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RESUMO

O presente trabalho avaliou a influéncia do precursor metalico na sintese de
nanoparticulas (NPs) de Ir. As NPs de Ir foram sintetizadas a partir da redu¢do com H; de dois
compostos organometalicos de Ir(I) dissolvidos em liquidos i6nicos (LI), o tetrafluoroborato
de bis(1,5-ciclooctadieno)iridio(I) {[Ir(COD),]BF4} (1) e o dimero cloro-1,5-ciclooctadieno
iridio(I) {[Ir(COD)Cl],} (2). Foram escolhidos dois liquidos i6nicos com mesmo anion
(BF4), porém com os tamanhos da cadeia lateral diferentes (cation 1-n-decil ou 1-n-butil 3-
metilimidazolio). Avaliou-se a influéncia da pureza do LI, da temperatura, da concentragao,
do tamanho da cadeia lateral dos LIs e da solubilidade dos sais precursores nas propriedades
morfologicas e cataliticas das nanoestruturas obtidas.

Observou-se que a concentragdo e/ou a solubilidade dos precursores metalicos nos LIs
determina o tamanho e a forma das particulas sintetizadas. Mais que isso, essas propriedades
morfoldgicas dependem em qual dominio do LI as espécies metéalicas sdo dissolvidas
(dominios i6nicos ou apolares). As propriedades cataliticas das NPs suspensas nos LIs foram
testadas com reagdes de hidrogenacdo de ciclo-hexeno. Os sistemas de nanoparticulas em
CioMI.BF, sempre apresentaram uma maior atividade em relagdo aos andlogos de cadeia
menor, indicando que a solubilidade dos substratos tem um papel determinante na velocidade
da reagdo. Os sistemas preparados pela reducdo de 2 apresentam uma atividade catalitica
menor do que as preparadas por 1, devido a um possivel envenenamento da superficie com
cloretos. Em geral foi possivel reciclar varia vezes os sistemas cataliticos sem a observacao de
desativagdo do catalisador, exceto para as particulas preparadas em C4MI.BF, pela redugao de
2. As nanoestruturas ndo apresentaram um aumento significativo em seus tamanhos apos
varias reacdes de hidrogenacado, exceto o sistema de nanoparticulas em C4sMI.BF, preparadas

pela redugdo de 1, que mudaram sua forma de esféricas para nanovermes.



ABSTRACT

This work evaluates the influence of the metallic precursor on the synthesis of Ir
nanoparticles (NPs). The Ir NPs were synthesized by reduction with H, of the organometallic
compounds of Ir(I) dissolved in ionic liquids (ILs), bis(1,5-cyclooctadiene)iridium(I)
tetrafluoroborate {[Ir(COD),]BF4]} (1) and chloride-1,5-cyclooctadiene iridium(I) dimer
{[Ir(COD)CI]2} (2). Two ionic liquids were chosen, both with the same anion (BF4") but with
different alkyl side chains sizes (1-n-decyl and 1-n-butyl 3-methylimidazolium cations). The
influence of the ILs purity, synthesis temperature and concentration, size of the side chains
and solubility of the precursor salt were evaluated on the morphological and catalytic
properties of the nanostructures obtained.

It was observed that the precursor concentration and/or solubility of the metallic
precursor in the ionic liquids determine the size and shape of the synthesized nanoparticles.
Above all, the morphological properties depend on which domain of the ionic liquid the
metallic species dissolve (ionic or apolar domains). The catalytic properties of the NPs
suspended in the ILs were tested with cyclohexene hydrogenation reactions. The NPs in
C1oMIL.BF, systems showed higher catalytic activities than their analogous IL with shorter
chain, indicating that the solubility of the substrates is determinant for the reaction rates. The
catalytic systems prepared with 2 were less active than the ones prepared with 1, possibly due
to surface poisoning by chloride anions. In general, it was possible to recycle the catalytic
systems without any loss of activity, except for particles prepared in C4MI.BF4 by reduction
of 2. The nanostructures did not show a significant increase in the mean diameters, even after
several hydrogenation reactions, except for the NPs prepared by the reduction of 1 in

CsMI.BF4, which changed their shape from spherical to worm-like structure.
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1. INTRODUCAO

O grande interesse da comunidade cientifica em torno da sintese de materiais
nanoestruturados estd ligado ao fato de que, nessa escala de tamanhos, a matéria adquire
novas propriedades Opticas, magnéticas e cataliticas. Suas caracteristicas ndo dependem
unicamente de seu tamanho, mas também de seu formato. As alteragdes ndo sdo somente
provocadas por um efeito dimensional, mas sim por mudangas fisico-quimicas especificas em
cada tipo de material. Por exemplo, as alteracdes nos comprimentos de onda absorvidos por
nanocristais de semicondutores em relagdo a seus bulks, como CdSe ou CdS, sdo devidas a
um confinamento da mobilidade eletronica; enquanto que, para particulas metalicas na escala
de alguns nandmetros, como nanoparticulas de Au, comecam haver oscilagdes coletivas dos
elétrons superficiais da particula, conhecida como ressonancia plasmonica, as quais absorvem
fotons com energias na regido do visivel.' Na catlise a diminui¢do dos tamanhos de
particulas metélicas, assim como a alteragdo de seus formatos, modifica a relacdo
volume/superficie e também os planos cristalinos expostos, podendo gerar catalisadores com
diferentes atividades e seletividades.”

Existem diversas técnicas para a sintese de nanomateriais, dentre elas destacam-se: 1)
em fase gasosa; ii) em alto vacuo e; iii) em solucdo, esta ultima recebendo maior destaque na
area da quimica. Historicamente, os coloides de metais em meios aquosos foram as primeiras
nanoestruturas sintetizadas e pesquisadas cientificamente. Os primeiros relatos de
investigacdo cientifica na sintese de coldides, realizada por Michael Faraday, datam de 1857.
Ele foi capaz de sintetizar nanoparticulas de Au através da redugao de um sal de Au utilizando
ions citrato como agentes estabilizantes. Algumas das amostras preparadas por ele ainda estao
estaveis e podem ser visualizadas no museu Cavendish, em Cambridge.

O desenvolvimento relativamente recente de equipamentos comerciais de
caracterizagdo, principalmente os microscopios eletronicos ¢ de sonda (microscopio de forca
atomica AFM e microscopio de varredura por tunelamento STM), possibilitou um grande
avanco na nanociéncia. A empolgacao da comunidade cientifica aliada com a possibilidade de
futuras aplicagdes gerou um aumento exponencial do nimero de publicacdes nesta area. A
maior parte dos trabalhos realizados até entdo tém se focado na sintese de novos
nanomateriais com diferentes tamanhos e formas.

Além de produzir novos nanomateriais com novas propriedades, ¢ necessario uma
compreensdo mais detalhada de suas superficies. Na maior parte de suas futuras aplicagdes a

qualidade e a estrutura da superficie das nanoparticulas, sem sombra de dtvidas, terdo um



papel determinante nas suas funcdes. O fato das particulas serem pequenas acarreta grande
instabilidade nas superficies das mesmas, devido principlamente a sua alta energia e a sua
grande curvatura. A elevada instabilidade termodindmica faz com que suas propriedades
fisico-quimicas sejam facilmente alteradas ao utilizd-las. Com isso, fica evidente que a
utilizacdo plena das nanoestruturas nas mais variadas aplicacoes depende de nosso
conhecimento e da habilidade em controlar e entender as suas propriedades fisico-quimicas.

A tendéncia termodindmica das nanoparticulas ¢ a de minimizar suas energias
superficiais. Portanto, para manté-las na escala nanométrica, ¢ necessario controlar
cineticamente seu crescimento. Pode-se fazer isso, especificamente, na sintese de fase liquida,
com auxilio de agentes estabilizantes. Essas substancias adsorvem-se a superficie das NPs,
fornecendo uma barreira que evita a aproximacdo entre elas, prevenindo a aglomeracdo e o
crescimento. Essa estabilizagdo pode ser formada através de repulsdes eletrostaticas entre
cargas oriundas de ions e/ou por repulsdo estérea gerada por moléculas ou macromoléculas
adsorvidas na superficie das particulas.

Dentre os diversos materiais na escala nanométrica até entdo sintetizados destaca-se a
sintese de NPs metalicas, as quais sdo as mais antigas das nanoestruturas estudadas. Os
interesses nestes tipos de materiais vao desde suas propriedades Opticas (ressondncia de
plasmon), magnéticas (superparamagnetismo) até aplicacoes como catalisadores nas mais
variadas reacoes.

A sintese coloidal ¢ a metodologia que alia o melhor controle sobre as nanoestruturas
com um custo relativamente baixo. Somente controlando parametros como solvente,
precursor metalico, temperatura, agente redutor e estabilizantes utilizados, ¢ possivel obter
nanoparticulas de quase todos os metais nos mais variados tamanhos, com populagdes
monodispersas e formas definidas .

As NPs metalicas foram inicialmente sintetizadas em meios aquosos, porém nas
ultimas décadas comecaram a ser reportadas sinteses em diferentes meios. O maior problema
na utilizacdo de 4gua como solvente ¢ a restricdo do niimero de precursores, agentes
estabilizantes e redutores compativeis devido a problemas de reatividade quimica e
solubilidade. Com esse cenério, grande niimero de agentes estabilizantes surgiram.” Os mais
largamente utilizados sdo polimeros, polioxidnions,” surfactantes,’ sais de amonio
quartenario’ e bases de Lewis.”

Dependendo da aplicagdo desejada para as NPs pode ser interessante manté-las em
solugdo. Suas propriedades em suspensdes coloidais dependem das interagdes com o solvente,

com os agentes estabilizantes, da dispersao e principalmente da sua estabilidade. A dispersao



¢ um ponto critico na avaliagdo racional das propriedades Opticas, cataliticas e magnéticas,
uma vez que as interagdes interparticulas exercem grande influéncia nas caracteristicas das
NPs. As interagdes do solvente ou dos ligantes com a superficie das nanoparticulas metalicas
. . L. 7 e 8 , res
podem modificar as propriedades oOticas,” magnéticas e também envenenar os sitios
res 9
cataliticos.

Nessa conjuntura surgiram os liquidos idnicos & temperatura ambiente (LITAs), nos
quais foram sintetizados uma vasta gama de nanoparticulas.'® Na sintese de nanoestruturas, os
liquidos 16nicos podem ser considerados tanto solventes como agentes estabilizantes, uma vez
que sdo sais de amonio quartendrios. A classe destes compostos que mais obteve atengdo na
sintese de nanomateriais foi a dos sais derivados do cation 1,3 dialquilimidazélio. A maior
parte das publicagdes dos coldides de NPs nos LIs concentrou-se na sintese e na aplicacao
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dessas solugdes, dando destaque a catalise. Somente alguns poucos trabalhos tentaram

avaliar como o LI interage e estabiliza as nanoestruturas.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 LIQUIDOS IONICOS

Liquidos Ionicos sdo definidos de maneira geral como eletrélitos liquidos compostos
inteiramente de ions. Modernamente sdo considerados LIs sais ou misturas eutéticas de sais
organicos e inorganicos que possuem pontos de fusdo abaixo de 100 °C."* Apesar de serem
conhecidos desde o inicio do século passado, foi somente no comeco da década de 1990 que
esta classe de fluidos entrou na area da quimica, com o advento da sintese de novos LITAs
estaveis ao ar e a dgua. Dentre os varios LIs conhecidos, os que possuem as propriedades
fisico-quimicas mais atrativas sdo os derivados dos cations 1,3 dialquilimidazélio, N,N-
dialquilpirrolidinio e N-alquilpiridinios (Figura 1). Pode-se destacar suas largas janelas
eletroquimicas, boas condutividades e mobilidades ibnicas,’”” pressdes de vapor

. o, . . , . , . 14
negligenciaveis e excelentes estabilidades térmicas e quimicas.

R; e R, = Grupos Alquila
X = BF4_,PF6_, (CFSSOZ)zN_, CF3SO3_
Figura 1. Liquidos I6nicos derivados dos cations dialquilimidazolio, N,N-dialquilpirrolidinio

e N-alquilpiridinio, da esquerda para a direita, associados a anions X pouco coordenantes.

Essas propriedades foram inicialmente exploradas na area da eletroquimica, porém

logo foram aplicados nas mais diversas areas como solvente em sintese orginica e catalise,'®
. 1 1 . T I 19 S

lubrificantes,'” eletrélitos para células de combustiveis'™ e células solares,”” fase estacionaria

2 . - ~ . 21
para cromatografia,”® suportes para a imobilizagdo de enzimas,”' entre outras.



