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RESUMO

O presente trabalho investigou como a natureza de um liquido i6nico pode influenciar
a formacdo e o crescimento de nanoparticulas de [Rh(0)], bem como estabeleceu o
desempenho catalitico das nanoparticulas obtidas em rea¢des de hidrogenagao de arenos.

A simples redug¢ao de compostos de rodio RhCl;.3H,0, [Rh(cod)Cl],; e [Rh(cod),]X
(X = BF4, CF3SO;3 e cod = 1,5-ciclooctadieno), dispersas em liquidos idnicos
tetrafluoroborato (BF4'), hexafluorofosfato (PF¢’) e trifluorometanosulfonato (CF;SO37) de 1-
n-butil-3-metilimidazélio (BMI"), com hidrogénio molecular, rendeu nanoparticulas de
[Rh(0)], isoladas como po escuro.

As nanoparticulas de [Rh(0)] formadas nos trés liquidos i6nicos foram caracterizadas
por Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Difracdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS). O tamanho médio e a dispersdo de
tamanho destas nanoparticulas depende pouco do precursor de rédio e mais do liquido i6nico
empregado. O tamanho médio das nanoparticulas geradas em BMI.BF, centram-se em 2,8 nm
e em contraste, tamanhos médios maiores foram observados para nanoparticulas de [Rh(0)]
obtidas em BMI.PFg (4,7 nm) e em BMI.CF3SO; (5,0 nm).

A atividade catalitica destas nanoparticulas em reagdes de hidrogenagdao de arenos
depende tanto da natureza do precursor quanto do liquido i6nico empregado para prepard-las.
Independentemente da natureza do liquido i6nico, nanoparticulas progressivamente mais
ativas foram obtidas, primeiro, mudando o precursor na seqiiéncia [Rh(cod)Cl], <
[Rh(cod);]CF5SO; < RhClI3.3H,0 < [Rh(cod);]BF, e, segundo, mudando o liquido i6nico na
sequéncia BMI.CF3SO; < BMI.PFs < BMI.BF.. E digno de nota, que as nanoparticulas de
[Rh(0)] obtidas pela combinacgao de [Rh(cod),|BF4 / BMI.BF4 mostraram, na hidrogenacao do

benzeno, atividade catalitica similar a amostra de Rh/C.
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ABSTRACT

Since the presence of stabilizing (or protecting) agents are needed in metal
nanoparticles synthesis, this work seeks to investigate how the nature of the ionic liquid could
be influence in the formation and control of the of [Rh(0)] nanoparticles growth and,
secondly, investigate their catalytic behavior in the hidrogenation of arenes.

The simple reduction of the rhodium compounds RhCI;.3H,0O, [Rh(cod)Cl], and
[Rh(cod);]X (X = BF4, CF3S0; and cod=1,5-cyclooctadiene), dispersed in ionic liquids
based on the cation I-n-butil-3-metilimidazolium (BMI') associated with the anions
tetrafluoroborate (BF4"), hexafluorofosfate (PF¢) and trifluoromethanesulfonate (CF3;SO3),
with molecular hydrogen, yields [Rh(0)] nanoparticles, isolated as dark powders.

The [Rh(0)] nanoparticles formed in the three ionic liquids were characterized with
techniques such as transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD) and X-
ray photoelectron spectrometry (XPS). The mean size and size dispersion of these
nanoparticles depends little on the rhodium precursor but more on the ionic liquid employed.
The mean size of the nanoparticles generated in BMI. BF, is situated around 2.8 nm and,
contrastingly, greater mean size values are observed for [Rh(0)] nanoparticles obtained in
BMI.PF¢ (4.7 nm) and in BMI.CF3SO3 (5.0nm).

The arene hidrogenation catalytic activity of these nanoparticles depends both on the
nature of the precursor and on the ionic liquid used to prepare them. Progressively more
active [Rh(0)] nanoparticles were obtained , firstly, changing the precursors in the sequence
[Rh(cod)Cl], < [Rh(cod),]CF3SO3; < RhCl3.3H,0 < [Rh(cod),;]BFs and, secondly, changing
the ionic liquid in the sequence BMI.CF3SO; — BMI.PFs — BMI.BF, . It is noteworthy that
the [Rh(0)] nanoparticles obtained by the combination [Rh(cod),]BFs / BMI.BFs showed, in

the hidrogenation of benzene, similar catalytic activity to a comercial sample of Rh/C.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento das industrias petroquimicas e de refino tem avangado
significativamente desde a metade do século XX e, especialmente, a partir dos anos 70.
Dentro desse processo, a catalise tem papel fundamental no desenvolvimento técnico e
econdmico apresentando novas tendéncias quanto ao desenvolvimento de catalisadores para o
século XXI.

Atualmente, as industrias terdo que procurar mudangas tanto por questdes ambientais
como econdmicas. Principalmente quanto a redugdo de compostos de enxofre na gasolina € no
6leo diesel; de 50 ppm até 2005 para 10 ppm até 2011.' Assim, a eliminagdo ou
transformag@o de compostos aromaticos, heteroaromaticos e dienos das diferentes fracdes do
petréleo através de processos cataliticos mais brandos e eficientes também se constituem um
dos principais desafios.

Duas categorias de catalisadores tém sido desenvolvidas: catalisadores suportados e
complexos organometalicos. Os precursores organometalicos podem ser retidos em uma fase
liquida e aplicados em catalise bifasica onde o catalisador ¢ disperso em um dos liquidos, a
fase catalitica pode ser reutilizada e os produtos podem ser facilmente separados. Neste
sentido, uma nova classe de catalisadores tem surgido e que apresenta caracteristicas
intermedidrias, entre catalise homogénea e heterogénea: nanoparticulas de metais de transi¢ao
“soluiveis” em solventes organicos. A sintese de catalisadores metalicos em dimensdes
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nanométricas tem sido amplamente estudada®

e considera-se como nanoparticulas aquelas
geralmente menores que 10 nm em didmetro. Tais estruturas devem apresentar composi¢ao
bem definida, sintese reprodutivel e se caracterizam por poderem ser isoladas e redispersas na
maioria dos solventes organicos. Importante para a sintese de nanoparticulas ¢ o controle do
tamanho, da forma e da composicdo das nanoparticulas.’

Nesta area de desenvolvimento de nanoparticulas de metais de transi¢ao, a sintese
reprodutivel de nanoparticulas diferencia-se da sintese de colodides tradicionais, que ndo ¢

reprodutivel. Além disso, coldides geralmente apresentam tamanho médio acima de 10 nm e

nio podem ser isolados e redispersos.’



Varios métodos de sintese de nanocatalisadores tem sido desenvolvidosz, dentre estes,
cabe destacar alguns métodos de preparacdo: (i) redugdo de sais de metais de transi¢do; (ii)
decomposi¢do térmica ¢ fotoquimica; (iii) redugdo de ligantes em compostos
organometalicos; (iv) sintese através de vapor metalico e (v) sintese eletroquimica.

O processo mais empregado de preparagdo de nanoparticulas faz uso da redugdo de
um precursor metalico na presenga de agentes estabilizantes. Uma variedade de agentes
estabilizantes tem sido utilizada para controlar o crescimento das particulas como grupos
contendo atomos de P, N e S (fosfinas, aminas, tioéteres), solventes como THF e
THF/MeOH, éalcoois de cadeia longa, surfactantes, dendrimeros, polimeros organicos como
PVP (polivinilpirrolidona), PVA (4lcool polivinilico) e compostos de tetraalquilamonio
RyN'X". A presenca de agentes estabilizantes (ou protetores) na formagdo inicial das
particulas é importante para prevenir a aglomeragio.*

O uso de nanoparticulas de metais de transi¢ao para catalisar reagdes de hidrogenacao
tem sido amplamente estudado® e estas tém apresentado boas atividades e seletividades sobre
varios substratos. Destacam-se o uso de nanoparticulas de Rh, Ru, Ir, Pd e pt. 36789

Varios métodos de sintese de nanoparticulas, na presenca de agentes estabilizantes,
téem sido estudados. Recentemente o nosso laboratoério demonstrou que liquidos i6nicos
derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazolio, apresentam-se como nova e eficiente rota de
preparagdo e controle de crescimento de nanoparticulas metalicas.'® Estes liquidos atuam
como agentes estabilizadores na preparagdo de nanoparticulas de metais de transi¢do através
da reducdo de complexos organometalicos com hidrogénio molecular (H;). Liquidos i6nicos
sdo definidos como eletrélitos compostos inteiramente por ions e sdo liquidos, proximos a
temperatura ambiente.'' Liquidos i6nicos, além de serem ideais como agentes imobilizantes
para varios precursores cataliticos homogéneos, aplicados em condigdes bifasicas para
reagoes de hidrogenacdo de alcenos e arenos'> também demonstram ser um excelente meio
para preparacdo de nanoparticulas metélicas. Tanto o cation quanto o dnion podem estabilizar
estas particulas contra aglomeragdo. Podem ser utilizados como meio para dispersar estas
nanoparticulas e aplicar em catalise bifasica, permitindo o reaproveitamento da fase catalitica
e separacdo dos produtos. '

Como mencionado acima, nosso laboratdrio mostrou que os liquidos i6nicos servem
como meio de preparacdo e estabilizacdo de nanoparticulas de [Ir(0)], [Rh(0)] ,[Pt(0)] e
[Ru(0)] com estreita faixa de distribui¢io de tamanho.''*'> Estes catalisadores foram

caracterizados por microscopia eletronica de transmissao (MET), difragao de raios X (DRX),



espectroscopia de fotoelétrons (XPS) e aplicados em reagdes de hidrogenacao de alcenos e
arenos. Entretanto, nenhum estudo sistematico foi realizado com o intuito de verificar como o
liquido i6nico atua na estabiliza¢do das nanoparticulas.

Cabe ressaltar que a analise detalhada das micrografias das nanoparticulas de [Pt(0)]
dispersas no liquido i6nico BMI.PF¢ (hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio)

. ;. . ~ , . A e . ’ 13
mostram forte indicio de interacdo do liquido i6nico com a superficie das nanoparticulas.



2. OBJETIVOS GERAIS DO TRABALHO

Este estudo visa investigar de que forma a natureza do liquido idnico possa estar
atuando na estabiliza¢do das nanoparticulas [Rh(0)]. Para este fim foi empregando a seguinte

estratégia:

1. Estudar a reducdo de complexos de Rh (III) e Rh (I), tais como RhCl;.3H,0,
[Rh(cod)Cl],, [Rh(cod),]BF4 e [Rh(cod);]CF3SO;, em trés liquidos idnicos derivados
do cation 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PFs, BMI.BF, ¢ BMI.CF3SOs3), visando

estabelecer influéncias devidas a natureza do anion dos liquidos i6nicos.

2. Analisar as nanoparticulas de [Rh(0)] obtidas, empregando as seguintes técnicas:
Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Difragdo de Raios X (DRX) e
Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS).

3. Verificar a atividade das nanoparticulas de [Rh(0)] em reagdes de hidrogenacao

catalitica de arenos, principalmente o benzeno.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanoparticulas de metais de transicao.

Neste item sera apresentada uma breve revisdo bibliografica de nanoparticulas
soluveis de metais de transi¢ao.

Nanoparticulas sdo particulas metalicas monodispersas que apresentam forma
aproximadamente esférica e pequena faixa de distribuicdo de tamanho. Apresentam diametros
médios inferiores a 10 nm, sendo constituidas por uma pequena aglomeragao de atomos
metalicos. Também sdo conhecidas como nanoclusters de metais de transi¢do. Possuem
composicao definida, sintese reprodutivel e podem ser isoladas e redissolvidas em solventes
organicos. Importante na sintese de nanoparticulas ¢ o controle do tamanho, da forma e da
composi¢do destas. Sdo interessantes para aplicagdo em catdlise devido a reatividade e
seletividade. Acima de 10 nm, podem ser consideradas como col6ides tradicionais.’

