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RESUMO

Nessa investigacao, poli(liquidos i6nicos) (p(LIs)) dos tipos polipirrolidinio
(PY) e poliuretano (PU) foram sintetizados e preparados em formato de p6 e
membrana. Esses materiais foram usados como suportes para nanoparticulas
de paladio (PdNPs) obtidas por sputtering e por reducao quimica de Pd(OAc)a.
Os compositos, assim como os suportes, foram amplamente caracterizados por
FT-IR, CP/MAS 3C-NMR, MEV, isotermas de adsor¢do-dessorcédo de N2, MET
e XPS. Observou-se que PdNPs expostas e com distribuicao regular de tamanho
(3,2-3,8 nm) foram obtidas por sputtering. Em adicao, o carater metalico das NPs
geradas por esse método pareceu dependente da estrutura do polication
presente no p(Ll), sendo mais elevado para PY (Pd(0) = 87-100%) do que para
PU (Pd(0) = 40%). Ja o método quimico de reducao produziu NPs com apenas
15% de Pd(0), parcialmente cobertas por PY e duas vezes maiores do que as
demais (6,6 nm). As propriedades cataliticas dos compésitos foram investigadas
através da hidrogenacéao seletiva de compostos carbonilicos a,B-insaturados e
dienos. Verificou-se que a composi¢cao do suporte (com ou sem o liquido iénico
(LI)) e a localizagdo das PdNPs foram fatores decisivos na performance
catalitica. O catalisador com a melhor atividade, aliada a estabilidade no meio
reacional, foi o D-PYLI-Pd, formado por PANPs obtidas por sputtering suportadas
sobre uma mistura do p(LI) PY com o LI BMI-NTf2. Estudos cinéticos foram
conduzidos usando 2-ciclohexen-1-ona (CHN) e D-PYLI-Pd e revelaram que a
reagao segue o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Esse modelo propde que
a hidrogenacao acontece através da adsorgao do substrato, dissociagao do Hz,
seguido da reacao de superficie e dessorgdo do produto. As entalpias obtidas
pelos graficos de Van't Hoff mostraram que a adsor¢ao da CHN na superficie do
catalisador € um processo exotérmico (-8 kJ mol'), enquanto a adsorgéo do H2
ocorre por um processo endotérmico (11 kJ mol'). Esse comportamento distinto
justifica as duas tendéncias observadas para o grafico de Arrhenius. Em adicao,
€ consistente com a etapa determinante proposta para essa reacdo, em que a
adsorcao independente dos reagentes €& seguida pela hidrogenacdo do

intermediario 1-alila na superficie do catalisador.
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ABSTRACT

In this investigation, poly(ionic liquids) (p(LIs)) type polypirrolidynium (PY)
and polyuretane (PU) were synthesized and prepared in powder and membrane
shapes. These materials were used as supports for palladium nanoparticles
(PdNPs) obtained by sputtering deposition and chemical reduction of Pd(OAc)2.
The composites, as well as their respective supports, were widely characterized
by FT-IR, CP/MAS 3C-NMR, SEM, N2 adsorption-desorption isotherms, TEM
and XPS. It was observed that sputtering deposition generated naked PdNPs
with narrow size distribution (3,2-3,8 nm). In addition, the metallic character of the
NPs is related to the structure of the polycation that composed the p(LIl), being
higher for PY (Pd(0) = 87-100%) than for PU (Pd(0) = 40%). At the same time,
the chemical reduction method produced covered NPs with almost twice the
average size (6,6 nm) and only 15% of Pd(0). The catalytic properties of the
composites was investigated in the selective hydrogenation of a,3-unsaturated
carbonyl compounds and dienes. It was observed that the support composition
(by ionic liquid (LI) addition or not) and NPs location are decisive on the catalytic
performance. The catalyst with the best activity, allied to stability in the reaction
medium, was D-PYLI-Pd, formed by PdNPs obtained by sputtering over a
PY/BMI-NTf2 mixture. A kinetic investigation was conducted using 2-cyclohexen-
1-one (CHN) and D-PYLI-Pd, reveling that this reaction follows according the
Langmuir-Hinshelwood mechanism. The reaction proceeds by substrate
adsorption, Hz dissociation, surface reaction and product desorption. Enthalpies
obtaining by Van't Hoff plot showing that the adsorption of the CHN substrate on
the surface of p(LI)-Pd catalyst is an exothermic process (-8 kJ.mol'), whereas
H2 adsorption occurs by endothermic process (11 kJ.mol"). This distinct behavior
justify the two trends observed in the Arrhenius plot. In addition, it is consistent
with the rate determining step proposed, in which the independent adsorption of
reagents is followed by the hydrogenation of mr-allyl intermediate on the catalyst

surface.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, vém crescendo o numero de estudos relacionados as
nanoparticulas metalicas (MNPs). Esse interesse € resultado do admiravel
desempenho que elas apresentam em areas de atuagcdo diversas como
biomedicina, eletrdnica e catalise.’3

As MNPs podem ser sintetizadas através do uso de métodos quimicos
classicos de redugcao ou decomposigcao de um complexo metalico; ou preparadas
por métodos fisicos de bombardeamento como o sputtering. O sputtering
consiste em aspergir um material na forma de atomos, transportando-o através
do vacuo para um suporte onde se deposita.*

Quando utilizadas livres em solugédo, as MNPs de pequeno diametro (1-
10 nm) tendem a formar aglomerados que podem resultar em queda na atividade
catalitica e na seletividade da reacdo.® Para evitar esses problemas, diferentes
formas de estabilizacdo tém sido testadas como o uso de polioxoanions e
surfactantes, além de polimeros e de LIs.5® Os dois Ultimos s&o protagonistas
de inumeros exemplos bem-sucedidos relatados na literatura, motivando a
investigacao acerca da atuagcéo de um material que pode combinar as principais
propriedades de ambos: os poli(liquidos iénicos) (p(Lls)).®

Sao denominados p(LIs) os polieletrélitos que possuem uma espécie de
LI em cada unidade repetida de monémero, conectada através de um esqueleto
polimérico para formar uma macromolécula.’® A literatura indica que poucos
trabalhos empregam os p(Lls) como agentes estabilizantes de MNPs e a
totalidade deles faz uso de métodos quimicos para obté-las.

Na presente investigacdo, dois p(LIs) quimicamente distintos foram
sintetizados e preparados de maneira a obter materiais em formato de pé e de
membrana. Um LI também foi empregado na composicdo de algumas
membranas. Esses materiais serviram de suporte para PdNPs obtidas por
sputtering e por reducdo de Pd(OAc)2. Os compésitos resultantes desses
processos foram empregados como catalisadores em reacdes de hidrogenacao

seletiva de dienos e compostos carbonilicos a,B-insaturados.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanoparticulas metalicas

“O ouro é conhecido como um metal amarelo brilhante que ndo mancha,
tem uma estrutura cubica centrada na face, € ndo magnético e derrete a 1336 K.
No entanto, uma pequena amostra do mesmo ouro € bastante diferente, desde
que seja minuscula o suficiente: particulas de 10 nm absorvem a luz verde e,
portanto, aparecem em vermelho. A temperatura de fusdo diminui
dramaticamente a medida que o tamanho diminui. Além disso, o ouro deixa de
ser nobre e as nanoparticulas de 2 a 3 nm sao excelentes catalisadores que
também apresentam um magnetismo consideravel. Com esse tamanho elas
ainda sado metalicas, mas as menores se transformam em isolantes. Sua
estrutura muda para a simetria icosaédrica, ou ainda, podem ser ocas ou planas.”
O abstract de um dos trabalhos do pesquisador Emil Roduner!" merece citagcao
literal pois exemplifica de maneira simples e clara o fascinante comportamento
das MNPs. Elas tém sido objeto de estudo da ciéncia ha cerca de 150 anos,
quando Faraday demonstrou a formacao de uma solugcéo vermelha de NPs de
ouro (AuNPs) obtida através da reducdo de tetracloroaurato com fésforo.'?
Entretanto, somente nas dultimas duas décadas métodos de obtencéo
reprodutiveis e com controle de tamanho foram reportados. Além disso, o avango
de técnicas de microscopia de tunelamento e de forca atdmica, por exemplo,
possibilitou a investigacdo mais detalhada de suas propriedades.

Conforme sugere a citacdo acima, as especiais caracteristicas atribuidas
as MNPs estao ligadas ao seu tamanho. De fato, seus pequenos didmetros (1-
10 nm) provocam efeitos quanticos de confinamento, o que controla a
disponibilidade de elétrons para formar ligacdes e participar de reacdes redox,
por exemplo. Em adicao, essas particulas em escala nanométrica apresentam
elevada taxa superficie/volume, formando um sistema com grande numero de
atomos superficiais e com poucos atomos vizinhos para estabiliza-los.!"13.14
Sendo assim, fica claro as razbées pelas quais as MNPs apresentam

caracteristicas tao diferentes dos materiais em bulk.



2.1.1 Métodos de obtencéao

Os métodos utilizados para sintetizar MNPs podem ser classificados como
quimicos ou fisicos.

Nos métodos quimicos, as MNPs sao obtidas através da transformacéao
de espécies moleculares. As principais técnicas que se baseiam nesse
procedimento sédo a deposigcdo quimica em fase vapor e a sintese coloidal. No
primeiro caso, o precursor metalico reage na fase gas formando um po6 ou filme
sobre um determinado substrato.’® No segundo a reagdo ocorre em solugéo,®
possibilitando uma maior versatilidade na escolha dos reagentes e das
condigdes reacionais.

Por isso, a sintese coloidal € mais comumente empregada. A utilizagao
de uma vasta gama de precursores de diversos metais de transicao ja foi
relatada na literatura, entre eles Pd(OAc)2,” Ni(COD)z2,'” AgNOs,'8 [Ir(COD)Cl]2 '®
e HAuCls.2° As opgdes de agentes redutores sdo mais restritas e incluem acido
citrico,?'22 borohidreto,?? etilenoglicol'® e hidrogénio.'”

Os reagentes selecionados, em adicao ao estabilizante (discussao na
secao 2.1.2), podem ter influéncia sobre o crescimento da MNPs, conforme
indica o mecanismo geral proposto por Polte (Figura 1). Segundo esse autor, a
formacao do material nanométrico ocorre através da reducao do metal, seguido
da formacado de pequenos aglomerados e do crescimento deles devido a
agregacao e coalescéncia. Essa ultima etapa deve seguir até que a particula

esteja suficientemente estavel, dai a importancia do meio reacional.?*
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Figura 1: Representagdo do mecanismo de crescimento das MNPs. Adaptado de Polte
a colaboradores.?*



Os processos quimicos de preparacdo de MNPs nao exigem
procedimentos complexos nem materiais de dificil alcance para um laboratério.
Por isso eles sao, possivelmente, os métodos mais explorados pela comunidade
académica.?* Entretanto, possuem desvantagens porque geram subprodutos
que podem contaminar as MNPs formadas e produzem residuos em excesso.*2%

Os métodos fisicos utilizados para obtencdo de MNPs estdo baseados
nas interacdes de fétons, calor ou ions com um alvo metalico.# As técnicas com
laser denominadas ablacdo e fragmentagdo induzida sdo exemplos com
emprego de fétons.?® A evaporacao térmica é o procedimento mais conhecido
com uso de calor.?” Ja a técnica de sputtering é o destaque para interages da
matéria com ions.*

No sputtering, uma diferenca de potencial € gerada entre um catodo (alvo
metalico) e um anodo dentro de uma camara acoplada a uma bomba de vacuo
e uma entrada para gases. Um campo elétrico € criado pela diferenca de
potencial, e na presencga de um gas inerte (em geral argdnio) ocorre a formagao
de um plasma. As moléculas do gas ionizado sao aceleradas pelo campo elétrico
e se chocam contra a superficie do alvo metalico. Esse processo leva a ejecao
de atomos neutros, ions e aglomerados atémicos, que serédo transportados
através do vacuo até um suporte onde vao se depositar. A Figura 2 faz uma
representacao geral do equipamento usado para realizagao do sputtering e do
principio da ejecao do material particulado.

Alvo

Nanoparticula \

Suporte

Placa de vidro

Figura 2. Representacado geral do equipamento usado para realizacdo do sputtering e
do principio da ejecdo do material particulado. Adaptado de Wender e colaboradores e

Suzuki e colaboradores.*?8



Nesse sistema, & possivel controlar os parametros corrente, tensao,
pressao de trabalho e distancia entre o alvo e o suporte, garantindo a repeticéo
do processo com a mesma taxa e velocidade de ejecdo de atomos. Como
consequéncia, o tamanho, a forma e a concentracdo de MNPs na amostra
também podem ser dirigidos. Isso foi verificado por Luza e colaboradores, que
prepararam amostras sob as mesmas condi¢cdes de deposicido e obtiveram
percentual de metal (0,122-0,127%) e didmetro de particulas (1,8-2,1 nm) muito
semelhantes.?®° Em adicéo, o estudo de Asanithi e colaboradores mostrou que o
tamanho das MNPs é inversamente proporcional a distancia entre o alvo e o
suporte. Além disso, constatou que o aumento da corrente empregada gera
elevacao na concentracdo de metal e modifica o formato das particulas (de
esféricas para wormlike) devido a coalescéncia.’® Com base nisso, esses
pesquisadores sugeriram um mecanismo para o crescimento das MNPs por
sputtering, desde a formacéao dos primeiros atomos até a obtencao de um filme

metalico, quando assim for desejado (Figura 3).
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Figura 3: a) Esquema representativo da formacao de filmes metalicos por sputtering.
Evolucdo morfolégica das MNPs b) no estagio de crescimento e c¢) no estagio de

coalescéncia. Adaptado de Asanithi e colaboradores.*

A técnica de sputtering € vantajosa no sentido de nao gerar os residuos
que os métodos quimicos produzem. Além disso, destaca-se por dar origem a
materiais com superficie metalica limpa, ou seja, sem possiveis contaminagdes

com moléculas de solvente ou subprodutos.



2.1.2 Procedimentos para estabilizacao

Independentemente do método de obtencéo, quando utilizadas livres em
solugédo, as MNPs tendem a formar aglomerados para minimizar a instabilidade
causada pela elevada energia em sua superficie e pelas interagdes dipolo-
dipolo.83! Para evitar que isso ocorra, o que poderia ocasionar a perda das suas
propriedades associadas ao pequeno diametro, elas precisam ser estabilizadas
de outras maneiras. Sao trés as possibilidades de estabilizacédo: eletrostatica,
estérica e eletroestérica.’? De modo geral, todas podem ser concretizadas
durante a sintese das pequenas particulas.

A estabilizacéo eletrostatica ocorre pela adsor¢ao de ions em torno do
metal. Isso cria camadas carregadas na superficie das MNPs, resultando em
repulsdo entre elas.®> Merk e colaboradores sugerem a ocorréncia de um
sistema com essa caracteristica quando prepararam AuNPs em presenca de
solugbes aquosas de sais que contenham anions caotrépicos como iodeto e
brometo (Figura 4a).33

A estabilizacao estérica é alcancada através da formacao de camadas de
alguma molécula de grande volume ao redor das MNPs, criando uma barreira
que previne o contato entre elas.®?> Os polimeros sdo materiais bastante
utilizados para promover tal tipo de estabilidade e a poli(N-vinil-2-pirrolidona)
(PVP) é um dos exemplos mais explorados na literatura.!”.182234-36 Cape
destacar o trabalho de Kyrychenko e colaborador, que estudaram por dinamica
molecular a influéncia do comprimento das cadeias do PVP sobre a estabilidade
de NPs de prata (AgNPs) (Figura 4b).3” Além dos polimeros, é possivel citar
ainda o emprego de surfactantes3®, dendrimeros® e sélidos inorganicos.

Ja a estabilidade eletroestérica ocorre através do uso de materiais de
grande volume e que tenham cargas. Esse perfil € encontrado nos Lls, pois
possuem elevada densidade i6nica e cations e anions com geometrias
modulaveis.?" Além deles, é possivel citar os polimeros carregados que
funcionam como polieletrolitos.4? Esses dois ultimos exemplos serao discutidos

em detalhes nas secbes 2.2 e 2.3.



Figura 4. Exemplos encontrados na literatura para a) estabilizagcao eletrostatica e b)
estabilizacdo estérica. Adaptado de Pfeiffer' e colaboradores e Kyrychenko e
colaboradores.®”

2.1.3 Aplicagbes

As MNPs atrairam o interesse de diversas areas do conhecimento por
causa das suas propriedades unicas, promovendo um vasto leque de aplicagdes.

Entre as finalidades mais nobres estdo aquelas relacionadas a saude
humana. Destacam-se as frequentes investigacées envolvendo Au e AgNPs.#?
As pequenas particulas desses metais apresentam forte efeito de ressonancia
de plasmon de superficie localizado (LSPR) quando conjugadas a grupos tiois,
aminas e fosfinas presentes em nucleotideos, anticorpos e proteinas. Essa
caracteristica faz delas candidatas ideais para marcacao celular, auxiliando o
diagnéstico de doencas diversas.*? Além disso, as AgNPs ja foram incorporadas
em instrumentos cirurgicos, cimento ésseo e medicamentos para tratamento de
escaras.*?