2.2 LIQUIDOS IONICOS PARA A SINTESE DE NANOESTRUTURAS

Somente no comego dos anos 2000 comegou-se a reconhecer o potencial dos LIs para
a sintese de nanoestruturas. Nanoparticulas metalicas de Pd,” Ir”® e Ge** foram sintetizados a
partir de reducdes quimicas, para os 2 primeiros casos, ¢ eletroquimicas para o Germanio.
Pouco depois comegaram a ser preparados outros materiais nanoparticulados, como TiO,> e
pontos quanticos (quantum dots).*®

Os liquidos i06nicos possuem varias caracteristicas interessantes para a sintese de
nanomateriais.”’ Apesar de apresentarem alta polaridade, os LIs podem ter baixas tensdes
interfaciais. Uma vez que baixas tensOes interfaciais resultam em altas taxas de nucleagao,
particulas muito pequenas podem ser geradas, as quais sofrem pouco processo de maturagao
de Ostwald (Ostwald Rippening). Baixa energia interfacial também pode ser traduzida como
boa estabilizagdo para objetos maiores ¢ boa solvatagdo de espécies moleculares. Os LIs se
“adaptam” a varias espécies, pois eles possuem regides hidrofébicas e uma alta
polarizabilidade direcional possibilitando que ele se oriente paralelamente ou
perpendicularmente as espécies dissolvidas. Devido a sua alta estabilidade térmica e a pressao
de vapor desconsideravel, reagdes podem ser realizadas com temperaturas acima de 200 °C
sem a necessidade de utilizar reatores para altas pressoes.

A maior vantagem dos LIs ¢ uma propriedade pouco usual e muito peculiar desta
classe de solventes: eles formam arranjos estendidos de ligagdes de hidrogénio no estado
liquido™ e sdo, portanto, altamente estruturados.”’”’ Sendo assim os LIs podem ser
considerados  compostos  poliméricos  supramoleculares.”’  Considerando  essas
particularidades, os LIs podem ser usados como direcionadores entropicos de um
ordenamento espontaneo, estendido e bem definido de nanoestruturas.”’

Em particular, os LIs derivados do cations dialquilimidazélio, apresentam uma
tendéncia estrutural tipica: As estruturas monoméricas do arranjo polimérico supramolecular,
no estado solido, consistem de um cation imidazolio rodeado de pelo menos trés anions e
cada anion ¢ rodeado por pelo menos trés cations. A disposi¢do dos cations e anions dos sais
de imidazolio no estado s6lido ndo é somente direcionada de forma a minimizar as repulsoes
eletrostaticas, sendo de grande importancia as ligagdes de hidrogénio entre os anions e os
protons do cation imidazdlio. Dependendo das interagdes entre ambas espécies a disposi¢ao
das moléculas carregadas positiva e negativamente formam diferentes estruturas, uma na qual
cations e anions se alternam em um eixo cristalino ou em canais anidnicos e catidnicos

(Figura 2). Os liquidos i6nicos também formam agregados moleculares em solu¢des muito



diluidas™ e na fase gasosa.”!

g tmY.

v Im

Figura 2. Arranjo tridimensional do cation 1-sec-butil-3-metilimidazol associado com os

anions SbF¢ (esquerda) e PFs (direita) mostrando os canais.

Uma outra vantagem muito interessante, porém muito pouco explorada ¢é a
possibilidade de analisar sistemas coloidais in situ com o auxilio de técnicas que utilizam alto
vacuo, como as microscopias eletronicas de transmissdo (TEM)™ e espectroscopia de
fotoemissdo de raios X (XPS),”* uma vez que a pressio de vapor de liquidos idnicos ¢
negligenciavel. Podem-se ter informagdes sobre a dispersdo dos coldides in situ através de
imagens, complementando e auxiliando na interpretagdo dos resultados obtidos com técnicas
de espalhamento de luz ou de raios X. Além disso, também evita duvidas sobre a
possibilidade de ocorrer aglomeragdo e crescimento das particulas durante o processo de
isolamento dos nanocristais nas analises de microscopia de transmissao.

Uma vasta gama de NPs de diferentes metais foi sintetizada em liquidos i6nicos. Os
exemplos presentes na literatura sao Ir,35’36 Rh,37’38 Pt,33 Ru,”’40 Pd,‘“’42 Ag,43 Ay, Ni,45
Co,46 Mo,47 Cr,47 Os,40 Fe* ¢ W.*” Basicamente foram utilizadas trés diferentes estratégias
nas sinteses das NPs: A redugdo de sais ou compostos organometéalicos com o auxilio de
agentes redutores (Ir, Pt, Pd, Au e Ag), a decomposicdo de compostos de coordena¢do ou
organometalicos com metal no estado de oxidacdo 0 em atmosfera de H, (Ni, Pt, Ru), e na
decomposi¢do térmica ou com radiacdo UV de compostos metal carbonila (Co, Os, Fe, W,
Mo, Cr, Ru).

Apesar de existirem muitos trabalhos publicados sobre a sintese de NPs metalicas em
liquidos i6nicos e de suas respectivas aplicagdes, muito pouco se estudou sobre a influéncia
do LI utilizado na sintese. Os primeiros trabalhos realizados neste sentido avaliaram a
influéncia do anion sobre as nanoestruturas. Verificou-se que o anion influencia diretamente

no tamanho das NPs, porém o efeito que o anion exerce sobre o tamanho e a forma das NPs



ndo parece ter muita correlacdo para todos os metais. Algumas publicagdes relacionam a
habilidade das diferentes espécies, carregadas negativamente, em coordenar-se a superficie
metalica com as variagdes relativas de tamanho obtidas,”> enquanto outro estudo
correlacionou o tamanho das nanoparticulas de Ag obtidas com o volume dos 4nions.*
Recentemente alguns trabalhos tentaram avaliar a influéncia do tamanho de cadeias alquilicas
na estabilizagio de nanoparticulas de Ni*> e Co.* Mais uma vez os resultados obtidos ndo
seguem as mesmas tendéncias, pois para as nanoparticulas de Ni houve uma aparente
diminuicdo dos tamanhos e um aumento na regularidade das particulas quando o tamanho da
cadeia alquilica dos LIs foi aumentada de 4 para 14 carbonos enquanto que, para as particulas

de cobalto houve um aumento do didmetro médio (Figura 3).

Ni NPs CoNPs

5nm ﬁ N 10 nm
— T Cuby
Ni(COD), (CF3SO,), N Co,(CO)g
H,, 75°C 150°C
O
6 nm O GiHg 7 nm
(CF3S0,), N

Figura 3. Diferengas nas tendéncias observadas na preparacdo das nanoparticulas de Co e Ni

variando-se as cadeias alquilicas de butil para tetradecil

Essas discrepancias podem ser justificadas através de uma andlise mais criteriosa dos
procedimentos experimentais utilizados pelos diferentes autores. A literatura necessita de
alguns parametros bem estabelecidos para correlacionar os diferentes resultados. Muitas das
publicacdes na area informam que as nanoparticulas sdo estabilizadas por LIs, porém em boa
parte delas, os sais de imidazdlio sdo usados como meros agentes estabilizantes em outros
meios.*** Em solu¢do, muitas das propriedades valiosas dos LIs para a sintese de
nanoestruturas sao perdidas, como sua estrutura supramolecular e sua adaptabilidade. Outro
problema constante na sintese de nanoparticulas, em Lls, ¢ a questdo da solubilidade dos
precursores metalicos. Muitas vezes o termo dispersao do precursor ¢ utilizada para descrever
a mistura de partida do precursor/LI. Sendo assim, fica dificil inferir se a
redug¢do/decomposi¢do ocorre dentro ou fora do liquido i6nico e também o que estd

controlando o tamanho das particulas, ja que o processo de transporte de massa do precursor



para solucdo pode passar a ser limitante na velocidade da reacdo de crescimento do cristal.
Em alguns casos chega-se a reportar diferencas nos tamanhos das particulas em funcdo da
solubilidade do precursor” e a formagdo de espelhos metalicos devido a baixa solubilidade
do complexo utilizado na redugdo.”” A concentracio dos precursores também é um aspecto
pouco criterioso nas diferentes publicagdes. Algumas reportam concentragdes de cerca de 0,4
mol.L" de metal no LI enquanto outros chegam a reportar concentragdes na ordem de 2,7
mmol.L".2%!

Apesar de todos os problemas experimentais, a maior deficiéncia das publicagdes da
area ¢ o fato de ndo estudarem o comportamento coloidal das nanoparticulas nos liquidos
10nicos. A abordagem usada na maioria dos trabalhos, basea-se nos parametros definidos por
Finke,”” o qual tentou fazer uma distingio entre coléides e nanoparticulas (porém as
nanoparticulas em solu¢do sdo coldides). Somente agora alguns autores estdo comegando a
avaliar as estabilidades de solugdes coloidais com os LIs como solventes. O tinico estudo que
tentou avaliar as interagdes do LI com particulas metélicas foi através de medidas de
espectroscopia Raman intensificada pela superficie (SERS) em nanoparticulas de Au.'”> Um
outro estudo recente avaliou a estabilidade de particulas de silica em liquidos idnicos
utilizando o modelo de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO). Segundo esta
publicacao os liquidos i6nicos nao estabilizam eletrostaticamente a SiO, devido ao seu alto
ambiente i0nico, sendo necessdria uma co-estabilizacdo estérea dessas particulas para se obter
particulas dispersas."’ Esses resultados parecem coerentes com a literatura até entéio existente.
Comparando os trabalhos que nao utilizavam co-estabilizantes com aqueles que usavam esses
compostos, percebe-se pelas imagens de TEM que as particulas sem co-estabilizantes
apresentam-se altamente aglomeradas em relacdo as sintetizadas com eles. Muitos trabalhos
adicionaram polimeros soltiveis ** ou ligantes piridinios > nos LIs como co-estabilizadores e
obtiveram 6timas dispersdes e excelentes estabilidades (chegando a cerca de dois anos sem
coagulagdo das NPs) dos coldides obtidos.

O modelo mais aceito até o momento para a estabilizacio de NPs metalicas nos
liquidos i6nicos ¢ o dos agregados supramoleculares. O modelo se baseia no fato de que o
liquido i6nico ¢ melhor descrito na forma de agregados supramoleculares do tipo
{[(DADx(X)xn]" [(DAD)n(X)x]" }n (onde DAI é o cation 1,3-dialquilimidazélio e X é o
énion).3 ' No modelo de estabilizacdo de NPs de metais de transi¢do com liquidos i6nicos, os
agregados anidnicos [(DAD)x.n(X)x]" adsorvem-se na superficie da particula, promovendo

J ~ , A . 4
uma estabilizagio estéreo-eletronica, Figura 4.’
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Figura 4. Modelo de estabilizacdo de nanoparticulas metalicas por liquidos i6nicos.



3. OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar a influéncia de diferentes precursores de
iridio nas propriedades cataliticas e morfologicas das nanoparticulas deste metal, preparadas
em liquidos i6nicos derivados do cétion 1-alquil-3-metilimidazolio e associados com o anion

tetrafluoroborato.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliar a influéncia da pureza dos LIs, em fun¢do do método de preparacdo (CI" ou
MeSOy3"), na estabilidade coloidal das solu¢des e no tamanho e morfologia das nanoparticulas

de Ir sintetizadas pela reducdo do precursor [Ir(COD),|BF..

2. Verificar a influéncia da concentra¢dao de precursor e da temperatura na sintese das

nanoestruturas de Ir sintetizados nos LIs C4MI.BF4 e C{(MI.BF4.

3. Sintetizar nanoparticulas da partir dos precursores [[r(COD),]BF4 e [Ir(COD)CI], e
determinar suas morfologias e suas distribuicdes de tamanho em fun¢do do LI utilizado na

sintese.
4. Estudar as propriedades cataliticas das solugdes coloidais de NPs de Ir nos Lls

sintetizadas a partir dos diferentes precursores em reagdes de hidrogenacao de olefinas, assim

como a reciclabilidade destas dispersdes nas reagdes de hidrogenacgao.
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4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 CONSIDERACOES GERAIS

Todos os solventes foram utilizados sem nenhuma purificagdo prévia, exceto a acetona
para a sintese do tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio (C4sMI.BF,4) preparado pelo
método do cloreto,” a qual foi seca com CaSOy anidro. O 1-metilimidazol 99 % (alfa Aesar)
foi destilado pouco antes de ser utilizado, o ciclo-hexeno foi seco com o sistema
sodio/benzofenona, destilado com a técnica trap-to-trap e armazenado sob argdnio (5.0 White
Martins) em um frasco Schlenk. Todos os liquidos i6nicos utilizados foram secos no vacuo a
60 °C por 24 h, sendo purgados de tempos em tempos com Ar. Depois de secos os liquidos
10nicos foram armazenados dentro da camara de luvas (CL) assim como o tetrafluoroborato
de bis(1,5-ciclooctadieno)iridio(I) {[Ir(COD),]BF4} (1) 99 % (Alfa Aesar) e o dimero cloro-
1,5-ciclooctadieno iridio(I) {[Ir(COD)CI],} (2) 99 % (Strem Chemicals). A manipulagdo dos
LIs, assim como das solu¢des de precursor, foram somente realizadas dentro da CL. A
atmosfera de argonio da camara de luvas MBraun tem sua quantidade de H,O controlada
abaixo de 1 ppm e seu teor de oxigénio abaixo de 1 ppm.

