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RESUMO

O presente trabalho descreve a sintese e estabilizacdo de nanoparticulas de palddio na
presenca de ligantes ionofilicos em liquidos i0nicos e a aplicagdo dessas particulas em reacgdes
de hidrogenacao.

Para isso, nanoparticulas de [Pd(0)], foram sintetizadas por redu¢do, com hidrogénio
molecular, do complexo [Pd(acac)(COD)|BF4 em liquido i6nico BMI'‘BF4, na presenca de
ligantes ionofilicos nitrogenados e fosforados. Esse sistema foi utilizado em reacdes de
hidrogenagao do 2-pentino e do 1,3-ciclohexadieno como reagdes modelo para os estudos.

A formagdo de particulas com pequenos didmetros (em torno de 3 nm) foi observada na
presenga de ligantes ionofilicos, sendo que na auséncia desses ligantes particulas maiores
foram obtidas (aproximadamente 17 nm). Assim, pode-se concluir que os ligantes estdo se
coordenando a superficie das nanoparticulas formadas, estabilizando as mesmas e evitando a
formacao de particulas maiores.

Além disso, as particulas sintetizadas apresentaram diferentes atividades e seletividades na
hidrogenacdo do 2-pentino e¢ do 1,3-ciclohexadieno, dependendo do tipo de ligante
empregado. Na auséncia de ligantes, a seletividade para o produto cis-2-penteno na
hidrogenacdo do 2-pentino foi de 20% e na presenga desses ligantes essa reagdo apresentou
seletividades de até 87% para o produto cis. Na hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno
observou-se que a seletividade em ciclohexeno foi alta na presenca de ligantes (até 94%),
sendo que a formacdo de benzeno foi observada em alguns casos. Assim, pode-se inferir que
os ligantes estdo controlando o acesso das espécies as nanoparticulas e, dessa forma, evitando

as reacdes de isomerizagao e hidrogenacao total.
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ABSTRACT

The present work describes the synthesis and stabilization of palladium nanoparticles in
the presence of ionophilic ligands in ionic liquids and the application of these particles in
hydrogenation reactions.

For this purpose, [Pd(0)], nanoparticles were synthesized by reduction, with molecular
hydrogen, of the complex [Pd(acac)(COD)|BF, in ionic liquid BMI‘BF,, in the presence of
N- and P-ionophilic ligands. This system was used in hydrogenation reactions of 2-pentyne
and 1,3-cyclohexadiene as model reactions.

The formation of particles with small diameters (around 3 nm) was observed in the
presence of ionophilic ligands, and in absence of these ligands larger particles were obtained
(about 17 nm). Thus, we concluded that the ligands are coordinated to the surface of the
nanoparticles, stabilizing them and thus preventing the formation of larger particles.

In addition, the synthesized particles showed different activities and selectivities in the
hydrogenation of 2-pentyne and 1,3-cyclohexadiene depending on the type of ligand
employed. In the absence of ligand, the product selectivity on cis-2-pentene in the
hydrogenation of 2-pentyne was 20% and in the presence of these ligands cis product
selectivities up to 87% were obtained. In the hydrogenation of 1,3-cyclohexadiene the
cyclohexene selectivity was high in the presence of ligands (up to 94%), and benzene
formation was observed in some cases. Apparently, the ligands affect the access of the species

to the nanoparticles, thus controlling isomerization and total hydrogenation reactions.
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1. Introducdo

1. INTRODUCAO

Nanoparticulas (NPs) metalicas com pequenos didmetros (1-10 nm) e uma distribuicao
estreita de tamanho tém sido bastante investigadas tanto no meio cientifico, quanto industrial.
Isso porque essas particulas apresentam propriedades Uinicas que sdo resultado da alta relagao
area/volume e dos efeitos quinticos de tamanho.'” Entretanto, ¢ bem conhecido que NPs sio
termodinamicamente instaveis € que necessitam ser estabilizadas com o objetivo de prevenir
sua aglomeracdo. Para isso, agentes estabilizantes vém sendo utilizados com a finalidade de
promover protecdo estérica e/ou eletronica dessas nanoparticulas. Como exemplos de
estabilizantes pode-se citar polimeros soluveis em &gua, sais quaternarios de amonio,
surfactantes ou polioxodnions.>™

Nesse contexto, os liquidos i6nicos (LIs) apresentam-se como uma das classes mais
importantes e investigadas de agentes estabilizantes para a sintese e estabilizacdo de NPs
metélicas.”'> Esses liquidos apresentam estruturas pré-organizadas que permitem o controle
morfologico na formagao de nanoparticulas e, por essa razdo, sdo também bastante utilizados
como “direcionadores entropicos” na formacdo de nanoestruturas (“IL effect”). Os Lls sdo
melhor descritos como fluidos supramoleculares que se organizam como agregados do tipo
[(DAT)(X),—)]" [(DAID),—n(X))]"” n0 qual DAI é o 1,3-dialquilimidazolio e X é o anion." Os
agregados anidnicos do liquido idnico ([(DAI),—.(X),)]") sdo os responsaveis pela
estabilizacao de particulas pequenas (1-10 nm), que apresentam deficiéncia eletronica na sua

superficie (Figura 1 (a)). Particulas maiores sdo estabilizadas através da interagdo com

agregados catiénicos do liquido i6nico ([(DAD(X)x-n)]"") (Figura 1 (b))."
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Figura 1. Modelo proposto de estabilizacdo das NPs de metais de transi¢do por Lls
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1. Introducdo

Ligantes também vém sendo bastante utilizados para promover protecdo extra as
nanoparticulas e permitir o controle de propriedades cataliticas. Em particular, a utilizagdo de
ligantes ionofilicos em reacdes cataliticas tem recebido grande atengdo no meio cientifico.
Isso porque esses ligantes apresentam a capacidade de evitar a lixiviagao do catalisador para a
fase organica (fixagdo do catalisador na fase do liquido i6nico) e permitir, dessa forma, a
reutilizacdo do mesmo por vdrias reciclagens, sem perda consideravel na atividade

(Figura 2)."

toluene
BMI.PFg
c:}/ c:x
*=T o] e
NWPCYZ PCys;

NTfs

Figura 2. Catalisador de Ru com e sem fragmento imidazélio imobilizado em LL"

Para esta discussdo, fez-se a sintese de ligantes ionofilicos nitrogenados e fosforados e
utilizou-se 0s mesmos na formagio de nanoparticulas de [Pd(0)], em liquido idnico BMI-BF,.
As nanoparticulas foram obtidas através da reducdo do precursor metélico
[Pd(acac)(COD)]BF, (acac = acetilacetonato; COD = 1,5-ciclooctadieno) na presenga de
hidrogénio molecular. O comportamento catalitico dessas NPs foi observado na reagdo de
hidrogenacdo do 2-pentino e do 1,3-ciclohexadieno com o intuito de verificar se os ligantes
poderiam estar influenciando em propriedades cataliticas, tais como atividade e seletividade,

bem como, na estabilidade e tamanho das NPs sintetizadas.



2. Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos i6nicos (LIs) estdo atualmente entre os materiais mais estudados e utilizados em
transformagdes quimicas em solugdo.'® Sais derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio (DAI)
sdo a classe de liquidos i0nicos mais aplicada como meio reacional em reagdes quimicas.
Esses liquidos apresentam propriedades fisico-quimicas modulaveis como densidade,
viscosidade, mobilidade i6nica, polaridade. Além disso, a baixa pressdo de vapor e a baixa
inflamabilidade fazem com que esses materiais possam ser aplicados como “solventes” para a
sintese orgdnica e catalise,'” lubrificantes'® e fase estacionaria para cromatografia,” entre
outros. Na industria, os LIs tém sido extensivamente utilizados como fase imobilizante para

20,21

precursores de metais de transicdo,” >~ ja que eles permitem a facil separa¢do dos produtos do

meio reacional e a reutilizagio do catalisador.”*?*

Por definicdo, os liquidos i6nicos imidazolios sdo materiais “supramoleculares” que
podem ser descritos como estruturas poliméricas supramoleculares do tipo
[(DAD(X)r-n)]" [(DAD,-n(X)x)]" (onde DAI é o cation ¢ X ¢ o anion)."” Esse padrio
estrutural ¢ uma tendéncia geral tanto para o estado solido, quanto para o estado liquido, e ¢
observado, em grande parte, também na fase gasosa.”**’

Os liquidos i6nicos, em especial os derivados do sal imidazdlio, t€ém se mostrado
excelentes meios para a formacdo e estabilizacdo de nanoparticulas (NPs) metalicas
solaveis.” Por apresentarem estruturas pré-organizadas, esses liquidos permitem o controle
morfoldgico na formagdo das NPs, sendo que essa organizacdo pode ser utilizada como
“direcionador entropico” na formac¢do de uma gama de estruturas nanométricas bem definidas
e ordenadas.”” Além disso, os liquidos idnicos acabam promovendo protecio estérica e/ou

eletronica das nanoparticulas através da interacdo dessas particulas com os agregados

catidnicos e anidnicos dos LIs, conforme sera discutido a seguir.
2.2. NANOPARTICULAS METALICAS EM LIQUIDOS IONICOS

Nanoparticulas metalicas com pequenos didmetros, distribuicdo estreita de tamanho e
diferentes formas podem ser facilmente preparadas em Lls através dos seguintes métodos:
a) simples reducao de compostos metalicos M(I), M(II), M(III) ou M(IV) dissolvidos em Lls,

b) decomposi¢do de complexos organometalicos no estado de oxidagdo zero dissolvidos em



2. Revisdo Bibliografica

LIs, ¢) bombardeamento de bulk metalicos com deposigdo nos Lls e d) transferéncia de fase

de NPs pré-formadas em dgua ou solventes organicos para LIs (Figura 3).

a) [Ru(COD)(2-metalil)]» % 1/n [Ru(0)],/IL + ciclooctano + 2 isobutano

b) [Ru(COD)(COT)] %. 1/n [Ru(0)],/IL + 2 ciclooctano

Ar*
IL

¢) Au metalico [Au(0)],/IL

d) [AuO)],/H,0 —

[Au(0)]/IL

Figura 3. Exemplos de sinteses de nanoparticulas metdlicas.

