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RESUMO

RESUMO

Liquidos ibnicos covalentemente suportados foram aplicados como
template na sintese sol-gel de silicas com diferentes propriedades texturais.
Suportes contendo Lls com anions hidrofébicos (PFs e NTfy ) exibiram
menores areas especificas, volume e didmetros de poros quando comparados

aos suportes contendo anions hidrofilicos (CI" e NO3").

A técnica de magnetron sputtering foi aplicada para a deposi¢cao de
nanoparticulas de Pd uniformemente distribuidas sobre estas silicas. O
tamanho das Pd-NPs (1,8-2,1 nm) foi diretamente controlado pelas condi¢des
de deposicdo sendo possivel observar maiores concentragdes de Pd em
menores profundidades nos suportes com menores didmetros de poros. Esta
caracteristica leva a maiores interacbes Pd-Pd com consequente diminuigao
das interagdes Pd-X (X = Si, O, CI, N ou F). Foram observados ambientes
quimicos relativos as espécies PdO, no catalisador sem liquido iénico e Pd—-Cl,
Pd-N e Pd-F nos catalisadores contendo os LIs com os &nions ClI', NO; e

PFe /NTf,, respectivamente.

Por apresentarem menores problemas de transferéncia de massa,
catalisadores contendo metal numa menor faixa de profundidade exibiram
elevadas atividades em reagbes de hidrogenagdo seletiva de dienos TI-
conjugados (1,3-ciclohexadieno, 1,3-ciclooctadieno, 1-isopropil-4-metil-1,3-
ciclohexadieno e 1,3-butadienos). A hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno exibiu
atividades e seletividades de 3,0 s™' e 98%, respectivamente, e ocorreu por
intermediarios 1-alila meta-estaveis enquanto sua desproporcdo ocorreu por
um mecanismo outer-sphere. Atividades e seletividades de 13,0 s~ e 100%,
respectivamente, foram obtidas na hidrogenacdo do 1,3-ciclooctadieno. A
reacdo € independente da pressdo de H,, mas possui dependéncia direta da
concentracdo inicial do dieno com ordem de reacdo de 0,7 em relagdo ao
substrato. Estes fatos sugerem que a dessorg¢ao do cicloocteno é a etapa lenta

da reacao.
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ABSTRACT

ABSTRACT

Supported ionic liquids covalently anchored were applied as template by
sol-gel synthesis of silicas with different textural characteristics. Supports
containing ILs with hydrophobic anions (PFes and NTf,") exhibited lower surface
areas, pore volume and diameter than supports with hydrophilic anions (ClI" and
NO3").

Magnetron sputtering deposition technique provided Pd nanoparticles
uniformly distributed on these supports. As expected, similar Pd-NPs sizes
(1.8-2.1 nm) were obtained for all of the catalysts indicating that the size of the
NPs is controlled by the deposition conditions. It was possible to observe high
amounts of Pd with depth profile exhibiting a narrow distribution for the supports
with smaller pore diameters. This characteristic lead to higher interactions Pd-
Pd and lower interactions Pd-X (X = Si, O, CI, N and/or F). It was observed
chemical components related to the PdO, species for the catalyst with no IL and
Pd-Cl, Pd-N and Pd-F for the catalysts containing CI", NO3 and PFg /NTf,

anions, respectively.

Catalysts that showed higher amounts of Pd in the outer surface (depth
profile with a narrow distribution) produced high activities in the hydrogenation
of 1-conjugated dienes (1,3-cyclohexadiene, 1,3-cyclooctadiene, 1-isopropyl-4-
methyl-1,3-cyclohexadiene and 1,3-butadienes) since mass transfer limitations
were avoided. Selective hydrogenation of 1,3-cyclohexadiene exhibited
activities and selectivities up to 3.0 s™' and 98%, respectively, and occurs via
the formation of meta-stable 1-allyl intermediates whereas its disproportionation
occurs by a outer-sphere mechanism. Activities and selectivities up to 13.0 s
and 100%, respectively, were obtained for the selective hydrogenation of 1,3-
cyclooctadiene. The reaction is non-dependent on H, pressure, but displayed a
direct dependence on the diene concentration, with a reaction order in substrate
around 0.7. These facts suggest that desorption of the cyclooctene is the rate

determining step.
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Sistemas contendo liquidos i6nicos suportados emergem como uma
importante alternativa para a imobilizacdo de a base de complexos de metais
de transicdo (catalisadores homotdpicos, com um unico tipo de sitio ativo).l"!
Estes sistemas suportados possuem inumeras vantagens quando comparados
aos sistemas bifasicos classicos: (i) uso eficiente do liquido iGnico, (ii) poucos
problemas por transferéncia de massa, (iii) estabilizacdo dos catalisadores e
(iv) possivel ativagdo de espécies cataliticas pela interagdo com o L.
Recentemente demonstrou-se que este conceito de catalisador pode ser
estendido a nanoparticulas de metais de transigcéo (catalisadores heterotopicos,
com distintos tipos de sitios ativos).”?) Nestes casos, as nanoparticulas s&o
sintetizadas por métodos quimicos classicos, como reducao e decomposi¢ao
de precursores, na presenga de liquidos ibnicos como agentes estabilizantes
mostrando-se, geralmente, mais ativas e seletivas que os catalisadores

homo/heterotépicos tradicionais.

Contudo, de um ponto de vista econdmico e ambiental o uso de métodos
fisicos para a preparacdo de nanoparticulas metalicas € desejavel frente aos
meétodos classicos de sintese. Assim, técnicas como evaporacdo resistiva,
ablacdo a laser e magnetron sputtering podem ser consideradas como
‘métodos verdes” ja que elas ndo necessitam de reagentes extremamente
caros, ndo usam solventes organicos e sdo metodos extremamente rapidos
para a sintese de nanomateriais.”®’ Avangos significativos na preparagéo de
nanoparticulas sobre suportes sélidos usando magnetron sputtering tem sido
alcangados nos ultimos anos, o que pode se estabelecer como uma das mais
simples e eficientes abordagens empregadas para a geragdo de novos
sistemas cataliticos contendo liquidos iGnicos suportados.[‘” A hidrogenacéao
seletiva de uma variedade de substratos sob condicdes experimentais brandas
pode ser usada como reagdo sonda na investigacdo do comportamento
catalitico desses novos materiais, i.e., a preparacdo de um catalisador com
elevada atividade e seletividade em relagdo ao produto parcialmente

hidrogenado.

Desse modo, este trabalho descreve a sintese de Pd-NPs obtidas por
magnetron sputtering sobre silicas sintetizadas pelo método sol-gel utilizando

liquidos i6nicos funcionalizados como template. Estes sistemas cataliticos
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foram aplicados na hidrogenacdo de uma série de substratos contendo
ligacbes C=C m-conjugadas (1,3-dienos) e, especificamente, foram realizados
estudos mecanisticos e cinéticos na hidrogenacdo seletiva do 1,3-

ciclohexadieno e do 1,3-ciclooctadieno, respectivamente.
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2.1. Nanoparticulas Metalicas

Catalisadores heterogéneos classicos como Pd/C, Pd/Al,O3, Fe;03/Al,03
etc geralmente apresentam o metal na escala nanométrica (1-100 nm) disperso
sobre suportes sélidos e sdo amplamente empregados pela industria.
Entretanto, o uso nanoparticulas de metais de transicdo (M-NPs) modernas
com pequenos diametros (1-10 nm) e estreitas distribuicbes de tamanho
recebe cada vez mais atencao devido as suas propriedades diferenciadas em
relagdo ao aglomerado metalico (bulk), as quais séo baseadas na elevada taxa
superficie/volume e nos efeitos quanticos de tamanho.®”) As M-NPs possuem
caracteristicas bem definidas como tamanho, composicao, forma, sintese
reprodutivel, facil isolamento e redispersdo em solventes orgénicos e
superficies limpas sem a presencga de oxidos, haletos ou agua. A pesquisa e
desenvolvimento destes materiais abrange areas interdisciplinares como
quimica, fisica, biologia e medicina com aplicagées em catalise (Rh, Ru e Pd-
NPs), células combustiveis (Pt-NPs), cosméticos (Ag e Au-NPs), drugs delivery
(Fe, Ag e Au-NPs) etc.®

Entretanto, estas M-NPs sdo apenas cineticamente estaveis e devem
ser estabilizadas a fim de prevenir sua aglomeragdo, processo
termodinamicamente favorecido que eventualmente leva a formacgéo do bulk.
Para prevenir essa agregacao, recorre-se ao uso de agentes estabilizantes dos
quais os mais empregados s&o polimeros (como polivinilpirrolidona),
surfactantes (como sais de aménio e/ou fosfénio quaternarios), liquidos idnicos
(como sais de imidazdlio, piridinio e/ou pirrolidinio) e em menor escala
polioxoanions (como P,W5Nb3sOe29 ) € outras moléculas organicas contendo N
ou P (como aminas e fosfinas contendo longas cadeias alquilicas ou grupos
aromaticos). Estes agentes estabilizantes provém protegao eletrénica e/ou

estérea para as M-NPs (Figura 1).]
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Figura 1. llustragcdo da protecdo (a) eletrénica e (b) estérea para M-NPs por

agentes estabilizantes.

Nesse contexto, liquidos i6nicos (LIs) emergem como uma das mais
importantes e investigadas classes de agentes para a sintese e estabilizacao
de M-NPs.®®! Sabe-se que Lls resultantes da associacdo do cation 1-n-butil-3-
metilimidazolio (BMI) com anions fracamente coordenantes como BF,4 , PFs e
NTf,” exibem propriedades fisico-quimicas unicas e podem ser usados para
sintese e estabilizaco in situ de M-NPs.®! Geralmente, as M-NPs estabilizadas
por Lls sdo preparadas por sintese bottom-up pela simples reducdo de sais
metalicos ou por decomposicdo de complexos organometalicos com baixo
estado de oxidagdo como [Rh(I)(COD),]BF4, Co(ll)(Cp)2, Ru(0)(COD)(COT),
Ni(0)[COD],, Pty(0)(dba)s. Juntamente com hidrogénio molecular (H), hidretos
como NaBH4 ou alcodis como etilenoglicol sdo os agentes redutores mais

utilizados para sintese de M-NPs.

Diversos sistemas cataliticos baseados em Ni-, Co-, Fe-, Pt-, Pd-, Rh-, e
Ru-NPs foram desenvolvidos para reagdes de oxidagdo, acoplamento C-C,
Fischer-Tropsch e hidrogenagao, principalmente sob condigdes bifasicas
utilizando LIs.P* ™9 A sintese de Pd-NPs a partir da redugdo de
[Pd(acac)(COD)|BFs em BMI-BF4s e sua aplicagdo na hidrogenagdo do 2-
pentino alcangou 95% de conversdo com seletividades de 87% para o cis-2-
penteno."" Nanoparticulas bimetalicas de Co/Pt obtidas via reducdo de
Co(Cp), e Pty(dba); em BMI-PFs mostraram-se ativas para a reagdo de
Fischer-Tropsch e apresentaram boas seletividades para produtos da fragcao
nafta.'"? Ag/Pd- e CuO/Pd-NPs sintetizadas a partir da decomposigdo térmica

de sais de acetato em C,OHMI-NTf, forneceram seletividades de 100% para o
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4-aminofenol na hidrogenacdo do 4-nitrofenol.l"™ Recentemente a converséo
de biomassa catalisada por NPs de Ru/Cu, Ru, Pd e Cr em LIs como BMI-BF4,
EMI-CI e C12MI-NTf,, apresenta-se como uma nova alternativa para a produg¢ao

de matéria-prima e combustiveis."

Apesar da sua ampla utilizagdo em catalise, poucos estudos cinéticos
utilizando NPs em Lls foram reportados até o momento. Por exemplo, a
hidrogenagdo de alcenos por Ir-NPs em BMI-PFs exibiu mecanismo
monomolecular de reacdo de superficie. Sob pressdes menores que 4 atm a
taxa de reacao foi controlada por transferéncia de massa e para pressdes mais
elevadas, as constantes cinéticas (k;) e de adsor¢do (K) mostraram-se
independentes da concentragdo de H,, o que indicou ordem zero em relagcéao a
pressdo do sistema e revelou que a reacdo dependeu somente da
concentracdo do alceno no LL.I'® Atualmente sabe-se que nao somente o
hidrogénio superficial (ou hidrogénio de superficie) esta envolvido nas reacbes
de hidrogenagdo mas também o hidrogénio fracamente adsorvido no interior
das M-NPs (hidrogénio de volume). Por exemplo, as elevadas atividades
obtidas por clusters de Pd sob condigbes de baixa pressao foram atribuidas a
habilidade unica das NPs em estocar grandes quantidades de atomos de
hidrogénio em um volume confinado. Isto foi possivel ao detectar, pelo perfil de
profundidade de H, as duas espécies de hidrogénio (de superficie e de volume)

presentes em Pd-NPs sob condigdes isotérmicas de reacdo.!"®

A reatividade das M-NPs é relacionado principalmente a sua grande
area especifica e a forga de adsor¢gao de um determinado substrato sobre a
superficie metalica é afetada pelo aumento do numero de sitios de
coordenagdo conforme o diametro da NP diminui.l’”! Entretanto, em reacgdes
catalisadas por M-NPs o numero de sitios cataliticamente ativos néo
corresponde ao numero de atomos totais, uma vez que estdo diretamente
expostos ao substrato somente a fracdo de atomos superficiais, ou seja,

atomos das faces, arestas e vértices (Figura 2).
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INTERNO

ARESTA

Figura 2. llustracédo dos diferentes tipos de atomos presentes em M-NPs.

Para calcular a reatividade das M-NPs é necessario empregar métodos
que relacionem os atomos totais e superficiais presentes no meio reacional. Ao
supor que as NPs tem forma esférica € possivel determinar o nimero de
atomos totais e superficiais empregando a relagao entre o volume da particula
(esférica) e a densidade do atomo (modelo de Finke),!'"”! ou empregando a
relagéo entre o volume da particula (esférica) e o volume do atomo (modelo de
de Vries).["® Entretanto, € conhecido que M-NPs apresentam geometrias que
dependem do metal e neste caso as aproximacdes propostas sdo o modelo V-
H que mostra diferentes equagdes dependo da estrutura cristalina das NPs (hc,
cfc e ccc)l' e o modelo dos numeros magicos,”® o mais comumente

empregado.

Ao utilizar a abordagens dos numeros magicos (n), o numero de atomos
totais (G,) e superficiais (S,) presentes em cada NP pode ser determinado
considerando dy» como o didmetro da nanoparticula (obtida por métodos
experimentais como TEM ou DRX) e ry 0 raio do atomo do metal analisado, o

qual fornece:

e _ 5
n= lat
3,157
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A expressdao matematica descrita para o crescimento de particulas de
metais de transi¢do, na qual G, equivale ao numero de atomos totais e S, ao
numero de atomos superficiais presente na particula metalica € dada pela

Equacao 1.

10 11
Gn=?n3+5n2+?n+1, nz0

S,=10m+2, n=1

Equacédo 1. Expressao matematica que gera o numero de atomos totais (G,) e

0 numero de atomos superficiais (S,) de uma particula metalica.

Na auséncia de métodos que determinem o numero de sitios ativos
existentes nas M-NPs, € sugerido que os valores de numero de rotagdo
(turnover number, TON) sejam reportados como o numero de mols do
substrato consumidos por mol de metal empregado. Mais especificamente,
estes valores podem ser corrigidos pelo numero de atomos superficiais usando
a abordagem dos numeros magicos. Também é recomendado que os valores
de frequéncia de rotacao (turnover frequency, TOF) sejam calculados a partir
da inclinagdo das curvas de TON vs. tempo para conversdes de até 25-30%,
uma vez que o TOF é definido como os ciclos cataliticos de um catalisador por
unidade de tempo no periodo de maxima atividade (normalmente a conversdes
maiores de 25-30% se supde que a concentracdo dos substratos diminui e a
velocidade também diminui). Também se leva em consideragdo que em varios
casos o tamanho e a forma das M-NPs sao alterados drasticamente durante o
curso da reagao e, portanto, neste periodo assume-se que o catalisador
alcanga a sua maior reatividade sem sua desativacdo ou alteracdo do seu

tamanho e sua forma.?"

2.1.1. Caracterizagdo
Além de técnicas utilizadas para determinacdo do tamanho e disperséo

de M-NPs como a Microscopia Eletronica de Transmissdo no modo Varredura
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(Scanning Transmission Electron Miscroscopy, STEM), analises como
Espectrometria de Retrodispersdo de Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectrometry, RBS), Espectroscopia de Estrutura Fina de Absorgédo de Raios X
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure, EXAFS), Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (X-Ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) e Dispersao
de ions de Baixa Energia (Low-Energy lon Scattering, LEIS) podem ser

destacadas na caracterizacao da superficie destes materiais.

A técnica de STEM combina os principios das microscopias eletronica
de transmissdo e de varredura (Transmission e Scanning Electron
Miscroscopy, TEM e SEM, respectivamente). Uma de suas principais
vantagens é permitir o uso de outros sinais que n&o podem ser correlacionados
espacialmente na TEM, como elétrons secundarios, feixes de elétrons
espalhados, raios X caracteristicos e perda de energia de elétrons. Um
importante aspecto da técnica € a possibilidade de anadlise de amostras mais
espessas que as preparadas convencionalmente. Talvez a principal vantagem
da técnica seja a obtencdo de imagens em alta resolucédo utilizando campo
escuro. E possivel produzir imagens nos quais o sinal é relacionado ao nimero
atdbmico (contraste Z) ou proporcional ao numero de atomos (contraste massa-

espessura) da amostra sendo ela organica, inorganica, cristalina ou amorfa.*?