As propriedades 6ticas das MNPs também podem ser aplicadas na
promocado de diversas reagcbes quimicas, onde elas atuam como
fotocatalisadores. A incidéncia de luz visivel ou ultravioleta sobre elas facilita a
ativacao de moléculas na superficie do metal, o que contribui para o0 andamento
das reacgdes. Oxidacdo de alcoois, reducao de cetonas e acoplamentos de
Suzuki sdo exemplos de reagbes que podem ocorrer sob acdo de MNPs
fotocatalisadoras.*4

Sem o auxilio da luz, mas empregando determinadas condigdes

reacionais, as MNPs podem ser eficientes catalisadores em reacdes de Heck °



e reducdo de p-nitrofenol.#>4" Além disso, sdo muito utilizadas em
hidrogenacdes seletivas de dienos e compostos carbonilicos a,B-insaturados.?

As reagbes de hidrogenacao parcial de dienos 1,3-conjugados sao
amplamente estudadas devido a importdncia dos monoenos gerados para a
sintese organica de novos compostos. Industrialmente, produtos como o 1-
buteno sdo muito usados em polimerizagbes.®® Nesse sentido, a MNP
empregada tem papel fundamental uma vez que a seletividade das
hidrogenagdes é determinada, entre outros fatores, pela afinidade do produto na
superficie metalica.*®

Ja a hidrogenacao seletiva de compostos carbonilicos a,B-insaturados
como aldeidos, cetonas e ésteres é Uutili na industria de perfumaria,
medicamentos e alimentos, além de produzir intermediarios para a sintese
organica. Nesse caso, a seletividade ¢é influenciada pelo modo de adsorcao do
substrato na superficie da MNPs, o que leva a hidrogenacao da ligacao C=C
el/ou C=0.3450

A secao 2.4 discute exemplos de hidrogenacgao voltados especialmente

para os objetos de estudo desse trabalho.

2.1.4 Reatividade catalitica

A partir do processo de formacao das MNPs mostrado anteriormente, &
possivel deduzir que elas possuem atomos em diferentes posi¢cdes, alguns
internos e outros externos, em faces, arestas e vértices. Diz-se que os sitios
cataliticamente ativos das MNPs sao aqueles que podem estar em contato com
0s substratos da reagao, o que corresponde aos atomos mais externos. Além
disso, sabe-se que uma das caracteristicas mais influentes na reatividade
dessas particulas metalicas € o fato de possuirem elevada area superficial.
Sendo assim, o método empregado para calcular a reatividade das MNPs
precisa levar em conta o didmetro médio delas e também a relagao entre atomos
totais e atomos superficiais. O modelo dos nimeros magicos®! aborda todos
esses fatores e € 0 mais comumente empregado. Segundo esse método, as

Equacao 1 e 2 descrevem as particulas metalicas:



Gn=13—0n3+5n2+%n+1 n=0 (1)
S, = 10n% + 2 n>1 2)

Onde G,, corresponde ao numero de atomos totais e S,, ao numero de atomos

superficiais. A incognitan € o numero magico, dado pela Equacao 3:

n=g ()

Onde d é o didmetro médio das MNPs (que pode ser determinado por TEM) e r
€ o raio do atomo do metal utilizado.

Os valores de TON (turnover number) para a reacao estudada precisam
ser corrigidos utilizando o método dos numeros magicos. Os novos valores
possibilitam a obtencdo do TOF (furnover frequency), a partir da inclinacao da
reta do grafico TON vs tempo. Nesse procedimento, sugere-se que os TON
utilizados estejam relacionados a conversées maximas de 30%, porque acima
desse percentual a oferta de substrato cai e o desempenho da reacgéo é afetado.
Além disso, em baixas conversdées assume-se que as MNPs ainda estejam
integras, diferente do que se observa no decorrer do tempo reacional, onde o
tamanho delas pode ser alterado. Essa avaliacdo da reacdo em baixas
conversodes garante que o TOF seja corretamente determinado, uma vez que ele
€ definido como os ciclos cataliticos de um catalisador por unidade de tempo no

periodo de maxima atividade.52

2.2 Liquidos idnicos

Os Lls sao definidos como eletrolitos liquidos em temperaturas inferiores
a 100 °C. Diversos cations organicos podem forma-los, entre eles
dialquilimidazélio,  alquilpiridinio,  alquilpirrolidinio,  tetralquilfosfénio e
tetralquilaménio. A variedade de anions & ainda maior e alguns exemplos sao
cloreto, brometo, acetato, trifluormetanossulfonato (CF3SO03),
bis(trifluorometilsulfonil)imidato (NTf2"), tetrafluorborato (BF4") e hexafluorfosfato

(PFs’) (Figura 5). Certas propriedades podem ser atribuidas a maior parte dos
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LIs, como pressao de vapor negligenciavel e alta estabilidade térmica e quimica.
Mas é possivel obté-los com caracteristicas diversas ja que propriedades fisico-
quimicas como densidade, viscosidade, hidrofobicidade, mobilidade ibnica e
miscibilidade em outros compostos podem ser moduladas a partir da

combinacéao de cations e anions.53%
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Figura 5: Exemplos de cations e anions que podem compor um LI.

As propriedades Uunicas dos Lls estdo ligadas a sua organizagao
estrutural, conservadas em fase liquida, solida e gasosa. No caso especial dos
LIs com cation imidazdlio, sabe-se da existéncia de extensas redes de ligacbes
de hidrogénio e forgas dispersivas com dominios polares e nao polares do tipo
[(DADmM(X)m-n)I"*[(DADm-n(X)m)]™, onde DAI € o cation 1,3-dialquilimidazélio e X &
o anion.%® Nesse sentido, os LIls podem ser denominados como fluidos
supramoleculares.® Esse arranjo diferenciado tem sido usado para direcionar a
preparagao de nanoestruturas como as MNPs.6

De fato, NPs podem ser preparadas por reducao de ions metalicos e por
decomposicdo de organometalicos dissolvidos em Lls do tipo imidazdlio. E ha
indicativos de que o tamanho das particulas obtidas na redugao idnica é
influenciado pelo volume do &nion do LI utilizado, uma vez que um ion metalico
deve se dissolver na regido mais polar do Ll. Por exemplo, Redel e
colaboradores®” sintetizaram AgNPs empregando os precursores AgBFs, AgPFs
e AgOTf2 em meio a LIs formados por cation 1-butil-3-metilimidazélio (BMI*) e
anions BF4", PFe’, NTf2" e verificaram que o didametro delas cresceu linearmente
com o volume do anion do LI empregado. De maneira oposta, precursores

metalicos neutros devem ficar concentrados na regido apolar do LI, e neste caso
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um cétion imidazélio com cadeias laterais mais extensas induz ao aumento do
tamanho das MNPs. Gutel e colaboradores® fizeram tal observagdo em seus
experimentos, onde NPs de ruténio (RuNPs) foram preparadas em Lls do tipo
RMI-NTf2 a partir de Ru(COD)(COT). Quando o numero de carbonos de R
passou de 4 para 8, o didametro das RuNPs dobrou.

Os LIs também podem estabilizar MNPs obtidas por sputtering. Sabe-se
que as condicbes empregadas nesse meétodo, em especial a corrente,
condicionam o diametro e forma do metal depositado. Mesmo assim, os efeitos
dos dominios nao-polares do LI sobre o tamanho das MNPs também se
manifestam, conforme observaram Wender e colaboradores.5®

Além de serem utilizados puros, os LIs podem estar associados a suportes
sélidos como silica,*®% alumina,?'-®2 nanotubos de carbono,®® e celulose.®* Em
geral, os materiais com essa constituicdo apresentam melhor capacidade de

reciclagem quando utilizados em reacgées cataliticas.®®
2.3 Poli(liquidos i6nicos)

Os p(LIs) sao um tipo especial de polieletrélito que contém uma espécie
de LI em cada unidade repetida.®® As estruturas mais comuns sao formadas por
polications, ou seja, o cation do LI constitui a cadeia principal do polimero, mas
também é possivel construir polianions, polizwiteriénicos, e diferentes tipos de
copolimeros. Um esquema para representar algumas possibilidades de
polimerizacao de cations e anions, juntamente com exemplos ja sintetizados e

reportados na literatura,'®6¢ estdo mostrados na Figura 6.
® Cgl}) ® (g@ ® @
é} & éO @ @)

—

@ é@ @ @
H3C\ ,C4Hg o + A ﬁ+ n —
N ZONPONH AONTN N\7 _N
(_7 \—/ = P Q_Nwhll’ )
. #50, cl n
BF, N O/\/\SOZNCN Br Br

Figura 6: Estruturas basicas de Lls polimerizaveis (onde “P” representa a unidade

polimerizada) e os respectivos exemplos ja reportados na literatura.'®®

11



2.3.1 Estratégias de sintese

Para obtencao de uma série de p(LIs) de natureza catibnica (mais
frequentemente descritos), existem trés estratégias de sintese. A primeira inicia
com a polimerizagado de um monémero que nao é um LI, e segue com a ionizagao
da cadeia polimérica para a obtencao do p(LI). Um exemplo da utilizacdo desse
procedimento esta no trabalho de Montolio e colaboradores (Esquema 1a).5” A
segunda consiste em preparar uma série de monémeros de LIs com mesmo
cation e com anion variados. A polimerizagao de cada monémero € a etapa final,
de acordo com Jovanovski e colaboradores (Esquema 1b).8 A terceira estratégia
€ realizada através da polimerizagdo de um mondémero de LI, seguida da
substituicdo do anion original por outros. Zhao e colaboradores sintetizaram
p(LIs) empregando essa técnica (Esquema 1c).%° Nos trés casos, a variagao dos
anions pode ser feita a partir de um p(LI) do tipo haleto soluvel em meio aquoso,
por meio de separacao liquido-liquido ou precipitagéo do p(LI) mais hidrofébico.

Esse procedimento também é caracteristico da sintese de Lls.

a) N n n
AIBN 1-Butilimidazol _
120 °C THF, 40 °C
Cl cl NI
\=/ o
b)
= = S n
N H,O _AIBN Y = Na, K, Li
N™ -  Y'X N “70°C -~ X=BF,, PFg, NTf
AN cl - 44 6 2

0 N tde
BrCHCN_
(j (_7 Br g(-l)Bog (_7 Br LINTf2 (_7 Nng
¢ 4

N
CN CN CN

Esquema 1: Exemplos da literatura para diferentes estratégias utilizadas na sintese de
p(Lls).67%9
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Cada um dos métodos descritos possui vantagens e desvantagens.
Quando a etapa final &€ a polimerizagdo, serdo necessarios procedimentos de
purificagcdo para cada mondmero de LI individualmente. Também ¢é preciso ter
controle rigoroso da polimerizagdo de cada monémero, a fim de garantir a

obtencao de p(Lls) similares.”®

2.3.2 Principais propriedades

Os p(LIs) possuem propriedades provenientes da combinacao de certas
caracteristicas dos Lls com outras tipicas de estruturas macromoleculares.
Assim, tém atributos moldaveis e muito dependentes da estrutura do monémero
(ou seja, do LI) que Ihe deu origem; e ao mesmo tempo, na maior parte das vezes
sdo soblidos, uma heranca vinda das cadeias poliméricas que pode trazer
vantagens frente aos LIs dependendo da aplicagédo desejada.®®

O comportamento dos p(LIs) em solugédo ainda ndo foi suficientemente
explorado. Entretanto, espera-se que eles ajam de maneira similar aos
polieletrélitos. De fato, uma investigacao realizada por Elabd e Chen verificou
que o poli(1-butil-3-etilimidazolio metacrilato)BF4 em solugdo de DMF exibe o
mesmo perfil de um polieletrélito em agua para a relagédo
concentracgao/viscosidade e para a condutividade.”"

Os p(LIs) no estado sélido, de modo geral, sdo amorfos. Essa
caracteristica é atribuida a mobilidade dos seus ions, que torna dificil o processo
de cristalizacéo. A transicao vitrea desses materiais € dependente da estrutura
do cation e do &nion que os compdem. Entretanto, destaca-se a grande variagao
de valores de Tg que ocorre pela alteragao do anion. Por exemplo, o polication
poli(1-vinil-3-etilimidazélio) acompanhado do &nion NTf2" tem Tg de 60 °C, mas
com o anion Br chega a 235 °C.70

Estudos de relaxacao dielétrica com o poli(1-vinil-3-etilimidazolio)NTf2
propuseram que esse p(Ll) possui movimentos rotacionais na cadeia
polimerizada (grupo vinila) e na cadeia lateral (etilimidazélio), além de exibirem
formacao e dissociacao dos seus pares i6nicos. Os movimentos relacionados
aos pares idbnicos também podem ser observados em Lls.”2

Os p(LIs) no estado sélido possuem regides com diferentes tipos de

organizacao interna, caracteristica que também é observada nos Llis. Isso da a
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eles a possibilidade de controlar o tamanho e a forma de nanoestruturas

sintetizadas em sua presenca.’”®

2.3.3 Aplicagbes

A literatura apresenta aplicacdes diversas para os p(LIs), em especial nas
areas de energia, meio ambiente, ciéncia dos materiais e catalise.'070.73

A area mais explorada parece ser o uso de p(LIs) em associagao a Lls
como eletrolitos em dispositivos eletroquimicos, por exemplo, baterias de litio,
células solares e capacitores. Quando o LI puro é empregado, condutividades
na ordem de 102 S.cm”’ sdo alcancadas, mas por ser liquido existe a
necessidade de encapsula-lo. Ja o p(Ll) puro é sélido, mas apresenta baixos
valores de condutividade ibnica devido a pequena mobilidade do ion que esta
polimerizado (10 S.cm™'). A unido desses dois materiais € uma alternativa para
melhorar as propriedades mecanicas do sistema (uma vez que sélidos podem
ser obtidos) sem grandes perdas na condutividade (em geral entre 103 e 10-°
S.cm™).74

Outro topico presente em um grande numero de publicacdes € o uso de
p(LIs) em sistemas de separacao e/ou captura de gases, em especial o CO2. Tal
tema tem sido estudado em detalhe através de um trabalho conjunto entre
grupos de pesquisa da Universidade Nova de Lisboa e da Universidade do Pais
Basco. Um dos p(Lls) frequentemente testados por eles é o
bis(trifluorometilsulfonil)imidato de poli(dialildimetilaménio), o mesmo utilizado no
desenvolvimento desta tese (denominado PY). Nos trabalhos dos grupos
europeus, ele é moldado como uma membrana e tém sua capacidade de
permear seletivamente gases avaliada através de equipamento tipo fime-lag
(Figura 7). Diversos fatores afetam os resultados obtidos, entre eles a estrutura

dos ions que compdem o p(LI)"® e a presenca de um LI como aditivo.”®
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Figura 7: Utilizacao do p(LI) bis(trifluorometilsulfonil)imidato de poli(dialildimetilaménio)

(PY) em forma de membrana para estudos de permeabilidade de gases.

Em relacdo a captura de CO2, € possivel citar os testes com p(LIs)
contendo polianions do tipo poliuretanos e cations metil-butilimidazélio,
tetrabutilaménio e tetrabutilfosfénio realizados por Bernard e colaboradores
(Figura 8). Resultados experimentais e de simulagbes tedricas mostraram que
as melhores performances foram alcangcadas por materiais com baixa massa
molecular e fracas interagdes cation-anion.”” Outros p(LIs) do tipo poliuretanos
foram usados pelo mesmo grupo de pesquisa como catalisadores em reagdes
de cicloadicdo de CO2 a epoxidos. Elevadas atividades foram observadas

principalmente com o uso do cation imidazolio.”®

+
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| |
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Figura 8: Exemplos de p(LIs) do tipo poliuretanos utilizados para captura de CO; e para
catalise em reacdes de cicloadicdo de CO, a epdxidos.

Os p(LIs) também ja foram empregados como estabilizantes para MNPs.

Todos os casos encontrados na literatura para esse tipo de suporte relatam a

utilizacao de métodos quimicos como meio de sintetiza-las.
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Yuan e colaboradores prepararam “escovas” poliméricas compostas por
poliestireno e um p(LIl) baseado do cation vinilimidazélio. Nelas foram dispersas
Pd e AuNPs (Tabela 1, entrada 1). Os compésitos resultantes revelaram-se
eficientes catalisadores em redugées de p-nitrofenol.

O cation vinilimidazolio também foi base para os p(LIs) sintetizados por
Zhao e colaboradores. O p(LI) contendo anion NTf2- foi complexado ao acido
poliacrilico em meio basico e sobre esse novo material foram preparadas NPs
de cobre (CuNPs) (Tabela 1, entrada 2). O s6lido metalizado, em presenca de
ar e hidroxiftalimida, foi testado com sucesso na oxidacao de diversos
hidrocarbonetos. Um exemplo € a oxidagdo do difeniimetano com 91% de
converséo e 96% de seletividade para difenilcetona.?®

Prabhu e colaboradores verificaram que o didmetro das AgNPs obtidas
em brometo de poli(vinilimidazélio) tém relacdo com tamanho da cadeia lateral
do cation polimerizado (Tabela 1, entrada 3). Assim, aglomerados atémicos de
10, 40 e 75 nm foram preparados em p(LIs) contendo grupos etil, butil e pentil,
respectivamente. Além disso, amostras com maior concentracéo de metal deram
origem a particulas maiores. O material metalico foi testado como agente
bactericida e também na redugéo de nitrobenzeno a anilina.®

No trabalho de Liu e colaboradores, o LI brometo 1-aminoetil-3-
vinilimidazélio foi copolimerizado ao poli(divinilbenzeno) para formacao de um
p(LI). O polimero obtido foi usado para imobilizar PANPs. O compésito final se
mostrou ativo, estavel e reciclavel quando testado em reagdes de Heck na
auséncia de solvente (Tabela 1, entrada 4).7°

Por fim, cabe destacar os multireatores nanocataliticos baseados em p(LI)
e AuNPs descritos por Montolio e colaboradores (Tabela 1, entrada 5). Os
autores identificaram a presenca de trés sitios cataliticos no material formado
(acido de Lewis, polication e AUNPs). Tal caracteristica possibilitou seu uso como

catalisadores em reacdes single-pot de Knoevenagel seguida de redugzo.5”
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Tabela 1: P(LIs) utilizados para estabilizacao de MNPs e as respectivas aplicacdes para

0s compositos formados.

