Pode ser muito facil utilizar catalisadores heterogéneos ou homogéneos para
reduzir uma dupla ligagdo no citronelal e obter como produto final o 3,7-
dimetiloctanal (Figura 19, caminho 2). Porém, € muito dificil obter a hidrogenagéao
seletiva, a alta conversdo, na ligagdo dupla que levou a formacdo do produto
citronelol (Figura 19, caminho 1).
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As nanoparticulas de ruténio exibiram uma seletividade de 95,2 % para
citronelol em uma conversao de 88,4 % de citronelal. Tais dados sao considerandos
bons tendo em vista que se trata de um catalisador monometalico. A transformacao
do citronelal nos seus correspondentes produtos da reacdo pode ser melhor
visualizada na Figura 20.
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Figura 20. Curvas de conversao do citronelal frente a reagao catalitica com

nanoparticulas de ruténio nos correspondentes produtos. Figura adaptada da
referéncia 78.

Chaudret e colaboradores'® sintetizaram nanoparticulas de ruténio a partir da
decomposicdo através de hidrogénio molecular do complexo organometalico
Ru(cod)(cot). Esse complexo foi dissolvido em alcool puro e também numa mistura
tetrahidrofurano/alcool.” As nanoparticulas de ruténio obtidas através da
estabilizagcdo do alcool puro (metanol) apresentaram uma faixa de distribuicdo na
ordem de 76 nm, com um tamanho bastante homogéneo e uma boa dispersao das
particulas.

Na Figura 21 esta apresentada a micrografia das particulas de ruténio
sintetizadas na presenca do alcool puro.
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Figura 21. Microscopia eletronica de alta resolucéo das particulas de ruténio

estabilizadas por metanol. Figura adaptada da referéncia 80.

Um estudo realizado foi variar o comprimento da cadeia do agente
estabilizante (alcool) das nanoparticulas de ruténio, variando de um a cinco
carbonos. Realmente, o papel do alcool parece ser muito importante, em metanol as
particulas sdo grandes (76 nm), enquanto que nos outros alcoois o tamanho das
particulas diminui drasticamente para a faixa de 2 - 5 nm. Uma provavel explicagao
para esse fenbmeno seria a miscibilidade do alcool no ciclooctano proveniente da
hidrogenagdo do precursor organometalico Ru(cod)(cot). Para tentar entender
melhor o que realmente estava acontecendo na sintese destas nanoparticulas de
ruténio foi realizado mais um estudo do crescimento desses nanomateriais em
misturas de THF (tetrahidrofurano) e metanol (MeOH). O tamanho das particulas
diminui @ medida que se aumenta a relacdo THF/MeOH, ou seja, quanto se testou
as relagoes 95:5, 75:25, 50:50 e 10:90 obteve-se os respectivos didametros médio 17,
34, 47 e 86 nm.*

Na Figura 22 estdo apresentadas as micrografias e os histogramas de
distribuicdo das particulas de ruténio sintetizadas utilizando como agente

estabilizador uma mistura de THF/MeOH.
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Figura 22. Microscopia eletronica de transmissao e histograma de distribuigdo
do diametro médio (dm) das nanoparticulas de ruténio sintetizadas em diferentes
misturas de THF/MeOH. a) 95:5, d, = 17 nm; b) 75:25, d, = 34nm ¢) 50:50, d., = 48
nm e d) 10:90, d, = 86 nm. Figura adaptada da referéncia 80.
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Para finalizar o estudo do crescimento das particulas de ruténio estabilizadas
pela mistura de THF/alcool, foram executados testes nos quais adicionaram-se
quantidades de ciclooctano a essa mistura reacional e observou-se que havia um
aumento do diametro médio desse material. As constatagdes possiveis dos autores
sao que o aumento da cadeia do alcool diminui o didametro médio das particulas e a
medida que se aumenta a relagdo de THF na mistura THF/alcool, o didametro médio
das nanoparticulas diminui. Baseando-se nessas informag¢des surgiu a proposta de
que o fator que estaria determinando o crescimento das nanoparticulas seria a
miscibilidade do alcool no ciclooctano, pois, em meios mais polares ha uma
aglomeragcdo do material enquanto que, em sistemas menos polares, ndo ha
aglomeracdo do material. Observou-se que as particulas sintetizadas na presenca
do pentanol puro apresentam didmetro médio na faixa de 2 — 3 nm. Ja as particulas
sintetizadas na mistura THF/MeOH na proporcdo de 10:90 apresentam uma
distribuicdo de tamanho na faixa de 86 nm.

Na Figura 23 esta representada a proposta de estabilizagdo segundo
Chaudret.

THF

Agregacao
do
ciclooctano
sobre o
ruténio

Figura 23. Segregacao hipotética em solugcdo que influencia o controle do

crescimento das nanoparticulas de ruténio. Figura adaptada da referéncia 80.
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As nanoparticulas sintetizadas na mistura THF/MeOH mostraram-se
promissores catalisadores para a hidrogenacdo de aromaticos sob condi¢des
reacionais relativamente baixas (80 °C, 20 bar de H,).

Outro trabalho apresentado por Chaudret et al.®' foi a pesquisa de
nanoparticulas de ruténio estabilizadas por ligantes ou polimeros. A sintese do
nanomaterial foi realizada a partir da decomposi¢gdo do precursor organometalico
Ru(cod)(cot) com hidrogénio molecular em meio a THF e na presenga dos agentes
estabilizadores (tidis ou aminas). As condigbes reacionais para a sintese das
nanoparticulas de ruténio foram as seguintes: 3 atm de H,, 25 °C, no entanto o
tempo de reagdo nado foi o mesmo para todas as sinteses. Quando se utilizou o
polimero PVP como agente estabilizante a sintese das particulas de ruténio foi
executada em 68 h e quando utilizados, como estabilizantes, os tidis ou as aminas o
tempo da sintese foi de 20 h.

As nanoparticulas de ruténio obtidas através da estabilizagcdo de polimeros
apresentaram uma estreita faixa de distribuicdo na ordem de 1,1 nm. Ja as obtidas
em tidis ou aminas apresentaram uma faixa de distribuicdo na ordem de 2 — 3 nm.

Na Figura 24 estdo apresentadas as micrografias das particulas de ruténio

sintetizadas na presencga de agentes estabilizadores (PVP e aminas).

Figura 24. Micrografia das nanoparticulas de ruténio, a esquerda o agente
estabilizador utilizado foi PVP, a direita as particulas estao estabilizadas por agentes

aminas (C+eH33NHy). Figura adaptada da referéncia 81.

O potencial catalitico das nanoparticulas de ruténio, estabilizadas tanto em

tidis quanto em aminas, nao foi testado. Nesse trabalho, foram apresentados apenas
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dados referentes a morfologia e a distribuicio de tamanho do material
nanoparticulado. Sendo que as particulas de ruténio foram devidamente
caracterizadas por microscopia eletronica de alta resolugao, espectroscopia de
infravermelho (apés adsorg¢do de CO) e ressonancia magnética nuclear de carbono
C. Também foi proposto nesse artigo um modelo de estabilizacdo das

nanoparticulas de ruténio, como esta ilustrado na Figura 25.
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Figura 25. Representacdo do modelo de Chaudret et al.®’, onde esta
demonstrado o possivel modo de coordenagao da hexadecilamina a particulas de

ruténio.

Na figura acima esta apresentada a proposta de estabilizacdo de particulas
de ruténio por ligantes nitrogenados. No primeiro modelo apresentado ha interagéo
agostica. Obteve-se o segundo modelo a partir da adicdo de um excesso de
hexadecilamina.

Mais um trabalho realizado pelo grupo de Chaudret com énfase na sintese de
nanoparticulas de ruténio, o qual desenvolveu um novo agente estabilizador para a
sintese do nanomaterial, mostra que o estabilizante utilizado foi fragmentos de
octilsilano (H3SiCgH17).22 A decomposicdo do precursor organometalico Ru(cod)(cot)
foi realizada nas condicdes reacionais de 80 °C, 3 bar de H,. As nanoparticulas
apresentaram uma estreita faixa de distribuicdo de tamanho (2 — 3 nm) e foram
caracterizadas por MET, espectroscopia de infravermelho (IV), a qual permitiu

observar o estiramento Si-H e também por ressonancia nuclear magnética (RMN) de
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3C. Na Figura 26 esta apresentada a micrografia e o histograma de distribuicdo das

particulas estabilizados por octilsilano.
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Figura 26. Micrografia e histograma de distribuicdo do didmetro médio das
nanoparticulas de ruténio sintetizadas em octilsilano. Figura adaptada da referéncia
82.

Uma outra pesquisa realizada com nanoparticulas de ruténio foi desenvolvida
por Viau e colaboradores.®® Nesse trabalho as particulas foram obtidas pela reducéo
com acetato de sédio trihidratado do precursor RuCl; dissolvido em alcoois. As
condigdes reacionais para a sintese das nanoparticulas de ruténio foram as
seguintes: a concentragcdo de CH3CO.Na-3H,O variou de 1.0 x 102 a 1.0 x 10
mol.L”", a temperatura reacional variou de 150, 170, e 180 °C para os respectivos
compostos 1,2-etanodiol, 1,2-propanodiol e di(2-hidroxietil) éter e o tempo foi de 10
min para todos os sistemas. As nanoparticulas de ruténio obtidas nos alcoois
possuem uma distribuicdo de tamanho entre 1 — 6 nm.

Na Figura 27 esta representada a estabilizagdo das particulas de ruténio por
1,2-propanodiol, tendo um didametro médio de 3,5 nm e para as particulas

estabilizadas em dodecano tiol o didmetro médio foi de 4 nm.
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Figura 27. Micrografia das nanoparticulas de ruténio, a esquerda o agente
estabilizador utilizado foi 1,2-propanodiol, a direita as particulas estao estabilizadas

por dodecano tiol. Figura adaptada da referéncia 83.

O desempenho catalitico das nanoparticulas de ruténio estabilizadas em
alcoois nao foi testado. O referido trabalho trata das caracteristicas como forma,
diametro ou distribuicao de tamanho das particulas de ruténio e foi demonstrado que
€ possivel controlar a distribuicdo das particulas sem haver significativas variagdes
no tamanho do material.

O grupo ltaliano de Pertici e colaboradores®’ pesquisaram a sintese de
nanoparticulas de ruténio a partir do precursor organometalico Ru(cod)(cot)
utilizando variagdes do estabilizante poliorganofosfazenos. Esse composto pertence
a uma classe de polimeros que contém uma cadeia inorganica formada pela
alternancia dos atomos de fosforo e nitrogénio —(N=PR;),. Os poliorganofosfazenos
apresentam propriedades fisicas e quimicas muito interessantes como alta
estabilidade na presenca de meios acidos, alta condutividade elétrica, resisténcia a
chama, flexibilidade incomum, biocompatibilidade e sdo fotossensiveis. Além disso,
os atomos de nitrogénio da cadeia do fosfano sdo basicos e podem coordenar
metais. Estas propriedades fazem destes compostos uma alternativa atraente para
uso como agentes estabilizadores de nanoparticulas.

As nanoparticulas de ruténio foram obtidas a partir do complexo
organometalico Ru(cod)(cot) pela redugdo com hidrogénio molecular, nas seguintes
condicdes reacionais: 1 atm de H,, 45 °C por 10 h em 50 mL de THF e 20 mmol de

um dos poliorganofosfazenos.
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Na Figura 28 esta representada a micrografia de alta resolugdo das

nanoparticulas de ruténio estabilizadas por polidimetilfosfazeno (PDMP).
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Figura 28. Micrografia de MET-HR e histograma das nanoparticulas de ruténio
5 % em massa em polidimetilfosfazeno, Ru/PDMP. Figura adaptada da referéncia
27.

O potencial catalitico das nanoparticulas de ruténio estabilizadas por
poliorganofosfazenos foi testado na hidrogenacdo de olefinas, aromaticos e
compostos carbonilicos nas seguintes condicdes reacionais: 1 atm de H, e 25 °C
para olefinas e compostos carbonilicos e para aromaticos 50 atm de H,, entre 60 e
80 °C, sendo que sempre se utilizou um volume de 15 mL de solvente e uma razdo
(substrato/catalisador) = 100. O referido trabalho trata também da reutilizagdo das
particulas de ruténio. Foi possivel reutilizar o catalisador na hidrogenagdo de
olefinas (1-octeno), cetonas (cicloexanona) e compostos carbonilicos (acido p-
aminometil benzdico), tanto em meio homogéneo quanto em heterogéneo.

Lee et al.®* desenvolveram nanoparticulas de ruténio positivamente
carregadas a partir do precursor RuCl; através da redugdo com NaBHs; em meio
aquoso, a temperatura ambiente e com um controle do pH préoximo de 4,9. A
caracterizagdo da carga positiva nas particulas foi determinada através da medida
do potencial zeta. Acredita-se que a carga da superficie das nanoparticulas foi
originada pela adsor¢cdo de protons hidratados. As nanoparticulas de ruténio
positivamente carregadas foram empregadas como precursores e posteriormente

sofreram trocas do estabilizante. Foi retirada a parte positiva, provavelmente os
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prétons hidratados, e adicionados grupos funcionais como aminas. Os agentes
estabilizantes utilizados para essa troca foram PVP, etilenodiamina e dodecilamina.

Na Figura 29 sao apresentadas as micrografias das nanoparticulas de ruténio.

il 5"

Figura 29. Microscopia eletrbnica de transmissdo das nanoparticulas de

ruténio utilizando diferentes agentes estabilizadores. a) particulas com didmetro de
1,8 nm carregadas positivamente, cujo estabilizante sdo prétons hidratados, b)
particulas com diametro de 10 nm, estabilizadas por PVP, c¢) particulas com didmetro
de 2,2 nm, estabilizadas por etilenodiamina e d) particulas com didametro de 1,8 nm,

estabilizadas por dodecilamina. Figura adaptada da referéncia 84.

As nanoparticulas de ruténio positivamente carregadas foram neutralizadas

com uma solugdo aquosa de NaOH tornando-as labeis. Essa labilidade permitiu a
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troca dos prétons hidratados na superficie da particula por ligantes funcionalizados.
Esse raciocinio pode ser estendido para sistemas biologicos. O grupo de Lee esta
testando agentes estabilizadores para as nanoparticulas de ruténio como o DNA e
oligonucleotidios.

As nanoparticulas de ruténio estabilizadas por protons hidratados, PVP,
etilenodiamina e dodecilamina ndo apresentaram estudos de atividade catalitica.

Outros trabalhos realizados pelo mesmo autor tratam da investigagado de
nanoparticulas de ruténio estabilizadas por alquilaminas.®> 8 8" No ultimo trabalho,
foram realizados experimentos que mostraram a troca do estabilizante das
nanoparticulas de ruténio. Houve o deslocamento dos ions citratos da superficie das
particulas por ligantes aminas e tidis. O processo de deslocar os ions citratos na
superficie das nanoparticulas metalicas por dodecilamina ou dodecanotiol pode ser

descrito como na Figura 30.