As reacgdes de reducdo dos complexos e as de hidrogenacdo com as nanoparticulas
foram realizadas em reatores do tipo Fischer-Porter modificados. As reagdes foram aquecidas
com agua, que circulava em torno do reator através de uma camisa de vidro presa ao copo de
vidro com o auxilio de um anel de latdo que continha um anel de borracha para vedagdao. A
temperatura foi regulada por banhos circuladores com temperatura reguldvel Thermo Electron
Corporatiom Neslab modelo RTE-7. A pressao no reator foi mantida constante com o auxilio
de um regulador de pressdo conectado a um reservatorio do tipo autoclave carregado com 60
bar de H,. A pressao dentro do reservatério de H, foi monitorada através de transdutores de
pressdo Huba Control modelo 5436 que operam em uma faixa entre 0-60 bar, os quais
estavam ligados & um conversor digital da Novus, que realizava a interface entre os
transdutores e o programa de computador Field Chart da Novus para a aquisicdo dos dados.
Os dados de pressao foram adquiridos a cada S5s por canal. A agitagdo magnética foi mantida
constante a 500 rpm pelo agitador Corning modelo PC-420D. Os copos e as barras
magnéticas dos reatores Fischer-Porter foram limpos inicalmente com acetona, depois com
adgua régia, enxaguados com d4gua, imersos em uma solu¢do 10 % KOH em etanol,

enxaguados novamente com agua e agua destilada e finalmente limpos com acetona. Depois
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de limpos os reatores foram evacuados e flambados com o auxilio de uma pistola de ar quente
e deixados esfriar no vacuo, para entdo serem inseridos na CL.

As analises de ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) foram
realizadas em um instrumento Varian Inova 300 MHz, sendo acumulados no minimo, 64

pulsos para a visualizagdo dos satélites de °C.>

As analises de cromatografia gasosa foram
realizadas em um equipamento Agilent 6820 equipado com uma coluna capilar (DB-17-0,25
mm; 25 m S 0,32 mm) e um detector de ionizagdo por chama (FID). A difracdo de raios X
(XRD) foi realizada em equipamento Philips X Pert MRD, com geometria Bragg-Brentan,
utilizando um cristal de grafite como monocromador. O equipamento foi operado a 40 kV e
40 mA, em uma faixa de angulos entre 20° € 90°, com um passo de 0,05° e tempo de aquisi¢do
de 2s. As andlises de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas no aparelho
JEOL-JEM 1200ExII operando a 80 kV . As micrografias eletronicas de transmissdo de alta
resolu¢do (TEM-HR) foram realizadas no aparelho JEOL-JEM 3010 URP operando a 300 kV.

As centrifugacdes foram realizadas a 13400 rpm por 30 min numa centrifuga Eppendorf

Mini-Spin.

4.2 SINTESE DOS LiQUIDOS IONICOS

Os liquidos 16nicos utilizados foram sintetizados basicamente por 2 metodologias
distintas. O C4;MILBF, foi sintetizado pelo método do cloreto” e pelo método do
metanossulfonato,5 6 enquanto o tetrafluoroborato de 1-n-decil-3-metilimidazdlio (C;o)MI.BF4)
foi sintetizado somente pelo método do metanossulfonato levemente modificado.”” A pureza
dos liquidos i6nicos foi determinada por RMN "H, através dos satélites de °C das metilas dos
LIs® (para os preparados pelo método do metanossulfonato) e a determinagdo de
contaminagdo por CI” foi realizada pelo método via imida, utilizando uma solug@o aquosa de

AgNO; 10% (CI'<1,4 mg.L™).

4.2.1 Sintese de C/MI.BF,

4.2.1.1 Método do cloreto

O método do cloreto consiste, basicamente, em preparar o sal precursor pela alquilagdo do 1-

metilimidazol com o cloreto de alquila desejado e posteriormente, fazer a troca anidnica em

acetona.
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4.2.1.1.1 Preparaciao do Cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (CsMI.Cl)

Em um baldo de 2 L foram refluxados em 100 mL de acetonitrila, por 2 dias, 103 g de
1-metilimidazol (1,3 mol) e 138 g de 1-clorobutano (1,5 mol). Os volateis foram removidos a
pressdo reduzida a 60 °C, sendo entdo adicionado uma pequena quantidade de CH;CN para
evitar a solidificacdo do produto obtido. A solugdo viscosa de C4MI.CI foi entdo gotejada,
com o auxilio de um funil de adigdo, em 1 L de acetato de etila. O inicio da cristalizacao foi
induzido por um cristal de CsMI.Cl previamente preparado. Apds a cristalizagdo o
sobrenadante foi retirado por decantagdo e o sélido resultante foi lavado 2 vezes com acetato
de etila e entdo seco sob pressdo reduzida. No final o produto (210 g; 1,2 mol, 94 % de
rendimento) foi obtido na forma de um p6 branco.

RMN 'H (300 MHz, CDCl3) 8 ppm 10,25 (s, 1H); 7,52 (t, 3Jun = 1,67 Hz, 1H); 7,35
(t, *Jun = 1,73 Hz, 1H); 4,04 (t, *Jun = 7,33, 2H); 3,82 (s, 3H); 1,73-1,50 (m, 2H); 1,19-0,95
(m, 2H); 0,64 (t, Iy = 7,35 Hz, 3H)

4.2.1.1.2 Preparacio do Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdélio (CsMI.BFy)

Em um baldo de 1 L foram pesados, sob argonio, 50,8 g de CsMI.CI (0,29 mol) aos
quais adicionou-se 100 mL de acetona anidra. Foram entdo adicionados 39,4 g de NaBF,
(0,36 mol) e a suspensdo foi mantida em agitagdo vigorosa por 48 h. Apds este periodo a
acetona sobrenadante contendo o produto e NaCl mais o excesso de NaBF, foi filtrada sob
argonio em Al,O3 basica e depois evaporada em um evaporador rotatério. Apds retirar o
excesso de acetona, o liquido levemente amarelado foi seco na bomba de vacuo para retirar o
restante de acetona. Ao liquido viscoso obtido contendo alguns cristais precipitados foi
adicionado ~50 mL de CH)Cl,, o qual fez precipitar uma grande quantidade de solidos
brancos. A solu¢do de CsMI.BF4; em CH,Cl, foi seca com MgSO, anidro e mais uma vez
filtrada em Al,Os basica, desta vez sem pressao de Ar. Os volateis foram retirados na linha de
vacuo, e depois de removido todo o dicloromentano o C4sMI.BF, foi seco por 24h a 60 OC,
sendo armazenado em um recipiente de vidro dentro da CL. O produto (52,5 g; 0,23 mol;
80 % de rendimento).

RMN 'H (300 MHz, Acetona dg) & ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, *Jun = 1,68 Hz, 1H); 7,69 (t,
3Jun = 1,61 Hz, 1H); 4,33 (t, *Jun = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82 (m, 2H); 1.48-1,28
(m, 2H); 0,93 (t, Iy = 7.36 Hz, 3H)
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4.2.1.2 Método do Metanossulfonato

No método do metanossulfonato, primeiramente, prepara-se o alquilante desejado a
partir do respectivo alcool, seguido da alquilagdo do 1-metilimidazol e posteriormente, a

metatese anidnica em agua.
4.2.1.2.1 Sintese do metanossulfonato de butila:

Em um baldo foram misturados 74,5 g de butanol (1,0 mol), 101,0 g de trietilamina
(1,0 mol) e 940 mL de CH,Cl,. A mistura foi colocada em banho de gelo e, com o auxilio de
um funil de adicdo, adicionou-se lentamente 114,5 g de cloreto de metanossulfonila (1,0 mol)
sob agitacdo. Ao término da adi¢cdo a reacdo foi colocada a temperatura ambiente. O tempo
total de reacdo foi de 2h. Depois de acabada a reacdo, a mistura foi lavada duas vezes com
H,O (190 mL e 125 mL respectivamente) e a fase organica foi seca com MgSQOy4 anidro. O
diclorometano foi evaporado no evaporador rotatdrio e o éster resultante foi destilado a
pressdo reduzida (~1 mmHg, 84 °C ), obtendo-se um liquido incolor (138,2 g; 0,91 mol; 91 %

de rendimento).
4.2.1.2.2 Preparacio do metanossulfonato de 1-butil-3-metilimidazolio (CsMI1.MeSO3)

Foram misturados, em um baldo de 1 L, 138,2 g de metanossulfonato de butila (0,91
mol) com 74,2 g de 1-metilimidazol e deixados reagindo por 1 dia, a temperatura ambiente,
em um banho de 4gua. Entdo, adicionou-se um cristal de C;MI.MeSO;, previamente
preparado, para induzir a cristalizacdo e diminuir a viscosidade da mistura reacional. Depois
de mais 72 h, o solido amarelado obtido foi recristalizado 3 vezes com acetona. Depois de
recristalizado, os cristais foram secos a pressao reduzida, obtendo-se cristais esbranquigados
(204,7 g, 0,87 mol, 96 % de rendimento).

RMN 'H (300 MHz, CDCls) & ppm 9,67 (s, 1H); 7,47 (t, 3Jun = 1,80 Hz, 1H); 7,36 (t, *Jun=
1,74 Hz, 1H); 4,11 (t, 3y = 7,32 Hz, 2H); 3,89 (s, 3H); 2,59 (s, 3H); 1,72 (qui, 3un = 7,32
Hz, 2H); 1, 20 (sex, *Juy = 7,32 Hz 2H); 0,79 (t, *Jun = 7,36 Hz, 3H)
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4.2.1.2.3 Sintese do Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (CsMI.BFy4)

Em um copo de béquer foram dissolvidos 82,0 g de C4MI.MeSOs3 (0,35 mol) em 75
mL de H,0, e a essa solugdo foi adicionada uma solucao de 42,5 g de NaBF,4 (0,39 mol). A
mistura foi agitada por 30 min, havendo a formacgao de duas fases. A fase aquosa inferior foi
removida e o LI foi lavado com 3,4 g de NaBF, dissolvidos em 5 mL de H,O. A mistura foi
extraida com 200 mL de CH,Cl, e a fase orgénica foi seca com MgSO; anidro, filtrada sob
ALOj; basica e o solvente foi evaporado sob vacuo. O C4MI.BF, foi obtido como um liquido
viscoso incolor de (60,1 g; 0,27 mol; 76 % de rendimento).
RMN 'H (300 MHz, Acetona dg) & ppm 8,96 (s, 1H); 7,74 (t, *Jun = 1,68 Hz, 1H); 7,69 (t,
3Jun = 1,61 Hz, 1H); 4,33 (t, *Jun = 7,29 Hz, 2H); 4,02 (s, 3H); 2,00-1,82 (m, 2H); 1.48-1,28
(m, 2H); 0,93 (t, Iy = 7.36 Hz, 3H)

4.2.2 Sintese de C;(MI.BF4

O tetrafluoroborato de 1-decil-3-metilimidazolio foi sintetizado somente pelo método

do metanossulfonato. A estratégia utilizada ¢ igual a utilizada para o C4MI.BF4

4.2.2.1 Sintese do Metanossulfonato de Decila:

Em um baldo foram misturados 79,0 g de decanol (0,5 mol), 50,6 g de trietilamina
(0,5 mol) e 500 mL de CH,Cl,. A mistura foi colocada em banho de gelo e, com o auxilio de
um funil de adi¢do, adicionou-se lentamente 57,3 g de cloreto de metanossulfonila (0,5 mol)
sob agitacdo. Ao término da adi¢cdo a reacdo foi colocada a temperatura ambiente. O tempo
total de reacdo foi de 24 h. Entdo a mistura foi lavada duas vezes com 100 mL de H,O e a fase
organica foi seca com MgSQ; anidro. O diclorometano foi evaporado no evaporador rotatorio,
depois na bomba de vacuo e o éster resultante foi usado na sua forma bruta (115,1 g;

0,49 mol; 97 % de rendimento).
4.2.2.2 Preparaciao do Metanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazolio (C;)MI1.MeSO3)

Em um baldo foram dissolvidos em 100 mL de CH3;CN 115,1 g do metanossulfonato

de decila (0,49 mol) e 40,0 g de 1-metilimidazol (0,49 mol) e depois foram deixados sob
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refluxo por 2 dias. O solvente foi evaporado e o 6leo amarelado foi recristalizado 3 vezes em
acetato de etila (1x 200 mL e 2x 150 mL). O so6lido branco obtido foi lavado com 2x com 50
mL de acetato de etila gelado, filtrado com o auxilio de um funil-schlenk e seco no vacuo. O
produto final foi obtido como um p6 finamente branco, extremamente higroscépico (137,6 g;
0,43 mol; 88 % de rendimento).