Entrada p(LI) NPs Aplicagao Referéncia
M
1 (N Au e Pd Redugéo de 46
+,§l / p-nitrofenol
C,Hs Br
M
Oxidacgao de 69

N
2 +(lil</7 Cu
NG X
X = Br, NTf,, PFg, BF4

A~

N
i
R

R = CyHs, C4Hg, CsHy4
X = Br, OH, NTf,

X Ag

hidrocarbonetos

Agente
bactericida;
reducao de

nitrobenzeno

Reacao de
Heck

Reacao de
Knoevenagel
seguida de
reducao
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2.4 Reagoes de hidrogenacao seletiva utilizando nanoparticulas metalicas

suportadas em polimeros, liquidos i6nicos e poli(liquidos i6nicos)

A atividade catalitica e a seletividade das reagdes de hidrogenacao
catalisadas por MNPs estao relacionadas a diversos fatores como a abundancia
e o tipo de sitio ativo, a concentracao e a estrutura do agente estabilizante, a
afinidade dos produtos e reagentes pelo catalisador, entre outros.8° Nessa
secao, esses aspectos serdo discutidos através de estudos envolvendo
hidrogenacgdes seletivas de dienos e compostos carbonilicos a,B-insaturados,
catalisadas por MNPs suportadas em LI puros, polimeros e p(LIs). Na auséncia
de sistemas iguais aos propostos nessa tese, as op¢des selecionadas podem

fazer uma boa aproximacao.

2.4.1 Dienos conjugados

Campbell e colaboradores prepararam RuNPs de diferentes tamanhos em
BMI-NTf. e testaram seus potenciais cataliticos na hidrogenacdo do 1,3-
ciclohexadieno (13CHD) (Tabela 2). Neste caso, NPs maiores (2,9 nm)
apresentaram maior atividade, mas menor seletividade para ciclohexeno (CHE)
do que NPs menores (1,1 nm). Os pesquisadores sugeriram que particulas
maiores tém mais sitios ativos vizinhos na superficie, o que deve facilitar a
coordenacao das ligagdes 1 e ativagao da molécula, promovendo alta atividade.
Além disso, devem permitir a interacéo das duas ligacbes C=C com suas faces,
promovendo a hidrogenac¢ao de ambas e gerando queda na seletividade para o
monoeno. Ja as particulas menores ndo possuem faces suficientemente
espagosas para esse processo, permitindo a coordenagdo somente em arestas

e vértices, que sdo capazes de acomodar apenas uma ligagcdo C=C.8'
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Tabela 2: Resultados encontrados para hidrogenacgéo do 1,3-ciclohexadieno utilizando
RuNPs em BMI-NTf,. &

Entrada Catalisador Conversao TOF Seletividade
(%) (min™) CHE : CHA (%)
1 Ru-BMI-NTf2 (1,1 nm) 57 0,7 92:08
2 Ru-BMI'NTf, (2,9 nm) 73 0,9 80:20

A mesma tendéncia foi observada por Hirai e colaboradores. Esses
autores empregaram poli(vinilalcool) (PVA) e PVP para estabilizar PdNPs e
observaram por microscopia a formacao de agregados metalicos no segundo
caso, mas nao no primeiro. Tais caracteristicas influenciaram nos resultados de
hidrogenagao do ciclopentadieno, de maneira que o sistema PVA-Pd teve
pequeno aumento na atividade mas queda na seletividade. Além disso, os
autores verificaram melhora na seletividade da reagcao para ambos os polimeros,
ao serem comparados com suportes de carbono.??

Dash e colaboradores sintetizaram NPs bimetalicas (AuPd) e
monometalicas (Pd e Au) em PVP e em seguida transferiram-nas para o LI
BMI-PFs. Tal procedimento se fez necessario porque os pesquisadores
verificaram certa aglomeracdo do metal quando preparado diretamente em
BMI-PFe. Esses materiais foram testados em reag¢des de hidrogenacgao de 1,3-
ciclooctadieno (COD) e a melhor resposta em termos de atividade e seletividade
para cicloocteno (COE) foi dada pelas AuPdNPs com metais na proporgéao 1:3
(Tabela 3).83

19



35°C, Hy
substrato/metal = 670

COD COE COA

Tabela 3: Resultados encontrados para hidrogenagao do 1,3-ciclooctadieno utilizando
NPs monometalicas e bimetalicas em PVP/BMI-PFg.8

Entrada Catalisador Conversao T_OF Seletividade
(%) (min-1)2 COE : COA (%)
1 Au 0 - -
2 Pd 100 4 90:10
3 Au:Pd (1:3) 100 6 100:0

@0btido pela inclinagado da curva TON vs tempo.

A hidrogenagdao do 1,3-butadieno foi estudada por Umpierre e
colaboradores com o objetivo de alcancar elevada seletividade para o 1-buteno,
produto importante na industria de polimeros. Os catalisadores empregados
foram PdNPs preparadas em BMI-BF4 e as hidrogenacgdes foram testadas em
meio de LI e também sem solvente. Menos de 2% de butano foi obtido na reacao
em BMI-BF4 e a seletividade para 1-buteno chegou a 72% (Esquema 2). Mas a
reacédo sem solvente chegou ao final com seletividade de aproximadamente 20%
para 1-buteno. Esses resultados indicaram que a seletividade dos produtos esta
relacionada com a solubilidade deles no meio reacional. De fato, os autores
concluiram que os butenos sao menos soluveis em LI do que o 1,3-butadieno, o

que deve desfavorecer a continuidade da reacéo para chegar a butano.®*

Pd-BMI-BF
NF 4, NNF o+ X + N
~ 40 °C. 4 bar H, N
substrato/cat. = 1100 72% 26% 02%

Conversio = 99% TOF = 9 min™

Esquema 2: Resultados encontrados para a reacao de hidrogenac¢ao do 1,3-butadieno
utilizando PdNPs em BMI-BF,.84
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2.4.2 Compostos carbonilicos a,B-insaturados

O numero de estudos encontrados sobre hidrogenacgdes seletivas de
compostos carbonilicos a,B-insaturados € bem mais expressivo do que aqueles
relacionados a dienos conjugados, mesmo nas condi¢des limitadas na secéo
2.4. Essa variedade possibilitou a construgdo das Tabelas 4 e 5, facilitando a
comparacao entre os diversos sistemas descritos para um mesmo substrato.

A Tabela 4 apresenta resultados da literatura para a hidrogenacao da 2-
ciclohexen-1-ona (CHN). Musselwhite e colaboradores investigaram a relagcéao
entre o tamanho das PtNPs suportadas em PVP e a atividade e seletividade
obtidas na hidrogenacéo da enona insaturada (Tabela 4, entradas 1 e 2).3* A
maior seletividade para o 2-ciclohexen-1-ol (CHNoL) foi alcangada por NPs de
1,7 nm, enquanto a seletividade para ciclohexanona (CHNH) cresceu quando
NPs de 7,1 nm foram testadas. De fato, os autores verificaram por FT-IR que a
adsorcao do tipo n: (C=0) na superficie do metal € predominante nas NPs
pequenas, mas os modos n. (C=C) e ns (C=0, C=C) sao preferidos nos

nanocatalisadores de tamanhos maiores (Figura 9).

a) Q b) c)
@)
0 :Q O

et e f
ek i e r b k) kel

Figura 9: Modos de adsorcao da 2-ciclohexen-1-ona em superficies metalicas, onde a)

N1, b) N2 € ¢) Na.

A natureza do metal usado na hidrogenagao também tem influéncia sobre
a seletividade para determinados produtos. Ao comparar reac¢des realizadas em
condi¢cdes semelhantes, como & o caso das entradas 1-3 da Tabela 4, observa-
se que as PdNPs fornecem mais seletividade para CHNH do que as PtNPs. Além
disso, interagdes entre as ligacbes C=0 e/ou C=C e o suporte da NP podem
favorecer a formacgéo de um ou outro produto.8®

A hidrogenacao da CHN também é efetiva em presenca de sistemas

compostos por NPs e Lls, de acordo com a investigacao de Hu e colaboradores
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(Tabela 4, entrada 4). Conversao total e seletividade de 100% para a CHNH
foram alcancadas no trabalho deste grupo e em condi¢cbes similares aquelas
usadas nas reac¢des com Pt-PVP. Os autores destacaram a elevada capacidade
de reciclagem do catalisador (95% de conversdo mesmo apds 7 reusos),
confirmando a eficiéncia do BMI-PFes em estabilizar as PANPs.

Os exemplos de NPs estabilizadas por p(LIs) ndo sdo numerosos e
consequentemente as aplicagdes para os compoésitos formados a partir dessa
unido sao pouco diversificadas. O uUnico relato encontrado sobre hidrogenacgao
foi o estudo de Zhang e colaboradores.? Nele, PANPs foram sintetizadas em
presenca de p(LIs) do tipo cross-linked (Esquema 3) e em seguida testadas na

hidrogenagao de substratos diversos.

i
H HN.__O
N /\)j\ JJ\/\ *M
n Na2PdCI4

[ ) o pohmenzagao i (\ A 1 A “reducdo 1 7@& A
. BF > Bf > B ) | BP >
R

R = CH3, NH2

R
PdNPs

Esquema 3: Procedimento de preparacao do compésito de p(LI) e PANPs descrito por

Zhang e colaboradores.®

Em especial para a hidrogenacdo do estireno, os pesquisadores
observaram que a presenga do grupo NH2 na cadeia lateral do cation imidazdlio
gerou queda de 25% no TOF, quando comparado ao grupo CHs sob as mesmas
condi¢des. Esse comportamento foi atribuido a interagdes entre o grupo amina
e as PdNPs, que podem ter diminuido a disponibilidade do metal para a reacgao.
Além disso, eles verificaram que a hidrogenacao ocorreu somente em solventes
capazes de proporcionar a dilatacao do p(LIl), permitindo assim que o substrato
tivesse acesso as NPs localizadas em seu interior. Para o caso da hidrogenacao
da CHN (Tabela 4, entrada 5), foi obtida elevada atividade, 100% de seletividade
para a CHNH e importante capacidade de reciclagem.
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Tabela 4: Resultados da literatura para reagdes de hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona

utilizando MNPs suportadas em polimeros, LI e p(LI).

Conversao TOF Seletividade (%)

Entrada  Catalisador (%) (min")  CHNy - CHNwo : CHNov Ref.
1 Pt-PVP2° 100 0,004 86:10:4 %
2 Pt-PVP2° 100 0,01 91:7:2 34
3 Pd-PVP? 99 -9 97:2:0 87
4 Pd-BMI-PF¢® 100 -9 100:0:0 88
5 Pd-p(LI)f 100 19,6 100:0:0 8

Condicdes: 2Razdo molar substrato/metal = 1000, 2 bar Hz, 35 °C. ®PNPs com 1,7 nm.
°NPs com 7,1 nm. Raz&o molar substrato/metal = 100, 5 mL de agua, 3 mmol de
NaHCO., 100 °C, 8 h. ®Razao molar substrato/metal = 1000, 4 bar H> , 35 °C, 1 mL de

LI, 3 h. 'Raz&o molar substrato/metal =400, 5 mL metanol, 10 bar Hz, t.a. °N&o reportado.

Em relagcao as reagdes com cinamaldeido (CID) (Tabela 5), observa-se a
necessidade do uso de condigdes mais austeras quando busca-se alcancar os
mesmos resultados obtidos para CHN. As entradas 2-3 da Tabela 5 comparadas
com a entrada 4 da Tabela 4 mostram que a reacdo com CID exigiu maior
pressao e menor relacao substrato/metal e mesmo assim teve conversao inferior
aquela com CHN. Tais constatagbes indicam que o desempenho das
hidrogenagdes também pode estar ligado a fatores intrinsecos ao substrato.

De fato, Hu e colaboradores, por exemplo, constataram que a substituicao
do grupo H do CID por um grupo CHs (substrato 4-fenil-3-buten-2-ona) resultou
em hidrogenacgao mais rapida e totalmente seletiva para a ligagdo C=C quando
catalisadores do tipo Pd-BMI-PFs foram testados. Outro resultado interessante
desse grupo refere-se a influéncia do método de preparo das NPs na conversao

do CID (Tabela 5, entradas 2 e 3). NPs preparadas em LI e posteriormente
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isoladas apresentaram maiores conversdes do que aquelas que nao foram
isoladas. O excesso de LI presente no metal nao isolado pode ter bloqueado e
desativado seus sitios ativos, segundo sugeriram os pesquisadores.

Por fim, Dash e colaboradores obtiveram converséo total do substrato CID

com baixa seletividade para CIDH (Tabela 5, entrada 4).

oot o o

CIDy CIDy0L CIDo,

Tabela 5. Resultados da literatura para reagdes de hidrogenagdo do cinamaldeido
utilizando MNPs suportadas em polimero, LI e p(LI).

Entrada Catalisador Con(\(/)z)rséo (;gf ) C|§jl:eg}l§:_‘§i (g; %)OL Ref.
1 Pd-PVP? 89 -f 93:7:0 87
2 Pd-BMI-PFg>° 75 -f 85:15:0 88
3 Pd-BMI-PFgd 36 -f 100:0:0 88
4 Pd-PVP/BMI-PF¢® 100 2,0 55:45:0 8

Condigdes: 2Razao molar substrato/metal = 100, 5 mL de agua, 3 mmol de HCOONa,
100 °C, 8 h. PRazao molar substrato/metal = 250, 15 bar H,, 35 °C, 1 mL de LI, 2 h. °NPs
isoladas. INPs nao isoladas. ®Razao molar substrato/metal = 670, 40 °C, H,. Nao

reportado.

Cabe ainda destacar o estudo de Vijayakrishna e colaboradores utilizando
NPs de niquel (NiNPs) suportadas em p(LIs) silimares aos mostrados na entrada
3 da Tabela 1, com anion hidroxila. Os materiais foram cataliticamente ativos
quando submetidos a reacgdes por transferéncia de hidrogénio em isopropanol,
mas condi¢cdes severas foram necessarias para isso (razao substrato/metal = 10,
80 °C, 24 h). Esse sistema se mostrou seletivo para redugcao dos grupos C=0 de
diversos compostos carbonilicos a,B insaturados. Assim, e em oposi¢cdo aos
demais resultados exibidos das Tabelas 4 e 5, os principais produtos obtidos

para hidrogenacao de CHN e CID foram CHNoL e CIDoL, respectivamente.
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3. OBJETIVOS

O objetivo geral desta tese é investigar efeitos de suporte sobre as
propriedades estruturais, eletrénicas e cataliticas de PdNPs estabilizadas por
p(Lls).

Os objetivos especificos sao:

= caracterizar os suportes e os catalisadores;

» verificar se (i) o método de obtencao das PdNPs, (ii) a estrutura quimica
do p(Ll), (iii) a presenca de LI no suporte e (iv) o formato do catalisador
tém influéncia sobre resultados obtidos nas reag¢des de hidrogenacao
seletiva;

* investigar o comportamento dos catalisadores, em termos de atividade e
seletividade, quando testados em diferentes solventes e substratos.

* investigar a cinética e o mecanismo da reacdo de hidrogenagcdo do

substrato 2-ciclohexen-1-ona utilizando um dos catalisadores p(LI)-Pd.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Consideragoes gerais

Os reagentes e solventes foram adquiridos de fontes comerciais (Acros,
Aldrich, Tedia, Vetec) e utilizados sem purificacdo prévia. A excecao foi a
destilacéo do reagente 1-metilimidazol.

As analises de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) foram
realizadas no espectrémetro Bruker Alpha-P na regido entre 4000-550 cm™'.

As analises de ressonancia magnética nuclear em estado sélido,
empregando as técnicas de polarizagéo cruzada e rotagdo segundo o angulo
magico (CP-MAS), foram obtidas em um espectrémetro Varian 500 MHz
(CNANO UFRGS). Para a compactacao ideal da amostra no interior do rotor, os
suportes em formato de membrana PY2 e PYLI foram finamente divididos.

As analises de 'H e '3C RMN foram feitas nos espectrdmetros Varian e
Bruker Ascend 400 MHz (CNANO UFRGS). Para isso, entre 20-100 mg de cada
amostra foi previamente dissolvida em solvente deuterado.

O perfil de degradacao térmica dos suportes foi obtido no equipamento
Q50 TA TGA operando em atmosfera de N2 gasoso. As amostras foram
aquecidas até 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada no equipamento
JEOL JSM 5800 operando em 15 kV (CMM UFRGS). Para a realizacao dessa
técnica, cerca de 5 mg de cada amostra foi fixada em uma fita de carbono, que
em seguida pode ser inserida no porta amostras do microscopio.