Os métodos a) ¢ b) sdo os mais simples ¢ sdo utilizados para obter NPs com diferentes
formas e tamanhos. Eles se baseiam na simples reducdo de precursores metalicos em LI
utilizando um agente redutor como, por exemplo, hidrogénio.”® Em geral, sio obtidas
particulas com tamanho de 2-10 nm e formas aproximadamente esféricas. O tamanho e a
forma dessas particulas depende de varios aspectos, como as condigdes reacionais, a natureza
do precursor catalitico, os agentes redutores e o tipo de liquido idnico empregado. Existem
evidéncias mostrando que o tamanho relativo das NPs esta diretamente relacionado com o

29,30 A
¥ Precursores i0nicos tendem a se

tamanho das nanorregides polares e apolares do LI.
dissolver preferencialmente nos dominios polares do LI e, portanto, o tamanho da NP esta
diretamente relacionado ao volume do anion presente no liquido idnico. Por outro lado,
precursores metalicos neutros tendem a se concentrar nos dominios apolares do LI e, por isso,

o tamanho das NPs aumenta com o aumento da cadeia lateral do cation imidazolio

(Tabela 1).

Tabela 1. Tamanho® (nm) de NPs de [Ir(0)], preparadas em Lls que apresentam diferentes
volumes dos dominios apolares (BMI-BF; e DMI-BF y) utilizando precursores de Ir(l) neutro e

ionico.
Entrada LI [Ir(COD)Cl], [Ir(COD),|BF,
1 BMI-BF, 2,5+0,5 1,9+ 04
2 DMI-BF, 3,60,9 1,9+ 04
* Determinado por MET.
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O terceiro método (sputtering), baseado na deposi¢cao de metal no LI, ¢ um dos mais
limpos, j& que apenas o metal e o LI sio utilizados.”' Nesse caso, o tamanho e a forma das
NPs formadas depende da organizagao estrutural do LI no qual seré realizada a deposigao e da
corrente empregada.’> O tamanho da NP aumenta com o aumento da corrente ¢ também com
a concentragdo dos dominios apolares na interface do LI com o vacuo. O quarto método ¢
particularmente interessante, j& que NPs com formas e tamanhos bem definidos podem ser
formadas em 4gua® e em solventes organicos’" através de procedimentos bem estabelecidos.
Essas NPs podem entdo ser transferidas para o LI e utilizadas em reagdes cataliticas.

Embora ainda seja uma questdo em aberto, assume-se que a superficie de nanoparticulas
pequenas (1-10 nm) seja eletrodeficiente e que, portanto, essas particulas interagem
preferencialmente com espécies eletrodoadoras presentes no meio. Evidéncias diretas da
interacao de LIs com a superficie de nanoparticulas metalicas t€ém sido obtidas por analises in
situ de MET,35 XPS,36 SERS*’ e troca H/D.>® De fato, esses experimentos indicaram que os
LIs interagem com a superficie metalica através de agregados e ndo como ions isolados

(Figura 1).

2.3. SITIOS ATIVOS DE NANOPARTICULAS METALICAS IMOBILIZADAS EM
LIQUIDOS IONICOS

Na catalise homogénea sabe-se que 1 mol de catalisador apresenta 1 mol de sitios
cataliticamente ativos. Porém, na catalise de nanoparticulas isso ndo pode ser aplicado, ja que
a superficie da nanoparticula é composta por diferentes tipos de atomos metélicos. Esses

atomos podem ser diferenciados pelo numero e geometria dos seus 4atomos vizinhos

(Figura 4).”

Face

Wértice

- Interno

™ Aresta

Figura 4. Representa¢do dos diferentes tipos de datomos presentes em nanoparticulas

e 39
metalicas.
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Por isso, a determinagdo dos sitios ativos em nanoparticulas metalicas continua sendo um
dos grandes desafios dessa catalise. No caso de sistemas baseados em NPs/LI a determinagao
s . , . 40 . . "
dos sitios ativos também ¢ complexa.” Assim como para os catalisadores heterogéneos
classicos, para as nanoparticulas metalicas apenas uma pequena por¢ao dos dtomos metalicos
sdo ativos, principalmente aqueles presentes na superficie da nanoparticula. Entretanto, ao
contrario dos catalisadores heterogéneos, para esses materiais ndo existe um método para
determinar o numero de sitios ativos. Mesmo assim, calculos podem ser realizados com o
objetivo de estimar a quantidade de atomos superficiais presentes nas nanoparticulas
metalicas (Equacdo 1). Esses calculos geram nUmeros caracteristicos, os quais sao

. ’ ;s 41 ~ ’ )
denominados de nimeros magicos.” A progressdao desses nimeros magicos, como resultado
do “empacotamento” de atomos, ndo ¢ aleatoria e segue certas regras regidas por fatores

estéricos e eletronicos.

=10
n 3

11

G n3+5n2+?n+1,n20

S,= 10n2+2,nz1
Equacdo 1. Progressdo matemadtica descrita para o crescimento de particulas de metais de
transi¢do que gera os numeros mdgicos. G, equivale ao numero total de atomos e S, equivale

ao numero de dtomos na superficie da nanoparticula.

2.4. REACOES DE HIDROGENACAO UTILIZANDO NANOPARTICULAS
METALICAS

Diversos sistemas cataliticos utilizando NPs de metais de transi¢do imobilizadas em LIs

42.4 . . ~ 44
43 metoxicarbonilagio™ e

tém sido desenvolvidos e aplicados em rea¢des de hidrogenacao,
acoplamento C-C.***® No entanto, existem limita¢des na catalise promovida por NPs em LIs
como, por exemplo, a aglomera¢do dessas NPs durante e/ou apds a catalise. Para prevenir a
aglomeragdo, ligantes vém sendo utilizados para aumentar a estabilidade dessas particulas
durante a catalise.

Existem muitas evidéncias que indicam que os ligantes interagem com a superficie das
nanoparticulas. Bipiridinas funcionalizadas com o fragmento imidaz6lio*’ foram observadas
na superficie de NPs de [Rh(0)], em BMINT através de estudos de RMN.*® Além disso, a

atividade catalitica na hidrogenacdo bifasica de arenos ¢ fortemente influenciada pelo tipo de

agente estabilizante empregado (Figura 5).
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Figura 5. Hidrogenagdo de arenos catalisada por NPs de [Rh(0)], estabilizadas por ligantes
nitrogenados (acima) e compara¢do das atividades observadas para os diferentes tipos de

ligantes utilizados (abaixo).”

A menor atividade catalitica obtida com as NPs de [Rh(0)], estabilizadas pelo ligante
BIMB-(NTf;), pode ser atribuida a fraca coordenagao desse ligante a superficie da
nanoparticula. Isso acontece, provavelmente, devido a pequena distdncia entre o grupo
imidazdlio e a bipiridina, o que promove efeitos negativos na estabilizagdo da NP, como o
efeito eletroretirador, proximidade da carga positiva a superficie e impedimento estérico.

O tipo de bipiridina (2,2’-, 3,3’-, 4,4’-bipiridina) e a sua influéncia na hidrogenagido de
arenos foi investigada em diversos liquidos i6nicos.” Analises de XPS de NPs de [Rh(0)],
contendo 2,2’-bipiridina em BMI-PFs mostraram um sinal de nitrogénio que pode ser
atribuido ao ligante nitrogenado, provando que o ligante estd presente no ambiente quimico
do metal. Esse sinal ndo é devido ao LI empregado, pois andlises de XPS de NPs de [Ir(0)],
estabilizadas por BMI-PFs ndo mostraram nenhum sinal de nitrogénio proveniente do
fragmento imidazélio.”

As diferentes atividades e seletividades observadas na hidrogenacdo de compostos
aromaticos substituidos foram explicadas por diferentes modos de coordenagdo do ligante
bipiridina.”* As melhores seletividades na hidrogenacdo do estireno em BMI-PF, foram
obtidas com NPs de [Rh(0)], estabilizadas por 3,3’- e 4,4’-bipiridina. Isso pode ser explicado
pelo modo de coordenacdo monodentado da 3,3’- e 4,4’-bipiridina a superficie da
nanoparticula (Figura 6), que diminui o impedimento estérico, facilitando o acesso do

substrato a superficie e aumentando assim a atividade e seletividade em etilciclohexano. Por



2. Revisdo Bibliografica

outro lado, o ligante 2,2’-bipiridina bloqueia a superficie da NP, limitando o acesso do

substrato e diminuindo a atividade e a seletividade em etilciclohexano.

Figura 6. Representacdo dos modos de coordenacio da bipiridina em NPs.*”

Os mesmos resultados foram observados na hidrogenacdo de compostos aromaticos
funcionalizados utilizando ligantes poli-N-doadores como agentes estabilizantes de NPs de
[Rh(0)], em BMI-PF,.”"** Hidrogenagio do estireno utilizando NPs de [Rh(0)], estabilizadas
por tetra-2-piridinilpirazina (TPPZ) mostrou baixa atividade se comparada com ligantes como
2,2°-, 3,3’-, 4,4’-bipiridina e 2,4,6-tris(2-piridil)-s-triazina (TPTZ). Da mesma forma, esses
resultados podem ser explicados pelos diferentes modos de coordenagdo obtidos com os
diferentes ligantes empregados.

Outro ponto muito interessante ¢ a utilizacdo de fenantrolina como ligante na
hidrogenagio de olefinas utilizando NPs de [Pd(0)], em BMI-PF¢.> Altas conversdes e
seletividades foram obtidas e o sistema NPs-[Pd(0)],/LI pdde ser reutilizado varias vezes sem
perda significativa da atividade catalitica. Na auséncia desses tipos de ligantes as NPs de
[Pd(0)], em BMI-PF¢tendem a aglomerar ap6s a hidrogenacao de olefinas.”*

O entendimento do real efeito do tamanho da nanoparticula na atividade e seletividade das
reacOes cataliticas é outro ponto atrativo nessa area. A atividade catalitica de NPs de [Ru(0)],
em BMI-NTf, mostrou dependéncia no tamanho das NPs empregadas, em particular, na
hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno.” Nesse caso, particulas maiores (2,9 nm) mostraram as
maiores atividades sendo que as melhores seletividades em ciclohexeno foram observadas
para particulas menores (1,3 nm). Esse aumento da atividade associada com o aumento do
tamanho das NPs pode ser atribuido ao numero apropriado de atomos na superficie que
facilitam a coordenacdo da ligagdo m e a ativacdo do dieno conjugado. Por outro lado, a
seletividade pode ser explicada com base no tipo de sitios ativos, que podem ser diferentes
dependendo do tamanho da particula. De fato, NPs metalicas com pequenos diametros

apresentam os sitios ativos principalmente localizados nos vértices e arestas, possibilitando
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apenas a coordenacao de uma ligagdo C=C e gerando apenas alcenos, enquanto que particulas
maiores tendem a exibir os sitios ativos nas faces, o que facilita a intera¢do planar das duplas

ligagdes e promovem a hidrogenacao total do dieno (Figura 7).