Cinco casos especiais de sintese de nanoparticulas foram estudados ° (Figura 1). O
primeiro caso envolve a sintese do nanocluster Auss(PPh;);2Cls (1,4 nm), em 1981,
desenvolvido por Giinter Schmid e colaboradores (Alemanha). O segundo caso, estudado por
Ilya Moiseev (Moscou), tratou do cluster metalico com palddio de formula aproximada
Pd_s61L-60(OAC)-130 € Pd-se1L-600-60(PFs)-s0 (L= 1,10 fenantrolina), sendo o primeiro
exemplo de nanoparticulas isoladas e redispersas em solu¢do. No terceiro estudo, apresentado
por Helmut Bénnemann (Alemanha), nanoparticulas de 1-10 nm de varios metais de transi¢ao
foram sintetizadas através da reducao de sais metalicos em THF, utilizando o sal de
tetraaquilamonio R4N"X" como agente estabilizante. O quarto estudo, efetuado por Manfred
Reetz (Alemanha), apresentou métodos eletroquimicos de preparagdo de nanoparticulas de Pd
(1,4-4,8 nm), estabilizadas por sal de tetraalquilamonio R;N"X", em mistura de CH;CN/THF.
Mais recentemente, Richard Finke (EUA), sintetizou o nanocluster de Ir(0) e Ir(0) (2 a 3 nm),
estabilizado concomitantemente por sal de tetrabutilaménio (BuyN'X') e por polioxoanion

([PaW15Nb3Og] ™).
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a) Modelo proposto por
Giinter Schmid para a
estrutura Auss(PPh;3);,Clg.

[Ti%0.5 THF], M = Mn, Pd, Pt stable organosols
M = Ti, V (decomposition)

c¢) Representacdo de Helmut
Bonnemann para clusters solubilizados

) ) em éter (esquerda) e estabilizados por
b) Modelo idealizado para tetrahidrotiofeno (direita)
Pd~561PhenN60(OAC)N130
desenvolvido por Ilia
Moiseev.

Ir(0) Metal

® W=0
. 9.
d) Mecanismo postulado por Manfred Reetz, para O W-O-W P, W1sNb3Og2
formacao eletroquimica estabilizando nanoparticulas ® Nb=O Stabilizing Matrix
-
or RyN X"
por Ry O Nb-O-Nb
® IO

e) Idealizagdo para a representacdo de Richard
Finke para estabilizag@o por polioxoanion e
BuyN" nanoparticulas de Ir (0) 2 a 3 nm.
Figura 1. Cinco casos especificos de estudos de nanoparticulas e suas representacdes

esquematicas para estabilizacdo de nanoparticulas. Extraido da referéncia [9].

Uma das caracteristicas mais importantes das nanoparticulas metalicas ¢ seu pequeno
tamanho. Estas particulas possuem tendéncia termodindmica a aglomeragao, de forma que um

aspecto crucial na sintese de nanoparticulas metalicas deve ser a preservacdo do estado
finamente disperso.



Tém-se distinguido dois caminhos distintos (Figura 2) para estabilizacdo das
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nanoparticulas: "

a)Estabilizacdo eletrostatica: é baseada na repulsido coulombica entre as particulas, causada
pela dupla camada de ions adsorvidos na superficie destas (Figura 2a). Isto ¢ exemplificada
por particulas de Au (20nm), preparada por Turkevich'” pela redugio de [AuCls] com citrato
de sddio e estabilizadas pelo mesmo anion.

Anions, tais como haletos, carboxilatos ou polioxoanion, podem conduzir a uma
estabilizacdo eletrostatica, pois a adsor¢do destes ions sobre a superficie metalica gera uma

repulsdo eletrostatica entre as particulas, evitando a sua aglomeragao.

b)Estabilizacdo estérica: ¢ baseada na coordena¢do de moléculas organicas atuando como

prote¢do na superficie metalica, impedindo a aglomeragao (Figura 2b).

a) Estabilizacio eletrostatica. b) Estabilizagdo estérica.

Figura 2. Modelos de estabilizacdo das nanoparticulas de metais de transicdo explicando (a)

estabilizacdo eletrostatica e (b) estabilizagdo estérica. Figuras adaptadas da referéncia [2].

A estabilizacdo estérica pode ser explicada pelo modelo apresentado na Figura 2b.
Assim, moléculas organicas adsorvidas na superficie das nanoparticulas impedem a
aglomeragdo, pois no espaco inter particulas elas tem seus movimentos restringidos, o que
causa uma diminui¢do da entropia e um aumento da energia livre. >*'°

Em ambos os processos de estabilizagao, uma variedade de agentes estabilizantes ¢
utilizada para controlar o crescimento das particulas e combinados, podem ser utilizados,
como, por exemplo, cation tetrabutil amonio/polioxoanion (Bu4N+/P2W15Nb30629').6

A sintese de nanoparticulas metalicas exige, quase sempre, uma etapa de reducdo. A

redu¢do quimica de complexos de metais de transi¢do, na presenca de agentes protetores,



pode ser conduzida com sucesso em agua ou em solventes organicos. O primeiro método,
publicado por Turkevich'’, é padréo para a preparagdo de coldides metalicos de Au (20nm),
obtidos pela reducdo de [AuCls] com citrato de soédio. Turkevich propds o primeiro
mecanismo para formacdo de nanoparticulas baseado em nucleagdo, crescimento e
aglomeragdo, o qual ainda ¢ valido. Resultados termodinamicos e cinéticos mais recentes tém
refinado este modelo.'®

Uma variedade de agentes redutores ¢ utilizada, como: hidrogénio molecular,
monoxido de carbono, borohidreto de sodio, citrato de sddio, etc. O hidrogénio ¢ um eficiente
agente redutor para gerar nanoparticulas de metais de transi¢cdo, especialmente partir de sais e
compostos organometalicos de Pd, Pt, Ru, Rh e Ir. Como exemplos, Moissev preparou
nanoparticulas de Pd estabilizadas por BuyN"X e Finke preparou nanoparticulas de Rh e Ir em
acetona e carbonato de propileno, estabilizadas por polioxoanion/BusN"X"." Neste ultimo
exemplo, nanoparticulas monodispersas de Ir(0) apresentaram didmetro médio de £2 nm e de
Rh(0) um diametro médio de +4 nm. Estas nanoparticulas foram aplicadas na hidrogenagao
do ciclo-hexeno.

O mecanismo de formagdo e nucleagdo de nanoparticulas foi estudado intensivamente

pelo grupo de Finke. Este autor sugere a seqiiéncia de passos ilustrada pela Figura 3.

k
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[ A+B—> 2B ] ()

ks
[B+©+H2—>B+©] (IIn)
A+ ~1400© ~1400 H, —> B + ~1400 O

Figura 3. Mecanismo de crescimento das nanoparticulas. Extraido da referéncia [5].

A cinética da hidrogenagao catalitica do benzeno segue o passo da nucleagido (A - B)
e o passo de crescimento autocatalitico (A + B = 2B), onde A ¢ o precursor e B particulas
metalicas, para Ir(0) e Rh(0) estabilizadas por polioxoanion e BuN". Este mecanismo ¢
composto de (no minimo) trés etapas individuais concomitantes (reacdes I, II e III) e que,
somadas, constituem a reagdo global IV. A reacdo III ¢ muito mais rapida que as reagdes I e
II, de modo que a cinética de formagao de nanoparticulas pode ser condensada as duas etapas
pseudoelementareszoz reacdo I, nucleacdo lenta e continua; reacdo II, crescimento de
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superficie rapido e autocatalitico.



Neste sentido supde-se que nanoparticulas de roédio preparadas em liquidos i6nicos

sigam este mecanismo de crescimento.

3.2. Liquidos ionicos como estabilizadores de nanoparticulas metalicas.

Liquidos i6nicos ou sais fundidos podem ser definidos como eletrolitos compostos
inteiramente por ions, sdo liquidos proximos a temperatura ambiente, apresentam fracas
interagdes interionicas, baixa energia do reticulo cristalino, densidades elevadas, baixa
pressao de vapor, miscibilidade parcial com solventes aromaticos e sao imisciveis com alguns
solventes organicos, tais como alcanos. ' %

Dentre os varios liquidos i0nicos destacam-se aqueles derivados da combinagdo do
cation 1-n-butil-3-metilimidazélio com anions fracamente coordenantes. S3o ideais como
agentes imobilizantes para varios precursores cataliticos homogéneos de metais de transicao
classicos, 21 22:23:24,25,26,27.28

Os anions destes liquidos i0nicos apresentam diferentes propriedades coordenantes,
que seguem a seguinte ordem CF3;SO; >PFg >BF,.!! Uma caracteristica peculiar destes
liquidos i6nicos ¢ a grande variagdo de suas propriedades fisico-quimicas, tanto em fun¢ao da

natureza do 4nion presente, como dos substituintes alquila do anel imidazélio (Tabela I). %

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas dos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF,; e
BMI.CF;SO:s.

X n3o” (P) p30” (g.mL™h) keo® (Sem™) 107 T cC)
BE, 2.33 1.15 0.864 -82
PF¢ 3.12 1.37 0.656 -61

CF5SO5” 0.9 (20°C) 1.29 (20°C) 0.37 (20°C) 16

a) mso=viscosidade; b) pjp=densidade a 30°C; c) ke= condutividade elétrica a 60°C; d)

transi¢do vitrea.



Nosso grupo de pesquisa introduziu liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio como o hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.PF),
tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazoélio (BMI.BF,) e o trifluorometanosulfonato de
1-n-butil-3-metilimidazélio (BMI.CF;SO3) (Figura 4) em reacdes de hidrogenagdo de
olefinas em meio bifasico® e, recentemente, estes mesmos liquidos i6nicos foram usados para
preparacdo e estabiliza¢do de nanoparticulas de [Ir(0)],, [Rh(0)]n, [Pt(0)]n € [Ru(0)], abrindo

, s oo 10,13,14,15
uma enorme area de pesquisa.

/ ) \ X=BF4, BMLBF4
NN X=P Fg, BMLPFs

Bu NS Me
X@ X=CF3S03, BMICF;S O3

Figura 4. Liquidos idnicos derivados do cation 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMI").

Neste trabalho, utilizaram-se os liquidos i6nicos mostrados na Figura 4, para a geragao
e imobilizacdo de nanoparticulas de [Rh(0)]. Os trés liquidos idnicos foram também utilizados

em reacdes cataliticas de hidrogenagdo de compostos insaturados, principalmente o benzeno.

3.3. Caracterizacao de nanoparticulas metalicas.

As propriedades cataliticas da superficie sdo determinadas pela composicao e estrutura
em escala atdmica. E fundamental conhecer do que consiste a superficie do catalisador e saber
exatamente a estrutura, incluindo defeitos. A caracterizagdo do catalisador deve oferecer
informacgdes acerca da superficie, de preferéncia 4tomo a atomo.

A combinacdo de varias técnicas analiticas torna possivel a caracterizacdo de
superficies para varios casos.

Técnicas sofisticadas®’ incluem microscopia de forca atdmica (AFM), microscopia de
varredura de tunelamento (STM), microscopia eletronica de transmissdo (MET) e microscopia
eletronica de alta resolucdo (HR-MET), espectroscopia de raios X de energia dispersiva
(EDS), espectrosocopia de absor¢do de raios X (EXAFS), espectroscopia de fotoelétrons por
raios X (XPS) e também métodos tradicionais como espectroscopia UV-visivel, ressonancia
magnética nuclear de proton ("H RMN), espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia
de Raman e ressonancia magnética nuclear de carbono (13C NMR).

Microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma técnica util para caracterizacdo de

nanoparticulas. Pode ser utilizada para determinar o tamanho, forma e dispersao das
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particulas, revelando informagdo da composi¢do e estrutura interna destas particulas. A
composicao pode ser elucidada com a ajuda de EDS, outra técnica como XPS permite saber a
composicao e o estado de oxidagcdo do metal. Uma estrutura mais refinada das nanoparticulas
pode ser investigada com EXAFS. ¥’

Em alguns poucos casos, agentes estabilizantes (protetores) existentes ao redor da
superficie das particulas de metais de transicdo foram caracterizados por espectroscopia
raman, onde observaram a adsorgdo de piridina sobre Au ou Ag.”® Em 1994, Reetz et al. 2
publicaram um estudo combinado para elucidar a estrutura de nanoparticulas de Pd
estabilizadas por RyN'Br. Ele conseguiu determinar a camada de ligante estabilizante,
subtraindo o diametro médio determinado por microscopia de varredura de tunelamento
(STM) do diametro médio determinado por microscopia eletronica de transmissio MET. A
combinagdo destas técnicas demonstrou ser um caminho para determina¢do do didmetro

médio destas nanoparticulas.