Para a caracterizacao textural dos suportes, foram feitos experimentos de
adsorgao-dessorcao de N2 a temperatura de ebulicdo usando o equipamento
Tristar Kr 3020 Micromeritics. Os suportes em formato de membrana PY2 e PYLI
foram finamente divididos, a fim de facilitar sua insergédo no tubo de vidro do
equipamento. As amostras foram previamente degasadas a 90 °C sob vacuo por
30 h. A area especifica foi determinada por BET (Brunauer, Emmett e Teller) e
a distribuicao de tamanho de poros foi obtida por BJH (Barret, Joyner e Halenda).

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-x (XPS) foi realizada
na estacdo SXS do Laboratério Nacional de Luz Sincroton, utilizando energia de
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1840 eV. O sinal do C 1s (284,6 €V) foi utilizado como referéncia. Para insercao
no interior da cdmara, as amostras foram coladas em fita de carbono.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) foram
obtidas no JEOL JEM-1200 EXII (CMM UFRGS) operando em 80 kV. Para
realizacao da técnica, o seguinte procedimento foi realizado: alguns miligramas
de amostra foram dissolvidos em acetona e a solugdo assim formada foi
homogeneizada com auxilio de ultrassom por 10 min; em seguida, duas gotas
da solugéo foram depositadas sobre uma tela de cobre revestida com filme de
carbono. A amostra ficou pronta para a analise ap6s evaporagao total do
solvente a temperatura ambiente. A distribuicdo estatistica de tamanho foi
construida pela contagem de 300 NPs isoladas usando o programa Image J,
seguido do tratamento dos dados através do programa Origin.

Para a determinacgao de paladio, as amostras foram decompostas por via
umida assistida por radiagdo micro-ondas e em seguida analisadas em um
espectrometro de emissao 6tica com plasma (modelo AAnalyst 200, Perkin

Elmer).

4.2 Sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de

poli(dialildimetilaménio) (PY)

A sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de
poli(dialildimetilamonio) (PY) consistiu na reacdo de troca anibnica com o
polimero comercial cloreto de poli(dialildimetilaménio) (PYCI; massa molecular
média 400.000-500.000; solugéo aquosa 20% em massa). Uma solugao de 4,26
g (14,84 mmol) do sal bis(trifluorometanosulfonil)imidato de litio (LiNTf2) em 10
mL de agua foi misturada a uma solugdo de 2 g de PYCI (12,37 mmol de
unidades monomeéricas) em 50 mL de agua. Apés 15 minutos de agitacao a
temperatura ambiente, o precipitado branco formado foi filtrado, lavado por trés
vezes com porgdes de 50 mL de agua e seco sob vacuo, obtendo-se um po
branco com 90% de rendimento. Essa metodologia foi descrita por Pont e
colaboradores.®® Os espectros de 'H e '3C RMN encontram-se nos Anexos 1 e
2.
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1 "H RMN (400 MHz, (CD3)2CO) & ppm 1,47 e 1,66 (m,
2
3L+ n H1); 2,83 (m, H2); 3,27 e 3,37 (s, H4); 3,99 (m, H3). '3C

JEEAN RMN (100 MHz, (CD3)2CO) & ppm 27,68 (C1); 39,56
o
NTf (C2); 54,54 (C4); 71,31 (C3); 116,06 (NTfz); 119,26
PY (NTf2); 122,45 (NTf2): 125,65 (NTf).

4.3 Sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de poli{[N-metil-N-etil-

N,N-bis(2-hidroxietillaménio]-co-[diisocianato de isoforona]} (PU)

Para a sintese do monémero brometo de N-metil-N-etil-N,N-bis(2-
hidroxietillaménio (EMDEA-Br), 0,12 mol de N,N-bis(2-hidroxietil)metilamina
(MDEA) e 0,24 mol de bromoetano foram colocados em um frasco e dissolvidos
em metanol. A quantidade de metanol adicionada foi 100% em massa do peso
total dos reagentes. A reacao seguiu por 72 h a temperatura ambiente. Apds
esse periodo, o solvente e o excesso de bromoetano foram removidos a pressao
reduzida. Eter etilico foi adicionado ao sélido branco formado, a suspensao foi
deixada sob refrigeracao por 16 h e o sélido foi lavado mais trés vezes com éter
etilico. Por fim, o produto foi seco com CaHz. O rendimento foi calculado em
80%. Esse procedimento foi adaptado de Dasgupta e colaboradores.®’ O
espectro de 'H RMN de EMDEA-Br encontra-se no Anexo 3.

1 .4 'H RMN (400 MHz, D20) & ppm 1,40 (t, J = 7,2 Hz, H7);
OH
2 LBr 3,18 (s, H5); 3,52-3,64 (m, de H2, H3 e HB); 4,02-4,13

Para sintese do p(Ll) brometo de poli{[N-metil-N-etil-N,N-bis(2-
hidroxietillaménio]-co-[ diisocianato de isoforona]} (PUBr), 25 mmol de
EMDEA-Br e 25 mmol de 5-isocianato-1-(isocianatometil)-1,3,3-
trimetilciclohexano (IPDI) foram dissolvidos separadamente em DMF seco em
dois frascos. A solugdo com IPDI foi adicionada a solugéo contendo EMDEA-Br
sob atmosfera de N2. Em seguida, 1,25 mmol de catalisador 1,5,7-
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triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD) foram dissolvidos em DMF seco e
adicionados a solugao contendo os mondémeros, sob atmosfera de Nz. A
quantidade total de DMF utilizada foi 20% em massa. A reagao seguiu por 16 h
a temperatura ambiente. Depois disso, a maior parte do DMF foi removido sob
vacuo. Eter etilico foi adicionado e a suspensao foi deixada no refrigerador por
16 h. O so6lido formado foi lavado mais trés vezes com éter e seco a pressao
reduzida.

Para troca do anion Br presente em PUBr pelo anion NTf2, procedimento
semelhante aquele descrito na obtencao de PY foi utilizado. Assim, solucdes
aquosas e equimolares de PUBr e do sal LiNTf2 foram misturadas e mantidas
sob agitacdo por 15 minutos a temperatura ambiente. O precipitado branco
formado nesse processo foi filtrado, lavado por trés vezes com porc¢des de 50
mL de agua e seco sob vacuo, obtendo-se um pé branco. Os espectros de 'H
RMN dos compostos PUBr e PU encontram-se na se¢ao 5.2 e no Anexo 4,
respectivamente. Os dados extraidos dessas analises encontram-se na Tabela
6.

Tabela 6: Dados de '"H RMN (400 MHz, CDs;0D) para os p(LIs) PUBr e PU (em ppm).

6 O —Br —»
0\1/2\,\1(/3}/ NS0 § = rl?erf2 _P.UPBUr
5 X "o
Atribuicao PUBTr PU
singletos; h, i, j 0,93-1,10 0,94-1,11
multipleto; c, e 1,24 1,25
tripleto; 7 1,44 1,44
multipleto; g 1,65 1,66
singleto; a 2,92 2,93
singleto; 5 3,24 3,22
multipleto; 2, 3, 6 3,66 3,64
multipleto; f 3,80 3,78
multipleto; 1, 4 455 4 55
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4.4 Sintese do Dbis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-butil-3-
metilimidazoélio (BMI-NTf2)

O LI bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-butil-3-metilimidazélio
(BMI-NTf2) foi preparado de acordo com procedimento descrito na literatura.®?

Para sintese do precursor metanossulfonato de butila, 1,60 mol de cloreto
de metanossulfonila foi adicionado sob vigorosa agitacdo a uma solugao de 1,60
mol de N-butanol e 1,60 mol de trietilamina em 1,5 L de diclorometano. Um banho
de gelo foi usado para manter a temperatura da reacdo entre 10-20 °C.
Terminada a adigao, manteve-se a agitagao por 2 h a temperatura ambiente. A
adicao de 300 mL de agua permitiu a separacdo do subproduto cloreto de
trietilamonio contido na fase aquosa. A fase organica lavada com 200 mL de
agua e seca com carbonato de sodio. A evaporagao do solvente, seguido de
destilacdo a pressao reduzida, resultou no produto liquido incolor
metanossulfonato de butila.

Para sintese do LI metanossulfonato de 1-butil-3-metilimidazoélio, 1,59 mol
de metanossulfonato de butila foi misturado 1,59 mol de 1-metilimidazol a
temperatura ambiente. Apds 24 h, um cristal de metanossulfonato de 1-butil-3-
metilimidazélio foi adicionado a mistura reacional, que manteve-se mais 72 h a
temperatura ambiente para cristalizacao. A recristalizacao foi feita com 350 mL
de acetona em temperatura de refluxo, seguido do resfriamento do sistema por
18 h. A retirada do solvente sob presséao reduzida revelou cristais higroscopicos
de metanossulfonato de 1-butil-3-metilimidazdlio.

A seguir, procedeu-se a reacao entre 174 mmol do sal LiNTf2e 165 mmol
de metanossulfonato de 1-butil-3-metilimidazélio, ambos previamente
dissolvidos em 50 mL de agua a temperatura ambiente. Apos agitacao por 30
min, 200 mL de diclorometano foi adicionado ao meio reacional. A fase organica
foi separada, lavada com 30 mL de agua e seca com carbonato de sédio. Apds
a evaporacao do solvente, verificou-se a formacao do BMI-NTf2. Os espectros de
'H e 3C RMN do BMI-NTf2 encontram-se nos Anexos 5 e 6. Os dados obtidos a
partir dessas analises confirmaram a sintese, de forma que os seguintes sinais

foram identificados:
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'H RMN (400 MHz, (CD3)2CO) & ppm 0,90 (t, J = 7,4

2 6 8 Hz, H9); 1,35 (m, H8); 1,89 (m, H7); 4,02 (s, H10); 4,32
1°\N\;N/\7/\9 (t, J=7,3 Hz, HB); 7,66 (t, J = 1,8 Hz, H4); 7,62 (t, J =
4 5 NTE, 1,8 Hz, H5); 9,97 (s, H2). *C RMN (100 MHz,
BMI-NTY, (CD3)2CO) & ppm 13,48 (C9); 19,81 (C8); 32,59 (C7);

36,51 (C10); 50,11 (CB); 116,04 (NTf2); 119,24 (NTf2);
122,44 (NTf2); 123,27(C4); 124,67(C5); 125,63 (NTf2):
137,22 (C2).

4.5 Preparo dos suportes

Os suportes PY1 e PU foram obtidos a partir da maceracao dos p(LIs) PY
e PU, respectivamente, em graal de porcelana.

Os suportes PY2 e PYLI foram preparados de acordo com procedimento
adaptado da literatura.®® Para preparar PY2, 0,15 g de PY foram dissolvidos em
5 mL de acetona. A solucéao final foi vertida em uma placa de Petry (3,5 cm de
didametro). Apods evaporagédo total do solvente a temperatura ambiente, foi
observada a formacdo de uma membrana branca no fundo da placa. Para
preparar PYLI, 0,15 g de PY e 0,15 g de BMI-NTf2 foram dissolvidos em 5 mL de
acetona. A solucéo final foi vertida em uma placa de Petry (3,5 cm de diametro).
Apos evaporacao total do solvente a temperatura ambiente, foi observada a

formacao de uma membrana semitransparente no fundo da placa.

4.6 Preparo dos catalisadores

4.6.1 Obtencao de nanoparticulas de paladio por sputtering

Essa técnica de deposicdo metalica foi realizada sobre cada um dos
suportes e gerou os catalisadores A-PY1-Pd, C-PY2-Pd, D-PYLI-Pd, E-PYLI-Pd
e F-PU-Pd.

Como procedimento geral,®* o equipamento MED 020 (Bal-Tech) foi
programado em modo sputtering e a ele foi acoplado o alvo de Pd (99,9% de

pureza). A seguir, certa quantidade de cada suporte (entre 0,15 e 0,60 g) foi
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colocada em uma placa de Petry e inserida no interior da camara do MED 020.
Apos 15 minutos sob pressao reduzida de 0,2 mbar, Ar foi admitido no interior
dessa camara até que a pressao atingisse 3 mbar. A deposi¢ao sobre o suporte
foi iniciada, com corrente de 40 mA (465 V) e em tempos variados. Finalizado o
periodo de deposicao, a pressdo da camara retornou lentamente a condicéo
ambiente e o catalisador foi armazenado para posterior utilizagcdo. Mais detalhes
sobre as condig¢des utilizadas para cada suporte podem ser visualizados na
Tabela 9.

4.6.2 Obtencao de nanoparticulas de paladio por reducéo de Pd(OAc)2

PY1 também serviu de suporte para PdNPs obtidas através de método
quimico de reducao, gerando o catalisador B-PY1-Pd. Para sintese das PdNPs,
0,5 g do suporte PY1, 0,01 g de acetato de paladio (Il) e 10 mL de metanol foram
colocados em um reator Fischer-Porter. O reator foi pressurizado com 4 bar de
H2 e a reacao seguiu por 1 h a 75 °C. Depois de resfriado e despressurizado, o
sélido cinza formado foi removido da solugdo por centrifugacao, lavado com
metanol (2 x 5 mL) e seco sob pressao reduzida. O procedimento € adaptado de

Luza e colaboradores.®'

4.7 Reagoes de hidrogenagao

Em um experimento tipico, uma solu¢ao de 10 mL de etanol contendo 0,5
mmol do substrato a ser testado foi colocada em um reator Fischer-Porter
contendo quantidade apropriada de catalisador. O reator foi pressurizado com 4
bar de H2 e imerso em um banho de 6leo mantido a 40 °C. Amostras foram
coletadas durante a reacao e a conversao e seletividade foram determinadas em
um CG (Agilent Technologies GC System 6820 com coluna DB-17 (30 m x 0,25

mm x 0,2 ym)). Ao término da reacgéao, o reator foi resfriado e despressurizado.

4.8 Reacgoes de reciclo do catalisador

A estabilidade do catalisador D-PYLI-Pd foi testada através de reacdes de

reciclo. Depois da realizacdo de uma reacao tipica (40 °C, 4 bar Hz2, 8 h), a fase
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liquida foi removida do reator Fisher-Porter sob pressao reduzida. Em seguida,
o catalisador foi lavado com trés porcdes de etanol e seco a pressao reduzida.
Apds, uma nova solugao de substrato em etanol foi introduzida no reator, que foi

pressurizado e imerso no banho de 6leo para dar inicio a nova reagao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizagao dos suportes contendo PY

A sintese do PY consistiu na troca anion cloreto do p(LI) comercial PYCI
quando em contato com uma solugdo aquosa de LiNTf2 (Esquema 4). A
substituicao do anion hidrofilico CI- pelo anion hidrofébico NTf2- deve favorecer a
atividade das reacgbes de hidrogenacdo em que PY foi testado. Apesar da
influéncia do anion nao ser o foco desse estudo, sabe-se dessa vantagem
apresentada pelos anions hidrofébicos em geral através de trabalhos diversos
publicados por colegas do LAMOCA .2°:49.62

+ - +

>N H,0, ta, 15min.  _NZ O“S/N\s’p
I NTf, = FaCyg CFs
PYCI PY

Esquema 4: Reacgdo de troca anidnica para formacao de PY.

A partir do p6 branco PY, trés suportes diferentes foram preparados. O
suporte PY1 foi obtido a partir da maceracao de PY. O suporte PY2 foi obtido por
moldagem de uma solugcao de PY em acetona, empregando para isso uma placa
de petry. Apbs evaporagado desse solvente, observou-se a formagdo de uma
membrana no fundo da placa. Para o preparo do suporte PYLI o mesmo
procedimento foi utilizado, mas a solugdo em acetona foi adicionado o LI

BMI-NTf2 50% em massa. A Figura 10 mostra a aparéncia final dos suportes.
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Figura 10: Aparéncia final dos suportes a) PY1, b) PY2 e c) PYLI.

Os suportes foram submetidos a técnicas diversas de caracterizagao a fim
de confirmar suas estruturas e possibilitar uma discussado mais rica em relagéao
aos resultados cataliticos.

Nas analises de FT-IR (Figura 11 e Tabela 7) foram identificadas nas trés
amostras bandas caracteristicas do cation do PY, como o discreto estiramento
de C-H alifatico e a deformacao angular do grupo CHz (Tabela 7, entradas 2 e
4).%5 Em PYLI, observou-se que essas bandas estdo sobrepostas pelos sinais
do cation BMI*, devido a similaridade de suas estruturas. Outras bandas
importantes relacionadas ao anel imidazélio sdo aquelas das ligagdes C=N e
C=C (Tabela 7, entrada 3). Vale ressaltar a grande semelhanca entre os trés
espectros, sugerindo que o contato de PY com acetona para preparagao das
membranas PY2 e PYLI ndo promoveu nenhuma alteracdo estrutural. Os
espectros de FT-IR mostraram ainda em todas as amostras as bandas vas (S=0),
vas(C-F), vs(S=0) e v(S-N-S), associados ao anion NTf>" (Tabela 7, entradas 5-
8).%
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Figura 11: Espectros de FT-IR dos suportes PY1, PY2 e PYLI.