Figura 30. O processo proposto de deslocamento dos ions citratos na
superficie das nanoparticulas por -SH (ou -NH>). (-): ions citratos e (8): SH- (ou NH»-

). Figura adaptada da referéncia 87.
Ha quatro passos neste processo. No passo A esta representada a situacéo

de equilibrio existente entre os ions citratos adsorvidos. O deslocamento progressivo

dos ions citratos por SH- (ou NH,—) sao descritos por passos de B até D, onde foi
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considerado que a ligacdo do grupo SH ou NH na superficie das nanoparticulas séo
mais irreversiveis do que a interagao do ion citrato e a superficie da particula.

.23 observaram particulas de ruténio na hidrogenacéo de olefinas e

Rossi et a
aromaticos utilizando como agente estabilizante os Lls.

Na Figura 31 estdo representadas a MET das nanoparticulas de ruténio
preparadas no BMI.PFs e o histograma de distribuigdo do didmetro médio das

particulas.

Distribuicio (%)

Diametro (nm)

Figura 31. Micrografia das nanoparticulas de ruténio sintetizadas em BMI.PFg
(esquerda) e histograma ilustrando a distribuicdo do didmetro médio destas

particulas (direita). Figura adaptada da referéncia 23.

Pela primeira vez foi demonstrada a sintese de nanoparticulas de ruténio nos
trés Lls derivados dos cations 1,3-dialquil imidazélio (BMI.BF4, BMI.PFs e
BMI.CF3S0s3). As nanoparticulas obtidas pela redugcédo do precursor RuO,, nos trés
Lls, possuem uma pequena faixa de distribuicdo que varia entre 2 — 2,6 nm. Os
testes cataliticos feitos com essas nanoparticulas mostraram que o material se
comporta como um excelente catalisador para a hidrogenagéo de olefinas tanto em
meio bifasico como sem solvente. Também foi demonstrado nesse trabalho o
potencial de reutilizagdo do catalisador de ruténio para a hidrogenagao de 1-hexeno
em meio bifasico. Nestes experimentos, atingiu-se um numero de 17 reciclos sem
uma significativa perda de desempenho do catalisador.

Em sumo, foi apresentada a sintese, caracterizacao por MET e aplicacéo
catalitica das nanoparticulas de ruténio dos principais artigos desenvolvidos até o

momento.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Métodos gerais

O precursor organometalico Ru(cot)(cod) utilizado para sintese das
nanoparticulas foi sintetizado conforme a literatura.®® Todas as reacdes envolvendo
ruténio foram procedidas sob atmosfera de argénio em tubos de Schlenk totalmente
secos. Os catalisadores de ruténio suportados (5 % em massa), Ru/C e Ru(Al;03),
foram adquiridos através das fontes comerciais e utilizados sem prévio tratamento.

Os LlIs foram preparados de acordo com o procedimento ja descrito.®® Foram
secos com peneira molecular e testados com AgNO; para detectar a presencga ions
cloretos, o que nao ocorreu para todos os liquidos iénicos, no limite de detecgao de
ions cloretos (CI' < 1,4 mg/L).%

Os solventes e os substratos foram tratados com agentes secantes

adequados e destilados sob argénio antes de serem usados.”’
4.1.1 Cromatografia em fase gasosa (CG)

A determinagdo quantitativa dos produtos obtidos nas reagdes de
hidrogenagdes foi realizada pelo método de cromatografia em fase gasosa. A area
observada em cromatografia gasosa € proporcional a massa dos produtos
volatilizados. As analises quantitativas foram empregadas utilizando o método de
comparagdo de areas obtidas como resposta da integragdo dos picos do
cromatograma.

As anadlises de cromatografia gasosa foram realizadas em dois cromatografos.
O cromatografo gasoso Hewlett-Packard-5890 possui um detector FID e uma coluna
capilar de 30 m com uma fase estacionaria de dimetilpolisiloxano de 0,25 mm. O
cromatégrafo gasoso Varian Star 3400 possui um detector FID e uma coluna capilar
de 100 m com uma fase estacionaria de Petrocol DH de 0,25 mm. As condicbes

operacionais foram ajustadas conforme a necessidade da analise.
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4.1.2 Difracéo de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um aparelho Philips X' Pert
MRD utilizando uma geometria Bragg-Brentano no instituto de fisica da UFRGS. A
radiacdo utilizada foi de cobre (Cuk. = 1,5418 A). O monocromador utilizando foi um
cristal de grafite. O equipamento foi operado utilizando uma voltagem de 40 kV e
uma corrente de 40 mA em uma faixa de 20° a 100°. As amostras sélidas foram
dispersas em uma camada sobre o suporte de vidro e presas com uma fita kapton.
As analises foram obtidas apds a subtragao do espectro de pé da medida do vidro
com a fita kapton, obtendo-se assim, somente o difratograma de pd do material

analisado.

4.1.3 Microscopia eletrénica de transmissédo (MET)

As analises de microscopia eletrénica de transmissdo foram realizadas no
centro de microscopia da UFRGS em um microscépio JEOL — JEM 2010 operando a
200 kV de voltagem. A determinagao qualitativa foi realizada no mesmo microscopio
eletrénico por meio de EDS (Espectroscopia de Dispersao de Energia).

As amostras foram suspensas em iso-propanol ou em LI e depositadas sobre
uma grade de cobre recoberta por uma fina camada de carbono. As imagens
obtidas, no microscopio eletronico de transmissao, foram submetidas a contagem. A
determinagao do didmetro das particulas foi realizada pelo software SigmaScan Pro
5.

Esse software permite analisar o objeto fornecendo informagdes tanto da
contagem das particulas, quanto da distribuicdo de tamanho desse material. A
calibragdo das medidas foi realizada através do desempenho na tela do programa
de um segmento de reta com tamanho conhecido. O tamanho conhecido é derivado
de uma barra de escala da propria micrografia. Todas as dimensdes dos objetos das

imagens sédo determinadas a partir da dimenséo de calibragao.

4.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

A medida de XPS foi realizada no laboratério de fisica e interfaces sélidas do

IQ — UFRGS. A técnica de XPS caracteriza-se pela incidéncia de fétons gerados por
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uma fonte de raios X, sobre uma amostra, da qual elétrons sédo 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 emissao. Assim sendo, o conhecimento da energia dos
fétons (hv) e da energia com que os elétrons séo ejetados (energia cinética KE), faz
com que se possa calcular, através da conservagao de energia, a energia de ligagao
do elétron na amostra (BE), onde BE é a diferenga de energia entre o nivel em que
se encontrava o elétron e o nivel de Fermi (Eg), definido pela equagéo 2.

Eq.: 2

BE +¢, =hv - KE

onde ¢, € a diferenga entre a energia de vacuo (E,) e o nivel de Fermi na amostra
(Er). A BE de um sinal em um espectro de XPS esta relacionada ao nivel eletrdnico
de um elemento ionizado na amostra durante o processo de fotoemissdo e ao
ambiente quimico em que este se encontra. O numero de fotoelétrons esta
relacionado diretamente com a concentragdao do atomo emissor.

A analise de espectroscopia de fotoelétrons utilizou o analisador hemisférico
Omicron EA 125 com radiacdo Mgk, de 1253,6 eV de energia e todas as medidas
foram obtidas com um angulo de 45°, o qual se encontra entre o eixo do analisador e

a normal da amostra.

4.1.5 Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

A técnica de SAXS é bem estabelecida para o estudo da morfologia de
multifases e esta relacionada com a heterogeneidade na densidade eletrénica da
amostra.

A amostra de nanoparticulas de ruténio foi analisada a temperatura ambiente
utilizando a linha de SAXS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A
dispersao de nanoparticulas no LI BMI.PFg foi preparada no momento da analise e
injetada com uma seringa no porta amostra, o 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 exposicéo foi de
800s. Os dados foram coletados em um detector image plate 2D instalado a uma

distdncia D’ de 963,8 mm. Para as medidas de SAXS, o intervalo angular de
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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 exposicao foi padronizada em 1,0 cm?.
4.2 Sistema utilizado para a sintese das nanoparticulas de ruténio

O sistema utilizado para a sintese de nanoparticulas foi um reator Fischer-
Porter modificado, o qual possui uma entrada de substratos e/ou retirada das
aliquotas dos produtos formados, Figura 32. No reator Fischer-Porter foram
dissolvidas quantidades conhecidas do precursor organometalico, Ru(cod)(cot), em
3 mL de pentano e adicionou-se 3 mL de um dos trés LIs (BMI.PFs, BMI.BF4 ou
BMI.CF3S0Os3). Houve a formagdo de uma solugdo com coloragdo amarelada. O
sistema reacional foi submetido a pressdo reduzida sob agitagdo constante e a
temperatura ambiente até que houvesse a remocéao total do pentano. Esse sistema
foi imerso em banho de dleo de silicone (75 °C) e conectado a um reservatério de
hidrogénio sob agitacdo (1200 rpm) e pressdo (4 atm de H;) constantes. Apos
poucos minutos ha uma troca de coloracdo da mistura reacional, passando de
amarelada para escura. A particulas formadas foram isoladas por centrifugacéo e
lavadas com acetona (5 x 15 mL) e agua (1 x 15 mL), sendo centrifugada,
novamente, apos cada lavagem. A solugao sobrenadante foi retirada e o sélido preto
foi colocado em um tubo Schlenk e seco sob pressao reduzida. O sélido obtido foi
analisado por DRX, MET, XPS e SAXS. Posteriormente esse material foi utilizado

para reagdes de hidrogenagao catalitica.
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Figura 32. Foto do sistema Fischer-Porter modificado imerso em um banho de

Oleo silicone com o controlador digital e um reservatério de H,.

4.3 Avaliacédo catalitica

As reacdes cataliticas procederam em dois meios reacionais: bifasico ou sem
solvente. No primeiro meio verificou-se a presenga de dois liquidos com polaridades
diferentes, formando um sistema que apresenta duas fases, jd o segundo meio
reacional, sem solvente, ocorreu quando o substrato é o proprio solvente da reacéo.

Todas as reagdes de hidrogenagdes foram realizadas em ftriplicatas no
minimo. As amostras foram recolhidas e diluidas sobre diclorometano e analisadas
por CG.

4.3.1 Sem solvente

Os catalisadores nanoparticulas na forma de pé (massico), Ru/C e Ru/Al,O3
foram redispersos nos proprios substratos e submetidos a pressao de hidrogénio,
temperatura e agitagdo constantes. A queda da pressdo de hidrogénio no
reservatorio foi monitorada com um transdutor de pressdo de interface Novus
convertido para um computador e os dados foram plotados usando o software

Microcal Origin 5.0. Ao final da reagdo, os produtos formados foram separados por

66



PARTE EXPERIMENTAL

filtracdo ou por simples decantagao e analisados por cromatografia gasosa (CG) e

ou espectrometria de massas (CG-EM).

4.3.2 Bifasica liquido-liquido

Os substratos foram adicionados a uma solucéo redispersa de catalisadores
de ruténio, nanoparticulas na forma de p6 (massico), Ru/C e Ru/Al,03 em um dos
diferentes liquidos i6nicos, BMI.PFs, BMI.BF, ou BMI.CF3SO3;, e submetidos a
pressdo de hidrogénio, temperatura e agitacdo constantes. A mistura reacional
formada é tipica do sistema bifasico (fase 1: LI contendo o catalisador e fase 2:
substrato). A conversao pode ser observada por dois métodos. No primeiro observa-
se o decrescido da pressao de hidrogénio e no segundo pela retirada de tempos em
tempos de aliquotas e estas analisadas por CG. As duas técnicas mostraram o
mesmo resultado comparando as curvas obtidas. A técnica adotada como padrao foi
a de controle através da queda de pressao, pois, além de obter um maior numero de
pontos, ndo requer a retirada de aliquotas para analise, faciltando assim, a

operacgao do sistema.

4.3.3 ReacOes de hidrogenagdo competitivas

As nanoparticulas de ruténio ou os catalisadores de Ru/C e Ru(Al,O3) foram
adicionados (0,03 mmol) ao reator Fischer-Porter modificado seguido da adi¢do dos
substratos (3,75 mmol) de cada um a ser reduzido em sistema sem solvente. O
reator foi colocado em um banho de éleo de silicone a uma temperatura de 75 °C, 4
atm constantes de H,, sob constante agitacao e monitoramento. Os produtos obtidos
foram isolados através de decantagdo. A conversao foi observada pela retirada de
tempos em tempos de aliquotas e estas analisadas por CG. Foram retiradas
amostras até que a soma das conversdes dos dois substratos atingisse no maximo
30 %.

4.4 Sintese dos liquidos ibnicos

A sintese dos Lls foi executada conforme procedimentos ja descritos na

literatura.®®
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4.4.1 Sintese do cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazolio (BMI.CI)

N _/N + \/\/Cl CHLN N’\,/@\\:N/\/\ cfP

e

75°C \\-/

-

Em baldo de 1000 mL, equipado com um agitador magnético e a temperatura
75 °C, adicionou-se 138,0 g (1,5 mol) de clorobutano e 103,0 g (1,25 mol) de 1-
metilimidazol dissolvido em acetonitrila. Deixou-se sobre refluxo por 48 horas. Apés,
removeu-se o0 excesso de clorobutano e acetonitrila, sob pressao reduzida e
dissolveu-se, novamente, em quantidade minima de acetonitrila seca para torna-lo
menos viscoso. Esta solugdo foi adicionada gota a gota sob atmosfera inerte, e
sobre acetato de etila, observando-se a formagao de um precipitado branco (cloreto
de 1-n-butil-3-metilimidazdlio). Retirou-se o excesso de solvente por decantagao e a
solugcdo sobrenadante foi separada por decantagao, lavou-se o sdlido com acetato
de etila e secou-se a pressao reduzida.
Rendimento: 89 %.

4.4.2 Sintese do LI hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio
(BMI.PFg)

—=

//‘\\ /_\\
oW N\ P Napp, — 2, N ® NN\ PR Nt
NS N

-

Dois métodos foram utilizados para a sintese do BMI.PFs.

a) Sintese do BMI.PFg a partir do acido hexaflourofosférico:

A uma solugao aquosa de 46,8 g (268,1 mmol) de BMI.CI adicionou-se uma
solugédo aquosa de 10,7 g (268,1 mmol) de NaOH em 100 mL de agua sob constante
agitacdo e a 25 °C. Ap6s 30 min, adicionou-se, lentamente, 39,1 g (268,1 mmol) de
acido hexafluorofosférico (solugdo aquosa 60% em massa) a 0 °C. Apés a completa

adicao houve a formacgao de mistura bifasica, deixou-se esta sob agitagao vigorosa e
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constante por 12 horas. A mistura foi extraida com diclorometano e seca com
MgSOa4. Retirou-se o diclorometano sob pressédo reduzida, obtendo-se um liquido
amarelo claro viscoso.