Pode-se medir a espessura de filmes e identificar impurezas superficiais
e seus perfis de profundidade, de até 1 um, em uma dada amostra utilizando a
técnica de RBS, a qual funciona do mesmo modo do experimento realizado por
Rutherford para provar a existéncia do nucleo atdmico (feixe de particulas alfa
gerados pelo decaimento radioativo do raddnio, geralmente realizado em uma
fina folha de ouro em uma camara evacuada).”® A andlise é baseada na
incidéncia de um feixe de ions (tipicamente prétons ou particulas alfa) colimado
e monoenergético sobre uma amostra. O ion penetra no material, sofre uma
série de colisbes e € espalhado com um angulo ¢. Somente uma pequena
fragdo dos ions incidentes sofrera uma colisdo frontal com um atomo da
amostra, o que resulta em um retroespalhamento deste ion com um angulo 6 =
180°. A técnica usa os ions espalhados com ¢ = 180° a fim de analisar a
amostra. A energia dos ions que chegam ao detector € medida e o espectro de

RBS é constituido pelo numero de ions com uma dada energia vs. a energia do

10
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ion retroespalhado. Uma vez que a perda de energia em uma colisdo depende
da massa do atomo da amostra, ao medir a energia do ion retroespalhado é
possivel identificar a existéncia de impurezas superficiais. O numero de
contagens é proporcional a quantidade desta impureza na amostra. A fim de
realizar a transformagao da energia do ion detectado em um perfil da amostra é
necessario conhecer a energia perdida do ion no retroespalhamento, assim
como sua energia antes e depois deste evento. O resultado € dado como uma
energia perdida média do ion por unidade de comprimento da amostra.
Portanto, & possivel aplicar a técnica de RBS para ilustrar o perfil de

profundidade de nanoparticulas em suportes sdlidos.

A técnica de LEIS é usada para o estudo da composi¢cao atdbmica da
superficie mais externa (0-10 nm) de uma dada amostra, a qual € a grande
responsavel pelas propriedades fisicas e quimicas dos materiais.”” Esta
técnica esta intimamente relacionada a técnica de RBS diferindo basicamente
no intervalo de energia do feixe de ions usados, o que leva a investigacao de

caracteristicas superficiais com diferentes profundidades.

Os ambientes quimicos dos atomos em uma dada amostra induzem uma
redistribuicido das densidades eletrbnicas dos elétrons de valéncia e esta, por
sua vez, altera as energias de ligagao dos niveis eletrdbnicos mais internos. Isto
gera desvios nas energias de ligagdo dos atomos e a partir destes desvios é
possivel conhecer os ambientes quimicos dos atomos presentes nas M-NPs.
Isto é feito incidindo fétons, gerados por uma fonte de raios X, sobre uma
amostra. Dessa forma, os elétrons ejetados tem sua energia cinética medida
revelando o ambiente quimico dos elementos presentes na amostra. A
profundidade alcangada pela técnica de XPS geralmente fica em torno de 10

nm e assim pode analisar todos os atomos da nanoparticula.*®

A técnica de EXAFS é utilizada principalmente na caracterizacdo do
ordenamento atébmico de materiais cristalinos ou com ordenamento imperfeito
sendo sensivel apenas as primeiras camadas de coordenacado Devido as
condicbes de analise, os experimentos sdo realizados quase que
exclusivamente utilizando radiacdo de luz sincroton. O espectro de EXAFS
pode ser obtido analisando o feixe transmitido, a radiacdo da fluorescéncia

emitida ou por meio de elétrons emitidos pelo material. A técnica se

11
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caracteriza por um processo de espalhamento simples, no qual o fotoelétron
emitido por um atomo é retroespalhado pelos atomos vizinhos interferindo
construtiva e destrutivamente com a fungdo de onda que esta continuamente
sendo emitida no processo de absorgéo. Deste processo de interferéncia pode-
se colher informacdes sobre a distancia interatbmica, desordem e numero de

coordenagao.®!

2.1.2. Hidrogenagéao Seletiva de 1,3-dienos

A hidrogenacao seletiva de compostos 1-conjugados, como 1,3-dienos,
possui interesse em funcdo da formacdo de alcenos de elevado valor
agregado, os quais sdo convencionalmente usados como blocos de construgcéo
em sintese orgénica.ml Dentre os dienos conjugados mais utilizados para
avaliar o desempenho de um catalisador encontram-se o 1,3-ciclohexadieno, o

1,3-ciclooctadieno, ciclopentadieno e o 1,3-butadieno (Esquema 1).

D=0 00
O+OOOC

(Y == (O
2 "
cat.
H
/\/C—a,f'/v+/\v+/:\+/v
Esquema 1. Produtos de hidrogenagcdo do 1,3-ciclohexadieno, 1,3-

ciclooctadieno, ciclopentadieno e 1,3-butadieno.

A aplicacdo de M-NPs mostra-se como uma eficiente alternativa ja que

esses materiais apresentam melhor performance catalitica frente aos sistemas

12
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cataliticos tradicionais. Sistemas com Pd-NPs s&o os catalisadores mais
usados na hidrogenacido seletiva de 1,3-dienos devido a sua elevada
seletividade. Recentemente, a sintese de nanocatalisadores de Au tem
ganhado bastante atencdo como resultado de seus melhores desempenhos
cataliticos em termos de seletividade. Outros metais como Pt, Ru e Ni tem sido

menos estudados devido as baixas seletividades alcangadas.®”!

A sintese de Pd-NPs estabilizadas pelos Lls BMI-BF, e BMI-PFg foram
aplicadas em reagdes do 1,3-butadieno.®® Atividades de 0,015 s e
seletividades de até 98% para butenos foram obtidas com conversdes totais do
substrato. Nao foi observada isomerizagdo dos produtos (1-buteno para 2-
butenos). Utilizando dendrimeros como agentes estabilizantes, Pd-NPs foram
aplicadas em reagdes de hidrogenagcédo do 1,3-ciclohexadieno e do 1,3-
ciclooctadieno, com atividades de 0,32 s'e 0,15 3‘1, respectivamente, para
conversdes superiores a 90%.%**' A aplicacdo de Pd-NPs suportadas em
peneira molecular modificada com o LI lactato de 1,1,3,3-tetrametilguanidinio
em reagdes de hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno forneceu somente
ciclohexeno e conversdes de 98% com atividades de 1,1 s '.B% Sepiolita
modificada com o LI trifluoroacetato de 1,1,3,3-tetrametilguanidinio foi usada

311 Estes catalisadores foram

como suporte para a sintese de Pd-NPs.!
aplicados na hidrogenacgao do 1,3-ciclohexadieno e alcancaram atividades de
até 0,4 s™' com total conversdo do substrato e seletividades de 99% para o
ciclohexeno. Aluminas com funcionalizadas com LIs baseados no cation 1-
metil-3-(silipropil)-imidazdlio foram utilizados como suportes para a sintese de
Pd-NPs.*2 A aplicagdo destes catalisadores em reacdes de hidrogenacao
exibiram conversodes totais com atividades de 20,1 s e seletividades de 95%
para o ciclohexeno no caso do 1,3-ciclohexadieno e 5,9 s™' e 99% para o

cicloocteno no caso do 1,3-ciclooctadieno.

2.1.3. Catalisadores Homotdpicos x Heterotopicos

O uso de M-NPs em catalise leva a discussao sobre sua natureza
catalitica. Ainda ndo é claro se o catalisador se comporta como uma espécie
molecular ou se a superficie metalica esta diretamente envolvida na

reatividade. Isto esta intrinsecamente associado com a termodindmica de
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formacdo das NPs (aglomeragdo) e também com a formagdo de espécies
moleculares pela reacdo dos atomos localizados em posicdes de baixa
coordenagao na superficie metalica. Recentemente, Crabtree propbs o uso dos
termos homotodpicos e heterotdpicos para catalisadores com um Uunico e
multiplos sitios ativos, respectivamente (Esquemas 2 e 3).°! Esta terminologia
foi proposta a fim de evitar confusdo entre reacées com distintos tipos de sitios
ativos (homotdpicos/heterotdpicos) e reagdes que ocorrem em diferentes fases

(homogéneal/heterogénea).

Ho © O e

Esquema 2. Mecanismo da hidrogenacao parcial e total do 1,3-ciclohexadieno

realizada por catalisadores homotopicos.

A hidrogenagéao seletiva de 1,3-dienos pode ser usada como sonda para
avaliar o desempenho de um sistema catalitico, ja que essa reacdo pode ser
realizada tanto por catalisadores homotdpicos quanto heterotépicos, os quais
fornecem distintas atividades e seletividades.*” * Conforme mostrado no
Esquema 2, assume-se que para os catalisadores homotépicos a adi¢cdo do
hidreto ao dieno gera o intermediario Tr-alila (semi hidrogenacéo do dieno)
antes da concentragao do alceno formado ser aumentada ao ponto de competir
pelo sitio ativo. Entdo, a partir de um determinado ponto, o alceno formado
comecga a competir com o dieno pelo sitio ativo, o que leva a obtencdo de

baixas seletividades. Por exemplo, nos estagios iniciais da hidrogenagao do
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1,3-butadieno por catalisadores de Pd homotdpicos, o 1-buteno formado
compete com o substrato pelo sitio ativo e leva a formacédo de butano por
hidrogenagéo ou 2-butenos por isomerizagdo. Usualmente, as espécies Pd-H
também catalisam a isomerizagdo do cis-2-buteno para o frans-2-buteno mais

estavel termodinamicamente.*?!

o

- 2 4

&P BB

Esquema 3. Mecanismo da hidrogenacao parcial e total do 1,3-ciclohexadieno

ot

realizada por catalisadores heterotopicos.

Em contraste, para catalisadores heterotdpicos assume-se que a reacao
ocorre por meio do mecanismo de Horiuti-Polanyi (Esquema 3) e a seletividade
dos produtos é determinada pela afinidade do produto parcialmente
hidrogenado com a superficie metalica.®”! Nestes casos a concentracao
relativa do alceno com respeito ao dieno nao afeta a seletividade dos produtos.
Na hidrogenacdo do 1,3-butadieno, que também é catalisada por sistemas
cataliticos heterotépicos, a isomerizacdo do 1-buteno para 2-butenos é
usualmente um processo de menor importancia ja que a elevada forca de
coordenagao do dieno sobre a superficie da nanoparticula metalica, em relagcao
a forca de coordenacdo do alceno, favorece o deslocamento dos produtos de
hidrogenacéao parcial evitando primeiro sua readsor¢cdo e consequentemente os
processos de isomerizagdo-hidrogenagdo que resultariam em menores

seletividades.®"!
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Ao contrario dos catalisadores homotdépicos, a despropor¢ao do 1,3-
ciclohexadieno em ciclohexeno e benzeno ¢€ realizada somente por
catalisadores heterotdpicos de metais de transicdo. Os dois mecanismos
possiveis e que tem sido propostos sdo a formagao de hidretos superficiais
pela desproporcédo do 1,3-ciclohexadieno, que produz ciclohexeno e benzeno,
e o mecanismo concertado outer-sphere.’> **! Apenas em raros casos a
desproporgao de alcenos foi realizada por precursores cataliticos homotopicos,

como no caso de compostos de ruténio.

Portanto, o aparecimento de produtos de desproporcdo sob condicdes
de hidrogenagdo € um forte indicativo do envolvimento de sitios ativos
heterotdpicos, em detrimento de sistemas homotépicos. Dessa forma, é
altamente recomendavel checar a ocorréncia de compostos aromaticos
(benzeno em particular) no caso da hidrogenagao de dienos ciclicos como o
1,3-ciclohexadieno e mesmo alceno ciclicos como o ciclohexeno. Isto depende
das condi¢bes de analise cromatografica usadas, pois o sinal do benzeno pode
estar sobreposto com aqueles dos outros produtos presentes no meio
reacional. Este fato é de crucial importancia ja que na hidrogenagao de 1,3-
dienos por complexos homotopicos de paladio foram obtidas seletividades
moderadas a excelentes (60-100%).°® Contudo a verdadeira natureza das
espécies cataliticas € desconhecida devido a observacédo de longos periodos
de indugao, os quais podem sugerir a formagao de nanoclusters ativos de Pd.
Assim, é proposto que a formagdo de benzeno na hidrogenacado do 1,3-
ciclohexadieno pode ser usada como um indicativo da formagao de superficies

metalicas (catalisadores heterotdpicos) sob as condigdes reacionais utilizadas.

2.2. Liquidos Iénicos

LIs sdo definidos como sais cujo ponto de fusdo é menor que 100 °C e
sdo constituidos por cations organicos (dialquilimidazélio, alquilpiridinio,
dialquilpirrolidinio, tetraaquilaménio e tetraalquilfosfénio) e anions orgénicos ou
inorganicos (CI™, Br, AcO~, CF3SOs", BF,~, PFs” e NTfy)) (Figura 3).°"! Eles
sado liquidos em um grande intervalo de temperatura (a partir de -80 °C),
possuem elevada estabilidade térmica e quimica, relativa baixa viscosidade,

pressao de vapor negligenciavel. Dentre suas inumeras aplica¢des destaca-se
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0 uso em sintese organical/inorganica, na captura de CO,, como lubrificantes,
eletrolitos, solventes para reagdes em condigdes bifasicas, agentes
estabilizantes de M-NPs e agentes direcionadores de estrutura na producao de
materiais porosos.®® Especificamente para o tltimo caso, o aumento do uso de
Lls como template para a sintese de soélidos como Al,Os, TiO, e zedlitas é
devido a grande aplicabilidade desses materiais em campos como catalise,

polimeros, quimica ambiental, células solares etc.*%
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Figura 3. Cations e anions dos liquidos iénicos mais utilizados.

2.2.1. Liquidos l6nicos Suportados

LIs baseados no cétion imidazdlio sdo frequentemente utilizados como
template na sintese de SiO, pelo método sol-gel devido a sua baixa
temperatura de fusdo e baixa viscosidade. A grande diversidade destes Lls
pode levar a formacdo de materiais com diferentes areas especificas,
porosidades e densidades ao se variar cations, anions ou quantidades de LI
empregado. A sintese de silicas mesoporosas via sol-gel utilizando Lls teve
inicio com o uso de BMI-BF, e BMI'NTf, como templates, o que revelou
diferencas na estrutura dos suportes, uma vez que distintos tamanhos e
volume de poros foram obtidos ao se usar Lls com distintos anions.*® Mais
recentemente, a utilizacdo dos anions CH3SOj3;, BF, e PFg associados ao
cation BMI resultou em materiais com distintas morfologias (particulas planas,
esféricas e na forma de colmeia).*"! Novamente, LIs baseados no cation BMI
associados a diferentes anions levaram a obtengdo de silicas com distintas

caracteristicas texturais. Os valores de area especifica seguiram a ordem
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CF3SO3 > NTf, > N(CN), ~ BFs e de didmetro e volume de poros a
sequéncia inversa BF4~ > N(CN),” > NTf,” ~ CF3S03".1*?l Neste caso é sugerido
que anions mais volumosos, que possuam carga negativa menos concentrada
ou que tenham uma maior interagcdo com a silica gel dificultam a formacéao de
interacdes 1T-1T stacking entre os anéis imidazdlios, o que resulta em um arranjo
mais desordenado do sistema e consequentemente em valores mais baixos de

porosidade.

Mesmo com a sintese de silicas mesoporosas pelo método sol-gel
utilizando LIs baseados no cation imidazélio como template ja bem
estabelecida, partiu-se para o uso de Lls contendo grupos funcionais como
vinilas, aminas e siloxanos (Figura 4). Além de exibirem grande compatibilidade
com os precursores tetrametil e tetraetilortosilicato (TMOS e TEOS,
respectivamente), estes grupos podem se ligar a rede da silica evitando a

lixiviagdo do LlI.

D O oF

GF

R = Me, Et, n-Bu, n-Hexil, n-Octil, n-Tetradecil, n-Hexadecil etc
X = Cl, Br, BF4, PFg, NTf, etc

R

GF = grupo funcional
GF = OH, SH, PPh,, NH,, CH,=CH,, Si(OR); etc

Figura 4. Liquidos idnicos com diferentes grupos funcionais.

Nanoesferas de silica mesoporosa foram preparadas usando o LI cloreto
de trisiloxanopiridino exibindo elevada area especifica (460 m? g™'), estreita
distribuicdo de tamanho de poros (volume de poros de 0,63 cm® g™ e diametro
de poros de 5,5 nm). Estes materiais apresentaram excelente estabilidade
térmica uma vez que suas propriedades texturais foram mantidas mesmo apds
calcinagdo a 550 °C.[** Pela hidrélise e condensacdo do TEOS com cloretos e

brometos de derivados do trietdxisililpropil-imidazélio silicas mesoporosas
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hexagonais/lamelares, com elevadas areas (415-853 m? g™') e contendo LI
dentro dos poros foram obtidas.”** Os Lls tetrafluoroborato e hexafluoroborato
de 1-n-hexil-3-(trietoxisililpropil)-imidazdlio foram utilizados para a sintese de
silicas SBA-15 mesoporosas.[45] Estes materiais foram aplicados como
eficientes adsorventes para a extracdo de omega-3 de 6leo de peixe. A sintese,
por sol-gel, da silica SBA-15 utilizando o LI brometo de 2-aminoetil-3-
(trimetoxisililpropil)-imidazoélio produziu materiais mesoporosos (didmetro e
volume de poros de 0,31 cm® g™' e 3,8 nm, respectivamente), com elevadas
areas especificas (367 m? g'), altamente ordenados e com estabilidade

térmica até 280 °C.1

Estes materiais tem aplicacdo como suportes para a imobilizacdo de
complexos metalicos e consequente sintese de catalisadores baseados em

liquidos ibnicos suportados.