Tabela 7: Dados de FT-IR dos suportes PY1, PY2 e PYLI.2

Entrada Atribuicao PY1 PY2 PYLI
1 v (=C-H) 3159
2 vas (C-H) 2943 2942 2941
3 v (C=C); (C=N) 1574
4 5 (CHy) 1476 1475 1472
5 vas (S=0) 1347 1349 1349
6 vas (C-F) 1177 1174 1177
7 vs (S=0) 1133 1132 1133
8 v (S-N-S) 1051 1050 1050

@ Em numero de onda (cm™).
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As analises de '3C RMN CP-MAS (Figura 12 e Tabela 8) corroboram o

que foi visto por FT-IR. Conforme era esperado, os espectros de PY1 e PY2 séo

muito similares. Nos trés suportes, todos os carbonos do cation pirrolidinio

aparecem com nitidez e foram devidamente identificados (Tabela 8, entradas 1-

5).%8 Ja no espectro do PYLI estdo presentes também os sinais referentes ao

cation BMI* (Tabela 8, entradas 8-14), alguns sobrepostos aos picos do cation

pirrolidinio devido a semelhancga estrutural existente entre eles. Em todas as

figuras observam-se os picos atribuidos ao anion NTf2" (Tabela 8, entradas 6-

7).97

Tabela 8: Dados de *C RMN CP-MAS dos suportes PY1, PY2 e PYLI.

Entrada Atribuicéo PY1 PY2 PYLI
(Ppm) (Ppm) (Ppm)

1 CH.-CH,-CH (PY) 11,08 11,82 10,69°
2 CH>-CH (PY) 26,12 25,96 29,422
3 CH2-CH (PY) 36,41 36,54 33,51
4 N-CHs (PY) 51,95 52,12 47,462
5 CHa-N (PY) 69,40 69,84 68,89
6 C-F (NTfy) 116,97 116,76
7 C-F (NTf,) 119,08 119,09 119,32
8 CHs;-CH2-CH, (BMI*) 10,692
9 CH3-CH,-CH; (BMI*) 16,83
10 CHs-CH>-CH, (BMI*) 29,422
11 CHs-N (BMI*) 33,512
12 CH.-N (BMI*) 47,462
13 CH-N (BMI*) 121,47
14 N-CH-N (BMI*) 133,90

@ Sinais sobrepostos.
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Figura 12: Espectros de *C RMN CP-MAS dos suportes PY1, PY2 e PYLL.

Conforme foi verificado nas Figuras 11 e 12, as técnicas de FT-IR e '3C
RMN CP-MAS deram indicativos da eficacia da troca do CI- (de PYCI) por NTfz
para formacao de PY. Em adicdo, analises de XPS (Figura 13) permitiram
confirmar que essa troca foi completa ja que o sinal tipico do Cl 2p em 200 eV
nao foi encontrado nos espectros exploratérios.?® Os sinais relativos a enxofre,
carbono, nitrogénio, oxigénio e fluor, previstos por estarem presentes na
estrutura de PY e de BMI-NTf2, estdo devidamente identificados.?8%° Também
foram encontrados nas amostras PY2 e PYLI discretos sinais que podem estar
associados ao silicio, em aproximadamente 100 eV e 150 eV.%81%0 Essa
contaminag¢ao pode ser proveniente da placa de petry (de vidro) utilizada no

preparo dessas membranas.
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Figura 13: Espectro exploratério de XPS dos suportes PY1, PY2 e PYLI.

A regido do N 1s foi analisada em detalhe para as amostras PY1 e PYLI
e em ambas foram identificadas duas componentes (Figura 14). Uma delas pode
ser relacionada aos nitrogénios quaternarios existentes nas estruturas do p(LI) e
do LI (aprox. 402 eV), enquanto a outra refere-se ao nitrogénio do anion NTf2
(aprox. 399 eV).""" Porém os espectros diferem na proporgdo entre as
componentes. A superficie do suporte PY1 parece apresentar um pequeno
excesso de anion, ja que a relagéo entre as areas de N* e NTf2 foi de 2:3 (Figura
14a). De fato, na troca anidnica para obtencao do p(Ll) PY foram adicionados
cerca de 2,5 mmol a mais do sal LiNTf2 em relagdo ao PYCI, mas as lavagens
ao final da sintese deveriam ter removido esse excesso. No suporte PYLI a
proporgéo entre os picos foi de 3:2 (Figura 14b), dentro do que era esperado
considerando que essa amostra possui trés nitrogénios catiénicos para cada dois

anionicos.
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Figura 14: Andlises de XPS da regido do N 1s para os suportes a) PY1 e b) PYLI. Em

preto = background de Shirley, o = dados experimentais, azul = fitting.

A regido do C 1s também foi investigada para os suportes PY1 e PYLI
(Figura 15). Nos dois casos foram identificadas as trés componentes esperadas,
envolvendo as ligacbes C-C, C-N e C-F em aprox. 284, 286 e 292 eV
respectivamente. Uma componente extra, associada as metilas ligadas ao
nitrogénio do anel pirrolidinio de PY, foi encontrada somente em PY1 (283 V).
Os espectros mostram ainda que o pico relativo a ligagdo C-N é mais evidente
em PYLI do que em PY1. Essa mesma configuracao da Figura 15b também foi
verificada por Blundell e colaboradores'®' ao caracterizarem por XPS Lls
contendo cations do tipo aménio quaternario e &nions NTf2". Tanto a saliéncia da
componente C-N quanto a auséncia da CHs revelam que o espectro do PYLI
apresenta caracteristicas mais parecidas com o LI do que com o PY. Sendo
assim, sugere-se que o BMI-NTf2 pode estar superficialmente localizado no
suporte PYLI.
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Figura 15: Analises de XPS da regido do C 1s para os suportes a) PY1 e b) PYLI. Em
preto = background de Shirley, o = dados experimentais, azul = fitting.

Os suportes também foram avaliados através de experimentos de
adsorcao e dessorgao de N2, a fim de investigar a presenga de poros menores
do que 50 nm de didametro (valor limite da técnica). As isotermas resultantes
indicam que os solidos analisados sdo nao-porosos (Figura 16).'%2 Corroborando
com as isotermas estao os pequenos valores encontrados para area especifica
(1,60; 0,16 e 0,53 m?g") e volume de poro (2,4x10-3; 1,0x10* e 5,0x10* cm3g™")
para PY1, PY2 e PYLI, respectivamente. Poucos trabalhos envolvendo p(LIs)
relatam caracteristicas semelhantes a essas, sugerindo que os materiais aqui
estudados tém comportamento raro. Zhao e colaboradores descreveram blendas
de p(Ll) e acido poliacrilico com areas especificas e volumes de poro muito
pequenos tais como 6,0 m?g" e 1,0x102cm3g"!, respectivamente.®® Além deles,
Kuzmicz e colaboradores relataram volumes de poro na ordem de 5,0x102 cm3g-
1ao estudar p(LIs) do tipo copolimero de LI e divinilbenzeno.'?® Os experimentos
de adsorcao e dessorgao de Nz indicaram ainda que a presenca de BMI-NTf2 na
membrana PYLI promoveu um pequeno aumento tanto na area superficial
quando no volume de poro, em comparag¢ao com a membrana PY2. A adi¢ao de
LI também gerou um discreto crescimento na porosidade do suporte PYLI, o que

pode ser visualizado na Figura 17.
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Figura 16: Experimentos de adsorcao-dessor¢cao de N2 nos suportes PY1, PY2 e PYLIL.

2,5x10" & —=—PY1
o | ‘.\ —*—PY2
5 —a— PYLI
o -4 ]
e 2,0x10 ]
c ] A
£ 15x10%  h
F\g b i \'
a L A"
21,0x107 | N
> \
ho] | A A...
A4
5,0x10°] "‘f‘ .
i * \AA A .TI\.\.
0,0L_* \ | A*A—A*I\—QT‘EL; A"*‘AI——%A—
0 5 10 15 20 25

Diametro de poro (nm)

Figura 17: Distribuicdo dos volumes de poros dos suportes PY1, PY2 e PYLI.

As imagens de MEV (Figura 18) mostram uma clara diferenga entre as
morfologias do suporte em p6 PY1 e das membranas PY2 e PYLI. No primeiro
caso, a amostra € composta por agregados de particulas esféricas. Ja as demais
imagens indicam a formacao de uma densa e estruturada superficie, o que esta
de acordo com o que foi visto em outras membranas poliméricas reportadas.*”104
Além disso, a semelhanca morfoldégica entre as membranas PY2 e PYLI pode

estar relacionada ao emprego da mesma metodologia de preparo para ambas.*’
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Destaca-se ainda a homogeneidade morfolégica da amostra PY2 (Figura 18c),
que apresenta o mesmo aspecto ao longo de toda sua estrutura interna e

externa.
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Uma caracteristica comum a todas as amostras, mas mais evidente nas
Figuras 18b e 18d, é a presenca de macroporosidades com tamanhos
aproximados de 1 a 10 ym. Poros com essa magnitude ndao podem ser
detectados por adsorgao e dessorcdo de N2 e por isso essa técnica classificou
os materiais como nao-porosos, conforme descrito acima (Figura 16). Em suma,
os suportes analisados possuem escassos poros menores do que 50 nm e
muitos poros maiores do que 1 um. A porosimetria por mercurio seria a técnica
mais indicada para essas amostras pois € capaz de investigar poros entre 3,5

nm e 500 ym. 105

43



A estabilidade térmica do suporte PYLI foi avaliada em comparagao com
PY e BMI-NTf2. As analises de TGA revelaram que tanto o p(LI) quanto o suporte
foram estaveis até cerca de 300 °C e se decompuseram em uma so6 etapa (Figura
19). Esses termogramas mostram também um pequeno aumento na estabilidade
térmica de PYLI frente a PY, sugerindo que em PYLI houve a formacédo de um
material homogéneo e que os componentes da mistura possuem afinidade. A
literatura aponta que nem sempre essa interessante sinergia é verificada e que
materiais com menores temperatura de degradacao (em comparagao aos seus
componentes puros) podem ser gerados ao unir polimeros e LI.'% Os
termogramas ainda indicam que PY tem estabilidade térmica menor do que
BMI-NTf2. Isso € comum na comparacao entre p(LI) e LI, segundo relatou Yuan
e colaboradores,® ja que o primeiro pode sofrer despolimerizacdes e quebras

em temperaturas nas quais o segundo resiste.
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Figura 19: Termogramas a) do p(LI) PY, b) do suporte PYLI e c) do LI BMI-NTf..
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5.2 Sintese e caracterizagao do suporte PU

O PU é um p(LI) dentre uma série de outros desenvolvidos durante
periodo de doutorado sanduiche realizado em 2014. Essa oportunidade de
intercambio pessoal e de atividades veio através do Marie Sktodowska-Curie
Actions, em especial do programa International Research Staff Exchange
Scheme. O projeto inscrito foi denominado IORUN (/nnovative lonic polymers
from Natural Sources for Energy & Environment), teve duragao de 4 anos (2012-
2016) e envolveu as seguintes universidades, aléem da UFRGS: University of the
Basque Country (Espanha), University Cergy-Pontoise (Franga), University Nova
of Lisbon (Portugal), Russian Academy of Sciences (Russia), Vellore University
(India), Soochow University (China), Scientific and Technical Research Council
(Argentina). O IORUN tinha diversos objetivos voltados para producao e
aplicagcao de novos polimeros iénicos e optou-se por participar das etapas de
sintese de p(LlIs), preparo de membranas e emprego dessas em sistemas de
permeabilidade de COz2. Os dois primeiros meses de investigagdo em torno das
sinteses dos p(Lls) foram realizados na Universidade do Pais Basco. A partir do
LI EMDEA-Br, dos diisocianatos HDI, TDI e IPDI e de diferentes percentuais de
polietilenoglicol, foram desenvolvidos cerca de 20 p(Lls) do tipo poliuretanos.
Esses novos materiais deveriam ser capazes de formar membranas
mecanicamente estaveis, pré-requisito necessario para os testes com COa.
Entretanto, os ensaios feitos durante o tempo restante de intercAmbio na
Universidade Nova de Lisboa mostraram que nenhum dos p(LIs) apresentou as
caracteristicas ideais, exibindo aparéncia excessivamente viscosa, quebradica
ou rigida. Apds o retorno ao Brasil, algumas tentativas de sintese do polimero
mais promissor (isto €, com IPDI e na auséncia de polietilenoglicol) foram
realizadas, através de modificacdes nas condi¢gdes reacionais. Mas as
dificuldades para obtencédo do IPDI e da amina precursora MDEA, ambos de
utilizacdo e comércio controlados pelo exército brasileiro por serem
considerados agentes de guerra, impediram a continuagdo do projeto. De
qualquer maneira, buscou-se uma nova aplicagao para esse polimero promissor.
Dado que a versao trazida da Espanha se tratava de um po, surgiu a

possibilidade de utiliza-lo como suporte para nanoparticulas metalicas.
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A sintese desse p(Ll), denominado PU, exigiu trés etapas reacionais. A
primeira etapa consistiu na sintese do monédmero EMDEA-Br, a partir da

alquilacao da amina comercial MDEA (Esquema 5).

"

HO >0 RSB oA on
metanol, t.a., 72 h Br

MDEA EMDEA-Br

Esquema 5: Sintese do monémero EMDEA-Br.

Na segunda etapa foi realizada a reacdo de polimerizagdo entre o
monémero EMDEA-Br e o diisocianato IPDI, empregando organocatalisador
basico TBD (Esquema 6). Os catalisadores mais usuais na formacao dos PUs
sdo organometalicos de estanho, mas optou-se por nao utiliza-los pois sua
remocgao do polimero final frequentemente ndo é completa.’® O TBD é uma
guanidina que age ativando a hidroxila presente na estrutura do monémero,
promovendo assim o ataque ao carbono eletrofilico do grupo isocianato para a
formacao da ligacao uretanica. O '"H RMN da Figura 20 confirma a existéncia da
nova ligacao, através do sinal caracteristico dos uretanos em 4,55 ppm.'%8 Esse
pico & resultado do deslocamento dos hidrogénios 1 e 4, que aparecem no

mondmero em 4,08 ppm (Anexo 3).

7

Ho/\/'}'\/\OH + OCN
Br

TBD -
NCO DMF,ta.,16h

EMDEA:Br IPDI

Esquema 6: Sintese do p(LI) PUBTr.
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Figura 20: Espectro de 'H RMN do p(LI) PUBr.

A terceira e ultima etapa consistiu na substituicdo do anion Br por NTf2
em presenca de LiNTf2em meio aquoso, empregando o mesmo método descrito
para obtencao do PY (Esquema 7).

< o )OL LiNTf,
+ >
O\/\N/\/ bl H @) H,0, t.a., 15 min.
Il B 0O h
PUBr
o)
H
o~ fir oM o
INTf, O h

PU

Esquema 7: Troca anibnica para obtencao do p(LI) PU.
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Uma amostra de PU foi analisada através da técnica de FT-IR (Figura 21).
Foram identificadas bandas caracteristicas dos uretanos, relacionadas a
estiramentos de N-H (3384 cm™), estiramentos de C=0 (1710 cm™),
deformacgdes angulares de N-H (1528 cm™') e estiramentos de C-N (1463
cm™).77.1%8 A auséncia da banda relacionada a ligagdo N=C=0 do isocianato, que
deveria aparecer em aproximadamente 2260 cm!, confirma que a reagéo de
polimerizagao foi completa.'® Outros sinais marcantes no espectro sdo aqueles
relativos aos estiramentos assimétricos de CH2 e CHs (2960 cm™), as
deformacdes angulares de CHs (1327 cm™') e aos estiramentos de C-O (1229
cm™).6' As bandas em 1346, 1181, 1132 e 1052 cm™' correspondem aos
estiramentos de S=0 assimétrico, C-F assimétrico, S=O simétrico e S-N-S,

respectivamente, e estdo associados ao anion NTf>.%

VN-H

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T N'sz
3750 3000 2250 1500 750
Numero de onda (cm™)

Figura 21: Espectro de FT-IR do p(LI) PU.

O espectro exploratério de XPS do PU (Figura 22) comprova que a reagao
de troca aniénica foi completa, ja que o sinal caracteristico do Br 3d em 70 eV %
nao esta presente. Ao mesmo tempo, observam-se os picos do F 1s (687,6 V)
e do S 2s (231,1 eV)® proveniente do anion NTf>. Um pequeno pico em
aproximadamente 350 eV indica que o CaH2 utilizado na secagem da EMDEA-Br
nao foi completamente removido. Outros dois sinais excedentes em 151,3 eV e
100,1 eV 9100 podem estar associados a contaminagéo da amostra por silicio,

do mesmo modo que ocorreu com PY2 e PYLI.
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Figura 22: Espectro exploratério de XPS do p(LI) PU.

O pico relativo ao N 1s pode ser resolvido em outros trés. Com base nas
energias de ligacdo de cada um, atribui-se essas componentes a nitrogénios
quaternarios (409,8 eV), nitrogénios ligados a hidrogénios (406,9 eV) e
nitrogénios pertencentes ao anion NTf2" (401,7 eV) (Figura 23a). A relagao entre
as areas foi de 1:2:1 para N*, N-H e N-S, respectivamente, dentro do que era
esperado considerando a estrutura do PU. A regido do C 1s, quando explorada,
apresenta sinais associados as seguintes ligagdes: C-F presente no anion NTf2
(293,7 eV), C-O/C=0 e C-N dos grupos uretanos (292,3 eV e 289,7 eV
respectivamente), e C-C da cadeia polimérica (285,3 eV). Ja a resolugao do pico
do O 1s resulta em componentes que podem ser relacionadas as ligagbées O=S
do anion NTF2 (532,7 eV) e aos grupos uretanicos C=0-0 e C=0 (535,9 € 539,7
respectivamente). Todas as componentes identificadas na Figura 23 estdo de
acordo com a estrutura do PU (Esquema 7) e corroboram com os resultados
reportados por Blundell e colaboradores. 0!
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Figura 23: Analises de XPS das regiées a) N 1s, b) C 1s e ¢) O 1s do suporte PU. Em
preto = background de Shirley, o = dados experimentais, azul = fitting.