3.4. Aplicaciao de nanoparticulas de metais de transicdo como catalisadores.

As propriedades cataliticas das nanoparticulas de metais de transi¢do t€ém gerado
grande interesse durante a ultima década. Estes materiais tém uma grande superficie
especifica e, conseqiientemente, uma grande parte de dtomos metélicos ¢ disponivel como
sitios ativos para os substratos. Varios estudos com metais nanoparticulados tém sido
executados para saber o verdadeiro numero de sitios ativos na superficie catalitica.*
Nanoparticulas metélicas possuem propriedades diferentes tanto de catalisadores homogéneos
quanto de catalisadores heterogéneos. Estas propriedades diferenciadas geram uma grande
discussdo™ sobre “catalisadores heterogéneos soluveis”, ou seja, se o verdadeiro catalisador é
um complexo metalico em solugdo homogénea ou se ¢ catalisador heterogéneo.

Algumas vantagens advém sobre o uso de catalisadores heterogéneos tradicionais ou
suportados em so6lidos. Nanoparticulas sdo freqiientemente mais ativas sob condi¢des brandas
do que o catalisador particulado metalico suportado. Isto se deve ao numero e tipo de sitios
ativos presentes, o qual ¢ fung¢do das condi¢cdes de preparacdo das nanoparticulas.

Catalisadores heterogéneos tradicionais sdo tipicamente preparados a alta temperatura,
0 que leva a uma estrutura superficial mais estavel, mas provavelmente ndo a mais ativa.
Nanoparticulas “soluveis” sdo sintetizadas sob condi¢des brandas, resultando na tendéncia
para controle cinético da estrutura superficial. Outra vantagem de catalisadores metalicos

nanoparticulados ¢ que eles tém sido mais seletivos do que catalisadores heterogéneos

11



tradicionais para algumas reagdes. Nanoparticulas sdo mais facilmente estudadas e
caracterizadas. A auséncia de outros materiais, como os suportes, pode simplificar estudos
cinéticos e mecanisticos.”

“Catalisadores nanoparticulados soluveis” também possuem desvantagens quando
comparados com catalisadores heterogéneos tradicionais. A maior desvantagem atual para
nanoparticulas soluveis ¢ a sua baixa estabilidade, tendendo para aglomeracdo em
comparag¢do com catalisador particulado metalico sobre suportes solidos. Além disso, existem
problemas de separagdo do catalisador da mistura reacional (exceto para sistemas bifasicos).
Exemplos de nanoparticulas estaveis termodinamicamente em solu¢do acima de 100°C sao
raros, embora hé casos de estabilizagdo térmica com o auxilio de solventes. Nanoparticulas de
Pd estabilizados e preparados por Reetz e Lohmer foram utilizadas em reagdes de Heck a
160°C, recorde de temperatura reacional para catalisador nanoparticulado soluvel. Ao
contrério, catalisadores suportados sobre solidos podem ser utilizados a altas temperaturas.”

Devido as caracteristicas de nanoparticulas apresentarem alta reatividade e
seletividade, estes materiais foram aplicados como catalisadores para varios tipos de reagoes.
Alguns exemplos podem ser visualizados na revisdo de Patin®: (i) nanoparticulas de Co, Ni,
Pd ou Pt foram aplicadas em reagdes de hidrosililagdo como um dos caminhos para preparar
polimeros sililados, (i1) nanoparticulas Pd/Ni foram aplicadas para reagdes de acoplamento C-
C de Suzuki, Heck e Sonogashira, (iii) nanoparticulas também foram aplicadas em reagdes de
hidrogenacdo de olefinas e de arenos. Estas ultimas reagdes nos interessam mais de perto e

alguns exemplos marcantes serdo apresentados a seguir.

3.4.1. Uso de nanoparticulas de metais de transicio soluveis como catalisador para

hidrogenacio de substratos insaturados.

O emprego de nanoparticulas de metais de transicdo como catalisadores na
hidrogenagio de arenos apresenta algumas particularidades marcantes®: (i) a maioria dos
estudos usa [Rh(0)], o que ndo ¢ surpresa, porque a literatura de hidrogenac¢do heterogénea de
arenos indica que Rh ¢ o metal mais ativo; (ii) nanoparticulas de [Ru(0)] sdo o segundo
catalisador mais comum, paralelo ao extensivo uso de Ru em catalise heterogénea para
hidrogenacdo de arenos; (iii) os trés precursores mais comumente usados como compostos
precursores sdo [RhCl(dieno)],, RhCl3.3H,0 e RuCls.3H,0; (iv) a maioria das nanoparticulas
soluveis para hidrogenagdo de arenos utiliza sais de tetraalquilamodnio para estabilizar as
nanoparticulas contra aglomeragdo; (v) as condigdes reacionais sdo tipicamente brandas

(25°C, 1atm) em condig¢des bifasicas (dgua/organico) e (vi) existe pouca informa¢do quanto a
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nanoparticulados na maioria dos casos. Ha poucas evidéncias de que nanoparticulas sao as
espécies ativas. A microscopia ¢ a técnica mais empregada para evidenciar a presenca de
nanoparticulas, assim como estudos de envenenamento do catalisador com mercurio Hg(0)
podem comprovar a presenca de catalisador heterogéneo.

Muitos dos trabalhos seguem o trabalho pioneiro de Januszkiewicz e Alper.** Usando
condicdes reacionais bifésicas (dgua/solvente organico), [Rh(1,5 hexadieno)Cl], como pré-
catalisador e na presenga de brometo de tetraalquilamonio (R4N'Br), estes autores
conseguiram hidrogenar arenos sob condi¢des brandas de reacdo (25 °C, 1 atm de H,). A
natureza coloidal do catalisador ndo era conhecida em 1983, mas os autores sugeriram em
1984 ** que o verdadeiro catalisador era uma forma altamente ativa de rodio coloidal. Note-se
que, hoje, haletos ou sais de tetraalquil amonio (RyN'X) sdo bem conhecidos como
estabilizantes de nanoparticulas de [Rh(0)].

Patin e colaboradores®®®’

prepararam nanoparticulas de [Rh(0)] reduzindo
RhCl3.3H,0 com borohidreto de s6dio (NaBH4) em suspensdes aquosas de sais de N-(2-

hidroxi-etil)-N,N-dimetil-N-alquil-aménio. (Figura 5).

CHy

N(CH: T
HO/\/( 3)2+/\/\6))n/\/Br EtOH HO\/KlN*/\/\/\/\G/)n/\/\

Refluxo |

lan=1
H
CH 1bn=3

Ien=5
1dn=7

Figura 5. Sintese do brometo de N-(2-hidréxi-etil)-N,N-dimetil-N-alquil-amoénio, extraido da

referéncia [36].

Somente os sais com cadeias alquila contendo 16 ou 18 carbonos (l1c-1d) foram
agentes protetores eficientes para nanoparticulas de rdédio, com efetiva estabilizagao
eletroestérica. Criomicroscopia eletronica de transmiss@o mostrou que o tamanho médio de
particulas para o sistema Rh-lc foi de 2,2 nm. Estas nanoparticulas de [Rh(0)] foram
utilizadas na hidrogenacdo de arenos em condi¢cdes bifasicas liquido-liquido
(agua/hidrocarboneto). Nenhuma alteragdo estrutural das nanoparticulas foi observada depois
da catélise, a suspensdo aquosa ¢ estavel e foi usada para outras recargas sem perda de
atividade.

Ap6s estudar a influéncia de tamanho da cadeia alquila do sal N-(2-hidréxi-etil)-N,N-
dimetil-N-alquil-aménio, Patin e colaboradores™ investigaram o efeito do contra ion do

surfactante sobre o sistema catalitico. Foram preparadas particulas de [Rh(0)] pela reducao de
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RhCl;3.3H,0 com NaBHy na presenga de solu¢des aquosas de sais N-(n-C;¢H33)-N,N-dimetil-
N-(2-hidroxi-etil)Jamonio HEA16X (X = Br', CI', I', CH3SOs’, BFy4). A natureza do contra-ion
do surfactante ndo afetou o tamanho da particula. Porém, resultados de hidrogenacao de anisol
mostraram influéncias do contra ion na atividade catalitica. Rh-HEA16Br ¢ Rh-HEA16Cl
mostraram melhores resultados de TOF (freqiiéncia de rotagdo) inicial. Os anions CH3SOs” e
BF, formaram uma emulsdo, houve perda de metal, e a fase aquosa contendo o catalisador
ndo pode ser reciclada. Nenhuma atividade foi observada com o uso de HEA16I como
surfactante. De todos os casos investigados, a suspensdo coloidal de rodio(0) estabilizada por
HEA16Cl deu o melhor TOF (Freqiiéncia de rotagdo), podendo-se sugerir que o anion CI°
estabiliza a superficie coloidal. As nanoparticulas podem estar, em parte, estabilizadas pela
adsorcdo de anions na superficie metalica deficiente de elétrons. Nenhuma alteragdo de
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi observada depois da reagdo de hidrogenagao
catalitica do anisol.

Chaudret e colaboradores® investigaram nanoparticulas de rodio estabilizadas em
PVP (polivinilpirrolidona) como catalisadores para a hidrogenacdo de varios substratos
(benzeno, fenilacetileno, norborneno, quinolina, adiponitrila). O precursor usado na sintese
das nanoparticulas foi [RhCI(C,Hy),], que foi reduzido na presenga de PVP. O sélido preto foi
caracterizado por HR-TEM e TEM como [Rh-PVP], apresentando particulas de tamanho
médio em torno de 2-3 nm. Este s6lido foi usado como catalisador heterogéneo soluvel, sendo
os testes cataliticos conduzidos em sistema bifasico dgua/substrato, adotando-se uma razao
[catalisador/substrato] = 1/2000 e na presenga de H; pressurizado a 7 bar.

Outro exemplo™ de hidrogenacio em sistema bifasico com agua descreve suspensdes
coloidais de particulas de rodio ativo [Rh-PVP], aplicadas na hidrogenacdo e na isomerizagao
de 1-octeno. As particulas foram preparadas pela mistura de RhCl3.3H,0 e PVP em solugdo
alcodlica sob refluxo por trés horas, obtendo-se uma solucao escura. O catalisador [Rh-PVP]
foi analisado por MET, IR ¢ '"H RMN. O didmetro médio observado para estas particulas foi
de 2 nm.

Blum e colaboradores’' demonstraram que o catalisador formado pelo precursor
RhCl3.3H,0 na presenca de aliquat 336 (cloreto de metil-trioctil amonio), em meio aquoso,
apresentou atividade catalitica para hidrogenacao de varios derivados do benzeno a 30°C a 0,9
atm, aparentemente em condicdes homogéneas. Entretanto, nanoparticulas de [Rh(0)]
formadas durante esta mesma reagdo foram isoladas por outro grupo de pesquisa’, redispersas

em DMSO e caracterizadas por MET, apresentando um didmetro médio de 4,8+1,8 nm.
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A hidrogenagdo do anisol a metoxi-ciclo-hexano com nanoparticulas de [Rh(0)]
estabilizadas por polioxoanion foi relatada por Finke e colaboradores*? em 2002. Estes autores
ressaltam que com seu sistema catalitico, foi possivel observar a presenca de quantidades
significativas (2-8%) de 1-metdxi-ciclo-hexeno.

Recentemente, nosso grupo mostrou que os liquidos i6nicos derivados do cation 1-n-
butil-3-metilimidazélio sdo meios ideais para a preparacdo e estabilizacdo de nanoparticulas
de Ir(0), através da redugdo do composto organometilico [Ir(cod)]Cl, (cod=1,5-
ciclooctadieno) com hidrogénio, sob pressdo constante de 4 atm por 10 minutos em BMI.PF¢
(Figura 6).'" As particulas foram caracterizadas por (DRX) e (MET) e apresentaram didmetro
médio entre 2 e 3 nm. Estas particulas, quando redispersas no proprio substrato (reacao sem
solvente), ou no liquido i6nico (reacdo bifasica liquido-liquido), tornam-se excelentes

catalisadores para a hidrogenacdo de olefinas em condi¢des brandas de reagdo (4 atm de H,
75°C).

a) . b)

154

Distribuic¢ao (%)
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+ ) 10 nm

Figura 6. Microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de Ir(0) (Figura 6a) e
histograma de distribuicdo (Figura 6b) mostrando o diametro médio de 2 nm. Extraidas da

referéncia [10].

