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RESUMO

O presente trabalho tem por objetivo investigar as propriedades de Carbonos dopados por
Nitrogénio (CNds), obtidos através da termdlise de Liquidos I6nicos (LIs) impregnados em
molde de silica SBA-15. Os diferentes LIs mostraram-se eficientes na replicacdo do molde,
resultando em CNds com propriedades dispares observadas atraves das Analise
Termogravimétrica (TGA) e andlise elementar de CHN. As réplicas de CNds foram
caracterizados por técnicas, tais como, Espectroscopia Raman, Ressonancia Magnética Nuclear
de 3C no estado sélido (RMN 3C), Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X
(XPS), Microscopias Eletronicas de Varredura (MEV) e Transmissdo (MET) e andlise de area
superficial por fisiossorcdo de Nitrogénio. Os quais apresentaram teores de 11,91 a 15,02% em
massa de nitrogénio introduzidos em um arranjo de carbonos amorfos majoritariamente nas
formas grafitica, piridinica e pirrolidinica. O processo de replicacdo ofereceu a eles areas de
superficie especifica de 158,47 a 326,72 m2.g?, além de os tornarem mesoporosos. Essas
propriedades tornaram os CNds habeis ao sequestro de CO2, em quantidades em torno de 0,145
mmol.g. Também como suportes para NPs de Platina, com quantidades massicas de 3,1 a
3,5% em massa e didmetros médio de 3 nm em sistemas cristalinos cubicos, estabilizando-as.
Ainda, esses compositos foram testados como catalisadores em reacdo de hidrogenacéo de
ciclohexeno com TOF de 555,66 a 917,33 h, e conversdes de 9,3 a 24,6%.
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ABSTRACT

This study aims to investigate the properties of Carbon Nitrogen-doped (CNds) obtained by
thermolysis of lonic Liquids (ILs) impregnated on SBA-15 silic template. The different ILs
show to be efficient in different intensities, in the template replication, resulting in CNds with
disparate properties. These CNds were characterized by techniques such as Thermogravimetric
Analysis (TGA), elemental analysis of CHN, Raman spectroscopy, Nuclear Magnetic
Resonance 3C solid state (*3C NMR), Photoelectron Spectroscopy excited by X-ray (XPS),
Scanning Electronic Microscopy (SEM) and Transmission (TEM) and analysis of surface area
by Nitrogen physiosorption. CNds showed content from 11.91 to 15.02% by weight mostly
introduced into a carbon arrangement likely graphitic, pyridinic and pyrrolidinic in its
amorphous forms. These properties allow CNds to trap CO2 in amounts of 0.145 mmol.g-1, act
like a support for Platinum NPs (with content from 3,1 up to 3,5% by weight and average
diameter of 3 nm in cubic crystal systems) and stabilizing them. At last, these composites were
tested as catalyst in the hydrogenation of cyclohexene with TOF since 555.66 up to 917.33 h?,

and conversions since 9,3 up to 24,6%.
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1 INTRODUCAO

Com mais de um século de pesquisas, os liquidos i6nicos (LIs) continuam atraindo
interesse e mostrando-se consolidados na ciéncia contemporanea. 1sso, devido as suas notaveis
propriedades fisico-quimicas que incluem elevada estabilidade térmica e quimica, ndo-
inflamabilidade, pressdo de vapor negligenciavel, pares de cations e anions variaveis,
condutividade elétrica e i0nica, baixos pontos de fusdo, além de afinidade para muitos
compostos. Essas propriedades tornam os LlIs valiosos para criagdo de novos materiais e de
NOVOS Processos por quase todo o campo da quimica de materiais.!

Um campo emergente é o da utilizacdo de liquidos ibnicos como precursores de
carbonos dopados por heterodtomos com elevada area superficial e porosos, pois esses
oferecem maneiras eficazes e atraentes para a preparacdo desse tipo de carbono com
rendimentos elevados.?

Inicialmente, os LIs foram utilizados como fontes de carbono automoldados para a
geracdo de materiais porosos de carbono dopados por heterodtomos incluidos de forma
homogénea. Mais tarde, foram julgados adequados para fazer réplicas de modelos na producéo
de materiais porosos de carbono dopados. Tais aplicacGes oportunizaram o desenvolvimento da
sintese e da sintonizacdo das estruturas de carbono, como a estrutura de poros, morfologia, teor
de heterodtomo dopante e funcionalidades de superficie. Atualmente, embora a investigacao
deste tema tenha se expandido rapidamente, os modelos racionais de sintese materiais a base
de carbono, bem como suas aplicag@es, ainda estdo em recente desenvolvimento.l2

Carbonos dopados por nitrogénio (CNds) apresentam propriedades interessantes,
como elevada condutividade elétrica, alta resisténcia térmica e mecanica, areas de superficie e
forma de poros ajustaveis, sitios de acidez e basicidade de Lewis.>? Essas propriedades dos
CNds os tornam excelentes catalisadores isentos de metais para a rea¢ao de reducao de oxigénio
(RRO),*>* supercapacitores,>® eletrocatalisadores para células combustiveis,”® promissores
sorventes em tecnologias de separacdes de gases seletivas para CO2.%°

Além disso, os CNds permitem o desenvolvimento de compdsitos combinando as
propriedades do precursor LI e/ou do carbono (por exemplo, condutividade iGnica ou atividade
catalitica) e as de um hospedeiro (por exemplo, estabilidade térmica e mecanica ou atividade
catalitica) de polimeros ou nanoparticulas metélicas, respectivamente.>? Alguns compositos
foram recentemente descritos como CNds decorados com nanofibras de TiO; e testados como

anodo em baterias de ion litio,!* ou decorados com nanoparticulas metélicas para catélise.'?
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Este trabalho propde a investigacdo e a avaliagdo de compostos de carbono dopados
por nitrogénio derivados de diferentes liquidos idnicos obtidos em molde de silica SBA-15.
Além disso, pretende-se testar e avaliar os compostos de carbono como sorvente de CO2 e como

suporte para nanoparticulas de Platina para posterior teste de atividade catalitica utilizando a

reacdo de hidrogenacéo de ciclohexeno.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. LIQUIDOS IONICOS

Liquidos idnicos (LIs) sdo conhecidos como eletrdlitos liquidos em temperaturas
abaixo de 100°C, constituidos exclusivamente por ions, 0s quais se estabelecem em uma
estrutura cristalina idnica covalente. Eles sdo formados, em sua maioria, de um cation organico
e um 4nion inorgénico poliatdmico.’** Os cations e &nions mais comuns encontrados na
literatura sdo os derivados dos cations imidazélio, pirrolidinio, piridinio e aménio. Dentre 0s
anions, o0s mais recorrentes sdo tetrafluorborato (BF4), hexafluorfosfato (PF¢),
trifluorometilsulfonato (F3CSO3") e bis(trifluorometilsulfonil)imida ((FsCSO2)2N").*> Os quais

estdo representados na Figura 1.
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Figura 1: Cétions e &nions mais comuns encontrados na literatura.

Os LlIs apresentam algumas caracteristicas particulares pelo fato de serem formados
integralmente por espécies ibnicas que se inter-relacionam eletrostaticamente, tais como
pressdo de vapor quase nula, ndo-inflamabilidade, assim como estabilidades térmica e quimica.
Entretanto, as propriedades fisico-quimicas dos LIs variam atraves das diferentes combinaces
entre os cations e os anions, 0 que os tornam versateis para maltiplas aplicagdes. 1" Além
disso, inumeros cations podem ser obtidos pela alteracdo dos substituintes, na Figura 1
representados por R, R’, R”” e R’”’, que modulam a extensdo dos dominios polares e apolares
para as diversas aplicacdes de possivel interesse.*®

Os eletrdlitos derivados do cation 1,3-dialquilimidazolio sdo uma das classes de LIs

mais exploradas. So relatadas aplicagdes desde ‘solventes’ para sintese organica e catalise,®
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como também eletrdlitos para a eletroquimica, lubrificantes,?®® células combustiveis? e

solares,?>?3 até em tecnologias de separacio® e sintese de nanoparticulas,?>?% dentre outras.

2.1.1. Liquidos ibnicos imidazolios como geradores de carbonos dopados por nitrogénio

A utilizacdo de LIs como precursores para a sintese de materiais funcionais de carbono
¢ um procedimento relativamente novo. Entretanto, nos Gltimos anos, alcangou consideravel
interesse, porque possuem algumas conveniéncias em comparagdo a outros precursores de
carbono, tais como as misturas de carvdo com fenol, formaldeido e acetonitrila.?’” Dentre um
grande numero de possibilidades de precursores de LIs, os imidazélios tém sido relatados como
eficazes precursores de carbono para nanomateriais funcionais a base de carbono. Essa
abordagem foi primeiramente aplicada por dois grupos, Antonietti e colaboradores® e Dai e
colaboradores,?® de forma independente em 2009.

Os requisitos que tornam os LIs precursores adequados para os materiais de carbono
sdo, em primeiro lugar que, apesar de apresentarem pressdao de vapor negligenciavel, os
intermediarios a serem formados ao tempo da decomposicdo térmica ndo devem ser muito
volateis. Segundo, como esses precursores sao liquidos em temperatura ambiente eles podem
ser facilmente incorporados a moldes porosos, permitindo assim, recobrimento perfeito e
promovendo controle estrutural. As estruturas quimicas dos LIs mais empregados na literatura

como precursores de carbono sdo resumidos na Figura 2.%2829
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Figura 2: Estruturas quimicas dos LIs mais empregados na sintese de materiais de carbono.
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Um dos grupos de pesquisa apresenta uma metodologia sintética de materiais de
carbono porosos a base de liquidos i6nicos para tarefas especificas, livre tradugdo do inglés
Task-Specific lonic Liquids (TSILs).?° A esséncia dessa abordagem consiste na incorporagéo
de grupos funcionais reticulaveis, tais como o grupo nitrila, nas estruturas dos LIs. Esses
precursores apresentam propriedades de termolise controlada e melhorias na estabilidade
térmica antes de sua policondensacgdo, como descrito por Wooster,*® e assim tornam esses

TSILs excelentes precursores para a producdo de materiais funcionais de carbono.
2.2. CARBONOS DOPADOS POR NITROGENIO

Os materiais de carbono estdo presentes em diversas aplicacdes tecnoldgicas, dentre
elas destacam-se as aplicagdes energéticas, tais como conversdo e armazenamento de energia,
além de processos de separacéo e catalise.?® O que tornam esses tipos de compostos atraentes
sdo estabilidades quimica, fisica e eletronica além de condutividade térmica e elétrica.’! E ainda
as mais interessantes sdo o controle da composicdo quimica e da morfologia.®? Os carbonos
dopados por nitrogénio tém estimulado o interesse consideravel de pesquisas nos ultimos anos
devido as suas propriedades Unicas e potencialidades como altas condutividades e atividade

catalitica.®®
2.2.1 Sintese de materiais de carbono

Até recentemente a sintese de materiais de carbono foi, em muitos casos, baseada em
condicBes drasticas tais como as técnicas de descarga de arco elétrico, deposicdo de vapor
quimico, pirdlise catalitica de compostos organicos, e outras técnicas semelhantes3*. Em funcéo
disso a sintese desses materiais, como por exemplo a do carvdo é atualmente um tema
recorrente.>* Ha inlmeros ensaios na literatura que relatam a busca por mimetizar a formacao
de carbono a partir de hidratos de carbono com processos quimicos. A carbonizagdo
hidrotérmica — HTC — e o tratamento térmico — TT — sdo a mais promissora e a mais utilizada
das metodologias, respectivamente.®*

As primeiras experiéncias da HTC, presumivelmente, foram realizadas por Friedrich
Bergius em 1913, que descreveu a transformagcéo hidrotérmica da celulose em carvdo.®*® AHTC
consiste em um processo eficiente para replicacdo do processo natural de producéo de carvéo.
O processo utiliza uma combinagdo de calor e pressdo para transformar quimicamente 0s
residuos bioldgicos em um material denso de carbono com propriedades similares ou melhores

a do carvao fossil. Obviamente a técnica de HTC ndo é nova, no entanto foi recentemente

19



redescoberta por varios grupos de pesquisa. Desde entdo ela se tornou uma técnica importante
para a producdo de uma variedade de materiais hibridos carbonosos.¢-38

A metodologia via TT ¢é fundamentada na decomposicdo de um material precursor de
carbono que, quando submetido a elevadas temperaturas na auséncia de oxigénio, altera sua
composi¢do e sofre mudancas de estado fisico. A decomposicdo de Lls € dependente da
temperatura de tratamento, levando a diferentes condensados. Em temperaturas inferiores a
300°C, o condensado pode ser um liquido viscoso ou oligbmeros solliveis em agua, em
temperaturas superiores ocorre a total perda de massa. No caso de TSIL condensaveis até a
temperatura de 300°C, sélidos vitreos soltveis em tetrahidrofurano podem ser observados. Em
temperaturas intermedidrias, entre 400° e 500° C, séo obtidos s6lidos com elevados teores de
nitrogénio e também hidrogénio. Em temperaturas superiores, cerca de 1000° C, sdo obtidos
solidos pretos com aparéncia metalica, de menores teores de hidrogénio devido a eliminacéo de

grupos alquila.®
2.2.2  Dopagem por heteroatomos de nitrogénio

A introducéo de nitrogénio na estrutura quimica de materiais de carbono altera as suas
propriedades e varia conforme a quantidade de nitrogénio e a natureza de ligacdo entre os
atomos de carbono e nitrogénio. Assim a incorporacdo de atomos de nitrogénio, os dopantes da
estrutura, pode ser considerada como uma ferramenta para modular as propriedades, melhorar
a condutividade elétrica, aumentar a estabilidade quimica, modificar a estrutura de bandas do
material (bandas de valéncia e de conducdo), ajustar o nivel de Fermi e gerar sitios ativos sdo
alguns dos potenciais beneficios.