EMDEA-Br e PU foram analisados por TGA a fim de conhecer o perfil de
degradacao térmica de cada um. Através da Figura 24, observa-se que ambos
sao estaveis até cerca de 150 °C. Com o aumento da temperatura, os compostos
analisados passaram a se comportar de maneira diferente. O mondémero se
decompds em uma s6 etapa e antes de 400 °C ja estava completamente
decomposto. Ja o p(Ll) apresentou trés estagios de degradacao, assim como
ocorre com os poliuretanos convencionais. O primeiro estagio ocorre entre 180
°C e 320 °C e a perda de massa deve estar relacionada com a quebra da ligacao

uretanica’®® e com a decomposicdo do LI. O segundo e terceiro estagio séo
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resultado da degradacao das diversas partes do p(Ll), isto €, isocianatos, alcoois,

aminas e olefinas.”8.109
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Figura 24: Termogramas a) do monémero EMDEA-Br e b) do p(LI) PU.

PU foi macerado, objetivando a formagdo de um suporte mais
homogéneo. Em seguida, foi analisado por MEV.

A morfologia revelada por MEV na Figura 25a indica certa semelhanca
entre os p6s PY1 (Figura 18a) e PU, de forma que ambos sao aparentemente
compostos por agregados de particulas. Entretanto, os agregados constituintes
de PU possuem tamanhos mais irregulares do que aqueles encontrados em PY 1.
Essa irregularidade morfolégica de PU pode ser melhor observada na analise de
outra regido da amostra (Figura 25b). Ela apresentou, além dos agregados
particulares, regides densas e também macroporosidades a partir de 1 um.
Polimeros com particulas amorfas e esféricas sdo os mais comumente obtidos,

segundo relatos da literatura.®
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Figure 25: Imagens de MEV do suporte PU em diferentes regidées da amostra.

5.3 Sintese e caracterizagao dos catalisadores p(LI)-Pd

PdNPs foram depositadas por sputtering sobre cada um dos suportes,
gerando assim 4 catalisadores (A-PY1-Pd, C-PY2-Pd, D-PYLI-Pd e F-PU-Pd). O
suporte PY1 também foi metalizado por método quimico de reducédo de
Pd(OAc)2, dando origem ao catalisador B-PY1-Pd. Além disso, um catalisador
do tipo D-PYLI-Pd foi redissolvido em acetona e refeito em formato de
membrana, constituindo um novo catalisador, o E-PYLI-Pd. O Esquema 8
resume as condi¢cdes utilizadas na preparacao de cada catalisador, desde a

formacao dos suportes até a obtencao das PdNPs.
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Esquema 8: Condicbes utilizadas na preparacao dos catalisadores.

A concentragédo de Pd nos catalisadores foi determinada por ICP-OES e
os resultados estdo na Tabela 9. Em relacao aos catalisadores obtidos por
sputtering, os valores retrataram o que era esperado em cada caso,
considerando as relacdes entre massa de suporte e tempo de deposicao, e que
a mesma corrente foi usada para todos.%® Além disso, verificou-se a uniformidade
da deposicao ao avaliar a concentracao de metal em diferentes partes de um
catalisador do tipo D-PYLI-Pd. Em relagdo a B-PY1-Pd, o valor de 1,50% de Pd
em principio surpreendeu, ja que os calculos iniciais para sua preparagao
pretendiam obter 1%, conforme mostrou a sec¢éo 4.6.2. Acredita-se que parte do
suporte PY1 tenha se degradado e/ou dissolvido devido as condi¢gbes utilizadas
na reducao. Na sequéncia, essa fracao deve ter sido removida nas lavagens com
metanol, concentrando as PdNPs no sélido restante. Esse fato trouxe a tona uma
desvantagem do método quimico em relagdo ao método fisico de obtencao de
MNPs e mostrou que os suportes empregados no primeiro caso devem ser

cuidadosamente selecionados.
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Tabela 9: Condigdes utilizadas na formacao das PdNPs dos diferentes catalisadores
p(LI)-Pd.

Massa de Método de Tempo de Concentracao
Catalisador suporte obtencao de deposicao de Pd
(@) NPs (s) (%)
A-PY1-Pd 0,60 sputtering 360 0,33
B-PY1-Pd 0,50 reducao - 1,50
C-PY2-Pd 0,15 sputtering 150 0,17
D-PYLI-Pd 0,30 sputtering 200 0,18
E-PYLI-Pd 0,30 sputtering 250 0,30
F-PU-Pd 0,50 sputtering 240 0,12

A formacgao de pequenas PdNPs foi confirmada por MET e as imagens
obtidas estao na Figura 26. Os valores encontrados foram: 3,2 £ 1,3 nm para A-
PY1-Pd; 6,6 £ 3,2 nm para B-PY1-Pd; 3,2 + 1,7 nm para C-PY2-Pd; 3,2 + 1,0 nm
para D-PYLI-Pd; 3,8 £ 1,8 nm para E-PYLI-Pd e 3,9 £ 1,8 nm para F-PU-Pd.
Observou-se que método de sputtering gerou NPs de tamanhos médios bastante
semelhantes (3,2-3,9 nm) e com distribuicdo regular, segundo indicaram os
histogramas. Outros trabalhos também verificaram essas tendéncias, validas
sempre que as mesmas condicdes de deposicdo sao utilizadas.2%:6062
Destacaram-se as NPs de B-PY1-Pd, por terem o dobro do tamanho médio das
demais. Como essas foram as unicas obtidas por redugéo, de imediato tentou-
se associar o crescimento ao método de obtencdo. Entretanto, ndo foram
encontrados relatos da literatura que estabelecam essa relagdo, uma vez que
cada método tem suas especificidades e diferentes formas de controlar o
tamanho de suas NPs.# O Unico trabalho encontrado que também faz uso das
duas metodologias para obtencao de NPs pertence ao nosso grupo de pesquisa.
Nele, sugere-se que uma elevada concentracao de metal poderia gerar NPs de
tamanho maior, o que condiz com os dados do presente trabalho.''® Prabhu e
colaboradores também fizeram tal observacdo ao preparar NPs de Ag com

diferentes percentuais de precursor.®
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Figura 26: Imagens de MET e histogramas dos catalisadores a) A-PY1-Pd, b) B-PY1-
Pd, c) C-PY2-Pd, d) D-PYLI-Pd, e) E-PYLI-Pd e f) F-PU-Pd.



Os catalisadores foram caracterizados por XPS para avaliar a composicao
quimica de suas superficies. O espectro exploratério (Figura 27a) revelou em
todas as amostras a presengcade F, O, N, C e S, corroborando com os elementos
identificados nos suportes (Figuras 13 e 22). Suas energias de ligacao estao de
acordo com os valores reportados na literatura.®®°® Além disso, observou-se o
sinal relativo ao Pd em todos os casos, com excecao de E-PYLI-Pd. Isso € um
indicativo de que as NPs desse catalisador estao cobertas pelo suporte e por
isso ndo puderam ser acessadas pelo feixe de elétrons. O alcance da técnica de
XPS para fotoelétrons gerados a partir de Pd 3d em 1840 eV é em torno de 4
nm,*® e assim é possivel afirmar que as NPs de E-PYLI-Pd estao localizadas em
profundidades maiores do que essa. Vale ressaltar ainda que o sinal de Pd é
menos evidente em B-PY1-Pd quando comparado aos demais catalisadores,
sugerindo NPs pouco expostas. Esse resultado esta relacionado com a
dissolugcéao do suporte no meio reacional durante a sintese das NPs, conforme
sugerido anteriormente. Apds o término da reacédo e consequente resfriamento
do sistema, o p(LI) pode ter precipitado ao redor das particulas metalicas recém
formadas, cobrindo-as.

A regiao do Pd 3d foi explorada em detalhe. Destaca-se a predominancia
de Pd metalico nos catalisadores preparados por sputtering contendo suportes
do tipo PY (A-PY1-Pd, C-PY2-Pd e D-PYLI-Pd) (Figura 27 b-e). Na amostra A-
PY1-Pd somente a espécie Pd(0) foi identificada, enquanto em C-PY2-Pd e D-
PYLI-Pd um pequeno percentual de Pd-O também foi encontrado. Ja em B-PY1-
Pd, 85% da amostra analisada € composta por essa espécie. A presenca de Pd-
O pode ser resultado da exposicdo da amostra ao ar.3® Mas como todos os
catalisadores foram igualmente armazenados e manipulados, o elevado
percentual em B-PY1-Pd deve estar associado a outros fatores. Um deles é o
método de obtencdo das PdNPs, uma vez que esse foi o unico catalisador
preparado por reducdo. Nesse sentido, uma contaminagéo de agua no etanol
usado como solvente pode ter contribuido para a formacao de espécies oxidadas
de paladio. Em adicao, Burguete e colaboradores verificaram que a presenca de
metanol durante a obtencdo PANPs suportadas em p(LI) parece ter contribuido

para a formacgéo de catalisadores com percentuais acima de 70% para Pd(ll).""
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Figura 27: Analises de XPS dos catalisadores p(LI)-Pd: a) espectros exploratérios; e da
regido do Pd 3d para b) A-PY1-Pd, c) B-PY1-Pd, d) C-PY2-Pd, e) D-PYLI-Pd e f) F-PU-
Pd. Em preto = background de Shirley, o = dados experimentais, azul = fitting, vermelho
= Pd(0) e verde = Pd-O.
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E interessante observar, ainda nos espectros da regido Pd 3d, que a
predominancia do carater metalico das PdNPs nao se repete quando o suporte
€ PU, mesmo com o uso do sputtering. Isso pode ser verificado principalmente
ao comparar A-PY1-Pd e F-PU-Pd (Figuras 27b e f e Tabela 10, entradas 1 € 6),
catalisadores que se distinguem apenas na estrutura quimica do seu suporte,
sendo idénticos nos outros aspectos (suporte em po, auséncia de BMI-NTf2, NPs
formadas por sputtering). Enquanto o primeiro nao possui espécies Pd-O e Pd-
X, o segundo tem até 60% delas. Esse elevado percentual é principalmente
devido a componente Pd-X (43%), que nao foi mensuravel nos demais
catalisadores. Nesse sentido, e sabendo que PU e PY possuem o0 mesmo anion,
sugere-se a existéncia de interagdes entre o metal e o polication do PU, onde X
pode ser N ou O.2349

Quanto a posigao das bandas encontradas e explicitadas na Tabela 10,
todas estdo de acordo com os valores reportados na literatura.®® As pequenas
variagdes que podem ser observadas sao indicativos de que as espécies de Pd
estdo em diferentes ambientes quimicos, influenciados pela composicao de cada

amostra."

Tabela 10: Bandas de XPS na regido do Pd 3d observadas nos catalisadores p(LI)-Pd.

, Pd-O : Pd-X : Pd(0) Pd 3ds 2 Pd 3da2°
Entrada Catalisador

(%) Pd-O Pd(0) Pd-O Pd(0)
1 A-PY1-Pd 0:0:100 - 334,9 - 340,2
2 B-PY1-Pd 85:0:15 3390 3357 3442 3410
3 C-PY2-Pd 9:0:91 3378 3354 343,11 3407
4 D-PYLI-Pd 13:0:87 3373 3353 3437 3415

5 E-PYLI-Pd - ) i . i
6 F-PU-Pd 17 :43: 40 337,6 3355 3429 3408

2 Valores em eV.
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Pequenos deslocamentos de sinais foram identificados ainda na regido do
F 1s quando suportes e catalisadores foram comparados. Conforme indica a
Figura 28, variagbes acima do erro associado a medida (0,3 eV) foram
observadas nas amostras que continham LI (0,9 eV e 1,1 eV para D-PYLI-Pd e
E-PYLI-Pd, respectivamente). Esse pode ser um indicio da existéncia de
interagdes entre o fluor do anion do BMI'NTf2 e as PANPs. A influéncia do LI no
ambiente quimico das PdNPs também foi verificada através de resultados de
XPS em outras investigagées.'®4%6% O mesmo ocorreu para F-PU-Pd mas em

menor propor¢ao (variagao de 0,5 eV).
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Figura 28: Deslocamentos identificados em medidas de XPS na regido do F 1s para

catalisadores e seus respectivos suportes.

Através dos resultados alcancados na caracterizacao dos suportes,
aliados ao entendimento acerca dos métodos de obtencdo das NPs e dos
procedimentos gerais utilizados no preparo dos catalisadores, foi possivel tracar
um perfil para cada um dos 6 sistemas estudados. Nesse sentido, a ilustragédo
da Figura 29 representa cada catalisador, com destaque para a posi¢cao das NPs
em relacao aos diferentes suportes. Os efeitos dessas configuragdes sobre os

resultados cataliticos serao discutidos nas secdes 5.4.1 € 5.4.2.
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Figura 29: Representacao proposta para os catalisadores p(LI)-Pd.

5.4 Testes cataliticos

Os catalisadores p(Ll)-Pd foram testados em reagdes de hidrogenacéao
seletiva do 1,3-ciclohexadieno (13CHD) e da 2-ciclohexen-1-ona (CHN). O
catalisador de melhor desempenho D-PYLI-Pd foi avaliado perante outros dienos
e compostos carbonilicos a,B-insaturados. Além disso, a cinética da reagao de
hidrogenacao da CHN empregando D-PYLI-Pd foi investigada em detalhes.

As condicbes reacionais selecionadas para a realizacao desses testes (40
°C e 4 bar H2) sdo comumente utilizadas em outros estudos envolvendo PdNPs
como catalisadores para hidrogenacgées.?*%! A massa de catalisador utilizada em
cada teste foi calculada com base nos resultados obtidos por ICP-OES (Tabela
9), de forma que todas as reagdes contivessem a mesma concentracao de Pd.

Reacbes realizadas sem catalisador ou somente com suporte (sem

PdNPs) nao apresentaram conversao.

61



5.4.1 Hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno utilizando catalisadores p(LI)-Pd

Na hidrogenagcdo do 13CHD, os produtos formados podem ser
ciclohexano (CHA), ciclohexeno (CHE), benzeno (BZN) e 1,4-ciclohexadieno. As
seletividades observadas nessas reacbes estdao fortemente ligadas a
caracteristicas intrinsecas de cada sistema catalitico, no que diz respeito a
formacdo de espécies homotépicas (moleculares, sitio ativo Unico) ou
heterotdpicas (multiplos sitios ativos, tipico de superficies metalicas). Assim, por
exemplo, a presenca de BZN indica a atuacao de catalisadores heterotopicos,
num processo denominado despropor¢ao. Nele, duas moléculas de 13CHE se
coordenam a superficie da NP, transferem hidrogénio de uma para outra e
formam BZN e CHE (Esquema 9).61.112
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Esquema 9: Mecanismo proposto para desproporcdo do 1,3-ciclohexadieno.®

Para fins de otimizacao, alguns solventes foram testados nas reacées de
hidrogenacdo do 13CHD utilizando D-PYLI-Pd, entre eles tetrahidrofurano,
butanol, isopropanol, dimetilsulfoxido (DMSO), diclorometano (DCM), tolueno e
etanol. Nos dois primeiros casos houve problemas de sobreposi¢cao dos sinais
no CG, e no terceiro o substrato foi insoluvel. Entre os testes com respostas
relevantes, etanol se mostrou mais ativo, alcangando TOF de 95 min-' (Tabela 5,
entradas 1-4). Outros trabalhos envolvendo hidrogenacéo e catalisadores de Pd
também reportaram aumento na resposta do sistema em meio alcodlico.”-86.113.114
Em todos os casos verificou-se que a solubilidade do H2 ndo € um fator

determinante, apesar desse gas apresentar relativa solubilidade em solventes
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polares. Alguns autores tentaram relacionar as polaridades de solvente e
substrato, sob o0 argumento de que meios polares nao interagem com substratos
apolares, de forma a facilitar a adsorgdo do substrato no catalisador.''3''4 Porém
essa ideia nao se aplica aqui, visto que DCM também € polar e seus resultados
nao se assemelham aos do etanol. Sendo assim, acredita-se que possa haver
alguma interacao entre solvente e catalisador, em especial com o suporte,
conforme sugeriu Nikoshvili e colaboradores em seu estudo envolvendo PANPs
estabilizadas em polietileno.” Observou-se também que a elevada atividade da
reacao em etanol (Tabela 11, entrada 1) veio acompanhada da queda na

seletividade para CHE.

Tabela 11: Resultados obtidos para hidrogenagcédo do 1,3-ciclohexadieno a partir da

variagao do solvente utilizado.?