Figura 7. Simulacdo da interacdo do 1,3-ciclohexadieno com NPs de Ru com didmetro de

1,3 nm (esquerda) e 2,8 nm (direita).”

Na catalise heterogénea, um dos grandes problemas ¢ a lixiviagdo do catalisador para a
fase organica. A utilizacdo de NPs de [Pd(0)], estabilizadas por bipiridinas ionofilicas e
suportadas em nanotubos de carbono foi estudada para a hidrogenacdo do 1-hexino.’
Observou-se que na presenca da bipiridina funcionalizada o sistema apresentou lixiviagdo do
catalisador para a fase organica de aproximadamente 9%, enquanto que na presenca da
bipiridina n3o funcionalizada a lixiviacdo foi de 14% (55% a mais do que no sistema
contendo a bipiridina funcionalizada). Além disso, a reag¢do utilizando NPs de [Pd(0)],
estabilizadas por ligantes nitrogenados mostrou-se mais seletiva para o produto 1-hexeno do
que o sistema contendo NPs de [Pd(0)], na auséncia desses ligantes.

A hidrogenacgdo seletiva de alcinos para cis-alcenos utilizando NPs de [Pd(0)],
estabilizadas pelo liquido ionico funcionalizado (BCN)MI'NTf, também foi recentemente
reportada.”’ Nesse trabalho, o 3-hexino foi hidrogenado parcialmente para a olefina
correspondente sem nenhum traco de produtos isomerizados. A ndo observac¢do de produtos
isomerizados indica que as NPs de [Pd(0)], apresentam propriedades cataliticas caracteristicas
de superficie. Mais surpreendente ainda é a possibilidade de controlar a seletividade em
alcenos e alcanos dependendo da pressao de H, empregada (Figura 8). Esses resultados

indicam que a reacdo estd provavelmente sendo limitada pela solubilidade do H, no LI e por
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problemas de transferéncia de massa/difusdo. Nesse caso, a baixas pressdes de H, ha apenas
uma pequena quantidade de gés solubilizado no LI e, portanto, forma-se preferencialmente o
alceno. Com uma pressdo mais elevada de H, (4 bar) aumenta-se a concentracao de
hidrogénio no LI e, consequentemente, a formacdo do alcano ¢ favorecida. Além disso, a

reacdo ndo apresentou perda significativa de atividade por pelo menos 4 reciclagens.

R
1 bar Hy, 25°C [ r
Pd(OAc), —_(ECNMENTE Pd(0) o R
120°C, vacuo / NPs R———R
N N
2y N
1L |‘| IL [R
iL 4 bar Hy, 25°C -
R = H, aril, alquil

Figura 8. Hidrogenagdo de alcinos utilizando NPs de [Pd(0)], controlada pela pressdo de H

empregada.”’

A sintese de nanoparticulas de [Rh(0)], estabilizadas por polivinilpirrolidona na presenga
de fosfinas e sua utilizacdo na hidrogenagdo quimiosseletiva de compostos aromaticos
funcionalizados foi recentemente reportada.”® Nesse trabalho, os autores observaram que na
hidrogenacao da fenialcetona na presenga de NPs de [Rh(0)], estabilizadas por fosfinas houve
preferéncia na hidrogenacao do anel aromético do substrato, sendo que quimiosseletividades
de até 92% foram obtidas na formacdo da 1-ciclohexil-2-propanona (Figura 9). Os autores
sugerem que houve o envenenamento da superficie da nanoparticula pela fosfina empregada,

0 que permitiu a hidrogenacao preferencial do anel aromatico.

Na 3OS\©

Seletividades de até 92%

Figura 9. Hidrogenagdo da fenilacetona na presen¢a de NPs de [Rh(0)], estabilizadas por
fosfinas.
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Nanoparticulas de [Ru(0)], estabilizadas por fosfinas foram empregadas na hidrogenagao
de arenos.” Nanoparticulas com tamanhos de 2,09 nm foram obtidas quando fosfinas do tipo
Ar;P (Ar = fenila) foram empregadas. Essas particulas foram utilizadas na hidrogenagao do
orto-metilanisol e ndo se observou conversdo do substrato em produtos. Por outro lado, na
presenca de fosfinas do tipo Alk,ArP (Alk = ciclohexila) foram obtidas NPs com tamanhos de
1,35 nm e que apresentaram conversao de 100% na hidrogenagdo do orto-metilanisol. Além

disso, nesse caso, seletividades de até 87% puderam ser obtidas no produto cis (Figura 10).

cy o
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&y=p, o~ ~o0 P
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[ 3
) ‘
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< 2 5

2,09 nm 1,35 nm

Conversédo: 0% Converséo: 100%

e

87%

Figura 10. Nanoparticulas de [Ru(0)], estabilizadas pelas fosfinas Ar;P e AlkArP e

aplicadas na hidrogenacdo do orto-metilanisol.”

Nesse trabalho, os autores atribuiram as diferentes conversdes observadas aos diferentes
tipos de fosfinas empregadas. No caso da Ar;P, os autores sugerem que ocorre a coordenagao
das fenilas aos sitios ativos das NPs de [Ru(0)], e, dessa forma, o acesso do substrato a
superficie dessas particulas ¢ dificultado. Por outro lado, as ciclohexilas presentes na fosfina
Alk,ArP ndo podem se coordenar aos sitios ativos das particulas permitindo, assim, o facil
acesso do orto-metilanisol as NPs.

Na Tabela 2 abaixo sdo apresentadas as conversoes ¢ seletividades para hidrogenagdes de
alcinos e dienos na presenga de catalisadores homogéneos (entradas 4 e 5) e heterogéneos
(entradas 1-3 e 6 e 7). Pode-se observar que a utilizacdo de precursores heterogéneos
suportados como Pd/Al,O; (entrada 1, Tabela 2) e heterogéneos classicos como Pd/Black
(entrada 2, Tabela 2) ndo apresentaram-se seletivos na hidrogenacdo de alcinos. No entanto,

reacOes na presenca de NPs-[Pd(0)], em liquido idnico funcionalizado apresentaram altas

11
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seletividades na formagdo de cis-alcenos (entrada 3, Tabela 2). Dessa forma, pode-se concluir
que as nanoparticulas formadas permitem o controle na formag¢ao do produto termodinamico.
Na hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno pode-se observar claramente que a utilizagdo de
catalisadores heterogéneos como, por exemplo, paladdio suportado em compositos de silica-
poliamina, resulta na formacdo de benzeno (entrada 6, Tabela 2). O mesmo comportamento
foi observado utilizando o precursor Na,PdCly suportado em poliestireno-b-poli-4-
vinilpiridina. Nesse caso, seletividades de até¢ 28,6% foram obtidas em benzeno (entrada 7,
Tabela 2). Por outro lado, a hidrogenagdo desse mesmo substrato na presenca de catalisadores
homogéneos de palddio (entrada 4, Tabela 2) e cromo (entrada 5, Tabela 2) ndo resulta na
formagao de benzeno. Nesse caso, pode-se considerar que esse produto pode ser formado
apenas na presenca de precursores heterogéneos, ja que esses permitem a despropor¢dao do

dieno.

Tabela 2. Conversées e seletividades para diversos sistemas empregados em reagées de

hidrogenacdo.
Conv.(%)/
Entr. Sistema Substrato Produto Ref.
Sel.(%)

1 Pd/Al,0; 1-pentino Pentano 100/100 60

2 Pd Black 1-pentino Pentano >99/99,8 60

3 [Pd(0)],/BCN(MI)-NTT, 3-hexino cis-3-hexeno 100/92 >

4 FeCpC;sH3(CH,NMe,)- 1,3-ciclohexadieno Ciclohexeno/ 100/46,9: o1

[S(t-Bu)PdCl, Ciclohexano 53,1
5 Metilbenzoato-Cr(CO); 1,3-ciclohexadieno Ciclohexeno/ 100/98:2 62
Ciclohexano

6 Pd/silica-poliamina 1,3-ciclohexadieno Ciclohexeno/ 100/64.8: 6
Ciclohexano/Benzeno  21,5:13,7

7 Na,PdCl,/copolimero 1,3-ciclohexadieno Ciclohexeno/ 100/71,3: 64

Ciclohexano/Benzeno 0,1:28,6

12
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3. OBJETIVOS

Observar se os efeitos induzidos por ligantes em complexos organometalicos podem ou
ndo se manifestar em nanoparticulas metélicas soluveis.

Dessa forma, nanoparticulas de paladio serdo sintetizadas em BMI-BF4 na presenca de
ligantes ionofilicos nitrogenados e fosforados com o objetivo de promover estabilidade
adicional a essas particulas e, assim, evitar a aglomeracdo das mesmas. A hidrogenagao de
alcinos e dienos serd utilizada como sonda quimica para verificar a influéncia das

nanoparticulas sintetizadas em propriedades cataliticas, tais como atividade e seletividade.