Duas classes de materiais de carbono contendo nitrogénio podem ser distintas: os
compostos ricos em nitrogénio CNx (x > 1) e os carbonos dopados com menor teor de nitrogénio
relativo. Os CNds ricos em nitrogénio, acima mencionados, sdo principalmente obtidos por
modificacdo do nitreto de carbono, CsN4.%

A dopagem com nitrogénio tem sido efetuada utilizando duas estratégias: (a) in situ,
através de carbonizacdo de precursores ricos em nitrogénio dopantes; (b) pos-tratamento de
carbonos com reagentes ricos em nitrogénio. Para este Gltimo, o produto de carbono é
submetido a uma atmosfera contendo nitrogénio a altas temperaturas ou rea¢fes quimicas a
temperatura ambiente. A principal desvantagem dessa Ultima € a distribuicdo ndo homogénea
de nitrogénio, ocorrendo principalmente sobre a superficie e, por conseguinte, modulac6es das
propriedades pouco eficazes.>®* Em contraste, a primeira estratégia permite a incorporagio

homogénea de nitrogénio na matriz de carbono de forma controlada.®>3 A dopagem por
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nitrogénio ligados de diferentes formas a carbonos sp? oferece propriedades distintas.*® Dentre
essas, duas formas de incorporacdo podem ser classificadas: o nitrogénio quimico e o nitrogénio
estrutural. O nitrogénio quimico aparece em funcionalidades de superficie, como amina e nitro,
como apresentado nas Figuras 3e e 3d respectivamente. Diferentemente do nitrogénio
estrutural, que é incorporado a matriz de carbono nas formas piridinicos, pirrélicos ou grafiticos
(ou quaternarios), como mostrado nas Figuras 3b, 3a e 3c respectivamente.

o2

Figura 3: Esquema de diferentes funcionalidades do nitrogénio incorporado na estrutura de

carbono (a) pirrolico; (b) piridinico; (c) grafitico (ou quaternario); (d) nitro e (€) amina.

O nitrogénio quimico pode ser introduzido por pés-tratamento térmico do carbono
através de diferentes fontes de nitrogénio, especialmente amdnia, mas também ureia ou acido
nitrico. Essa metodologia oferece ndo apenas funcBes de superficie, mas em muito menor
quantidade de nitrogénio estrutural. Entretanto, a principal forma para a sintese de CNds com
elevados teores de nitrogénio estrutural sdo os processos in situ, nos quais o0 CNd é gerado
diretamente a partir de precursores ricos em nitrogénio por termolise, pirélise ou deposicao de
vapor quimico.*

A dopagem com atomos de nitrogénio, ricos em elétrons, modifica a estrutura de
bandas do material e assim o material € quimicamente mais estavel. O aumento da densidade
de elétrons eleva o nivel de Fermi, o qual tem sido experimentalmente demonstrado induzir
carater metalico em nanotubos de carbono dopados.*63%41

A N-dopagem influencia tanto nas propriedades fisicas como a condutividade de um
material de carbono, bem como nas propriedades quimicas como 0 aumento de basicidade.
Enquanto as funcionalidades dos nitrogénios quimicos podem dar origem a basicidade de
Bronsted devido, por exemplo, aos grupos amina, as funcionalidades de nitrogénios estruturais
introduzem basicidade de Lewis, que adapta os materiais de carbono dopados por nitrogénio

para aplicacBes em catalise.?®4° Por exemplo, estruturas de grafite foram relatadas como
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altamente condutoras. Além disso, sitios ativos de carbono em ligac6es do tipo N-C-N em CNds
foram observados, os quais tém sido comprovados como catalisadores eficientes em reagdes de

reducio de oxigénio, isentos de metais.3342

2.2.3  Estratégias de introducéo da porosidade

Para a introducdo da porosidade sdo utilizadas técnicas de modelagem, onde o material
é condensado sob os moldes, sejam rigidos (silica, alumina) ou moles (polimeros reticulados),*?
ou com métodos de ativacdo, onde os poros sdo gravados no material ja condensado.3244

Nas técnicas de ativacdo 0s poros sdo gravados no material, geralmente com
hidroxidos alcalinos, apesar de seus inconvenientes. Assim, a0 passo em que 0S poros sao
gravados no material de carbono, a formacdo desses poros & acompanhada por perda
significativa de massa, além disso, mudangas significativas na composicao quimica em relacdo
aos atomos dopantes s&o observadas, levando a perda do controle estrutural. 2394046

As técnicas de modelagem tém feito enormes progressos na sintese de materiais
porosos. Nessas técnicas os precursores de carbono sdo condensados na estrutura do molde,
reproduzindo sua porosidade. Entretanto novas ferramentas para o design racional de poros
ainda estdo em desenvolvimento, especialmente para a sintese de materiais de carbono com
alvo em funcionalidades, ou seja, metodologias para sintese de carbonos contendo
heterodtomos e elevadas éareas especificas de superficie.***® No entanto, essas técnicas
apresentam certas desvantagens, como por exemplo a aplicacéo de condicGes drasticas, como
acidos fortes, principalmente para a remocdo de moldes rigidos.

Apesar das condi¢des drasticas, atualmente é a técnica mais utilizada para sintese de
carbonos dopados. Esta técnica consiste primeiramente a infiltracdo de um precursor de carbono
na porosidade de um molde, como as silicas mesoestruturadas ou aluminas porosas,*”*® como
representada na Figura 4, processo 1. Em seguida, o molde infiltrado com o precursor de
carbono sofre 0 processo 2, que é a condensacdo do material de carbono. O processo 3 € a

separacao do molde do carbono condensado.

‘ Processo 2‘

Processo 1 {Processo 3

Figura 4: Representacdo do processo de replicacéo.
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Dessa forma, o arranjo dos poros no material de carbono é uma réplica inversa da
morfologia do material utilizado como molde. Esta técnica permite um controle preciso da
porosidade em carbonos e tem sido amplamente utilizada para fabricar carbonos porosos ndo-
grafitizaveis, utilizando diferentes tipos de modelos porosos.**8

As caracteristicas estruturais desses carbonos, como a area de superficie, o volume de
poro, o tamanho de poro e o tamanho de particula podem ser moduladas pela selecdo adequada
do molde, ou seja, pela selecdo de sua morfologia. Dessa forma podem ser obtidas diferentes
réplicas de carbonos porosos quando um mesmo precursor de carbono € infiltrado em diferentes
modelos.®® Varios relatos adotaram essa estratégia para preparar carbonos dopados com
nitrogénio de diferentes morfologias, usando modelos principalmente duros, tais como alumina

anodica porosa ou silica mesoporosa.*®-!
2.3. APLICACOES DE CARBONOS DOPADOS POR NITROGENIO

Os carbonos dopados por nitrogénio tém sido explorados em uma gama de
aplicagdes.®? Em um futuro proximo é possivel que as maiores aplicacdes de CNds sejam como
condutores, eletrodos ou coletores de elétrons, no campo da eletroquimica, ou ainda, em
dispositivos de armazenamento de energia tais como pilhas, supercapacitores e
eletrocatalisadores para conversdes quimicas elementares.®? Além disso, outra aplicagdo bem-
sucedida dos materiais de carbono contendo nitrogénio estrutural é como anodo em baterias de
jon de litio®2.Recentemente foi descrita a utilizagdo de CNds como catalisadores livres de metal
para as reacdes de reducdo de oxigénio (ORR) em compartimentos catodicos de células
combustivel >3

Dentre os CNds, os preparados a partir de precursores TSILs apresentam algumas
vantagens significativas: i) podem ser facilmente moldados em direcdo monolitos, membranas,
revestimentos; ii) altas condutividades eletrénica e térmica superando as do grafite, e iii) o teor
de nitrogénio nos materiais pode ser ajustado continuamente até valores elevados como o de
25% em massa, simplesmente pela escolha de TSILs ou de misturas. De igual modo, a
porosidade e as areas de superficie dos materiais de carbono podem ser facilmente aferidas
através do uso de moldes adequados.*® Dentre outras possibilidades de aplicacdes para os CNds,
neste trabalho serdo abordadas as aplicacbes em sequestro de CO., e em suporte para

nanoparticulas metalicas.
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2.5.1 CNds aplicados no sequestro de CO2

O sequestro de CO3 utilizando sélidos porosos pode se tornar uma tecnologia capaz de
mitigar as grandes emissdes desse gas causador do efeito estufa.’* Zedlitas®®, carbonos
porosos®® estruturas metal-organicas (MOFs), ou hibridos organico-inorganicos.>’~*° tém sido
investigados como potenciais candidatos a captura de COy,

Materiais a base de carbono s&o considerados como um dos adsorventes mais
promissores para a captura de CO2 devido ao seu baixo custo, grande disponibilidade, elevada
area superficial, facil design de poros e funcionalizacdo da superficie, além dos baixos
requisitos de energéticos para a regeneragao. %404456.60.61

Apesar da estrutura de CNds ser conhecida como um arranjo desordenado de camadas
de grafite defeituosas, a grande capacidade de sor¢do em CNds tem sido associada a estrutura
porosa altamente desenvolvida. Entretanto, o papel dos poros e dos sitios de defeitos
superficiais ainda ndo é completamente entendido no processo de sor¢do. Sendo assim, se faz
necessario esclarecer como a incorporacdo de heteroatomos de nitrogénio na estrutura dos
materiais de carbono porosos da origem a melhorias da quantidade de CO; sorvido,%°662 para
compreender seu comportamento como sorvente,'®* ou ainda, explicar sua elevada

seletividade para CO; frente a outras moléculas como CHa e N5, 104458

2.5.2  CNds aplicados como suporte para nanoparticulas metalicas

Alguns dos principais requisitos para suportes de catalisadores incluem (i) grande area
de superficie especifica, (ii) o tamanho de poro adequado para difusdo dos reagentes para o
catalisador, (iii) boa resisténcia aos ambientes drasticos cataliticos e (iv) baixa custo.®*-¢°

Entre as varias classes de suportes de catalisadores os materiais de carbono atraem
atencdo especial devido a sua estabilidade quimica em varios meios agressivos, a possibilidade
de recuperar metais preciosos, queimando o suporte, além de excelentes propriedades elétricas,
estabilidade quimica, e uma vasta gama de modelos de superficie e composi¢des quimicas
possiveis podendo ser moldado para diversos substratos,3866-68

Os métodos convencionais para a preparacdo dos compdsitos de nanoparticulas (NP)
de metais suportadas em matrizes de carbono porosas envolvem a impregnacédo do precursor de
metal seguido por reducdo quimica. Neste tipo de abordagem, a composi¢do da estrutura e da
superficie dos suportes de carbono pode exercer uma forte influéncia sobre o crescimento dos
centros metalicos, que afeta os parametros tais como o tamanho, a morfologia, estabilidade e

disperséo, que por sua vez, afetam a atividade catalitica.*?
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Entretanto o uso de métodos ecoldgicos de preparacdo de nanoparticulas metélicas
(NPs-M) como evaporagao resistiva, ablacdo a laser e magnetron sputtering tém sido utilizados
em casos em que ndo se altere a composic¢ao quimica inicial e ndo se use solventes organicos,
mostrando-se métodos rapidos de preparacdo de NPs-M.®%0 Dessa forma a deposicdo via
sputtering pode constituir uma abordagem mais simples e mais eficaz para a geracdo de novos
catalisadores de NPs-M suportadas.’®

A estabilizacdo de NPs-M na superficie de CNds é confirmada por estudos tedricos e
experimentais.”>"* O material disponivel na literatura permite concluir que a utilizacio de
materiais de carbono dopados como suportes para catalisadores metalicos melhora a atividade
catalitica em algumas reac@es:'2 a oxidacao eletroquimica do metanol,” hidrogenagao seletiva
de cinamaldeido,’® decomposicdo da amonia,’’ troca isotdpica em Hy,’ oxidacéo seletiva do
alcool benzilico a benzaldeido,”® oxidacido do monoxido de carbono® e do fenol®® e a

decomposicdo do acido formico.82

25



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar as propriedades fisico-quimicas de carbonos dopados por nitrogénio obtidos
por termodlise de liquidos i6nicos e suas potenciais aplicacfes em captura de CO2 e como suporte

para sintese nanoparticulas metalicas de Platina.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Obtencéo dos compostos de carbono dopados por nitrogénio:

v" Sintetizar liquidos ibnicos derivados de cations imidazélios com diferentes
grupamentos laterais e anions nitrogenados (LITS). A partir destes obter carbonos
dopados por nitrogénio (CNds) atraves de termdlise.