Conversao BZN CHE CHA TOF

Ent. Catalisador  Solvente (%) (%) (%) %) (miny
1 D-PYLI-Pd Etanol 99 2 84 14 95,8
2 D-PYLI-Pd Tolueno 50 8 89 1 17,1
3 D-PYLI-Pd DCM 31 10 89 1 9,9
4 D-PYLI-Pd DMSO 11 24 75 1 1,6
5 C-PY2-Pd DMSO 12 40 59 1 1,9
6 F-PU-Pd DMSO 8 35 64 1 2,3

aCondigdes: 0,5 mmol de 1,3-ciclohexadieno, 0,26 umol de Pd, 10 mL de solvente, 4 bar
H., 40 °C, 4 h de reagdo. "TOF: mols de 1,3 ciclohexadieno convertido/(mol de Pd da
superficie.tempo), calculado a partir da inclinacdo da curva de TON em funcao do tempo
a 20% de conversao.

Em relagéo as reacdes realizadas em DMSO (Tabela 11, entradas 4-6),
destaca-se o elevado percentual de BZN. Cabe relatar que o DMSO dissolveu
completamente os suportes PYLI, PY2 e PU nas quais as PdNPs estavam
suportadas, gerando um sistema visualmente homogéneo de hidrogenagao.
Acredita-se que essa auséncia de suporte pode ter promovido desestabilizacao
das NPs e obtencdo de aglomerados.® Em adicdo, Leal e colaboradores

relacionam a formacao de BZN com a utilizagcdo de NPs com didmetros “grandes”
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e também aglomerados.''® Nessa configuracdo deve haver mais espaco sobre
a superficie da NP, favorecendo a coordenacgéao das duas moléculas de 13CHE
necessarias para que ocorra a desproporcao e, por consequéncia, a formacgéao
de BZN (ver Esquema 9). Durante a revisao bibliografica, foi encontrado somente
um trabalho que relatou seletividade superior a 25% para BZN em reacgdes de
hidrogenacao de 13CHD com catalisadores de Pd. Interessantemente, tal estudo
também envolveu dissolugao polimérica (copolimero de poli(4-vinilpiridina) e
poliestireno) no meio reacional.''® A diminuicdo da atividade observadas nas
entradas 4-6 também podem ser resultado da aglomeragéo do metal.’

Por apresentar melhor atividade catalitica, o etanol foi selecionado para
dar continuidade aos testes com os demais catalisadores. Os resultados obtidos
estdo na Tabela 12.

Tabela 12: Resultados obtidos para hidrogenacao do 1,3-ciclohexadieno utilizando os

catalisadores p(LI)-Pd.2

Conversao BZN CHE CHA TOF

Ent. Catalisador (%) (%) (%) (%) (miny?
1 A-PY1-Pd 74 2 94 4 36,7
2 B-PY1-Pd 76 2 92 6 39,7
3 C-PY2-Pd 50 2 95 3 35,3
4 D-PYLI-Pd 99 2 84 14 95,8
5 E-PYLI-Pd 84 1 89 10 39,5
6 F-PU-Pd 99° 2 92 6 175,1

@Condigdes: 0,5 mmol de 1,3-ciclohexadieno, 0,26 umol de Pd, 10 mL de etanol, 4 bar
H,, 40 °C, 4 h de reacdo. "TOF: mols de 1,3 ciclohexadieno convertido/(mol de Pd da
superficie.tempo), calculado a partir da inclinacdo da curva de TON em funcao do tempo

a 20% de conversio. °Em 1h.

Em relacdo aos valores de TOF dos catalisadores baseados em PY, a
seguinte tendéncia foi observada: A-PY1-Pd ~ C-PY2-Pd < B-PY1-Pd ~ E-PYLI-
Pd < D-PYLI-Pd. Quando esse comportamento é avaliado com base na Figura
29, nota-se que as reacdes de hidrogenacao do 13CHD parecem ser

influenciadas pela disposicdo das NPs em relacdo aos seus suportes. Nesse
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sentido, os catalisadores baseados em PY (Tabela 12, entradas 1-5) podem ser
divididos em: (i) aqueles que possuem NPs expostas, sem LI no suporte; (ii)
aqueles que possuem NPs cobertas por p(LIl); e (iii) aquele que possui NPs
expostas, com LI no suporte.

No primeiro grupo estao os catalisadores A-PY1-Pd e C-PY2-Pd (Tabela
12, entradas 1 e 3), que apresentaram os menores valores de TOF. Os dois se
assemelham em termos de composi¢cao do suporte (PY puro). Além disso, as
NPs de ambos catalisadores foram consideradas expostas ao aliar
principalmente resultados de XPS com o método de obtencdo do metal
particulado (sputtering). As NPs superficialmente dispostas e desprotegidas
parecem ter aglomerado durante a reagao, diminuindo a atividade. As imagens
de TEM de amostras extraidas do meio reacional em hidrogena¢cao empregando
A-PY1-Pd mostram que o tamanho médio das NPs passou de 3,2 para 7,5 nm
(Figura 30).

: A\
Figura 30: Imagens de MET obtidas a partir de uma aliquota do meio reacional apés 8h

de reagao.

No segundo grupo estdo os catalisadores B-PY1-Pd e E-PYLI-Pd, que
apresentaram TOF com valores intermediarios (Tabela 12, entradas 2 e 5).
Apesar de possuirem diferentes suportes e métodos de metalizacao, eles tém
em comum o preparo com auxilio de um solvente. Desse modo, ambos tiveram
NPs dispersas em uma solugao de p(Ll), e sugere-se que apds retirada dos

solventes parte do metal ficou encoberto por suporte. Tais observagdes ja foram
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feitas anteriormente na secao 5.3 e sao sustentadas por resultados de XPS. Com
essa configuracao, menos NPs devem ter aglomerado, justificando as atividades
superiores em relacdo aos catalisadores A-PY1-Pd e C-PY2-Pd. Ao mesmo
tempo, certas NPs ficaram inacessiveis ao substrato, levando a valores inferiores
ao obtido por D-PYLI-Pd (discusséao a seguir).

O catalisador baseado em PY que apresentou melhor resposta para
hidrogenagcéo 13CHD foi D-PYLI-Pd. Comparando esse a C-PY2-Pd, percebe-
se que a reacgao estudada foi fortemente influenciada pela presenca de BMI-NTf
(Tabela 12, entradas 3 e 4). Esse resultado pode estar associado a capacidade
que os LlIs tém de estabilizar MNPs, através de interagdes com a superficie
metalica.® De fato, essas interagées foram verificadas por resultados de XPS
(Figura 28). Além disso, outras investigacbes envolvendo a hidrogenacao de
dienos conjugados em presenca de LI também reportaram aumento na atividade
do catalisador, quando comparado a testes realizados sem ele.?®'!” Entretanto
nao foram encontrados trabalhos envolvendo a utilizagdo da mistura de p(LI) e
LI como suporte para NPs para fins de uma comparacdo mais efetiva. Vale
recordar que E-PYLI-Pd também possui BMI-NTf2 na sua composicao, porém
seu TOF foi prejudicado provavelmente devido a sobreposicao das NPs pelo
suporte.

Optou-se por avaliar o desempenho do catalisador F-PU-Pd (Tabela 12,
entrada 6) separadamente dos demais porque ele se dissolveu completamente
no meio reacional. No principio, buscava-se uma comparacao desse com A-PY1-
Pd, ja que ambos possuem o mesmo perfil em termos de posicdo das NPs em
relacdo ao suporte (ver Figura 29). Em adigcao, esperava-se avaliar o efeito da
alteragcdo do polication empregado (polipirrolidinio versus poliuretano) nos
resultados cataliticos. Mas a total dissolugcdo de F-PU-Pd em etanol alterou o
foco da discussdo. Um cenario de agregacado das particulas metalicas por
auséncia de suporte com consequente diminuicao na atividade catalitica passou
a ser esperado, de acordo com o que ocorreu com DMSO (Tabela 11, entrada
6). Porém o que se observou foi um TOF superior a todos os demais alcangados
pelos catalisadores PY-Pd. Esse resultado indica que interagdes entre o solvente
e 0 PU tem influéncia sobre as PdNPs presentes no meio reacional. Nesse
sentido, acredita-se que o DMSO promova a separag¢ao dos pares ibnicos do

p(Ll), desorganizando sua estrutura e impossibilitando a estabilizacao das NPs,
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gerando aglomeracao e queda na atividade. De maneira oposta, o etanol deve
permitir a conservagao do par idnico do p(LI), que continua protegendo as NPs
evitando a aglomeragao e a diminui¢cao da atividade. Tal hipotese esta baseada
no estudo de Zanatta e colaboradores,''® que relaciona a constante dielétrica (€)
de alguns solventes com a capacidade de estabilizacdo do par ibnico existente
em LlIs. Segundo eles, o DMSO (€pbmso = 47) nao &€ capaz de manter os ions dos
LIs unidos quando estdo em solugéo diluida abaixo de 4% (a dissolugao de F-
PU-Pd forma uma solugéo 0,2%). O etanol nao faz parte do estudo, mas pode
ser comparado a acetonitrila (€etanol = 30,0; Eacetonitriia = 37,5), que conserva o par
idbnico. De fato, a aglomeracdo das NPs em DMSO pode ser verificada ao
comparar imagens de MET (Figura 31) de amostras extraidas do meio reacional
das rea¢des com F-PU-Pd em ambos solventes (Tabelas 11 e 12, entradas 6).
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Figura 31 Imagens de MET obtldas-a partlr de aliquotas do meio reaC|onaI de reagoes
com catalisador F-PU-Pd em a) etanol e b) DMSO.

5.4.2 Hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona utilizando catalisadores p(LI)-Pd

Nos testes para hidrogenacdo da CHN foram mantidas as condi¢cbes
reacionais aplicadas para 13CHD. Uma reacao em tolueno apresentou somente
5% de conversao ap6s 8 h, e por isso o etanol foi empregado novamente como
solvente.

A hidrogenacédo da CHN pode gerar os produtos ciclohexanona (CHNH),
ciclohexanol (CHNHh.oL) e 2-ciclohexen-1-ol (CHNoL), de acordo com o
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mecanismo de coordenacdo na superficie de NPs sugerido na Figura 9.3485
Ficou claro através da revisao bibliografica que alguns grupos de pesquisa
realizam a hidrogenacao desse substrato utilizando elevada concentragcao de
metal (relagdo substrato/metal = 100). Na presente tese, bons resultados de
conversao e seletividades superiores a 99% para CHNH foram alcangadas para
todos os catalisadores testados com relagao substrato/Pd de 1900.

Em relagdo a atividade dos catalisadores baseados em PY (Tabela 13,
entradas 1-5), foi identificada a seguinte tendéncia: A-PY1-Pd ~ C-PY2-Pd < B-
PY1-Pd ~ E-PYLI-Pd < D-PYLI-Pd. Esse foi 0 mesmo comportamento observado
nas reacoes de hidrogenacao do 13CHD (Tabela 12), sugerindo mais uma vez
que os resultados cataliticos sao dependentes da composicédo do suporte e
também da posicao das NPs em relagdo a ele (Figura 29). Assim, os
catalisadores formados por NPs desprotegidas e suportadas em PY puro (C-
PY2-Pd e A-PY1-Pd) estdo em desvantagem frente aos demais por
apresentarem problemas de agregacéao. Ja os catalisadores que possuem metal
protegido por uma camada de PY apresentaram TOF intermediarios (E-PYLI-Pd
e B-PY1-Pd), sugerindo que o acesso controlado as NPs pode ser benéfico em
termos de atividade. E catalisador que apresentou melhor resposta mais uma
vez foi D-PYLI-Pd. A reacéo de hidrogenacédo da CHN ja foi testada por outros
autores com NPs suportadas em LI imobilizado em silica e também dispersas
em puro LI. Em todos os casos, o uso do LI provou ser eficiente para aumento
de atividade e estabilizacdo do metal.811°

A fim de obter mais detalhes sobre a agdo de D-PYLI-Pd na hidrogenacgao
da CHN (Tabela 13, entrada 5), uma reagdo com C-PY2-Pd e adicdo de BMI-NTf2
no meio reacional (em quantidade equivalente a existente em D-PYLI-Pd) foi
realizada. O TOF obtido foi de 3 min-!, o mesmo reportado para C-PY2-Pd sem
o aditivo. Isso sugere que a importante atividade alcangada por D-PYLI-Pd deve
ser resultado de um efeito sinérgico entre PY e BMI-NTf..

A partir de uma comparacao geral das Tabelas 12 e 13, & possivel
constatar que F-PU-Pd nao exibiu o desempenho esperado na hidrogenacao da
CHN. Para areacado com CHN, esse catalisador apresentou um TOF cinco vezes
menor do que D-PYLI-Pd, embora para reagdo com 13CHD seja quase duas

vezes maior. Considerando que as condi¢des reacionais foram as mesmas,
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percebe-se nesse caso uma forte influéncia do substrato utilizado no resultado
obtido para atividade.

A fim de verificar a acao de F-PU-Pd sem que ocorresse sua dissolug¢ao
no meio reacional, uma reacéo foi feita em hexano, mas nao houve conversao

mesmo apos 8 h.

Tabela 13: Resultados obtidos para hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona utilizando os
catalisadores p(LI)-Pd.2

Entrada Catalisador Conversao (%) TOF (min")®
1 A-PY1-Pd 54 4,3
2 B-PY1-Pd 63 8,7
3 C-PY2-Pd 32 3,6
4 D-PYLI-Pd 99 211
5 E-PYLI-Pd 44 8,6
6 F-PU-Pd 38 4.2

aCondigdes: 0,5 mmol de 2-ciclohexen-1-ona, 0,26 umol de Pd, 10 mL de etanol, 4 bar
H,, 40 °C, 8 h de reacdo. "TOF: mols de CHN convertido/(mol de Pd da
superficie.tempo), calculado a partir da inclinacdo da curva de TON em funcao do tempo
a 20% de conversao.

A capacidade de reciclagem do catalisador D-PYLI-Pd foi avaliada através
de sucessivos experimentos de hidrogenacao de CHN. Apds 5 recargas de
substrato, a seletividade para ciclohexanona manteve-se acima de 99%, mas a
conversao caiu de 99% para 34% (Figura 32). A provavel causa dessa queda é
a degradacgao do catalisador.
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Figura 32: Reacgdes de reciclagem para a hidrogenacdo da 2-ciclohexen-1-ona
utilizando o catalisador D-PYLI-Pd. Condi¢des: 0,5 mmol de 2-ciclohexen-1-ona, 0,26
pmol de Pd, 10 mL de etanol, 4 bar H;, 40 °C, 8 h.

5.4.3 Estudo cinético da hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona

Um estudo cinético sobre a hidrogenacdo da CHN foi realizado com
objetivo de obter informacdes sobre o seu mecanismo. O catalisador D-PYLI-Pd
foi selecionado para o desenvolvimento dessa etapa, por ser um dos mais ativos
e insoluvel no meio reacional. Além disso, manteve-se o emprego de 0,26 umol
de Pd e 10 mL de solucao de etanol. Os valores de velocidade inicial (Vo) foram
obtidos em conversdes abaixo de 20%.

Inicialmente foi avaliado o comportamento do sistema frente a variagcao da
concentracao do substrato em diferentes temperaturas. Observou-se que Vo
cresce de forma nao linear com aumento da concentracado e da temperatura,
apresentando um perfil de saturagcdo (Figura 33, pontos experimentais
representados por estrelas).
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Figura 33: Velocidade inicial em fungcido da concentragcao de 2-ciclohexen-1-ona para a
reacao de hidrogenacao nas temperaturas de a) 20 °C; b) 40 °C; c) 60 °C; d) 70°C e e)
80 °C. Condigdes: 0,26 umol de Pd, 4 bar de Hz, 10 mL de etanol.
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Em seguida, o comportamento de Vo em relagéo a pressao de H2 utilizada
nas reacdes foi analisado. Nos seis testes realizados, manteve-se constante a
concentragéo do substrato (0,05 mol L") e a temperatura (40 °C). Os resultados
obtidos mostram uma tendéncia de aumento nos valores de Vo ao elevar a

pressao de gas (Figura 34).
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Figura 34: Velocidade inicial em fungao da pressao de H; para a reagao de hidrogenagao
da 2-ciclohexen-1-ona utilizando o catalisador D-PYLI-Pd. Condigées: 0,5 mmol de 2-
ciclohexen-1-ona, 0,26 umol de Pd, 40 °C, 10 mL de etanol.

Os experimentos apresentados nas Figuras 33 e 34 evidenciam que tanto
a adsorcao do substrato quanto a adsor¢cdo do Hz tém influéncia sobre a
velocidade da reacao estudada. Assim, o modelo teérico ideal para avaliagao da
cinética dessa hidrogenacao deve contemplar esses dois comportamentos.
Nesse sentido, foi selecionado o) modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood.?%:120-123 Ele propde algumas etapas elementares para
as reacgdes de hidrogenacao em geral, sendo elas: | - adsor¢ao do substrato; Il -
adsorcdo do Hz; Ill - reacdo na superficie do catalisador entre reagentes
adsorvidos; e IV - dessor¢cao do produto formado. A partir dessas informacgdes,
sugere-se o seguinte mecanismo simplificado para a hidrogenacdo da CHN

(Esquema 10):
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Esquema 10: Mecanismo simplificado proposto para hidrogenagao da 2-ciclohexen-1-
ona utilizando catalisadores p(LI)-Pd.

O modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood também possibilita meios
para investigar a etapa limitante da reacdo estudada, ao associar uma
determinada equacao a cada etapa elementar da hidrogenacéo. Para isso, é
necessario aplicar os dados do estudo de variagdo de pressdo nas formas
lineares das equacgdes propostas e em seguida avaliar os coeficientes de
correlacdo (R?) obtidos. A etapa lenta deve ser aquela na qual os dados
apresentarem melhor ajuste. Para que o modelo pudesse ser aplicado na
investigacao cinética da hidrogenacao da CHN, algumas pequenas adaptacdes
foram feitas, conforme sugeriram Sun e colaboradores.?® Entre elas esta a
subdivisdao da etapa lll, de forma que possa abranger duas situacdes
frequentemente citadas na literatura: (a) adsorcdo competitiva'?.60.122.124 g (b)
adsorgao nao-competitiva20.121.123.125.126 gntre substrato e H2 nos sitios ativos da
superficie do catalisador. Além disso, a possibilidade da dessor¢cao do produto
CHNH ser a etapa lenta da reacao foi descartada devido ao pequeno percentual
dele no meio reacional durante a determinacao das velocidades de reacao
(conversdes abaixo de 20%). A Tabela 14 detalha as etapas que foram levadas
em conta na presente investigacdo, as equacdes correspondentes e os R?
obtidos.
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Tabela 14. Modelo de Langmuir-Hinshelwood para hidrogenagcdo da 2-ciclohexen-1-

ona utilizando o catalisador D-PYLI-Pd.

Etapa Equacbes
Entr.  determinante Equacdes do modelo? =quag R
q ~ linearizadas
areacao
Adsorgéo oKk C . 1
1 da CHN 1+K2%-P% rl=q.-P24+5b 0,7904
~ k2 . P
2 chjsooﬁfo "Ta+k-C) r=a-P 0,5739
Reacao na
superficie com e ks K, K,-C-P . )
3 adsorgéo B 1133 P/ys=a-Pz+b 0,0581
competitiva (1 KO EG2 PZ) 4
Reacao na
superficie com _ ks K, K,-C-P ) )
4 adsorcao N 1 1)\2 = _ . py 0,8069
indepen%iente A+ K-0)- (1 + K2 Pz) resabEeb

aC = concentracao de 2-ciclohexen-1-ona; P = pressao de Hy; k; = constante cinética de
adsorcdo da 2-ciclohexen-1-ona; ko = constante cinética de adsorgdo do Hj; k3 =
constante cinética da reacao de superficie; K; = constante de equilibrio da adsorcao da
2-ciclohexen-1-ona; K, = constante de equilibrio da adsorcéo do H.. PO coeficiente de
correlagao foi obtido por regressao linear.

A partir da verificacao dos coeficientes de correlagdo, sugere-se que a
etapa determinante do sistema estudado é a reacao entre CHN e Hz, adsorvidos
de maneira independente na superficie do catalisador D-PYLI-Pd (Tabela 14,
entrada 4). Para confirmar essa indicagao, alguns experimentos extras foram
realizados.

O primeiro teste buscou um possivel efeito isotopico cinético, através da
repeticido de uma reagdo de comportamento conhecido, mas sob pressao de
deutério (condi¢gdes reacionais nas notas da Tabela 13). A razdo Hz2/D2 dos TOF
foi calculada em 1,1, apontando para um efeito isotdpico do tipo secundario.*?:60
Esse comportamento sugere que a ativagao de Hz ou D2 ndo € a etapa lenta da
reacao, corroborando com o resultado proposto pelo modelo de

Langmuir-Hinshelwood. Vale destacar que a seletividade para o produto CHNH
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continuou acima de 99%, conforme mostrado na analise de 2H RMN para uma
amostra dessa reacao (Anexo 7).

Os demais testes experimentais extras estdo relacionados com a
dessorcao do produto. Mesmo que essa etapa nao tenha sido levada em
consideracao no modelo cinético modificado, os testes foram feitos para fins de
confirmacéao. Eles consistiram na adicdo de quantidades conhecidas do produto
no meio reacional, a fim de verificar se as velocidades iniciais das reag¢des seriam
afetadas. Segundo aponta a Figura 35, o excesso de ciclohexanona nao diminuiu
as velocidades estudadas, um indicio de que a dessor¢ao nao pode ser a etapa
lenta. Esse resultado sugere que produto ndo compete pelo sitio ativo do
catalisador, ou seja, ndo tem preferéncia por ficar ligado nessa posi¢ao, e assim

que hidrogena deve dessorver rapidamente.

0,4

0,3

A
Vo (mol L™ min™")
*

000 005 010 015 020 025
[CHN,] (mol L™T)

Figura 35: Velocidade inicial da reacdo em funcao da adicdo de produto ciclohexanona
para a hidrogenagdo da 2-ciclohexen-1-ona através do catalisador D-PYLI-Pd.
Condigdes: 0,5 mmol de substrato, 0,26 umol de Pd, 4 bar de H, 40 °C, 10 mL de etanol.

A possibilidade de a adsor¢ao do substrato ser a etapa lenta da reacao
estudada também pode ser refutada por outro meio, diferente da avaliacao de
R? do ajuste linear de dados de variagdo de pressdo. Uma analise mais
cuidadosa das informagdes disponiveis permite verificar que os dados

experimentais mostrados na Figura 33 indicam um perfil de saturacdo para a
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adsorcao do substrato no catalisador, enquanto a equacdo proposta por
Langmuir-Hinshelwood para esse passo reacional tem forma linear (Tabela 14,
entrada 1). Sendo assim, a etapa | também nao pode ser aquela que determina
a velocidade da reacgao.

As etapas referentes a reacao de superficie ndo puderam ser avaliadas
de outras maneiras, mas a relevante diferenca entre seus coeficientes de
correlagcao aponta, de fato, para um comportamento ndo competitivo entre CHN
e Ha.

A equacéo sugerida pelo modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood para
sistemas em que a etapa lenta € a reacao de superficie com adsorgcéo
independente de reagentes (Tabela 14, entrada 4) foi utilizada para
determinacdo da constante da reacdo de superficie (ks), da constante de
equilibrio da adsor¢éo da CHN (K7) e da constante de equilibrio da adsor¢ao do
H2 (K2). O ajuste nao linear dos graficos da Figura 33 (linha sélida) forneceu as
constantes investigadas. Os valores obtidos podem ser visualizados na Tabela
15.

Tabela 15: Parametros cinéticos para hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona catalisada

por D-PYLI-Pd em diferentes temperaturas.?®

Eaca OTROIAWE | kexi0s K
1 20 0,8887 12,8 5,0
2 40 1,318 10,1 6,9
3 60 1,684 9,5 8,8
4 70 2,407 8,1 9,3
5 80 4,503 7,1 10,7

aCondicdes: 0,26 umol de Pd, 10 mL de etanol, 4 bar de H,. °Determinada por ajuste
matematico nao linear com software MATLAB R2015a, utilizando a equac¢do do modelo

de Langmuir—-Hinshelwood correspondente a etapa lll (a) (Tabela 14, entrada 4).

A partir dos valores de k3 (Tabela 15), foi possivel obter o grafico de
Arrhenius (In k3 vs 1/T) e determinar a energia de ativacdo (Ea) para a

hidrogenagéao da CHN (Figura 36). A plotagem com melhor ajuste linear mostra
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que ha duas tendéncias para Ea sob as condi¢gbes testadas. Aquela referente a
temperaturas mais elevadas (48 kJ mol') esta de acordo com os reportes da
literatura (36-57 kJ mol') para hidrogenagdo de compostos a,B-insaturados
utilizando catalisadores de Pd.'27:128 Entretanto, a reta associada a temperaturas
mais baixas (13 kJ mol') resultou em uma Ea menor do que a esperada. Isso

pode estar associado a entalpia da reacao, que sera discutida a seguir.

-5,1
_5,4_.
571
601

In k3

8,31
-6,6-

28 29 30 31 32 33 34 35

1000T (K
Figura 36: Grafico de Arrhenius para a hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona através do
catalisador D-PYLI-Pd.

Os valores de K7 e K2 (Tabela 15) possibilitaram a obtengao das entalpias
de adsorcédo da CHN e do H2 (AH1 e AHz, respectivamente), através do grafico
de Van't Hoff (log K vs 1/T). AH1 foi calculado em -8 kJ mol', mostrando que a
adsorcao do substrato na superficie do catalisador D-PYLI-Pd € um processo de
natureza exotérmica (Figura 37a). O baixo valor entalpico € tipico de fisissorcao,
e também foi observado por outros autores que estudaram sistemas
semelhantes, como Zaramello e colaboradores (AH = -6 kJ mol-! para adsorcao
de chalcona em NiNPs),"” e Luza e colaboradores (AH = -14 kJ mol"' para
adsorcao de 1,3-ciclohexadieno em PdNPs).4° Ja o valor calculado para AH: foi
de 11 kJ mol', concordando com a fisissorcdo mas indicando a ocorréncia de
um processo endotérmico (Figura 37b).

Esse comportamento distinto entre adsor¢cao de CHN e de H2 é condizente

com o0 mecanismo independente proposto para a reacdo. Além disso, pode
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justificar as duas tendéncias observadas no grafico de Arrhenius (Figura 36): em
temperatura mais baixas, a reacdo exotérmica de adsorcdo da CHN deve ser
favorecida, gerando uma Ea de valor inferior; porém, em temperaturas mais
elevadas, a reacado endotérmica de adsorcao de H:z é beneficiada, e o efeito é
uma Ea maior. O mesmo foi observado por Vincent e Gonzalez para
hidrogenacdo do acetileno com catalisador Pd-Al20s e em presenca de um
carbonaceo.'?*

28 28
a 1 b

26/ ¥ 26] ©

24 24
221 x O 221
£ < 0.

20 I 2j

1,8 1,81

176- 1,6'

174 T T T T T T T T T 1,4 T T T T T T T T .

26 28 30 32 34 36 26 28 30 3,12 34 36

1000T K" 1000T (K')

Figura 37: Graficos de Van't Hoff a) para a constante de equilibrio da 2-ciclohexen-1-
ona (Ky) e b) para constante de equilibrio do Hz (K:) obtidas para a reacdo de
hidrogenacao desse substrato com o catalisador D-PYLI-Pd.

5.4.4 Hidrogenacao de substratos diversos utilizando o catalisador D-PYLI-Pd

A performance do catalisador D-PYLI-Pd foi investigada perante outros

substratos insaturados. Os resultados estdo apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16: Hidrogenacdo de substratos diversos promovida pelo catalisador D-PYLI-
Pd.2

Entr.  Substrato  Conv. TOF® Produtos
(%)  (min™) (% seletividade)

000 99\ . .

>o9¢ 80 ] i

00010 Ph/\)LH Ph/\) )

<1 - - - -

(43) (34) (23)

<1 -

Yy
O
0 e e 00 O
o8

aCondigdes: 0,5 mmol de substrato, 0,26 pmol de Pd, 10 mL de etanol, 40 °C, 4 bar Hy,
8 h de reacdo. "TOF: mols de CHN convertido/(mol de Pd da superficie.tempo),
calculado a partir da inclinacdo da curva de TON em funcido do tempo a 20% de
convers3o. °2 h. 95 h. 0,5 umol de Pd, 80 °C.

E notavel que os substratos com menor impedimento estérico na ligagéo
C=C alcancaram excelentes conversdes e seletividades através de reacodes
rapidas (Tabela 16, entradas 1 e 2). Ao mesmo tempo, a presenca de grupos

substituintes nessa ligacao requer condi¢dbes mais vigorosas para alcancgar
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conversdes similares aos demais. Caso contrario, a reacao nao € favoravel
(Tabela 16, entradas 3 e 4). Entre os dienos conjugados, moderadas a
excelentes conversdes e atividades foram obtidas (Tabela 16, entradas 5 e 6).
Diferente do 13CHD (Tabela 16, entrada 4), no a-terpineno (Tabela 16, entrada
6) nao ocorre a reacao de despropor¢ao, provavelmente porque os grupos metila
e isopropila impedem a transferéncia de hidrogénio entre as moléculas.

E importante destacar, em relagéo aos dienos conjugados, os elevados
valores de seletividade alcangados para monoenos. Ha indicios de que esses
resultados estejam relacionados com a estrutura do catalisador D-PYLI-Pd,
constituido por BMI-NTf2 suportado no PY. Sabe-se que Lls suportados podem
controlar o acesso ou a remog¢ao de reagentes, intermediarios e produtos dos
sitios cataliticamente ativos.*®'2° Em adig&o, € conhecido que dienos sdo mais
soltveis em Lls do que monoenos.?* Esses sao indicativos de que a camada de
BMI-NTf2 presente em D-PYLI-Pd favorece a reagcédo com dienos, mas bloqueia
0 monoeno resultante a continuar a reagdo para formagdo de produtos
totalmente hidrogenados. O dieno nao-conjugado y-terpineno, assim como 0s

monoenos, nao é reativo em presenca de D-PYLI-Pd (Tabela 16, entrada 7).
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foram preparados seis catalisadores baseados em p(Ll)s
diferentes entre si (i) na estrutura do polication que compde o suporte
(polipirrolidinio ou poliuretano), (ii) na presencga (ou nao) de LI, (iii) no formato
(p6 ou membrana) e (iv) no método usado para obtencao de PANPs (quimico ou
fisico). Os catalisadores e seus respectivos suportes foram analisados através
de diversas técnicas em cada fase de suas preparagbes. Com as analises de
FT-IR e '3C-RMN CP-MAS foi possivel identificar diversos grupos funcionais que
confirmaram a estrutura quimica dos suportes. Por MEV e BET, aspectos
morfoldgicos das amostras como a presenga de macroporosidades em torno de
1 ym e a auséncia de poros inferiores a 50 nm foram reveladas. As técnicas de
MET e XPS forneceram informagdes acerca das PdNPs contidas nos
catalisadores. NPs expostas, com estreita distribuicado de tamanhos e compostas
principalmente por Pd(0) foram produzidas por sputtering sobre suportes do tipo
PY. Em contraste, NPs cobertas, com larga distribuicdo de tamanhos e alto
percentual de Pd-O foram obtidas por reducdo de Pd(OAc)2. Além disso, o
suporte PU pareceu ter maior interacdo com as PdNPs do que PY. De modo
geral, foi possivel relacionar alguns dados extraidos nessa etapa de
caracterizagao com os resultados obtidos nos testes cataliticos.

Os catalisadores p(LI)-Pd se mostraram ativos para a hidrogenacao
seletiva de diversos substratos do tipo dienos e compostos carbonilicos a,B-
insaturados. Os valores de TOF variaram de 3 a 175 min"', dependendo do
catalisador e do substrato utilizado. Os dienos apresentaram seletividades a
partir de 77% para monoenos. Ja os compostos carbonilicos a,B-insaturados
foram hidrogenados principalmente nas suas ligagcbées C=C, com seletividades
acima de 96%. As condi¢cdes reacionais empregadas foram brandas em
comparacao a outros trabalhos e o uso de etanol como solvente promoveu
aumento na atividade e na conversao. Além disso, foi identificado certo padrao
de comportamento nas hidrogenacées de 13CHD e CHN empregando
catalisadores com suporte PY, e a ordem relativa encontrada para a atividade
foi: catalisadores com NPs expostas e suportadas em p(LI) puro < NPs cobertas
< NPs expostas e suportadas em mistura de p(LI) e LI. Esses resultados indicam

que a presenca de LI tem grande influéncia sobre a atividade e a estabilidade
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das PANPs. Em adi¢cao, mostram que o p(LI) pode impor uma barreira fisica para
os substratos no acesso ao sitios ativos.

O estudo cinético da hidrogenacao da CHN usando o catalisador D-PYLI-
Pd, com base no mecanismo de Langmuir-Hinshelwood, mostrou que a etapa
determinante &€ a hidrogenacdo do intermediario T-alila na superficie do
catalisador, precedida da adsorcao independente dos substratos. Corroborando
com a adsor¢ao independente proposta, os graficos de Van't Hoff sugerem que
a adsorcdo da CHN na superficie do catalisador € um processo exotérmico,
enquanto a adsorgcéo de Hz ocorre por um processo endotérmico. Isso também
justifica as duas tendéncias observadas para o grafico de Arrhenius: em baixas
temperaturas, a adsorgdo exotérmica da CHN deve ser favorecida, gerando um
baixo valor de Ea; entretanto, em altas temperaturas, a adsorgao endotérmica
do H2 é promovido e o efeito é a elevagao da Ea.

Sendo assim, conclui-se que efeitos relacionados aos suportes
influenciaram fortemente as propriedades estruturais e eletrénicas e, por
consequéncia, o desempenho catalitico de PANPs estabilizadas por p(LIs).

O desenvolvimento de catalisadores formados por MNPs suportadas em
misturas de p(LIs) e LIs ainda pode ser amplamente explorado por outros
pesquisadores. A variacdo da estrutura quimica dos suportes, bem como a
alteracdo do metal utilizado, deve resultar em materiais com distintas
caracteristicas. Sendo assim, acredita-se que a presente investigacao abre

caminhos para novos projetos envolvendo p(LIs) e Lls.
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Anexo 2: 13C RMN (100 MHz, 25 °C, (CDs).CO) do p(LI) PY.
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Anexo 3: '"H RMN (400 MHz, 25 °C, D.O) do monémero EMDEA-Br.
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Anexo 6: 13C RMN (100 MHz, 25 °C, (CDs),CO) do LI BMI-NTf..
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Anexo 7: 2?H RMN (400 MHz, 25 °C, CDCIls) do produto da reacéo de deuteracéo da 2-

ciclohexen-1-ona.
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