Condigdes reacionais semelhantes foram utilizadas por Dupont e colaboradores '* para

a sintese de nanoparticulas de [Rh(0)], a partir do precursor RhCls.3H,O (Figura 7).
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Figura 7. Microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de [Rh(0)] (Figura 7a) e

histograma de distribuicdo (Figura 7b) mostrando o didmetro médio de 2,3 nm. Extraidas da

referéncia [14].

As amostras isoladas foram analisadas por MET e DRX obtendo-se um diametro
médio de 2,3 nm £0,6, segundo histograma apresentado na (Figura 7b). Estas nanoparticulas
também foram empregadas em rea¢des de hidrogenacao de arenos.

Seguindo a mesma linha de pesquisa, Dupont e colaboradores" sintetizaram
nanoparticulas de Pt(0), através da decomposi¢do do precursor organometalico Pty(dba);
disperso no liquido i6nico BMI.PF¢, com hidrogénio molecular (Figura 8).
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Figura 8. Microscopia eletronica de transmissdo de nanoparticulas de Pt(0) (Figura 8a) e

histograma de distribui¢do (Figura 8b) mostrando o didmetro médio de 2,5 nm. Extraidas da

referéncia [13].
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Andlises de DRX e MET mostraram a formacdo de nanoparticulas com diametro
médio de 2,0-2,5 nm.

O exame detalhado das nanoparticulas imobilizadas no liquido i6nico BMI.PFs mostra
fortes flutuacdes no contraste de densidade, que sdo caracteristicas da concomitante presenca
de substincias amorfas e cristalinas. Tais contrastes sugerem uma interagao do liquido i6nico

BMI.PF¢ com a superficie das nanoparticulas de Pt(0)."
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1. Material e métodos.

Os precursores RhCl3.3H,0 e [Rh(cod),]CF3;SO; foram comprados da Umicore Brasil
Ltda e Strem Chemicals, respectivamente. Os precursores [Rh(cod),]BF4* e [Rh(cod)Cl],*
foram preparados por métodos descritos na literatura. Os substratos benzeno e tolueno foram
tratados com agentes secantes apropriados, destilados sob argénio® e foram mantidos em
atmosfera inerte com peneira molecular (4A). As conversdes a ciclo-hexano e metil-ciclo-
hexano foram acompanhadas por cromatografia gasosa e comparadas com tempo de retencao
de amostras auténticas (Acros). As analises foram feitas em um aparelho Shimadzu GC 14-B,
com detector tipo FID com uma coluna capilar DB-1 de 30 m com fase estacionaria de
polidimetilsiloxano. As condi¢des de cromatografia foram as seguintes: temperatura inicial de
50°C, tempo inicial de 10 minutos, rampa de temperatura de 10°C min™', temperatura final de
250°C, temperatura do detector e injetor 250°C e volume de injecao de 0,2 uL.

As andlises de difracdo de raios X foram feitas em um difratdmetro Philips X Pert
MRD com geometria de Bragg-Brentano utilizando um cristal de grafite como
monocromador. O equipamento foi operado a 40 kV e 40mA com uma faixa entre 20° e 90°.
As particulas de [Rh(0)] foram analisadas sobre um substrato de vidro.

As analises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas usando
microscopio JEOL - JEM 1200ExII operando a 120 kV. O experimento de EDS foi feito no
Microscopio Eletronico de Transmissao JEOL - JEM 2010 operando a 200kV. Suspensdes de
nanoparticulas de [Rh(0)] em liquido i6nico foram depositadas sobre uma grade de cobre (300
mesh). A distribuicdo de tamanho das nanoparticulas foi determinada pelo negativo original,
digitalizado e expandido para 470 pixel/cm para uma resolucdo e medida mais precisa. O
histograma de distribuicdo de tamanho foi obtido pela contagem de aproximadamente 200
particulas, assumindo-se a forma esférica para as particulas. O didmetro das particulas nas
micrografias foi medido usando o software SigmaScan Pro 5.

Para andlises de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram utilizados uma estagao
OMICRON® UHV, com raios-x Mg-Ka de 1253,6 eV de energia e um analisador
hemisférico Channeltron ® EA 125. Todas as medidas foram feitas a 45°, angulo entre o eixo

do analisador e a normal da amostra.
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Os liquidos i6nicos foram preparados de acordo com procedimentos de literatura™ e
foram estocados sob atmosfera inerte de argonio com peneiras moleculares (4A). Nenhum dos

liquidos i6nicos apresentou teste positivo para ions CI' com AgNO; (CI' < 1,4 mg/L).

4.2. Formacio e isolamento das nanoparticulas de [Rh(0)].

A formag¢do de nanoparticulas (Figura 16) ocorreu em reator Fischer-Porter
modificado com entrada para colocar o substrato e ou retirada das aliquotas dos substratos
para analise por cromatografia gasosa. Foi adicionado 0,0245g (0,1mmol) de [Rh(cod)Cl],
dissolvido em 3 mL de diclorometano seguido de 1 mL do liquido i6nico. O diclorometano
foi removido através de pressdo reduzida (0,1 mbar) a temperatura ambiente por 30 minutos.
O sistema foi imerso em 6leo de silicone e mantido a 75°C sob agitacdo constante e 4 atm de
pressao de hidrogénio molecular foram admitidas ao sistema. A temperatura foi mantida
constante com um controlador digital (ETS-D4 IKA) mergulhado no banho de silicone. Apds
1 hora, ocorreu o escurecimento da mistura. A solugcdo escura obtida, composta de
nanoparticulas, foi centrifugada a 3500 rpm por 3 minutos e lavada com acetona, por no
minimo 5 vezes, para retirar o liquido id6nico. A solugdo sobrenadante foi retirada e o so6lido
preto residual foi colocado em tubo Schlenk e seco a pressdo reduzida.

Para complexos de [Rh(cod);]BFs e [Rh(cod),]CF3;SO; foi adotado o mesmo
procedimento e a reducdo ocorreu em torno de 10 minutos, enquanto que para os precursores

RhCl3.3H,0 e [Rh(cod)Cl]; a redugdo ocorreu apds 1 hora.

4.3. Reacoes de hidrogenacoes de arenos: procedimentos gerais.

As reagdes de hidrogenagdes de arenos em meio heterogéneo e bifasico foram feitas
em reator Fischer-Porter, modificado com entrada para adicionar o substrato ou o liquido
i0nico e para retirada das amostras para cromatografia. Para sistema bifasico, usou-se 1mL
dos liquidos ionicos BMI.PFs, BMI.BFs ou BMI.CF3;S0;, com o catalisador disperso na
solucdo idnica. A razao utilizada [Areno]/[Rh] foi igual a 250, a pressao de hidrogénio foi
mantida constante a 4 atm e a temperatura constante de 75°C. A evolucdo da reagdo ¢
acompanhada pelo consumo do hidrogénio contido num reservatorio, acoplado,
simultaneamente, ao reator Fischer-Porter ¢ a um sistema de monitoramento com um
transdutor de pressao Novus Field Logger, conectado a um computador. Os dados foram

coletados pelo software FieldChart Novus e as curvas de conversdo plotadas com ajuda do
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software Microcal Origin 5.0. A conversao do substrato ao produto foi analisada através de

cromatografia gasosa.

4.3.1. Sistema areno / nanoparticulas / Hy,
As particulas foram colocadas no reator Fischer-Porter e redispersas nos substratos
(benzeno ou tolueno). O produto foi separado das particulas por centrifugagao e analisado por

cromatografia gasosa e comparado com o padrdo apropriado.

4.3.2.Sistema areno / nanoparticulas / liquido ionico / Ha.

O substrato (benzeno ou tolueno) foi adicionado a uma solu¢ao de liquido i6nico
contendo as nanoparticulas. A mistura da reacdo formou um sistema com duas fases. A
superior contendo o produto e a de baixo contendo o liquido idnico com as particulas
dispersas. A fase organica foi separada por filtracdo, decantacdo e ou destilagdo. O produto foi
analisado por cromatografia gasosa e comparado com padrao apropriado. Nos experimentos
de recarga, a solugdo i6nica contendo o catalisador foi reutilizada, adicionando-se uma nova

quantidade de substrato, de modo a manter a razao [Areno]/[Rh] igual a 250.
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4.4. Aparelhagem utilizada para preparaciao das nanoparticulas e testes cataliticos.

O sistema utilizado para a preparacdo das nanoparticulas e verificacdo da atividade

catalitica ¢ apresentado na Figura 9.
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Figura 9. Sistema utilizado para a preparacao das nanoparticulas e as reagdes de hidrogenacao

catalitica.

Consiste em:
A) Reator Fischer-Porter modificado com abertura para adicionar a amostra ou liquido i6nico,
e retirada de aliquotas para analise cromatografica;
B) Controlador de temperatura para manter em 75 °C constante, o reator deve estar
mergulhado num banho com silicone e agitagcdo controlada;
C) Valvula de diafragma para controle da pressao a 4 atm, pois a pressao no interior do reator
deve ser mantida constante mesmo tendo consumo estequiométrico de hidrogénio;

D) Reservatorio de H, de ago inoxidavel, onde ¢ observada a queda de pressdo durante o

consumo da reagao;
E) Transdutor de pressao;

F) Comunicador com o transdutor para obtencdo dos dados de queda de pressao.
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4.5. Sintese dos precursores.

4.5.1. Sintese do precursor [Rh(cod)Cl]2.44

EtOH
RhCl5.3H,0 —d> [Rh(cod)Cl], cod = 1,5-ciclooctadieno
co

Figura 10. Sintese do complexo [Rh(cod)Cl],.

Em de baldo de 100 ml, provido de agitacdo e controle de temperatura (50 °C), foi
adicionado 500 mg (2,3 mmol) de RhCl;.3H,0, seguido de 15 ml de EtOH e, por ultimo, 3 ml
de 1,5-ciclooctadieno, previamente destilado. Deixou-se a reacdo sob agitacdo e refluxo por
18 horas. Ocorre mudancga de coloragao de vermelho escuro do RhCl;.3H,0 para amarelo do
complexo [Rh(cod)Cl],, com simultanea precipitacdo deste ultimo complexo. Filtra-se este
solido com coluna com Celite e lava-se com hexano. Eluicdo com diclorometano e
evaporagdo do solvente permitiu a obten¢do (320 mg, 1,3 mmol) do complexo [Rh(cod)Cl],.

Rendimento: 56 %.

4.5.2. Sintese do precursor [Rh(cod)z]BF4.43

CH,Cl
[Rh(cod)Cl], + AgBF, — [Rh(cod);]BF;4 cod = 1,5-ciclooctadieno

Figura 11. Sintese do complexo [Rh(cod),|BF,.

Em baldo Schlenk, provido de agitacdo magnética, condensador de refluxo e atmosfera
de argonio, foi adicionado o complexo [Rh(cod)Cl], (125 mg, 0,506 mmol) e dissolvido com
CH,Cl; (10 ml) e por ultimo foi adicionado o AgBF, (116 mg, 0,600 mmol). Deixou a reagdo
sobre refluxo brando por 1 hora. A solugdo passou de amarelo para castanho-tijolo e apareceu
um precipitado branco (AgCl). A solugdo foi filtrada em coluna com Celite e o solvente foi
evaporado até cristalizar um precipitado laranja-tijolo de [Rh(cod),]BF4 (103 mg, 0,25 mmol).
O complexo [Rh(cod);]BF4 deve ser mantido em atmosfera inerte de argonio. Rendimento:

50%.
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4.6. Sintese dos liquidos idnicos ~ °

4.6.1. Sintese do cloreto de 1-n-butil-3-metil-imidazélio (BMI.CI).

=\ CHACN (@)
N N + /\/\Cl 3_» /N\/N\
Me 80 °C P

Figura 12. Esquema reacional para sintese do BMI.CI.