13
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. CONSIDERACOES GERAIS

O liquido 16nico tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio (BMI'BE)® ¢ o
precursor metalico [Pd(acac)(COD)]BE,*® foram preparados de acordo com procedimentos
descritos na literatura. Os espectros de RMN foram obtidos através do espectrometro Varian
Inova 300 MHz. As analises de cromatografia gasosa (CG) foram realizadas em um
cromatografo Agilent modelo 6820 com detector de chama (FID) e coluna capilar contendo
(50%-fenil)-metilpolisiloxano (DB-17) e com 30 m de comprimento. Os espectros de massas
de alta resolugdo foram obtidos utilizando o equipamento Micromass Q-Tof micro™ (ESI,
Electrospray Ionization). As amostras para as analises de microscopia eletronica de
transmissdo foram dispersas em acetona e depositadas sobre um grid de cobre (300 mesh)
recoberto com um filme de carbono. Essas amostras foram analisadas através do microscopio
eletrénico JEOL-JEM 1200ExII 120 kV operando a 80 kV. As analises d¢ HRTEM foram
realizadas no “Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste” (CETENE), Recife/Brazil,
através do microscopio TECNAI20 200 kV. As andlises de espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas em um microscépio eletronico de varredura (MEV) JSM
5800. As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando o equipamento TA modelo
Q50 e as analises de nitrogénio foram efetuadas em um analisador da marca Antek modelo
MT-HNS. Os reagentes foram adquiridos através de fontes comerciais (Aldrich e Acros) e

utilizados sem purificag@o prévia.
4.2. SINTESE DOS LIGANTES IONOFILICOS NITROGENADOS E FOSFORADOS

Os ligantes ionofilicos fosforados L3 e L4' foram preparados de acordo com
procedimentos descritos na literatura. Os ligantes ionofilicos nitrogenados L1 e L2 e
fosforado L5 sdo inéditos e foram preparados com base em procedimentos descritos na
literatura.'>®*” Foram sintetizados ligantes ionofilicos nitrogenados L1 e L2 e ligantes

ionofilicos fosforados L3, L4 ¢ L5 (Figura 11).
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Figura 11. Ligantes ionofilicos sintetizados.
4.2.1. Sintese do Ligante L1

Em uma sintese tipica, 4,4’-dimetil-2,2’-dipiridil 1 (2,0 g, 10,9 mmol) e 6xido de selénio
(1,9 g, 10,9 mmol) foram solubilizados em 80 mL de dioxano. A reagdo ficou sob agitagdo
durante 16 h a 100 °C. A solugdo reacional foi filtrada e o solvente evaporado. O produto
resultante foi reduzido com excesso de borohidreto de sédio (2,0 g, 0,05 mol) em 100 mL de
metanol e deixado sob agitacdo por 16 h a temperatura ambiente. Terminada a reacdo, o
metanol foi evaporado a 4 do volume e adicionou-se agua a mistura. O produto foi extraido
trés vezes com 15 mL de cloroféormio. A mistura bipiridina, monoalcool e didlcool foi
separada via coluna de alumina neutra. A bipiridina que ndo reagiu foi removida através de
uma mistura 20% (v/v) de acetato de etila em hexano. O monodlcool desejado foi removido
com acetato de etila. O monoalcool 2 foi obtido com um rendimento de 46%. O monoalcool
foi tratado com cloreto de metanossulfonila (0,8 g, 6,5 mmol) e trietilamina (0,8 g, 7,5 mmol)
em 20 mL de diclorometano e ficou sob agitagdo por 16 h. Apos esse periodo, a reagdo foi
filtrada em uma coluna de alumina neutra utilizando uma mistura 50% (v/v) de hexano em
acetato de etila para a remogdo da trietilamina. A solugio resultante adicionou-se 15 mL de
acetonitrila e 1,2-dimetilimidazol (0,8 g, 8,5 mmol). Evaporou-se o diclorometano, o hexano e
o acetato de etila através de um evaporador rotatério com controlador de pressdao. A solugao
resultante ficou sob agitacao por 16 h a temperatura ambiente. Evaporou-se a acetonitrila. Por
fim, hexafluorofosfato de potassio (1,9 g, 10 mmol) foi adicionado juntamente com 10 mL de
agua para realizar a troca do contra-ion de metanossulfonato para hexafluorofosfato. O ligante

L1 foi obtido com um rendimento global de 40%.
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Figura 12. Sintese do ligante L1.

Os compostos 2 ¢ L1 foram analisados por 'H RMN (Anexo 6 ¢ Anexo 8) e °C RMN
(Anexo 7 e Anexo 9). Para atribui¢do dos sinais de préton e carbono foram realizadas andlises
complementares de COSY, HMQC e HMBC para os compostos. O composto L1 foi

analisado por ESI/MS(+) em alta resolucao e por analise termogravimétrica (TGA).

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & ppm 8,59 (d, J = 5,1 Hz, H6),
8,52 (d, J = 4,9 Hz, H6"), 8,38 (s, H3), 8,24 (s, H3"), 7,36 (d,
J=5,1 Hz, H5), 7,26 (d, J = 4,9 Hz, H5"), 5,54 (t, J = 5.8 Hz,
H9), 4,63 (d, J = 5,8 Hz, H8), 2,40 (s, H7). >C RMN (75 MHz,
DMSO-ds) & ppm 155,9 (C2 e C2°), 153,5 (C4), 149,7 ¢ 149.6
(C6 e C6), 148,6 (C4’), 125,6 (C5°), 122,0 e 121,9 (C5 e C3),
118,5 (C3), 62,4 (C8), 21,4 (C7).

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & ppm 8,69 (d, J = 5,1 Hz, H6),
8,54 (d, J=4,9 Hz, H6’), 8,30 (s, H3), 8,23 (s, H3"), 7,77 (d, J
= 2,1 Hz, H13), 7,70 (d, J = 2,1 Hz, H12), 7,33-7,26 (m, H5 ¢
H5”), 5,59 (s, H8), 3,78 (s, H15), 2,57 (s, H14), 2,41 (s, H7).
C RMN (75 MHz, DMSO-ds) & ppm 155,8 (C2°), 154.4 (C2),
149,9 (C6), 149,0 (C6’), 148,1 (C4’), 145,1 (C10), 144,6 (C4),
125,2 (C5°), 122,9 (C12), 122,2 (C5), 121,5 (C13), 121,3 (C3’),
118,9 (C3), 49,5 (C8), 34,9 (Cl15), 20,6 (C7), 9,4 (Cl4).
ESI/MS(+): m/z calculado para [C17H19N4]+ 279,1604;
encontrado 279,1622. TGA: T4 = 353 °C.
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4.2.2. Sintese do Ligante L2

Em um procedimento tipico, neocuproina 3 (2,0 g, 9,6 mmol) e 6xido de selénio (1,6 g,
14,4 mmol) foram solubilizados em 80 mL de dioxano. A reacdo ficou sob agitagdo durante
2ha 100 °C. A solugido reacional foi filtrada e o solvente evaporado. O produto resultante foi
reduzido com excesso de borohidreto de sodio (2,0 g, 0,05 mol) em 100 mL de metanol e
deixado sob agitagdo por 16 h a temperatura ambiente. Terminada a reagdo o metanol foi
evaporado a ” do volume e adicionou-se agua a mistura. O produto foi extraido trés vezes
com 15 mL de cloroférmio. A mistura neocuproina, monoalcool e didlcool foi separada via
coluna de alumina neutra. A neocuproina que ndo reagiu foi removida através de uma mistura
20% (v/v) de hexano em acetato de etila. O monoalcool desejado foi removido através de uma
mistura 30% (v/v) de metanol em acetato de etila. O monoélcool 4 foi obtido com um
rendimento de 24%. O monodlcool foi tratado com cloreto de metanossulfonila
(0,4 g, 3,0 mmol) e trietilamina (0,4 g, 3,5 mmol) em 20 mL de diclorometano e ficou sob
agitacdo por 16 h. Apos esse periodo, a reagdo foi filtrada em uma coluna de alumina neutra
utilizando uma mistura 50% (v/v) de hexano em acetato de etila para a remocdo da
trietilamina. A solucdo resultante adicionou-se 15 mL de acetonitrila e 1,2-dimetilimidazol
(0,4 g, 3,9 mmol). Evaporou-se o diclorometano, o hexano e o acetato de etila através de um
evaporador rotatorio com controlador de pressdo. A solugdo resultante ficou sob agitagdo por
16 h a temperatura ambiente. Evaporou-se a acetonitrila. Por fim, hexafluorofosfato de
potassio (0,9 g, 4,6 mmol) foi adicionado juntamente com 10 mL de dgua para realizar a troca
do contra-ion de metanossulfonato para hexafluorofosfato. O ligante L2 foi obtido com um

rendimento global de 12%.

= ~ =
Se0, f”\
P TRt oy 1 MeSOCI, NEt; CH,Cl A iON—
L] NaBH,4 | N 2. 1,2-dimetilimidazol, CH;CN N \(
=N Metanol =N 3. KPFg,H;0 =N “PFg
24 % 50 %
3 4 L2

Figura 13. Sintese do ligante L2.

Os compostos 4 e L2 foram analisados por "H RMN (Anexo 10 e Anexo 12) e °C RMN

(Anexo 11 e Anexo 13). Para atribuicdo dos sinais de proton e carbono foram realizadas
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analises complementares de COSY, HMQC e HMBC para os compostos. O composto L2 foi

analisado por ESI/MS(+) em alta resolucao e por analise termogravimétrica (TGA).

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & ppm 8,45 (d, J = 8,1 Hz, 1H),
8,34 (d, J = 8,1 Hz, 1H), 8,14-7,87 (m, 3H), 7,61 (d, 1H), 5,76

oH (t, 1H), 4,90 (d, 2H), 2,77 (s, 3H). >C RMN (75 MHz,
DMSO-ds) & ppm 162,0, 158.2, 1447, 144.2, 136,6, 1363,
127,3, 126,6, 125,7, 125,5, 123 4, 120,1, 64,8, 24.9.

\§

~N

'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & ppm 8,55 (d, J = 8,3 Hz, H4),
8,40 (d, J = 8,4 Hz, H7), 7,95 (q, J = 8,8 Hz, H5 ¢ H6), 7,78 (d,
J=2,0Hz, H21), 7,72 (d, J = 8,3 Hz, H3), 7,68 (d, J = 8,4 Hz,
H8), 7,67 (d, J = 2,0 Hz, H20), 5,86 (s, H16), 3,86 (s, H23),
2,86 (s, H22), 2,80 (s, H15). °C RMN (75 MHz, DMSO-ds) &
ppm 158,6 (C9), 153,4 (C2), 146,4 (C18), 144,4 (C12), 144,2
(C11), 137,6 (C4), 136,5 (C7), 127,7 (C13), 126.,8 (C6), 126,7
(C14), 125,1 (C5), 123,8 (C8), 122,4 (C20), 121,6 (C21), 121,0
(C3), 52,5 (Cl6), 34,8 (C23), 25,1 (C15), 10,2 (C22).
ESI/MS(+): m/z calculado para [C19H19N4]+ 303,1604;
encontrado 303,1616. TGA: Tge.. = 295 °C.