Rendimento: 80 %.

b) Sintese do BMI.PF¢ a partir do sal KPFe:

Em um becker de 500 mL, equipado com um agitador magnético e a
temperatura de 25 °C, adicionou-se 59,0 g (338,0 mmol) de cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazol a 60 mL de agua sob constante agitacdo. A essa solugao adicionou-se
92,0 g (500,0 mmol) de KPFg na forma solida. A mistura permaneceu sob agitagao
verificando-se um aumento gradual da viscosidade do meio e formagdo de um
precipitado branco de KCIl. A mistura foi filtrada e obtendo-se uma solucéo
translucida.

Caso esta solugao apresentasse alguma coloragao adicionava-se carvao ativo
e deixava-se por uma noite, a temperatura ambiente. Apds este tempo, filtrava-se a
solugcao em papel filtro ou em uma coluna de celite para uma melhor purificagao.

Rendimento: 83 %.

4.4.3 Sintese do LI tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio
(BMIL.BF,)

—=
—=

~N // \\\ @
N"/ ® \'\N/\/\ cP. NaBF, % N ® ;N/\/\ BF° + NaCl
\

e / - \\t/

- =

Em baldo de 1000 mL, equipado com agitador-aquecedor, a temperatura
ambiente, adicionou-se 132,0 g (761,0 mmol) de BMI.Cl e 108,0 g (1000,0 mmol) de
NaBF, dissolvido em acetona. A mistura reacional foi agitada por 24 horas formando
uma mistura heterogénea. Ao final deste tempo, a mistura reacional foi filtrada

obtendo-se uma solucdo amarela clara. A acetona foi removida a pressao reduzida
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na temperatura constante de 80 °C. A mistura reacional foi diluida com 100 mL de
diclorometano e a agua retirada com 35,0 g de MgSO, anidro.
Caso a solugao apresentasse coloragao, era tratada como detalhado acima.

Rendimento: 86 %.

444 Sintese do LI trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metil-
imidazélio (BMI.CF3SO3)

Y NAVANCE NaOH N, ® ) N\ RS0 4 Nac

+ HCF,S0, __NaOH \
NS Ho TN

Em baldo de 500 mL provido de agitagdo e banho de gelo, conectado a um
funil de adigao, foi dissolvido 69,0 g (400,0 mmol) de BMI.Cl em 30 ml de H,O. Apds,
adicionou-se 18,0 g (450 mmol) de NaOH dissolvido em 10 ml de agua. No funil de
adicao foi colocado 67,0 g (450,0 mmol) de HCF3SOs3;. Adicionou lentamente o acido
sob a solugdo de BMI.CI e NaOH em banho de gelo e agitagdo moderada. Apos
algumas horas de reagéo a solugdo tornou-se levemente amarelada e viscosa com a
formagao do precipitado de NaCl. Com pressédo reduzida, em bomba de vacuo,
retirou o excesso de H,O com temperatura moderada de 50 °C. A solugéo foi
extraida com diclorometano e filtrada através de uma coluna contendo celite para
retirada do NaCl. O sal iénico foi concentrado em bomba de alto vacuo obtendo-se
um liquido de cor levemente amarelada.

Rendimento: 80 %.

4.5 Sintese do precursor catalitico e das nanoparticulas

4.5.1 Sintese do (n*-1,5ciclooctadieno)(n®-1,3,5ciclooctatrieno) ruténio(0)
[Ru(cod)(cot)]

EtOH
2RuClz.aq + 6 + 3 zn° ~ > 2 Ru +32ZnCly + 2 O
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A sintese do (n*1,5 ciclooctadieno)(n®-1,3,5 ciclooctatrieno)ruténio(0) foi
executada conforme a literatura.®

Em um baldo de trés bocas com volume de 100 mL, equipado com um
agitador magnético e um condensador, sob atmosfera de argbnio, dissolveu-se
completamente 0,34 g (1,3 mmol) de tricloreto de ruténio hidratado em 10 mL de
etanol absoluto sob atmosfera inerte. Foram adicionados 1,5-ciclooctadieno 10 mL
(81,0 mmol), previamente destilado, e zinco em p6 3,0 g (46,0 mmol), nesta ordem.
A mistura reacional foi aquecida a 80 °C por 3 h (caso a mistura for aquecida por um
longo periodo podera resultar em uma significativa isomerizagdo para bis(n’-1,5-
ciclooctadieno)ruténio(ll)). O sélido resultante de cor amarelo escuro foi filtrado e o
residuo lavado com 50 mL benzeno. O filtrado foi evaporado, a pressao reduzida,
até a secagem a uma temperatura ambiente e o sélido obtido extraido com 2 x 60
mL de pentano. A solucao de pentano de cor amarelo alaranjada foi concentrada até
20 mL e filtrada através de uma coluna de alumina (1 x 20cm, atividade Il - 1ll, 3 - 6
% de agua). Esta solucéo foi removida e coletada. Observou-se o produto de
decomposicdo no topo da coluna com tracos de bis(n’-1,5-ciclooctadieno)ruténio(ll).
A solugao de pentano amarela foi concentrada para 5 mL e resfriada em banho de
etanol a -78 °C originando cristais de Ru(CgH10)(CgH12), Ru(cod)(cot).
Rendimento: 50 %.

4.5.2 Sintese das nanoparticulas de ruténio [Ru(0)]n.LI

. @ »
\/ *5nH, (750 atm LI
TR S >>5H75C4t>< ) f&@>
f F LI

Em um reator Fischer-Porter modificado foi adicionado 0,200 g (0,63 mmol)

@

de Ru(CgH10)(CgH12) dissolvidos em 3 mL de pentano e 3 mL de um dos trés Lls

(BMI.PFg¢, BMI.BF4 ou BMI.CF3S0O3). O pentano foi removido a temperatura ambiente
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com pressao reduzida por 30 minutos. O reator contendo a mistura reacional foi
imerso em um banho de 6leo de silicone a 75 °C sob agitagdo constante e 4
atmosferas de pressao de hidrogénio. Apos 18 horas, a solugado escura obtida, em
meio ao LI, foi lavada cinco vezes com acetona e uma vez com agua. Ao final de
cada lavagem foi feita uma centrifugagao para separar a parte liquida do solido e
com as sequéncias de lavagens observou-se que a solugdo nao apresentava mais
coloragao. Isolou-se o soélido na forma de um pd e realizaram-se caracterizacdes

deste material.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das nanoparticulas de ruténio

As nanoparticulas de ruténio sintetizadas em Lls sdo razoavelmente estaveis,
pois, foi possivel armazena-las sob atmosfera ambiente por meses, sem a
necessidade de atmosfera inerte, apresentando uma performance catalitica
relativamente constante. Caso semelhante ocorre com nanoparticulas de ruténio
preparadas pela decomposi¢ao do Ru(cod)(cot) na presenca de uma mistura de THF

e alcool.®
5.1.1 Difracédo de raios X (DRX)

O produto final da decomposi¢ado do precursor Ru(cod)(cot), disperso no LI
BMI.PFs, com hidrogénio molecular foi devidamente identificado depois de isolado
pela técnica de difragao de raios X.

Na Figura 33 observa-se a presencga de ruténio pela indexacao das reflexdes

de Bragg quando comparados com padrdes de difragcao das tabelas JPDF.%2
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Figura 33. Difratograma de raios X das nanoparticulas de ruténio preparadas

em BMI.PFg, [Ru(0)]».PFs, apds dois meses da sintese.

O difratograma de raios X da amostra foi refinado e ajustado para um sistema
hexagonal (hcp) com parametros de celaa =b =2,7058 e c = 4,2819 A e o = B = 90°,
y = 120°, as reflexdes de Bragg observadas para 26 = 37,76°, 43,43°, 57,78°, 68,17°,
77,80° e 84,38° correspondendo as indexagao dos planos cristalinos do Ru(0): (100),
(101), (102), (110), (103) e (112), respectivamente.

O espectro final é€ composto por picos amplos correspondendo a
nanoparticulas metalicas de ruténio. Assumindo que as particulas apresentam
formato de esfera, o didmetro médio pode ser estimado a partir do seu difratograma
de raios X através da equacgéo de Scherrer L = kA / B4,cos6 onde L é o diametro
médio das nanoparticulas, B2 é a largura do pico de maior intensidade a meia
altura, 6 € o angulo obtido no maximo do pico de maior intensidade para os planos
{hkl}, & é o comprimento de onda da radiagéo de CuK, (1,5406 A) e k = 0,893 é uma
constante para particulas esféricas.®® % Aplicando-se a equagdo de Scherrer no
difratograma das nanoparticulas de ruténio, obtém-se um didmetro médio de 2,7 nm
para as particulas sintetizadas no BMI.PFg. O resultado apresentado esta com uma
excelente concordancia aos valores obtidos por microscopia eletrbnica de

transmissao que foi de 2,4 nm, como sera discutido posteriormente. Os valores do

75



diametro médio das nanoparticulas de ruténio, em Lls, estimados por difracdo de
raios X e MET estdo muito proximos também dos valores (2 - 3 nm) obtidos por

Chaudret et al. em pentanol puro.”

5.1.2 Difracdo de area selecionada (DAS)

A difragao de elétrons realizada em uma amostra de nanoparticulas (Figura 34,
esquerda) evidenciou os anéis caracteristicos de uma particula cristalina de ruténio,
que foram comparados com os padrdes de ruténio. A direita estad apresentada a

simulagao dos padrdes de ruténio e a esquerda estdo os anéis experimentais.

Figura 34. Anéis de difragdo de elétrons da amostra de nanoparticulas de
ruténio, sendo a esquerda os dados experimentais e a direita a simulagdo com um

padrao de ruténio.

Verificou-se através da comparagdo entre o0s anéis obtidos
experimentalmente e os anéis padrdes simulados que o material analisado trata-se

de ruténio.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1.3 Microscopia eletrénica de transmissao (MET)

A microscopia eletrénica de transmissao € uma excelente ferramenta para
observar os aspectos morfolégicos e a distribuicdo de tamanho do material
nanoparticulado.

A Figura 35 apresenta a micrografia e a Figura 36 o histograma de
distribuicdo do didmetro médio do material analisado de ruténio. O material obtido foi
resultante da decomposi¢cédo do precursor Ru(cod)(cot) por hidrogénio molecular na

presenca do BMI.PFe.

Figura 35. Micrografia eletrbnica de transmissao das nanoparticulas de
[Ru(0)]».PFs mostrando as superestruturas.
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Figura 36. Histograma ilustrando a distribuicdo do didmetro médio das

superestruturas de [Ru(0)],.PFe.

Na micrografia da Figura 35 observou-se a morfologia que se apresenta na
forma de superestruturas ou nanoclusters aproximadamente esféricas. Ja a medida
do didmetro médio dessas superestruturas esta representada na Figura 36 com
tamanho médio 56,5 nm. A distribuicado de tamanho foi relativamente estreita tendo
uma variagao na faixa de = 7,7 nm de didmetro, possuindo um perfil de distribuigao
na forma gaussiana. Caso muito semelhante foi encontrado em nanoparticulas de
ruténio estabilizadas pela mistura de THF/MeOH. Comarando-se a morfologia e os
valores do didmetro médio dos dois sistemas verificou-se que o comportamento foi
muito semelhante. Ao Observar a Figura 22 C (secao 3.9, pag. 51, mistura
THF/MeOH 50:50) verificou-se que a morfologia das particulas se apresenta na
forma de superestruturas esféricas. O diametro médio calculado para esse sistema
foi de 48 nm. Portanto, pode-se chegar a conclusdo de que as particulas
sintetizadas, tanto no LI BMI.PFs, quanto as preparadas na mistura THF/alcool,
possuem morfologia e distribuicdo de tamanho muito préximo e, além disso,

apresentaram atividade catalitica, como sera posteriormente apresentado.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 37 estd mostrado mais detalhadamente o interior das
superestruturas, onde pode-se observar a presenca de nanoparticulas com um
didametro médio de distribuigdo bem menor. Nesta projecdo as nanoparticulas
possuem tamanho homogéneo de 2,4 nm (Figura 38) pela medida do didmetro de

aproximadamente 350 particulas a partir de imagens ampliadas da foto de MET.

Figura 37. Micrografia eletrbnica de transmissao das nanoparticulas de
[Ru(0)]».PFe.
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Figura 38. Histograma ilustrando a distribuicdo do diédmetro médio das
nanoparticulas de [Ru(0)],.PFe.

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas [Ru(0)],.PFe foi relativamente
estreita tendo uma variacao na faixa de + 0,7 nm de didmetro.

As Figura 39 e Figura 40 apresentam a micrografia e o histograma de
distribuicdo do diametro médio, respectivamente, das nanoparticulas de ruténio. O
material obtido foi resultante da decomposicdo do precursor Ru(cod)(cot) por
hidrogénio molecular na presenga do LI BMI.BF,.

As nanoparticulas possuem tamanho homogéneo de 2,1 nm (Figura 40) pela
medida do didmetro de aproximadamente 200 particulas a partir de imagens
ampliadas da foto de MET.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 39. Micrografia eletrénica de transmissdo das nanoparticulas de

[Ru(0)]n.BF .
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Figura 40. Histograma ilustrando a distribuicdo do di
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas [Ru(0)],.BF4 foi relativamente
estreita tendo uma variacao na faixa de + 0,5 nm de didmetro.

As Figura 41 e Figura 42 apresentam a micrografia e o histograma de
distribuicdo do didmetro médio, respectivamente, das nanoparticulas de ruténio. O
material obtido foi resultante da decomposicdo do precursor Ru(cod)(cot) por

hidrogénio molecular na presencga do LI BMI.CF3SOs.

Figura 41. Micrografia eletrbnica de transmissao das nanoparticulas de
[Ru(0)]n.CF3SO0Os.

As nanoparticulas possuem tamanho homogéneo de 1,9 nm (Figura 42) pela

medida do didmetro de aproximadamente 150 particulas a partir de imagens
ampliadas da foto de MET.
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Figura 42. Histograma ilustrando a distribuicdo do diédmetro médio das
nanoparticulas de [Ru(0)],.CF3SO3

A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas [Ru(0)],.PFe foi relativamente
estreita tendo uma variacao na faixa de + 0,6 nm de didmetro.
Ao observar as Figura 38, Figura 40 e Figura 42 verificou-se que os histogramas de
distribuicdo e o diametro médio das nanoparticulas de ruténio encontram-se na faixa
de 1,9 — 2,4 nm. A variacado do diametro médio das particulas de ruténio apresentou
uma estreita faixa de distribuicdo. As nanoparticulas de ruténio sintetizadas nos trés
Lls apresentaram um diametro médio muito semelhante, portanto, independente do
LI utilizado para sintetizar as nanoparticulas obtém-se um valor de didmetro médio
muito préximo. Quando se comparam esses resultados com os da literatura
observou-se que os tamanhos médios das particulas também sado bastante
semelhantes. Na Tabela 2 pode-se observar os valores do diametro médio destas
nanoparticulas obtidas por MET.
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Tabela 2. Correlagédo entre os dados da literatura e os experimentais em
relacdo ao didmetro médio das nanoparticulas de ruténio e os agentes utilizados no

controle do crescimento.