Em baldo de 2000 mL, provido de agitacdo, manta de aquecimento e sistema de
refluxo, foram adicionou-se 103g (1,254 mol) de metil-imidazol previamente destilado, 100
mL de acetonitrila e 138g (1,5 mol) de clorobutano (Figura 12). Manteve-se o sistema sob
refluxo a 75-80 °C por 48 horas. Apos, resfriou-se a solugdo a temperatura ambiente e
retirou-se compostos volateis a pressdo reduzida e concentrou-se a solucdo, resultando num
liquido viscoso amarelo.

A um balao de 2000 mL com duas bocas equipado com entrada de argdnio, agitacao e
adicionou-se acetato de etila seco (1000 ml) e um germe de BMI.CI para dar inicio a
cristalizacdo. O BMI.CI bruto ¢ redissolvido em acetonitrila seca (100ml) e esta solucao ¢
adicionada gota a gota com funil de adi¢do sobre o acetato de etila fortemente agitado. O
produto (BMI.CI) cristaliza na forma de um s6lido branco. O sobrenadante foi removido via
filtracdo através de uma canula e o solido resultante foi seco a pressdo reduzida por 10 horas.

Rendimento: 91%.

Aspecto: p6 branco finamente dividido.

Armazenagem: em atmosfera inerte, em forma de po, ¢ hidroscopico.

Massa molecular: 174,5 g/mol.

IV: (KBr): 3141 ¢ 3082 cm™ [vC-H aromatico], 2961, 2940 e 2870 cm™ [vC-H alifatico],
1570 e 1464 cm™ [vC=C].

'H RMN (CDCls): 10,84 (s, 1H, H2); 7,50 (s, 1H, H4); 7,38 (s, 1H, H5); 4,35 (t, 2H, Iy =

7,4 Hz, H6); 4,17 (s, 3H, H10); 1,93 e 1,43 (2m, 4H, H7 e HY); 1,02 (t, 3H, Iy = 7.3 Hz,
H9).
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4.6.2. Sintese do liquido idonico hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazélio

(BMLPF).
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PF¢

B

Figura 13. Esquema reacional da sintese de BMI.PFg

Para a sintese do hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metil-imidazoélio, foram colocados
em um becker, 92 g (500 mmol) de KPFs e, 59 g (338 mmol) de cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazolio e 50 mL de agua (Figura 13). A mistura permaneceu sob agitagdo por 3
horas, verificando-se a formagao de duas fases e o aparecimento de um precipitado branco
(KCI). Apos ¢ feito uma extragdo com diclorometano e esta solugdo ¢ extraida com agua
deionizada. A solucdo de BMI.PF¢ em diclorometano é concentrado sob pressdo reduzida,
obtendo-se um liquido viscoso e incolor. A auséncia de cloretos no liquido idnico foi
verificada com teste com AgNO;.

Rendimento: 90%.

Aspecto: liquido viscoso, incolor.

Armazenagem: em atmosfera inerte e com peneira molecular.

Massa molecular: 284,45 g/mol.

IV: (filme): 3171 e 3125 cm™ [vC-H aromaticos], 2965, 2938 ¢ 2877 cm™ [vC-H
alifatico], 833 cm™ [vP-F], 1574 cm™ ' [vC-N], 1467 cm™ [vC=Cl].

'H RMN: 8,9 (1H, H2), 7,7 (2H, H4 ¢ H5), 4,35 (3H, H10), 4,1 (1H, H6), 1,9 ¢ 1,4

(4H, H7 e HY), 0,94 (H9).
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4.6.3. Sintese do liquido ionico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metil-imidazdlio

(BMLBF;).
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Figura 14. Esquema reacional para sintese do BMI.BF,.

Em baldo de 1000 mL, equipado com agitador magnético a temperatura ambiente
adicionou 132 g (761 mmol) de BMI.CI, 108 g (1000 mmol) de NaBF, dissolvido em acetona
(300 ml) (Figura 14). A mistura reacional foi agitada por 24 horas formando uma mistura
heterogénea. A acetona foi removida a pressao reduzida a temperatura constante de 80 °C. A
suspensao foi extraida com 100 mL de diclorometano e seca com 20 g de MgSQOy anidro.
Apos 1 hora de agitacao, a solucao foi filtrada em coluna com Celite e os compostos volateis
foram retirados a pressdo reduzida. O BMI.BF, ¢ liquido amarelo viscoso.

Rendimento: 86%.

Aspecto: liquido viscoso amarelo.

Armazenagem: em atmosfera inerte e peneira molecular.

Massa molecular: 226,3 g/mol.

IV: (filme): 3162 ¢ 3121 cm™ [vC-H arométicos], 2964, 2938 ¢ 2876 cm™' [vC-H
alifatico], 1060 cm™ [vB-F], 1575 cm™'[vC-N], 1466 cm™ [vC=C].

'H RMN: 8,89 (1H, H2), 7,7 (2H, H4 e H5), 4,35 (3H, H6), 4,05 (1H, H10), 1,86 ¢

1,34 (4H, H7 ¢ H8), 0,92 (3H, HO).
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4.6.4. Sintese do liquido ionico trifluorometanosulfonato de 1-n-butil-3-metil-imidazolio

(BMLCF;S0;).

)\ H,0 [\
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Figura 15. Esquema reacional para sintese do BMI.CF3SO:s.

Em balao de 500 mL provido de agitacdo e banho de gelo, conectado a um funil de
adicdo, foi dissolvido 69g (400 mmol) de BMI.CI em H,O (30 ml) (Figura 15). Apos
adicionou 18g (450 mmol) de NaOH dissolvido em H,O (10 ml). No funil de adi¢do foi
colocado 67g (450 mmol) de CF;SOs;H. Adicionou lentamente o 4cido sob a solucdo de
BMI.Cl ¢ NaOH em banho de gelo e agitagdo moderada. Apds algumas horas de reagdo a
solucdo tornou-se levemente amarelada e viscosa com a presenca de precipitado de NaCl.
Com pressdo reduzida, em bomba de vécuo, retirou o excesso de H,O com temperatura
moderada (50 °C). Depois, extraiu-se com diclorometano e passou-se a solugdo em coluna
filtrante com Celite para retirada do NaCl. O sal i6nico foi concentrado em bomba de alto
vacuo obtendo-se um liquido de cor levemente amarelada.

Rendimento: 80%.
Aspecto: liquido viscoso amarelo.
Armazenagem: em atmosfera inerte e peneira molecular.

Massa molecular: 288,28 g/mol.
IV: (filme): 3154 ¢ 3115 cm™ [vC-H aromaticos], 2965, 2939 ¢ 2878 cm™ [vC-H

alifatico], 1268 cm™ [vC-F], 1161cm™ [vS-O], 1573 cm™'[vC-N], 1468 cm™ [vC=C].
'H RMN: 8,96 (1H, H2), 7,75 (1H, H4), 7,60 (1, H5), 4,37 (3H, H6), 4,05 (1H, H10),

1,9 e 1,4 (4H, H7 e HY), 0,94 (H9).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Preparacio das nanoparticulas de [Rh(0)] nos liquidos ionicos BMI.PFs, BMI.BF, e
BMI.CF;SO0:;.

Os precursores [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod),;]BF4, [Rh(cod),]CF5SO3; e RhCl;3.3H,0 foram
respectivamente, solubilizados nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF, ¢ BMI.CF;S0; e
reduzidos com hidrogénio sob pressdo constante de 4 atm a 75°C (Figura 16). Em todos os
casos, a solugdo do complexo passou de amarelo ou vermelho, dependendo do precursor, para
preto. A solugdo escura obtida foi centrifugada, lavada com acetona para retirar o excesso de
liquido i16nico e o sdlido preto residual foi colocado em tubo Schlenk e seco a pressao

reduzida.

[Rh(cod)Cl],
H, 1,X = PF
Rh(cod),]BF ’ y
[Rh(cod),]BF4 — > [Rh(0)] , x=BF,
[Rh(cod),]CF;80; BMIX 3, X = CF380;

RhCl5.3H,0

Figura 16. Sistema reacional para forma¢do de nanoparticulas de [Rh(0)].

5.2. Caracterizacao das amostras.
As particulas de [Rh(0)]BF4, [Rh(0)]PF¢ e [Rh(0)]CF3SO; preparadas nos respectivos
liquidos i6nicos foram analisadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de

transmissdo, dispersdo de elétrons e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X.

5.2.1. Difracao de Raios X (DRX).

Foram realizadas andlises por difragdo de raios X das amostras [Rh(0)]PFg,
[Rh(0)]BF4 e [Rh(0)]CF3SO; obtidas a partir de diferentes precursores. Nos difratogramas de
raios X (Figura 17) foram observados a presenga de Rh(0) cristalino nos materiais isolados.
Os planos de difragdo (111, 200, 220, 311) podem ser facilmente observados para o Rh
metalico quando comparado com padrao de difracao. O grupo espacial ¢ Fm3m, ctibico de

face centrada com pardmetros de rede a=b=c= 3,8031 A.
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Contagem

Assumindo que as particulas apresentam uma forma esférica, seus didmetros médios

. , . KA . o
podem ser obtidos através da equagdo de Scherrer, L = ————, onde L ¢ o didmetro médio

f cosd

das nanoparticulas, 1, ¢ a largura do pico de difragdo a meia altura, € é o angulo de Bragg
para um conjunto {h k 1} de planos, A é o comprimento de onda da radiagdo CuK,, (1,5406 A)
e K= 0,893 é uma constante para particulas ou grios esféricos.*’

Para particulas obtidas a partir do precursor [Rh(cod)Cl],, o didmetro médio
encontrado por difracdo de raios X foi de 15 nm para as amostras [Rh(0)]PFs e [Rh(0)]BF4e,
para [Rh(0)]CF3SOs;, encontrou-se um didmetro médio das particulas de [Rh(0)] de 5 nm
(Figura 17). O tamanho foi estimado pela largura a meia altura dos picos de difracdo tomando

uma média.
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Figura 17. Espectros de difracdo de raios X de amostras (a) [Rh(0)]PFs, (b) [Rh(0)|BF4e (c)
[Rh(0)]CF3SO; obtidas da reducao do precursor [Rh(cod)Cl],.

Também foram analisadas por difracdo de raios X particulas preparadas pela reducao
do precursor [Rh(cod),]CF3;SO3; no liquido i6nico BMI.BF4. O resultado (Figura 18b)
confirma o tamanho através do didmetro médio calculado pela equacao de Scherrer chegando-
se a 5 nm. A analise de difracao de raios X mostra claramente a presenca de [Rh(0)] metalico

nas amostras.
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Figura 18. Espectros de difracdo de raios X de amostras (a) [Rh(0)]PFs e (b) [Rh(0)]BF4
obtidas da redug¢do do precursor [Rh(cod),]CF;SOs.

Para particulas obtidas a partir do precursor [Rh(cod),]CF;SO;, solubilizado no
liquido i6nico BMI.PF¢ e reduzido com hidrogénio molecular, a andlise por difracdo de raios
X mostra diametro médio para as particulas de 3 nm (Figura 18a). A Tabela II apresenta os
diametros médios das nanoparticulas de [Rh(0)], obtidas nos trés liquidos i0nicos a partir dos

diferentes precursores.

Tabela II. Diametro médio das nanoparticulas de [Rh(0)] analisadas por difracdo de raios X

(DRX).

Diametro médio (nm)

BMI.BF,4 BMI.PF¢ BMI.CF;S0;
[Rh(cod);]CF3S0O3 5 nm 3 nm -
[Rh(cod)Cl], 15 nm 15 nm 5 nm

Nanoparticulas obtidas pela reducdo do precursor [Rh(cod);]CF3SO; em BMI.PF4 e
BMI.BF, apresentaram didmetros médios entre 3 ¢ 5 nm, independente da natureza do liquido
i6nico. Por outro lado, particulas obtidas pela redu¢ao do precursor [Rh(cod)Cl], em BMI.PF¢

e BMI.BF, apresentaram didmetros médios maiores (15 nm).
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5.2.2. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET).

A técnica de microscopia eletronica de transmissao ¢ muito utilizada para observar o
tamanho, a forma, a dispersao, a estrutura e a morfologia das particulas. Amostras de [Rh(0)]
preparadas pela redugdo dos precursores [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod),;]CF3SO; e [Rh(cod),]BF4
nos trés liquidos idnicos foram analisadas por MET. As figuras 19 a 24 apresentam
micrografias de nanoparticulas de [Rh(0)].