Estudo das propriedades fisico-quimicas dos CNds:

v' Classificar os TSIL em relacdo a formacdo de compostos de carbono pela TGA.
Investigar a composi¢do quimica dos CNds através das analises de CHN, Raman,
RMN 13C e XPS. Comparar a morfologia dos compostos obtidos a do molde através
das analises de MEV, MET e fisiossor¢do de nitrogénio.

Estudo de potenciais aplicacdes dos CNds:

v" Auvaliar a habilidade dos CNds em sorcao de COx.

v' Obter compositos de CNd do tipo CNd@Pt através da técnica de magnetron
sputtering. Caracterizar os compésitos obtidos por MET, XPS, DRX e RBS. Estudar
os efeitos dos suportes CNds sobre as nanoparticulas de Platina através da XPS.
Estudar os compositos CNds@Pt como catalisadores em reacao de hidrogenacdo do

ciclohexeno.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS

Os liquidos idnicos cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio [BMIm][CI] e cloreto de 1-
butilnitrila-3-metilimidazélio [BCNMIm][CI] foram sintetizados conforme descrito na
literatura.®® O Cloreto de 1,3-Bis(butilnitrila)imidazélio [DBCNIm][CI]: A mistura de imidazol
(68,07 g, 1,0 eq, 1,0 mol), 1-clorobutilnitrila (113,09 g, 1,1 eq, 1,1 mol) e bicarbonato de sodio
(84,01 g, 1,0 eq, 1,0 mol) foi dissolvida em acetonitrila (150 mL) e agitada sob refluxo por 24
horas. Transcorrido este tempo, a mistura foi filtrada e a essa solugéo foi adicionado 1-
clorobutilnitrila (113,09 g, 1,1 eq, 1,1 mol), deixando sob agitacao e refluxo por mais 24 horas.
A acetonitrila foi evaporada e o produto cristalizado em uma mistura de acetona e metanol. O
produto foi obtido puro com 82,4% de rendimento.

Através da troca do anion cloreto foram preparados os liquidos idnicos por metatese
de anion: dicianoamida de 1-butil-3-metilimidazdlio [BMIm][dca], dicianoamida de 1-
butilnitrila-3-metilimidazélio [BCNMIm][dca] e dicianoamida de 1,3-
Bis(butilnitrila)imidazolio [DBCNIm][dca], cujo procedimento é descrito na referéncia 83.%

Os liquidos idnicos foram caracterizados por RMN — *H, RMN — 3C, IV.
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Tabela I. Dados de massa molecular, aparéncia, *H e *C RMN dos LlIs sintetizados.
[BMIm][dca] Dicianoamida de 1-butil-3-metilimidazolio

Massa molar: 208,28 g.mol™. Liquido incolor.

IH RMN (500 MHz — D20) & ppm 0,98 (t, J = 7,4 Hz,
o J—/ 3H%); 1,35-1,42 (m, 2H8); 1,87-1,95 (m, 2H7); 3,95 (s,
@q / 3H): 4,25 (t, J = 7,2 Hz, 2H®); 7,51 (d, J = 22,9 Hz,1
Y H5, 1H%); 8,76 (s, 1H?).
[S]
11 N 12 13 _ 9.
N s \N C RMN (125 MHz — D20) & ppm 12,67(C°); 18,81

(C8; 31,30 (C7); 35,60 (C1°); 49,29 (C®): 119,85 (C,
C12); 122,18 (C5); 123,45 (C*); 135,57 (C?).

[BCNMIm][dca] Dicianoamida de 1-butilnitrila-3-metilimidazdlio.

Massa molar: 219,27 g.mol?. Liquido levemente

s amarelado.
10 ————N/E’_\)\ N

3 L Z
\/T\/\// 'H RMN (500 MHz — D20) & ppm 2,34 (p, J = 7,0 Hz,
2H8); 2,65 (t, J = 7,0 Hz, 2H"); 3,96 (s, 3H7); 4,41 (t, J

N =7,0 Hz, 2H°); 7,56 (d, J = 29,8 Hz, 1H°1H%; 8,86 (s
/ \ H H ) i) 1 i) i) i) ) L Hl
2N 1H?).

13C RMN (125 MHz — D20) & ppm 13,73 (C?); 25,08

(C"); 35,75 (C19); 48,01 (C®); 119,95 - 119,96 (C't, C'¥;

120,01(C®); 122,20 (C®); 123,92 (C%); 136,26 (C?).
[DBCNIm][dca] Dicianoamida de 1,3-Bis(butilnitrila)imidazolio

. Massa molar: 272,33 g.mol?. Liquido viscoso

f/// amarelado.
: 'H RMN (500 MHz — D20) & ppm 2,30 (p, J = 7,0 Hz,

v

NW/@% ¢
#W 2H8 2H'?); 2,62 (t, J = 7,0 Hz, 2H’, 2HY); 4,39 (t, J
2 =7,0 Hz, 2H® 2H™); 7,63 (s, 1H*, 1H°).

N N

13C RMN (126 MHz — D20) & ppm 13,72 (C8, C?;
24,94 (C7, C): 48,20 (C° C); 119,92 (C°, C%);
122,75 (d, J = 2,1 Hz, C*, C%, C*, C%); 127,66(C?).
4.2 OBTENCAO DOS MATERIAIS DE CARBONO DOPADOS POR
NITROGENIO

Os LlIs foram infiltrados em 500 mg silica SBA-15, em grande excesso de massa, sob
agitacdo vigorosa e pressao reduzida até a completa infiltracdo. O excesso de LI foi eliminado

por filtragdo a vacuo. A massa de 500 mg de SBA-15 foi capaz de infiltrar aproximadamente a
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mesma quantidade de massa de L1. Em seguida foram tratadas termicamente em forno a 1000°C
durante 1 hora, sob fluxo constante de argbnio. O solido preto obtido foi tratado com solucéo
aquosa de acido fluoridrico 4M, sob agitacdo até dissolucdo completa do molde de silica.
Depois do material ter sido filtrado e lavado com &gua deionizada varias vezes, o produto foi

seco por vacuo em forno a 100°C.
4.3 OBTENCAO DOS COMPOSITOS CNds@Pt

Para obtencdo dos compositos, 250 mg de CNd foram colocados no interior de um
porta amostra horizontalmente disposto a 15 centimetros do catodo. Apds ser previamente
evacuada a cerca de 2 pbar, a camara foi preenchida com gés argbnio em estaveis 30 pbar.
Foram utilizadas tenséo de 427 V e corrente de 40,3 mA na técnica de magnetron sputtering.
Cada amostra foi submetida a 300 segundos de deposicdo. Os compoésitos CNd@Pt foram
preparados em um equipamento disponivel no Laboratério de Filmes Finos e Superficies
Nanoestruturadas (L3FNano — UFRGS).

4.4 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono (RMN) H
— RMN e 3C — RMN foram obtidos no espectrometro Agilent com resolucio de 500 MHz,
utilizando D20 como solvente. Os deslocamentos quimicos foram reportados em partes por
milh&o (ppm, d), referenciados com relagdo ao pico caracteristico do solvente DO (em 4,79
ppm). Foram utilizadas as siglas: s, de singleto; d, dubleto; t, tripleto; p, penteto e m, multipleto.
Os espectros de Infravermelho foram realizados em um aparelho IR-ATR Bruker modelo
Alpha-P a partir do composto puro. Os termogramas foram obtidos em um instrumento
Shimadzu TGA 50H com rampa de aquecimento de 25°C a 1000°C com taxa de 15° C.min™.

A anélise elementar de CHN (Carbono-Hidrogénio-Nitrogénio) foi realizada em
aparelho Perkin EImer 2400 CHN Elemental Analyzer. Os espectros Raman foram obtidos em
um espectrémetro Olympus com detector de carga acoplada (CCD), a excitacdo foi fornecida
por radiacdo de um laser He-Ne de 632,8 nm. Os espectros de RMN-3C no estado solido foram
obtidos no espectrometro Agilent com resolucéo de 500 MHz através da técnica de Magic Angle
Spinning (MAS), os deslocamentos quimicos foram reportados em partes por milh&o (ppm, ).
As medidas de area superficial especifica foram realizadas pelo método BET (Brunauer-

Emmett-Teller), as de didametro e de volume dos poros utilizando o método BJH (Barrett-
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Joyner-Halenda) utilizando um aparelho Micrometrics modelo ASAP 2020, utilizando
Nitrogénio como gas sonda.

As amostras para Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram preparadas sobre
suporte (stub) e fixadas com fita de carbono e as micrografias foram obtidas em microscopio
Zeiss, LEO EVO 50HV operando a tensdo de 15 kV. As amostras para Microscopia Eletrénica
de Transmissdo (MET) foram preparadas sobre grades de cobre cobertas com filme de carbono
(holey carbon). As dispersbes de CNds e iso-propanol, apos submetidas a 3 horas de ultrassom,
foram gotejadas sobre as grades e o solvente evaporado. As micrografias foram obtidas pelos
microscopios JEOL — JEM 1200ExII, operando a tensdo de 100 kV e JEOL — JEM 2010,
operando a tensdo de 100 kV. As andlises de Difracdo de Raios-X (DRX) foram obtidas em um
difratbmetro SIEMENS D500, com geometria Bragg-Bretano, no Instituto de Fisica da
UFRGS. O equipamento foi operado utilizando radiacio de cobre (Cu Ko = 1,5418 A),
voltagem de 30 kV e uma corrente de 25 mA em uma faixa de 20° a 80°.

As analises de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios — X (XPS, sigla
em inglés) foram realizadas no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (Campinas — SP),
utilizando um espectrébmetro com uma fonte de raios — X Luz Sincrotron, um analisador e
detector Phoibos HSA 500 150 R6 com angulo de incidéncia de 45 ° e angulo de takeoff de 45.
Os espectros exploratdrios foram obtidos a energia de passagem 50 eV e 0s espectros em alta
resolucdo, Pt 4f e N 1s, foram obtidos a energia de passagem de 10 eV. Para a deconvolucéo
do sinal Pt 4f, a separacédo do dubleto produzido pelo efeito spin-orbita foi de 3,32 eV e a relacédo
de éreas (Pt 4f7,2/Pt 4f510) de 4/3 utilizado em todas as componentes desse sinal. Todos os dados
foram adquiridos usando o software SpecsLab2 e processados usando o software CasaXPS.

Os espectros de Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS) foram
obtidos utilizando como fonte de prétons He™ 2 MeV de energia conectado a um acelerador
Tandetron 3 MV, corrente de 10 nA, angulo de espalhamento 165° e detector de barreira de
superficie de silicio. Os experimentos foram realizados no Laboratdrio de Implantacéo I6nica,
no Instituto de Fisica da UFRGS.

Os cromatogramas foram obtidos em cromatdgrafo CG system 6820 da Agilent
Technologies com detector de ionizacdo por chama (FID, sigla em inglés) e coluna capilar
contendo (50%-fenil)-metilpolisiloxano (DB-17). Todas as amostras analisadas foram
preparadas utilizando 0,25 mL da aliquota da reacao, apos decantado o catalisador e dissolvidas

em 1,25 mL de diclorometano.
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4.5 TESTES DE SEQUESTRO DE CO2

Os testes de sequestro de CO» foram realizados em uma célula de equilibrio (Figura
5), contendo dois compartimentos de aco: o reservatério (4) e o reator (3), com volumes de
78,72mL e 18,06mL, respectivamente. Esse sistema esteve submerso em um banho de agua (5)
cuja temperatura foi controlada por um termostato. O reator foi retirado do sistema, as massas
de 250mg de CNd foram adicionadas e este foi conectado novamente ao sistema, onde foi
submetido a 4 horas de vacuo. Transcorrido esse tempo, uma pressao determinada de CO> foi
introduzida no reservatério com a conexdo ao reator fechada. Ao notar a estabilizacdo do
sistema, a valvula de conexdo entre o reservatdrio e o reator foi aberta e rapidamente fechada,
transferindo aproximadamente 10 bar de CO- para o reator. A pressao foi monitorada através
do uso de um transdutor acoplado a um programa de computador. O sequestro do CO; foi

determinado quando o sistema atingiu o0 ponto maximo de equilibrio.

i'

i 1 Cilindro de CO»;

14 12 2 Bomba de vacuo;
D_ 3 Reator de ago inoxidavel;
4 Reservatorio de referéncia de ago;
5 Banho de agua com temp. constante;
6 Barra de agit¢io magnética;
7, 8,9, 10, 11 Vilvulas;
12 Contralador de temperaura;
13, 14 Sensores de pressio;
15 Mandmetro;
16 16 Computador;
17 Agitador magnético.