Entrada didmetro médio (nm) agente estabilizante® referéncia®
1 2-3 BMI.PFs. BMI.BF4 € BMI.CF3SO3; 23¢
2 2 PVP 77, 78°
3 2-86 alcoois € THF/MeOH 189, 79°
4 1-3 tidis, aminas e PVP 81
5 2-3 octilsilano 82
6 1-6 acetato, alcoois e tiois 83
7 1-2 poliorganofasfazeno 27¢
8 2-10 PVP e aminas 84
9 3-4 aminas, tiois e anions 85, 86, 87
10° 2,4 BMI.PFe -
11° 2,1 BMI.BF4 -
12° 1,9 BMI.CF3SO3 -

2 agentes utilizados para controlar o crescimento das nanoparticulas ° Dados retirados das
correspondentes literaturas © Dados experimentais das nanoparticulas sintetizadas nos Lls BMI.PFg,
BMI.BF, e BMI.CF3SO,, respectivamente, desta tese. d Nanoparticulas que apresentaram atividade

catalitica.

Verificou-se na tabela acima que, na maioria dos casos, as nanoparticulas de
ruténio apresentaram um diametro médio entre 1 — 3 nm independente do agente
estabilizante. O unico caso em que o didmetro médio esta muito longe dos valores
encontrados na literatura foi da entrada 3, no entanto, esse efeito ja foi discutido na
secao 3.9 (pag. 51) e também observou-se 0 mesmo efeito para as nanoparticulas
de ruténio sintetizadas, nesta tese, em BMI.PFs, como discutido nesta se¢ado na
pagina 78.

O agente estabilizante € quem interrompe o crescimento das nanoparticulas,
mas, na maioria dos casos, o didmetro permaneceu em uma determinada faixa de
tamanho. A influencia do agente estabilizante esta mais pronunciada na atividade

catalitica das nanoparticulas como sera apresentado nos resultados de
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hidrogenagao. Das 13 referéncias pesquisadas, até o momento, verificou-se que

apenas 5 apresentaram atividade catalitica.
5.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

Através da técnica de XPS é possivel avaliar a composicdo elementar e o
estado de oxidagao da superficie do metal.

Na Figura 43 esta apresentado o espectro de uma amostra de ruténio obtido
pela decomposi¢cao do complexo organometalico Ru(cod)(cot), disperso no BMI.PFg,

na presenga de Ho.
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Figura 43. Medida de XPS da superficie de nanoparticulas de ruténio, onde se
observa a energia de liga¢édo de Ru-Ru e Ru-O em eV, com bombardeamento de Ar"

apos a analise.

As linhas continuas da parte inferior da Figura 43 representam a primeira
medida. Os picos indicam as componentes de ligacdo, como esta ilustrado acima
por setas, sendo cada pico uma componente de ligacdo. As componentes tracejadas
foram obtidas apés o bombardeamento com Ar'. Pode-se, verificar que a
componente da ligacdo Ru-O diminui apds cada intervalo de experimento. Desta
forma, verificou-se que a superficie do metal apresentava apenas uma passivagao

na camada externa do ruténio. Comportamento similar foi observado para coldides
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de ruténio preparados recentemente pelo grupo de Chaudret.”® O espectro de XPS
revelou a presenga de ruténio, no entanto, a amostra apresentou picos referentes a
oxido de ruténio e oxigénio. A oxidagdo das nanoparticulas de ruténio ocorreu pela
formacdo de uma camada de passivagao na superficie do metal. As particulas de
ruténio apresentaram facilidade a oxidacdo na superficie, como ja descrito
anteriormente. 3 8¢ 9 % No entanto, as componentes do Ru-O desaparecem quase
completamente apos serem bombardeadas com Ar’, mostrando que somente a

superficie externa do atomo de ruténio foi oxidada.
5.1.5 Espalhamento de Raios X em Baixo Angulo (SAXS)

Através da técnica de SAXS, buscou-se observar se as nanoparticulas de
ruténio apresentavam uma estabilizagcdo pelo LI BMI.PFs. Para tanto foram
realizados experimentos apenas com o LI e posteriormente foram redispersas
nanoparticulas de ruténio sobre o referido liquido idnico.

A partir da técnica de SAXS foi possivel também registrar a contribuicdo de
todos centros espalhadores em fungao do vetor espalhamento g. O médulo desse
vetor, que esta relacionado com a transferéncia de momento durante os
espalhamentos elasticos, € definido como:

Eq.: 3

q = 2n/A (S-So)

E também pela equacgao:
Eq.: 4
g = (4m sen 0)/A
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Figura 44. Desenho esquematico do espalhamento de raios X por uma

particula.

Sendo (S-S,) é a diferenga entre os vetores das ondas espalhada e incidente,
L é o comprimento de onda incidente, o qual foi de 1,608 A, e 206 o angulo de
espalhamento.

Como o comprimento de onda incidente usado € da ordem das distancias
interatbmicas, o espalhamento a baixos angulos esta relacionado a uma
periodicidade grande, dando informagbes sobre a estrutura da matéria em uma
escala muito maior. SAXS é, portanto, uma técnica de baixa resolugdo na qual
distancias interatdmicas em geral néo sao percebidas.

O método mais comum para se determinar a periodicidade é utilizar a lei de
Bragg no célculo de espagamento de dominio a partir do espalhamento maximo, qm
plotado em I(q)xq. A posicdo de qn esta relacionada pela lei de Bragg para a
correlagao do periodo longo, L, se a correlagdo existe tem-se a equagao 5.

Eq.: 5
Om = 27/L
O procedimento para determinagdo do periodo longo esta baseado em um

modelo que inclui uma fase unidimensional desordenado semicristalina e uma fase
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ordenada cristalina. Este modelo foi adotado neste calculo porque temos um sistema
com duas fases representadas pelo liquido i6nico (fase semidesordenada) e pelas
nanoparticulas de ruténio (fase cristalina).”’

Neste modelo foi possivel analisar as curvas se espalhando de SAXS por
combinagao da fungao correlagao, y(r) e pela fungdo de distribuicdo de interface,
g(r).®® Estas fungdes sé podem ser interpretadas em relacdo a um modelo
morfologico. A fungdo correlagdo, y(r) € uma medida da densidade eletrdnica em
uma amostra definida pela transformada de Fourier a partir dos perfis de
99, 100

espalhamentos de SAXS calculados pela correlagao Lorentz .
Eq.: 6

{J. 1(9)a? cos(qr)e "zqquJ
_\0
y(r)= 5

A funcdo de distribuicdo de interface g(r) é a transformada de Fourier da

funcao interferéncia G(q).%® Esta fungdo é a segunda derivada da funcéo correlagdo
g(r) = y(r) definida pela equacéo 8, que representa a distribuicdo de probabilidade

entre duas interfaces (nanoparticulas e a regiao adjacente do liquido ibnico a uma

distancia r).
Eq.: 7
i [G(g)cos(are f’z“qu]
)2 (r»ﬁ
or? Q
Eq.: 8

G(@)=K - (1(q)g*)g*e "™

Através da equacéao 6 o periodo longo (L) pode ser estimado como a posigao
do primeiro maximo da fungao correlagdo. Estes valores representam a distancia
mais provavel entre dois centros espalhadores de liquidos ibnicos agrupados ou
entre duas nanoparticulas adjacente dispersados no liquido idnico. Por outro lado, a
distancia, L, pode ser determinado como duas vezes a posi¢ao do primeiro minimo
na funcao de correlagao que é interpretada como a distadncia mais provavel entre os

centros de gravidade de um nanocristal e sua regido do liquido ibnico adjacente
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(modelo, Figura 45a). Se os nanocristais dispersos em LIs formarem uma camada
ideal unidimensional os valores de L e L, coincidem. Porém, se esta camada n&o
for ideal, a posigdo do maximo (L) e minimo (L) da funcédo correlacédo pode ser
ligeiramente diferentes.®® '®' Na fungao de distribuigao de interface g(r) por meio de
equacao 6 o periodo longo (L) esta definido como o primeiro minimo. Ja o primeiro
maximo desta funcdo, pode ser estimado como a espessura do liquido ibnico ao
redor das particulas adjacentes (Figura 45b).

Na Figura 45 esta representado o modelo proposto por Fonseca et al. 102
aplicado para a obtengdo dos valores dos periodos longos para o BMI.PFs. Neste
modelo foi considerado que as nanoparticulas de metais de transicdo estao
circundadas por uma monocamada anibnica (PFs) seguida de uma bicamada
hidrofébica formada pelos céations (1-n-butil-3-metil imidazdlio), os quais fazem, além
do contrabalango entre as cargas, uma estabilidade estérea quanto a aglomeragéao

das nanoparticulas formando particulas maiores.

&9



a)

Figura 45. llustracdo esquematica do modelo proposto para a estabilizagao
das nanoparticulas de metais de transicdo pelo liquido i6bnico BMI.PFs (adotado
como exemplo). a) Ly, é interpretada como a mais provavel distancia entre os centros
espalhadores de um cristal e sua regiao de desorientagao adjacente. b) Ly € dada
como a distancia estimada para a camada semidesordenada. Figura retirada da

referéncia 102.

O didmetro médio obtido pela analise de SAXS para nanoparticulas de ruténio
foi de 2,1 nm estando na mesma ordem de grandeza dos valores obtidos pelas
técnicas de MET e DRX.

Na Figura 46 esta apresentada a analise através da técnica de SAXS do LI
BMI.PFe.
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Figura 46. Fungao correlagdo para o liquido idbnico BMI.PFs.

Na Figura 46 é possivel observar o minimo e o maximo para a fungao
correlacao, correspondendo L, e L, respectivamente, para o BMI.PFs.

Apods o término desse experimento foram redispersas as nanoparticulas de
ruténio sobre o BMI.PFg, 0 resultado da analise do sistema esta apresentado na

Figura 47.
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Figura 47. Fungdo correlacdo obtida para a dispersdao contendo as

nanoparticulas de ruténio no LI BMI.PFe.
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Na Figura 47 observou-se um consideravel aumento de L quando as
nanoparticulas de ruténio foram adicionadas ao BMI.PFs. O que é esperado uma
vez que a introdugdo da nanoparticula aumenta a distancia entre os centros
espalhadores.

De acordo com os resultados obtidos por SAXS o diametro das
nanoparticulas de ruténio foi da mesma ordem da camada formada pelo liquido
ibnico BMI.PFs. Em resultados prévios obtidos pelo grupo, foi observada uma
diferenca na densidade de contraste por MET na regiao préxima as nanoparticulas,
revelando uma diferente espessura na densidade entre a estrutura amorfa e
cristalina.’® Com a técnica de SAXS foi possivel determinar o valor da distancia da
camada de LI que circunda a nanoparticula, o valor encontrado foi de 2 nm para o
BMI.PFs. Um valor similar foi obtido para o liquido idbnico BMI.BF, por Antonietti e
colaboradores.'® Contudo, em trabalhos realizados pelo grupo utilizando esse LI foi
observado duas vezes este valor, indicando a presenca de duas camadas ao redor

das nanoparticulas, esse modelo pode ser empregado para o LI BMI.PFs.

5.2 Célculo da estrutura das nanoparticulas segundo o0s

nuameros magicos

A partir dos dados com relagdo ao diametro médio das nanoparticulas de
ruténio obtidos por microscopia eletrénica de transmissao e difracdo de raios X, 2,4
e 2,7 nm, respectivamente, pode-se calcular o numero total de atomos (G,) e o
numero de atomos na superficie (Sy)."*

Para calcular o volume de uma particula, assumindo que esta apresenta
forma esférica, com diametro médio de 2,7 nm ou 27 A basta aplicar na formula:
Vestera = 4/37r°, onde r é o raio da esfera. O valor obtido foi de Vesfera = 10275,02 A3,

O volume da cela unitaria de empacotamento hcp para atomos de ruténio é
de Ve = 28,06 A, Sabendo-se o valor da cela unitaria & possivel calcular quantas
celas unitarias cabem em uma nanoparticula de ruténio com um didmetro médio de
2,7 nm. Basta dividir o volume encontrado na particula de 2,7 nm pelo volume da
cela unitaria, ou seja, N° celas na esfera (N) = Vestera/Veel- O NUmMero encontrado de
células unitarias que cabem dentro de uma particula de 2,7 nm foi de N = 366,18.

Sabe-se que em uma cela unitaria de ruténio cabem dois atomos, portanto, para a
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obtencdo do numero total de atomos na esfera, simplesmente multiplicou-se o
numero de celas (N) por 2, resultando em um numero total de atomos de 732
atomos.

Aplicando-se na equacao 9, a qual descreve o calculo dos numeros de atomos totais
e superficiais considerando o numero de camadas atdmicas em particulas de metais
de transicdo, tem-se:'®

Eq.: 9

G :I?On3 +5n* +En+l, n>0

G, =1,13,55,147, 309, 561, 923...
S,=10n"+2, nx>1

S,=1,12,42,92,162, 252, 362...

onde G, € o numero de atomos totais e S, o numero de atomos presentes na
camada mais externa, e n o numero de camadas atébmicas. Sendo assim, aplicamos
a equacao, obtendo-se um valor de G, = 561 atomos, para a obtencao do numero de
camadas presentes em uma particula de 2,7 nm. O numero de camadas atdmicas
foi de 5, portanto basta aplicar esse n na equacao do S, para obter o numero de
atomos expostos na superficie da particula. O valor encontrado foi de S, = 162.
Portanto em uma nanoparticula de ruténio com didmetro médio de 2,7 nm tem-se
um numero total de atomos de 561, sendo que destes tem-se apenas 162 atomos
expostos na superficie. Para calcular o percentual (%) de atomos na superficie,
basta dividir S, por G, ou seja, percentual de atomos na superficie (%) = Si/Gn. O

valor encontra do foi de 29 %.
5.3 Reac0Oes de hidrogenacédo catalitica de olefinas e aromaticos

Essa secao sera dividida em trés subsecbes, sendo que todas tratam de
hidrogenagao por agao de catalisadores de ruténio. A primeira subsecao trata da
hidrogenacao de olefinas, que mostra a influéncia do meio reacional e também a
possibilidade de reutilizagdo do sistema Ll/catalisador. J& na segunda subsecéo,

serdo apresentadas as hidrogenagbes de aromaticos, sendo que os substratos
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utilizados foram o benzeno e seus derivados monosubstituidos. Para a terceira
subsecdo desta tese, foi realizado o estudo de hidrogenagcdo competitiva de
monoalquilbenzeno pela agcdo de nanoparticulas de ruténio e o desempenho desse

catalisador foi comparado aos dos suportados de ruténio.
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5.4 SUBSECAO 1

5.4.1 Hidrogenagéao catalitica de olefinas

Em um primeiro momento testou-se o potencial catalitico das nanoparticulas
de ruténio através da reacdo modelo de hidrogenagcdo de olefinas. As reagdes
cataliticas foram realizadas empregando-se os catalisadores de ruténio diretamente,
ou seja, em um sistema catalitico sem solvente ou reimobilizado em LI formando um
sistema bifasico (fase 1: LI contendo o catalisador metalico e fase 2: substrato e/ou
produtos de hidrogenagéo).