RMN 'H (300 MHz, Acetona ds) & ppm 9,73 (s, 1H); 7,93 (t, *Jun = 1,80 Hz, 1H); 7,88 (t,
3Jun= 1,74 Hz, 1H); 4,39 (t, Jun = 7,32 Hz, 2H); 4,07 (s, 3H); 2,51 (s, 3H); 2,03-1,82 (m,
2H); 1,60-1,17 (m, 14H); 0,88 (t, *Jun = 6,67 Hz, 3H)

4.2.2.3 Sintese do Tetrafluoroborato de 1-decil-3-metilimidazélio (C,(MI.BF,)

Em um copo de béquer foram dissolvidos 80,00 g de C;)MI.MeSO; (0,25 mol) em
260 mL de H,O, e a essa solucdo foi adicionada 35,16 g de NaBF,4 (0,32 mol). A mistura foi
agitada por 30 min, havendo a formacao de duas fases. A fase aquosa inferior foi removida e o
LI foi lavado com 7 g de NaBF, dissolvidos em 10 mL de H,O. A mistura foi extraida com
100 mL de CH,Cl; e a fase organica foi seca com MgSO, anidro, depois filtrada em ALO;
basica e o solvente foi evaporado sob vacuo. O C;(MILBF, foi obtido como um liquido
bastante viscoso levemente amarelado (72,89g; 0,24 mol; 94% de rendimento).
RMN 'H (300 MHz, Acetona ds) & ppm 9,00 (s, 1H); 7,76 (t, *Jus = 1,79 Hz, 1H); 7,70 (t,
3Jun = 1,76, 1H); 4,35 (t, *Jun = 7,36 Hz, 2H); 4,04 (s, 3H); 1,99-1,89 (m, 2H); 1,39-1,21 (m,
14H); 0,86 (t, *Jun = 6,72 Hz, 3H)

4.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE PRECURSOR DE Ir COM DIFERENTES
CONCENTRACOES

Inicialmente preparou-se uma solucdo padrio, a qual continha 12 mg (0,023 mmol) de
[I[r(COD);]BF4 e a quantidade exata, em gramas, dos respectivos LIs (3,02 g de C4MIL.BF, e
2,45 g de C;)MI.BF4) de modo que a concentragdo final do precursor fosse 0,01 mol. L.
Todos os liquidos i16nicos foram filtrados utilizando unidades filtrantes Millex de PTFE com
didmetro de poro de 200 nm.”® A mistura, na propor¢io certa, foi agitada, com o auxilio de um
agitador magnético, por cerca de 1 h até a total dissolugdo do precursor. As densidades™
utilizadas para o calculo das quantidades a serem pesadas foram para o CsMI.BF,,
1,26 g.mL'1 e para o C;(MIL.BF4, 1,04 g.mL'l. Para preparar a solu¢do com concentragao de

0,001 mol.L™' uma pequena aliquota da solugdo padréo foi pesada em outro frasco de vidro

16



(0,1260 g de C4MI.BF4 e 0,1040 g de C;)MI.BF4) e depois diluidas at¢ 1 mL, com os

respectivos Lls.

4.4 REACOES DE REDUCAO:

Numa reagdo tipica, 1 mL da solucdo previamente preparada foi transferida, dentro da
CL, para o reator Fischer-Porter. Depois de sair da CL, foi acoplada ao reator uma camisa de
vidro por onde a 4gua de um banho circulador termorregulavel passava para aquecer a reacao.
Enquanto ele entrava em equilibrio com a temperatura da agua, foi conectado a linha de H, e
as tubulagdes foram purgadas 3 vezes. As redugdes foram conduzidas em duas temperaturas,
35 °C e 75 °C. Depois de 15 min a temperatura do reator ja estava constante e os 4 bar do gas
foram admitidos. Apds 2 horas retirou-se o H, no vacuo e a amostra ficou exposta a uma
pressdo reduzida por mais 30 min visando a retirada de volateis. As solugdes coloidais foram

entdo guardadas em frascos de PE de 1 mL para posterior anélise.

4.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS DE TEM:

As amostras foram preparadas basicamente por 2 diferentes métodos:

1) Algumas gotas da solucao coloidal foram diluidas em acetona até que sua coloracao
ficasse levemente acinzentada. Essa solugdo foi entdo colocada sobre uma tela de Cu (300
mesh), recoberta com um filme fino de carbono, com o auxilio de uma pequena argola feita de
Cu.

2) A solugdo coloidal foi colocada diretamente sobre a tela de Cu, para o C4MI.BF,,
também com o auxilio da argola de cobre. Tentou-se formar um filme de LI o mais fino
possivel para se conseguir uma amostra com qualidade. Para o C;)MI.BF4 as amostras foram
preparadas em grades de Nitreto de Silicio com o auxilio da técnica de spin coating, devido a
grande viscosidade destes liquidos. Para tanto a grade de nitreto de silicio foi colada, com
uma fita adesiva, a um pedago de vidro que foi colocado em uma rotagao de 5200 rpm. Entdo
1 gota da solucdo de nanoparticulas de Ir em C;y)MI.BF, foi colocada na grade e a rotagdo
continuou por 1,5 min.

Os histogramas de distribui¢do de tamanhos das nanoparticulas foram obtidos através
da contagem de 300 particulas das micrografias obtidas de cada amostra. A contagem foi

realizada com o auxilio do software Sigma Scan Pro 5.

17



4.6 REACOES DE HIDROGENACAO

Todas as reacdes de hidrogenacdo de cicloexeno foram realizadas com uma razdo de
catalisador/substrato 1:1000, considerando o numero de mols de Ir introduzido na etapa de
redu¢do e, no minimo, em duplicata. Em um frasco de vidro foram pesados 0,01 mmol de
precursor de Ir, 5 mg para o [Ir(COD),|BF4 e 3,4 mg para o [[rf(COD)CIl],, os quais foram
transferidos para o copo do reator. Posteriormente os LIs, os quais passaram por filtros Millex
de PTFE com didmetro de poro de 200 nm, foram pesados diretamente no reator (1,26 g para
CsMIL.BF4 ¢ 1,04 g para C;9)MI.BF,4). Depois de retirado da CL, o reator foi deixado em
agitacdo de 500 rpm, por 5 min, a 75 °C, para a dissolu¢do dos precursores. Como o
[Ir(COD)CI], ¢ pouco soluvel nos liquidos ionicos, suas dissolugdes foram deixadas a
75 °C, por 30 min. Durante este periodo, as tubulagdes foram purgadas 3x com H,, enquanto a
temperatura foi estabilizada. Os 4 bar de H, foram entdo administrados ao reator por um
periodo de 2 h. Apds este periodo a camisa de aquecimento foi retirada, o reator
despressurizado na linha de vacuo e purgado 3 vezes com Ar. Apos retirar os volateis, 1 mL
de cicloexeno seco e desaerado foi introduzido no reator, em fluxo de Ar, por meio de uma
valvula esfera localizada na parte superior da parte metalica do reator.

O sistema, geralmente bifasico, foi colocado na temperatura desejada por 15 min, com
agitacdo a 500 rpm, enquanto a tubulacdo foi purgada 3 vezes e a pressdo desejada foi
controlada pelos reguladores do tipo diafragma. Entdo o gas foi administrado ao sistema e o
andamento da reagdo foi monitorado pela queda de pressdo de hidrogénio dentro do
reservatorio que continha um transdutor de pressao conectado a interface da Novus, ligada a
um computador, no qual os dados foram registrados. Quando a queda de pressdo cessou,
esperou-se ~10 min, a reacdo foi resfriada e seus produtos foram destilados a pressao reduzida
para um pequeno trap imerso em N; liquido. Depois de liquefeito o produto da reagdo foi
dissolvido em CH,Cl; e injetado no CG-FID para a quantificagdo da conversao do sistema.

Os dados de pressao, obtidos pelo programa Field-Chart da Novus, foram tratados no
software Excel e Origin, nos quais os dados geraram as curvas de conversao de substrato em

funcao do tempo.

4.7 PREPARACAO DE AMOSTRA PARA XRD

Foram transferidos 25 mg de [Ir(COD),]BF4 para o copo do reator, no qual 6,30 g
CsMI1.BF,, filtrado por filtros Millex de PTFE com didmetro de poro de 200 nm, foram
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pesados. Apos retirado da CL, o reator foi deixado em agitagdo de 500 rpm, por 5 min, a
75 °C, para a dissolugdo do precursor. Durante este periodo, as tubulagdes foram purgadas
com H; e quando a temperatura foi estabilizada, os 4 bar de H, foram administrados ao reator
por um periodo de 2 h. Depois de preparadas, as nanoparticulas foram isoladas por
centrifugacao (13.400 rpm nas solugdes puras ou 3500 rpm quando diluidas com acetona). O
p6 preto obtido foi seco em pressdo reduzida por 1 h, obtendo-se 6 mg do pé isolado. Boa
parte das particulas ndo decantaram. O material obtido foi depositado em uma placa de vidro
para realizar a andalise. As indexa¢des das reflexdes de Bragg e o refinamento estrutural das

nanoparticulas, foram obtidas utilizando o programa FULLPROF.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Ir
UTILIZANDO DIFERENTES PRECURSORES METALICOS

A andlise da literatura de liquidos i6nicos mostra que existem varias contradigdes nos
resultados obtidos em reacdes dos mais diversos tipos, dependendo da pureza e do método de
preparagdo dos LIs.®” Para avaliar o efeito de provéaveis impurezas, os liquidos iénicos deste
trabalho foram preparados por duas metodologias distintas. As metodologias utilizadas para a
sintese do C4MIL.BF, foram: 0 método sem cloreto,’® a partir do metanossulfonato, ¢ o método

do cloreto fazendo a troca aniénica do CI” por BF,” em acetona,” Figura 5.

/2 .
o) /N@/ N~CrHana cl 2
I %
M _ Nag
=\ n=10, n-decil 4 @\
= -buti BF4
N N n= 4, n-butil NN~ Hng BF4

nh, Y2
g ) %
0 : B
2Sgn NNy, CHISO5 =N

Figura 5. Rotas de sintese de liquidos i6nicos utilizadas.

Ja o C;yMI.BF4 foi sintetizado somente a partir do C;o)MI.MeSOs. Esta metodologia foi
somente recentemente descrita e segue o principio do método sem cloreto,”’ entretanto, foi
necessario um aperfeicoamento desta rota sintética. De acordo com os autores citados, basta
aquecer a 60 °C o metanossulfonato de decila com o 1-metilimidazol por 24 h para se obter o
sal desejado em bons rendimentos, apds sua recristalizagdo em acetona. Entretanto, mesmo
deixando-se a mistura reacional nesta temperatura por uma semana, a reagao parou entre
80-90 % de conversdo. Esse fato ¢ devido a um aumento muito grande da viscosidade do
meio (mesmo a 60 °C), o que fez a mobilidade molecular dos reagentes diminuir e,
conseqiientemente, a velocidade da reagdo de SN2 cair drasticamente. A solu¢do encontrada
foi refluxar 1-metilimidazol com o metanossulfonato de decila em acetonitrinila por dois dias
com subseqiiente recristalizacdo do material obtido em acetato de etila. Com o procedimento

desenvolvido foi possivel obter o metanossulfonato de 1-decil-3-metilimidazélio
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(C10MI.MeSO3) com rendimentos comparaveis aos previamente publicados. Por sua vez, a
etapa de troca de anion foi realizada em condi¢des similares ao ja publicado.

Os testes de pureza realizados focaram-se principalmente na presenca de anions
oriundos dos sais precursores, pois estes sdo 0s contaminantes que geralmente estdo presentes
em maiores quantidades nos LIs sintetizados. A anélise de cloretos residuais pelo método
semiquantitativo com nitrato de prata ¢ um método bastante pratico e rapido, porém esta
limitado ao K,s do AgCl. O limite de detec¢do desta metodologia ¢ uma concentragdo de
cloretos de 1 ppm, sendo necessaria a aplicacio de métodos quantitativos para saber a
concentracio exata destes fons nos LIs com concentra¢des inferiores.’ Por sua vez o método
de determinacio de metanossulfonato residual é feito por RMN 'H. Ele ¢ baseado na
comparac¢do das intensidades do sinal da metila do metanossulfonato residual (em acetona-de
seu deslocamento quimico é 2,45 ppm) e o satélite de °C do sinal da metila ligada ao
nitrogénio da posi¢do 3 do anel imidazolio. A limitagdo desta tltima ¢ uma pureza de no
minimo 99,4 %, uma vez que a abundancia natural do Bcede 1,11 %.°

Ja& houve algumas tentativas de correlacionar a pureza dos liquidos i6nicos com a
morfologia e a estabilidade coloidal de nanoparticulas em LIs. No material suplementar de um
trabalho de Finke e colaboradores,’® estd descrita uma tentativa de analisar o efeito de
impurezas de cloretos (teor determinado por cromatografia de troca idnica) e agua (titulagao
Karl-Fischer) presentes no CsMI.BF,4, tanto sintetizado em laboratério quanto de fontes
comerciais, na sintese de nanoparticulas de Ir. Todos os sistemas mostraram propriedades
macroscopicas (estabilidade coloidal por um periodo maior que 6 meses ¢ a impossibilidade
de centrifugar o material obtido) e microscopicas (tamanho de particulas e dispersdao por
TEM) similares. A partir destes resultados os autores concluiram que provavelmente a
presenga destas impurezas ndo afeta a estabilidade coloidal das nanoparticulas no C4MI.BF,,
descartando a possibilidade de as nanoparticulas serem estabilizadas por essas espécies ou por
uma combinagido de ambas. Por sua vez Scott e colaboradores®' observaram uma maior
estabilidade coloidal de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Au preparadas em hexafluorofosfato
de 1-butil-3-metilimidazoélio (C4sMI.PFs) contendo 1 mM de 1-metilimidazol do que as
preparadas em C4MI.PF¢ puro. As particulas preparadas no LI “impuro” ficaram estaveis em
solucao por um periodo de 1 més enquanto as no puro rapidamente agregaram e precipitaram.
Além disso, a atividade catalitica das nanoparticulas preparadas no sistema LI/metilimidazol
tiveram maiores atividades cataliticas para reagdes de hidrogenagao de alcoois alilicos

A adi¢do de [Ir(COD),]BFs; em CsMI.BF; preparado pelas rotas envolvendo

metanossulfonato ou cloreto, puros ou modificados pela adigdo de contaminantes, a
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temperatura ambiente leva a formagdo de uma solugdo laranja clara que exposta a 4 bar de H,

a 75°C ou 35°C leva a formagdo de solugdo escura de nanoparticulas de Ir, Figura 6

@)
- N\/ N~ CnH2na

[Ir(COD)Z]BF4 +H2 BF, > [lr]on + HBF4 + ZO nflO, n'deC.”
35°C ou 75 °C n= 4, n-butil
4 bar, 500 rpm

Figura 6. Reacdo de formagdo das nanoparticulas de Ir nos LIs pela redu¢ao do precursor

[[r(COD),;]|BF4 com H,.