Figura 5: Esquema da célula de equilibrio.

4.6 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA ATRAVES DE REACOES DE
HIDROGENACAO DE CICLOHEXENO

Todos os testes cataliticos foram realizados em um reator Fischer-Porter. Em um

experimento padrdo, o reator contendo 30 mg do catalisador e 1 mL de ciclohexeno, e foi
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aferido a pressdo constante de 5 bar de H», temperatura de 25°C e agitacdo constante. O
monitoramento da conversao foi realizado através da queda da pressdo de H> através do uso de

Field Logger e de um transdutor Novus acoplados a um computador. O produto da reacgéo foi
caracterizado por cromatografia gasosa (GC).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SINTESE DOS LIiQUIDOS IONICOS
Os liquidos idnicos utilizados foram sintetizados conforme descrito na literatura,®®

(Figuras 6 e 7). Os produtos puros obtiveram rendimentos superiores a 85%. E foram
caracterizados por RMN *H, 3C e IV (Apéndices: Figuras 35 a 43).

N

o e

S L Ol

Rq= CHyCHyCHoCH3,
CHyCH,CHHCN

N

Figura 6: Esquema de reacao de sintese dos LIs com precursor 1-metilimidazol.
R
1

T NaHCO3 N/\N/ NaHCO3

~ N\ —
N\// + Rl ——> \_/ + RqCl @

metatese\ NaN(CN)-

R1=CH>CH>CHoCN

@O A

Figura 7: Esquema de reacdo de sintese do LI com precursor imidazol.

52  OBTENGCAO E CARACTERIZAGCAO DOS MATERIAIS DE CARBONO
DOPADOS POR NITROGENIO

Apbs a sintese dos LIs desejados, estes foram impregnados em molde de silica SBA-
15 por infiltragdo, tratados termicamente a 1000°C e retirados do molde pelo tratamento com
Acido Fluoridrico 4M. A degradacio e a perda de massa foram analisadas por anélise
termogravimétrica (TGA) e os termogramas obtidos sdo apresentados na Figura 8.

Os LlIs sdo conhecidos por sua ndo volatilidade e de uma forma geral a temperatura de
degradacéo situa-se entre 300 e 400°C, pela qual na maioria dos casos, ocorre a completa perda
de massa.?® Em contraste, como ja demonstrado, em LIs contendo o &nion dicianoamida (dca)
a degradacio ndo leva a total perda de massa, fornecendo produtos condensados.® Quanto a
estrutura do cation, a presenca de grupos reticulaveis como o grupo nitrila diminui ainda mais

a perda de massa e, por consequéncia, eleva a porcentagem de condensados. No caso dos LIs
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utilizados, compostos apenas por atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio, os condensados

formados s&o os materiais de carbono dopados por nitrogénio — CNds.*°
1007

80

71.04%
77.24%
85.77%

Massa (%)

404

201 [
——————— DBCNIm-dca
———— BCNMim-dca —~
———————— BMIm-dca

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)
Figura 8: Termograma de analise termogravimétrica dos LlIs.

Em relacdo aos termogramas da Figura 8 é possivel verificar que os LIs ndo perdem
completamente sua massa mesmo em temperaturas de até 1000°C devido ao anion dca. Além
disso, o gradual aumento de grupos nitrila reticulaveis na estrutura do cation diminui a perda
de massa dos LIs em degradacdo, ou seja, eleva o rendimento da obtencdo de CNds.

O teor de nitrogénio incorporado nesses foi verificado por analise elementar de CHN,
cujos os dados sdo reportados na Tabela |1, em comparagdo ao contetido destes nos precursores.
Examinando os dados da Tabela Il é possivel concluir que nos precursores (LIs) o porcentual
de nitrogénio segue a relagédo: BMIm-dca < DBCNIm-dca < BCNMIm-dca. Entretanto, nos
CNds obtidos a relagdo se difere: CNd(BMIm-dca) < CNd(BCNM-dca) < CNd(DBCNIm-dca).
Essa diferenca ocorre provavelmente devido a formacao de redes reticulares dos grupos nitrila
ligados ao anel imidazoélio, no mesmo sentido em que sdo formadas trimerizagc6es entre o cation
imidazélio e o anion dicianoamida, formando os anéis triazinas.3>4°

Tabela Il. Comparacdo da porcentagem massica de carbono e nitrogénio no precursor LI e no
produto CNd.

Amostra Liquido 16nico @ Carbono dopado por Nitrogénio ®
% C % N % C % N
BMIm-dca 58,71 34,12 77,56 11,91
BCNMIm-dca 55,54 38,83 76,54 12,32
DBCNIm-dca 57,98 36,41 77,68 15,02

3 Dados obtidos teoricamente através de calculo, ® Dados obtidos experimentalmente através de analise
elementar de CHN.
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Dessa forma é possivel concluir que quando se elevam os grupos nitrila no cation dos
LIs maiores sdo as massas residuais e concomitantemente maiores porcentagens de nitrogénio
sdo obtidas no condensado resultante, ou seja, a relacdo observada do aumento de massa de
condensado através da TGA esta de acordo com a proporc¢édo de nitrogénio aferida pela analise
elementar de CHN.

A organiza¢do do arranjo formado por esses carbonos foi analisada através da
espectroscopia Raman e 0s espectros obtidos apresentados na Figura 9. Nesses espectros €
interessante observar a regido do pico G (deslocamento Raman ~ 1580 cm™), regifo
caracteristica dos materiais grafiticos, geralmente associados aos estiramentos vibracionais
C=C e C=N de carbonos sp?. O formato desse sinal é bastante alargado e pouco intenso

indicando que os carbonos obtidos s&o estruturas desordenadas.®”84-8¢
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Figura 9: Espectro Raman dos CNds obtidos por diferentes LIs.

Da mesma forma, sdo observados sinais intensos e alargados na regido da banda D,
(deslocamento Raman ~ 1350 cm™), associados principalmente aos defeitos, a presenca de
aromaticidade, ou, 0 que também ocorre nesse caso, a incorporacao de nitrogénio nas estruturas
de carbono. Assim, corroborando a informacéo de alta desordem estrutural, que caracteriza os
CNds como estruturas amorfas, possivelmente causado pela incorporagcdo desordenada de

nitrogénio no arranjo de carbonos &%’
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Com o proposito de investigar os tipos de carbono remanescentes dos LIs nos CNds
foram realizadas andlises de Ressonancia Magnética Nuclear — RMN de 3C no estado sélido,
utilizando a técnica de Magic Angle Spinning (sigla em inglés, MAS). Os espectros obtidos sdo

apresentados na Figura 10.

T 185 160 155 150 145 140 135 130 125 120 11gp"1|10 105 100 95 90 85 80 -75-70° 65 60

Figura 10: Espectros de *C RMN MAS dos CNds.

Interpretando 0s espectros nota-se que na regido de & = 10-30 ppm, regido
caracteristica de carbonos alifaticos, ndo ha sinais em nenhum dos espectros, indicando que
esse tipo de carbono, foram perdidos ou modificados pelo processo de termdlise. Na regido de
carbonos aromaticos (6 = 100-150 ppm) sdo encontrados sinais para os diferentes carbonos, que
revelam aromaticidade e apontam que 0 processo carbonizacdo levou a uma
pseudografitizacdo.®® Ainda, € interessante observar que ocorre um deslocamento dos sinais
pararegides de campo baixo e esse efeito poderia ser explicado pela incorporagao do nitrogénio,
de maior eletronegatividade que o carbono, o que tornaria as espécies de carbono fracamente
eletrofilicas.

O estudo acerca das formas que o nitrogénio se introduziu nos arranjos de carbono foi
desenvolvido com auxilio da Espectroscopia de Fotoeletrons Excitados por Raios-X (XPS). Os
espectros exploratérios séo apresentados em Apéndices (Figura 44), a partir desses espectros
foram explorados em alta resolucéo na regido N 1s, reportados em Energia de Ligacdo (EL) em
elétron-volt (eV) (Figuras 11 a 13), e referenciados ao carbono adventicio em 284,6 eV. Como

é possivel observar, em todos os espectros N 1s, os sinais foram deconvoluidos em cinco

36



componentes: Np (N piridinico), Npy (N pirrolico), Ne (N grafitico), Nox (N-0xidos, por
exemplo como —NO2) e Nags (N adsorvido na superficie) respectivamente em ordem crescente
de EL.8891
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NGraﬁtico
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O 4500
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Figura 11: Espectro de XPS N 1s do CNd(BMIm-dca).
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Figura 12: Espectro de XPS N 1s do CNd(BCNMIm-dca).
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Figura 13: Espectro de XPS N 1s do CNd(DBCNIm-dca).
A quantidade percentual de cada tipo de nitrogénio pode ser obtida através da integral

(&rea) de cada componente da deconvolucdo, mostrados na Tabela Il1.

Tabela I1l. Quantidade porcentual de &rea de cada tipo de nitrogénio encontrado na superficie
dos CNds.

Entrada Regido N 1s
% No % Npy % Np
CNd(BMIm-dca) 38,80 15,84 31,05
CNd(BCNMIm-dca) 35,38 18,95 33,32
CNd(DBCNIm-dca) 31,38 18,33 39,39

Notavelmente, as espécies predominantes na superficie sdo de nitrogénio grafitico, de
piridinico e pirrolico, respectivamente. Convém observar que entre essas espécies 0S
nitrogénios de funcionalidades piridinicos e pirrélicos possuem maior carater nucleofilico e o
grafitico um fraco carater eletrofilico, em clara correlacdo com EL.

Considerando ainda os espectros é pertinente observar a regularidade crescente do
aumento da area do nitrogénio de funcionalidade piridinica na sequéncia em que 0S grupos
nitrila s&o adicionados ao cation. Esse efeito pode ser um indicio de que os nitrogénios nitrilicos

sdo incorporados com funcao piridinica.

38



A morfologia dessas matrizes de CNd foram observadas por Microscopias Eletrénicas
de Varredura (MEV) e de Transmissdo (MET), com a finalidade de verificar a qualidade das
réplicas ao compara-las com a molde de silica SBA-15 (Figura 14). As micrografias obtidas

por MEV séo apresentadas nas Figuras 14 a 17.
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Figura 16: Micrografia MEV do CNd(BCNMIm-dca).
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Figura 17: Micrografia MEV do CNd(DBCNIm-dca).

Pode-se constatar que as reprodugfes do molde apresentam formas bastante
semelhantes tanto entre si quanto em relacdo as da silica, principalmente nas micrografias em
menor magnificacdo. Em magnificacbes mais altas nota-se a manutencdo da rugosidade em
escala micrométrica, encontrada na SBA-15. E visivel que a preservagdo da rugosidade ocorre
em diferentes proporgdes, claramente notavel na réplicado CNd(DBCNIm-dca), entretanto sem
indicar a perda de qualidade das réplicas.

Ainda investigando a morfologia dos CNds, agora com auxilio da MET, cujas as
micrografias sdo retratadas na Figura 18, onde é possivel descobrir o padrdo nanoestruturado
encontrado no molde da SBA-15, Figura 18A. Nas réplicas de CNd (Figura 18B, C e D) o

mesmo tipo de padrdo é replicado.
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Figura 18: Micrografias MET em: A) SBA-15; B) CNd(BMIm-dca); C) CNd(BCNMIm-dca) e
D) CNd(DBCNIm-dca).
Analisando as micrografias pode-se dizer que tanto o molde de SBA-15 quanto os LIs

mostraram-se adequados para o processo de reproducdo da nanoestrutura com réplicas do
padrdo estruturado encontrado no molde.

Com objetivo de investigar a copia da area de superficie e da porosidade do molde,
tanto este como as réplicas de carbono foram submetidos a fisiossorcao utilizando como gas
sonda nitrogénio — Nz). As isotermas obtidas sdo apresentadas na Figura 19. Os CNds
apresentaram isotermas do mesmo tipo que do molde de SBA-15, indicada na Figura 16a,
revelando que a porosidade do molde foi copiada. Este perfil é classificado como Isoterma do
Tipo 1V, caracteristica de s6lidos adsorventes mesoporosos (diametro médio de poros entre 2 e
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50 nm).%2 A isoterma do tipo IV possui algumas caracteristicas interessantes: na regifo de baixo
P/Po, ha semelhanca com a Isoterma do Tipo Il, que pode ser atribuida a formagdo da
monocamada sobre a superficie do sélido. Na regido linear — regido da Lei de Henry — marca-
se 0 inicio da adsor¢cdo em mdltiplas camadas. Também, em regides de altos valores de P/Po, €
conveniente notar a presencga de ciclos de histereses, as quais sdo causadas em geral pela

condensagao capilar nos mesoporos, limitando a adsorgao.%
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Figura 19: Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N2 (A) silica SBA-15, (B) CNd(BMIm-dca),
(C) CNd(BCNMIm-dca) e (D) CNd(DBCNIm-dca).