A Figura 19 mostra a micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela
redu¢do do precursor [Rh(cod)Cl]; no liquido i6nico BMI.BF4. As particulas [Rh(0)]|BF4
apresentaram uma distribuicdo monomodal e um didmetro médio de 2,7+0,3 nm. As
particulas foram definidas pela forma esférica e o didmetro médio foi determinado. Deve-se

ressaltar que este resultado ndo estd em concordancia com o valor (15 nm) encontrado pela

técnica de difracao de raios X.
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Figura 19. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]BF4 (esquerda) e histograma (direita)
ilustrando a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.BF, a partir do

precursor [Rh(cod)Cl]s.

A Figura 20 mostra a micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela
reducdo do precursor [Rh(cod)Cl]; no liquido i6nico BMI.CF3SO;. As particulas de
[Rh(0)]CF3;SOs apresentaram excelente dispersao de tamanho médio, chegando a 5 nm e
concordando com o valor (5nm) obtido pela anélise de difracdo de raios X (Figura 17¢). O

histograma apresenta a distribuicdo de tamanho médio. Aumentando a imagem sobre uma das
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particulas pode-se observar a presenca de uma capa ao redor das formas esféricas de [Rh(0)]

metalico.
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Figura 20. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]CF3;SO; (esquerda) e histograma
(direita) ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.CF3SO;

a partir do precursor [Rh(cod)Cl],.

A micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela reducdo do precursor
[Rh(cod)Cl], no liquido i6nico BMI.PF¢ (Figura 21), diferentemente das anteriormente
apresentadas, mostra aglomerados e as particulas sdo visualizadas com baixa definicao.
Mesmo assim, pode-se medir um diametro médio de 4,3+1,3 nm. De forma semelhante as
particulas [Rh(0)]BF4, o tamanho obtido pela técnica de MET ndo concorda com valor (15

nm), obtido com a técnica de difragdo de raios X.
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Figura 21. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]PFs (esquerda) e histograma (direita)
ilustrando a distribui¢ao de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.PF¢ a partir do

precursor [Rh(cod)Cl]s.

A idéia inicial de sintese de nanoparticulas de [Rh(0)] a partir da redu¢do do composto
organometalico [Rh(cod)Cl], foi estendida para outros precursores de roédio. Compostos
organometalicos de Rh(I) como [Rh(cod),|BF4 e [Rh(cod),;]CF3SO; foram reduzidos com
hidrogénio sob pressdo constante na presenca do liquido idnico. Aplicando-se as mesmas
condicdes, a redugdo total destes precursores ocorreu em 10 minutos, enquanto que o
precursor [Rh(cod)Cl], € muito mais lenta, necessitando 1 hora.

A Figura 22 mostra a micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela
reducdo do precursor [Rh(cod);]CF;SOs; no liquido idnico BMI.BF, As particulas
apresentaram uma forma esférica regular. O histograma apresenta uma estreita faixa de
distribuicdo de diametro das particulas, com o valor médio centrado em 2,5+0,5 nm,

indicando concordancia com o valor (5nm) obtido pela técnica de difragdo de raios X.

32



2,5+0.,5nm

[y
[63)
" 1

Distribuicéo (%)

(8]
" 1

o
1

1 2 3 4 !
Diametro (nm)

Figura 22. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]BF, (esquerda) e histograma (direita)
ilustrando a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.BF, a partir do

precursor [Rh(cod),]CF3SOs.

A Figura 23 mostra a micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela
reducdo do precursor [Rh(cod),]CF3SO; no liquido i6nico BMI.PF¢. As particulas possuem
uma forma esférica regular e melhor defini¢do. O histograma apresenta a distribuicdo de
diametro das particulas, com o valor médio centrado em 5,141,2 nm, indicando concordancia

com o valor (3nm) obtido pela técnica de difracao de raios X.
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Figura 23. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]PFs (esquerda) e histograma (direita)
ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.PF¢ a partir do

precursor [Rh(cod),]CF3SOs.

A Figura 24 mostra a micrografia de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas pela
redu¢do do precursor [Rh(cod),|BF4 no liquido i6nico BMI.BF,4. As particulas possuem uma
forma esférica regular e boa defini¢do. O histograma apresenta estreita faixa de distribuigao

de diametro das particulas, com o valor médio centrado em 3,2+0,6 nm.
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Figura 24. Microscopia das nanoparticulas de [Rh(0)]BF, (esquerda) e histograma (direita)
ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas preparadas em BMI.BF4 a partir do

precursor [Rh(cod),|BF4.

Os resultados das determinagdes de didmetro médio das nanoparticulas de [Rh(0)]
encontram-se sumarizados na Tabela III, juntamente com os dados de difracdo de raios X

anteriormente obtidos.
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Tabela III. Diametro médio das nanoparticulas de [Rh(0)] analisadas por MET e por DRX,
preparadas pela redu¢do dos complexos [Rh(cod)Cl],, [Rh(cod),]CF3SO; e [Rh(cod),|BF4 em

diferentes liquidos i6nicos.

Diametro médio (nm)

BMI.BF,4 BMI.PF¢ BMI.CF;S0;
MET DRX MET DRX MET DRX
[Rh(cod),]BF4 3,2 £0,6 nm - - - - -
[Rh(cod);]CF3SOs  2,540,5nm S5nm  5,1#1,2nm 3 nm - -
[Rh(cod)Cl], 27+03nm 15nm 43+13nm 15nm 5,0+£12nm 5nm

Os resultados de microscopia indicam que o didmetro médio das nanoparticulas
preparadas em BMI.BF,; manteve-se constante entre 2-3 nm, independente da natureza do
precursor utilizado. Resultados andlogos sdo observados para particulas preparadas em
BMI.PF, registrando-se, todavia, um pequeno aumento no tamanho médio das particulas,
quando comparadas com o tamanho médio das particulas preparadas em BMI.BF,. Esta
tendéncia para didmetros de particulas maiores ¢ ainda mais pronunciada, no liquido
BMI.CF;S0s, onde particulas obtidas pela redug¢ao do precursor [Rh(cod)CI], mostraram um
didmetro médio de 5,0 +1,2 nm. Os dados sugerem que o didmetro médio das particulas ¢é
pouco influenciado pela natureza do precursor, observando-se, entretanto, uma influéncia
maior quanto ao tipo de liquido i6nico utilizado.

Outro aspecto da sintese destas nanoparticulas merece destaque: na utilizacdo do
liquido BMI.PF¢ h4, em contraste com os outros dois liquidos utilizados, uma marcante
tendéncia a aglomeragdo das particulas formadas ( Figura 23). Este efeito ¢ mais pronunciado
quando se utiliza [Rh(cod)Cl], como precursor e menos pronunciado no caso da utilizagao de
[Rh(cod),]CF3S0;.

Nota-se ainda uma boa concordancia nos valores de diametros médios de
nanoparticulas encontrados pelas técnicas MET e DRX, com exce¢do das nanoparticulas
geradas a partir de [Rh(cod)Cl],, tanto em BMI.BF4 quanto em BMI.PF¢. A difracdo de raios
X tem uma importante limitacdo: picos de difragdo bem definidos sdo somente observados
para amostras que possuirem uma ordem de longo alcance. Esta limitagdo vem do fato que a
largura (ou forma) dos picos de difragdo trazem informagdo sobre a dimensao dos planos de

reflexdo. Linhas de difracdo de cristais perfeitos sdo muitos estreitos. Para tamanho de cristais
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abaixo de 100 nm, de qualquer modo, a ocorréncia dos picos alargados se deve a interferéncia

destrutiva incompleta na diregdo de espalhamento onde os raios X estdo fora de fase.*’

5.2.3. Analise semiquantitativa por espectroscopia de dispersao de energia (EDS).

As particulas de [Rh(0)] preparadas no liquido i6nico BMI.BF, pela redugdo do
precursor [Rh(cod)Cl], foram analisadas por EDS. A amostra apresentou a presenca de
atomos metalicos de rodio (Figura 25). Os valores de energia identificados estdo de acordo
com valores de energia padrdo tabelado para o rodio. Nao apresentaram contaminacdes de

cloro, fosforo, flilor ou boro.
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Figura 25. EDS de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas em BMI.BF,4, 75 °C, H;, (4atm), 1

hora.
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5.2.4. Analises de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS).

Estudos de espectroscopia de fotoelétrons (XPS) foram realizados com o objetivo de
verificar a composicao elementar e o estado de oxidacdo do metal na superficie das particulas.
A Figura 26 mostra a comparagdo dos espectros de fotoelétrons de Rh(3d) para amostras

preparadas nos trés liquidos i6nicos a partir da redug¢do do precursor [Rh(cod)Cl],.
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Figura 26. Espectro de fotoelétrons de Rh(3d) para amostras a) [Rh(0)]CF3SOs, b) [Rh(0)]PFs

e ¢) [Rh(0)]BF4 preparadas pela reducao do precursor [Rh(cod)Cl], nos respectivos liquidos
i6nicos BMI.CF3;SO;, BMI.PFs e BMI.BF,.

O pico de intensidade maxima para a transi¢do de Rh(3ds/,) foi localizada em 307,20
eV para o caso das amostras de [Rh(0)]PFs, [Rh(0)]BFs e [Rh(0)]CF;SOs;, evidenciando a
presenca de [Rh(0)]. A componente dominante em todas as amostras corresponde a ligacao

Rh-Rh, mas existe contribuicdo de ligacio Rh-O localizada em 308,1 eV. As energias de
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ligacdo e quantidade de ligacdes Rh-Rh e Rh-O presentes nas superficies das nanoparticulas

sdo apresentados na Tabela IV.

Tabela IV. Energia de ligagdo para amostras de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas nos trés
liquidos i6nicos a partir do precursor [Rh(cod)Cl],. Contribui¢des de ligagdes Rh-Rh e Rh-O

sobre a superficie (%).

Energia de ligagao (eV)
Amostra Rh-Rh (%) Rh-O (%)
[Rh(0)]CF5S0; 307,2 47 308,2 53
[Rh(0)]PFs 307,2 57 308,2 43
[Rh(0)]BF4 307,2 65 308,2 35

Nota-se a semelhanca entre os espectros das amostras [Rh(0)]PFs [Rh(0)]BF4. A
amostra [Rh(0)]CF3;SO; é a que apresenta maior contribuicdo da componente Rh-O
diferenciando-se das outras amostras. A composicao da superficie das nanoparticulas de
[Rh(0)] depende da natureza do liquido i6nico empregado. Assim a quantidade de Rh-O na
superficie ¢ bem mais significante quando as nanoparticulas sdo preparadas em BMI.CF;SO0:s.
A composicdo de Rh-O sobre a superficie das nanoparticulas pode afetar a atividade do
catalisador. Reacdes de hidrogenacdo em sistema sem solvente evidenciaram a menor
reatividade das particulas quando preparadas em BMI.CF3;SOs. Nao foi verificado a presenga

de fosforo, boro, enxofre ou flior nestas amostras.

5.3. Reacdes de hidrogenacio catalitica do benzeno.

O mecanismo de hidrogenacdo do benzeno e varios derivados, por catalisadores
heterogéneos, pode ser explicado em termos do mecanismo classico de Horiuti-Polanyi

(Figura 27). **
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Figura 27. Mecanismo classico de hidrogenagdo do benzeno para catalisador heterogéneo

segundo Horiuti-Polanyi [48].

A incorporacdo dos dois primeiros atomos de hidrogénio ¢ lenta, determinante da
velocidade de reagdo, e a posterior incorporacdo dos quatro atomos de hidrogénio restantes
ocorre de forma rapida. A deteccdo de ciclo-hexeno como subproduto corrobora este

mecanismo em etapas sucessivas.

A hidrogenagdo do benzeno ¢ precedida de adsor¢do a superficie metalica. Os
resultados de dados experimentais no estudo de adsor¢do e certas caracteristicas das trocas
isotopicas e de hidrogenacdo, confirmam que o benzeno pode existir em varias formas na
superficie dos metais. Na literatura encontram-se sugeridas duas formas de adsorcao;

associativa(l, 2) e dissociativa(3, 4) (Figura 28).%

" P9q

@) &) ®3) )

Figura 28. As duas formas de adsorcdo associativa e dissociativa, as quais se dividem em

outras duas formas de interagao com o metal.