Todas as reagdes, envolvendo nanoparticulas de ruténio foram realizadas da
seguinte forma: primeiro as nanoparticulas foram sintetizadas em um dos trés Lls
(BMI.PFs, BMI.BF4 ou BMI.CF3SO3) e isoladas na forma de p6. Esse material foi
utilizado como catalisador e redisperso em meio sem solvente ou bifasico. Quando
as nanoparticulas foram utilizadas em meio sem solvente o substrato a ser
convertido era o préprio solvente, ou seja, as particulas foram redispersas no
referido substrato (1-hexeno ou cicloexeno). Quando se utilizou o meio bifasico, as
nanoparticulas foram redispersas no LI e adicionou-se o substrato a esse sistema
reacional.

Foi utilizada uma sistematica para identificar qual o meio reacional em que
foram sintetizadas as nanoparticulas de ruténio. A seguinte nomenclatura foi
adotada para esse estudo. Para as nanoparticulas sintetizadas em BMI.PFs a
representacao sera [Ru(0)],.PFs, quando sintetizadas em BMI.BF4 sera [Ru(0)],.BF4
e quando sintetizadas em BMI.CF3SO; sera [Ru(0)]».CF3SOs.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados da hidrogenagdo do 1-hexeno pela
acao de nanoparticulas de ruténio sintetizadas no LI BMI.PFg, [Ru(0)],.PFs. Nessa
tabela, variou-se o meio reacional no qual ocorreu o processo catalitico. A FR
(frequéncia de rotagéo) calculada foi em relagdo a uma conversdo de 100 % para
todos os experimentos.

As nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs foram mais ativas no meio bifasico do que
no meio sem solvente, pois comparando-se os valores de FR, a baixa conversao (20
%), observou-se os valores de 1543 e 1501 h™ para os meio bifasico (BMI.PFg e

BMI.BF4, respectivamente) e 873 h™' para o meio sem solvente.
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Tabela 3. Hidrogenagéo do 1-hexeno por nanoparticulas de [Ru(0)], LI.

entrada nanoparticulas meio t(hy FR(™? FR((P
1 [Ru(0)]n.PFe sem solvente 0,4 1136,0 873,0
2 [Ru(0)].PFe BMI.BF, 06 8320  1501,0
3 [Ru(0)]n.PFe BMI.PFs 04  1200,0  1543,0
4° [Ru(0)]».PVP MeOH 10  987,0° ]
5° [Ru(0)],.PDMP EtOH 12,0 8,3 -
6°  [Ru(0)],.PDMP THF 120 25 ;
7° [Ru(0)]n.PFs BMI.PFg 1,7 338,0 -
8 [Ru(0)]n.BF4 BMI.BF4 0,7 943,0 -

o' [Ru(0)]..CFsSO; BMI.CF;SO; 4,5  147,0 -

Condicdes experimentais: razdo substrato/catalisador = 500, temperatura = 75 °C, pressédo de
hidrogénio = 4 atm. ® FR(frequiéncia de rotagdo): mol de substrato transformado por mol de catalisador
por hora. ® FR em uma conversdo de 20 %. © Dados da Referéncia (78) na hidrogenagao do 1-
hepteno, condigbes reacionais: razdo substrato/catalisador = 500, temperatura = 30 °C, presséo de
hidrogénio = 1 atm. ¢ FR média de 7 experimentos. ° Dados da Referéncia (27) na hidrogenagéo do 1-
octeno, condigbes reacionais: razdo substrato/catalisador = 100, temperatura = 25 °C, presséo de
hidrogénio = 1 atm. "Dados da Referéncia (23), condigdes reacionais: razdo substrato/catalisador =
667, temperatura = 75 °C, pressao de hidrogénio = 4 atm.

As nanoparticulas de ruténio sintetizadas em LIs mostraram-se catalisadores
altamente ativos para a hidrogenagdo de 1-hexeno em condigbes reacionais
brandas. Esse material pode ter sua atividade comparada as nanoparticulas de
ruténio estabilizadas por PVP,’® pois, observando-se a freqiiéncia de rotagao,
verificou-se que as particulas de ruténio, sintetizadas nos Lls, possuem atividades
cataliticas semelhantes. Podem-se comparar os experimentos realizados em
sistema bifasico (entradas 2 e 3 com 4), ou até mesmo com o sistema sem solvente
(entrada 1 com 4). Essas nanoparticulas de ruténio preparadas a partir da redugao
com NaBH; do RuCl3;.xH,O na presenga de uma mistura de metanol e agua e
posteriormente imobilizadas em PVP apresentaram de fato condi¢cdes reacionais
mais brandas. No entanto, essas nanoparticulas ndao foram isoladas antes da
catalise, sendo utilizadas em solugdo. Dessa forma, a atividade catalitica pode estar
influenciada por outros fatores. Segundo Finke® nanoparticulas de metais de
transicdo devem ser isolaveis e redissolviveis. Caso contrario, suas caracteristicas

podem estar comprometidas no momento em que se analisa sua atividade catalitica,
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pois, 0 que pode estar realizando o processo catalitico sdo outras espécies e néo o
metal na forma nanoparticulada.®

Uma outra comparacdo a ser feita pode ser entre as nanoparticulas de
[Ru(0)]..PFs com as [Ru(0)],..PDMP.?” Comparando-se os dados cataliticos
realizados tanto em sistema sem solvente, como em sistema bifasico, observou-se
que as nanoparticulas sintetizadas a partir do precursor organometalico Ru(cod)(cot)
apresentaram atividade muito superior do que as preparadas a partir do mesmo
precursor, porém, utilizando o PDMP como agente estabilizante (Tabela 3, entradas
1 — 3 com 5 e 6). No entanto, as condigdes cataliticas (pressao e temperatura) das
nanoparticulas de [Ru(0)],.PDMP foram mais brandas do que das [Ru(0)]..PFs, mas
a razao substrato/catalisador foi 5 vezes menor.

Pode-se realizar um paralelo entre as nanoparticulas de ruténio desta tese
com as nanoparticulas sintetizadas a partir do precursor RuO, na presenca dos Lls,
BMI.PFs, BMI.BF, e BMI.CF3S0;.2 Comparando-se os testes cataliticos realizados
em sistema bifasicos, entre as nanoparticulas preparadas a partir do precursor
organometalico Ru(cod)(cot) com as nanoparticulas preparadas a partir do precursor
oxido de ruténio (Tabela 3, entradas 2 e 3 com 7 — 9), verificou-se que as atividades
catalitica das primeiras, sintetizadas a partir do precursor organometalico, foram
superiores do que as preparadas a partir do precursor RuO,, exceto para a entrada 2
com 8. Sendo que as condi¢des de sintese e de catalise foram praticamente iguais
para os dois tipos de particulas, a diferenca esta apenas no precursor catalitico.
Uma das explicacbes das diferencas de atividade catalitica na hidrogenagao co 1-
hexeno, entre os dois sistemas, seria que o precursor RuO, quando disperso nos Lls
sofre uma reducdo levando a formacdo das nanoparticulas de ruténio e
posteriormente, estas fazem a hidrogenagdo, enquanto que o sistema com
nanoparticulas desta tese ja parte realizando a hidrogenagao do substrato.

A partir da Figura 48 serédo apresentados os graficos de recargas ou reciclo
na hidrogenacédo do 1-hexeno pela agdo de nanoparticulas de ruténio sintetizadas
no LI BMI.PFgs. Nesses experimentos, observaram-se duas grandezas. A primeira se
refere a reutilizagao tanto do catalisador (nanoparticulas de ruténio), quanto do meio
reacional. A segunda esta foi a variagdo do meio reacional onde foram redispersas
as particulas, sendo o meio onde ocorreu a transformagao catalitica a unica variavel

do sistema.
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A estabilidade do catalisador ou sua atividade catalitica foi determinada em
uma seérie de experimentos por meio de reagdes sucessivas na hidrogenac¢do do 1-
hexeno. Apds cada ciclo, o produto foi separado do nanocatalisador por pressao
reduzida. O sdlido nanoparticulado isolado, no caso do sistema sem solvente ou a
solugdo contendo as nanoparticulas e o LI, no caso do sistema bifasico. Esse
material isolado foi reutilizado para um novo experimento, até que o mesmo nao
apresentasse mais atividade catalitica.

A Figura 48 apresenta a conversao do 1-hexeno para hexano pela agao de
nanoparticulas de ruténio sintetizadas no BMI.PF¢ e aplicadas como catalisador no
meio reacional sem solvente.
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Figura 48. Curvas de conversao frente a reagao catalitica com nanoparticulas
de [Ru(0)],.PFs do 1-hexeno para hexano em meio sem solvente (superior) e
histograma referente ao numero de recargas (inferior) nas condigdes reacionais
apresentadas na Tabela 3.

98



As curvas de conversao e os dados de recargas mostrados na Figura 48,
(sistema sem solvente), indicaram que o catalisador perdeu atividade ao longo do
tempo, pois foi possivel reutilizar o catalisador apenas quatro vezes, sendo que a
cada experimento o valor de FR diminui consideravelmente. A atividade nesse
sistema diminui em virtude da formagao de aglomerados das nanoparticulas, pois,
em sistema sem solvente ndo ha o LI para impedir a aglomeragdo das
nanoparticulas.

Nas Figura 49 e 50 sdo apresentados os dados experimentais de reutilizagao
do sistema reacional em meio bifasico.

Na Figura 49 esta representada a hidrogenacado do 1-hexeno pela acéo de
nanoparticulas de ruténio [Ru(0)]..PFs, apos serem redispersas no meio reacional
BMI.PFs.
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Figura 49. Curvas de conversao frente a reacdo catalitica bifasica com
nanoparticulas de [Ru(0)]..PFs do 1-hexeno para hexano, reimobilizadas em
BMI.PFes (superior) e histograma referente ao numero de recargas (inferior) nas

condi¢des reacionais apresentadas na Tabela 3.

Na Figura 50 esta representada a hidrogenacédo do 1-hexeno pela acédo de

nanoparticulas de ruténio [Ru(0)],.PFs, apds serem redispersas no meio reacional
BMI.BF,.
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Figura 50. Curvas de conversado frente a reacdo catalitica bifasica com
nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs¢ do 1-hexeno para hexano, reimobilizadas em
BMI.BF4 (superior) e histograma referente ao numero de recargas (inferior), nas
condi¢des reacionais apresentadas na Tabela 3.

As curvas de conversado e os dados de recargas, das Figura 49 e 50, nos
sistemas bifasicos (BMI.PFs e BMI.BF4) nos indicaram que o catalisador se mantém
ativo ao longo do tempo independente do LI utilizado na reagéo catalitica, no entanto
ha uma aglomeragao do catalisador em ambos 0s casos.

Quando se comparou a atividade das particulas, na hidrogenagcédo do 1-

hexeno entre o sistema sem solvente e o sistema bifasico, verificou-se que o meio
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bifasico apresentou uma melhor atividade. Comparando-se as frequéncias de
rotagdo da quarta recarga FR 463 h™' do sistema sem solvente (Figura 48) com a da
sétima recarga FR 507 h™' do sistema bifasico BMI.PFg (Figura 49) e também com a
sétima recarga FR 401 h™' do sistema bifasico BMI.BF,4 (Figura 50). Provavelmente,
esta diferenca na atividade ocorreu pela influéncia do LI, o qual manteria uma
melhor atividade e estabilizacdo das nanoparticulas impedido a formacdo de
aglomerados. Além disso, a diferenca de atividade catalitica entre os sistemas sem
solvente e bifasico pode ser determinada por fatores de transferéncia de massa, as
quais, séo caracteristicas tipicas de condigdes bifasicas.' % ™

Comparando-se a reutilizacdo das nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs com as de
[Ru(0)],..PDMP,?" verificou-se que foi possivel realizar apenas um reciclo do
catalisador nanoparticulado de [Ru(0)],.PDMP, enquanto que, ao utilizar as
nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs obteve-se de 8 a 9 reciclos nos Lls BMI.PFs e
BMI.BF4, respectivamente. Portanto, as nanoparticulas de ruténio, sintetizadas em
LIs, apresentaram uma excelente performance catalitica frente ao nanocatalisador
de [Ru(0)],.PDMP.

Novamente pode-se comparar a atividade das nanoparticulas desta tese com
as sintetizadas a partir do precursor RuO,. No entanto, a comparacao a ser feita foi
em relagdo a reutilizagdo tanto do catalisador, quanto do LI na hidrogenacéo do 1-
hexeno para hexano. Verificou-se que foi possivel realizar de 8 — 9 reciclos do
catalisador nanoparticulado, o qual foi sintetizado a partir no complexo
organometalico Ru(cod)(cot), sendo que houve uma significativa perda de atividade
a cada experimento. Por outro lado, o nanocatalisador de ruténio sintetizado a partir
do precursor RuO, e redisperso no LI BMI.PFg apresentou uma excelente
performance catalitica. Foi possivel realizar 17 reciclos do catalisador sem haver
uma significativa perda de atividade.

Tendo resultados promissores na hidrogenagcdo de olefinas aciclicas (1-
hexeno) pela agdo de nanoparticulas de ruténio, sintetizadas nos LlIs a partir do
precursor Ru(cod)(cot), partiu-se para a investigacdo de olefinas ciclicas como
cicloexeno. Os resultados obtidos sdo apresentados a seguir. Apos a sintese no
determinado LI, isolou-se o material nanoparticulado e redispersou-se no meio
reacional sem solvente, ou seja, no préprio substrato cicloexeno.

Na Figura 51 esta representada a hidrogenagao do cicloexeno pela agéao de

nanoparticulas de ruténio sintetizadas em diferentes liquidos.
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Figura 51. Curvas de conversao em funcdo do tempo na hidrogenagéo do
cicloexeno com nanoparticulas de () [Ru(0)]..PFs, (¥)[Ru(0)]..BFs e (7)

[Ru(0)],.CF3S0O3; em meio sem solvente, nas condi¢gdes reacionais apresentadas na
Tabela 4.

Os dados da Figura 51 mostraram que provavelmente existe influéncia do
agente estabilizador (anion), pois, os melhores resultados cataliticos foram aqueles
onde se utilizou o agente estabilizador BMI.PFg, quando redispersas no meio sem
solvente. Ja as particulas que apresentam os anions BF; e CF3SO3 apresentaram
um desempenho muito semelhante.

Na Tabela 4 sao apresentados os dados da hidrogenagdo do cicloexeno
através da agao de nanoparticulas de [Ru(0)]..LI, sendo que todas as conversdes
foram a 100%.

As nanoparticulas de ruténio mostraram-se eficientes precursores cataliticos
para a hidrogenagao de olefinas ciclicas. Em condigbes sem solvente (entrada 1 a
3), a hidrogenagdo de cicloexeno foi completada entre 0,5 e 1,2 hora para
nanoparticulas sintetizadas utilizando-se como agentes estabilizadores os Lls
BMI.PFg, BMI.BF4 e BMI.CF3SO3. Ja em condicdes bifasicas, utilizou-se como meio
redispersante os LIs BMI.PFs e BMI.BF4. As nanoparticulas de [Ru(0)],.CF3SO3

mostraram-se eficientes precursores cataliticos para a hidrogenagao de cicloexeno.
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Em condigbes bifasicas (entrada 9), a hidrogenacédo do cicloexeno foi completada

em apenas 3 h de reagao, apresentando uma FR de 167 h™.