Os ciclos de histereses dos CNds possuem diferente forma da apresentada pelo molde
SBA-15. O molde apresenta histerese do tipo H1, frequentemente, associada a sélidos porosos
com distribuicdo de poros uniformes e estreitos. Em contraste, as copias de CNd apresentam
histerese do tipo H4, as quais sdo associadas & poros do tipo fenda bastante estreitos.%

A partir das isotermas € possivel calcular a area especifica desses solidos, através do

método proposto por Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller - B.E.T. Além
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disso, utilizando o método proposto por Barret, Joyner e Halenda — B.J.H., é possivel calcular
a distribuicdo dos didmetros de poros. Estes dados s&o apresentados na Tabela IV.

Tabela IV. Area especifica, volume e diametro médio de poros da silica SBA-15 e dos CNds.

Entrada Area Especifica Volume de Poro Diametro médio de
Sger(m?gt)? (cm3gt)P Poros (nm)P®
SBA-15 495,9525 0,8090 6,3461
CNd (BMIm-dca) 318,7479 0,3575 4,1135
CNd (BCNMIm-dca) 326,7225 0,3010 4,6883
CNd (DBCNIm-dca) 158,4701 0,1986 4,7319

3 Dados obtidos pela aplicagdo do modelo BET, ? Dados obtidos utilizando o modelo BJH.

Em analise dos dados da Tabela IV, pode-se perceber que as réplicas de carbono
adquiriram areas superficiais especificas elevadas, entretanto inferiores a do modelo de SBA-
15, principalmente a do CNd(DBCNIm-dca). Além da cOpia da area de superficie, a replicacdo
tornou os materiais de carbono mesoporosos, tal como o do molde.

Ainda, podemos observar que o aumento dos grupos reticulaveis nao influencia na
qualidade das coOpias da area de superficie. Entretanto, o liquido i6nico que possui dois grupos
nitrila ligados ao cation fez a copia menos eficiente. Esse defeito poderia ser explicado pela
aparente elevada viscosidade desse precursor, o que dificulta que 0 mesmo se infiltre nas
regibes mais estreitas dos poros do molde.

Na Figura 20 s@o apresentadas as distribuicdes dos diametros de poros. Através delas
se constata a relacdo dos didmetros dos poros em fungdo do volume incremental destes. Em
analise conjunta com os dados da Tabela 1V, verifica-se que o molde se apossa de poros de
volume 0,8090 cm3g™ STP e de didmetro médio 6,3461 nm. Os CNds apresentam pequenas
diferencas desses valores em volume incremental de poros, sendo que o decréscimo esta entre
0,6104 e 0,4515 cm3g? STP, 0 que explica a pequena diminuicio da area especifica de
superficies em relacdo a area da SBA-15. Ja em relacdo aos diametros médios de poros, 0
decréscimo esta entre 1,6142 e 2,2326 nm, este estreitamento dos poros justifica o diferente
tipo de histerese encontrado para as réplicas, histerese do tipo H4. Além disso, o
CNd(DBCNIm-dca) distingue-se dos demais por apresentar um pico alargado de distribuicéo

de poros, indicando menor uniformidade entre estes.
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Figura 20: Distribuicdo dos Diametros de Poros da silica SBA-15 e dos CNds.

5.3 TESTES DE SEQUESTRO DE CO:2 PELOS MATERIAIS DE CARBONO
DOPADOS POR NITROGENIO

Esforcos significativos tém sido dedicado a explorar materiais porosos com elevada
area superficial e excelente estabilidade térmica com a finalidade de sequestrar CO2.°® Varias
classes de materiais tém sido exploradas incluindo estruturas porosas hibridas como por
exemplo, estruturas metal-organicas e polimeros conjugados microporosos.®® Com a estrutura
de poros de facil design, grande area de superficie e os requisitos de baixa energia para a
regeneracdo, os carbonos porosos sdo promissores adsorventes para captura de CO.* A
incorporacgdo de nitrogénio na estrutura de materiais de carbono tem ganhado destaque como
uma alternativa para melhorar a capacidade de sor¢&o.®

Nos testes foram adotadas condi¢fes brandas de sequestro de CO; (25 °C e 10 bar),
estabelecidas em outros trabalhos desenvolvido pelo grupo. Sob posse dos dados de pressao,
coletados pelo software, a densidade molar foi calculada através da equacdo de Beattie e
Bridgeman:%4%

__ RIT(V+B)

P=""2

-2 W
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Sendo:

A=A0(1—§);B=BO(1—§); R’=R(1— C) 2)

VRT3

Onde V ¢é a densidade molar, R’ a constante dos gases, T a temperatura em Kelvin (K).

As incognitas a, b, ¢, A, e B sdo parametros empiricos.

Adquirida a densidade molar (V) e a multiplicando pelo volume do reator, obteve-se 0
namero de mol livres de CO2 (n COz2 iive). O volume do reator havia sido calculado
anteriormente e diminuindo o volume ocupado pelo CNd do volume total do reator (V = Viotal
-Vcnd). Entdo, a quantidade de CO> sorvida (n CO2 sorv) foi calculada através da diferenga do

namero de mol COz livres iniciais e no equilibrio:
N CO2 sorv =N CO2 jivre inicial - N CO2 livre eq (3)

A quantidade de CO sorvida foi calculada considerando a quantidade em massa de
CNd contido no reator. Os valores obtidos foram reportados em mmol de CO. sorvido por
unidade de grama de CNd. E podem ser visualizados no grafico de quantidade de CO> sorvida
em funcdo do tempo, (Figura 21). Os valores da quantidade sorvida no equilibrio foram também
reportados em mmol de CO> sorvido por unidade de grama de CNd, como mostrados na Tabela
V.

0,16

o
—_
N

Quantidade Sorvida de CO, por grama (n"mol.g'1)
o
&

0,04
= CNd(BMIm.dca)
0,02 = CNd(BCNMIm.dca)
e CNd(DBCNIM.dca)
0’00 | M 1 " 1 M 1 M ] M 1 M ] M 1 M
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (h)

Figura 21: Quantidade de CO: sorvida em fungéo do tempo.
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E possivel observar que as quantidades de CO; sorvidas sdo praticamente iguais.
Entretanto é interessante notar que a capacidade sorvente ndo segue relacdo linear com a area

de superficie, tampouco, com a quantidade total de nitrogénio incorporado.

Tabela V. Quantidade de CO- sorvida por unidade de grama de CNd.

Amostra Quantidade de CO- sorvida por grama (mmolg™?)
CNd(BMIm-dca) 0,144
CNd(BCNIm-dca) 0,149
CNd(DBCNIm-dca) 0,147

Dessa forma € necessario fazer correlacdo entre area de superficie e quantidade de
nitrogénio incorporado na superficie com funcionalidade piridinica, a qual apresenta
caracteristicas basicas, que € conhecidamente favoravel a sorgdo de CO2*°. Entre o
CNd(BCNMIm-dca) e o CNd(DBCNIm-dca) ha um grande contraste quanto as &reas de
superficie, de 326,7225 m?g™ e de 158,4701 m?gL. O que poderia elevar a capacidade de sor¢éo
do CNd(DBCNIm-dca) é sua maior quantidade de nitrogénio com funcionalidade piridinica na
superficie, (39,39%), o que torna sua habilidade de sor¢do tdo proxima a do CNd(BCNMIm-
dca), (33,32%) de nitrogénio de superficie na forma piridinica. Quanto ao CNd(BMIm-dca) é
possivel compreender sua habilidade de sorcdo, pois apresenta a area de superficie
intermedidria entre os carbonos e menor porcentagem de nitrogénio incorporado na superficie
na forma piridinica.

A comparacdo entre os dados de sorcao obtidos e os dados encontrados na literatura
sdo impraticaveis, pois as metodologias de sor¢cdo tais como a instrumentacdo utilizada,
condigdes de captura e forma como sio reportados esses resultados, s3o muito variadas®4456:60-
62 Entretanto, as quantidades sorvidas pelos materiais de CNd apresentam capacidade de sor¢éo
dentre os melhores sorventes testados pelo nosso grupo como o LI BMIm-Br, as membranas de

poliliquidos i6nicos e até a propria silica utilizada como molde.

54 CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS DE MATERIAIS DE
CARBONO DOPADOS POR NITROGENIO E NANOPARTICULAS
DE PLATINA

Com o intuito de transformar os CNds em suportes para catalisadores foram
depositadas nanoparticulas metalicas (NPs-M) de platina, pela técnica de Magnetron
Sputtering. Os parametros de deposi¢do foram estipulados poténcia de sputtering (17,1 W),

tensdo de descarga (427 V), corrente (40,3 mA) e tempo total de deposi¢éo (300 s).
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Com a finalidade de conhecer o diametro médio das NPs de platina, foram realizadas
analises de MET (Figuras 22 a 24) onde foram realizadas 300 medi¢@es e assumida a distribui¢do
normal (gaussiana). Dessa forma foi obtido o diametro médio que sdo, dentro do erro relativo,
em torno de 3,0 nm. A quantidade de metal obtida em cada compdsito foi determinada por XPS.

E é apresentada na tabela VI, juntamente com o didmetro médio de NPs.
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Figura 22: Micrografias MET do compdsito CNd(BMIm-dca) @Pt e histograma de distribuicdo
do didmetro de NPs de Pt.
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Figura 23: Micrografias MET do compdsito CNd(BCNMIm-dca)@Pt e histograma de
distribuicdo do didmetro de NPs de Pt.
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Figura 24: Micrografia MET do copésito CNdﬂ(DBCNIm-dca)@Pt e histograma de
distribuicdo do diametro de NPs de Pt.

Tabela V1. Percentuais massicos de metal nos compadsitos e didmetro méedio de NPs.

Entrada % massica de Pt (m/M)?2 Diametro médio de NP®
CNd(BMIm-dca)@Pt 3,5 2,4 nm
CNd(BCNMIm-dca)@Pt 3,1 3,1 nm
CNd(DBCNIm-dca) @Pt 3,2 2,8 nm

3 Determinado por XPS, ® Média determinada assumindo a distribuicio normal (gaussiana) e
realizando-se 300 medigdes nas micrografias MET das Figuras 22 a 24.

Com a finalidade de desvendar o sistema cristalino e o grupo espacial, 0s comp0ositos
foram observados por MET de Alta Resolugdo. Foram obtidas micrografias de alta resolucdo
(Figura 25) onde € possivel observar os planos cristalinos de algumas NPs de Pt. E também foi
obtida a difracdo de elétrons retroespalhados através da escolha de um desses planos cristalinos.
Assim, foi possivel obter as distancias interplanaresde 2,3 A, 2,0 A, 1,3 Ae 1,2 A. Comparando
esses valores com a referéncia® oferecida pelo software Crystallographica foi possivel revelar
que as NPs de Pt pertencem ao sistema cristalino cubico. Além disso possibilitou identificar os
planos cristalinos correspondentes as distancias interplanares: (111) de 2,3 A, (200) de 2,0 A,
(220) de 1,3 A e (311) de 1,2 A. Para comparar essas informac@es foi utilizado a difragio de
raios-X (DRX). E os difratogramas obtidos para cada CNd@Pt sdo apresentados na Figura 26.
Nestes é possivel observar apenas os planos de maior intensidade (111) em 39° e (200) em 46°,
os quais confirmam as informacdes obtidas de sistema cristalino cubico e juntamente com a
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difracdo de elétrons oferecem indicios de que as NPs-M de Pt estariam em um grupo espacial

Fm3m (cUbico de face centrada).

50 nm §

Figura 25: Micrografias MET em Alta Resolugdo e Difracdo de Elétrons do compdsito
CNd(BCNMIm-dca) @Pt.
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Figura 26: Difratograma dos compoésitos CNd@Pt.
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Com a finalidade de verificar o perfil de profundidade relativo das NPs de platina nos
suportes de CNd, os compositos foram analisados através da Espectrometria de
Retroespalhamento Rutherford (RBS). E possivel verificar a profundidade de impurezas
conhecidas utilizando a técnica de RBS em profundidade de até 1um de amostra’™®’. Os perfis

de profundidade obtidos sdo apresentados na Figura 27.

—— CNd(DBCNIm-dca)@Pt
—— CNd(BCNMIm-dca)@Pt
— CNd(BMIm-dca)@Pt

Contagens (u.a.)
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Figura 27: Perfil de Profundidade das NPs de Pt nos CNds determinado por RBS.