4.2.3. Sintese do Ligante L5

O procedimento foi realizado em atmosfera inerte (camara de luvas). NTf, de 1-alil-2,3-
dimetilimidazélio (1,54 g, 3,69 mmol), HPiPr; (1,24 g, 10,5 mmol), CF;Ph (3 mL) e ABCN
(10 mg, 0,04 mmol) foram misturados e deixados sob agitagdo a 80 °C por 5 dias. Durante
este periodo 2 porgdes adicionais de ABCN (48 mg, 0,20 mmol) foram adicionadas a mistura
reacional. A mistura foi lavada com éter etilico (3 x 10 mL). O solvente foi evaporado e foi
obtido um liquido viscoso com um rendimento de 80%.

O ligante L5 foi analisado por 'H RMN (Anexo 14), °*C RMN (Anexo 15), *'P RMN e
ESI/MS(+) em alta resolugdo. Para atribui¢do dos sinais de proton e carbono foram realizadas

analises complementares de COSY, HMQC e HMBC.
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'H RMN (300 MHz, DMSO-ds) & ppm 7,68 (d, J = 2,1 Hz,
NCH) e 7,61 (d, J = 2,1 Hz, NCH), 4,15 (t, J = 7,4 Hz, NCH,),
3,74 (s, CH3N), 2,58 (s, CH;C), 1,87-1,77 (m, CH,CH,P), 1,69
(m, CH;CH), 1,36-1,30 (m, CH,CH,P), 1,01 (m, CH;CH). "*C
RMN (75 MHz, DMSO-ds) o ppm 145,0 (s, NCN), 123,0 e
-HN@@ \/\/\( 121,5 (s, NCH), 120,2 (q, Jor = 321,7 Hz, NTf,"), 49,1 (d,
7/ Y Fep=14,1 Hz, NCH,), 35,4 (s, CH3N), 28.8 (d, Fcp = 20,5 Hz,
A CH,CH,CH,), 23,5 (d, Jep = 12,9 Hz, CH3CHP), 20,6 (d,
Jcp = 15,7 Hz, CH;CHP) ¢ 19,4 (d, Fcp = 9,7 Hz, CH;CHP),
18,2 (d, Jep = 18,8 Hz, CH,P), 9,9 (s, CH;C). *'P RMN (121
MHz, DMSO-ds) 6 ppm 2,8 (s). ESI/MS(+): m/z calculado para
[C14H28N2P]+ 255,1985; encontrado 255,4022.

4.3. SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE PALADIO

Em um reator Fischer-Porter, [Pd(acac)(COD)|BFs; (9,4 umol) solubilizado em
diclorometano (3 mL) foi misturado ao ligante desejado (ligantes nitrogenados (9,4 umol) ou
ligantes fosforados (18,8 umol)). A mistura ficou sob agitacdo por 5 minutos. A seguir,
BMI'BF, (1,0 g, 4,4 mmol) foi adicionado a solucdo preparada anteriormente. A mistura foi
agitada por 10 min e o solvente removido por pressio reduzida. Entdo, o reator foi
pressurizado com 4 bar de H, e mantido sob agitacdo a temperatura controlada (Tabela 3),
dependendo do tipo de ligante empregado. As NPs de [Pd(0)], em liquido i6nico obtidas
foram analisadas por microscopia eletronica de transmissdo (MET) e utilizadas na

hidrogenacdo do 2-pentino e do 1,3-ciclohexadieno.
4.4. TESTES CATALITICOS

Todos os testes cataliticos foram efetuados em um reator Fischer-Porter. Em um
procedimento padrdo, ao reator contendo as nanoparticulas recém preparadas foi adicionado o
substrato (10 mmol). O reator foi pressurizado com uma pressdo relativa de H, de 4 bar
(pressdo constante) e aquecido a 40 °C. Os produtos da hidrogenag¢do do 2-pentino foram
analisados através de cromatografia gasosa (Anexo 16). Nesse caso, considerando que a
pressdo de vapor do 2-pentino e dos produtos formados ¢ aproximadamente a mesma, foram

retiradas aliquotas gasosas periodicamente através de uma seringa gastight. Os produtos
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obtidos na hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno foram analisados por cromatografia gasosa
(Anexo 17), através da retirada periodica de aliquotas liquidas que foram diluidas em éter

etilico antes das analises.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. FORMACAO DE NANOPARTICULAS DE PALADIO

As nanoparticulas de palddio foram preparadas através da redugdo do complexo
organometalico [Pd(acac)(COD)]BF, disperso no liquido i6nico BMI'BF, na presenca dos
ligantes ionofilicos previamente sintetizados. As nanoparticulas obtidas foram analisadas por

MET (120 kV), e os didmetros médios obtidos sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de paladio.

Entrada Ligante T (°C) Tamanho (nm) Aspecto MET
1 Sem ligante 40 17+£9 Precipitacido de metal Anexo 1
2 L1 40 4+1 NPs dispersas (“solugao” preta) Anexo 2
3 L2 40 2,8+0,7 NPs dispersas (“solucdo” preta) Anexo 3
4 L3 120 ~2 NPs dispersas (“solu¢ao” vermelha) Figura 14
5 L4 120 3,3+0,8 NPs dispersas (“solucdo” preta) Anexo 4
6 L5 120 3,6+0,8 NPs dispersas (“solugdo” preta) Anexo 5

Condigdes de reducdo: [Pd(acac)(COD)IBF, (9,4 pmol) L1-L2 (9,4 pmol) e L3-L5 (18,8 pmol), BMI-BF,
(1,0 g), pressao de H, = 4 bar, tempo = 2 h (exceto entrada 4, tempo = 16 h).

Como se pode observar, as nanoparticulas de Pd formadas apenas em liquido i6nico
apresentaram um tamanho médio maior ((17 + 9) nm) do que as particulas formadas na
presenca de ligantes ionofilicos (em torno de 2-4 nm). Dentre os ligantes nitrogenados e
fosforados os tamanhos obtidos foram semelhantes. As NPs formadas na presenca do ligante
L3 foram analisadas através de HRTEM (200 kV) (Figura 14) e o tamanho médio observado
foi de 2 nm. Essas particulas foram analisadas pela técnica de difracdo de elétrons que permite
a analise cristalografica do material. A largura das franjas formadas devido a difracdo esta
relacionada com a distancia interplanar (d) e permite a identificacdo do elemento quimico
presente. Pdde-se observar as distincias interplanares d = 2,28 A e d = 2,00 A referente aos
planos (111) e (200), respectivamente. Essas distdncias sdo caracteristicas do palddio,

indicando que as particulas observadas por MET sdo realmente formadas por esse elemento.
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Figura 14. Micrografia obtida através da andlise de HRTEM (200 kV) mostrando as
nanoparticulas de [Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L3 preparadas em BMI-BF; e

indicando as distancias interplanares obtidas via difracdo de elétrons.

As nanoparticulas de [Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L1 foram analisadas por
MEYV acoplado a um detector de EDS. Essa técnica ¢ normalmente realizada em conjunto com
a MET para confirmar se as espécies que estdo sendo observadas através do microscopio
eletronico correspondem ou ndo as espécies quimicas esperadas. Pdde-se observar, através do
espectro de dispersdo eletronica de uma regido selecionada por microscopia eletronica, que a
regido analisada ¢ composta por paladio e por pequenas quantidades de carbono e flior que

sdo, provavelmente, oriundos do LI empregado e/ou do ligante nitrogenado (Figura 15).
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Figura 15. (a) Imagem obtida através da andlise de MEV e (b) Espectro de dispersio

eletronica confirmando a presenga de paladio nas particulas observadas por MET.
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Como ¢ sabido, os ligantes podem promover estabilizagdo adicional as nanoparticulas e
também alterar a cinética de formagdo das mesmas. Dessa forma, pdde-se concluir que
particulas pequenas foram preferencialmente formadas devido a coordenacdo dos ligantes a
superficie da nanoparticula, o que evitou a aglomeragdo e a formacdo de particulas maiores
(Figura 16). Quando ligantes ndo foram empregados particulas maiores foram

preferencialmente formadas devido a menor estabilizagdo propiciada pelo meio.
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Figura 16. Representagdo simplificada do modo de coordenagdo dos ligantes L1 e L2

na superficie da NP em LI.

52. CALCULO DA ESTRUTURA DAS NANOPARTICULAS SEGUNDO O0S
NUMEROS MAGICOS

Baseado nos resultados obtidos por microscopia eletronica de transmissdo adotou-se o
tamanho médio das nanoparticulas sintetizadas para o calculo do niimero total de atomos (G,)
e do numero de atomos na superficie da particula (S,).

Inicialmente, realizou-se o calculo do volume de uma esfera (Vesgera = 437r°), onde 1 é 0
raio da nanoparticula sintetizada. A seguir, realizou-se o célculo do volume da cela unitéria
(Veela) com empacotamento cubico de face centrada (cfc). Obteve-se o valor de Ve, = 0,0589
nm’.

Através do valor do volume da cela unitaria pdde-se calcular quantas celas caberiam em
uma particula média. Para tal, dividiu-se o volume da particula em questdo pelo volume da
cela unitaria (n° celas na particula = Vesgers’Veela)-

Sabe-se que cada cela unitaria contém 4 atomos de Pd e, portanto, para a obtengdo do

numero total de atomos na esfera, multiplica-se o nimero de celas por 4, obtendo-se assim o

numero total de atomos.
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Segundo a Equagdo 1 (segdo 2.3.), a qual descreve o calculo do numero de a&tomos totais e
superficiais considerando o numero de camadas atomicas em particulas de metais de

transicao, temos:

_10
n 3

11

G n3+5n2+?n+1,n20

S,= 10n2+2,nz1

onde G, ¢ o nimero total de 4tomos, S, ¢ o nimero de 4tomos presentes na camada mais
externa e n € o numero de camadas. Conhecendo-se o numero total de atomos G, pode-se
calcular o nimero de camadas e, consequentemente, o nimero de 4tomos presentes na camada
mais externa S,,.