Tabela 4. Hidrogenagéao do cicloexeno por nanoparticulas de [Ru(0)],.LI.

entrada catalisador meio tth) FR(h™)?
1 [Ru(0)],.PFs sem solvente 0,5 1000,0
2 [Ru(0)]».BF4 sem solvente 1,2 416,0
3 [Ru(0)],.CF3S0; sem solvente 1.1 455,0
4 [Ru(0)]n.PFs BMI.BF, 5,0 100,0
5 [Ru(0)]n.BF4 BMI.BF, 14 35,7
6 [Ru(0)]».CF3SO; BMI.BF, 8,4 60,0
7 [Ru(0)],.PFs BMI.PFg 8,0 62,5
8 [Ru(0)]».-BF4 BMI.PFg 17,2 29,0
9 [Ru(0)],.CF3SO3 BMI.PFg 3,0 167,0

Condicdes experimentais: razdo substrato/catalisador = 500, temperatura = 75 °C, pressdo de

hidrogénio = 4 atm. * FR: mol de substrato transformado por mol de catalisador por hora.

ApoOs observar que nanoparticulas de ruténio podem ser aplicadas como
catalisadores na hidrogenagao de olefinas aciclica e ciclica, partiu-se para testes
onde a exigéncia € maior por parte do desempenho do catalisador, ou seja, as

particulas serdo testadas na hidrogenagao de aromaticos.
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5.5 SUBSECAO 2

5.5.1 Hidrogenagéao catalitica de aromaticos

Nessa subsecdo serao discutidos, primeiramente, os dados da hidrogenagao
do benzeno pela agdo de nanoparticulas de ruténio. Para as reagdes de
hidrogenagéo, em meio bifasico, usaram-se os Lls BMI.PFg, BMI.BF4; e BMI.CF3SO3;
para a reimobilizagdo do material nanoparticulado. A Tabela 5 apresenta os dados
de hidrogenagao do benzeno, sob acdo de nanoparticulas de [Ru(0)]..LI, as FR

foram calculadas no limite de atividade do catalisador.

Tabela 5. Hidrogenagao do benzeno por nanoparticulas de [Ru(0)].LI.

entrada catalisador meio tth) FR(h")?
1 [Ru(0)],.PFe sem solvente 55 82,0
2 [Ru(0)]».BF4 sem solvente 51 98,0
3 [Ru(0)],.CF3S0O; sem solvente 16,6 29,5
4 [Ru(0)]..PFs BMI.BF, 17,3 8,6
5 [Ru(0)].-BF4 BMI.BF, 10,5 12,4
6 [Ru(0)].CF3SO4 BMI.BF, 18,5 16,2
7 [Ru(0)],.PFs BMI.PFg 18,5 20,6
8 [Ru(0)]..BF4 BMI.PFg 46,2 10,8
9 [Ru(0)],.CF3S0O4 BMI.PFg 8,1 62,0
10 [Ru(0)]..PFs BMI.CF3;SO; 17,3 14,4
11 [Ru(0)]..BF4 BMI.CF3;SO; 16,1 19,3
12 [Ru(0)],.CF3SO4 BMI.CF3;SO; 17,0 10,9

13° [Ru(0)],.-THF/MeOH  sem solvente 14,0 29,3
14° [Ru(0)],.-THF/MeOH  sem solvente  144,0 0,3°

Condicdes experimentais: razdo substrato/catalisador = 500, temperatura = 75 °C, pressédo de

hidrogénio = 4 atm. ® FR: mol de substrato transformado por mol de catalisador por hora. ® Dados da
Referéncia (18), condi¢cdes reacionais: razdo substrato/catalisador = 500, temperatura = 80 °C,

pressao de hidrogénio = 20 atm, ¢ Experimento realizado a 5 atm de hidrogénio.

Verificou-se na Tabela 5 que o meio reacional onde ocorreu a melhor
atividade catalitica foi em sistema sem solvente. Ja para a catalise em meio bifasico,
utilizando os LIs como agentes estabilizadores, obtiveram-se os melhores resultados

para a hidrogenagao do benzeno no meio BMI.PFe.
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Em condigdes sem solvente (entrada 2), a hidrogenacdo do benzeno foi
completada em apenas 5,1 h de reagdo com um FR de 98 h™' para nanoparticulas de
[Ru(0)]..BF4.

Quando comparadas as atividades cataliticas com outras nanoparticulas de
ruténio, preparadas a partir de misturas de THF/alcoois, verificou-se que as
particulas apresentadas neste trabalho foram superiores na atividade catalitica
(Tabela 5, entradas 1 — 3 com 13 e 14)."® As particulas de [Ru(0)],.THF/MeOH
apresentaram uma FR de apenas 29,3 e 0,33 h', em sistema sem solvente,
enquanto que as nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs, [Ru(0)]..BFs e [Ru(0)],.CF3SO3
apresentaram atividades cataliticas muito superiores 82, 98 e 29,5 h'1,
respectivamente. Sendo que as condi¢cdes reacionais dos experimentos realizados
nas entradas 1 — 3 e 14 foram praticamente as mesmas, no entanto, os resultados
sao muito diferentes: as nanoparticulas sintetizadas em Lls apresentaram atividades
cataliticas extraordinariamente superiores as sintetizadas na mistura THF/MeOH na
hidrogenagéo do benzeno. Estas ultimas apresentaram uma conversao de 48 % na
hidrogenagdo do benzeno para cicloexano em 6 dias de reagdo. Foi também
pesquisada a seletividade para cicloexeno nesta transformacido, mas ndo se obteve
sucesso para este experimento. Foi realizada hidrogenagcdo do benzeno pela agao
das nanoparticulas de [Ru(0)],.THF/MeOH em meio aquoso e novamente nao foi
detectada seletividade para cicloexeno. Por outro lado, as nanoparticulas de ruténio
sintetizadas em LIs apresentaram seletividade para cicloexeno, como sera detalhado
posteriormente.

Outra constatagdo que se pode chegar foi que a unica variavel entre os dois
sistemas era o0 meio onde se realizou a sintese das nanoparticulas, ou seja,
Chaudret e pesquisadores’™ prepararam as nanoparticulas de ruténio em uma
mistura de THF/MeOH e as particulas desta tese foram sintetizadas em Lls.
Portanto, a escolha do agente estabilizador foi fundamental, pois este influenciou no
tamanho, forma e atividade e/ou seletividade. Nesses dois sistemas de sintese de
nanoparticulas de ruténio, foram utilizados os mesmo precursores organometalico
Ru(cod)(cot). Desta forma, as particulas formadas estao livres da presenca de ions
cloretos na sua composi¢cdo. Sabe-se que a redugdo através de hidrogénio
molecular de complexos contendo cloretos gera somente um precipitado metalico e,
além disso, as nanoparticulas sintetizadas a partir de precursores que apresentam

cloretos, pela acdao de NaBH4, podem conter espécies de cloretos interagindo com
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sua superficie. Fato este que nao é favoravel as particulas, pois pode levar ao
envenenamento do catalisador.

Na hidrogenacdo do benzeno pela agdo de nanoparticulas de ruténio foram
abordados dois temas principais: (1) a influéncia do anion estabilizante (proveniente
do L I) e (2) a influéncia do meio reacional nas particulas de ruténio. Foram
observadas diferencas de atividades cataliticas quando se variou o meio reacional e
0 anion das nanoparticulas de ruténio na hidrogenagao do cicloexeno. A importancia
de retomar esse estudo se deve a necessidade de entender como a natureza do LI
pode estar atuando na superficie das particulas de ruténio. Escolheu-se a
hidrogenacgao do benzeno pelo fato desta transformagao ocorrer mais lentamente do
que a hidrogenacdo de olefinas. Portanto, pode-se verificar os fenbmenos que
regem essa transformagao a baixa conversdo. Nao seria aconselhavel realizar esse
estudo nas hidrogenagdes das olefinas a baixa conversao, porque seria muito dificil
acompanhar os fenbmenos que estariam ocorrendo nesse sistema, por se tratar de

uma transformag&o muito rapida.

5.5.1.1. Estudo da influéncia do anion nas nanoparticulas de ruténio

O estudo quanto aos aspectos da influéncia do &nion presente na superficie
das particulas de ruténio seguiu a seguinte estratégia: manteve-se constante o meio
onde foram realizados os experimentos de hidrogenagdes e variou-se 0 meio onde
as nanoparticulas foram sintetizadas. Portanto, foram verificadas as propriedades
em relagdo a atividade destas particulas. Os estudos sistematicos foram realizados
em experimentos onde redispersou-se as nanoparticulas em um determinado meio
reacional. A sequéncia dos meios reacionais onde foram redispersas as particulas
de ruténio sao: Figura 52 meio sem solvente, Figura 53 meio BMI.PFg, Figura 54
meio BMI.BF,4 e Figura 55 no meio BMI.CF3SOs.

Na Figura 53 sdo apresentados os dados da catalise em meio BMI.PFe.
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Figura 52. Curvas de conversao em funcdo do tempo na hidrogenacédo do
benzeno com nanoparticulas de (8) [Ru(0)]..BFs, (!) [Ru(0)]..PFs e

(-)[Ru(0)]».CF3SO3 em meio sem solvente, nas condi¢cdes reacionais apresentadas
na Tabela 5.
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Figura 53. Curvas de conversdo em fungcdo do tempo na hidrogenagéo do
benzeno com nanoparticulas de (—)[Ru(0)],.CF3SOs3, (!)[Ru(0)]».PFs e (8) [Ru(0)]..BF4

em meio BMI.PFg, nas condi¢des reacionais apresentadas na Tabela 5.
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Figura 54. Curvas de conversao em funcdo do tempo na hidrogenacao do

benzeno com nanoparticulas de (V)[Ru(0)]..PFs, (,)[Ru(0)]r.CF3SO; e (8)

[Ru(0)]».BF4 em meio BMI.BF,4, nas condigdes reacionais apresentadas na Tabela 5.
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Figura 55. Curvas de conversao em funcdo do tempo na hidrogenacéao do

benzeno com nanoparticulas de (8) [Ru(0)]».BF4, (!)[Ru(0)]».PFe e (-)[Ru(0)],.CF3SO3
em meio BMI.CF3SO3, nas condi¢des reacionais apresentadas na Tabela 5.

Para poder-se comparar os estudos da influéncia do anion para particulas de

ruténio preparadas em diferentes LI, foi necessario construir uma tabela
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correlacionando valores de FR versus tipo de nanoparticulas de ruténio. A Tabela 6
apresenta os dados da soma das FR nos quatro meios reacionais (sem solvente,
BMI.BF4, BMI.PFs e BMI.CF3S0O3) em um tempo constante de 5h.

Tabela 6. Valores de FR para a soma dos experimentos de variagcdo do anion

das nanoparticulas de ruténio nos quatros meios reacionais.

Nanoparticula FR(h™y?
[Ru(0)].PFe 177
[Ru(0)]n.BF4 170

[Ru(0)],.CF3S0; 186

?mol de substrato transformado por mol de catalisador em um tempo de 5h.

Ao analisar a Tabela 6, verificou-se que os valores encontrados nos quatro
experimentos feitos para avaliar a influéncia do anion foram muito proximos na faixa
de no maximo de 10% de diferenga. A informacéo obtida levou-nos a crer que nao
ha influéncia do anion nas propriedades das particulas no que se refere ao
desempenho do catalisador. Quando os valores de FR foram somados em um
tempo constante (5h), para os quatro meios diferentes, obtém-se praticamente o
mesmo resultado de FR para as diferentes nanoparticulas de ruténio na
hidrogenagao do benzeno. Esse estudo pode ser relacionado com um artigo, muito
recente, publicado por Finke e colaboradores.'® O referido trabalho abordou a
sintese de nanoparticulas de iridio em Lls. Os Lls estudados foram baseados no
cation 1-n-butil-3-metilimidazélio com os anions BFs, PFg e N(SO2CFs3),. A
investigacéo foi baseada na troca do hidrogénio por deutério na estrutura do cation
do LI, sendo acompanhada por RMN de 'H. Através deste estudo, o autor sugeriu
uma hipotese de que o controle do crescimento das nanoparticulas, sintetizadas em
LIs, ocorreria pela interagao do carbeno, presente no cation do LI, com a superficie
das nanoparticulas e ndo pela interacdo do anion como esta sendo proposto nesta
tese. Realmente, o carbeno, proveniente do heterociclo nitrogenado, pode estar
provendo alguma estabilizacdo das nanoparticulas de metais de transicdo. Desta
forma, poder-se-ia explicar o estudo da variagcdo do anion, no qual chegou-se a
conclusdo de que a mudanga do anion ndo foi o fator determinante na atividade

catalitica das nanoparticulas de ruténio sintetizadas nos LlIs derivados do cation 1-n-
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butil-3-metilimidazolio. No entanto, ndo esta descartada a hipétese de que o anion,

proveniente do LI, esteja estabilizando as nanoparticulas de metais de transigao.

5.5.1.2. Estudo da influéncia do meio reacional nas nanoparticulas
de ruténio

Os resultados do estudo com relacéo a influéncia do meio reacional sobre as
propriedades das particulas de ruténio serdo apresentados da Figura 56 a Figura 58.
Foi possivel verificar qual a influéncia do LI na atividade catalitica das particulas de
ruténio. Para melhor compreensdo desta pesquisa se fez necessaria uma
sistematizacdo de experimento, onde a variavel a ser analisada foram os meios
reacionais. Portanto, a cada experimento se manteve constante o anion da particula.
Todas as nanoparticulas de ruténio foram feitas no mesmo LI e redispersas em
diferentes meios reacionais. A sequéncia das particulas onde foram sintetizadas sao

as seguintes: Figura 56 em [Ru(0)]».PFs, Figura 57 em [Ru(0)],.BF4 e Figura 58 em
[RU(O)]n.CF3SO3.
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Figura 56. Curvas de conversdo em fungcdo do tempo na hidrogenagéo do
benzeno com nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs nos meios: (V) sem solvente, (7)

BMI.PFs , (X) BMI.CF3SO3 e (,) BMI.BF4, nas condi¢cdes reacionais apresentadas na
Tabela 5.
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Figura 57. Curvas de conversdo em funcdo do tempo na hidrogenagéo do

benzeno com nanoparticulas de [Ru(0)],.BF4 nos meios: (V) sem solvente, (B)

BMI.CF3S0Os, (8) BMI.PFs e (,) BMI.BF4, nas condi¢gdes reacionais apresentadas na
Tabela 5.
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Figura 58. Curvas de conversao em fungcdo do tempo na hidrogenagéo do
benzeno com nanoparticulas de [Ru(0)],.CF3SO3 nos meios: (8) BMI.PFg, (!) sem

solvente, (-) BMI.BF4 e (B) BMI.CF3SO3, nas condi¢bes reacionais apresentadas na
Tabela 5.