Os precursores [Rh(cod)Cl],, RhCl;3.3H,0, [Rh(cod),]CF3;SO; e [Rh(cod),]BF4 foram,
respectivamente, solubilizados nos liquidos i6nicos BMI.PFs, BMI.BF4, ¢ BMI.CF;SO; e
reduzidos com hidrogénio molecular. As nanoparticulas resultantes foram empregadas na

investigacdo da reacdo de hidrogenacdo catalitica de benzeno a ciclo-hexano (Figura 29),
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inicialmente somente na presenga do substrato e posteriormente em condigdes bifasicas. Em

todos os testes cataliticos o ciclo-hexano apresentou-se como Unico produto.

[Rh(O)]
H, ( 4 atm)
75°C

Figura 29. Reagdo de hidrogenagao do benzeno.

5.3.1. Sistema benzeno / nanoparticulas / H,.

Nas Figura 30, 31, 32, 33 sdo apresentados os dados experimentais de hidrogenagdo do
benzeno pela acdo de nanoparticulas de [Rh(0)] preparadas nos trés liquidos i6nicos, tendo
como objetivo estudar a atividade catalitica das nanoparticulas influenciadas pela presenga do
anion do liquido i6nico na preparacdo dessas particulas. Foram determinadas as atividades
cataliticas a 20% de conversdo do benzeno e representadas pela Tabela V no final deste
estudo.

A Figura 30 mostra a atividade catalitica para particulas obtidas através da redugdo do
precursor [Rh(cod)Cl], nos trés liquidos i6nicos e aplicadas na hidrogenacdo catalitica do
benzeno em condigdes sem solvente (catalisador disperso no substrato).
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Figura 30. Reacdo de conversdo de benzeno a ciclo-hexano utilizando particulas de (m)
[Rh(0)]BF4, (e) [Rh(0)]PFs, (a) [Rh(0)]CF3SO; preparadas do precursor [Rh(cod)Cl], e

redispersas no proprio substrato (sem solvente).
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As trés particulas de [Rh(0)], preparadas nos diferentes liquidos i6nicos, apresentaram
atividades cataliticas distintas para hidrogenagio do benzeno, verificada pelo TOF (h™)
(freqliéncia de rotagdo) a 20% de conversdo do substrato. O melhor resultado foi observado
para nanoparticulas de [Rh(0)]BF; enquanto que o pior foi para nanoparticulas de
[Rh(0)]CF3SOs. Estes resultados sugerem que o anion CF3;SOj3°, mais coordenante, possa estar
dificultando a chegada do substrato benzeno a superficie catalitica. Apesar do didmetro menor
destas particulas, ndo foi verificada uma melhora na atividade catalitica, sugerindo que a
superficie possa estar sendo modificada pela presenca do liquido i6nico durante a formagao
destas particulas. Em compensacao, o anion BF4 ¢ menos coordenante, envolve as particulas
com fraca interagdo, tornando a superficie catalitica mais acessivel ao substrato.

Outra possibilidade de explicagdo destas diferencas de atividade catalitica pode ser
encontrada nas analises de XPS (Figura 26). Assim, o aumento da concentracdo de Rh-O nas
superficies das nanoparticulas, indo-se ao longo da seqiiéncia [Rh(0)]BF4 — [Rh(0)]PF¢ —
[Rh(0)]CF3S0Os, correlaciona-se com o decréscimo de atividade catalitica das nanoparticulas
nesta mesma seqiiéncia.

No sentido de verificar possiveis diferengas na atividade catalitica com particulas
preparadas nos diferentes liquidos, mas derivadas de precursores distintos de [Rh(cod)Cl]s,
utilizou-se em seguida o precursor RhCI;.3H,0, reduzido em condigdes idénticas as
estabelecidas anteriormente. As nanoparticulas [Rh(0)]BF4, [Rh(0)]PFs, [Rh(0)]CF3;SO; assim
obtidas, foram redispersas em benzeno e os sistemas submetidos a rea¢do de hidrogenagao

(Figura 31).
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Figura 31. Reagdo de conversdo de benzeno a ciclo-hexano para particulas de (m) [Rh(0)]BF4,

(o) [Rh(0)]PFs, (a) [Rh(0)]CF5SOs preparadas pela redugdo do precursor RhCl;3.3H,0 e

redispersas no proprio substrato (sem solvente).

As nanoparticulas derivadas de RhCl3.3H,O também apresentaram diferentes
atividades cataliticas, verificadas pelo TOF (h™) a 20 % de conversdo do benzeno (Tabela V).
Verifica-se o melhor resultado para particulas [Rh(0)|BFs e, novamente, uma atividade
catalitica menor para particulas [Rh(0)]CF3SOs.

A Figura 32 mostra a atividade catalitica para particulas obtidas através da redugdo do
precursor [Rh(cod),]CF3SOs nos trés liquidos i6nicos e aplicadas na hidrogenacao catalitica

do benzeno sem solvente (catalisador disperso no substrato).
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Figura 32. Reagdo de conversdo de benzeno a ciclo-hexano para particulas de (w) [Rh(0)]BF,,

(o) [Rh(0)]PFs, (a) [Rh(0)]CF3SOs preparadas pela redugao do precursor [Rh(cod),]CF3;SO; e

redispersas no substrato (sem solvente).

Mais uma vez, as particulas preparadas em BMI.CF;SO; tiveram uma atividade mais
lenta comparada com as particulas preparadas em BMI.BF4; e BMI.PFs. O liquido i6nico,
aparentemente, também esta interagindo com a superficie do catalisador.

A Figura 33 mostra a atividade catalitica para particulas obtidas através da redugdo do
precursor [Rh(cod),;]BF4 nos liquidos 16nicos BMI.PF¢s, BMI.BF4 e BMI.CF5SO;3, e aplicadas

na hidrogenacao catalitica do benzeno sem solvente (catalisador disperso no substrato).
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Figura 33. Reacdo de conversdao de benzeno a ciclo-hexano utilizando particulas de (m)
[Rh(0)]|BF4, (e) [Rh(0)]PFs e [Rh(0)]CF3SO; (a) preparadas do precursor [Rh(cod),]BF,4 e

redispersas no proprio substrato (sem solvente).

Nota-se que particulas [Rh(0)]BF4 sdo mais ativas que particulas [Rh(0)]PFs e, em
conjunto, as nanoparticulas preparadas a partir do precursor [Rh(cod),]BFs foram
significativamente mais ativas para a hidrogena¢do do benzeno, quando comparadas com as
particulas obtidas por outros precursores.

A Tabela V apresenta os resultados de TOF a 20% de conversdo para particulas

preparadas nos trés liquidos idnicos a partir dos diferentes precursores.

Tabela V. TOF (h™") a 20 % de conversio do benzeno para particulas preparadas pela reducio
do precursor [Rh(cod)Cl],, RhCl5.3H,0, [Rh(cod),;]CF3SO; e [Rh(cod),]BF4 nos trés liquidos

10nicos e aplicadas em catalise sem solvente.

Catalisador ~ [Rh(0)]CF3SO; [Rh(0)]JPFs  [Rh(0)|BF4

Precursor

[Rh(cod)Cl], (Figura 30) 14 18 24
[Rh(cod),]CF5SOs (Figura 32) 15 28 28
RhCl3.3H,0 (Figura 31) 25 41 52
[Rh(cod),]BF4 (Figura 33) 20 40 122
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As atividades cataliticas das nanoparticulas de [Rh(0)] dependem tanto do precursor
quanto da natureza do liquido i6nico empregado. Assim, inicialmente, independentemente da
natureza do liquido i6nico, nanoparticulas progressivamente mais ativas sao obtidas quando
se alteram os precursores na seguinte seqiiéncia: [Rh(cod)Cl], — [Rh(cod),]CF;SO; —
RhCl3.3H,0 — [Rh(cod),]BF4. A Tabela V também sinaliza que, para todos os precursores
estudados, a utilizacdo dos liquidos i6nicos segundo a sequéncia: BMI.CF;SO; — BMI.PF¢
— BMI.BF4, conduz a nanoparticulas progressivamente mais ativas. Sugere-se que o anion do
liquido idnico possa estar interagindo com a superficie das nanoparticulas, de forma que a
atividade catalitica destas ¢ inversamente proporcional ao poder coordenante do anion. Deve-
se ressaltar, novamente, que a natureza do liquido i6nico pode estar tendo uma influéncia na
quantidade de ligagdo Rh-O presente na superficie das nanoparticulas, como ja evidenciado
no conjunto de experimentos realizados com o precursor [Rh(cod)Cl],.

Uma ultima investigacdo fez-se necessdria na seqiiéncia deste conjunto de
experimentos: a comparagao da nossa melhor nanoparticula, [Rh(0)]BF, (gerada a partir de
[Rh(cod);]BF4 em BMI.BF,), com o catalisador comercial Rh/C. A Figura 34 apresenta as
curvas de conversao de benzeno a ciclohexano usando as nanoparticulas de (m) [Rh(0)]BF4 e

o catalisador () Rh/C, redispersos no proprio substrato, sem solvente.
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Figura 34. Reacdo de conversdo de benzeno a ciclo-hexano utilizando particulas de (e)
[Rh(0)]BF4 e preparadas do precursor [Rh(cod),]BF4 comparada com o catalisador (m) Rh/C e

redispersas no proprio substrato (sem solvente).
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Os valores de TOF (h') a 20% de conversdo para estas reagdes (122 h' para
[Rh(0)]BF4 ¢ 111 h"' para Rh/C) indicam atividades cataliticas semelhantes, entretanto, a
taxas de conversao maiores, nota-se também uma lenta desativacdo das nanoparticulas de

[Rh(0)]BF..

5.3.2. Sistema benzeno / nanoparticulas / liquido iénico / H,.

Interessava-nos observar a atividade das particulas em catalise bifasica, utilizando os
liquidos 16nicos como meio para redispersar as particulas. Os liquidos i16nicos sdo excelentes
meios para dispersar nanoparticulas em catdlise bifasica liquido-liquido. A fase iOnica
contendo o catalisador pode, em principio, ser reutilizada para outras recargas. Para a
industria, a facilidade de separacao do produto e reutilizagdo da fase catalitica ¢ importante
tanto em nivel economico quanto ambiental. Os dados para estes sistemas sdo apresentados
nas Figura 35, 36 e 37. Foram determinadas as atividades cataliticas a 20% de conversao do
benzeno e representados pela Tabela VI no final deste estudo.

Primeiramente, as particulas preparadas no liquido idnico BMI.BF,4 pela reducao do
precursor [Rh(cod)Cl],, foram redispersas, respectivamente, nos liquidos idnicos
BMI.CF3S0Os3;, BMI.PFs ¢ BMI.BF, e aplicadas na conversdo catalitica do benzeno a ciclo-
hexano. Para efeito de comparagdo, a curva de hidrogenacdo do benzeno pelas mesmas
nanoparticulas, na auséncia de liquidos i6nicos, também ¢é apresentada (Figura 35).
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Figura 35. Reacdo de hidrogenacdo do benzeno catalisada pelas particulas [Rh(0)]BFs nos
liquidos i6nicos: (o) BMIL.BF4, (a) BMI.PFe, (v)BMI.CF3S0;. Sem a presenca do liquido

10nico (m).
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As reatividades das particulas de [Rh(0)]BFs; sofrem um decréscimo quando as
hidrogenacdes do benzeno sdao conduzidas em BMI.CF3;SO; [TOF (h™") a2 20% de conversdo é
igual a 13] ¢ em BMI.BF, [TOF (h™") a 20% de conversdo ¢ igual a 15]. Pouca alteragio se
nota no TOF a 20% com a utilizagdo do liquido i6nico BMI.PF¢. Entretanto, para taxas de
conversoes maiores, nota-se um melhor desempenho deste tltimo liquido i6nico.