Os perfis de profundidade das Pt-NPs obtidos revelam dependéncia do suporte. E
assim é possivel observar relacdo entre o didmetro de poros do suporte e a profundidade onde
sdo encontradas as NPs. O suporte que possui menor didmetro médio de poros (4,11 nm)
CNd(BMIm-dca) apresenta elevada quantidade de NPs nas regides superficiais quando
comparado com regides mais profundas. Por outro lado, os suportes com diametros de poros
maiores, CNd(BCNIm-dca) de 4,67 nm e CNd(DBCNIm-dca) de 4,71 nm, apresentam um
perfil de profundidade mais largo, indicando maior facilidade para as NPs de Pt penetrarem nos
poros do suporte.

O estudo sobre influéncia do suporte N-dopado nas propriedades eletronicas das NPs
foi realizado com auxilio da analise da XPS. Os espectros s&o reportados em Energia de Ligacado
(EL) em elétron-Volt (eV), referenciados em relagdo ao carbono adventicio em 284 eV. E os
espectros exploratorios sdo apresentados em Apéndices (Figura 45). Para este estudo foram
investigados a regido N 1s, proveniente dos nitrogénios do suporte (CNd), e a regido Pt 4f,

proveniente das NPs de Platina (Figuras 28 a 33), e comparados com 0s espectros obtidos dos
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CNds sem platina (Figuras 11 a 13). Na Tabela VII sdo encontradas as restri¢coes e valores de

energia de ligacdo, area relativa e largura de pico utilizados para o ajuste do modelo aos dados

experimentais, de acordo com a literatura.

4,77,88,90,91,98,99

Tabela VII. Restri¢des utilizadas para 0 modelo das componentes N 1s e Pt 4f.

Tipo Espécie Energia de ligacédo Area (%) Largura @ meia
(eV) altura (eV)
N 1s Nc - - -
N 1s Np - - Nex 1
N1s Npy - - N x 1
N 1s Nox - - Ne x 1
N 1s Nads - - Nex 1
Pt 4712 Pt (0) - - -
Pt 4fs, Pt (0) Pt (0) 4f72 + 3,22  Pt4f7,x 0,75 Pt 472 x 1
Pt 4712 Pt (1) - - -
Pt 4fsp Pt (1) Pt (1) 4f72 + 3,22  Pt4f2x 0,75 Pt 4f72 x 1
Pt 4712 Pt (IV) - - -
Pt 4fsp Pt (IV) Pt (IV) 4fz2 + 3,22 Pt4fy2x 0,75 Pt 4f7p x 1

Dessa forma, os ajustes do modelo aos dados

espectros correspondentes as Figuras 26 a 31.

experimentais sdo apresentados nos
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Figura 28: Espectro de XPS na Regido N 1s do CNd(BMIm-dca) @Pt.
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Figura 29: Espectro de XPS da Regiéo Pt 4f do CNd(BMIm-dca)@Pt.
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Figura 30: Espectro de XPS da Regido N 1s do CNd(BCNMIm-dca) @Pt.
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Figura 31: Espectro de XPS da Regiédo Pt 4f do CNd(BCNMIm-dca)@Pt.
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Figura 32: Espectro de XPS da Regido N 1s do CNd(DBCNIm-dca)@Pt.
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Figura 33: Espectro de XPS da Regido Pt 4f do CNd(DBCNIm-dca) @Pt.
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Com a finalidade de facilitar a compreenséo da interacéo entre o suporte e as NPs de
Pt os valores de porcentagem de areas relativas foram organizados na Tabela VIII.

Tabela VII1I. Porcentagem de areas das regides N1s dos CNds com e sem NPs-Pt e porcentagem
de area total de Pt(0)1 nos CNds@Pt através dos espectros de XPS.

s SN SN e eior
%Ne %Ney %Np %N %Npy %Np  %Pt(0)r
CNd(BMIm-dca) 38,80 1584 31,05 3832 17,72 31,14 64,74
CNd(BCNMIm-dca) 3538 1895 33,32 44,94 978 32,78 89,81
CNd(DBCNIm-dca) 31,38 18,33 39,39 34,11 16,65 39,78 66,26

Analisando os dados da Tabela V11l observa-se que as areas relativas as componentes
de nitrogénio em CNd(BMIm-dca) praticamente ndo se alteram apds a deposicdo das NPs de
Pt, o que indica pouca interacdo deste suporte sobre a estrutura eletrénica das NPs e justifica a
menor porcentagem de area de Pt(0), pois a fraca interagdo do suporte com as NPs ndo as
estabiliza eletronicamente. Esta observacdo também pode ser evidenciada quando relacionada
a profundidade em que se encontram as NPs-M de Pt (Figura 27, Perfil de Profundidade de
NPs-Pt determinado por RBS), que neste caso estdo nas regides mais superficiais do suporte.

Em contraste, comparando as porcentagens de areas do CNd(BCNMIm-dca) antes e
apos a deposicao, observa-se que ocorre brusca diminui¢cdo da porcentagem de area relativas da
componente de nitrogénio pirrdlico e notavel diminuicdo sobre a porcentagem de éarea da
componente de nitrogénio piridinico. Este fato oferece indicios de significativa influéncia
dessas componentes do suporte sobre a estrutura eletrdnica das NPs de Pt. E, além disso, as
NPs-Pt neste suporte conseguem penetrar pelos poros (Figura 27), favorecendo maior interacéo
metal-suporte (IMS). Esses efeitos podem explicar a maior porcentagem de area de Pt(0) pois,
se ocorre maior estabilizacdo das NPs, elas sdo mantidas na sua forma reduzida.

Analisando o CNd(DBCNIm-dca) observamos um pequeno decréscimo na area
relativa da componente de nitrogénio pirrélico e aproximadamente constante a area relativa da
componente de nitrogénio piridinico, quando comparadas antes e apés a formacéo do composito
de Pt. Além disso, pode ser observado um aumento proporcional de area relativa de Pt(0) com
0 decréscimo de area dessa componente, e, neste caso, as NPs de Pt apresentam a melhor
distribuicdo em profundidade do suporte (Figura 27), apesar de sua area especifica de superficie

ser baixa. Esses efeitos sdo interessantes pois revelam que maior influéncia sobre a estrutura
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eletronica das NPs as estabilizando, maior IMS, podem ser causadas pela forma pirrélica do
nitrogénio e pela melhor distribuicdo nas NPs-Pt em profundidade do suporte.

Com a intengdo compreender a estabilizacdo das NPs é conveniente avaliar as
variacdes das posicdes dessas componentes, cujos os valores de energia de ligacdo (EL) estdo

organizados na Tabela IX.

Tabela 1X. Energia de ligacdo das componentes regides N1s dos CNds com e sem NPs de Pt e
a energia de ligacdo das componentes de Pt(0) nos CNds@Pt através dos espectros de XPS.

Regido N 1s Regido N 1s Regido Pt 4f

Entrada Sem NPs-Pt Com NPs-Pt

EL.Ne EL.Npy EL.Np ELNe ELNp, ELNp ELPt%s, EL.Pt%;

CNd(BMIm-dca) 401,07 399,88 398,30 401,03 399,78 398,27 74,65 71,33

CNd(BCNMIm-dca) 40078 399,58 39799 40032 401,67 39807 7506 7147

CNd(DBCNIm-dca) 400,70 399,68 398,04 401,00 399,92 398,44 74,62 71,30

Como ja observado, o suporte CNd(BMIm-dca) exerce muito fraca ou nenhuma IMS,
logo os valores de EL Pt(0) 4fs;2 e Pt(0) 472 sdo muito proximos aos encontrados na literatura,
de 74,8 e 71,5 eV, respectivamente.%% Quanto as componentes de nitrogénio desse suporte,
estas ndo sofrem variacOes significativas para serem exploradas. O suporte CNd(DBCNIm-dca)
desempenha fraca IMS, o que € observado pela variacao das EL nas componentes de nitrogénio.
E apo6s a formacdo do composito de Pt ocorre variacdo de, em média, 0,3 eV no sentido de
maior EL para cada componente. Essa variacdo oferece indicios de que esses elétrons estdo
comprometidos, atuando como bases de Lewis e estabilizando as Pt-NPs.

Por fim, o suporte CNd(BCNMIm-dca) como observado, cumpre maior IMS. Para
compreender como ocorre a IMS convém observar detalhadamente as variacdes de EL para
cada componente de nitrogénio antes e apds a formacdo do compdsito. A variacdo EL para a
componente Ng é apresentada na forma de decréscimo 0,4 eV na EL, indicando que os elétrons
dessa componente sofrem enfraquecimento com a IMS. Este deslocamento pode ser
compreendido como a desestabilizacdo dos elétrons que compdem a componente Ng, 0Ou Seja,
atuando como acidos de Lewis, com a interacdo com as NPs de Pt. Analisando a componente
Np percebe-se que esta sofreu pequeno acrescimo de 0,08 eV, indicando que estes elétrons
sofreram estabilizacdo. J& a componente Npy sofreu significativo acréscimo de 2,09 eV,
designando que esta sofreu forte estabilizacdo em seus elétrons. Esse efeito pode ser associado
ao comprometimento dos elétrons que pertencem a esta componente com a estrutura eletrénica

da NPs de Pt, ou seja, atuam como bases de Lewis na estabilizacdo das NPs de Pt. A variacdo
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na EL das componentes Pt(0) 5/2 e 7/2 sdo de 0,26 e 0,44 no sentido de maior EL, indicio de
que os elétrons dessa componente sofreram estabilizacéo pela IMS.

E notorio que o mecanismo de estabilizacdo das NPs de Pt pelo suporte é realizado de
forma complexa. Neste, a estabilizacdo dos elétrons da componente Ng atuam como acidos de
Lewis e as NPs de Pt atuam como bases de Lewis. Concomitantemente, os elétrons das
componentes Np e Npy atuam como bases de Lewis e as NPs de Pt como acidos de Lewis. Dessa
forma, a estabilizacdo poderia ser entendida por um mecanismo sinérgico, onde 0s nitrogénios
ora atuam como acido ora como base na estabilizacdo das NPs. Ainda, cabe evidenciar que a

IMS elevou a EL das componentes de 4f Pt(0), efeito que pode ser interessante em catalise.8%1%

5.4.1 ESTUDO DA ATIVIDADE CATALITICA DOS CNds@Pt EM REACOES DE
HIDROGENACAO DE CICLOHEXENO

Para o estudo dos CNds@Pt como catalisadores para reacGes de hidrogenacdo de
ciclohexeno (CHE), foram realizados testes cataliticos em reator Fischer-Porter. Foi tomado
como padréo o experimento contendo 30 mg do catalisador, 1 mL de ciclohexeno. E a esse
sistema foi aferido a pressdo constante de 5 bar de H», temperatura de 25°C, e agitacdo
constante. O monitoramento da converséo foi realizado através da queda da presséo de Ho.

As curvas de queda da pressdo de hidrogénio sdo apresentadas na Figura 34, em A)
utilizando como catalisador CNd(BMIm-dca)@Pt, em B) CNd(BCNMIm-dca)@Pt e em C)
CNd(DBCNIm-dca). Apos a reagdo atingir equilibrio, foram retiradas aliquotas das reagdes e
estas caracterizadas por cromatografia gasosa (CG), utilizando padrbes de CHE e ciclohexano

(CHA). Os valores obtidos, por média de trés reacdes, compdem a Tabela X.

Tabela X. Porcentagem de conversao, tempo de reacdo e TOF das reacdes de hidrogenacao
pelos CNds@Pt.

Temperatura  Pressdo de Conversao Tempo?q TOF®

Entrada Catalisador =) Hy (bar) de CHE (%) ) (h)
1 CNd(BMIm-dca) @Pt 25 5 14,8 13 917,36
2 CNd(BCNMIm-dca) @Pt 25 5 24,6 2,5 656,37
3 CNd(DBCNIm-dca)@Pt 25 5 9,3 2,0 555,66

3 Tempo em horas que a reacao alcancou o equilibrio. ® Turnover Frequency (TOF) é definido
como numero de mols de substrato convertido por mols de Pt por tempo.

As NPs de Pt sdo conhecidas em reacOes de hidrogenacgéo por suas elevadas atividades.

Entretanto, como é possivel observar na Tabela X, a reacdo alcanca o equilibrio antes da
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conversdo total do substrato, em contraste ao que se esperava de acordo com a literatura.
Entretanto, os valores de Turnover Frenquency (TOF), que quantificam a atividade especifica

dos centros ativos do catalisador, sdo da mesma grandeza dos valores encontrados na

literatura, 0!