Analisando-se o comportamento dos trés tipos de particulas [Ru(0)]..PFs,

[Ru(0)]».BF4 e [Ru(0)],.CF3S03, quando redispersas em diferentes meios reacionais
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e aplicadas na hidrogenacdo do benzeno nas mesmas condi¢des, analisa-se o
estudo da influéncia do meio reacional. A partir dos resultados obtidos, verificou-se
que o meio reacional, onde as particulas de ruténio apresentaram um melhor
desempenho catalitico, foi no sistema sem solvente, como era de se esperar, pois
nao ha o problema de transferéncia de massa nesse sistema. As particulas se
encontram dispersas no préprio substrato benzeno e, com isso, o contato catalisador
substrato € muito mais efetivo do que no sistema bifasico. Quando se analisa o
melhor meio reacional no sistema bifasico, verificou-se que no meio BMI.PFgs as
particulas de ruténio apresentaram um melhor desempenho catalitico seguido pelos
meios BMI.CF3;SO3; e BMI.BF4, respectivamente.

No estudo da influéncia do meio reacional pode-se observar que o meio sem
solvente foi o melhor e esta relacionado com o contato nanoparticulas substrato.
Nesse caso a interagdo é direta, pois, as particulas estdo dispersas no proprio
substrato. Ja no sistema bifasico, um dos fatores determinantes foi a miscibilidade
do substrato no LI, ocorrendo a necessidade de transferéncia de massa que seria a
desvantagem do sistema. Por outro lado, as vantagens do sistema bifasico sdo a
separacao dos produtos por simples decantacdo, a reutilizacdo do sistema que
acarreta na possibilidade de se fazer varias recargas com o mesmo catalisador € a
seletividade do sistema bifasico.

Ao final do estudo da hidrogenagao do benzeno pela agdo de nanoparticulas
de ruténio foi observado que essa reacao conduz a formacdo de dois produtos
(cicloexano e cicloexeno), a baixa conversao, nos meio bifasicos BMI.BF, e BMI.PFe.
A partir desse resultado passou-se a investigar a seletividade para cicloexeno ou a

reacao de hidrogenacgao parcial do benzeno.

5.5.1.3. Hidrogenacéo parcial do benzeno para cicloexeno

Os testes cataliticos da hidrogenacéo parcial do benzeno para cicloexeno
foram feitos com nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs € com o catalisador suportado de
Ru/Al,O3; em condigdes sem solvente e bifasica, Tabela 7.

Na Tabela 7 sdo apresentados os dados obtidos da hidrogenacgéo parcial do
benzeno pela acdo de nanoparticulas de ruténio ou pela agcdo do catalisador

suportado de ruténio (Al>O3).
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Tabela 7. Hidrogenagdo parcial do benzeno por nanoparticulas de
[Ru(0)]».PFes e catalisador suportado de Ru(Al,O03) em meio sem solvente e em
BMI.PF;.?

entrada  catalisador/meio P(atm) t(h) Cv.(%)° Selet.(%)°
1 [Ru(0)1,-PFs/BMI.PF¢ 4 2,0 10 15
2 [Ru(0)],-PFs/BMI.PF¢ 4 4,0 22 7
3 [Ru(0)],.PFe/sem solvente 4 1,0 9 4
4 [Ru(0)],.PFe/sem solvente 4 2,7 19 2
5 Ru(Al,O3)/sem solvente 6 0,4 2 7
6 [Ru(0)],.PFe/sem solvente 6 0,7 8 1
7 [Ru(0)],.PFe¢/sem solvente 6 2,9 17 <1
8 Ru(Al,O3)/sem solvente 6 1,0 6 <1
9 [Ru(0)],.PFs/BMI.PFg 6 1,2 2 34
10 [Ru(0)],.PFs/BMI.PFg 6 4,5 7 21
11 [Ru(0)],.PFs/BMI.PFg 6 27,7 15 11
12 Ru(Al,03)/BMI.PFg 6 4.1 3 15
13 Ru(Al,03)/BMI.PFg 6 55 6 9
14 Ru(Al,03)/BMI.PFg 6 21,2 11 5
15 Ru(Al,03)/H,0O 6 0,7 7 <1
16 Ru(Al,03)/H,0 6 1,5 17 <1
17 [Ru(0)],.PFs/HO 6 0,5 8 1
18 [Ru(0)],.PFs/HO 6 1,2 17 <1

Condigdes reacionais: 75°C, pressdo constante de H,, benzeno/Ru= 1500. ° Conversdo na fase

organica. ° Seletividade em cicloexeno na fase organica.

Observou-se que a melhor seletividade de cicloexeno pela agao de
nanoparticulas de ruténio foi atingida nas reagbes executadas na presenca do LI
(Tabela 7, entradas 1 e 2 com 3 e 4). Também foi evidente que, em BMI.PFs a
melhor seletividade de cicloexeno foi alcangada com nanoparticulas [Ru(0)],.PFe,
quando comparado com os catalisadores de ruténio suportado a qualquer conversao
de benzeno (entradas 9 - 11 vesus 12 - 14). Ja os resultados de hidrogenacgéo
parcial do benzeno obtidos no sistema aquoso foram de 1 % para ambos os
catalisadores, indicando que n&o ha influéncia de miscibilidade no sistema, como era
de se esperar. A miscibilidade do benzeno e do cicloexeno em BMI.PFs é de 37 % e

6 % (em massa), respectivamente. % %7

114



E razoavel assumir que a seletividade a cicloexeno na fase liquida iénica, pela
acao de ambos os catalisadores de ruténio investigados, ocorreu ndo somente por
consequéncia da diferenca de solubilidade da mistura cicloexeno/benzeno em
BMI.PFg, mas, nesse caso o BMI.PFs pode estar agindo como modificador de reagao
(semelhante ao processo em agua).>

O estudo da hidrogenagédo parcial do benzeno em sistema sem solvente
mostrou-se pouco seletivo para cicloexeno (Tabela 7, entradas 3 — 8), tanto pela
acgao de nanoparticulas de ruténio, quanto para catalisador suportado Ru(Al,Os3).

Ja o estudo da hidrogenagado do benzeno em sistema bifasico ou multifasico
mostrou-se seletivo para cicloexeno. No caso de nanoparticulas de [Ru(0)],.PFe
atingiu-se um maximo de 39 % de seletividade na conversdo de 1 % de benzeno,

como esta apresentado na Figura 59.

3= - Hz
| L S,
T e (o )
. BhI.PFg
g
25 - -

20

Seletividade de cicloexena (%)

T T T T T T T T T T T T T T v T
o 1 1 B ] 10 12 11 16

Conversdo de benzena (%)
Figura 59. Seletividade do cicloexeno na hidrogenagcdo do benzeno por
nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs (6 atm de H, a 75°C).

Quando se compara a seletividade para cicloexeno entre as nanoparticulas
de ruténio deste trabalho com as nanoparticulas de ruténio de outros trabalhos,
verificou-se que nos demais trabalhos as nanoparticulas n&o apresentaram
seletividade para cicloexeno. Ja a seletividade do cicloexeno na hidrogenagao do
benzeno através do catalisador nanoparticulado de ruténio em BMI.PF¢ foi razoavel
(39 % em 1 % de conversao de benzeno). Observou-se que, catalisadores baseados

em nanoparticulas de metais de transicdo promovem a reducgao seletiva do benzeno
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para cicloexeno, sendo este, um processo muito raro. Na hidrogenagiao de
aromaticos estereamente volumosos como 1,2,4,5-tetrametilbenzeno pela acdo de
nanoparticulas de rodio em meio aquoso observou-se a presencga de cicloexeno'® e
na hidrogenagao parcial do anisol por acdo de nanoparticulas de rodio utilizando
como estabilizantes o tetrabutilaménio e polioxoanions, uma seletividade inicial de

30 % em 1-metoxicicloexeno foi observada a baixa conversdo de anisol.'®®

5.5.1.4. Hidrogenacéo do benzeno e seus derivados

monosubstituidos

Apés o trabalho com a hidrogenacdo do benzeno e obter-se resultados
cataliticos satisfatérios com nanoparticulas de ruténio, estendeu-se esse sistema
para outros aromaticos derivados do benzeno que apresentam monosubstituintes.
Nas reagdes de hidrogenacédo em sistema sem solvente deste grupo de compostos,
buscou-se observar a sensibilidade das nanoparticulas de ruténio frente ao efeito do
impedimento estéreo dos substratos.

Na Tabela 8 sdo sumarizados os resultados obtidos no estudo de
hidrogenagdo do benzeno e seus derivados monosubstituidos em meio sem

solvente.

Tabela 8. Hidrogenagao do benzeno e seus derivados monosubstituidos por
nanoparticulas de [Ru(0)],.PFe.?
entrada Substituinte  t(h) FR(h™") FR(h")?

1 H 1,8 139,0  125,0
2 Me® 4,0 62,5 125,0
3 Et° 4,7 53,2 50,0
4 'prd 7,0 35,7 39,0
5 eyt 13,4 18,7 33,0
6 Me" 48,0 1,2 -

@ Condigbes experimentais: razdo substrato/catalisador = 250, temperatura = 75°C, pressdo de
hidrogénio = 4 atm. b Metil, ° Etil, d iso-Propil e ©terc-Butil. "FR: mol de substrato transformado por mol
de catalisador por hora. ¢ FR: em uma conversdo de 20 %. " Dados da Referéncia (27) na
hidrogenagéo do tolueno, nas seguintes condi¢gdes reacionais: razdo substrato/catalisador = 100,

temperatura = 80 °C, presséo de hidrogénio = 50 atm, 15 mL etanol.
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Os resultados obtidos na hidrogenacdo do benzeno e seus derivados
monosubstituidos pela agao de nanoparticulas de ruténio foram excelentes, pois
todos os compostos foram totalmente hidrogenados. Quando comparados com
dados da literatura,?’ verificou-se que as nanoparticulas de ruténio sintetizadas nos
LI apresentaram uma atividade catalitica muito superior. Pode-se comparar os
experimentos realizados entre os dois sistemas (entradas 2 com 6), para as
nanoparticulas de [Ru(0)]».PFs € [Ru(0)],.PDMP. Observou-se que as nanoparticulas
sintetizadas na presencga do polidimetilfosfazeno (PDMP) apresentaram uma FR de
1,2 h™" para a hidrogenagao do tolueno (entrada 2) enquanto que as sintetizadas em
LI apresentaram uma FR de 62,5 h™' para a hidorgenagdo do mesmo substrato. E
mais ainda, as condi¢cdes reacionais entre os dois sistemas, apresentaram uma
enorme diferenca tanto na pressao, quanto na razao catalisador/tolueno, sendo de
12,5 e 2,5 vezes maior, respectivamente, no caso de utilizar as nanoparticulas de
[Ru(0)]..PDMP. As sinteses das nanoparticulas de ruténio, nos dois casos, foram
realizadas a partir do mesmo precursor organometalico, Ru(cod)(cot), portanto, a
variavel entre os dois sistemas se restringiu ao agente estabilizante das
nanoparticulas. Sendo assim, constatou-se que a utilizagado dos Lls para o controle
do crescimento dos nanomateriais € um simples e eficiente método para a produgao
de nanocatalisadores ativos.

A sensibilidade das nanoparticulas de ruténio frente ao efeito estéreo do
grupamento alquil nos derivados monosubstituidos do benzeno pode ser observada
na hidrogenagao destes substratos observando-se os valores iniciais de FR, a baixa
conversdo (20 %). Sendo os valores obtidos de 125, 125, 50, 39 e 33 h™' para
benzeno, tolueno, etilbenzeno, iso-propilbenzeno e  terc-butilbenzeno,
respectivamente.

Para uma melhor visualizagcdo do fendmeno ocorrido nesse sistema, estido
apresentadas na Figura 60 as conversdes dos substratos nos seus correspondentes

produtos.
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Figura 60. Curvas de conversdo em fungcdo do tempo da hidrogenagéo de
monoalquilbenzeno com nanoparticulas de [Ru(0)]..PFs: (V) benzeno, (,) tolueno, (8)

Etilbenzeno, (7) iso-propilbenzeno e (y) terc-butilbenzeno. Condi¢des experimentais
reacionais na Tabela 8.
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5.6 SUBSECAO 3

5.6.1 Hidrogenagcdo competitiva do benzeno e seus derivados

monosubstituidos

Nesta subsegdo sera apresentada a investigacdo da hidrogenagao
competitiva envolvendo os substratos benzeno e seus derivados monosubstituidos
(tolueno, etilbenzeno, propilbenzeno e butilbenzeno) pela agdo de catalisadores de
Ru(0)]».PFe, Ru/C e Ru(Al,O3). Nas reagdes de hidrogenagdo competitiva buscou-se
observar a sensibilidade do catalisador frente ao efeito do impedimento estéreo dos
substratos. Esse estudo se fez necessario para entender a possivel relagao

existente entre o efeito da troca do substituinte no anel aromatico.

5.6.1.1. Consideracdes iniciais

As velocidades iniciais de reacbes de hidrogenagcdo de aromaticos,
catalisadas por classicos catalisadores de metais de transicdo, pode ser expressa
pela equacgdo 10 (reagcdo monomolecular irreversivel na superficie).

Eq.: 10

_ ( d [Aromético]j k Aromatico K Aromético PH
0

dt T+ K [ Aromético]

Aromatico

onde Py é a pressdo de hidrogénio, k a constante cinética da reacdo e K é a
constante do equilibrio de adsorcdo. Experimentalmente é muito dificil separar a
constante de equilibrio de adsor¢ao da constate cinética. Sendo assim, pode-se
obter uma nova constante (Kqps) realizando reagdes de hidrogenagdo competitivas
entre monoalquilbenzenos A e B, obtendo a equacgéo 11.
Eq.: 11

d[B] _ ks Kg[B]

d[A]  k,KL[A]

a qual pode ser escrita por:
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keKg log(1-Xg)
kiK,  log(l-X,) Eq.: 12

~ ~ : . . kK
onde X, e Xg sdo as conversdes dos respectivos aromaticos A e B. A razdao 22,
A'NA

que possui ambos os parametros cinético e termodinamico, corresponde a constante
de seletividade (Sga) de acordo com as concentracao de A e B respectivamente.

As hidrogenacbdes competitivas foram realizadas com as nanoparticulas de
ruténio sintetizadas através da decomposi¢cao promovida por hidrogénio molecular
do precursor organometalico Ru(cod)(cot) disperso em BMI.PFs e comparadas a
outro sistema idéntico, que ao invés de utilizar nanoparticulas como catalisador,
utilizou ruténio suportado para realizar essa transformacgao.

As velocidades de reacao relativas foram obtidas através da reagao
competitiva entre o tolueno, substrato adotado como padrdo, e os outros
monoalquilbenzenos assumindo que todos os sitios cataliticos 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¢cdo. O benzeno
nao pode ser utilizado como substrato padrao, pois, sua velocidade de hidrogenagao

€ muito maior do que os monoalquilbenzenos estereamente mais impedidos.