Os nuimeros magicos calculados para as nanoparticulas de paladio sintetizadas neste

trabalho sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Numero de dtomos na superficie (S,) e numero total de dtomos (G,) das

nanoparticulas de paladio sintetizadas.

Entrada Ligante Tamanho (nm) G, S, S,/G, (%)
1 Sem ligante 17+9 171816 13478 8
2 L1 4+1 2112 654 31
3 L2 2,8+0,7 780 315 40
4 L4 33+0,8 1276 456 36
5 L5 3,6 £0,8 1656 549 33

Como se pode observar, quanto maior o tamanho da nanoparticula formada, maior sera o
nimero total de 4tomos dessa particula e, consequentemente, menor serd o percentual de
atomos superficiais (entrada 1, Tabela 3). Ao contrario, quanto menor for a particula formada,
maior serd a quantidade de atomos expostos nesse material (entradas 2-5, Tabela 3). Dessa
forma, as particulas menores tendem a apresentar um maior numero de sitios ativos
disponiveis para a coordenac¢ao do substrato. J& as particulas maiores apresentardo um menor

numero de sitios ativos disponiveis para a hidrogenagao.
5.3. ANALISES DE *'P RMN E UV-VISIVEL

Anilises de *'P RMN foram realizadas para os ligantes L3, L4 ¢ L5 antes e apos a

reducdo do precursor [Pd(acac)(COD)]BFs na presenca desses ligantes em BMI-BFs. O
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ligante L3 na presenca do precursor de palddio em LI apresentou um sinal em 28,6 ppm. Apos
a reducao do Pd utilizando hidrogénio molecular observou-se o desaparecimento do sinal de
fosforo, mostrando que houve o desaparecimento da espécie presente e formagao de uma nova
espécie, provavelmente a nanoparticula de paladio (Figura 17). Estudos realizados atribuem o
desaparecimento do sinal de fosforo a coordenacdo do ligante fosforado a nanoparticula
metalica, o que resulta em um tempo de relaxa¢do T, muito rapido e, portanto, na nao

~ . . 68
observacao do sinal de fosforo.

[Pd(acac)(COD)|BF, + L3

L i o S I A oy A e gt I AR BT gl At

[Pd(acac)(COD)IBF4 + L3 + H,

At M Nt .

ppm 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10

Figura 17. Estudo de *'P RMN para o complexo de Pd na presenca do ligante L3.

O ligante L4 na presenga do complexo metélico apresentou um sinal em 42,9 ppm, sendo
que, apos a redugdo do Pd, observou-se o deslocamento do sinal de fosforo para um campo
mais alto (35,4 ppm). Esse deslocamento ocorreu devido a formagdo de uma nova espécie de
paladio. Nesse caso, a observacao do sinal de fésforo apds a redugdo deve-se, provavelmente,

a uma média entre o deslocamento da fosfina livre e da fosfina coordenada a NP (Figura 18).

[Pd(acac)(COD)|BF4+ L4

[Pd(acac)(COD)|BF, + L4 + H,

I I TR TP i AT T s e s L
o)

ppm

Figura 18. Estudo de *'P RMN para o complexo de Pd na presenca do ligante L4.
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O ligante L5 apresentou um comportamento semelhante ao ligante L4. Inicialmente,
observou-se um sinal em 49,8 ppm referente ao fosforo coordenado ao complexo cationico de
paladio. Apos a adi¢do de H, observou-se um novo sinal de foésforo em 44,7 ppm,
provavelmente referente & formagdo de uma nova espécie (Figura 19). Nesse caso,
novamente, assume-se que nem todo o ligante presente no meio coordenou-se as NPs de

paladio formadas e que o sinal observado ¢ resultante do sistema fosfina livre e coordenada.

[Pd(acac)(COD)|BF,+ L5

[Pd(acac)(COD)]BF, + L5 + H,

ppm
Figura 19. Estudo de *'P RMN para o complexo de Pd na presenca do ligante L5.

Considerando que a solugdo proveniente da redu¢do do precursor de Pd na presenga do
ligante L3 em LI apresentou um aspecto visual (“solucao” vermelha) diferente das obtidas
com os demais ligantes e levando em conta que as analises de *'P RMN também apresentaram
resultados distintos para o ligante L3 se comparado aos demais ligantes fosforados, analises
de UV-vis foram realizadas com o intuito de estudar mais detalhadamente os sistemas Pd-
fosfinas.

Pode-se observar que o espectro obtido para o sistema Pd-L3 apds a adigdo de H,
(Figura 20) apresentou-se muito semelhante aos espectros de compostos de coordenagdo.
Observaram-se duas bandas (388 e 504 nm) com &35 = 9165 L.moll.cm™ e €504 = 2598
L.mol'.cm”. Esse é um forte indicio de que o sistema Pd-L3 além de apresentar

nanoparticulas (Figura 14) também pode apresentar palddio na forma de complexo.
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Absorbancia Normalizada
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Figura 20. Espectro no UV-vis do complexo [Pd(acac)(COD)]BF, + L3: (—) antes da
adi¢do de H, e (---) apos a adigdo de H.,.

Os espectros obtidos para os sistemas Pd-L4 e Pd-L5 indicaram o desaparecimento da
banda presente antes da adicdo de hidrogénio molecular (Figura 21). Esse desaparecimento

deve-se, provavelmente, a reducdo do Pd(I[) para Pd(0) e, consequente, formagdo de

nanoparticulas.
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Figura 21. Espectro no UV-vis do complexo [Pd(acac)(COD)]BF,; + (a) L4 e (b) L5:
(—) antes da adi¢do de H; e (---) apos a adi¢do de H..
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5.4. TESTES CATALITICOS

Testes cataliticos foram realizados utilizando as nanoparticulas descritas anteriormente.
Foi utilizada a reagdo de hidrogenagcdo do 2-pentino e do 1,3-ciclohexadieno como sonda

quimica para as nanoparticulas preparadas.
5.4.1. Hidrogenacao do 2-pentino

A hidrogenacao do 2-pentino resulta na formagao de 3 produtos: o cis-2-penteno, o trans-
2-penteno e o pentano (Figura 22). Conforme ilustrado abaixo, pode-se observar que a
formac¢ao do produto cis (produto cinético) ¢ caracteristica de reacdo de superficie, ja que a
transferéncia dos hidrogénios para o alcino se d4& do mesmo lado da molécula. O produto
trans (produto termodinamico) ¢ resultado da isomerizacao do produto cis. A formagao do
pentano pode acontecer ndo s através da hidrogenacdo direta dos produtos cis e trans
(caminho 2, Figura 22) mas, também, através da hidrogenacdo direta do alcino a alcano
(caminho 3, Figura 22). Esse comportamento foi observado para a hidrogenagdo do 1-hexino
através de NPs de [Pd(0)], estabilizadas por ligantes nitrogenados, na qual a presenga do
hexano foi observada mesmo a baixas conversdes do substrato.’® Cabe ressaltar que nas
reacOes realizadas ndo foram observados os produtos provenientes da isomerizacao do cis e

trans-2-penteno.

| l
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Figura 22. Esquema de reagdo para a hidrogenagdo do 2-pentino.

O primeiro ensaio foi realizado utilizando apenas o liquido i6nico BMI-BF; como
estabilizante das nanoparticulas. Apos uma hora de reagdo pdde-se observar que houve
conversdao de 96% de substrato em produtos, sendo que o cis-2-penteno foi obtido com
rendimento cromatografico de 19%, o trans-2-penteno com rendimento de 27% e o pentano

com um rendimento de 50% (Figura 23 (a)). Além disso, através do grafico seletividade
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versus tempo (Figura 23 (b)) pdde-se observar que apos 60 minutos de reagdo a seletividade
para o produto cis foi de apenas 20%. Ou seja, a reacdo de hidrogenacdo do 2-pentino
utilizando NPs de [Pd(0)], em BMI-BF, ndo se mostrou seletiva para a forma¢do de nenhum

dos alcenos.
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Figura 23. Hidrogena¢do do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) sem ligantes. (&) Rendimento cromatogrdfico (%) versus
tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma média

de trés experimentos.

Para esse mesmo sistema foram realizadas 6 recargas de substrato para se observar a
reciclagem das nanoparticulas (Figura 24). Pode-se observar que mesmo apods 6 recargas o
sistema ndo apresentou perda significativa de atividade. Além disso, ¢ importante ressaltar,
que a primeira corrida se mostrou levemente menos ativa do que as demais. Isso talvez possa
ser explicado pelo fato de ter ocorrido, na primeira reagdo, a “ativagao” das particulas devido

a coordenag¢do do substrato, tornando-as mais “limpas” para as proximas catélises.

29



5. Resultados e Discussdo

100+ >
e i
A L
804 &
£
b ad ]
,§ 60 :.
2 4
5
o 4 a = Corrida 1
o- Corrida 2
A Corrida 3
204 v Corrida 4
¢ Corrida 5
e Corrida 6
0= ¥ T T T ¥ T v T Y T ! T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 24. Curvas de conversao da hidrogenacdo do 2-pentino em BMI-BF;com 4 bar de H;
utilizando NPs de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) sem ligantes, mostrando a reciclagem do

catalisador.