Posteriormente, as particulas preparadas no liquido i6nico BMI.PFs a partir do
precursor [Rh(cod)Cl], foram redispersas, respectivamente, nos liquidos 1i6nicos
BMI.CF3SOs3;, BMI.PFs ¢ BMI.BF, e aplicadas na conversao catalitica do benzeno a ciclo-
hexano. Para efeito de comparagdo, a curva de hidrogenacdo do benzeno pelas mesmas

nanoparticulas, na auséncia de liquidos i6nicos, também ¢ apresentada (Figura 36).
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Figura 36. Reag¢ao de hidrogenagdo do benzeno catalisada pelas particulas [Rh(0)]PFs nos
liquidos i6nicos: (e) BMI.BF,4, (a) BMI.PF¢, (v) BMI.CF3SOs. Sem a presenga do liquido

10nico (m).

A comparagdo dos valores de TOF a 20 % de conversdo, ndo sugerem alteracdo de
reatividade das nanoparticulas [Rh(0)]PFs com o uso dos liquidos i6nicos BMI.PF¢ e
BMI.CF3SO3 quando comparadas com a reagao sem o uso de liquidos i6nicos. Somente com
o emprego do liquido BMI.BF, ocorreu um decréscimo de reatividade. Entretanto, a altas
taxas de conversdo, podemos observar o melhor desempenho das nanoparticulas [Rh(0)]PFs

no liquido BMI.PF.
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Finalizando este estudo, as particulas preparadas no liquido i6nico BMI.CF;SO; a
partir do precursor [Rh(cod)Cl], foram redispersas, respectivamente, nos liquidos idnicos
BMI.CF3SOs3;, BMI.PFs ¢ BMI.BF, e aplicadas na conversdo catalitica do benzeno a ciclo-
hexano. Para efeito de comparagdo, a curva de hidrogenacdo do benzeno pelas mesmas

nanoparticulas, na auséncia de liquidos i6nicos, também ¢ apresentada (Figura 37).
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Figura 37. Reagdo de hidrogenacdo do benzeno catalisada pelas particulas [Rh(0)]CF3SO;
nos liquidos i6nicos: () BMI.BF4, (a) BMI.PF¢, (v) BMIL.CF3SO;. Sem a presenca do liquido

i0nico (m).

As nanoparticulas de [Rh(0)]CF3SO; mostraram, em todos os liquidos idnicos
empregados, um aumento de reatividade quando comparadas com a correspondente reagdo na
auséncia de liquido i6nico. Deve-se ressaltar, a exemplo do ocorrido com as outras
nanoparticulas estudadas, que o liquido BMI.PF¢ também melhorou sensivelmente a atividade

das nanoparticulas [Rh(0)]CF3SO; a taxas de conversao maiores.
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Os dados de TOF obtidos a 20% de conversdo estdo mostrados na Tabela VI.

Tabela VI. TOF (h™) a 20 % de conversdo do benzeno para particulas preparadas pela redugio

do precursor [Rh(cod)Cl], nos trés liquidos idnicos e aplicadas em catalise bifasica e sem

solvente.

Meio sem solvente BMI.BF4 BMI.PF¢ BMI.CF3S03
Catalisador
[Rh(0)]|BF4 24 15 21 13
[Rh(0)]PFe 18 14 17 18
[Rh(0)]CF3SO; 14 18 33 20

Podemos generalizar que, para as nanoparticulas [Rh(0)]BF4, houve uma diminuicao
de atividade catalitica em todos os liquidos i6nicos estudados. As nanoparticulas [Rh(0)]PFe
alteraram pouco suas atividades cataliticas e as nanoparticulas [Rh(0)]CF3;SO; aumentaram
suas atividades cataliticas na presenca dos liquidos idnicos, notadamente na presenca de
BMI.PF,. E importante salientar que este liquido idnico é o que apresenta maior solubilidade

para o benzeno.

5.3.3. Recargas em sistema benzeno / nanoparticulas / liquido ionico / H,.

A constatacdo de que as particulas [Rh(0)]BF, apresentam boa estabilidade no liquido
ionico BMI.BF,4, conduziram-nos a optar por testar recargas de benzeno neste sistema
bifasico. Constatou-se que a cada recarga a atividade vai diminuindo, e o catalisador consegue

manter a atividade catalitica somente por 2 recargas além da reacdo inicial (Figura 38).
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Figura 38. Recargas para reagdao bifasica de hidrogenacdo do benzeno com particulas
[Rh(0)]BF4 dispersas no liquido i6nico BMI.BF,. (m) Reagdo inicial, () primeira recarga, (a)

segunda recarga.

Num experimento suplementar, tentou-se, sem €xito, reativar as nanoparticulas por
meio de um tratamento com hidrogénio molecular por uma hora e a 75°C na presenga do

liquido i6nico BMI.BF4.

5.4. Reacoes de hidrogenacio catalitica do tolueno.

Apos testar a atividade das nanoparticulas de [Rh(0)] obtidas a partir da reducio de
[Rh(cod)Cl], nos trés liquidos idnicos e aplicadas na reacdo de hidrogenacdo do benzeno, em
sistemas sem solvente e em presenca de liquidos idnicos, estudou-se a reatividade das

nanoparticulas frente ao tolueno (Figura 39).

[Rh(O)

H, ( 4 atm )
75°C

Figura 39. Esquema reacional para hidrogenagao do tolueno.
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Nanoparticulas obtidas a partir da reducao do precursor [Rh(cod)Cl],, em BMI.PF¢ ¢
em BMI.BF,, foram testadas em rea¢des de hidrogenacdo em sistemas sem solvente
(catalisador disperso no substrato) e na presenca do liquido i6nico BMI.PFs. Para efeito de
comparagdo, mais uma vez, reacdes de hidrogenacdo utilizando Rh/C também foram

acrescentadas.

5.4.1. Sistema tolueno / nanoparticulas / H,.

Na Figura 40 s3o apresentados os dados experimentais de hidrogenacdo do tolueno
pela acdo de nanoparticulas de [Rh(0)]PFs, [Rh(0)]BF4 (obtidas pela redugdo do precursor
[Rh(cod)Cl],) e Rh/C.
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Figura 40. Reacdo de conversdo de tolueno a metil-ciclo-hexano utilizando particulas de (m)

[Rh(0)]BF4e¢ (o) [Rh(0)]PF¢ e (a) Rh/C redispersas no tolueno (sem solvente).

As atividades cataliticas a 20% de conversdo TOF (h™) para as particulas [Rh(0)]PFse
[Rh(0)]BF, sfo, respectivamente, 4 ¢ 6 h™'. Estes valores mostram uma sensivel diminuigéo
da atividade cataliticas das mesmas nanoparticulas, quando comparadas com os dados de TOF
das reagdes de hidrogenagdo do benzeno (Tabela V, TOF(h") =18 para particulas [Rh(0)]PFs
e TOF(h") = 24 para [Rh(0)]BE4). Mais ainda, a Figura 40 indica que estas reagdes de
hidrogenacdo catalisadas por nanoparticulas [Rh(0)]PFs ¢ [Rh(0)]BFs nao se completam, e
como visto anteriormente na reagdo de hidrogenagao do benzeno, o catalisador Rh/C mostrou-

se mais ativo que as nanoparticulas.
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5.4.2. Sistema tolueno / nanoparticulas / liquido iénico/H5.

Mais uma vez, interessava-nos verificar se ocorreria alteragao de atividade catalitica
das nanoparticulas de [Rh(0)]PF¢ e [Rh(0)|BF4 com a utilizacao do sistema bifésico.
A Figura 41 mostra os resultados das reagdes de hidrogenagdo do tolueno pelas

nanoparticulas [Rh(0)]PF¢ e [Rh(0)]BF, dispersas no liquido i6nico BMI.PFg
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Figura 41. Reacdo de conversdo de tolueno a metil-ciclo-hexano utilizando particulas de (m)

[Rh(0)]PF¢ e (o) [Rh(0)]BF4 preparadas do precursor [Rh(cod)Cl], e redispersas no liquido
16nico BMI.PF.

Para ambas as nanoparticulas, os valores de TOF (h™) a 20 % de conversio sio de 18
h', evidenciando um aumento de atividade catalitica, quando comparado com as reagdes
conduzidas na auséncia do liquido i6nico. Estes resultados contrastam com os obtidos nas
reacdes de hidrogenacdo do benzeno, onde, para a nanoparticula [Rh(0)]PFs, encontramos
TOF (h) igual a 18, na auséncia de BMLPFs ¢ TOF (h™') igual a 17, na presenca deste
liquido i6nico. Para as nanoparticulas [Rh(0)]BF4, os valores correspondentes sao 24 e 21
(h") (Tabela V e Tabela VI), indicando uma insensibilidade da atividade catalitica destas
nanoparticulas a auséncia ou presenga do liquido i6nico BMI.PFs. As conversdes finais das
reacdes de hidrogenacdo do tolueno, obtidas neste liquido i6nico, sdo maiores; as

nanoparticulas [Rh(0)]PF¢ mostraram melhor desempenho, completando a reacao.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho permitem concluir que:

1))

2)

Nanoparticulas de [Rh(0)] podem ser obtidas por reducao de precursores de Rh(I) e
Rh(IIT) com hidrogénio molecular, em diferentes liquidos i6nicos derivados do cation
1-n-butil-3-metilimidazoélio. O tamanho das nanoparticulas pode ser controlado pela
natureza do anion presente no liquido i6nico. Assim, nanoparticulas com tamanhos
médios em torno de 2,8 nm sdo obtidas em BMI.BF, enquanto que, em BMI.PF¢ e
BMI.CF;SOs obtém-se, respectivamente , nanoparticulas com tamanhos médios de 4,7

e 5,0 nm.

O estudo de hidrogenagdo catalitica do benzeno evidenciou que as atividades
cataliticas das nanoparticulas de [Rh(0)] dependem tanto do precursor quanto da
natureza do liquido i6nico empregado. Assim, inicialmente, independentemente da
natureza do liquido idnico, nanoparticulas progressivamente mais ativas sdo obtidas
quando se alteram os precursores na seguinte seqiiéncia: [Rh(cod)Cl], <
[Rh(cod);]CF5SO; < RhCI5.3H,0O < [Rh(cod);]BFs. Para todos os precursores
estudados, a utilizagdo dos liquidos i6nicos segundo a sequéncia: BMI.CF;SO; —
BMI.PF¢ — BMI.BF4, conduz a nanoparticulas progressivamente mais ativas. A
combinacdo do precursor [Rh(cod);]BFs com o liquido i6nico BMI.BF4, gerou
nanoparticulas de [Rh(0)] tdo ativas quanto o catalisador comercial Rh/C. Sugere-se
que o anion do liquido i6nico possa estar interagindo com a superficie das
nanoparticulas, de forma que a atividade catalitica destas ¢ inversamente proporcional
ao poder coordenante do anion. Deve-se ressaltar, novamente, que a natureza do
liquido i6nico pode estar tendo uma influéncia na quantidade de ligacdes Rh-O
presente na superficie das nanoparticulas, como ja foi evidenciado no conjunto de

experimentos realizados com o precursor [Rh(cod)Cl],.
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3) Quanto as reacdes de hidrogenacdo do benzeno conduzidas na presenga de liquidos
10nicos, podemos observar algumas tendéncias gerais, quando comparadas com as
correspondentes reacdes conduzidas no substrato puro. Para as nanoparticulas
[Rh(0)]BF4, houve uma diminui¢ao de atividade catalitica em todos os liquidos
i6nicos estudados. As nanoparticulas [Rh(0)]PFs alteraram pouco suas atividades
cataliticas e as nanoparticulas [Rh(0)]CF3;SO3; aumentaram suas atividades cataliticas

na presenca dos liquidos idnicos, notadamente na presenca de BMI.PFs.

4) Nas reagdes de hidrogenacdo catalitica do tolueno, as nanoparticulas estudadas,
[Rh(0)]BF4 e [Rh(0)]PFs, mostraram-se pouco ativas, quando comparadas com as
correspondentes reagdes de hidrogenacdo do benzeno. Mais ainda, as reagdes nao se
completaram. As mesmas reagdes, conduzidas no liquido 16nico BMI.PFs, mostraram
que as atividades cataliticas das nanoparticulas acima mencionadas aumentaram
significativamente neste meio reacional, elevando-se em niveis compardveis aos

observados nas reagodes de hidrogenagdo do benzeno.
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8. Anexo

8.1 Espectros de infravermelho
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