2.2.2. Sistemas Cataliticos com Liquidos I6nicos Suportados

Em um sistema catalitico contendo liquido i6nico suportado um
catalisador, geralmente um complexo de metal de transi¢céo, é dissolvido num
fime de LI que é imobilizado em um sdlido poroso de elevada area
especifica.l" 4" Esse conceito de heterogeneizagdo visa combinar as vantagens
dos catalisadores homogéneos (elevadas atividades e seletividades), aos
beneficios dos catalisadores heterogéneos (estabilidade térmica/quimica e facil
separagao dos produtos). Nestes sistemas busca-se minimizar a quantidade de
LI utilizado, o que € desejavel do ponto de vista econdmico e ambiental, sem
perder suas caracteristicas fisico-quimicas como estabilidade térmica,
imiscibilidade com alguns solventes orgénicos e carater ionofilico. O uso
eficiente do LI permite com que sua area seja aumentada em relagdo ao seu
volume, o que permite a pronta difusdo do substrato até o sitio ativo do

catalisador.

Os suportes utilizados frequentemente nestes sistemas sao silicas
(SiO,) com elevadas areas especificas (300-500 m?/g). Solidos como alumina
(Al203), zircénia (ZrOy), titania (TiOy), zedlitas e argilas sdo menos utilizados

como suportes.*® Como a superficie desses suportes apresentam sitios acidos
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ou basicos que podem, em muitos casos, diminuir a atividade e a seletividade
ao longo da reacdo, € necessario o uso de um agente extra para a
estabilizagdo da espécie catalitica. Desta maneira, a superficie desses
materiais pode ser modificada com uma camada de LI, seja por adsorgao,
grafting ou sol-gel. Esse procedimento leva a uma agdo combinada das
propriedades da parte inorganica (6xido) e da parte idbnica-organica (liquido
i6nico).*! Assim, o filme de LI dissolve e estabiliza o complexo metalico além
controlar o acesso dos reagentes e/ou produtos a espécie ativa, o que

influencia a performance catalitica (atividade/seletividade) do sistema.

A metodologia mais empregada para a imobilizagdo de Lls é via
impregnacéo. O catalisador e o LI sdo dissolvidos em um solvente organico
volatil (metanol, acetona, acetonitrila etc). Esta solugdo é adicionada ao suporte
sélido sob agitacdo e o solvente € removido sob pressdo reduzida e, dessa
forma, o filme de LI é imobilizado no sdlido e o catalisador é dissolvido nele

fornecendo um sistema do tipo catalisador/LIl/suporte (Figura 5a).
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Figura 5. Sistemas de liquidos idnicos suportados de acordo com o método de
preparagao: (a) catalisador/Ll/suporte, (b) catalisador/LI/LI-suporte, (c)

catalisador-LI-suporte + LI-suporte e (d) LI/catalisador-suporte.

Em um procedimento parecido, a superficie do suporte é primeiramente
modificada com um filme de LI ligado covalentemente e s6 entdo a solugédo do
catalisador e LI é adicionada, assim formando um sistema catalisador/LI/LI-
suporte (Figura 5b). Um terceiro tipo de sistema é formado somente por LI
ligado covalentemente a superficie do suporte, seja por grafting ou por sol-gel.
Nestes casos, o LI é ligado geralmente pelo cation organico e o anion é trocado
por espécies cataliticas como [PdCli],, [NiCls)o", [CuCly],, [ALCIl] etc
formando sistemas, catalisador-LI-suporte + LI-suporte (Figura 5c¢). Finalmente,
um quarto tipo de sistema, Ll/catalisador-suporte, € obtido impregnando com
um filme de LI a superficie de catalisadores heterogéneos classicos ou de M-

NPs suportadas.

E importante salientar que até o momento sistemas nos quais nos quais
o liquido ibnico age como template, permanece ligado covalentemente a

estrutura do suporte e ainda por cima atua como agente estabilizante para a
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espécie cataliticamente ativa ainda sdo muito pouco explorados. Para o
desenvolvimento destes novos sistemas é levado em consideragdo que o0s
suportes sdo frequentemente preparados utiizando os cations
dialquilimidazdlio, alquilpiridinio,  dialquilpirrolidinio, tetraaquilambnio e
tetraalquilfosfonio associados aos anions Cl, Br, CF3SO3, BF, , PFs e NTf,
(Figura 3) e possuem quantidades de LI geralmente entre 10-35% (em
percentual massico).”” Analises de RMN no estado sélido, analise elementar
de CHNS, infravermelho, fisissorgdo de N e termogravimetria s&o

frequentemente realizadas para a completa caracterizagcado destes materiais.

Sistemas cataliticos baseados em Lls suportados foram inicialmente
projetados para reagdes em fase gasosa uma vez que nesse meio reacional a
lixiviagdo do LI e do catalisador era praticamente inexistente. Entretanto,
ajustes nas condi¢cles reacionais permitiram a aplicacdo desses materiais em
reacoes em fase liquida. As reacbes mais exploradas por esses sistemas
incluem hidroformilagao, carbonilagdo, metatese de olefinas, acoplamento C-C
e hidrogenacédo, utilizam solventes como n-hexano, n-heptano, tolueno,
diclorometano, etanol e agua e sado catalisadas geralmente por complexos de
Rh, Ru e Pd.’" Comparados aos sistemas bifasicos tradicionais de LI, esses
catalisadores exibem atividades mais elevadas ja que a menor quantidade de
LI evita problemas de transferéncia de massa principalmente para gases com
baixa solubilidade em LI como Hj, O, e CO. Estes sistemas cataliticos também
apresentaram relativa estabilidade uma vez que a atividade se mantém

constante mesmo apds varias recargas do sistema.

A analise da literatura recente sobre estabilizacdo de nanocatalisadores
nestes sistemas revela que esta aplicacdo esta recebendo crescente interesse
e ainda é pouco explorada. Dessa forma, NPs de Rh, Ru, Pt e Pd suportadas
em CNF (nanofibras de carbono), celulose, C (carvao) e SiO, modificados com
LIs foram sintetizadas e seus desempenhos cataliticos foram investigados.? °2
Nanocatalisadores de Pd/LI/CNF (LI = BMIOH-NTf, e BMI-PFg) foram testados
na hidrogenagao seletiva do acetileno a etileno e mostraram-se seletivos (85%)
com boa estabilidade do sistema catalitico. Nanoparticulas de Rh e
Pt/LI/celulose (LI = BMI-NTf,) além de apresentarem maior estabilidade quando

comparados a sistemas bifasicos de LI exibiram elevadas atividades para a
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hidrogenagédo do ciclohexeno. Catalisadores de Pd/LI/SiO, (LI = Vinill-Br)
apresentaram NPs homogeneamente distribuidas com boas atividades para
diversas reagbes de acoplamento C-C. Sistemas de RuU/LI/SiO, (LI =
SIMISO3H-NTf,) alcangcaram  elevadas  atividades, seletividades e

reciclabilidades para a desoxigenacao de substratos C8 e C9.

2.3. Magnetron Sputtering

Avancos significativos na preparacdo de M-NPs sobre suportes soélidos
usando magnetron sputtering tem sido alcangados nos ultimos anos. Esta
técnica destaca-se como uma das mais simples e eficientes abordagens
empregadas para a geracao de novos sistemas cataliticos contendo liquidos

idnicos suportados.?? %3

A técnica de sputtering teve seu inicio marcado ainda no século XIX, em
experimentos utilizando tubos de descarga gasosa de corrente continua.®’ O
processo se baseia na deposigcao atomistica de um material, o qual é
pulverizado de uma fonte sodlida na forma de atomos (ou aglomerados de
atomos) e transportado através do vacuo (ou gas nao reativo a baixa pressao)

para um substrato onde se deposita.l>¥

Na técnica de sputtering uma diferenga de potencial é gerada entre um
catodo (alvo metalico) e um anodo (substrato) dentro de uma camara acoplada
a bombas de vacuo e entradas para gases (Figura 6). Um campo elétrico entre
o alvo metalico e o substrato é criado pela diferenga de potencial e na presenca
de um gas inerte ocorre a formagdo de um plasma. As moléculas do gas
ionizado sao aceleradas pelo campo elétrico e se chocam contra a superficie

do alvo metalico levando a ejecdo do material desejado.

23



2. Revisao Bibliografica

-
O 0000 G U e o

CATODO — ALVO METALICO

M v Ar')
M Lad
O TE
Ar |
PLASMA
M M

i A

SUBSTRATO L5585 8,555 |

Figura 6. Deposigao de M-NPs pela técnica de magnetron sputtering.

A partir dos anos 1970, magnetos foram introduzidos ao sistema para
aumentar a taxa de deposicédo de alguns materiais e diminuir o aquecimento do
anodo, assim acelerando o processo e evitando a degradagao do substrato. A

este aperfeicoamento da técnica deu-se o nome de magnetron sputtering.

Usualmente, a técnica de magnetron sputtering é utilizada para a
formagcao de filmes finos em sdlidos, nos quais os atomos se depositam
formando nucleos de crescimento até seu completo recobrimento. O grande
desenvolvimento alcancado pelo processo na ultima década levou a um
aumento significativo de seu uso na busca por materiais de elevada qualidade.
Os materiais produzidos possuem uma maior aderéncia, resisténcia a corrosao
e ao desgaste além de apresentarem propriedades Oticas e elétricas
diferenciadas. Normalmente a técnica é aplicada a formagao de filmes finos de
carbetos, nitretos, hidretos, 6xidos e metais de transicdo sobre uma série de
substratos com uma maior demanda da industria de microeletrbnica na

fabricacdo de semicondutores baseados em Si.l*®

Apesar do processo geralmente utilizar solidos como substratos para a

deposicdo, a formacado de fiimes metalicos em liquidos comegou a ser
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investigada. Com o devido controle das condigdes de deposi¢céo foi possivel
observar a formacao de filmes finos de Ag e Al assim como o aparecimento de
micro/nanoparticulas de Fe em o6leo de silicone.”® Atualmente, a técnica de
magnetron sputtering pode ser usada como uma interessante alternativa para a
sintese, sob condi¢bes brandas, de Ag- e Au-NPs soluveis em liquidos com
baixa pressédo de vapor como silicones, triglicerideos e Lis.® %1 Diferente dos
métodos quimicos (sintese bottom-up) nos quais ha decomposi¢cao ou reducao
de complexos e sais metalicos, na sintese fop-down por magnetron sputtering
nao existe contaminagcdo por moléculas de solvente, do agente redutor ou do
precursor metalico sobre a superficie das M-NPs e por nao requerer
aquecimento, a degradagdo do agente estabilizante e a aglomeragao das M-

NPs sdo evitadas.

Buscando-se ampliar os progressos alcancados com a deposi¢cdo em
liquidos, estudos foram realizados a fim de mostrar o uso de sélidos para a
producdao de M-NPs suportadas. Com base nisso, sistemas de Pt/PMMA,
Au/Al,O3, Ag/SiO,, P/C e Ru/TiO, foram preparados por sputtering/magnetron
sputtering utilizando sistemas adaptados a fim de homogeneizar os substratos
durante as deposicdes metalicas.®® Os materiais produzidos apresentaram
NPs relativamente bem distribuidas sobre os suportes e os catalisadores de
Au/Al,O3 e Ru/TiO, mostraram-se efetivos quando aplicados em reacgbes de
oxidacdo de CO e metanacao do CO,, respectivamente. O uso de uma
variedade de metais depositados em diferentes suportes sélidos revela que o
processo pode ser empregado como uma notavel técnica para a modificagao
de superficies de materiais porosos.

Recentemente, nosso grupo de pesquisa demonstrou que sistemas do
tipo SILP contendo M-NPs podem ser facilmente preparadas por magnetron
sputtering.®* %% %1 Em particular, o uso de uma nova camara de sputtering com
constante homogeneizacao do suporte solido durante a deposi¢ao (Figura 7)
permitiu a geracado de Pd- e Ru-NPs distribuidas uniformemente sobre alumina
(Al,O3) e silica (SiO2) modificadas com Lls, os quais mostraram desempenho
catalitico na hidrogenagdo de 1,3-dienos e benzeno comparaveis aos

catalisadores preparados pelos métodos convencionais.
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Figura 7. Representacdo esquematica da camara de sputtering utilizada para a

deposicdo de M-NPs em suportes solidos.

A formacdo de NPs pelo método de magnetron sputtering em suportes
contendo LlIs suportados € um assunto extremamente novo no qual os
processos de formacao, nucleacao e crescimento das NPs ainda tiveram sua

investigacao recentemente iniciada.
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3. Objetivo

A seguinte tese tem como objetivo a sintese de Pd-NPs por magnetron
sputtering sobre sistemas contendo liquidos iGnicos suportados e aplicagdo
destes sistemas cataliticos em estudos mecanisticos e cinéticos de reacbes de

hidrogenacéao seletiva de dienos 1-conjugados.
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4. Experimental

4.1. Consideragdes Gerais
Todas as sinteses foram realizadas sob atmosfera inerte de Ar. CHsCN
e CH,Cl, foram purificados utilizando procedimentos padrdo.®® Os LIs foram

preparados via procedimentos descritos previamente na literatura.®"

4.2. Sintese dos LlIs

Uma mistura de 1-n-butilimidazol (6,2 g, 50 mmol) e 3-cloro-n-
propiltrimetéxisilano (9,9 g, 50 mmol) foi deixada sob agitagcdo e atmosfera
inerte de Ar a 90 °C por 72 h. Apos esse tempo a reacado foi resfriada a
temperatura ambiente, lavada com Et,O seco (5 x 10 mL) e seca sob pressao
reduzida a 40 °C. Obteve-se o liquido idnico cloreto de 1-n-butil-3-
(trimetoxisililpropil)-imidazoélio (B1), o qual foi deixado sob atmosfera inerte de

Ar para posterior caracterizagao e aplicagao. Rendimento: 14,5 g, 90%.

RMN-'H B1 (CDsCN, 400MHz): & (ppm) 0,57-0,63 (t, 2H, J = 8,49 Hz,
SiCH2CH2CH:N), 0,91-0,96 (t, 3H, J = 7,32 Hz, NCH,CH,CH.CHj3), 1,25-1,39
(m, 2H, NCH,CH,CH.CH3), 1,81-1,85 (m, 4H, SiCH,CH,CH,N,
NCH,CH2CH,CHs), 3,52 (s, 9H, CH;OSi), 4,22-4,36 (m, 4H, SiCH,CH,CH:N,
NCH,CH,CH,CHs), 7,70 (s, 2H, NCHCHN) e 10,08 (s, 1H, NCHN).

RMN-"3C B1 (CDsCN, 100MHz): & (ppm) 6,2 (SiCH,CH,CH,N), 13,6
(NCH,CH,CHoCH3), 19,8 (NCHCHoCH,CH3), 24,4 (SiCH,CH,CH:N), 32,5
(NCH,CH;CH,CH3), 49,8 (NCH,CH,CH,CHs), 50,8 (CHs0Si), 52,1
(SICH,CH,CH,N), 123,1 (NCHCHN) e 137,7 (NCHN).

A uma solucao de B1 (3,2 g, 10 mmol) em CH3;CN seca (10 mL), o sal
desejado AgNO; (1,7 g, 9,8 mmol), AgPFs (2,5 g, 9,8 mmol) ou LiNTf, (3,4 g,
12 mmol) foi adicionado e a mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura
ambiente e atmosfera inerte de Ar por 24 h. Apds esse tempo, a solugao foi
filtrada, seca sob pressao reduzida a 40 °C, lavada com CH,Cl, seco (5 x 5
mL) e seca novamente sob pressao reduzida a 40 °C. Para cada caso, obteve-

se o liquido i6nico desejado (B2, B3 e B4, rendimento aproximado de 90%), os
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quais foram deixados sob atmosfera inerte de Ar para posterior caracterizacao

e aplicacao.

RMN-'H B2 (CDsCN, 400MHz): & (ppm) 0,57—0,63 (t, 2H, J = 8,50 Hz,
SiCH2CH2CH:N), 0,92-0,97 (t, 3H, J = 7,33 Hz, NCH2CH,CH.CHj3), 1,28-1,40
(m, 2H, NCH,CH,CH.CH3), 1,80-1,87 (m, 4H, SiCH,CH,CH,N,
NCH,CH2CH,CHs), 3,55 (s, 9H, CHsOSi), 4,17—4,25 (m, 4H, SiCH2CH,CH:N,
NCH,CH2CH,CHs), 7,54 (s, 2H, NCHCHN) e 9,17 (s, 1H, NCHN).

RMN-"°C B2 (CDsCN, 100MHz): & (ppm) 6,3 (SiCH,CH,CH,N), 13,7
(NCH2CH,CH2CH3), 20,0 (NCH2CH2CH,CHs), 24,1 (SiCH.CH,CH,N), 32,5
(NCHCH,CH,CHs), 50,2 (NCH,CH,CH,CH3), 50,9 (CHsOSi), 52,5
(SICH2CH2CH3N), 123,4 (NCHCHN) e 137,2 (NCHN). Rendimento: 3,2 g; 95%.

RMN-'H B3 (CDsCN, 400MHz): & (ppm) 0,59-0,64 (t, 2H, J = 8,50 Hz,
SiCH2CH2CH:N), 0,96-1,01 (t, 3H, J = 7,31 Hz, NCH,CH,CH.CHj3), 1,29-1,43
(m, 2H, NCHCH,CH.CHz), 1,81-1,96 (m, 4H, SiCH,CH,CH.N,
NCH,CH,CH,CHs), 3,57 (s, 9H, CH;0Si), 4,12—4,19 (m, 4H, SiCH,CH,CH.N,
NCH,CH2CH,CHs), 7,43 (s, 2H, NCHCHN) e 8,45 (s, 1H, NCHN).