As propriedades macroscopicas e microscOpicas obtidas na sintese de nanoparticulas
de Ir, a partir do precursor [Ir(COD),]BFs nos diferentes C4sMI.BF, sintetizados, estdo
apresentados na Tabela I. Analisando os dados obtidos ¢ possivel concluir que alguma
contamina¢do de MeSOj; restante na sintese do C4MI.BF, da primeira entrada € o responsavel
pela maior estabilidade coloidal deste sistema, uma vez que as particulas das entradas 1 e 4
tém propriedades parecidas. Entretanto a comparagio dos espectros RMN 'H dos LIs, Figura
7, nos quais foram sintetizados as nanoparticulas da Tabela I, percebe-se que o MeSO3
provavelmente nao € o unico responsavel pela maior estabilidade das coloides de Ir em

CsMI.BF,.

Tabela I. Propriedades macroscopicas e microscopicas obtidas das nanoparticulas de Ir

preparadas em C4MI.BF, sintetizados por diferentes métodos

Entrada  Método de Preparo™ Centrifugavel® Estabilidade da Diametro
Solucao Médio (nm)
1 MeSO;5 1% batelada Nio > 6 meses 1,5
2 MeSO; 2% batelada Sim 1 semana ---
3 Cr Sim 1 semana 1,9
4 CI' com 0,6% de Nao Indefinido 1,8
MeSOs

a) Nanoparticulas preparadas por 2 h & 75 °C, 4 bar de H,, 0,01 mol.L™" de [Ir(COD),] em
C4MI.BF,. b) Centrifugacao a 13.400 rpm.
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Figura 7. Espectros de RMN 'H dos C4MI.BF, utilizados na sintese das nanoparticulas de Ir
a) C4MI.BF; sintetizado pelo método do cloreto com 0,2 % de CsMI.MeSO; b) C4MI.BF4
sintetizado pelo método do cloreto ¢) C4MI.BF, sintetizado pelo método sem cloreto 1°
batelada e d) C4MI.BF, sintetizado pelo método sem cloreto 2* batelada..

Todos os liquidos i6nicos preparados pelo método do metanossulfonato, ndo
apresentam sinais em 2,45 ppm, caracteristico de contamina¢cdes da metila do
metanossulfonato, Figura 7c e d. Conforme a metodologia de determina¢do de pureza do
liquido 16nico em relagdo a troca anidnica para o metanossulfonato, o limite de detec¢do para
estas espécies é de 0,6 %. Entretanto, no espectro de RMN 'H do C4,MI.BF, preparado pelo
método do cloreto, no qual foi adicionado 0,2 % mol/mol de MeSOs™ (abaixo do limite de
detecgdo previsto) € possivel visualizar o sinal em 2,45 ppm, Figura 7a.

A partir destes resultados fica dificil observar uma tendéncia clara. Apesar do nimero
de publicagdes na area de liquidos i6nicos ter crescido exponencialmente nos ltimos 15 anos,

muito pouca atencao foi dada a técnicas rotineiras de determinagdo de impurezas nesta classe
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de compostos. Como os métodos de purificacao classicos aplicaveis & compostos organicos
usuais, como destilacdo ou extracdo, sdo inaplicaveis ou ineficazes para uma boa parcela dos
liquidos i6nicos (devido a sua baixa pressdao de vapor e alto poder de solvatacdo), fica claro a
necessidade de uma determinagdo mais eficaz das impurezas presentes nestes compostos.”’ A
necessidade de uma quantificagdo mais precisa dos contaminantes presentes nos LIs ¢ mais
evidente quando eles sdo utilizados como fase imobilizadora de catalisadores, pois impurezas
com mais de 0,2 % em mol/mol podem estar em quantidades equimolares com os precursores
cataliticos. Além disso, a presenca de pequenas variagdes nas quantidades de impurezas nos
LIs ¢ suficiente para alterar propriedades fisicoquimicas e sua organizagdo supramolecular.
Por exemplo, pequenas quantidades de agua no C4MI.BF, alteram drasticamente os
coeficientes de difusdo de espécies carregadas e neutras neste meio, sugerindo que este
solvente quando “molhados” devam ser considerados como nanoestruturados.”” A
quantificagdo de cations de metais do grupo 1 e residuos organicos oriundos da sintese
(principalmente os derivados do 1-alquilimidazol) raramente ¢ descrita. Para que seja possivel
comparar os resultados descritos na literatura, ¢ necessaria uma caracterizacdo mais criteriosa
dos liquidos i6nicos preparados. As determinagdes de pureza utilizadas neste trabalho ndo sao
suficientes para uma inferéncia precisa sobre as diferencas mostradas na Tabela 1 e
provavelmente para comparar com dados previamente publicados. Nao € possivel descartar a
possibilidade de que o teor de 4gua residual nas amostras preparadas (o CsMIBF4 ¢
hidrofilico e extremamente higroscopico), mesmo apds o processo de secagem, esteja
alterando a estruturag¢do do liquido i6nico, pois estes ndo foram determinados. Além disso, os
resultados mostrados por Scott e colaboradores,’’ que pequenas quantidades de 1-
metilimidazol aumentam a estabilidade coloidal de nanoparticulas bimetalicas de Pd/Au no
C4MI.PF¢, sugerem também que € necessaria a quantificagdo de residuos deste composto nos
LIs preparados.

A segunda etapa do trabalho consistiu em estudar o efeito da concentracdo e das
temperaturas de sintese das nanoparticulas de Ir com o precursor i6nico [[r(COD),]|BF,. Para
tanto foram preparadas solugdes de Ir nos LIs C4MI.BF, e C;MI.BF4 com concentragdes de
0,01 mol. L' e 0,001 mol.L"'. Devido & maior viscosidade do CioMI.BF,, relativa ao
CsMI.BF4, observou-se uma dissolucdo mais lenta do precursor neste LI a temperatura
ambiente.

A seguir foram conduzidos os experimentos de reducdo para a formagao dos colodides

de Ir utilizando H, como agente redutor. As reag¢des foram realizadas a 35 °C e 75 °C e com
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uma pressao constante de 4 bar para cada uma das solugdes preparadas. As solugdes,
independentemente da temperatura e concentragdo, comegaram a escurecer apos 5 min, com a
excegdo das solugdes com concentragio 0,001 mol.L™ em C4MI.BF,. Apds 2 horas o reator
foi despressurizado e resfriado.

Os diametros médios, assim como os desvios padrao das distribui¢cdes de tamanho das
nanoparticulas sintetizadas nos diversos liquidos i6nicos foram obtidos através da contagem
de 300 particulas das imagens de TEM. Micrografias representativas com os respectivos
histogramas das NPs sintetizadas nos LIs com variagdes na concentragdo e na temperatura
estdo apresentadas nas Figura 8, para o C4MI.BF4, e Figura 9, para o C;(MI.BF4. Na Tabela II

estao apresentados os valores médios obtidos para todas condicdes de sintese.
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Figura 8. Micrografias e histogramas de distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de Ir
sintetizadas em C4MI.BF4 a partir do [Ir(COD),]BFs nas seguintes temperaturas e
concentracdes a) 75 °C ¢ 0,01 mol.L" e b) 35 °C ¢ 0,01 mol.L™'.As Imagens foram adquiridas
com o microscopio JEOL-JEM 1200ExII (CME-UFRGS) operando a 80 kV.
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Figura 9. Micrografias e histogramas de distribui¢do de tamanho das nanoparticulas de Ir
sintetizadas em C;)MIL.BF4 a partir do [Ir(COD),]BFs; nas seguintes temperaturas e
concentragdes a) 75 °C ¢ 0,01 mol.L™" b) 35 °C e 0,01 mol.L™ ¢) 75 °C ¢ 0,001 mol.L™' e d) 35
°C e 0,001 mol.L"'. As imagens foram adquiridas com o microscopio JEOL-JEM 1200ExII
(CME-UFRGS) operando a 80 kV.

26



Tabela II. Didmetros médios obtidos na contagem das nanoparticulas de Ir sintetizadas nas

diferentes condi¢des experimentais

Entrada Liquido Ionico  Temperatura (°C) Concentragdo Diametro e forma®® (nm)
(mol.L'™"

1 CsMI.BF, 75 0,01 1,5 £0,3; esférica

2 C4MLBF, 75 0,001 n.o®

3 C;MI.BF, 35 0,01 1,6 + 0,4; esférica

4 C4MIBF, 35 0,001 n.o®

5 CioMI.BF, 75 0,01 1,5 £ 0,4; vermes ¢ esférica
6 Ci1oMI.BF, 75 0,001 1,5 £0,3; esférica

7 CioMIL.BF, 35 0,01 1,8 £ 0,6; vermes ¢ esférica
8 C,0MI.BF, 35 0,001 1,7 £ 0,4; esférica

(a) Nanoparticulas preparadas pela redugcdo do precursor [[r(COD),]BF4 nas condicdes
indicadas e a 4 bar de H, (b) Nao foi possivel observar nanoestruturas no microscopio
utilizado (c) Distribui¢des de tamanho obtidas de micrografias obtidas no microscépio JEOL-

JEM 1200ExII operando a 80 kV.

As amostras das imagens das Figuras 8 e 9 foram preparadas a partir da deposi¢do de
uma pequena quantia de uma diluicdo dos coldides em acetona. Nas amostras preparadas
C4sMI1.BF, percebia-se uma grande dispersdo, Figura 8. Interessantemente, ndo foi possivel
observar nanoparticulas de Ir nos experimentos realizados com uma concentragdo inicial de
0,001 mol.L™', sendo possivel ver somente contamina¢des de LI depositadas no filme de
carbono utilizado para fazer as andlises de microscopia eletronica de transmissdo. Por sua vez,
as amostras preparadas em C;oMI.BF,4 apresentavam uma morfologia do tipo verme (worm
like), Figura 9a ¢ 9b, ou esférica, Figura 9¢ e 9d, dependendo da concentragdo inicial de
precursor de Ir utilizada na sintese. Apesar das diferencas no estado de aglomeragdo todas
amostras apresentam didmetros médios estatisticamente iguais. Os nanovermes visualizados
nas micrografias das particulas de Ir podem ser artefatos produzidos na preparacao das grades
para a microscopia, tanto na solucdo em acetona quanto na deposi¢do sobre o filme de
carbono.

Para tentar contornar o problema da aglomeracdo, a qual depende muito de como a
amostra foi preparada, decidiu-se fazer imagens das amostras brutas, Figura 10. A amostra

preparada a partir da coldide bruta em C4MI.BF,4, Figura 10a, deu origem a micrografias
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apresentando uma oOtima dispersao das nanoestruturas de Ir. Por sua vez, a amostra bruta de
nanoparticulas em C;oMI.BF4 confirmou a presenga de nanoestruturas do tipo verme, Figura
10b. Desta maneira, a presenca de nanovermes nas imagens das amostras preparadas pelo
método de dilui¢do em acetona no LI com cadeia lateral mais longa ndo é devida a um
processo de aglomeracdo em solucao de acetona ou no filme de carbono das grades, mas sim

de um processo inerente ao sistema utilizado na sintese das nanoparticulas.