Analisando os valores de conversdo e TOF para cada um dos catalisadores é possivel
observar algumas regularidades, como os valores de TOF estarem relacionados a maior
exposicdo das NPs e as conversdes obtidas relacionadas a limitacdo dada pela area especifica
de superficie em cada suporte. Assim, no CNd(BMI-dca)@Pt apresenta maior TOF devido a
elevada exposi¢do das NPs-M de Pt, mas sua conversao em valor intermediario é limitada pela
area superficial especifica intermediaria em relacdo aos outros suportes. Da mesma forma, para
0 CNd(BCNMIm-dca)@Pt apresenta TOF intermediario devido a exposicao intermediaria das
NPs-M de Pt. E sua conversdo em maior valor é limitada pela area superficial especifica, a
maior em relacdo aos outros suportes. Por fim, o CNd(DBCNIm-dca) apresenta menor TOF
devido a menor exposicdo das NPs-M de Pt, e sua conversdo em menor valor € limitada pela

area superficial especifica menor em relacdo aos outros suportes.
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Figura 34: Perfil da reacdo acompanhada por queda da pressao de hidrogénio em reac6es padrao
de hidrogenacdo de CHE catalisadas A) CNd(BMIm-dca)@Pt, B) CNd(BCNMIm-dca) @Pt e
C) CNd(DBCNIm-dca)@Pt.

Dessa forma, acredita-se que as baixas conversdes obtidas, em comparacdo com 0s
encontrados na literatura, devem-se aos problemas de transporte de massa, classico
inconveniente da catélise heterogénea. Assim, acredita-se que apés a hidrogenacédo do substrato
no sitio ativo do catalisador. O produto teria maior afinidade pela superficie do catalisador que
pelo meio reacional. Logo, ndo se desprenderia dos sitios ativos e por consequéncia limitaria a
conversdo. Entretanto, testes posteriores utilizando solventes sdo imprescindiveis para a
investigacao dessa possibilidade.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, evidenciou-se que LI contendo como anion dicianoamida e grupos
reticulaveis na cadeia lateral do céation, como os grupos nitrila, podem ser bons precursores de
carbonos dopados por nitrogénio com menor perda de massa.

Os CNds, obtidos por tratamento termico de TSILs impregnados em molde de SBA-
15, apresentaram teores de 11,91 a 15,02 % de nitrogénio em massa, incorporados em um
arranjo de carbonos amorfos altamente desordenados. Além disso revelou-se, através de RMN
13C MAS, que a incorporagdo de nitrogénio oferece aos carbonos vizinhos um carater
fracamente eletrofilico. Através da analise da XPS foi possivel observar que a incorporacao dos
nitrogénios na superficie dos CNds se da principalmente através das funcionalidades grafitica,
piridinica e pirrolica, apontando também que a insercdo de grupos nitrilas na estrutura do cétion
eleva a porcentagem da funcionalidade piridinica. Por meio das micrografias MEV e MET
observou-se que 0s materiais de carbono replicaram o padrdo presente no molde.
Conjuntamente, por meio da fisiossor¢do de nitrogénio e utilizacdo dos modelos BET e BJH
foi possivel verificar que o processo de replicacdo do molde ofereceu areas de superficie
especificas de 158,47 a 326,72 m?.g’%, além de os tornarem mesoporosos, com didmetro médio
de poros de 4,1135 a 4,7319 nm.

Os CNds também foram testados como sequestradores de CO. e apesar de
apresentarem diferentes propriedades suas habilidades de sorcdo, estas sdo praticamente
idénticas, na ordem de 0,145 mmols de CO- sorvidos por grama de CNd.

Ainda, foram testados como suporte para NPs de Pt, apresentando teores de 3,1 a 3,5%
em massa de Pt e tamanhos médios de 2,4 a 3,1 nm com sistema cristalino cubico. O suporte
de CNd(BCNMIm-dca) apresentou maior IMS, o qual foi observado pela XPS, e evidenciando
interacdo sinérgica entre o suporte de CNd e as NPs de Pt. Por fim, estes compositos foram
testados como catalisadores em reagdes de hidrogenacao do ciclohexeno apresentando TOF de
555,66 a 917,36 hl, entretanto com baixas conversdes, problema que merece novos testes para

sua compreensdo ou ainda o seu contorno.

59



7

1)
@)

3)

(4)

()
(6)

()

(8)

©)

(10)

(11)

(12)

(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Xie, Z.-L.; Su, D. S. Eur. J. Inorg. Chem. 2015, 2015 (7), 1137-1147.

Fuchs, I.; Fechler, N.; Antonietti, M.; Mastai, Y. Angew. Chemie Int. Ed. 2016, 55 (1),
408-412.

Wu, G.; Nelson, M.; Ma, S.; Meng, H.; Cui, G.; Shen, P. K. Carbon N. Y. 2011, 49 (12),
3972-3982.

Zhou, Y.; Holme, T.; Berry, J.; Ohno, T. R.; Ginley, D.; O’Hayre, R. J. Phys. Chem. C
2010, 114 (1), 506-515.

White, R. J.; Antonietti, M.; Titirici, M.-M. J. Mater. Chem. 2009, 19, 8645.

Zhao, L.; Baccile, N.; Gross, S.; Zhang, Y.; Wei, W.; Sun, Y.; Antonietti, M.; Titirici,
M. M. Carbon N. Y. 2010, 48 (13), 3778-3787.

Fang, B.; Chaudhari, N. K.; Kim, M.-S.; Kim, J. H.; Yu, J.-S. J. Am. Chem. Soc. 2009,
131 (42), 15330-15338.

Zhou, Y.; Neyerlin, K.; Olson, T. S.; Pylypenko, S.; Bult, J.; Dinh, H. N.; Gennett, T.;
Shao, Z.; O’Hayre, R. Energy Environ. Sci. 2010, 3 (10), 1437.

Zhu, X.; Hillesheim, P. C.; Mahurin, S. M.; Wang, C.; Tian, C.; Brown, S.; Luo, H.;
Veith, G. M.; Han, K. S.; Hagaman, E. W.; Liu, H.; Dai, S. ChemSusChem 2012, 5 (10),
1912-1917.

Casco, M. E.; Morelos-Gémez, A.; Vega-Diaz, S. M.; Cruz-Silva, R.; Tristan-Lopez, F.;
Muramatsu, H.; Hayashi, T.; Martinez-Escandell, M.; Terrones, M.; Endo, M.;
Rodriguez-Reinoso, F.; Silvestre-Albero, J. J. CO2 Util. 2014, 5, 60-65.

Ryu, M.; Jung, K.; Shin, K.; Han, K.; Yoon, S. J. Phys. Chem. C 2013, 117 (16), 8092—
8098.

Stonkus, O. A.; Kibis, L. S.; Yu. Podyacheva, O.; Slavinskaya, E. M.; Zaikovskii, V. |.;
Hassan, A. H.; Hampel, S.; Leonhardt, A.; Ismagilov, Z. R.; Noskov, A. S.; Boronin, A.
I. ChemCatChem 2014, 6 (7), 2115-2128.

Seddon, K. R. K. J. Chem. Technol. ... 1997, 68, 351-356.

Dupont, J.; De Souza, R. F.; Suarez, P. a Z. Chem. Rev. 2002, 102 (10), 3667—-3692.
Freemantle, M. An Introduction to lonic Liquids; 2010.

Dupont, J.; Suarez, P. a Z. Phys. Chem. Chem. Phys. 2006, 8 (21), 2441-2452.
Wasserscheid, P.; Welton, T. lonic liquids in Synthesis; 2002; Vol. 7.

Cassol, C. C.; Ebeling, G.; Ferrera, B.; Dupont, J. Adv. Synth. Catal. 2006, 348, 243—
248.

60



(19)
(20)

(21)

(22)

(23)

(24)
(25)

(26)
(27)
(28)
(29)

(30)

(31)
(32)

(33)

(34)
(35)

(36)
(37)
(38)
(39)

Song, C. E. Chem. Commun. 2004, No. 9, 1033-1043.

Reich, R. A.; Stewart, P. A.; Bohaychick, J.; Urbanski, J. A. Lubr. Eng. 2003, 59 (7),
16-21.

Consorti, C. S.; Suarez, P. a Z.; De Souza, R. F.; Burrow, R. a.; Farrar, D. H.; Lough, A.
J.; Loh, W.; Da Suva, L. H. M.; Dupont, J. J. Phys. Chem. B 2005, 109 (10), 4341-4349.
Wang, P.; Wenger, B.; Humphry-Baker, R.; Moser, J.-E.; Teuscher, J.; Kantlehner, W.;
Mezger, J.; Stoyanov, E. V; Zakeeruddin, S. M.; Gréatzel, M. J. Am. Chem. Soc. 2005,
127 (18), 6850-6856.

Wang, P.; Zakeeruddin, S. M.; Moser, J.-E.; Humphry-Baker, R.; Gratzel, M. J. Am.
Chem. Soc. 2004, 126 (23), 7164—7165.

Anderson, J. L.; Armstrong, D. W. Anal. Chem. 2003, 75 (18), 4851-4858.

Fonseca, G. S.; Umpierre, A. P.; Fichtner, P. F. P.; Teixeira, S. R.; Dupont, J. Chem. - A
Eur. J. 2003, 9, 3263-3269.

Park, S.; Kazlauskas, R. J. Curr. Opin. Biotechnol. 2003, 14, 432-437.

Lee, J.; Kim, J.; Hyeon, T. Adv. Mater. 2006, 18 (16), 2073-2094.

Paraknowitsch, B. J. P.; Zhang, J.; Su, D.; Thomas, A.; Antonietti, M. Adv. Mater. 2010,
22 (1), 87-92.

Lee, J. S.; Wang, X.; Luo, H.; Baker, G. a.; Dai, S. J. Am. Chem. Soc. 2009, 131 (13),
4596-4597.

Wooster, T. J.; Johanson, K. M.; Fraser, K. J.; MacFarlane, D. R.; Scott, J. L. Green
Chem. 2006, 8 (8), 691.

Wang, Y.; Wang, X.; Antonietti, M. Angew. Chemie - Int. Ed. 2012, 51 (1), 68-89.
Fellinger, T. P.; Thomas, A.; Yuan, J.; Antonietti, M. Adv. Mater. 2013, 25 (41), 5838—
5855.

Yuan, J.; Marquez, A. G.; Reinacher, J.; Giordano, C.; Janek, J.; Antonietti, M. Polym.
Chem. 2011, 2 (8), 1654.

Titirici, M.-M.; Antonietti, M. Chem. Soc. Rev. 2010, 39 (1), 103-116.

Bergius, F. Die Anwendung hoger durcke bei chemischen Vorgangen und eine
Nachbildung des Entstehungsprozesses der Steinkohle; Verlag Wilhelm Knapp: Halle
and der Saale, Germany, 1913.

Wang, Q.; Li, H.; Chen, L.; Huang, X. Carbon N. Y. 2001, 39 (14), 2211-2214.

Cui, X.; Antonietti, M.; Yu, S. H. Small 2006, 2 (6), 756—759.

Titirici, M. M.; Thomas, A.; Antonietti, M. Adv. Funct. Mater. 2007, 17 (6), 1010-1018.
Paraknowitsch, J. P.; Thomas, A.; Antonietti, M. J. Mater. Chem. 2010, 20 (32), 6746.

61



(40)
(41)
(42)
(43)
(44)
(45)
(46)
(47)
(48)
(49)
(50)
(51)
(52)
(53)
(54)
(55)

(56)

(57)
(58)

(59)
(60)

(61)

Paraknowitsch, J. P.; Thomas, A. Macromol. Chem. Phys. 2012, 213 (10-11), 1132—
1145.

Fellinger, T.-P.; Su, D. S.; Engenhorst, M.; Gautam, D.; Schlégl, R.; Antonietti, M. J.
Mater. Chem. 2012, 22 (45), 23996.

Yang, W.; Fellinger, T. P.; Antonietti, M. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133 (2), 206—2009.
Thomas, A.; Goettmann, F.; Antonietti, M. Chem. Mater. 2008, 20 (3), 738—755.
Wahby, A.; Ramos-Fernandez, J. M.; Martinez-Escandell, M.; Sepuveda-Escribano, A.;
Silvestre-Albero, J.; Rodriguez-Reinoso, F. ChemSusChem 2010, 3 (8), 974-981.
Fechler, N.; Fellinger, T.-P.; Antonietti, M. Adv. Mater. 2013, 25 (1), 75-79.

Liu, X.; Antonietti, M. Carbon N. Y. 2014, 69, 460-466.

Sevilla, M.; Fuertes, A. B. Carbon N. Y. 2006, 44 (3), 468-474.

Fuertes, A. B.; Alvarez, S. Carbon N. Y. 2004, 42 (15), 3049-3055.

Zhi, L.; Gorelik, T.; Wu, J.; Kolb, U.; Miillen, K. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127 (37),
12792-12793.

Vinu, A.; Ariga, K.; Mori, T.; Nakanishi, T.; Hishita, S.; Golberg, D.; Bando, Y. Adv.
Mater. 2005, 17 (13), 1648-1652.

Kwon, K.; Sa, Y. J.; Cheon, J. Y.; Joo, S. H. Langmuir 2012, 28 (1), 991-996.