A hidrogenacdo do 2-pentino em BMI'‘BFs na presenga dos ligantes ionofilicos
sintetizados também foi estudada. Utilizando as NPs de [Pd(0)], na presenca do ligante
nitrogenado L1 observou-se que apds 3 h de reagdo houve conversdo quase completa de
substrato em produtos (99%), sendo que o rendimento cromatografico para o produto cis-2-
penteno foi de 81% (Figura 25 (a)). Ou seja, houve um aumento de pelo menos quatro vezes
no rendimento do cis-2-penteno se comparado com a ndo utilizagdo do ligante ionofilico.
Além disso, através do grafico seletividade versus tempo (Figura 25 (b)) pode-se observar que
somente apos 120 minutos (2 h) de reagdo houve uma queda na seletividade do produto cis.
Mesmo assim, essa queda ¢ muito inferior a observada na reagdo sem ligante. Outro ponto a
ser ressaltado ¢ que a reacdo na presenca do ligante L1 levou um tempo trés vezes maior para

aproximadamente a mesma conversao.
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Figura 25. Hidrogenag¢do do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L1. (&) Rendimento cromatogrdfico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

O mesmo comportamento foi observado na hidrogenacdo do 2-pentino em BMI'‘BF,4
utilizando NPs de [Pd(0)], na presenga do ligante nitrogenado L2. A uma conversao de 95%
observou-se um rendimento cromatografico de 81% para o cis-2-penteno (Figura 26 (a)).
Além disso, pdde-se observar que a seletividade no produto cis manteve-se elevada até a
conversdo quase total do substrato (Figura 26 (b)). Esses resultados indicam que os ligantes
de alguma forma estdo se coordenando a superficie da nanoparticula e controlando o acesso
do cis-2-penteno. Assim, a reacdo de isomerizagdo para o trans-2-penteno e a hidrogenagao

total para o pentano estdo sendo controladas.
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Figura 26. Hidrogena¢ao do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L2. (a) Rendimento cromatografico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.
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Ensaios semelhantes foram realizados com NPs de [Pd(0)], em BMI-BF4 na presenga dos
ligantes ionofilicos fosforados. Para o ligante fosforado L3 observou-se que apos 90 minutos
de reagdo e uma conversao de 96% a reacdo se mostrou seletiva para o cis-2-penteno
apresentando rendimento cromatografico de 82% (Figura 27 (a)) e seletividade de 85%
(Figura 27 (b)). Nesse caso, novamente, a seletividade no produto cis foi mantida elevada até

altas conversoes, ao contrario do que foi observado na auséncia de ligantes.
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Figura 27. Hidrogenag¢do do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L3. (&) Rendimento cromatogrdfico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

A uma conversao de 97%, a hidrogenacao do 2-pentino utilizando o ligante L4 apresentou
rendimento cromatografico em cis-2-penteno de 72% (Figura 28 (a)). Apos 2 h de reagdo
observou-se uma queda na seletividade de 92% para 75% (Figura 28 (b)). Ao contrario dos
sistemas descritos anteriormente contendo ligantes, esse sistema foi o que apresentou a maior

queda de seletividade no produto cis.
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Figura 28. Hidrogenag¢do do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L4. (&) Rendimento cromatogrdfico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

Além disso, foram realizadas 6 recargas de substrato para esse sistema para se observar a
reciclagem das nanoparticulas de palddio (Figura 29). Pode-se observar que mesmo apos
6 recargas o sistema nao apresentou perda significativa de atividade e que a primeira corrida

se mostrou levemente menos ativa do que as demais.
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Figura 29. Curvas de conversdo da hidrogenacdo do 2-pentino em BMI-BF;com 4 bar de H
utilizando NPs de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L4, mostrando a

reciclagem do catalisador.

O ligante L5 ndo se mostrou tao seletivo se comparado aos demais ligantes empregados,

mas mesmo assim apresentou um rendimento para o produto cis de 59% (Figura 30 (a)), trés
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vezes maior do que quando ligantes ndo foram empregados. Através do grafico seletividade
versus tempo (Figura 30 (b)), pode-se observar uma queda significativa na seletividade em

cis-2-penteno apos 45 minutos de reac¢do (91% para 64%).
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Figura 30. Hidrogena¢do do 2-pentino em BMI-BF,; com 4 bar de H, utilizando NPs de
[Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L5. (a) Rendimento cromatografico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos em meio bifdsico com um sistema
heterogéneo cléssico, foram realizados ensaios utilizando Pd/C em BMI'‘BF4. Observou-se
que apos aproximadamente 3 h de reacdo houve uma conversao de 95% de substrato em
produtos, sendo que o rendimento cromatografico de cis-2-penteno foi de apenas 31%
(Figura 31 (a)). Observou-se também o decréscimo da seletividade no produto cis com o
tempo de reagdo (Figura 31 (b)). Assim, pode-se concluir que os sistemas paladio-ligante
estudados mostraram-se mais eficientes na hidrogenagao parcial de alcinos do que os sistemas

heterogéneos classicos e do que o sistema sem a presenga de ligantes.

34



5. Resultados e Discussdo

100 100

= . 2_-pentino e cis-2-penteno
2 * cis-2-penteno . o trans-2-penteno
o 804 o frans-2-penteno 80- 4 Pentano
8 4 Pentano
b= oy -
5 2
o
£ B804 o 604
: " §
o . 2
2 .

‘g 404 . . al o 404 A
= - o -
] . A ° 0 . °
£ ° °
T 204 20+
c rs
o ’ * - o
o al A

. °©

E = T T T T T T T T 77—

0 20 40 60 80 100 120 140 160 60 70 &80 90 100 110 120 130 140 150 160

Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 31. Hidrogenagdo do 2-pentino em BMI-BF; com 4 bar de H, utilizando Pd/C
(substrato/Pd = 1064). (8) Rendimento cromatogrdfico (%) versus tempo (min) e (b)
Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma média de trés

experimentos.

As conversoes e seletividades das reagdes discutidas anteriormente s3o apresentadas na
Tabela 5, bem como, o numero de rotagdo (TON) para cada teste. O TON foi calculado de
duas formas: (1) pela quantidade de Pd utilizado em cada reacdo e (ii) pela quantidade de Pd

presente na superficie da nanoparticula utilizada.

Tabela 5. Resultados cataliticos para a hidrogenagdo do 2-pentino.

i Seletividade (%)
Entrada Ligante T(f:llll:)o COI?:/(:; o cis-2- trans-2- Pentano TON
penteno penteno

1 Sem ligante 60 96 20 28 52 1021(12766)
2% Sem ligante 160 95 33 28 39 1011
3 L1 180 99 82 9 9 1053(3397)
4 L2 45 95 85 10 5 1011(2527)
5 L3 105 95 87 6 7 1011
6 L4 150 97 74 16 10 1032(2866)
7 L5 75 92 64 21 15 979(2966)

Condigdes reacionais: 2-pentino (10 mmol), [Pd(acac)(COD)]BF, (9,4 umol), L1-L2 (9,4 pmol) e L3-L5 (18,8
umol), BMI‘BF, (1,0 g), P = 4 bar H,, T = 40 °C. *Pd/C (0,0200 g (9,4 pmol Pd)). Seletividade = rendimento
cromatograficoconversdo. TON = mol substrato convertido em produto/mol Pd. Valores entre parénteses = mol

substrato convertido em produto/imol Pd na superficie da nanoparticula.
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Comparando-se as entradas 1 e 2 com as entradas 3-7 pode-se observar que a presenca de
ligantes ionofilicos influencia na seletividade da hidrogenacao de alcinos. De fato, os ligantes
acabam controlando o acesso do produto cis a nanoparticula de palddio evitando, assim, a
isomerizagdo do alceno e a hidrogenacdo total do substrato. Com relagdo ao nimero de
rotagdo, todos os sistemas apresentaram praticamente o mesmo TON considerando a
quantidade total de Pd empregada. Quando esse valor foi calculado considerando a quantidade
de Pd presente na superficie de cada nanoparticula, o sistema que apresentou o maior tamanho
de particula (entrada 1, Tabela 3), apresentou o maior TON (entrada 1, Tabela 5), o que esta
de acordo com o esperado, ja que particulas maiores apresentam menor quantidade de paladio
exposto.

Na Figura 32 pode-se visualizar como varia a seletividade em cis-2-penteno em funcdo da
conversdo para todos os sistemas estudados. Claramente observa-se que o sistema sem
ligante (m) e o sistema utilizando Pd/C (e) mostraram-se menos seletivos para o produto cis.
Dentre os ligantes empregados o sistema contendo o ligante L5 (0) foi o que apresentou a

menor seletividade para o produto cis.
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Figura 32. Seletividade para o cis-2-penteno em fun¢do da conversdo para as reagoes de

hidrogenacdo.

A Figura 33 representa uma visdo global dos resultados obtidos na hidrogenacdo do
2-pentino em BMI'‘BF; com e sem ligantes. Claramente pdde-se observar ao longo dos
estudos uma preferéncia ao produto cinético quando NPs de [Pd(0)], estabilizadas por ligantes

foram empregadas, provavelmente devido ao impedimento promovido pelos ligantes, o que
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dificultou a coordenagdo do cis-2-penteno e inibiu a formagao do produto termodinadmico e do

alcano.

52% NN NN ~10%

Figura 33. Esquema que descreve a seletividade no produto cis-2-penteno para a

hidrogenacgdo do 2-pentino com e sem ligantes em BMI-BF ; utilizando NPs de [Pd(0)],.
5.4.1. Hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno

A hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno pode gerar 3 produtos: o ciclohexeno, o
ciclohexano e o benzeno (Figura 34). O benzeno ¢ um produto caracteristico da despropor¢ao
do substrato. Inicialmente ocorre a coordenacdo de duas moléculas de ciclohexadieno a
superficie da nanoparticula e, a seguir, ocorre a formagao de uma molécula de ciclohexeno e
uma molécula de benzeno. Portanto, esse tipo de reagdo ¢ caracteristico de reagdes de
superficie, ja que a formacdo do produto aromadtico s6 ¢ possivel através da coordenagdo de
duas moléculas do dieno. A isomerizacdo do substrato para 1,4-ciclohexadieno nao foi

observada nas reagdes.

3

O-0=0+0

Figura 34. Esquema de hidrogenag¢do do 1,3-ciclohexadieno.
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Foram realizadas reagdes de hidrogenagdo do 1,3-ciclohexadieno utilizando as
nanoparticulas de palddio sintetizadas nesse trabalho. Inicialmente realizou-se a reagao
utilizando as nanoparticulas de [Pd(0)], na presenca apenas do liquido i6nico BMI'-BF,.
Pdde-se observar que apds 40 minutos de reacdo e uma conversdo de 99% o rendimento
cromatografico observado para o ciclohexeno foi de 64% (Figura 35 (a)). Pelo grafico
seletividade versus tempo (Figura 35 (b)) pode-se observar que ao término da reagdo a
seletividade em ciclohexeno foi de 65%, em ciclohexano foi de 12% a seletividade em

benzeno foi de 23%.
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Figura 35. Hidrogenac¢ao do 1,3-ciclohexadieno em BMI-BF,com 4 bar de H, utilizando NPs
de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) sem ligantes. (a) Rendimento cromatografico (%) versus
tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma média

de trés experimentos.