5.6.1.2. Hidrogenagdes Competitivas: Determinagdo da Constante de
Seletividade (S)

As reacbes competitivas do tolueno com cada um dos outros
monoalquilbenzenos catalisada por nanoparticulas de ruténio, [Ru(0)]..PFs, sao
apresentados na Figura 61. Os resultados obtidos por cromatografia gasosa foram
coletados e colocados em um grafico de logaritmo de (1-Xa) por logaritmo de (1-Xg),

onde Xp € Xg sao respectivamente as conversdes dos substratos A e B.
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Figura 61. Hidrogenagcdo competitiva entre tolueno e outros aromaticos por
nanoparticulas de ruténio [Ru(0)],.PFes, nas condi¢cdes reacionais da Tabela 9. A

seletividade (S) é o coeficiente angular.

A Figura 61 tem seus dados demonstrados na forma de tabela (Tabela 9,
segunda coluna).

As seletividades obtidas nos experimentos de hidrogenagcdo competitiva,
usando tanto as nanoparticulas de [Ru(0)],.PFs quanto o catalisador suportado

Ru(Al,O3), sdo demonstradas na Tabela 9.
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Tabela 9. Hidrogenacdo competitiva entre tolueno e outros aromaticos por
catalisadores metalicos de ruténio mostrando a seletividade (S) determinada.
aromaticos/catalisador [Ru(0)],.PFs Ru/Al,O3

benzeno 3.41 4.00
tolueno 1,00 1,00
etilbenzeno 0.73 0.95
'oropilbenzeno 0.28 0.32
S¢°butilbenzeno 0.17 0.19
Tebutilbenzeno 0.11 0.11

Condigbes reacionais: razao substrato/catalisador = 250, temperatura = 75°C, pressao de

hidrogénio = 4 atm.

Analisando-se os dados da Tabela 9, verificou-se que a constante de
seletividade (S), para as hidrogenagbes competitivas entre tolueno e os
monoaquilbenzenos, €, aparentemente, uma funcdo do impedimento estéreo
promovido pelos grupos alquila substituidos no anel aromatico, sendo uma
tendéncia tanto para nanoparticulas de ruténio, quanto para o catalisador suportado
Ru/Al,O3. A variagao entre os valores de S de um substrato para o outro variam
uniformemente a partir do etilbenzeno até o terc-butilbenzeno, ou seja, ha um
decréscimo no valor de S a medida que o volume do substituinte no anel aromatico
aumenta. Nao foi possivel determinar a seletividade para o catalisador Ru/C, pois,
nao houve uma correlagao linear para esse sistema.

Na Tabela 10 estdo apresentados os dados experimentais da hidrogenagao
competitiva entre tolueno e monoalquilbenzenos pela acdo dos catalisadores
nanoparticulados de [Ir(0)]LI, [Rh(0)ILI, [Ru(0)]LI, assim como outros catalisadores
heterogéneos de [Rh(0)]Surf., Rh(Al,03) Rh/C e Ru(Al,Os3), sendo o LI que estabiliza

as respectivas nanoparticulas.'™
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Tabela 10. Hidrogenagdo competitiva entre tolueno e outros

monoaquilbenzenos por catalisadores metalicos mostrando a seletividade (S).

aromatico/cata-  [Ir(0)] [Ru(0)] [Rh(0)] Rh/C [Rh(0)] Rh(ALOs)  Ru(Al,Os)
2U3 23

lisador LI LI LI Surf.
benzeno 1.61 3.41 511 280 5.13 3.45 4.00
Tolueno 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
etilbenzeno 0.86 0.73 0.73 0.94 0.65 0.92 0.95
iso-propilbenzeno  0.35 0.28 0.30 0.32 0.17 0.51 0.32
sec-butilbenzeno 0.21 0.177 0.14 0.20 0.07 0.35 0.19
terc-butilbenzeno 0.13 0.11 0.07 016 0.05 0.12 0.11

Condicbes reacionais: razao substrato/catalisador = 250, temperatura = 75°C, pressao de
hidrogénio = 4 atm.

Na tabela acima, para todos os casos, o coeficiente de correlagao (r) foi maior
que 0.97, como sera mostrado posteriormente, indicando que a relacdo de
reatividade € constante durante a hidrogenacédo, até mesmo nos casos onde a
conversao era quase completa para um dos substratos. Ja, os coeficientes de
correlagdo para os experimentos competitivos foram maiores nos casos onde a
diferenca de reatividade entre os pares de monoalquilbenzenos era menor, como
esperado. Tanto as nanoparticulas de ruténio, quanto as de rédio sofrem processo
de lixiviacdo durante a hidrogenagao, no entanto, as nanoparticulas de iridio nao
sofrem esse processo. Logo, esse catalisador de iridio, na escala nanométrica, se
torna um composto extremamente valioso. Por exemplo, a partir dos dados da
constante de seletividade obtidos entre os pares de reacbes competitivas entre
monoalquilbenzenos e tolueno pode-se prever como sera a reagao competitiva entre

os pares de diferentes monoalquilbenzenos.
5.6.1.3. Relacfes Lineares de Energia Livre (RLEL)
Uma das melhores maneiras de expressar os efeitos estéreos impostos por
diferentes grupos alquila como substituintes e relaciona-los com os dados cinéticos é

correlaciona-los com os parametros de Taft (Es),""" ''? que sdo uma funcao linear

dos raios de van der Waals e independentes de efeitos eletrbnicos. Uma outra
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correlagao possivel de ser aplicada € utilizar os parametros de Charton (v), os quais
levam em conta os valores obtidos por Taft e os raios de van der Waals.'"

Os estudos em relagao aos efeitos estéreos na hidrogenagdo competitiva de
monoalquilbenzenos, tanto pela acdo de nanoparticulas, quanto pelos catalisadores
de Ru(Al,O3) e Ru/C, serdo demonstrados a partir da Figura 62. Os resultados
obtidos por cromatografia gasosa foram coletados e colocados em um grafico do
logaritmo de (k/ko) vesus os valores de Taft, onde logk/k, nos fornece o log(Krel).

Os graficos da hidrogenacdo competitiva entre tolueno e os demais
monoalquilbenzenos sao compostos pela correlagdo dos logk/k, com os parametros
de Taft ou Charton. Em um primeiro momento serdo apresentados os resultados das
hidrogenagdes competitivas pela acdo dos catalisadores de [Ru(0)]».PFs, Ru(Al,O3)
e Ru/C com os parametros de Taft nas Figura 62, 63 e 64, respectivamente. Apos
serdo apresentados os resultados das hidrogenagdées competitivas pela agdo dos
catalisadores de [Ru(0)],.PFs, Ru(Al,O3) e Ru/C com os parametros de Charton nas

Figura 65, 66 e 67, respectivamente.

[o}

log k/k

Figura 62. Relacdo entre as conversdes relativas e os parametros estéreos de
Taft (Es) para reagbes competitivas entre tolueno e seus derivados
monosubstituidos pela agdo de nanoparticulas de [Ru(0)]..PFs, condigbes reacionais

na Tabela 11.

124



0,8

0,6
0,4
0,2

0,04

[o}

_0’2 —

log k/k

-0,4
-0,6
-0,8 4

1,04

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Figura 63. Relagao entre as conversdes relativas e os parametros estéreos de
Taft (Es) para reagdes competitivas entre tolueno e seus derivados

monosubstituidos pela acdo de Ru(Al,O3), condigdes reacionais na Tabela 11.
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Figura 64. Relac&o entre as conversdes relativas e os parametros estéreos de
Taft (Es) para reagdes competitivas entre tolueno e seus derivados

monosubstituidos pela acdo de Ru/C, condi¢des reacionais na Tabela 11.
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O estudo do efeito estéreo na hidrogenacdo competitiva entre tolueno e
monoalquilbenzenos (k) pela agdo dos catalisadores [Ru(0)]..PFs, Ru(Al203) e
Ru/C sao relacionados com os parametros de Charton (v) e estdo apresentados a

partir da Figura 65.

logk/k,

Figura 65. Relagao entre as conversoes relativas e os parametros estéreos de
reagdbes competitivas entre tolueno e seus derivados

Charton (v) para
monosubstituidos pela agado de nanoparticulas de [Ru(0)]..PFs, condigbes reacionais

na Tabela 11.
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logk/k,

Figura 66. Relac&o entre as conversdes relativas e os parametros estéreos de

Charton (v) para reagbes competitivas entre tolueno e seus derivados

monosubstituidos pela agdo de Ru(Al,O3), condigdes reacionais na Tabela 11.

log kik,

Figura 67. Relac&o entre as conversdes relativas e os parametros estéreos de

Charton (v) para reacbes competitivas entre tolueno e seus derivados

monosubstituidos pela acdo de Ru/C, condi¢des reacionais na Tabela 11.
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Os resultados obtidos na hidrogenagao competitiva foram aceitaveis, pois os
valores de Kk indicaram uma boa correlagéo linear (r) acima de 0,98 com os
parametros de Taft e apresentaram uma inclinagdo ou coeficientes angulares (p) de
0,51, 0,56 e 0,38 para os catalisadores de [Ru(0)],.PFs, Ru(Al,O3) e Ru/C,
respectivamente. Para analisar a sensibilidade quanto ao efeito estéreo do
substituinte do anel aromatico observou-se o valor da inclinagdo da reta. Quanto
maior for esse valor, mais sensivel é o sistema frente ao catalisador. A sensibilidade
do catalisador ao efeito estéreo do substituinte no anel aromatico segue a ordem
decrescente Ru(Al,03)>[Ru(0)],.PFs> Ru/C.

Para efeito de uma melhor compreensao estdo apresentados na Tabela 11 e
na Tabela 12 resumos do estudo da hidrogenagdo competitiva dos compostos
monoalquilbenzenos sob a ac&o dos catalisadores de ruténio, [Ru(0)],.PFs,
Ru(Al,03) e Ru/C. Os resultados do log (Ei—ii) foram correlacionados frente aos

parametros de Taft e Charton.

Tabela 11. Logaritmos das conversdes relativas obtidas frente as reagdes de
hidrogenagdo competitivas de monoalquilbenzenos por catalisadores de ruténio

correlacionados com os parametros estéreos de Taft e Charton.

entrada substrato Charton  Taft log Kel log Kiel log Kiel
(v) (Es) [Ru(0)]n.PFs Ru(Al,O3) Ru/C
1 H -0.04 1.24 0.47 0.62 0.34
2 Me 0 0 0 0 0
3 Et 0.12 -0.07 -0.30 -0.08 -0.26
4 'Pr 0.20 -0.47 -0.42 -0.37 -0.32
5 **°But 0.46 -1.13 -0.72 -0.72 -0.56
6 Byt 0.68 -1.54 -0.95 -0.88 -0.66

Condicdes reacionais: razao substrato/catalisador = 250, temperatura = 75°C, pressao de

hidrogénio = 4 atm.
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Tabela 12. Coeficientes de correlagao (r) e coeficientes angulares (p) obtidos

da eq. log (::Bﬁ) = pEs na hidrogenagédo competitiva de monoalquilbenzenos.

AR A
Entrada Catalisador Taft Charton
r P r P
[Ru(0)]n.PFs 0.98 0.51 0.98 -1.15
Ru/Al,O3 0.99 0.56 0.99 -1.25
Ru/C 0.98 0.38 0.99 -0.87

Em linhas gerais, pode-se dizer que os valores obtidos de ki mostram uma

otima correlagao linear com os parametros estéreos de Taft e Charton e também

apresentaram coeficientes angulares coerentes, indicando que a taxa de reagéo total

(Kadsorcao + Kcingtico) para as reagbes competitivas entre tolueno e monoalquilbenzenos

foi dependente do impedimento estéreo promovido pelos variados grupos alquila.
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6 CONCLUSOES:

Apoés investigar o emprego dos Lls como agentes estabilizadores de
nanoparticulas de ruténio e as propriedades cataliticas destes novos materiais.
Pode-se chegar as seguintes constatacoes:

Foi possivel realizar a decomposi¢cédo controlada do precursor organometalico
Ru(cod)(cot) com hidrogénio molecular disperso em liquidos idnicos, derivados da
associacao dos cations 1-n-butil-3-metilimidazélio com anions PFg, BF4 € CF3SOy3/,
obtendo-se nanoparticulas de ruténio.

O didmetro médio das nanoparticulas de ruténio determinado por MET variou
de 1,9, 2,1 e 2,4 para os anions CF3;SO3", BF4 e PFg, respectivamente.

Por DRX obteve-se um valor de 2,7 nm para particulas de [Ru(0)],.PFs.

A analise por XPS mostrou uma camada de oxido sobre a superficie das
particulas (passivagéo), que desaparece apos bombardeamento com Ar".

A analise de SAXS mostrou a formacdo de uma camada semicristalina de
liquido i6nico de 2 nm ao redor das nanoparticulas.

As nanoparticulas de ruténio mostraram-se eficientes catalisadores na
hidrogenacao de olefinas e aromaticos em sistema sem solvente e bifasico.

Foi possivel realizar reciclos nos liquidos idnicos na hidrogenagado do 1-
hexeno.

O estudo quanto a variagdo do meio reacional na hidrogenagdo do benzeno
revelou que existe uma influéncia do meio reacional na atividade das particulas.
Entre os meios do sistema bifasico, a ordem de atividade catalitica decresce do
BMI.PFs > BMI.CF3SO3 > BMI.BF..

Verificou-se que ndo ha uma diferenciagdao na atividade catalitica quando se
variou o meio (anion) de sintese das nanoparticulas de ruténio.

Na hidrogenacao do benzeno verificou-se seletividade para cicloexeno de 39
% a baixa converséo.

As atividades cataliticas foram correlacionadas com as descritas na literatura.
Verificou-se que os resultados obtidos neste trabalho foram, na maioria das vezes,
bem superiores aos publicados até o momento. Este fato esta relacionado

provavelmente: a utilizagdo de diferentes precursores, agentes de estabilizagao,
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meios reacionais e condicoes reacionais (pressdo, temperatura e razao
substrato/catalisador).

As reacdes competitivas entre tolueno e monoalquilbenzenos realizadas in
situ mostraram a disputa dos dois substratos pelo mesmo sitio catalitico. Sendo
assim, foi possivel avaliar os processos de superficie sob os efeitos da atividade do
catalisador relacionando estas com parametros de Taft e Charton. Os resultados
foram satisfatorios, pois os coeficientes de correlagdo variaram linearmente. Os
coeficientes angulares foram coerentes, indicando que a velocidade de reagéao total
(Kadsorcao + Kcinetico) foi dependente do impedimento estéreo promovido pelos variados
grupos alquila.

Constatou-se que a utilizagdo dos Lls para o controle do crescimento dos
nanomateriais é um simples e eficiente método para a produgcdo de
nanocatalisadores ativos e seletivos.

Os liquidos i6nicos sao bons agentes estabilizadores para a sintese de
nanoparticulas de ruténio, assim como um meio ideal para reagdes de hidrogenagao
em sistema bifasico, sendo capaz de proporcionar seletividade para os

catalisadores.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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