RMN-"3C B3 (CDsCN, 100MHz): & (ppm) 6,3 (SiCH2CH,CH,N), 13,7
(NCH,CH,CH,CH3), 20,0 (NCH,CH,CH,CH3), 24,4 (SiCH,CH,CH,N), 32,4
(NCH,CH-CH,CH3), 50,3 (NCH,CH,CH.CHs), 51,0 (CH;OSi), 52,6
(SICH,CH2CH;N), 123,4 (NCHCHN) e 136,2 (NCHN). Rendimento: 4,0 g; 94%.

RMN-'H B4 (CDsCN, 400MHz): & (ppm) 0,59-0,65 (t, 2H, J = 8,49 Hz,
SiCH,CH2CH,N), 0,90-0,93 (t, 3H, J = 7,30 Hz, NCH,CH,CH,CHs), 1,19-1,32
(m, 2H, NCH,CH,CH.CH3), 1,83-1,95 (m, 4H, SiCH,CH,CH.N,
NCH2CH,CH,CHs), 3,62 (s, 9H, CHzOSi), 4,20-4,35 (m, 4H, SiCH,CH,CH:N,
NCH,CH,CH,CHs), 7,35 (s, 2H, NCHCHN) e 8,75 (s, 1H, NCHN).

RMN-"°C B4 (CDsCN, 100MHz): & (ppm) 6,1 (SiCH,CH,CH,N), 13,8
(NCH2CH2,CH2CHs), 19,8 (NCH,CH,CH,CHs), 24,5 (SiCH.CH,CH,N), 32,0
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(NCH,CH,CH,CH3), 49,7 (NCH.CH,CH,CH3), 506 (CHs0Si), 52,0
(SICH,CH,CH,N), 115,5, 118,6, 121,7 (CF3), 123,5 (NCHCHN), 124,8 (CF3) e
138,0 (NCHN). Rendimento: 5,3 g; 95%.

4.3. Sintese dos Suportes

Como procedimento geral, uma mistura do LI desejado (B1-B4), TEOS
e H,O com uma razédo molar de 0,05:1,0:10,5 foi dissolvida em acetona (0,35 x
V1eos) € aquecida a 60 °C sob agitagao vigorosa. Apos 10 min, HF aquoso (5,0
M, razdo molar de HF:TEOS de 1:100) foi adicionada a solugédo. Apos 24 h, o
material soélido resultante foi resfriado a temperatura ambiente, lavado com
acetona (5 x 10 mL) e seco a pressédo reduzida a 60 °C, fornecendo os
suportes sgB1-sgB4. O suporte sg0 foi sintetizado na auséncia de LIl. Todos
os suportes foram deixados sob atmosfera inerte de Ar para posterior

caracterizacao e aplicagao.

4.3.1. Caracterizagao dos Suportes

As analises de RMN-"°C e #°Sj em estado sdlido dos suportes foram
feitas em um espectroscopio Varian 500 MHz no CNANO/UFRGS. As analises
de infravermelho foram obtidas em um espectroscépio ABB FTLA 2000 com
resolucéo de 2 cm™' e 128 scans cumulativos. Analise elementar dos suportes
foi realizada em um equipamento CHN Perkin EImer M CHNS/O Analyzer 2400
na Central Analitica do IQ/UFRGS. Isotermas de sor¢ao de N, dos suportes,
previamente tratados por 3 h sob pressao reduzida a 100 °C, foram obtidas
usando um equipamento Tristar 3020 Micromeritics. A analise
termogravimétrica dos materiais foi realizada em um equipamento TGA2050 no
LAMAT do IQ/UFRGS. As analises de SEM foram realizadas em um
microscopio MEV EVO CARL ZEISS no CNANO/UFRGS.

4.4. Sintese dos Catalisadores
Como procedimento geral, cada suporte separadamente (2,0 g de sg0,

sgB1, sgB2, sgB3 e sgB4) foi colocado dentro de um frasco conico de
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aluminio na camara de sputtering. A camara foi fechada e sua presséo
reduzida a uma pressao base de 4 pbar, com os suportes sendo evacuados a
essa pressao por 4 h. Apds esse periodo, Ar foi admitido ao sistema até que a
camara atingisse uma pressao de trabalho de 4 mbar. Os suportes foram
continuamente homogeneizados ao vibrar o frasco cénico a uma frequéncia de
24 Hz. A deposicao das Pd-NPs foi realizada a uma corrente de 35 mA durante
3,0 min, fornecendo os catalisadores Pd/sg0—-Pd/sgB4. Apds cada deposicao,
foi admitido N, a cadmara e os catalisadores foram guardados sob atmosfera de

Ar para posterior caracterizacio e aplicagio.

4.4.1. Caracterizagao dos Catalisadores

As analises de XRF foram realizadas em um espectrébmetro Shimadzu
Sequential XRF-1800 na PUCRS. As analises de STEM foram realizadas em
um microscépio XFEG Cs-corrected FEI Titan 80/300 operado a 200 kV no
INMETRO/RJ. As analises de RBS foram realizadas em um acelerador 3 MV
Tandetron com feixe incidente de He® de 1,5 MeV no Laboratério de
Implantagdo l6nica do IF/UFRGS. As analises de LEIS foram realizadas
usando um analisador Qtac100 com feixe incidente de *He* de 3,0 keV no ION-
TOF GmbH/Alemanha. As medidas de XPS foram obtidas com uma energia de
1,84 keV na estagdo SXS do Laboratério Nacional de Luz Sincroton. As
medidas de XAS foram obtidas pelo modo transmissdo com uma energia de

24,35 keV na estagcao XDS do Laboratério Nacional de Luz Sincroton.

4.5. Hidrogenacéo Seletiva de 1,3-dienos

Como procedimento geral, 10 mL de uma solugdo do correspondente
1,3-dieno (dieno/Pd = 5000) em CH,CI, foram adicionados a um reator Fischer-
Porter contendo a quantidade adequada de catalisador (0,1 ymol de Pd). Apés
isso, o reator foi pressurizado com H, a temperatura desejada. Amostras
liquidas foram retiradas ao longo da reagao e conversao e seletividade foram
determinadas por analise de CG, CG-MS e RMN-'H, ?H e '3C dessas amostras.
Apos o término da reacgdo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e

entdo despressurizado. Os valores de atividade foram calculados a partir da
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inclinagdo da curva de TON vs. tempo a 20% de conversdo do substrato: TOF
= mol 1,3-dieno convertido/(mol de Pd da superficie x tempo).?" Utilizou-se a
abordagem dos numero magicos para a determinagdo do numero de atomos

totais (G,) e superficiais (Sp).[?"

4.5.1. Caracterizagéo das Reacgdes de Hidrogenagéo Seletiva

As analises de CG foram realizadas em um cromatégrafo Agilent
Technologies GC System 6820: coluna DB-17 para hidrogenagdao do 1,3-
ciclohexadieno, 1,3-ciclooctadieno, 1,4-ciclohexadieno, 1,5-ciclooctadieno,
ciclohexeno, cicloocteno; coluna Alumina para hidrogenacéao do 1,3-butadieno,
2-metil-1,3-butadieno e 2,3-dimetil-1,3-butadieno; coluna HP-5 para
hidrogenacéo do 1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno. As analises de CG-MS
foram realizadas em um cromatégrafo Shimadzu QP50 com uma coluna Rtx-
5MS. As andlises de RMN-'H, ?H e ™C das reagbes de
hidrogenagao/deuteragao foram realizadas em um espectroscopio Varian 400
MHz.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Sintese e Caracterizagdo dos Suportes sg0—sgB4

Os LIs B1-B4 foram aplicados como template no processo sol-gel a fim
de investigar sua influéncia na estrutura dos suportes. O LI cloreto de 1-n-butil-
3-(trimetoxisililpropil)-imidazélio (B1) foi sintetizado pela alquilagdo do 1-n-
butilimidazol com 3-cloro-n-propiltrimetoxisilano. A simples metatese do anion
do LI B1 com uma solugdo de AgNO3, AgPFs ou LiINTf, forneceu os Lis B2, B3

e B4, respectivamente (Esquema 4).

S H-CN S)

OMe Cl 4 T(i\ 3§4h OMe X o
MeO-8i7 > ONF\ g o MeO-SiT T ONFN\ o
OMe \§/N "t AgNO, OMe S

AgPFe

B1 LiNTT B2 X=NOs

B3 X = PFq

B4 X=NTf,

Esquema 4. Sintese dos liquidos iénicos B1-B4.

Os suportes sgB1-sgB4 foram sintetizados usando o processo sol-gel
na presenga dos Lls B1-B4, TEOS, uma mistura H,O/acetona e HF aquoso

como catalisador. O suporte sg0 foi preparado na auséncia de LI (Esquema 5).

o acetona 7/
MeO-Si N\ +TEOS ——> =/ _O-Si NN
i N—Bu 60 °C <Si” s N—Bu
oM =~ > OH -
e 24h
_ - sg0 sem LI
B1 X=Cl 7si7OH  sgB1 x=cI
B2 X=NOj > _
B3 X=PF ’\\> sgB2 X =NOs
6 B3 X=PF
B4 X =NTf 9 6
2 sgB4 X =NTf,

Esquema 5. Sintese dos suportes sg0—sgB4 pelo método sol-gel.
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5.1.1. Anélises de RMN-"*C CP-MAS

A técnica de RMN-"C CP-MAS foi usada para esclarecer os sinais

caracteristicos dos LIs imobilizados (Tabela 1 e Figura 8).

Tabela 1. Dados de RMN-"C CP-MAS dos suportes sg0—sgB4.

Carbono/ ppm

Suporte
@. @O ® © @0m% @ ®.@" @ -0CH;
sg0 — — — — — — — —
sgB1 11,3 19,4 32,0 50,4 1359 123,3 235 —
sgB2 11,3 19,4 32,0 50,4 135,2 1225 242 584
sgB3 12,8 19,4 31,5 50,2 1350 122,3 23,9 58,5
sgB4 12,3 17,3 32,4 51,1 136,3 123,6 24,3 59,1

eI Sinais sobrepostos.

Sinais sobrepostos relacionados aos carbonos (a) e (j) apareceram em

11 ppm. Os sinais em 19 e 32 ppm podem ser relacionados aos carbonos (b) e

(c), respectivamente, da cadeia butilica ligada ao anel imidazdlio. Picos em 123

e 135 ppm foram atribuidos aos carbonos do céation imidazdlio (e), (f) e (g) (os

dois ultimos sobrepostos). Os sinais dos carbonos (d) e (h) apareceram

sobrepostos em 50 ppm. O carbono central (i) da cadeia propilica, a qual

conecta o anel imidazélio ao atomo de Si, foi observado em 23 ppm. O pico em

58 ppm observado para os suportes sgB2, sgB3 e sgB4 pode ser atribuido ao

grupo metdxi presente na rede desses materiais. A auséncia de qualquer outro

sinal de carbono confirmou que nao houve quebra de ligagdes Si—-C, mesmo

sob condi¢des reacionais acidas.
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j/S/| Ho O sgo0 sem LI
7. (h) @ (e) sgB1 X=ClI
z y @ ®
\:S_/o—sl/\(i)/\NAN/\/\ sgB2 X =NOj
NS OH /" © @  sgB3 X-=PFq
> @ sgB4 X = NTf,
~
;§I/O\CH3 X@
<

140 120 100 80 60 40 20 O

ol ppm
(a)
140 120 100 80 60 40 20 O 140 120 100 80 60 40 20 O
o/ ppm 5/ ppm
(b) (c)
140 120 100 80 60 40 20 O 140 120 100 80 60 40 20 O
S5/ ppm o/ ppm

(d) (e)

Figura 8. Espectros de RMN-">C CP-MAS dos suportes (a) sg0, (b) sgB1, (c)
sgB2, (d) sgB3 e (e) sgB4.
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5.1.2. Anélises de RMN-?°Si CP-MAS

A técnica de RMN-?°Si CP-MAS foi utilizada para investigar a estrutura

da rede de silica dos suportes (Tabela 2 e Figuras 9 e 10).

Tabela 2. Dados de RMN-?°Si CP-MAS dos suportes sg0—sgB4.

Silicio / ppm
Suporte T T Q' @ Q° Q*
sg0 — — — — - 99,5 -109,4
sgB1 — - 65,7 — — -101,1 -110,3
sgB2 — - 66,9 — — -100,8 -110,0
sgB3 — - 65,7 — — -100,2 -110,0
sgB4 — - 654 — — -100,4 -110,6

Os espectros exibiram sinais a =100 e -110 ppm, 0s quais sao
atribuidos as espécies Q> (Si(OSi)3(OH)) e Q* (Si(OSi)s), respectivamente. A

presenca de um sinal dominante em -65 ppm relativo as subestruturas T

(RSi(OSi)3) indica a existéncia de ligacdes entre o precursor TEOS e as

moléculas de LI. Esses dois fatos indicam que houve boa condensacéo entre

as partes inorganica (rede de SiO,) e organica (LI).%%

Bu OH
[N HO_ " OH
o P Si SLOH
x@N OX _ 5 d OH
__OXx K\N Bu HO, K N
@ OH N~/ E Si—~o” ] "0 (\)HOH
B /N\/N’\/\OH / Si —O__ O\
Sio (O ot Siy  sizqf
HO' -0 Q O\Sip\ (Ole! 5\0// 0 Si=Q
0S4 Ssi=T i O si=@?
W P LT si=T? si=Q°
b Si=T3 = Q?

Figura 9. Representacdo das espécies de silicio do tipo (a) T* do liquido iénico

e (b) Q* da rede da silica.
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0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
s/ ppm
(a)

20 -40 -60 -80 -100 -120 -140

0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 0
s/ ppm 5/ ppm
(b) (c)
0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140 0 -20 -40 -60 -80 -100 -120 -140
5/ ppm 5/ ppm

(d) (e)

Figura 10. Espectros de RMN-?°Si CP-MAS dos suportes (a) sg0, (b) sgB1, (c)
sgB2, (d) sgB3 e (e) sgB4.
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5.1.3. Anélises de FT-IR
Os dados da analise de FT-IR revelaram os picos caracteristicos dos Lls

presentes nos suportes sg0—-sgB4 (Tabela 3 e Figura 11).

Tabela 3. Dados de FT-IR dos suportes sg0—sgB4.

Numero de Onda/ cm™’

Atribuicéo
sg0 sgB1 sgB2 sgB3 sgB4
v (O-H) 3420 3440 3450 3450 3446
v (=C-H) — 3149 3155 3157 3154
Vas (C—H) — 2968 2970 2970 2974
Vas (C—H) — 2941 2941 2941 2941
v (C-H) — 2881 2881 2879 2883
6 (H-O-H) 1631 1641 1654 1652 1641
v (C=N) — 1566 1571 1571 1570
v (C=C) — 1566 1571 1571 1570
6 (CHy) — 1463 1467 1458 1465
v (N-0) — — 1385 — —
Vas (SO2) — — — — 1352
Vas (SO2) — — — — 1332
Vas (CF3) — — — — 1207
v (S-N-S) — — — — 1064
v (Si-OH) 956 964 960 962 962
v (P-F) — — — 846 —
Vas (P-F) — — — 741 —
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Os sinais em 1640 e 3450 cm™' sdo relativos as vibragcdes O-H das
moléculas de H,O adsorvidas sobre os suportes e dos grupos silandis da
superficie da silica. Os picos caracteristicos dos estiramentos C-H do anel
imidazolio foram observados em 3150 cm™' e C-H dos grupos alquila (butila e
propila) em 1465, 2880, 2940 e 2970 cm™'. O sinal em 1560 cm™' ¢é
caracteristico da frequéncia de estiramento das ligagdes C=N e C=C do cation
do LI1.%¥ Os sinais em 947 cm™ foram atribuidos as vibragées Si-OH dos
grupos hidroxila presentes na superficie dos suportes.®”! As analises também
mostraram os sinais atribuidos aos anions NO3 (1385 cm_1), PFs (741 e 846
cm™) e NTf,” (1064, 1207, 1332 e 1352 cm™") dos suportes sgB2, sgB3 e

sgB4, respectivamente.®!
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Numero de Onda / cm™ Numero de Onda | cm™

(b) (c)

Transmitancia / u.a
Transmitancia / u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda / cm’™ Ntmero de Onda / cm’™
(d) (e)
Figura 11. Espectros de FT-IR dos suportes (a) sg0, (b) sgB1, (c) sgB2, (d)
sgB3 e (e) sgB4.
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5.1.4. Analises de fisissor¢do de N,
A analise de fisissorcdo de N, dos suportes sg0-sgB4 exibiram
didmetros de poros de 3,1-11,6 nm (Tabela 4) com isotermas do tipo IV (Figura

12), as quais sdo caracteristicas de materiais mesoporosos.®

Tabela 4. Dados de fisissorgéo de N, e CHN dos suportes sg0—sgB4.

Sger/  Volume de Poro/ Diametro de Conteudo Organico/
Suporte

m2g™" cmig @ Poro/ nm [ mmol LI g~' !
sg0 469 1,00 11,6 —
sgB1 378 0,55 6,7 0,94
sgB2 454 0,43 6,0 0,51
sgB3 289 0,14 3,4 0,46
sgB4 277 0,13 3,1 0,49

eI Area especifica determinada pelo método BET e volume e didmetro de poros
determinados pelo método BJH; ™ Calculado com base na quantidade de

nitrogénio determinada por analise elementar.