Na presenca do ligante nitrogenado L2 as NPs de [Pd(0)], mostraram-se seletivas para o
ciclohexeno (rendimento cromatografico = 78%). Pode-se observar que o rendimento
cromatografico em benzeno manteve-se constante ao longo da reagdo, em torno de 20%
(Figura 36 (a)), bem como, a seletividade nos produtos (Figura 36 (b)). Como foi discutido
anteriormente, a formacao de benzeno ¢ caracteristica de reacdes de superficie, o que indica o

comportamento heterogéneo do sistema Pd-L2.
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Figura 36. Hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno em BMI-BF;com 4 bar de H, utilizando NPs
de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L2. (a) Rendimento cromatogrdfico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

Para o sistema contendo as NPs de [Pd(0)], estabilizadas pela fosfina ionofilica L3
observou-se um comportamento interessante. O tempo para conversdo total foi bastante
elevado (24 h) e a formagao de benzeno foi minima (4%) (Figura 37 (a)). Este tltimo ¢ um
forte indicio de que esse sistema apresenta: (i) espécies homogéneas, ja que a formagao de
benzeno, que ¢ caracteristica de espécies heterogéneas, foi muito baixa e o tempo para
conversao total foi muito maior do que o observado para os sistemas apresentados
anteriormente e/ou (ii) particulas muito pequenas (< 1 nm) que dificultam a coordenagdo de

153

duas moléculas de 1,3-ciclohexadieno, conforme demonstrado por Chauvin et al”” e discutido

anteriormente (se¢do 2.4.), e acabam evitando a formagao de benzeno.
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Figura 37. Hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno em BMI-BF,com 4 bar de H, utilizando NPs
de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L3. (&) Rendimento cromatografico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

A hidrogenagdo do 1,3-ciclohexadieno na presenca de NPs estabilizadas pelo ligante
fosforado L4 apresentou uma seletividade em ciclohexeno de 78% a uma conversdao de 96%
(Figura 38 (b)). Além disso, a seletividade em todos os produtos manteve-se constante ao

longo da reacdo. Nesse caso, observou-se formagao de 21% de benzeno ao término da reacao.
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Figura 38. Hidrogenac¢ao do 1,3-ciclohexadieno em BMI-BF,com 4 bar de H, utilizando NPs
de [Pd(0)], (substrato/Pd = 1064) estabilizadas por L4. (a) Rendimento cromatogrdfico (%)
versus tempo (min) e (b) Seletividade (%) versus tempo (min). Os pontos mostrados sdo uma

média de trés experimentos.

Na Tabela 6 estao apresentadas as conversdes e seletividades para a hidrogenagdo do

1,3-ciclohexadieno, bem como, os nimeros de rotacdo (TON) para esses sistemas.
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Tabela 6. Resultados cataliticos para a hidrogenac¢do do 1,3-ciclohexadieno.

Entrada Ligante Tempo Converso Seletividade (%) TON
(min) (%) Ciclohexeno Ciclohexano Benzeno
1 Sem ligante 40 99 65 12 23 1064(13165)
2 L2 50 99 79 0 21 1053(2633)
3 L3 1440 98 94 2 4 1043
4 L4 105 96 78 1 21 1021(2837)
5 Neocuproina 90 97 77 1 22 1032

Condigdes reacionais: 1,3-ciclohexadieno (10 mmol), [Pd(acac)(COD)]BF, (9,4 pmol), L2 (9,4 umol) e L3-L4
(18,8 umol), BMI'‘BF, (1,0 g), P = 4 bar H,, T = 40 °C. Seletividade = rendimento cromatograficoconversio.
TON = mol substrato convertido em produto/mol Pd. Valores entre parénteses = mol substrato convertido em

produto/mol Pd na superficie da nanoparticula.

Como se pode observar, o ligante L3 foi o que apresentou a melhor seletividade em
ciclohexeno (94%) e a menor seletividade para benzeno (4%). Considerando que todos os
sistemas, exceto o sistema Pd-L 3, apresentaram seletividades moderadas de benzeno (~ 25%),
pode-se inferir que o sistema contendo o ligante L3 apresenta caracteristicas de catalise
homogénea, o que pode explicar, de certa forma, o espectro de UV-vis demonstrado
anteriormente (Figura 20). Na Figura 39 estd demonstrado como ocorre a hidrogenagdo do

1,3-ciclohexadieno utilizando NPs de [Pd(0)], na presenca dos ligantes L3 e L4.
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Figura 39. Esquema que descreve a seletividade em benzeno para a hidrogenag¢do do

1,3-ciclohexadieno na presenca do ligante L3 e do ligante LA4.
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5. Resultados e Discussdo

Também foram realizados testes utilizando neocuproina como agente estabilizante para as
nanoparticulas de palddio. Essas particulas foram utilizadas na hidrogenacdo do
1,3-ciclohexadieno e o que se pode observar foi que as seletividades obtidas (entrada 5,
Tabela 6) foram semelhantes ao sistema contendo o ligante ionofilico L3 (entrada 2,
Tabela 6). No entanto, analises realizadas através de um detector de nitrogénio indicaram que
a fase organica da reacao (coloragcdo amarelada) apresentou uma quantidade de nitrogénio de
341 ppm, o que indica que houve lixiviagdo do ligante ndo ionofilico para essa fase. Ao
contrario, quando o ligante ionofilico L3 foi empregado na hidrogenagdo do
1,3-ciclohexadieno a fase organica permaneceu incolor ao longo da reacdo e a quantidade de
nitrogénio determinada foi de apenas 37 ppm. Considerando que a quantidade de nitrogénio
presente no substrato puro ¢ de 57 ppm, pode-se concluir que ndo houve lixiviagdo do ligante
ionofilico para a fase orgédnica. Além disso, cabe ressaltar que a baixa quantidade de
nitrogénio determinada nessa fase se comparada a quantidade presente no substrato puro,

deve-se, provavelmente, a absor¢ao das espécies nitrogenadas pelo liquido i6nico.
5.4.3. Teste Difusional

Um dos maiores problemas da catdlise em liquidos i0nicos ¢ a baixa miscibilidade de
gases como hidrogénio e mondxido de carbono e também substratos como olefinas que
podem ocasionar problemas de transferéncia de massa. De fato, ¢ comum que a cinética da
hidrogenacdo bifésica seja determinada pela difusdo dos reagentes no LL,* onde admite-se
(usualmente) que a reacdo se processa.

Para verificar se a hidrogenacdo do 2-pentino estaria ou ndo sendo limitada pela
solubilidade do substrato no LI, realizou-se uma reacdo utilizando 10 vezes menos liquido
ionico (0,10 g). As condi¢des reacionais empregadas foram: substrato (10 mmol),
[Pd(acac)(COD)]BF, (9,4 pumol), P = 4 bar Hy, T = 40 °C e L3 (18,8 pumol). O tempo
observado para uma conversdo de 95% manteve-se o mesmo se comparado a reacao
utilizando uma quantidade superior de LI (entrada 5, Tabela 5). Nesse caso, pode-se concluir
que a difusao do substrato no LI ¢ rapida o suficiente para manter uma boa concentragao do
mesmo durante a reagcdo, mostrando que a hidrogenacdo ndo estd sendo limitada pela

transferéncia do substrato para o liquido idnico.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se a hidrogenacdo do 2-pentino e do 1,3-ciclohexadieno como
sonda quimica na tentativa de verificar se os ligantes ionofilicos empregados estariam ou nao
contribuindo para o controle seletivo da reagdo catalitica. Para tal fim, fez-se a reducdo in situ
do precursor metalico [Pd(acac)(COD)]BF4 com hidrogénio molecular na presenca de ligantes
ionofilicos nitrogenados e fosforados em liquido i6nico BMI-BF,4. Nanoparticulas dispersas e
com pequenos tamanhos (2 a 4 nm) foram obtidas quando ligantes foram empregados. Ao
passo que quando ligantes ndo foram utilizados na preparagdo das NPs observaram-se
particulas maiores (em torno de 17 nm) e a precipitagao das mesmas.

Observou-se também que a utilizagdo de ligantes ionofilicos possibilita o controle seletivo
na hidrogenagdo do 2-pentino, sendo que seletividades de até 87% puderam ser obtidas para o
produto cis. Na hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno obtiveram-se seletividades de até 94%
em ciclohexeno. Também, cabe ressaltar, que os sistemas empregados puderam ser
reutilizados até 6 vezes sem perda considerdvel na atividade catalitica.

Além disso, pode-se demonstrar que a reagdo de hidrogenacdo do 2-pentino ndo esta
sendo limitada pela transferéncia do substrato para o liquido idnico, visto que quando
diminuiu-se a quantidade de BMI-BF4 empregado a reagao apresentou a mesma conversao em
exatamente o mesmo tempo reacional.

Analises de >'P RMN e UV-visivel forneceram alguns indicativos de como os sistemas
Pd-fosfinas se comportam. Através da interpretagdo dessas analises ¢ dos resultados obtidos
nas hidrogenagdes pode-se demonstrar que o sistema Pd-L3 ¢ formado, provavelmente, tanto

por espécies homogéneas, quanto por espécies heterogéneas.
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Anexo 1. (a) Micrografia obtida através da andlise de MET mostrando as nanoparticulas de
[Pd(0)], preparadas em BMI-BF,; (b) Histograma ilustrando a distribui¢do de tamanho das
nanoparticulas de [Pd(0)],.
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Anexo 2. (a) Micrografia obtida através da andlise de MET mostrando as nanoparticulas de
[Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L1 preparadas em BMI-BF,; (b) Histograma

ilustrando a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de [Pd(0)],.
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Anexo 3. (a) Micrografia obtida através da andlise de MET mostrando as nanoparticulas de
[Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L2 preparadas em BMI-BF,; (b) Histograma

ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de [Pd(0)] .
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Anexo 4. (a) Micrografia obtida através da andlise de MET mostrando as nanoparticulas de
[Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L4 preparadas em BMI-BF,; (b) Histograma

ilustrando a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas de [Pd(0)] .
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Anexo 5. (a) Micrografia obtida através da andlise de MET mostrando as nanoparticulas de
[Pd(0)], estabilizadas pelo ligante ionofilico L5 preparadas em BMI-BF,; (b) Histograma

ilustrando a distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de [Pd(0)],.
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Anexo 17. Cromatograma tipico obtido na hidrogenagdo do 1,3-ciclohexadieno.
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