(a) (b)
Figura 10. Micrografias de amostras brutas de coldides de Ir em a) C4MI.BF, e b) C;)MI.BFy;

preparadas pela redugdo de solugdes 0,01 mol.L™' de precursor [Ir(COD),|BF, a 75°C ¢ 4 bar
H,. As Imagens foram adquiridas com o microscopio JEOL-JEM 1200ExII (CME-UFRGS)
operando a 80 kV

Uma analise dos resultados obtidos com as micrografias das solug¢des coloidais brutas
e dos resultados mostrados na Tabela II leva a concluir que a concentragao de precursor
utilizada na reacdo de reducdo tem uma grande influéncia na morfologia das particulas
obtidas, apesar de ndo alterar significantemente os didmetros médios das nanoestruturas. Os
experimentos realizados com uma concentragio de 0,001 mol.L" deram origem somente
nanoestruturas esféricas no C;oMI.BF4 e ndo foi possivel observar nenhum material
nanoparticulado no C4MI.BF,. Por sua vez, quando a concentragdo inicial foi 0,01 mol.L™,
observou-se uma mistura de particulas esféricas e tipo verme para o C;)MI.BF4 e somente
particulas esféricas para o C4MI.BF,. Embora as concentragcdes molares iniciais sejam as
mesmas utilizadas para todos os sistemas, a fragdo molar de precursor nos liquidos i6nicos

quase dobra quando a cadeia lateral diminui de 10 para 4 na mesma concentragio em mol.L™",
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O C;oMI.BF; tem uma massa molecular maior que o CsMI.BF4 e também possui uma
densidade 20% menor que o seu analogo de cadeia menor. Por exemplo: a fracdo molar de Ir
no C;oMI.BF4 com uma concentracao inicial de 0,01 mol.L"! é de 0,29 x 10 € no C4MLBF, é
de 0,17 x 107, A diferenga entre ambas concentragdes parece nio ser significativa, porém uma
diferenca de 10 vezes na concentracdo em mol.L™' do precursor altera a morfologia das
nanoparticulas de esféricas para nanovermes no C;oMIL.BF,. Provavelmente seja melhor
utilizar a fragdo molar de precursor nos respectivos liquidos i6nicos para que os resultados
possam ser comparaveis.

Apesar de o sistema mais confiavel para a preparagao de amostras de TEM seja o de
utilizar as amostras brutas de nanoparticulas nos liquidos i6nicos, por motivos praticos as
amostras continuaram a ser preparadas pelo método de dilui¢do em acetona. Na preparacao de
grades com as solucdes coloidais brutas muitas vezes formam-se filmes muito espessos de
Ll/nanoparticulas, dificultando a analise das amostras no microscopio eletronico,
especialmente para as imagens em alta resolugao.

Como as nanoparticulas de Ir sintetizadas tem didmetros muito pequenos (~2 nm), foi
necessario utilizar um microscopio que possibilitasse obter micrografias com maiores
magnifica¢des que o utilizado inicialmente no CME-UFRGS (JEOL-JEM 1200ExII operando
a 80 kV).” Para tanto foram obtidas imagens no equipamento do LME-LNLS (JEOL-JEM
3010 URP operando a 300 kV). As imagens obtidas com maiores magnificagdes (tamanho de
pixel das imagens 0,046 nm) e os respectivos histogramas de distribuicdo de tamanhos
determinados pela contagem de 300 particulas destas micrografias estdo apresentados na
Figura 11.

As imagens apresentadas nesta figura sdo de nanoparticulas obtidas pela reducao de 2
precursores organometalicos de Ir diferentes, um deles com carater idnico, [Ir(COD),|BF4 (1),
e outro com carater neutro, [I[r(COD)CI], (2). Pelos resultados previamente apresentados
(Tabela 1II), os tamanhos das particulas sintetizadas parecem ser independentes da
concentragdo e da temperatura, porém sua formacdo e morfologia depende da concentragdo
utilizada. Como ndo foi possivel observar nanoparticulas de Ir com concentragdes de 0,001
mol.L!' de precursor para o CsMIL.BF,; e também houve problemas relacionados com a
preparagao de amostras para TEM com esta concentracdo, as condi¢des escolhidas para a
sintese das nanoestruturas de Ir com diferentes precursores metalicos foi a reducdo de
solugdes com concentragdes iniciais de compostos de Ir nos LlIs igual a 0,01 mol.L™,

75 °C, 4 bar H, e 500 rpm de velocidade de agitagio.
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Figura 11. Micrografias representativas e respectivos histogramas de distribui¢do de tamanhos
das nanoparticulas de Ir preparadas a 75 °C, 4 bar H, e 500 rpm a partir de solugdes
0,01 mol.L" dos precursores “dissolvidos” nos LIs a) [[r((COD),]BF; em C;MIBF,,
b) [Ir(COD),]BFs em C;(MLBF4 c¢) [[r(COD)CI]; em CsMI.BF; e d) [Ir(COD)Cl], em
CioMIL.BF,. Imagens com tamanho de pixel igual a 0,046 nm.
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Durante o processo de preparacdo das solugdes padrao dos precursores, foi possivel
observar um grande problema que geralmente ¢ encontrado na escolha do precursor metélico
para a sintese de nanoparticulas em LIs, a miscibilidade parcial destes compostos com os Lls.
A dissolugdo do precursor [Ir(COD),]|BF, a temperatura ambiente era muito rapida e total em
todos os Lls testados, enquanto que a dissolu¢dao do precursor [Ir(COD)CI], era mais lenta e
somente parcial nas mesmas condigdes utilizadas para o complexo i6nico. Essa diferenga esta
ilustrada na Figura 12, a qual mostra imagens comparativas entre solugdes dos precursores

10nicos e neutros em C4MI.BF,.

a) b) €)

Figura 12. Solucdes 0,01 mol.L" dos precursores de Iridio apds serem dissolvidas a 500 rpm e

75 °C por a) [Ir(COD),]BF4; 5 min, b) [Ir(COD)Cl],; 5 min € ¢) [Ir(COD)Cl],; 30 min.

Em apenas 5 min a 75 °C o [Ir(COD),]BF, encontrava-se completamente dissolvido,
Figura 12a, enquanto que o [Ir(COD)CI], apresentava uma grande quantidade de cristais
ainda nao dissolvidos, Figura 12b. Em uma tentativa de dissolver todo o material, a mistura de
[Ir(COD)CI], e C4sMI.BF4 foi aquecida por 30min, Figura 12¢, com agitacdo constante de 500
rpm. Esta descrito na literatura® que uma solugio homogénea de concentragio 0,052 mol.L™
do composto 2 (uma concentragdo 5,2 vezes maior do que a utilizada neste trabalho) ¢ obtida
apos 10 min de aquecimento a 75 °C em Cs;MI.PFs. Todavia, aqui ndo foi possivel observar a
completa dissolucdo deste complexo mesmo ap6s 30 min de aquecimento no LI utilizado. A
quantidade de material ndo dissolvido também variava muito, dependendo do tamanho dos
graos do complexo colocados na mistura reacional.

A comunidade cientifica estd convencida de que os liquidos i16nicos apresentam
propriedades fisico-quimicas peculiares em relacdo a solventes polares e apolares
convencionais. E cada vez mais evidente que esta classe de compostos e misturas destes
solventes com solutos apresentam uma organizagao supramolecular e que seu entendimento ¢

fundamental para o entendimento do comportamento ndo usual destes sistemas.** Estudos de
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dindmica molecular de fase liquida mostram uma interessante tendéncia para os liquidos
i6nicos.”” Quando um ou ambos jons contém grupos ndo polares, estes tendem a serem
excluidos dos arranjos i0nicos por razdes termodindmicas. Se as cadeias laterais sao
pequenas, os LIs terdo um arranjo molecular de modo a minimizar as repulsdes eletrostaticas
e maximizar as ligacoes de hidrogénio. Por sua vez, se as cadeias alquilicas constituem uma
porcdo considerdvel da estrutura molecular destas espécies, estes grupos irdo agregar-se em
dominios apolares com predominio de interagdes de van der Waals, formando regides
ionofilicas e lipofilicas bem definidas. Se o tamanho da cadeia lateral aumenta até um certo
patamar, estes compostos tendem a formar mesofases liquido-cristalinas.®®

O fato de os liquidos i06nicos poderem apresentar duas regides espaciais distintas muda
completamente a forma como a solvatagdo de diferentes espécies nestes meios pode ser
entendida. Diferentes solutos ndo irdo interagir somente com uma parte de um ion individual,
mas podem ser solvatadas em regides distintas. A regido onde as moléculas serdo acomodadas
depende de sua polaridade. Moléculas ndo polares tendem a se localizar nos dominios
lipofilicos e espécies polares ou ionicas tendem a localizar-se nos arranjos i10nicos.

A solubilidade dos precursores 1 e 2 nos liquidos idnicos também parece estar
relacionada com a polaridade destes compostos. Complexos metalicos compostos por cations
e 4nions, ou até mesmo espécies modificadas com ligantes ionofilicos®” tem sua solubilidade
aumentada nos LlIs, devido ao seu cardter idnico. Este fato explica a grande solubilidade do
composto 1 nos LIs. Sua solubilidade ndo parece alterar nos dois liquidos utilizados, pois os
dominios i6nicos provavelmente se mantém constantes.

Por sua vez o [Ir(COD)Cl], tem um carater neutro e tende a solubilizar-se nos
dominios apolares. De fato este composto € visivelmente muito mais solivel no C;)MI.BF4 do
que no C4MI.BF,4. O composto com cadeia lateral de 10 carbonos tende a formar uma regiao
apolar bem definida, enquanto seu analogo com radical alquila de 4 carbonos nao tem uma
tendéncia tdo grande em segregar-se em diferentes dominios.

Mais do que influenciar na solubilidade dos diferentes precursores utilizados, a
organizagdo supramolecular do liquido idnico provavelmente esta influenciando na formacao
das nanoestruturas de Ir sintetizadas (Figura 11). O volume dos dominios onde as espécies
metalicas estdo inicialmente dissolvidas parece determinar o tamanho e a dispersao dos
diametros das nanoestruturas sintetizadas. Assumindo que o volume das regides idnicas ¢
parecido, devido a similaridade estrutural da parte i6nica dos liquidos utilizados, ¢ possivel
explicar a igualdade nos diametros médios e nos desvios padrdo encontrados nas contagens

das nanoparticulas de Ir sintetizadas pela reducao do [Ir(COD),]BF4, Figura 11a e 11b. Por
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sua vez, para o complexo [Ir(COD)Cl],, os volumes das regides apolares foram altamente
modificados, pois o tamanho das cadeias laterais foi acrescido de 6 carbonos. Esse fato pode
explicar o aumento do diametro de 2,5 nm para 3,6 nm, assim como dos desvios padrao de 0,5
nm para 0,9 nm, Figuras 11c e 11d.

Outro fato que pode ser explicado pela presenca de uma organizagdo supramolecular
dos liquidos i6nicos ¢ a diferenca nas morfologias observadas entre as nanoparticulas de Ir
preparadas em C;(MLBFs; e CsMIL.BF, a partir do precursor metdlico 1. Embora ambos
liquidos i6nicos sejam isotropicos nas condi¢cdes de sintese de NPs as cadeias alquilicas
grandes tendem a formar os dominios apolares. Todos os liquidos i6nicos que tendem a
formar estas regides carregadas e neutras bem definidas apresentam sinais largos em

experimentos de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS).*

Este fato que faz com
que se conclua que, mesmo sendo isotropicos, os liquidos i6nicos retém um pouco do carater
estrutural de camadas caracteristico de seu estado so6lido (cadeias apolares interdigitadas e
partes i0nicas interagindo para minimizar repulsdo eletrostidtica e maximizar ligagcdes de
hidrogénio).”® Em outras palavras, esta familia de LIs pode ser considerada um intermediario
entre cristais liquidos e liquidos isotropicos.

Esse comportamento intermedidrio pode ser o responsavel pela formacdo dos
nanovermes. O anion tetrafluoroborato ¢ reconhecidamente um estabilizante para
nanoparticulas de Ir.* Quando presente em pequenas quantidades, sem a presenca de um
cation tetra-alquilamoénio, tende a formar as mesmas estruturas worm-like observadas no
presente trabalho. Esta aglomeragdo foi justificada pela tendéncia deste anion pouco
coordenante de formar uma cobertura parcial da superficie das nanoparticulas, a qual ¢
dependente do tamanho das particulas.”” Em um trabalho com nanoparticulas de Ru
estabilizadas por aminas de longas cadeias, também foram obtidos nanoestruturas alongadas
na forma de vermes. O processo de formagao destas estruturas foi justificado pela auto-
organizacdo das aminas em solucdo, aliado com uma coordenacdo preferencial deste
estabilizante ao longo do eixo de crescimento da estrutura cristalina hep destas particulas.’