O suporte sg0 mostrou larga distribuicdo de didmetro de poros, os
suportes sgB1 e sgB2 exibiram distribuicdo de didmetros de poros
intermediaria entre os materiais e os suportes sgB3 e sgB4 apresentaram a
distribuicdo de tamanho de poros mais estreita entre todos os suportes
sintetizados (Figuras 12 e 13).
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(b) (c)
Figura 12. Isotermas de adsor¢do—dessorcao de N, dos suportes (a) sg0, (b)

sgB1 e sgB2, e (c) sgB3 e sgB4.

Os valores de area especifica, volume e didametro de poro diminuiram
nos suportes contendo Lls e exibiram dois padrdes distintos: os suportes com
anions hidrofilicos sgB1 e sgB2 (ClI' e NO3; ) mostraram valores similares para
as propriedades texturais, enquanto que os suportes com anions hidrofébicos
sgB3 e sgB4 (PFs e NTf, ) também apresentaram caracteristicas similares
entre si. Portanto, é evidente que os anions dos LIs tém influéncia na formagéao
dos suportes. Comportamento similar foi observado para silicas mesoporosas
sintetizadas pelo método sol-gel usando Lls como template.*? A analise
elementar de CHN revelou que os suportes sgB2-sgB4 contém menores

quantidade de LI em relagédo ao suporte sgB1 (Tabela 4).
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Figura 13. Distribuicdo de tamanho de poros dos suportes sg0—sgB4.

Os dados da analise textural dos catalisadores sofreram poucas
mudancas, o que revela que a presenga das Pd-NPs sobre o suporte ndo altera

significativamente sua porosidade.

5.1.5. Anaélises de TGA

Os resultados da analise termogravimétrica sao importantes para
verificar a estabilidade térmica dos suportes sintetizados (Figura 14). Percebe-
se basicamente trés regides de perda de massa para os materiais. Na primeira,
que vai até aproximadamente 220 °C, ha a saida de agua dos materiais visto
que silicas sdo conhecidas por adsorverem quantidades apreciaveis de agua. A
segunda perda de massa, observada entre 250-400 °C, é atribuida a
decomposi¢ao do LI imobilizado. Acima de 400 °C ocorre a perda de agua
formada pela degradacdo dos grupos hidroxilas presentes na superficie dos
materiais (desidroxilagdo).®”! Para o suporte sgB3 e principalmente para o
suporte sgB4, esta Uultima regido € sobreposta pelo sinal relativo a

decomposicao do liquido idnico.
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Figura 14. Analise termogravimétrica dos suportes (a) sg0, (b) sgB1, (c) sgB2,
(d) sgB3 e (e) sgB4.
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Os suportes sgB1, sgB2 e sgB3 exibiram temperaturas iniciais de
degradacéao (T;) muito préximas de 255, 261 e 267 °C, respectivamente. Ja o
suporte sgB4 mostrou-se mais estavel uma vez que apresentou T; de 356 °C.
Estes resultados podem ser explicados pela menor nucleofilicidade do anion
NTf, frente aos anions Cl, NO3 e F (formado pelo hidrélise do anion PFg) uma
vez que a decomposi¢ao do LI se da por meio do ataque nucleofilico do anion

ao cation imidazodlio.

As andlises de TGA dos catalisadores praticamente nao apresentaram
mudancas quanto as perdas de massa e T, o que revela que a presenca das

Pd-NPs sobre o suporte ndo altera significativamente sua estabilidade.

5.1.6. Analises de SEM

As analises de microscopia de varredura foram realizadas com o intuito
de investigar a influéncia do LI sobre a estrutura da silica obtida (Figura 15).
Todos os suportes exibiram particulas com estruturas irregulares, ou seja, sem

qualquer tipo de forma definida.

Apesar de ndo ser totalmente evidente a partir deste nivel de ampliacéo
(10 um), percebe-se que os suportes contendo anions hidrofilicos (sgB1 e
sgB2) apresentam superficies um pouco mais lisas em comparagdo as
superficies mais rugosas dos suportes contendo anions hidrofébicos (sgB3 e
sgB4). O suporte sg0, sem LI, parece exibir uma mistura entre superficies lisas
quanto rugosas. Isto novamente indica que silicas com diferentes estruturas
podem ser obtidas apenas variando o anion (hidrofilico/hidrofébico) do LI

utilizado como template.
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(d) (e)

Figura 15. Imagens de SEM dos suportes (a) sg0, (b) sgB1, (c) sgB2, (d) sgB3
e (e) sgB4.
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5.2. Sintese e Caracterizag&o dos Catalisadores Pd/sg0—-Pd/sgB4
5.2.1. Analises de STEM

Para a deposicdo das Pd-NPs por magnetron sputtering sobre os
suportes sg0, sgB1, sgB2, sgB3 e sgB4 foram empregados 35 mA de
corrente durante 3,0 min. A concentracdo de Pd nos catalisadores (Pd/sg0,
Pd/sgB1, Pd/sgB2, Pd/sgB3 e Pd/sgB4) foi determinada por XRF fornecendo
os seguintes resultados (em % massico): 0,125%, 0,124%, 0,122%, 0,127% e
0,123%, respectivamente. Como esperado, a quantidade de Pd foi
praticamente a mesma para todas as amostras, ja que a mesma corrente € 0
mesmo tempo de deposicao foram utilizados. Interessantemente, a analise de
STEM mostrou a formagao de pequenas NPs uniformemente distribuidas sobre
os suportes com tamanho de 1,8 + 0,7 nm, 1,8 £ 0,8 nm, 1,8 + 0,6 nm, 2,1 £ 0,9
nm e 1,8 £ 0,6 nm, para os catalisadores Pd/sg0, Pd/sgB1, Pd/sgB2, Pd/sgB3
e Pd/sgB4, respectivamente (Figura 16). Tamanhos similares de Pd-NPs foram
obtidos (1,8—2,1 nm) indicando que seu tamanho é controlado pelas condigdes
de deposicao. Esse fato revela uma vez mais que a técnica de magnetron
sputtering € uma importante alternativa para a sintese de Pd-NPs bem

distribuidas e com tamanho bem controlado.
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Figura 16. Imagens de STEM e histogramas dos catalisadores (a) Pd/sg0, (b)
Pd/sgB1, (c) Pd/sgB2, (d) Pd/sgB3 e (e) Pd/sgB4.

5.2.2. Analises de RBS
Analises de RBS foram realizadas com o intuito de verificar o perfil de

profundidade das Pd-NPs nos catalisadores (Figura 17).
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Figura 17. Perfil de profundidade das Pd-NPs nos catalisadores Pd/sg0—
Pd/sgB4.

Pela primeira vez foi demonstrado que é possivel determinar o perfil de
profundidade de nanocatalisadores suportados e que este perfil depende do
suporte empregado. Ao comparar as Figuras 13 e 17 é possivel observar uma
dependéncia do perfil de profundidade do metal com a distribuicdo de diametro
de poros. Os suportes com didametros de poros menores, sgB3 (3,4 nm) e
sgB4 (3,1 nm), tem perfis de profundidade para as Pd-NPs que sdo mais
estreitos, com uma elevada concentragcdo de metal em aproximadamente 15
nm) (Figura 18). Ja os suportes com didmetros de poros um pouco maiores,
sgB1 (6,7 nm) e sgB2 (6,0 nm), apresentam perfis de profundidade das Pd-
NPs com uma distribuicdo mais ampla, com uma maior concentracido de metal
em aproximadamente 40 e 30 nm, respectivamente. O suporte sg0 apresentou
o perfil com a maior faixa de profundidade, com um maximo em 60 nm. Esse
fato sugere que menores didmetros de poros, observados nos suportes com
Lls hidrofébicos, impedem a deposi¢cao das Pd-NPs na superficie interna dos
suportes, o que pode facilitar o acesso a superficie do metal e aumentar a
atividade alcangada por esses catalisadores, ja que evita problemas de difuséo

do substrato até o catalisador.
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(a)

Figura 18. llustracdo do perfil de profundidade das Pd-NPs nos catalisadores
(a) Pd/sg0, (b) Pd/sgB1 e Pd/sgB2 e (c) Pd/sgB3 e Pd/sgB4 .

Portanto, a utilizagdo da técnica de RBS para a analise de catalisadores
suportados possui grande importancia uma vez que revela a posicdo do metal
no suporte (perfil de profundidade). No caso dos catalisadores preparados em
solugéo, nao é possivel variar o perfil de profundidade mesmo com suportes
exibindo diferentes areas especificas, volume e didmetro de poros. Dessa
forma, o maior controle conseguido pela técnica de sputtering € extremamente
vantajoso para o desenvolvimento de novos sistemas cataliticos suportados

com distintos perfis de profundidade do metal.

5.2.3. Analises de LEIS

Analises de LEIS foram realizadas a fim de verificar, novamente, a
posicao do metal nos catalisadores Pd/sg0—Pd/sgB4 e dessa forma corroborar
os resultados obtidos pela técnica de RBS, os quais demonstram que o perfil

de profundidade das Pd-NPs depende do suporte empregado.

E possivel observar a presenca dos atomos Pd, Si, F, O e C em todas as
amostras analisadas (Figura 19a). Os atomos de F sao provenientes do HF (ou
do anion F) utilizado na sintese dos suportes pelo método sol-gel. Como
esperado, os espectros indicam uma elevada quantidade de F nos
catalisadores Pd/sgB3 e Pd/sgB4, os quais contém os anions PFs e NTf,,

respectivamente, em suas estruturas.
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Figura 19. Espectros de LEIS (a) completos e (b) da regido do Pd dos
catalisadores Pd/sg0—Pd/sgB4.

A figura 19b revela detalhadamente a regidao do Pd, no qual é possivel
observar diferengas nos perfis de profundidade (acima de 10 nm) para as
nanoparticulas nos diferentes catalisadores. O catalisador Pd/sgB1 revela uma
ampla distribuicdo de Pd com uma baixa intensidade ao longo da profundidade
investigada. O catalisador Pd/sgB4 também apresenta uma ampla distribuicao
de nanoparticulas ao longo da regido sondada porém com uma elevada
quantidade de metal se comparado a amostra Pd/sgB1. Uma vez que ambos

os catalisadores possuem a mesma concentracdo de Pd, a diferenca
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encontrada é atribuida a maior penetracédo do metal no suporte sgB1 quando
comparado ao suporte sgB4. Este fato corrobora fortemente os resultados
obtidos pela técnica de RBS. Os outros catalisadores (Pd/sg0, Pd/sgB2 e
Pd/sgB3), apesar de nao exibirem claramente o mesmo padréo encontrado na
analise de RBS, apresentam concentracado elevada de Pd-NPs nas regides

mais superficiais e menores concentracdes em regides mais profundas.

5.2.4. Anaélises de XPS

A fim de obter informacédo sobre os estados quimicos existentes na
regido investigada pela técnica de LEIS, medidas de XPS foram realizadas
usando radiagao sincroton com energia de 1,84 keV. A Tabela 5 apresenta a
quantificacdo das componentes obtidas pelo fitting da analise dos catalisadores
Pd/sg0-Pd/sgB4.

Tabela 5. Quantificagcdo por XPS dos percentuais relativos das diferentes
componentes encontradas nos catalisadores: X = O, (Pd/sg0), Cl (Pd/sgB1), N
(Pd/sgB2) e F (Pd/sgB3 e Pd/sgB4).

Pd(0) / % Pd-O/ % Pd-X/ %
Pd/sg0 3 5 92
Pd/sgB1 1 13 86
Pd/sgB2 58 12 30
Pd/sgB3 41 13 46
Pd/sgB4 36 0 64

A Figura 20 exibe uma comparacgao entre os espectros de XPS para a

regiao 3d do Pd dos diferentes catalisadores sintetizados.
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Figura 20. Espectros de XPS da regido 3d do Pd dos catalisadores (a) Pd/sg0, (b)
Pd/sgB1, (c) Pd/sgB2, (d) Pd/sgB3 e (e) Pd/sgB4: (o) dados experimentais, (---) o
background usado (Shirley), (—) fitting realizado e (—),(—) e (—) as componentes

Pd(0), Pd-0 e Pd-X, respectivamente (X = Oy, CI, N ou F).
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E possivel observar a presenca da componente Pd(0) em 335,2 eV em
todas as amostras com excecao dos catalisadores Pd/sg0 e Pd/sgB1, nos
quais ha somente uma pequena fragdo de atomos (dentro da incerteza
experimental) associada a componente Pd(0).°® Também em todos os casos,
com excegao da amostra Pd/sgB4, foi observada a presenga de um pico em
torno de 336,4 eV que pode ser associado a ligacdo Pd-0.®! Este sinal é
proveniente da interagdo entre a superficie da nanoparticula de Pd com os

atomos de O da atmosfera ou do suporte (SiO5).

Além destas duas componentes ha uma terceira e intensa componente
com uma elevada energia de ligagdo (Ep), que varia para cada amostra,
observada em todos os casos. O valor da E, encontrada para a amostra
Pd/sg0 é consistente com a presenca de uma componente relativa a espécies
PdO, que mesmo sendo instaveis ja foram observadas como uma fina camada
na superficie de Pd-NPs.® Esta terceira componente é associada as ligagdes
Pd-Cl, Pd-N e Pd-F para os catalisadores Pd/sgB1, Pd/sgB2 e Pd/sgB3 e
Pd/sgB4, respectivamente (Tabela 5). Sabe-se que a E, do nivel eletrbnico 3d
do Pd é dependente do tamanho da nanoparticula de Pd."® Conforme o
didmetro da Pd-NP diminui a energia de ligacdo de uma dada componente
desloca-se para valores mais elevados. Uma vez que o didmetro médio das
NPs é de 1,8-2,1 nm, as componentes do Pd sao significativamente deslocadas
para energias mais altas em torno de 0,5 eV em comparagdo as

correspondentes componentes do bulk.l""!

5.2.5. Analises de XAS

As medidas de XAS foram realizadas a fim de investigar a ordem
atdbmica local das Pd-NPs depositadas sobre os suportes (Tabela 6). Uma
elevada fragdo de atomos de Pd (cerca de 50%) esta presente na superficie
das nanoparticulas, isto devido ao seu pequeno tamanho (1,8-2,1 nm). Com
base nisso e nas componentes quimicas obtidas por meio da analise de XPS, o
fitting da transformada de Fourier (FT) das medidas de XAS foi realizado
incluindo um padrdao de espalhamento Pd-X, no qual X = O, Cl, N ou F

dependendo da amostra estudada. No caso da amostra Pd/sg0, o
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espalhamento Pd-Si devido ao atomos de Si do suporte foi incluindo a fim de
ajustar os dados analisados. Os espalhamentos Pd-Cl, Pd-N e Pd-F séao
provenientes da interagao entre as Pd-NPs e o anion do LI presente no

respectivo suporte.

Tabela 6. Parametros estruturais obtidos da transformada de Fourier dos
catalisadores: X = O, (Pd/sg0), Cl (Pd/sgB1), N (Pd/sgB2) e F (Pd/sgB3 e
Pd/sgB4).

Pd-Pd Pd-Si Pd-X

N R/A N R/A N R/A

Pd padrao 12 2,737 — — — —
Pd/sg0 6,9 2,755 1,2 2,34 0,9 2,210
Pd/sgB1 2,8 2,770 — — 2,9 2,240
Pd/sgB2 3,7 2,758 — — 2,3 2,006
Pd/sgB3 57 2,768 — — 1,0 1,975
Pd/sgB4 7,2 2,779 — — 0,9 1,982

A Figura 21 mostra (a) o sinal de EXAFS x(k) e (b) a correspondente FT
dos catalisadores Pd/sg0-Pd/sgB4. A linha vermelha representa o melhor

fitting encontrado para cada caso.
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Figura 21. Comparagao dos sinais de EXAFS (a) x(k) e (b) a correspondente
transformada de Fourier dos catalisadores Pd/sg0-Pd/sgB4: (ee¢) dados

experimentais e (—) melhor fitting encontrado.

Observa-se diferengas no fitting das oscilagdes de EXAFS quando
comparados aos sinais das Pd-NPs e do padrao metélico. Neste caso isto &
devido ao pequeno tamanho das nanoparticulas depositadas. Isto também
pode ser observado pela amplitude da FT do primeiro pico. Além disso, a FT do
padrao de Pd exibe um pico duplo representando o espalhamento Pd-Pd da
casca de coordenacdo. E possivel observar que o pico principal em 2,5 A,
associado ao espalhamento Pd-Pd, tem uma variagdo na intensidade
dependendo da amostra estudada. A mesma caracteristica € observada com o

pico associado ao espalhamento Pd-X.

Conforme os dados da Tabela 6 é possivel observar que o numero de
coordenagao associado ao espalhamento Pd-Pd, Np4-pq, € Sempre menor que
o valor do padrao de Pd. Isto é esperado devido ao pequeno tamanho das Pd-
NPs. Em todas as amostras é possivel observar que os atomos de Pd sao

cercados por atomos de Pd e por atomos mais leves como Si, O, CI, Nou F.
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Ao comparar os resultados obtidos pela analise dos catalisadores que
contem LI na estrutura do suporte (Pd/sgB1-Pd/sgB4), nota-se um claro
aumento no numero de coordenagao associado ao espalhamento Pd-Pd e
uma diminuicdo no numero de coordenacéo associado ao espalhamento Pd-X.
Esta tendéncia pode ser relacionada ao volume e didmetro do poro de cada
suporte uma vez que o aumento do valor Npg-pq € a diminuicdo do valor Npg-x
sdo proporcionais a diminuicdo dos valores de volume e didmetro de poros.
Com base nisso e considerando o perfil de profundidade das Pd-NPs obtido por
meio da analise de RBS, é possivel relacionar o aumento do valor de Npg-x a
maior profundidade alcangada pelas Pd-NPs (devido ao volume e didmetro de

poros maiores).