Wu, Y. P.; Fang, S. B.; Jiang, Y. Y. Solid State lonics 1999, 120 (1-4), 117-123.
Bezerra, C. W. B.; Zhang, L.; Lee, K.; Liu, H.; Marques, A. L. B.; Marques, E. P.; Wang,
H.; Zhang, J. Electrochim. Acta 2008, 53 (15), 4937-4951.

Figueroa, J. D.; Fout, T.; Plasynski, S.; Mcllvried, H.; Srivastava, R. D. Int. J. Greenh.
Gas Control 2008, 2 (1), 9-20.

Banerjee, R.; Phan, A.; Wang, B.; Knobler, C.; Furukawa, H.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O.
M. Science 2008, 319 (5865), 939-943.

Sevilla, M.; Valle-Vigon, P.; Fuertes, A. B. Adv. Funct. Mater. 2011, 21 (14), 2781-
2787.

Choi, S.; Drese, J. H.; Jones, C. W. ChemSusChem 2009, 2 (9), 796-854.
D’Alessandro, D. M.; Smit, B.; Long, J. R. Angew. Chemie - Int. Ed. 2010, 49 (35),
6058-6082.

Morris, R. E.; Wheatley, P. S. Angew. Chemie - Int. Ed. 2008, 47 (27), 4966—4981.
Balsamo, M.; Budinova, T.; Erto, a.; Lancia, a.; Petrova, B.; Petrov, N.; Tsyntsarski, B.
Sep. Purif. Technol. 2013, 116, 214-221.

Casco, M. E.; Martinez-Escandell, M.; Silvestre-Albero, J.; Rodriguez-Reinoso, F.
Carbon N. Y. 2014, 67, 230-235.

62



(62)

(63)
(64)

(65)
(66)
(67)
(68)

(69)

(70)

(71)

(72)

(73)

(74)

(75)

(76)

(77)

(78)
(79)

Pevida, C.; Plaza, M. G.; Arias, B.; Fermoso, J.; Rubiera, F.; Pis, J. J. Appl. Surf. Sci.
2008, 254 (22), 7165-7172.

Dicks, A. L. J. Power Sources 2006, 156 (2), 128-141.

Tang, S.; Sun, G.; Qi, J.; Sun, S.; Guo, J.; Xin, Q.; Haarberg, G. M. Chinese J. Catal.
2010, 31 (1), 12-17.

Celorrio, V.; Montes De Oca, M. G.; Plana, D.; Moliner, R.; Lazaro, M. J.; Fermin, D.
J. J. Phys. Chem. C 2012, 116, 6275-6282.

Thomas, A.; Fischer, A.; Goettmann, F.; Antonietti, M.; Mdller, J.-O.; Schldgl, R.;
Carlsson, J. M. J. Mater. Chem. 2008, 18 (41), 4893.

Kim, T.-W.; Park, I.-S.; Ryoo, R. Angew. Chemie 2003, 115 (36), 4511-4515.

Meille, V. Appl. Catal. A Gen. 2006, 315, 1-17.

Wender, H.; Gongalves, R. V.; Feil, A. F.; Migowski, P.; Poletto, F. S.; Pohlmann, A.
R.; Dupont, J.; Teixeira, S. R. J. Phys. Chem. C 2011, 115 (33), 16362—-16367.
Bussamara, R.; Eberhardt, D.; Feil, A. F.; Migowski, P.; Wender, H.; de Moraes, D. P.;
Machado, G.; Papaléo, R. M.; Teixeira, S. R.; Dupont, J. Chem. Commun. (Camb). 2013,
49 (13), 1273-1275.

Luza, L.; Gual, A.; Rambor, C. P.; Eberhardt, D.; Teixeira, S. R.; Bernardi, F.; Baptista,
D. L.; Dupont, J. Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16 (34), 18088-18091.

Li, Y.-H.; Hung, T.-H.; Chen, C.-W. Carbon N. Y. 2009, 47 (3), 850-855.

Sun, C.-L.; Pao, C.-W.; Tsai, H.-M.; Chiou, J.-W.; Ray, S. C.; Wang, H.-W.; Hayashi,
M.; Chen, L.-C.; Lin, H.-J.; Lee, J.-F.; Chang, L.; Tsai, M.-H.; Chen, K.-H.; Pong, W.-
F. Nanoscale 2013, 5 (15), 6812-6818.

Groves, M. N.; Chan, a. S. W.; Malardier-Jugroot, C.; Jugroot, M. Chem. Phys. Lett.
2009, 481 (4-6), 214-219.

Lv, R.; Cui, T.; Jun, M. S.; Zhang, Q.; Cao, A.; Su, D. S.; Zhang, Z.; Yoon, S. H.;
Miyawaki, J.; Mochida, I.; Kang, F. Adv. Funct. Mater. 2011, 21 (5), 999-1006.

Lepro, X.; Terrés, E.; Vega-Cant(, Y.; Rodriguez-Macias, F. J.; Muramatsu, H.; Kim,
Y. A.; Hayahsi, T.; Endo, M.; Torres R., M.; Terrones, M. Chem. Phys. Lett. 2008, 463
(1-3), 124-129.

Garcia-Garcia, F. R.; Alvarez-Rodriguez, J.; Rodriguez-Ramos, |.; Guerrero-Ruiz, A.
Carbon N. Y. 2010, 48 (1), 267-276.

Kondo, T.; Suzuki, T.; Nakamura, J. J. Phys. Chem. Lett. 2011, 2, 577-580.

Arrigo, R.; Wrabetz, S.; Schuster, M. E.; Wang, D.; Villa, A.; Rosenthal, D.; Girsgdies,
F.; Weinberg, G.; Prati, L.; Schlégl, R.; Su, D. S. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14

63



(80)

(81)

(82)

(83)
(84)
(85)
(86)

(87)

(88)

(89)
(90)

(91)

(92)
(93)

(94)
(95)

(96)
(97)
(98)

(30), 10523-10532.

Podyacheva, O. Y.; Ismagilov, Z. R.; Boronin, a. I.; Kibis, L. S.; Slavinskaya, E. M.;
Noskov, a. S.; Shikina, N. V.; Ushakov, V. a.; Ischenko, a. V. Catal. Today 2012, 186
(1), 42-47.

Ayusheev, A. B.; Taran, O. P.; Seryak, I. a.; Podyacheva, O. Y.; Descorme, C.; Besson,
M.; Kibis, L. S.; Boronin, A. I.; Romanenko, A. I.; Ismagilov, Z. R.; Parmon, V. Appl.
Catal. B Environ. 2014, 146, 177-185.

Jia, L.; Bulushev, D. a.; Podyacheva, O. Y.; Boronin, A. I.; Kibis, L. S.; Gerasimov, E.
Y.; Beloshapkin, S.; Seryak, I. a.; Ismagilov, Z. R.; Ross, J. R. H. J. Catal. 2013, 307,
94-102.

Srour, H.; Rouault, H. H.; Santini, C. C.; Chauvin, Y. Green Chem. 2013, 15 (5), 1341.
Mariotto, G.; Jr, F. F.; Achete, C. Thin Solid Films 1994, 241, 255-259.

Schwan, J.; Ulrich, S.; Batori, V.; Ehrhardt, H.; Silva, S. J. Appl. Phys. 1996, 80 (1), 440.
Chowdhury, A. K. M. S.; Cameron, D. C.; Hashmi, M. S. J. Thin Solid Films 1998, 332
(1-2), 62-68.

Su, F.B.; Zeng, J. H.; Bao, X. Y.; Yu, Y. S.; Lee, J. Y.; Zhao, X. S. Chem. Mater. 2005,
17 (15), 3960-3967.

Cao, Y.; Yu, H.; Tan, J.; Peng, F.; Wang, H.; Li, J.; Zheng, W.; Wong, N. B. Carbon N.
Y. 2013, 57, 433-442.

Ning, X.; Yu, H.; Peng, F.; Wang, H. J. Catal. 2015, 325, 136-144.

Yue, B.; Ma, Y.; Tao, H.; Yu, L.; Jian, G.; Wang, X.; Wang, X.; Lu, Y.; Hu, Z. J. Mater.
Chem. 2008, 18 (15), 1747.

Chen, W.; Ji, J.; Duan, X.; Qian, G.; Li, P.; Zhou, X.; Chen, D.; Yuan, W. Chem.
Commun. (Camb). 2014, 50 (17), 2142-2144.

Sing, K. S. W. Pure Appl. Chem. 1985, 57 (4), 603-619.

Wang, B.; Coté, A. P.; Furukawa, H.; O’Keeffe, M.; Yaghi, O. M. Nature 2008, 453
(7192), 207-211.

Beattie, J. A.; Bridgeman, O. C. Proc. Am. Acad. Arts Sci. 1928, 63, 229.

Pilla, L.; Schifino, J. Fisico-quimica: termodinamica quimica e equilibrio quimico, 22
ed.; Editora da UFRGS: Porto Alegre, 2006.

Davey, W. P. Phys. Revews 1925, 25, 753.

Chu, W.-K.; Mayer, J. W.; Nicolet, M.-A. Backscattering Spectrometry; 1978.
Kelemen, S. R.; Afeworki, M.; Gorbaty, M. L.; Kwiatek, P. J.; Solum, M. S.; Hu, J. Z,;
Pugmire, R. J. Energy Fuels 2002, 16 (6), 1507-1515.

64



(99) Titantah, J. T.; Lamoen, D. Diam. Relat. Mater. 2007, 16 (3), 581-588.

(100) Bagus, P. S.; llton, E. S.; Nelin, C. J. Surf. Sci. Rep. 2013, 68 (2), 273-304.

(101) Scheeren, C. W.; Machado, G.; Dupont, J.; Fichtner, P. F. P.; Rs, P. A. 2003, 42 (15),
4738-4742.

65



8

APENDICES

66



860 —

6ET —

6T —

10

S6'€ —

STt —

6F' L~
¥5L

@

9.8 —

BMIm.dca-H

45

~00°E

T

=T

—58¢

=£8'T

=16°0

=000

0.5

9.5

0.0

197 —

1.0

1881 —

1.5

2.0

0ETE—
09°5E —

2.5

3.0

6L6F —

3.5

4.0

6.5 6.0 5.5 (%gm) 4.5
Figura 35: Espectro de *H RMN do BMIm-dca.

7.0

7.5

G861 -
8T°CET
Sp'ezt

9.0 85 80
B
4
|

BMIm.dca-C13

T
25 20

10

11,12

— T
55 50 45 40 35 30

—
80 75 70 65 60

T
95 90 85

(ppm)

135 125 115 105

T
145

Figura 36: Espectro de **C RMN do BMIm-dca.

67



1,0

0,8 -
’r;:* 4
=
© 0,6 -
|9
< J
«C
=
€ 04-
c
o©
= i
0,2
——BMIm-dca
0,0 ; | ' | : | ' | T | ' | '
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm)
Figura 37: Espectro de IV do BMIm-dca.
BCNMIm.dea-H ? ;S?ﬁ E‘ § E i
o /@ N 10
_0_,!\1/?\6)/\%
N/N&N
6 7
8
45 |
5 .
g & & 3 g g

5.0
(ppm)

Figura 38: Espectro de *H RMN do BCNMIm-dca.

68



BeNMfndea-C13 LR E R 8 g i 5 = n = i
"T* oy ui = SaH E g 4 bl
) FN@\/\/N A 7 8
N/N&%N | | 6
45
10
9
111,12
2
" oo
135 125 115 105 95 90 85 80 75 (p7p?-r|) 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5 o
Figura 39: Espectro de 3C RMN do BCNMIm-dca.
1,0 ﬁ'\ (
018 .
’(_‘5 .
2
o %07
o
c |
«0
e
€ 044
c
©
= |
0,2 1
— BCNMIm-dca
O'O 1 I 1 I T I T I 1 I 1 I T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm')

Figura 40: Espectro de IV do BCNMIm-dca.

69



DBCNIm.dea-H 3§ 3 & & 8
=1 l“- -+ ~ o~
N
v4
P 7
&
\\\\13 11 2@/—\"{ /
2 10 2
14 eN 15 7 11
Z Y, 45 6,10 '
8,12
? JA
! o Lt Y - "
L + L Lo
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.0
(ppm)
Figura 41: Espectro de *H RMN do DBCNIm-dca.

DBCNIS.ded 3 5 = = o
& Hy3 & b4 o
[ N [ \

) Y4 6,10
4 7
2 7,11
Q_\la 1 N@'} 6 i
12 10 3 8;12
e
e N 15
Z N,
4,5,14,15
9,13
2
Wﬂ‘l‘ gl i i b Ao ANy b e it L
125 115 105 95 90 85 80 75 70 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 0

65
(ppm)

Figura 42: Espectro de **C RMN do DBCNIm-dca.
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Figura 43: Espectro de 1V do DBCNIm-dca.
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Figura 44: Espectros de XPS exploratorios dos CNds: em A) CNd(BMIm-dca), B)

CNd(BCNMIm-dca) e C) CNd(DBCNIm-dca).
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