No caso das particulas sintetizadas neste trabalho, provavelmente a interagdo entre as
cadeias laterais esteja dificultando o processo de reorganizagdo dos agregados
supramoleculares em torno das nanoparticulas, deixando alguma faceta superficial da
nanoparticula mais desprotegida, como no caso das particulas de Ir estabilizadas somente com
o anion tetrafluoroborato.” Por sua vez o C4MIBE, ¢ extremamente isotropico,”’ e pode

facilmente se rearranjar em torno da nanoestrutura, criando uma estabilizagdo estérea extra, o

que evita a aglomeragéo.”
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A influéncia concentragdo também ¢ um fator a ser considerado na explicagao dos
resultados obtidos na Figura 11. No caso do precursor [[r(COD)Cl], h4d uma influéncia direta
das solubilidade do precursor. Como a solubilidade deste composto ¢ maior no C;(MI.BF, sua
concentragdo inicial neste LI ¢ maior que no C4MI.BF,4. Esta diferenga pode estar sendo
responsavel pelas diferencas nos didmetros médios e nas distribuigdes de tamanho nas
particulas preparadas a partir deste precursor. Para uma melhor compreensdo destes
resultados, € necessaria uma avaliagdo das varidveis concentragdo e temperatura na sintese das
nanoparticulas neste sistema, assim como testar liquidos idnicos com cadeias laterais de
tamanhos diferentes. Por sua vez, a concentragdo inicial do [Ir(COD),]BFs; tem uma
influéncia na formacdo das nanoestruturas em ambos liquidos i6nicos. Em baixas
concentragdes nao foi possivel observar a formacdo de nanoparticulas no CsMI.BF,, assim
como ndo foram obtidas as estruturas em forma de vermes no outro LI utilizado. A nado
forma¢ao de nanoparticulas no CsMI.BF, pode ser explicada pelo fato de, nas condigdes
utilizadas na sintese, ndo se atingir a concentragdo de supersaturacdo de ‘“atomos” de Ir
reduzido neste meio, e por isso ndo haver a formagdo de nucleos.! A ndo formagdo de
nanovermes de Ir no C;(MIL.BF, pode ser uma conseqiiéncia de uma provavel maior interacao
dos agregados anionicos do LI com as nanoparticulas formadas, evitando a aglomeracdo. A
adptabilidade da estrutura supramolecular deste liquido i6nico pode ser dependente da
concentracdo das nanoestruturas.

As hipoteses sugeridas para explicar a influéncia da concentragdo na sintese das
nanoparticulas devem ser testadas por mais experimentos. Serdo realizados futuramente,
estudos de SAXS dos sistemas estudados para verificar a influéncia da dissolugdo dos
diferentes precursores na estrutura supramolecular dos Lls, assim como da estruturacdo do
sistema LI/nanoparticulas de Ir.

Foi realizado um experimento de difratometria de raios-x para determinar a estrutura
cristalografica das particulas e confrontar o valor de didmetro médio obtido pela contagem
das particulas das imagens de TEM com o obtido através da equagdo de Scherrer. Por ser de
simples aplicagdo, a formula de Scherrer relaciona a largura meia-altura () de um pico de

difracdo com o tamanho médio dos graos cristalinos na dire¢do perpendicular ao conjunto de

. KA . gen L 4 , .
planos difratados L = m , onde L ¢ o didametro médio das nanoparticulas, 3 ¢ a largura
cos

do pico medido a meia altura, 8¢ o angulo de Bragg para um conjunto {h k 1} de planos, A ¢ o

comprimento de onda da radiacdo, no caso especifico deste trabalho CuK,, (1,5406 A), e K ¢é
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uma constante, que para particulas ou graos esféricos de estrutura cubica tem o valor de
0,893.

Em grande parte dos sistemas nanoparticulados héd a existéncia de particulas multi-
macladas, com estruturas f.c.c imperfeitas ou mesmo uma alta por¢do de atomos superficiais
dos agregados. Isso significa que a simetria translacional ndo ¢ uma caracteristica de
nanoparticulas metalicas. A formula de Scherrer ndo considera a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos e o efeito de possiveis distor¢cdes na rede cristalina, pois assume que
o alargamento do pico ¢ devido a pequena dimensdo dos cristais. O método de Scherrer
fornece boas estimativas, embora sujeitas a erros que poderiam ser evitados aplicando-se
métodos mais elaborados, como o método da transformada de Fourier do difratogrma bruto’
ou em particular para as particulas de Ir em LIs o método de refinamento de Rietveld.”’

O método de Rietveld baseia-se na simulagdo tedrica do difratograma completo de
XRD a partir de um modelo no qual se assume a estrutura cristalina ¢ as espécies atdmicas
que ocupam os sitios da rede. Para isto, deve-se partir de um modelo cristalino que seja
parecido com a estrutura real, pois o padrao de difracdo calculado ¢ gerado com base neste
modelo. O difratograma simulado ¢ ajustado ao experimental em um procedimento numérico
em que varios parametros estruturais (parametro de rede, orientacdo preferencial, fator de
temperatura) sao refinados, além de refletir as condigdes experimentais (geometria utilizada,
posicionamento incorreto da amostra, etc.). A confiabilidade dos pardmetros estruturais
obtidos dessa maneira ¢ muito maior, pois se utiliza o difratograma experimental completo em
vez de um unico pico de Bragg.

A amostra analisada por XRD foi preparada em C4MI.BF, através da redugdao do
precursor [[r(COD),]BF4 com concentragdo incial de 0,01 mol.L". Ela foi a Unica a ser
analisada, pois a amostra preparada pela redugio do [Ir(COD)CI], ja havia sido publicada® e
porque ndo foi possivel isolar as amostras preparadas nos liquidos idnicos de cadeia maior O

difratograma obtido, a analise de Rietveld e residuo do ajuste estao apresentadas na Figura 13.
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Figura 13. Difratograma de raios X obtido das nanoparticulas de Ir preparadas em C4MI.BF4
pela reducao do precursor [Ir(COD);]BF4s. Em preto esta apresentado o difratograma obtido
experimentalmente, em vermelho o difratograma ajustado pelo método de Rietveld e em

verde o residuo obtido no ajuste.

O difratograma da Figura 13 mostra basicamente 4 sinais. Como havia pouco material
para a analise, um sinal largo entre 18° ¢ 26°, oriundo do suporte de vidro na qual as particulas
estavam depositadas, pdde ser observado. Os outros sinais com maximos em 41,25°, 69,15° e
83,40° sdo devidos aos planos de difragdo da estrutura fcc do Ir metalico. A difragdo em
41,25° é uma sobreposi¢do dos picos em 40,66° (111) e 47,31° (200) e os sinais em 69,15°
(220) e 83,40° (311). Para o refinamento de Rietveld o grupo espacial utilizado foi Fm3m,
cubico de face centrada com parametros de rede a=b=c= 3,8394. O didmetro da nanoparticula
foi estimado pela média dos valores calculados pela formula de Scherrer com as larguras a
meia altura dos planos cristalinos (111), (200), (220), (311) e (222), obtidos através do
refinamento estrutural. Também determinou-se o didmetro pela aproximacao da difracdo em
41,25° por 2 Lorentzianas . O valor de didmetro médio obtido pela aplicagdo da equagdo de
Scherrer nos difratogramas reais e simulados por Rietveld e o valor obtido pela contagem das

imagens de microscopia estdo apresentados na Tabela III.
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Tabela III. Valores dos didametros médios obtidos por XRD e por TEM das nanoparticulas de
Ir preparadas em C4sMI.BF4 pela reducao do [Ir(COD),|BFa.

Diametro XRD Diametro XRD Diametro TEM
com Rietveld Difratograma
Experimental
Ir preparado em C4;MI.BF4 1,5 nm 1,9 nm 1,9 nm

Como ¢ possivel observar o resultado obtido do didmetro calculado a partir do
difratograma ajustado gerou valores menores dos que os medidos por TEM. Por sua vez a
aplica¢ao da equacdo de Scherrer somente no pico (111) aproximado por uma Lorentziana no
difratograma experimental, gerou um valor igual ao obtido por TEM. Isso pode ser explicado
devido a ma qualidade do difratograma obtido, pois havia pouca amostra na forma de po.
Como a aproximacdo de Rietveld utiliza o difratograma inteiro, a acuracia de sua simulagao
depende da qualidade do difratograma completo. No difratograma medido ndao hd uma linha
de base bem definida, especialmente a baixos angulos onde aparece a contribuicdo do vidro
do porta amostra. De fato, facilmente, percebe-se que a simulacdo ndo se ajustou aos
resultados experimentais. Por sua vez, quando aproxima-se somente um pico de difragdo por
uma Lorentziana, o problema da linha de base ¢ facilmente contornado pela subtragdo

numérica através do software Origin, gerando 6timos ajustes.

5.2 PROPRIEDADES CATALITICAS DOS SISTEMAS NANOPARTICULAS DE
Ir/LIQUIDO IONICO

As propriedades cataliticas dos diferentes sistemas LI/NPs de Ir foram testadas através
de reagdes de hidrogenacdo de cicloexeno. A hidrogenacdo de olefinas foi escolhida como
modelo, devido a grande quantidade de publicagdes em reagdes deste tipo catalisadas por
nanoparticulas de metais de transicdo dispersas nos LIs.'’ Especialmente com o Ir - o sistema
melhor caracterizado dentre todos descritos na literatura - ha uma proposta da cinética que
governa reagdes de hidrogenagéo de alcenos.”

Reacdes de hidrogenacdo em meio bifasico liquido-liquido geralmente tém suas
velocidades limitadas pela difusdo, tanto do substrato quanto do H, gasoso.”>’* Para descartar

problemas difusionais relacionados com o H,, foram realizados experimentos de

hidrogenacdo de cicloexeno variando a pressao de 4-10 bar, nas quais a temperatura e a razao
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catalisador/substrato foram mantidas constantes. Os resultados obtidos podem ser
visualizados na Figura 14.

Como pode ser observado, o aumento de 4-8 bar na pressao do sistema contendo o LI
com cadeia maior (Figura 14a), promove reagdes como maiores velocidades, enquanto que
nenhum efeito ¢ observado para o Cs;MI.BF, (Figura 14b). Essas variagcdes podem ser
relacionadas a dois fatores ou uma combina¢ao de ambos: a difusdo do H, na fase ionica ¢ a
maior solubilidade de cicloexeno nos LlIs a baixas temperaturas.

Apesar das constantes de Henry para o sistema Hy/LI ndo variarem muito para sais de
imidazolio com o anion tetrafluoroborato, Tabela IV’ e, por conseqiiéncia, a solubilidade de
H, em ambos sistemas cataliticos ser similar em condi¢des de equilibrio, ndo ha o mesmo
comportamento em ambos LIs testados. O C;(MIL.BF, ¢ mais viscoso que o C4MILBF, (as
viscosidades medidas a 30 °C para o C;(MIL.BF4; ¢ C;sMIBF, sdo 223,1 cP e 652 cP
respectivamente)’’ e, portanto, ¢ esperada uma maior dificuldade de difusdo do H, neste
liquido i6nico. Ao mesmo tempo, a maior solubilidade do cicloexeno no C;(MI.BF4 (ndo ¢é
possivel distinguir 2 fases na mistura de 1 mL de cicloexeno € 1 mL de C;oMIL.BF, a 35 °C,
porém o sistema se torna bifésico a partir de 55 °C) pode estar fazendo com que o agente
limitante da taxa de reacdo seja o hidrogénio a pressdes mais baixas, enquanto que no
CsMI1.BF, a velocidade de reacdo seja dependente da difusdo do substrato para a fase
cataliticamente ativa. Em um estudo realizado por Fonseca e colaboradores,” a velocidade de
reacdo de hidrogenagdo de 1-deceno por nanoparticulas de Ir em C4MI.PF¢ torna-se limitada

pela difusdo do substrato quando pressoes de H, maiores que 4 atm sdo utilizadas.
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Figura 14. Graficos de conversdo de cicloexeno para cicloexano em fungdo do tempo

realizadas a 75 °C, 500 rpm e razdo substrato/catalisador 1000:1 variando a pressdo.

Nanoparticulas

de Ir preparadas pela reducdo do precursor [[r(COD);]BF4 a uma

concentracgao inicial de 0,01 mol.L ™! nos liquidos i6nicos a) C;)MI.BF,4 ¢ b) C4MI.BF,4
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Tabela I'V. Constantes de Henry para o hidrogénio medidas para liquidos i6nicos derivados do

tetrafluoroborato de 1-alquil-3-metilimidazolio”

Liquido I6nico Constante de Henry ky (MPa)*
C,MILBF,’ 58x 107
Ce¢MILBF,** 5,7 x 107
CsMI.BF,** 6,4 x 10

a) Constante determinada com espectroscopia de RMN 'H a alta pressio (10,1 MPa);
b) medida realizada a 293 K; ¢) medida realizada a 298 K; d) tetrafluoroborato de 1-hexil-3-

metilimidazolio; e) tetrafluoroborato de 1-metil-3-octilimidazolio.

Os resultados anteriormente discutidos mostram que as taxas de reagdo em sistemas
bifasicos liquidos idnico/cicloexeno sdo extremamente dependentes da difusdo dos reagentes
na fase catalitica e que quanto maior for a solubilidade do substrato na fase i6nica, maior sera
a taxa de hidrogenacgdo do substrato. De fato, quando ndo sdo mais percebidos problemas de
difusdo de hidrogénio para ambos sistemas (acima de 8 bar), a velocidade inicial de reacao no
sistema NPs Ir/C(MIL.BF4 (3) ¢ cerca de duas vezes maior que no NPs Ir/C4sMI.BF, (4),
ambos preparados pela redu¢do do precursor [Ir(COD),|BF,.