A elevada razdo Npg-x/Npg-pq que ocorre para o catalisador Pd/sgB1 é
relacionada principalmente ao elevado numero de coordenacéo associado ao
espalhamento Pd-Cl (Npg4-ci = 2,9). Isto significa que as Pd-NPs neste caso
tem uma forte interagédo com o anion CI, o que é consistente com os resultados
obtidos pela analise de XPS (Tabela 5).
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5.3. Hidrogenagé&o Seletiva de 1,3-dienos

5.3.1. Hidrogenagéo Seletiva do 1,3-ciclohexadieno

A fim de avaliar o desempenho catalitico dos catalisadores, reacbes de
hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno (1) foram realizadas sob condigdes
previamente otimizadas (0,1 umol de Pd, 1,3-ciclohexadieno/Pd = 5000,
CH,Cl,, 4 bar de H, e 40 °C) (Tabela 7 e Figura 22).*

Tabela 7. Hidrogenacado seletiva do 1,3-ciclohexadieno pelos catalisadores
Pd/sg0-Pd/sgB4.

00 00U

Seletividade/ %
Entrada [ Catalisador Convers&o/ % [t/ h] 53 4 § TOF g fed
1 Pd/sg0 98 [1,83] 9% 3 1 O 1,7
2 Pd/sgB1 100 [4,00] % 3 1 0 0,9
3 Pd/sgB2 62 [6,00] 94 3 3 0 1,0
4 Pd/sgB3 100 [2,67] 97 2 1 O 3,0
5 Pd/sgB4 100 [1,83] 98 2 0 O 2,8

eI Condigdes reacionais: 0,1 ymol Pd, 1,3-ciclohexadieno/Pd = 5000, 10 mL de
CH4Cly, 4 bar H,, 40 °C; ™ Conversao e seletividade determinadas por GC;
TOF = mol 1,3-ciclohexadieno convertido/(mol Pd da superficie x tempo);
Calculado a partir da inclinacdo da curva de TON vs. tempo a 20% de

conversao.

As elevadas atividades obtidas exibiram um comportamento que segue a
seguinte ordem: TOFpysges ~ TOFpysgea > TOFpgsgo > TOFpgisg2 ~ TOFpy/sgB1,

i.e., os catalisadores contendo Lls com anions hidrofébicos, PFg e NTf,,
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alcancaram atividades mais altas (3,0 e 2,8 s™', respectivamente) que o
catalisador sem LI (1,7 s‘1) que por sua vez obteve atividades mais altas que
os catalisadores contendo LI com anions hidrofilicos, NO;” e CI” (1,0 e 0,9 s,

respectivamente).

Uma vez que o tamanho das Pd-NPs é similar (1,8-2,1 nm) as atividades
alcangadas indicam que a profundidade das NPs no suporte e a camada de LI
suportado tém uma forte influéncia na performance catalitica obtida. Conforme
sugere a analise de RBS, os catalisadores que apresentaram maiores
atividades (Pd/sgB3 e Pd/sgB4) possuem as Pd-NPs numa menor faixa de
profundidade, o que evita problemas de transferéncia de massa e facilita o
acesso do substrato aos sitios ativos. Era esperado que os catalisadores
Pd/sgB1 e Pd/sgB2 apresentassem atividades mais elevadas em relagdo ao
catalisador Pd/sg0 devido a profundidade das Pd-NPs em cada caso (Figura
17), porém o comportamento obtido sugere que a solubilidade/difusdo do
substrato até as Pd-NPs foi modificada pela camada de LI presente nos
suportes.'?® 72 O catalisador Pd/sgB2, que contém o anion NO3~, foi desativado
apos 6 horas de reacdo. Sabe-se que alguns catalisadores de Pd podem ser

envenenados pela formagao de cianetos e éxidos de nitrogénio.[”®

E possivel observar certa dependéncia entre os numeros de
coordenagao Pd-Pd e Pd-X (Npg-ps € Npg-x, Tabela 6) e os resultados de
atividade (TOF, Tabela 7), uma vez que os valores de TOF parecem aumentar
com o aumento de Npg-pg € a diminuicdo de Npg-x. Isto pode estar relacionado
as maiores interagcbes metal-metal e menores entre metal-suporte/Ll nos
catalisadores Pd/sgB3 e Pd/sgB4, o que pode sugerir uma maior
disponibilidade de sitios ativos para reagir com o substrato, ou seja, quanto
maior a caracteristica de aglomerado metalico (bulk) maior a atividade obtida
pelo catalisador. Entretanto, a relacéo entre profundidade da nanoparticula no
suporte e seu carater de bulk ainda nao esta totalmente esclarecido ja que

nenhum fendbmeno parecido foi citado na literatura.

Geralmente, a razdo entre as concentracbes de ciclohexeno (2) e
ciclohexano (4) recebe total atengdo com relagdo a seletividade. Entretanto, a

formagao de benzeno (3), um subproduto originario da desproporg¢ao do dieno,
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a.P%" ™ Todos os catalisadores

ndo é comumente descrita na literatur.
(Pd/sg0-Pd/sgB4) exibiram seletividades praticamente constantes ao longo
das reagbes alcangando valores de 94-98% para o ciclohexeno (2) e de 2-3%
para o benzeno (3) (2-3%) (Tabela 7). Estes fatos revelam que os catalisadores
produzidos sdo extremamente seletivos para a hidrogenacdo do 1,3-

ciclohexadieno (1).

Para nenhum dos catalisadores houve a isomerizagcdo do substrato para
o 1,4-ciclohexadieno (5).

5000
4000
3000
% i
= 2000+ —=— Pd/sg0

: —e— Pd/sgB1

1000- —— Pd/sgB2

] —v— Pd/sgB3

0 4 —— Pd/sgB4

0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo / min

Figura 22. Hidrogenagao do 1,3-ciclohexadieno pelos catalisadores Pd/sg0—
Pd/sgB4: TON vs. tempo [min].

Para entender o mecanismo de hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno (1),
estudos utilizando deutério foram realizados usando os catalisadores Pd/sg0 e
Pd/sgB4 (Tabela 8).
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Tabela 8. Deuteragdo do 1,3-ciclohexadieno pelos catalisadores Pd/sg0 e
Pd/sgB4.

O 0BG

1 2 3 6 7 8
Seletividade/ %
Entrada ®?! Catalisador Conversao/ % [t/ h] >3 6 7 g 'O s 1 ed
1 Pd/sg0 100 [7,00] 3 3 58 34 2 1,3
2 Pd/sgB4 100 [5,00] 2 2 58 34 4 1,4

[al Condigbes reacionais: 0,1 umol Pd, 1,3-ciclohexadieno/Pd = 5000, 10 mL de
CH,Cl,, 4 bar Dy, 40 °C; ™ Converszo e seletividade determinadas por GC e
RMN-"H e 2H; ) TOF = mol 1,3-ciclohexadieno convertido/(mol Pd da superficie
x tempo); [ Calculado a partir da inclinacdo da curva de TON vs. tempo a 20%

de conversao.

Sob deutério, um pequeno efeito isotépico cinético foi observado com o
catalisador Pd/sg0 (H2/Dotor = 1,28) e um grande efeito foi visto com Pd/sgB4
(H2/D2tor = 1,96) (Tabela 8 e Figura 23). O efeito isotdpico cinético, relacionado
a transferéncia H /D™ em duas etapas para o mecanismo de hidrogenagao
(Esquema 6), é mais pronunciado com o catalisador Pd/sgB4.5? Este fato é
um indicativo de que o LI estd modificando a superficie das Pd-NPs
favorecendo ativagcdo das ligagbes H-H/D-D. Um efeito similar foi
recentemente observado em reagdes de hidrogenagao catalisadas por Pt/Al,O3

modificada com cinchonidina.l”®
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Figura 23. Deuteragdo do 1,3-ciclohexadieno pelos catalisadores Pd/sg0 e
Pd/sgB4: TON vs. tempo [min].

Quando comparadas as hidrogenacgdes, seletividades mais baixas para
ciclohexeno (2) (95% e 94%) e mesmas quantidades de benzeno (3) (3% e 2%)
foram obtidas para os catalisadores Pd/sg0 e Pd/sgB4, respectivamente,
usando pressao de deutério. Para ambos os casos, andlises de GC-MS e
RMN-'H, 2H e *C revelaram que n&o houve incorporacdo de deutério no
benzeno (3) e que houve a produgdo de [Dj]ciclohexeno (6 e 7) e
[D4]ciclohexano (8). Os resultados de GC e RMN-'H/?H revelaram a seguinte
distribuicdo de produtos: 2% ciclohexeno (2), 2% benzeno (3), 58%
[D;]ciclohexeno (6), 34% [D-]ciclohexeno (7) e 4% [D4]ciclohexano (8) (Tabela
8).

Dois sinais amplos em 1,94 e 1,55 ppm atribuidos ao [D;]ciclohexeno (6
e 7) e um em 1,36 ppm relacionado ao [D4]ciclohexano (8) foram observados
por RMN-?H usando tempos de relaxagdo entre 1 e 10 s (Figura 24). Para
ambos os catalisadores a razdo entre esses os sinais [Dz]ciclohexeno (6):

[D;]ciclohexeno (7) forneceu um valor de 1,7.
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Figura 24. Espectros de RMN-H da reacdo de deuteracdo do 1,3-
ciclohexadieno catalisada por (a) Pd/sg0 e (b) Pd/sgB4.

Sinais atribuidos ao benzeno (3) e ao [D4]ciclohexano (8) (7,32 e 1,36
ppm, respectivamente), juntamente com trés sinais amplos atribuidos a uma
mistura de ciclohexeno (2) e [D;]ciclohexeno (6 e 7) (5,62, 1,93 e 1,55 ppm,
respectivamente), foram observados ao analisar o espectro de RMN-'H da
reacao de deuteracdo do 1,3-ciclohexadieno (1). Novamente, tempos de
relaxagao entre 1 e 10 s foram utilizados (Figura 25). A formacédo dos dois
isdmeros [Dy]ciclohexeno (6 e 7) foi confirmada pela analise da razédo entre os
sinais em 1,93 e 1,55 ppm com o respectivo sinal em 5,62 ppm, razdes que

exibiram valores de 0,90 e 1,05, respectivamente.
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Figura 25. Espectros de RMN-'H da reacdo de deuteracdo do 1,3-
ciclohexadieno catalisada por (a) Pd/sg0 e (b) Pd/sgB4.

A fim de estimar o percentual dos produtos obtidos, a quantificagcao foi
realizada pela analise cromatografica juntamente com a analise de RMN-H e
’Hea posterior comparacdo com uma amostra padrdo de ciclohexeno nao
deuterado. Os resultados obtidos revelaram uma distribuicdo de 2%
ciclohexeno (2), 2% benzeno (3), 58% [D-]ciclohexeno (6), 34% [Dz]ciclohexeno
(7) e 4% [D4]ciclohexano (8). Interessantemente, a razdo entre a adigdo 1,2 e
1,4 de hidrogénio (H12/H14) no 1,3-ciclohexadieno (1) observada neste trabalho
(H12/H14 = 1,7) € menor que aquela observada para Pd-NPs suportadas em
sistemas com liquidos i6nicos suportados em alumina (H12/H14 = 3,5).°% Esta
evidéncia sugere, portanto, que a seletividade € fortemente influenciada pelo
tamanho da nanoparticula, uma vez que menores Pd-NPs foram obtidas neste

trabalho (1,8 nm) em relagcéao aos sistemas reportados previamente (4,3 nm).

Por meio da analise de RMN-">C foram observados os sinais atribuidos
aos isbmeros do ciclohexeno (2, 6 e 7) (127,1, 127,0 e 126,9 ppm) e ao
benzeno (3) (128,2 ppm) (Figura 26). Os sinais atribuidos aos carbonos nao
deuterados (24,9, 22,4 e 22,1) foram observados juntamente aos carbonos
ligados ao deutério (24,7, 24,5 e 21,8), com constantes de acoplamento de 20
Hz. Para ambos os catalisadores os deslocamentos quimicos exibiram os

mesmos valores.
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Figura 26. Espectro de RMN-"*C da reacdo de deuteragcdo do 1,3-

ciclohexadieno catalisada por Pd/sgB4.

Baseados nesses dados, a ocorréncia de dois distintos caminhos é

notada: o primeiro para a redugdo, o qual envolve espécies resultantes do

hidrogénio molecular e o segundo para a desproporgao, com transferéncia de

hidrogénio do 1,3-ciclohexadieno (1).

No primeiro caso, o H do hidrogénio molecular envolvido na redugéo do

1,3-ciclohexadieno (1), geralmente observado na hidrogenagao de 1,3-dienos

por catalisadores homotdépicos de Pd, implica a formacao de intermediarios -

alila meta-estaveis (Esquema 6), os quais também foram reportados usando

catalisadores heterotopicos.??
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)

1

Esquema 6. Mecanismo proposto para a hidrogenacido do 1,3-ciclohexadieno
por Pd-NPs.

Ja no segundo caso, uma vez que quantidades iguais de ciclohexeno (2)
e benzeno (3) ndo deuterados foram obtidas para ambos os catalisadores sob
deutério, a despropor¢ao do 1,3-ciclohexadieno (1) provavelmente ocorre via
mecanismo outer-sphere, i.e., em uma etapa concertada no qual o H é
transferido de uma molécula de 1,3-dieno para outra (Esquema 7). Esse

comportamento é geralmente associado a catalisadores heterotdpicos.? ®!

9

/@@ |

) = SN,

B B

Esquema 7. Mecanismo proposto para a despropor¢ado do 1,3-ciclohexadieno
por Pd-NPs.
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5.3.2. Hidrogenacéo Seletiva do 1,3-ciclooctadieno

Os catalisadores Pd/sg0-Pd/sgB4 foram testados na hidrogenacao
seletiva do 1,3-ciclooctadieno (9) sob as mesmas condi¢bes reacionais
utilizadas para o 1,3-ciclohexadieno (1). Além dos produtos de hidrogenagao
cicloocteno e ciclooctano (10 e 11, respectivamente), os produtos de
isomerizagao 1,4-cicloctadieno (12) e 1,5-ciclooctadieno (13) também podem

ser formados (Esquema 8).

Esquema 8. Produtos da hidrogenacaol/isomerizacdo do 1,3-ciclooctadieno

catalisada por Pd-NPs.

Cicloocteno (10) foi produzido com elevadas atividades e seletividades
para todos os catalisadores (Tabela 9). Os valores de TOF obtidos para o 1,3-
cicloctadieno (9) exibiram comportamento similar ao encontrado para o 1,3-
ciclohexadieno (1): TOFpgysges > TOFpgsgea > TOFpgsgo > TOFpgsge2 >
TOFpgsge1 (Tabela 9 e Figura 27).
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Tabela 9. Hidrogenagao seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelos catalisadores
Pd/sg0-Pd/sgB4.

4 bar H,
_— + + +
cat.
9 10 11 12 13

Seletividade/ %
Entrada ®° Catalisador Conversao/ % [t/ h] 10 11 12 13 1OF/ g1 lodl
1 Pd/sg0 100 [2,00] 98 2 0 O 5,9
2 Pd/sgB1 100 [1,75] 99 1 0 O 3,7
3 Pd/sgB2 79 [3,00] 98 2 0 O 4,3
4 Pd/sgB3 100 [1,50] 100 0 O O 13,0
5 Pd/sgB4 100 [1,33] 100 0 O O 10,9

[al Condigdes reacionais: 0,1 ymol Pd, 1,3-ciclooctadieno/Pd = 5000, 10 mL de
CH,Cl,, 4 bar H,, 40 °C; ! Converséo e seletividade determinadas por GC; @
TOF = mol 1,3-ciclooctadieno convertido/(mol Pd da superficie x tempo);
Calculado a partir da inclinagédo da curva de TON vs. tempo a 20% de

conversao.

Assim como ocorre para a hidrogenagao do 1,3-ciclohexadieno (1), as
atividades obtidas na hidrogenacéo do 1,3-ciclooctadieno (9) seguem o mesmo
padrdo e novamente sugerem que a profundidade das NPs no suporte e a
presenca de LI suportado (interagdes Npg-pg € Npg-x) tém forte influéncia no
desempenho catalitico alcangado. Ilgualmente ao caso da hidrogenagao do 1,3-
ciclohexadieno (1), o catalisador Pd/sgB2 foi desativado apds 3 horas de

reacao.
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Figura 27. Hidrogenagéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelos catalisadores
Pd/sg0-Pd/sgB4: TON vs. tempo [min].

Reagdes de recarga do sistema foram realizadas com o intuito de
investigar o reciclo dos catalisadores (Tabela 10 e Figura 28). Os catalisadores
Pd/sg0 e Pd/sgB1 convertem apenas 52% e 76% do substrato,
respectivamente, logo na segunda recarga. O catalisador Pd/sgB2, como visto
anteriormente, € desativado na primeira reagdo na qual € utilizado (Tabela 9).
Finalmente, os dois catalisadores contendo anions hidrofébicos, Pd/sgB3 e
Pd/sgB4, apresentaram os melhores desempenhos com relagdo ao reciclo do
sistema ja que nas segunda e terceira recargas os resultados obtidos ficaram
em torno de 90% e 80%, respectivamente. Apesar de exibiram resultados
bastante similares, o catalisador Pd/sgB3 exibiu conversdes levemente

superiores em comparagao ao catalisador Pd/sgB4.

Percebe-se que as conversdes obtidas caem drasticamente a partir da
terceira recarga, o que mostra que o sistema ainda precisa ser melhorado a fim
de possuir um rendimento satisfatério quanto ao reciclo dos catalisadores. Em
todas as reacdes as seletividades exibiram valores superiores a 95% para a

producéo de cicloocteno (10).
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Tabela 10. Reagbes de recarga do sistema para a hidrogenagao seletiva do

1,3-ciclooctadieno pelos catalisadores Pd/sg0-Pd/sgB4.

Recargas [Conv./ %]

Entrada " Catalisador ] 5 3 1 5
1 Pd/sg0 100 52 22 7 0
2 Pd/sgB1 100 76 42 15 2
3 Pd/sgB2 79 0 0 0
4 Pd/sgB3 100 95 83 44 17
5 Pd/sgB4 100 85 78 31 9

eI Condigdes reacionais: 0,1 ymol Pd, 1,3-ciclooctadieno/Pd = 5000, 10 mL de

CH,Cl,, 4 bar H,, 40 °C; ! Converséo e seletividade (>95%) determinadas por

GC.

1

Converséo | %

004y
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40 -

20

0-

Recargas
V2229 1

NN 3
E4

I T T I I
Pd/sg0 Pd/sgB1 Pd/sgB2 Pd/sgB3 Pd/sgB4

Figura 28. Reagdes de recarga do sistema para a hidrogenacéo seletiva do 1,3-

ciclooctadieno pelos catalisadores Pd/sg0-Pd/sgB4.
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Como o catalisador Pd/sgB3 exibiu as maiores atividades com total
seletividade para cicloocteno (10) e apresentou os melhores resultados para o
reciclo do catalisador, as constantes cinéticas foram investigadas para a
hidrogenacédo do 1,3-ciclooctadieno (9) ao monitorar a reacéo sob diferentes
quantidades de catalisador, temperaturas, pressées de hidrogénio e

concentragdes de substrato.

Os resultados obtidos com diferentes quantidades de catalisador para a
hidrogenagéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno (9) sdo exibidos na Tabela 11 e
Figura 29. Os valores de TOF mais altos foram obtidos para uma razéo
substrato/metal de 5000 com decréscimo na atividade ao variar essa razéo
tanto para valores maiores quanto para menores. Este fato sugere que com
razdes menores que 5000 a solubilidade/difusdo dos reagentes pela camada
de LI até a superficie das Pd-NPs é um fator limitante da reagao (Entradas 1 e
2, Tabela 11) e com razdes maiores que 5000 ha uma saturacéo da superficie
das Pd-NPs pelo substrato (Entradas 4,5 e 6, Tabela 11).
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Tabela 11. Influéncia da razdo substrato/metal sobre a atividade da

hidrogenacéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador Pd/sgB3.

4 bar H,
_— + + +
cat.
9 10 11 12 13

Seletividade/ %
Entrada ®® (8)/Pd  Conversao/ % [t/ h] 10 11 12 13 TOF/ g1 lodl
1 1250 100 [0,33] 100 0 O O 9,6
2 2500 100 [0,83] 100 0 0 O 12,2
3 5000 100 [1,50] 100 0 O O 13,0
4 6667 100 [3,00] 100 0 O O 11,8
5 10000 95 [7,00] 99 1 0 O 8,6
6 20000 92 [8,00] 99 1 0O O 7,8

[al Condigbes reacionais: 0,5 mmol de 1,3-ciclooctadieno, 10 mL de CH,Cl,, 4
bar H,, 40 °C; ! Converséo e seletividade determinadas por GC; ) TOF = mol
1,3-ciclooctadieno convertido/(mol Pd da superficie x time); ¥ Calculado a

partir da inclinagao da curva de TON vs. tempo a 20% de converséo.
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Figura 29. Hidrogenacdo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador

Pd/sgB3 com diferentes razdes substrato/metal: conversao [%] vs. tempo [min].

Experimentos variando as concentragdes iniciais do substrato, pressoes
de H; e temperatura revelaram que o 1,3-ciclooctadieno (9) n&o sofre
isomerizagao para 1,4- ou 1,5-ciclootadieno (12) e (13), respectivamente. Além
disso, o sistema exibiu elevadas seletividades para cicloocteno (10) (98-100%)
mesmo com a mudanga desses parametros ao longo da realizagdo dos
experimentos (baixa formacgao de ciclooctano (11), 0-2%).

A taxa de reagao (r) exibiu uma dependéncia direta da concentragéo
inicial do 1,3-ciclooctadieno (9) apresentando uma ordem de reagéo em relagao
ao substrato de 0,7 (Figura 30), o qual indica um mecanismo de reagao mais
complexo. Em contrapartida, r se mostrou independente da pressao de H;
(Figura 31), i.e., a reacao é de ordem zero em relagao ao hidrogénio molecular,

0 que pode ser explicado pela forte adsor¢cado do substrato e/ou produto.
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Figura 30. Dependéncia da taxa de reagdo em relagdo a concentragdo do
substrato na hidrogenagédo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador
Pd/sgB3 sob diferentes pressdes de H; (a) 2 bar, (b) 3 bar, (c) 4 bar, (d) 5 bar,
(e) 6 bar e (f) 8 bar: log da taxa de reacdo vs. log da concentragao inicial de

1,3-ciclooctadieno.
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Figura 31. Dependéncia da taxa de reagdo em relagcdo a pressao de H; na
hidrogenagédo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador Pd/sgB3 sob
diferentes concentracdes de substrato (a) 0,0125 mol L™, (b) 0,025 mol L™, (c)
0,05 mol L™, (d) 0,1 mol L™ e (e) 0,2 mol L™": log da taxa de reagao vs. log da

pressao inicial de H,.
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Baseado nestes fatos e considerando que a superficie das Pd-NPs esta
saturada por H;, o mecanismo simplificado para a hidrogenagdo do 1,3-

ciclooctadieno (9) pelo catalisador Pd/sgB3 pode ser ilustrado pelo Esquema 9.

-~ @ ¢ o
@889 — QG35

Esquema 9. Mecanismo simplificado para a hidrogenagao do 1,3-ciclooctadieno

pelo catalisador Pd/sgB3.

De acordo com o Esquema 9, o substrato 1,3-ciclooctadieno (9) interage
com a superficie das Pd-NPs formando as espécies adsorvidas que reagem
com H; para formar o produto final cicloocteno (10), no qual ki e k3 sdo as
constantes cinéticas para adsorgcédo e k-1 e k-3 para dessorcdo do substrato e
do produto, respectivamente, e k» e k., sdo as constantes da reacido de
superficie. Neste ultimo caso, assume-se que a reacao de superficie engloba a
transferéncia de H em duas etapas com a formagao de intermediarios T-alila
meta-estaveis, assim como acontece com o mecanismo de hidrogenagado do

1,3-ciclohexadieno (1) (Esquema 6).

Ao considerar que acima de pressbes de 2 bar de H; a reacdo
apresentou ordem zero em relagdo ao hidrogénio e a taxa de reacdo depende
da fracdo da superficie do catalisador recoberta tanto pelo substrato quanto
pelo produto, a hidrogenacao do 1,3-ciclooctadieno (9) pode ser simplificada a
uma reacdo monomolecular de superficie com trés possibilidades diferentes

para a etapa determinante da reacéo (Rate Determining Step, RDS).

No primeiro caso, a RDS é a adsorgao do substrato:
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9+* k1 9*

K
9* =2~ 10+*

9
T

na qual a etapa 2a representa o equilibrio global associado a reagdo de
superficie e a dessorcao do produto. O balangco de massa da superficie pode

Ser expresso por:
[*lo = [97] + [*]

na qual [*]y, [97] e [*] s&o a area especifica das Pd-NPs, a area recoberta pelo
substrato e a area livre das Pd-NPs, respectivamente. Dessa forma a

expressao da taxa de reacao é representada pela Equacao 2.

k1[911*To

r=kq9][*]= T+ K, [10]

Equacédo 2. Expressao matematica da taxa de reacdo na qual a RDS ¢é a

adsorcéo do substrato.

No segundo caso, a RDS ¢é a reagao de hidrogenagao na superficie das
Pd-NPs:
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9*

9+
k2. 10r

9* <5

K
10== 10 +*

[97]

K= fa1M

_ 107

K= oI

Neste caso assume-se que tanto substrato quanto produto adsorvidos
estdo presentes na superficie metalica em quantidades cineticamente

significativas, o que leva ao seguinte balangco de massa:

[*Jo = [9%] + [10%] + [*]

e a taxa de reacio € expressa pela Equacéo 3.

koK1 [91*]o

"= kel9) = TR T + Ko 10]

Equacdo 3. Expressao matematica da taxa de reacdo na qual a RDS ¢é a

reacao de hidrogenacgao na superficie das Pd-NPs.

No terceiro caso, a RDS é a dessorcdo do produto e a etapa 1a
representa o equilibrio global associado a adsor¢géo do substrato e a reagao de

superficie:
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K1a

9+ 10"
10°—%3 10+~

_ 1o
a7 911

Neste caso, as moléculas do produto sao as espécies mais abundantes
na superficie das Pd-NPs:

[*lo=110"] + [*]

e a taxa de reacéo € expressa pela Equacéo 4.

k-3K12[91[*]o

r=ksl107] = = ]

Equacédo 4. Expressao matematica da taxa de reacdo na qual a RDS ¢ a

dessorgao do produto.

Uma vez que o cicloocteno (10) ndo esta presente nos estagios iniciais
da reacdo, a taxa inicial mudaria proporcionalmente com a concentracido do
1,3-ciclooctadieno (9) quando sua adsorgao € a RDS (primeiro caso), mas nao
quando a RDS ¢ a reacao de superficie ou a dessor¢ao do produto (segundo e
terceiro casos, respectivamente). Se a reagdo de superficie € a RDS, um
excesso de cicloocteno (10) no meio reacional competiria pelos sitios ativos,
deslocando o substrato da superficie das Pd-NPs e diminuindo a taxa de
reacao (Equacao 3). Se o excesso de cicloocteno (10) ndo altera a taxa de
reagao, consequentemente sua dessorcao € a etapa lenta da reagcao (Equacao
4).
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O comportamento da taxa inicial foi investigado para diferentes pressdes
de hidrogénio. Desse modo, os dados obtidos foram aplicados na Equacéo 4 e
as constantes foram determinadas usando progressdes matematicas nao-

lineares a 20% de converséo (Tabela 12 e Figura 32).

Tabela 12. Influéncia da pressao de hidrogénio sobre os parametros cinéticos
(k-3 e Kia) na hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador
Pd/sgB3.

Entrada®”  PressdodeH,/bar k3/molm2min 'Y K., /Lmol

1 2 0,075 4,90
2 3 0,071 5,20
3 4 0,078 4,57
4 5 0,073 4,89
S 6 0,071 5,07
6 8 0,076 4,67

Bl Condigbes reacionais: 0,1 pymol de Pd, 10 mL de CH.Cl,, 40 °C; "
Convers3o e seletividade determinadas por GC; [ Constante normalizada pela
area especifica das Pd-NPs por unidade de volume; ¥ Determinado usando

progressdes matematicas ndo-lineares a 20% de converséo.

84



5. Resultados e Discussao
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Figura 32. Progressbes matematicas ndo-lineares da hidrogenagao seletiva do
1,3-ciclooctadieno pelo catalisador Pd/sgB3 sob diferentes pressbes de H; (a)
2 bar, (b) 3 bar, (c) 4 bar, (d) 5 bar, (e) 6 bar e (f) 8 bar: taxa de reagdo [mmol
L min_1] vs. concentragao inicial de 1,3-ciclooctadieno.
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Percebe-se que a taxa inicial ndo é proporcional a concentracdo do
substrato (Figura 32), o que esta de acordo com a RDS ser a reagédo de
superficie ou a dessorcdo do produto. Assim, um experimento adicional foi
realizado para distinguir entre esses dois casos. Adicionou-se um excesso do
cicloocteno (10) ao meio reacional observando que a presenga do produto néo
inibiu a taxa de reacéao (Figura 33), o que era esperado caso a dessorgao do

cicloocteno (10) fosse a RDS (Equacgao 4).

0,010

0,008+

-1

min

0,006+

-1

0,004 -

r/ mmol L

0,002+

0,000 T T T T
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

COE / mol L™

Figura 33. Hidrogenacdo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador
Pd/sgB3 sob diferentes concentragdes de cicloocteno a 4 bar de H,: taxa de

reacao [mmol L min_1] vs. concentragao inicial de ciclooceno.

Para todas as pressdes de H; a constante cinética k; é praticamente
idéntica com um valor médio de 0.074 + 0.002 mol m™2 min~" (Tabela 12). Esse
fato sugere que o LI no suporte esta presente como uma fina camada, o que
evita problemas de transferéncia de massa e aumenta a solubilidade do H;
deixando a superficie das Pd-NPs saturadas com o gas mesmo a baixas
pressdes. A independéncia da pressao de H, também foi observada nos
valores de superficie recoberta para todas as concentracbes de 1,3-
ciclooctadieno (9) (Tabela 13).
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Tabela 13. Influéncia da pressdo de hidrogénio na fragdo de superficie
recoberta das Pd-NPs (6coe) na hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno

pelo catalisador Pd/sgB3.

Bcoe (Pressao de H, / bar)
[CODJo

(2) 3) (4) ®) (6) (8)

0,0125 0,058 0,061 0,054 0,058 0,060 0,055

0,025 0,109 0,115 0,102 0,109 0,112 0,105
0,05 0,197 0,206 0,186 0,196 0,202 0,189
0,1 0,329 0,342 0,314 0,328 0,337 0,318
0,2 0,495 0,510 0,477 0,495 0,504 0,483

1 Condigdes reacionais: 0,1 pymol de Pd, 10 mL de CH,Cl,, 40 °C; ™
Conversao e seletividade determinadas por GC; I Constante normalizada pela
area especifica das Pd-NPs por unidade de volume; ¥ Determinado usando

progressdes matematicas ndo-lineares a 20% de conversao.

Como esperado, r € dependente da temperatura reacional (Figura 34).
Ao aplicar os mesmos procedimentos matematicos, € possivel observar que os
valores de k3 aumentaram para temperaturas mais altas, o que indica que o
cicloocteno (10) dessorve mais facilmente a medida que a temperatura é
elevada (Tabela 14). Em contraponto, os valores para a constante de equilibrio
global (Kia) exibiram um decréscimo significativo, o que releva a maior
dificuldade do 1,3-cicloctadieno (9) em se manter adsorvido e reagir na

superficie da nanoparticula conforme ha o aumento da temperatura reacional.
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Figura 34. Hidrogenacdo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador
Pd/sgB3 sob diferentes temperaturas (a) 20 °C, (b) 40 °C, (c) 60 °C, (d) 80 °C

e (e) 100 °C: taxa de reacdo [mmol L™' min™" vs. concentragao inicial de 1,3-
ciclooctadieno.
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Tabela 14. Influéncia da temperatura sobre os parédmetros cinéticos (k-3 e Kia)

na hidrogenacéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador Pd/sgB3.

Entrada ™  Temperatura / °C ks/molm™?min ™  K,/Lmol"

1 20 0,032 6,50
2 40 0,078 4,57
3 60 0,159 3,53
4 80 0,269 2,47
5 100 0,401 1,95

eI Condigdes reacionais: 0,1 ymol de Pd, 10 mL de CHyCl,, 40 °C; [
Conversao e seletividade determinadas por GC; I Constante normalizada pela
area especifica das Pd-NPs por unidade de volume; [ Determinado usando

progressdes matematicas nao-lineares a 20% de conversao.

O logaritmo natural das constantes cinéticas (k-3) e as constantes de
equilibrio globais (Ki5) plotadas contra o inverso das temperaturas reacionais
permite estimar a energia de ativagdo aparente (Eaqp, @ partir da equagéo de
Arrhenius) e a entalpia aparente das etapas de equilibrio (combinadas) de
adsorgédo do substrato e reagédo de superficie (AHap, a partir da equacdo de
Van’t Hoff) (Figura 35). A energia de ativagao aparente (Eaqap) para a reagéo foi
determinada em 29 kJ mol™" e a entalpia aparente (AHyp) foi de =14 kJ mol™. O
valor negativo de AH,, confirma a natureza exotérmica das etapas de
adsorcao/reagdo de superficie e seu baixo valor, tipico de fisissor¢cao, a

dessorgao do produto como sendo a RDS.
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Figura 35. Grafico de Arrhenius (-m-) e Van't Hoff (-o-) da hidrogenacgao seletiva

do 1,3-ciclooctadieno pelo catalisador Pd/sgB3.

5.3.3. Hidrogenagéo Seletiva do 1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno

O catalisador Pd/sgB3 foi utilizado para a hidrogenacao seletiva do 1-
isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno (14) alcancando atividades de 6,2 s™
(Tabela 15 e Figura 36). Interessantemente, somente produtos de adigdo 1,2
de hidrogénio foram obtidos com seletividades de 67% e 33% para 1-isopropil-
4-metilciclohexeno (15) e 4-isopropil-1-metilciclohexeno (16), respectivamente.
As elevadas seletividades obtidas para o produto com a adi¢do de hidrogénio
menos impedida estericamente e a auséncia do produto obtido pela adigao 1,4
de hidrogénio (3-isopropil-6-metilciclohexeno (17)) sugere que ha uma
influéncia dos grupos substituintes (isopropila e metila) na adsor¢ao do
substrato sobre a superficie das Pd-NPs. Ao contrario da hidrogenagao do 1,3-
ciclohexadieno (1), ndo foi observada desproporgcao para este substrato. Este
fato pode estar associado novamente a presenca dos grupos substituintes que
podem ndo permitir o arranjo das moléculas do dieno com a correta geometria
para a transferéncia de hidrogénio de uma molécula para outra (mecanismo do

tipo outer-sphere, Esquema 7).
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Tabela 15. Hidrogenagéo seletiva do 1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno pelo
catalisador Pd/sgB3.

_Pd/sgB3
“4dbarH, H, * * *
40 °C

16
Seletividade/ %
Entrada ®?! Substrato Conversao/ % [t/ h] TOF/ s7" [edl
15 16 17 18
1 14 100 [3,00] 67 33 0 O 6,2

eI Condigées reacionais: 0,1 umol Pd, 1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno/Pd
= 5000, 10 mL de CH.Cl,, 4 bar Hy, 40 °C; ™ Conversdo e seletividade
determinadas por GC; [ TOF = mol dieno convertido/(mol Pd da superficie x

tempo); ¥ Calculado a partir da inclinagdo da curva de TON vs. tempo a 20%
de conversao.

80
l/.\l’/. A — ™
601
=S
3
8 40
E \0\070\070\0 0—0—0—0 leo)
D
) 4
S 20
| —=—1-isopropil-4-metilciclohexeno
0 —o— 4-isopropil-1-metilciclohexeno

0 20 40 60 80 100
Conversaol %

Figura 36. Hidrogenacéo seletiva do 1-isopropil-4-metil-1,3-ciclohexadieno pelo

catalisador Pd/sgB3: seletividade [%] vs. conversao [%].
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5.3.4. Hidrogenacéo Seletiva de 1,3-butadienos
Para efeitos de comparagao, dienos lineares como o 1,3-butadieno (19)
e seu derivados metilados (2-metil-1,3-butadieno (24) e 2,3-dimetil-1,3-

butadieno (29)) foram hidrogenados utilizando o catalisador Pd/sgB3.

Na hidrogenacgéo do 1,3-butadieno (19) (Esquema 10) foram alcangadas
atividades de 11,6 s™' com 99% de seletividade para butenos e total conversao
do substrato. Para conversdes acima de 25% a seletividade do 1-buteno (20)
comega a diminuir enquanto a seletividade para o trans-2-buteno (21) aumenta.
A seletividade para o cis-2-buteno (22) praticamente ndo se altera durante o
transcorrer a reagéo e a formagao de n-butano (23) é praticamente inexistente
(menor que 1%) (Tabela 16 e Figura 37). Estes fatos sugerem que no
transcorrer da reagdo a adigdo 1,4 de hidrogénio formando o produto
termodinamicamente mais estavel trans-2-buteno ocorre preferencialmente.
Mesmo a baixas conversdes, a elevada seletividade para produtos com a dupla
ligacdo C=C interna indica que ocorre preferencialmente adicdo 1,4 de
hidrogénio ao substrato. Ao final da reagao as seletividades obtidas foram de
35%, 54% e 10% para 1-buteno (20), trans-2-buteno (21) e cis-2-buteno (22),

respectivamente.

Pd/sgB3
N“%;/\/+/\/+/:\+/v
19 40 °C 20 21 22 23

Esquema 10. Hidrogenacdo seletiva do 1,3-butadieno pelo catalisador
Pd/sgB3.

92



5. Resultados e Discussao

Tabela 16. Hidrogenacao seletiva do 1,3-butadieno, 2-metil-1,3-butadieno e

2,3-dimetil-1,3-butadieno pelo catalisador Pd/sgB3.

Entrada ™ Substrato Conversdo/ % [t/ h] Seletividade/ % TOF/s '[9

20 21 22 23

1 19 100 [4,00] 11,6
35 54 10 1
25 26 27 28
2 24 100 [5,00] 3,7
18 7 75 0
30 31 32
3 29 100 [5,00] 0,7
19 81 0

eI Condicdes reacionais: 0,1 pmol Pd, 1,3-butadieno/Pd = 5000, 10 mL de
CH,Cl,, 4 bar Hy, 40 °C; ! Conversao e seletividade determinadas por GC; @
TOF = mol 1,3-butadieno convertido/(mol Pd da superficie x tempo);
Calculado a partir da inclinacdo da curva de TON vs. tempo a 20% de

conversao.

A hidrogenagao do 2-metil-1,3-butadieno (24) (Esquema 11) forneceu
atividades de 3,7 s™' e totais seletividades para os trés possiveis butenos
(Tabela 16). Como no caso do 1,3-butadieno (19), a baixas conversdes do
substrato ha predominéncia do buteno interno (2-metil-2-buteno (27)) em
detrimento dos butenos terminais (2-metil-1-buteno (25) e 3-metil-1-buteno
(26)) revelando que a adicédo 1,4 de hidrogénio é favorecida novamente (Figura
37) o que explica a elevada seletividade obtida para o buteno interno (75%).
Como era esperado, a seletividade alcangada para o 2-metil-1-buteno (25)
(18%) foi mais elevada em relagdo ao 3-metil-1-buteno (26) (7%) ja que a

adicdo do segundo hidrogénio € menos impedida estericamente.
)\/ Pd/sgB3 )\/ )\/ )\/ )\/
Z 4 bar H,
24 40 °C

Esquema 11. Hidrogenacao seletiva do 2-metil-1,3-butadieno pelo catalisador
Pd/sgB3.
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Figura 37. Hidrogenacao seletiva do (a) 1,3-butadieno, (b) 2-metil-1,3-

butadieno e (c) 2,3-dimetil-1,3-butadieno pelo catalisador Pd/sgB3: seletividade

[%] vs. conversao [%].

Na hidrogenacdo do 2,3-dimetil-1,3-butadieno (29) (Esquema 12)
atividades de 0,7 s™' foram obtidas com total conversdo do substrato e total

seletividade para os dois butenos possiveis (Tabela 16). Do mesmo modo que

0s casos anteriores, a elevada seletividade obtida para os butenos internos

sugere que a adicédo 1,4 de hidrogénio é favorecida ao longo da reagéo.
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Pd/sgB3 + N +
4 bar H,
40 °C
29 30 31 32

Esquema 12. Hidrogenagcdo seletiva do 2,3-dimetil-1,3-butadieno pelo

catalisador Pd/sgB3.

Para a hidrogenagdo dos trés butadienos houve um aumento na
seletividade dos butenos internos com a sucessiva introdugédo de grupos
metilas. Como esperado, este fato pode estar relacionado a existéncia de
impedimento estéreo entre os grupos substituintes e a superficie das Pd-NPs.
A presenca desses grupos ndo permite o arranjo necessario do substrato para
a adicao 1,2 de hidrogénio o que, consequentemente, favorece a adicao 1,4.
Também foi possivel observar que as atividades diminuiram com a consecutiva
adicdo de grupos substituintes, uma vez que os grupos metilas dificultam a

adsorcao do substrato.

Finalmente, experimentos com e sem pressao de hidrogénio utilizando
os produtos de hidrogenacdo (1-buteno (20), 2-metil-1-buteno (25) e 2,3-
dimetil-1-buteno (30)) ndo exibiram isomerizacao para butenos internos. Estes
fatos sugerem que os produtos de hidrogenagéo (alcenos) ndo se adsorvem a
superficie das Pd-NPs com forga suficiente para que ocorra a mudanca de

ligacdes duplas.
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5.3.5. Hidrogenagéo Seletiva de Dienos Ndo Conjugados e Alcenos

O efeito das ligagdes duplas C=C conjugadas presente nos dienos foi
estudada com o intuito de tentar obter mais evidéncias sobre as elevadas
atividades e seletividades obtidas pelos catalisadores utilizados, mais

especificamente com o catalisador Pd/sgB3.

A diferente interacdo das Pd-NPs com os dienos conjugados, dienos
nao-conjugados e alcenos pode ser confirmada pela simples hidrogenagao de
substratos como 1,3-ciclohexadieno (1), ciclohexeno (2) (Esquema 13), 1,4-

ciclohexadieno (5) (Esquema 14) e cicloocteno (9) (Esquema 15).

Pd/sgB3
4barH, H,
40 °C
4

Esquema 13. Hidrogenagao do ciclohexeno pelo catalisador Pd/sgB3.

Pd/sgBS + + +
4 bar H,
40 °C
1 2 3 4

Esquema 14. Hidrogenacgao do 1,4-ciclohexadieno pelo catalisador Pd/sgB3.

Pd/sgB3
4 bar H,
40 °C
1

Esquema 15. Hidrogenacgao do cicloocteno pelo catalisador Pd/sgB3.

Conforme era esperado, os dienos 1-conjugados (1,3-ciclohexadieno (1)
e 1,3-ciclooctadieno (9)) exibiram maior interagdo com a superficie das NPs e

foram os unicos substratos a apresentar conversao (Tabela 17). Além de nao
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ser hidrogenado, o 1,4-ciclohexadieno (13) (como o 1,5-ciclooctadieno (12)
mostrado anteriormente) nao sofreu isomerizacdo ao longo da reagdo. Os
alcenos ciclohexeno (2) e cicloocteno (9) também nao foram hidrogenados nas

condi¢bes reacionais empregadas.

Tabela 17. Hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclohexadieno, ciclohexeno, 1,4-

ciclohexadieno, 1,3-ciclooctadieno e cicloocteno pelo catalisador Pd/sgB3.

Entrada ™”!  Substrato Conversdo/ % [t/ h]  Seletividade/ % TOF/s " 9

2 3 4 5
1 1 100 [2,67] 11,6
97 2 1 0
4
2 2 < 11[6,00] ! _
1 2 3 4
3 5 < 11[6,00]" —
10 11 12 13
4 9 100 [1,50] 13,0
100 0 0 O
11
5 10 <11[6,00]* —

eI Condigdes reacionais: 0,1 umol Pd, substrato/Pd = 5000, 10 mL de CH,Cl., 4
bar Hy, 40 °C; ™ Convers&o e seletividade determinadas por GC; I TOF = mol
substrato convertido/(mol Pd da superficie x tempo); ¥ Calculado a partir da
inclinagdo da curva de TON vs. tempo a 20% de conversio;  Os produtos

detectados sao correspondentes as impurezas presentes no substrato.

Estes dados revelam que dienos ndo conjugados e alcenos nao sao
hidrogenados pelo catalisador Pd/sgB3. Isto pode sugerir evidéncias sobre as
elevadas atividades e seletividades obtidas pelos catalisadores utilizados neste
trabalho, uma vez que parece ser necessaria a ocorréncia de ligagdes duplas

C=C para que ocorra a hidrogenagdo do substrato. Estudos posteriores
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utilizando outros dienos conjugados e nao conjugados, assim como o uso de

alcenos, pode trazer mais dados para a elucidacdo desta questio.
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Foi demonstrado que, utilizando a técnica de magnetron sputtering,
nanoparticulas de Pd uniformemente distribuidas podem ser depositadas sobre
silicas contendo liquidos i6nicos covalentemente suportados e que estes
sistemas foram aplicados com sucesso na hidrogenacao seletiva de dienos -

conjugados.

Os resultados obtidos pela fisissorcao de N, mostram que liquidos
ibnicos covalentemente suportados podem ser aplicados como template na
sintese sol-gel de silicas com diferentes propriedades texturais. Suportes
contendo Lls com anions hidrofobicos (PFs e NTf,) exibiram menores areas
especificas, volume e didmetros de poros quando comparados aos suportes

contendo anions hidrofilicos (CI" e NO3 ).

Como esperado, a técnica de STEM revelou que o tamanho das Pd-NPs
€ diretamente controlado pelas condicdes de deposicdo sendo possivel
observar, por meio das analises de RBS e LEIS, concentragbes mais elevadas
de Pd em menores profundidades nos suportes com menores diametros de
poros. A técnica de XAS, na regido do EXAFS, revelou que estas
concentragdes de Pd mais elevadas numa menor faixa de profundidade levam
a maiores interagdes Pd-Pd com consequente diminuicao das interacdes Pd-X
(X=8i, O, Cl, Nou F).

Ao analisar os catalisadores por XPS foram observados ambientes
quimicos na regiao 3d do Pd relacionados as espécies Pd(0) e Pd—O. Também
foram notados ambientes relativos as espécies PdO; no catalisador sem liquido
idbnico e Pd-CI, Pd—N e Pd—F nos catalisadores contendo os LIs com os anions

CI, NO3; e PFg /NTfy, respectivamente.

Por apresentarem menores problemas de transferéncia de massa,
catalisadores contendo metal numa menor faixa de profundidade exibiram
atividades mais elevadas em reacdes de hidrogenacéo seletiva de dienos -
conjugados (1,3-ciclohexadieno, 1,3-ciclooctadieno, 1-isopropil-4-metil-1,3-
ciclohexadieno e 1,3-butadienos). A hidrogenacdo do 1,3-ciclohexadieno
alcangou elevadas atividades (3,0 3_1) e seletividades para o ciclohexeno
(98%) e ocorre por intermediarios 1-alila meta-estaveis enquanto sua reagao

de desproporcao, que gera ciclohexeno e benzeno, ocorre por um mecanismo
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6. Conclusdes

outer-sphere. A hidrogenagao do 1,3-ciclooctadieno, que também apresentou
elevadas atividades (13,0 s™') e seletividades para cicloocteno (100%) é
independente da pressdao de H;, mas possui dependéncia direta da
concentragao inicial do dieno com ordem de reacdao de 0,7. Estes fatos

sugerem que a dessorc¢ao do cicloocteno é a etapa lenta da reacao.

Perspectivas

Dar continuidade nos estudos de hidrogenagdo de dienos nao
conjugados e alcenos, assim como aplicar os catalisadores produzidos em
reagdes de hidrogenacgao seletiva de compostos carbonilicos a,B-insaturados

como o crotonaldeido, cinamaldeido, ciclohexenona etc.

Utilizar o mesmo suporte para realizar a deposicao de Pd sob diferentes
condi¢bes de sputtering a fim de obter nanoparticulas com diferentes tamanhos
e possivelmente diferentes perfis de profundidade e estudar a influéncia destas

caracteristicas nas reac¢des de hidrogenacao de dienos 1T-conjugados.

Utilizar o mesmo suporte e distintos alvos como Rh, ir, Pt, Ag, Au etc
para a deposicdo metalica a fim de obter distintas M-NPs com diferentes perfis
de profundidade e estudar a influéncia destas caracteristicas nas reacdes de
hidrogenagéao de dienos 1-conjugados.

Investigar se o perfil de profundidade das M-NPs leva a diferentes
interacbes entre metal-metal e metal-suporte/Ll e se a obtengdo de maior
carater de aglomerado metalico (bulk) leva a obtengado de maiores atividades

nas reacdes de hidrogenacéo de dienos 1-conjugados..

Por fim, aprofundar os estudos para o entendimento dos processos de
formacao de nanoparticulas obtidas por magnetron sputtering em suportes

solidos.
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Figura A1. Espectros de FT-IR dos liquidos iénicos (a) B1 (b) B2, (c) B3 e (d)

B4.
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Tabela A1. Dados de FT-IR dos liquidos i6nicos B1-B4.

Numero de Onda/ cm™’

Atribuicao
B1 B2 B3 B4
v (O-H) 3441 3449 3450 3447
v (=C-H) 3150 3153 3156 3152
Vas (C—H) 2970 2971 2968 2972
Vas (C—H) 2942 2943 2942 2941
v (C-H) 2882 2880 2880 2882
6 (H-O-H) 1644 1652 1650 1647
v (C=N) 1567 1570 1570 1572
v (C=C) 1567 1570 1570 1572
0 (CHy) 1461 1466 1462 1462
v (N-0) — 1385 — —
Vas (SO2) — — — 1350
Vas (SO2) — — — 1330
Vas (CF3) — — — 1209
v (S-N-S) — — — 1062
v (Si—OH) 961 963 965 961
v (P-F) — — 849 —
Vas (P—F) — — 745 —
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Contagens / u.a.
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Figura A2. Espectros de LEIS completos do LI B1, do suporte sgB1 e do

catalisador Pd/sgB1.
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Figura A3. Espectros de LEIS completos do LI B2, do suporte sgB2 e do

catalisador Pd/sgB2.
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Contagens / u.a.
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Figura A4. Espectros de LEIS completos do LI B3, do suporte sgB3 e do

catalisador Pd/sgB3.
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Figura A5. Espectros de LEIS completos do LI B4, do suporte sgB4 e do

catalisador Pd/sgB4.
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Figura A6. Hidrogenagao do 1,3-ciclohexadieno pelos catalisadores (a) Pd/sg0,
(b) Pd/sgB1, (c) Pd/sgB2, (d) Pd/sgB3 e (e) Pd/sgB4: TON vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-cicloohexadieno, (-e-) ciclohexeno, (-m-) ciclohexano e (-0-) benzeno.
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Figura A7. Hidrogenagéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 2 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A8. Hidrogenagéo seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 3 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A9. Hidrogenacdo seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A10. Hidrogenacgao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 5 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A11. Hidrogenacgao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 6 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A12. Hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador

Pd/sgB3 a 40 °C e 8 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)

0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A13. Hidrogenacado seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 20 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A14. Hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 40 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A15. Hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 60 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A16. Hidrogenacado seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 80 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],

(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A17. Hidrogenacado seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador
Pd/sgB3 a 100 °C e 4 bar de H; sob diferentes concentragdes: (a) 0,0125, (b)
0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentracdo [mol L™'] vs. tempo [min],
(-a-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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Figura A18. Hidrogenacao seletiva do 1,3-ciclooctadieno com o catalisador

o

Pd/sgB3 a 100 °C e 4 bar de H, sob diferentes concentragées de cicloocteno:
(a) 0,0125, (b) 0,025, (c) 0,05, (d) 0,1 e 0,2 mol L™": concentragao [mol L™"] vs.

tempo [min], (-A-) 1,3-ciclooctadieno, (-e-) cicloocteno e (-m-) ciclooctano.
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