Como as concentragdes de H; e a velocidade de difusdo serdo as mesmas nos liquidos
10nicos, dependendo somente da temperatura e do LI usado, a variavel pressao foi somente
avaliada para as particulas preparadas através da reducdo do precursor idnico. A partir dos
resultados obtidos com estes experimentos, a avaliacdo do efeito da temperatura nas reagdes
de hidrogena¢ao utilizando nanoparticulas de Ir como catalisador foram realizadas com uma
pressao constante de 8 bar de H,. As curvas de hidrogenacdo de cicloexeno a diferentes
temperaturas catalisadas por nanoparticulas sintetizadas pela reduc¢ao de [[r(COD),]BF4 nos
LIs estudados sdo mostrados na Figura 15 e para as nanoparticulas preparadas pela reducao do
precursor [Ir(COD)CI]; estdo apresentados na Figura 16.

Como as curvas de hidrogenagdo apresentam uma taxa constante de conversdo em
funcao do tempo até aproximadamente 60 % de conversao, as taxas iniciais de conversao (até
10 %) foram obtidas para fins de comparagdo da atividade catalitica dos diferentes sistemas.
Os valores estdo apresentados na Tabela V.

A andlise do comportamento catalitico dos sistemas em diferentes temperaturas ¢
bastante complexa, exceto para o sistema de nanoparticulas de Ir em C4;MI.BF,4 preparados

pela reducdao do complexo 1, sistema 4 Tabela V entradas 5-8; Figura 15b. Esse sistema foi o
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unico que seguiu a tendéncia esperada, com um decréscimo gradativo das velocidades

iniciais, porém nao foi possivel utilizar o método de Ahrenius para calcular a energia de

ativacao da reacao.

a)

Conversao de Ciclcoexeno

b)

Conversao de Cicloexeno

1,0 - ANA AZNO ©
B Avsvgvg BB
4 [m] A 8
f s
0.8 o A P
i ‘:‘ A 9
[m] @ o)
06- . A o7 o 75°C
O A vov o 55°C
i o A g A 35°C
04— o A% v 15°C
| O A OV
o oV
AV
0,2 - O @
1o 6V
\v/
0,0 ‘5? T T T T T T T T T 1
0 18 36 54 72 90
Tempo (min)
107 @F%W gvVVYVVVW
O v
o v
o OAA o v
[m]
0,8 0O oA v
o A v
o \Y R
06 O OA v o 75°C
o & \% o 55°C
5 v A 35°C
044 oo v v 15°C
A \v/
- E[A v
02402 ¢
Q
3 v
0,0 .{\% T T T T T T T T T 1
0 80 160 240 320 400
Tempo (min)

Figura 15. Efeito da variagdo de temperatura nas reagdes de hidrogenagdo de cicloexeno com

nanocatalisadores de Ir preparados pela redugdo de [Ir(COD),]BF4 com uma concentragao de

0,01 mol.L! em a) C;oMIL.BF4 (3) e b) CsMI.BF4 (4). Reagdes realizadas a 8 bar de H,, 500

rpm e uma razao substrato/catalisador 1000:1
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Figura 16. Efeito da variagdo de temperatura nas reacdes de hidrogenagao de cicloexeno com
nanocatalisadores de Ir preparados pela reducdo de [Ir(COD)CI], com uma concentragdo de

0,01 mol.L™ em a) C;QMLBF, (5) e b) C4MILBF, (6). Reagdes realizadas a 8 bar de H,, 500
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Tabela V. Taxas de conversdo iniciais calculadas para as reagdes de hidrogenagdo de
cicloexeno para os sistemas NPs Ir/C;)ML.BF4 (3), NPs Ir/CsMILBFs (4) 3 e 4 foram
preparados pela redugdo do [Ir(COD),]BF4 0,01 mol.L" nos LIs e para os sistemas NPs
Ir/CioMIL.BF4 (5), NPs Ir/C4MI.BF4 (6) onde 5 e 6 foram preparados pela redugdo do
[Ir(COD)C1],0,01 mol.L™ nos LIs

Entrada Sistema NPs Ir/LI ~ Temperatura (°C)  Taxa inicial de Conversio (min™)°
1 3 75 0,055
2 3 55 0,022
3 3 35 0,027
4 3 15 0,017
5 4 75 0,021
6 4 55 0,015
7 4 35 0,012
8 4 15 0,0049
9 5 75 0,021
10 5 55 0,020
11 5 35 0,019
12 5 15 0,014
13 6 75 0,013
14 6 55 0,011
15 6 35 0,011
16 6 15 0,0037

a) reagdes ralizadas com 8 bar de H,, 500 rpm e razdo substrato/catalisador 1000:1 b) taxas

iniciais de reacdes determinadas até 10 % de conversao.

O sistema 3, NPs Ir em C;yMI.BF4 preparados pela redugdo do [Ir(COD),]|BF,, Tabela
V entradas 1-4 e Figura 15a, apresentou um comportamento extremamente complexo. A 75 °C
mostrou a maior velocidade inicial de reacdo de todos os sistemas testados, porém nas
temperaturas entre 55 °C e 15 °C as taxas iniciais de reagdo sdo muito similares. Inclusive ha
uma inversio na seqiiéncia esperada para as taxas iniciais nas temperaturas de 55 °C e 35 °C,
entradas 2 e 3. As reagdes a 35 °C foram mais velozes que a 55 °C. Esse fato &,

provavelmente, devido a formac¢do de um sistema monofasico entre o cicloexeno e a solucao
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de NPs em C;(MI.BF, na temperatura de 35 °C, enquanto que a 55 °C o sistema era bifasico.
Como ja havia sido mencionado, a hidrogenagao de olefinas por nanoparticulas de Ir dispersas
em LIs ja foi modelado cinéticamente..” Neste sistema, a velocidade de reagdo no sistema

KK[S]

T+ K[S] quando a pressdo do sistema ¢ mantida constante, onde vV é a
+

segue a equacao V=

velocidade de reacdo, k é a constante cinética de hidrogenagdo na superficie, K é a constante
de equilibrio de adsor¢do-dessor¢do do substrato na superficie da nanoparticula e [S] € a
concentragcdo de substrato no meio reacional. O aumento relativo da concentragdo de substrato
disponivel para a reacdo faz com que a velocidade de hidrogena¢do seja maior, mesmo que a
contribuicdo da constante cinética da equagdo de velocidade observada a 35 °C, kss, seja
menor do que a constante a 55 °C, Kss.

Interessantemente, essa tendéncia de inversdo nas velocidades observadas a 35 e 55 °C
para 3 ndo foi observada quando a catélise foi realizada no sistema NPs de Ir em C;(MIL.BF,4
preparadas a partir do precursor [Ir(COD)CI], (5), entradas 9-11 Tabela V; Figura 16a. Nao
houve mudancas significativas nas velocidades iniciais das reagdes realizadas neste sistema
na faixa de 75 °C até 35 °C, indicando que provavelmente o mecanismo reacional mudou. A
mesma tendéncia observada para 5 foi também observada para o sistema de nanoparticulas
preparadas em C4MI.BF,4 a partir do mesmo composto organometalico (6), entradas 13-15
Tabela V; Figura 16b. Possivelmente esse comportamento seja devido a um envenenamento
da superficie das nanoparticulas pelos ions cloreto presentes, os quais sdo provenientes do

precursor organometalico.

Comparando a atividade dos catalisadores preparados nos mesmos liquidos i6nicos,
porém a partir de precursores diferentes nas condi¢des otimizadas de pressdo, entradas 1 e 9
para o C;oML.BF4 e 5 e 13 para o C4MIL.BF,4, Tabela V; Figura 17, percebe-se que a atividade
das particulas preparadas a partir do precursor [Ir(COD),]BF, apresentam uma velocidade
inicial aproximadamente duas vezes maior que as com os preparados pela redugdo do
precursor contendo cloreto. Esses fatos levam a concluir que possivelmente hd um efeito de
tamanho das particulas, uma vez que as particulas preparadas pela reducao do precursor 1
eram menores que a do precursor 2, ou que hd um envenenamento da superficie dos
catalisadores preparados a partir do [Ir(COD)Cl], pela acdo dos cloretos. Por sua vez,
analisando as atividades de NPs preparadas pela redu¢do do mesmo precursor mas em
diferentes liquidos i6nicos, percebe-se que a solubilidade do cicloexeno limita as velocidades

das reacdes, pois, em ambos casos, as nanoparticulas de Ir preparadas em C;(MI.BF, tém
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velocidades maiores que as em C4;MI.BF4.
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Figura 17. Comparacdo das curvas de hidrogenagcdo de cicloexeno -catalisadas por
nanoparticulas de Ir preparadas pela redugdo de diferentes precursores no LIs estudados. a) e

¢) reducao de [Ir(COD);,]|BF4 ; b) e d) redugao de [Ir(COD)CI],

Outro aspecto importante a ser observado sobre as propriedades cataliticas das
nanoparticulas de Ir nos liquidos i6nicos ¢ a solubilidade do precursor durante a sintese das
nanoparticulas. Como observado anteriormente, a solubilidade do precursor [Ir(COD)CI], ¢
parcial no CsMIL.BF, (Figura 11) e total no C;)MI.BF4, enquanto o precursor idnico ¢
totalmente solivel em ambos. A conseqiiéncia da dissolucdo parcial do precursor metélico
durante a sintese dos nanocatalisadores pode ser observada na Figura 18. O grafico compara a
curvas de hidrogenagio de cicloexeno a 35 °C e 8 bar de H, catalisadas por nanoparticulas de

Ir preparadas pelo composto 2.
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Figura 18 Comparag¢io da reprodutibilidade das rea¢des de hidrogenagio a 35 °C catalisadas

por nanoparticulas preparadas pela redu¢do do [Ir(COD)CI], nos LIs a) C4sMI.BF4 e b)

CioMI.BF,4

E perceptivel que em cada uma das trés reacdes diferentes realizadas no LI C;MI.BF,,

Figura 18a, ha uma taxa diferente de reagdo, enquanto que ambas reagdes realizadas no

CioMI.BF,, Figura 18b, apresentam atividades cataliticas idénticas. Esse fato ¢ devido a
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flutuagdes na dissolug¢ao deste precursor no C4MI.BF,4, a qual depende de fatores aleatorios
como tamanho de cristais adicionados na sintese da nanoparticulas e agitagdo. Foi perceptivel
a presenca de um precipitado preto na suspensao coloidal obtida para a reagdo 1, Figura 18a.
A formagdo deste precipitado provavelmente é oriunda de cristais ndo dissolvidos, que
geraram particulas massivas de Ir. O fato de serem formadas particulas com tamanhos de

1
Por sua vez, em nenhuma das

cristal grandes, justificaria a menor atividade catalitica.'
reagOes realizadas em C;o)MI.BF; com nanocatalisadores de Ir preparados pelo precursor
neutro observaram-se flutuagdes na atividade catalitica, pois a solubilidade deste precursor ¢
total neste meio, Figura 18b.

Outro fator avaliado foi a presenca do contaminante metanossulfonato nas
propriedades cataliticas das nanoparticulas de Ir. Como j4 foi mencionado anteriormente, a
adicao de 0,6 % em mol na solucdo de sintese das nanoparticulas de Ir em CsMI.BF,4, Tabela
I, ndo altera seus didmetros médios. Porém sua presenga aumenta a estabilidade coloidal
destas particulas nos LIs. A comparagdo entre a curva de hidrogenacdo de cicloexeno
catalisada por nanoparticulas sintetizadas em CsMI.BF4 “contaminado” e C4MI.BF, puro ¢
mostrada na Figura 19. Note que a atividade catalitica das nanoestruturas sintetizadas no LI
puro ¢ maior que a das sintetizadas no meio contaminado. Esse fato pode ser relacionado com
a maior habilidade relativa de coordenagdo do anion metanossulfonato em relagdo ao
tetrafluoroborato na superficie das nanoparticulas. A velocidade de reacdo para a
hidrogenacdo de olefinas em sistemas bifasicos e liquidos i6nicos depende da constante de
equilibrio entre moléculas de substrato e a superficie catalitica.”” O valor desta constante &
diminuido com o aumento da afinidade de uma espécie estabilizante pela superficie metélica,

pois a adsor¢do do substrato depende da liberacdo dos sitios cataliticos ativos ligados ao

agente estabilizante.”

47



1,0+ DDDDDDDDDDO'DOQOOOOOO
] o o ©
a O
[m] (o]
8 0,8— O o
< . o
g = o
S 0,6 o o
O o
o | © o C,MILBF, puro
o o .

2@ 04 . . o C,MI.BF, com MeSO,
T 4 o o
S
QO 024 o ©

l o ©

o
oot — - - O 0 - O
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 19. Comportamento catalitico das nanoparticulas de Ir em C4sMI.BF4 contaminadas
com 0,6 % mol/mol de metanossulfonato. Reagdes realizadas a 75 °C, 8 bar de H,, 500 rpm ¢

razdao substrato/catalisador 1000:1.

Por tultimo, foi avaliada a possibilidade de reciclagem dos sistemas cataliticos para
reacdes de hidrogenacao de cicloexeno, Figura 20. As varias reagdes de hidrogenagdo foram
realizadas com os mesmos sistemas cataliticos, com pressdo de 4 bar de H,, 75 °C, 500 rpm e
razdo substrato/catalisador 1000:1. De todos sistemas cataliticos testados o Uinico que mostrou
uma perda significativa de atividade foi o sistema de NPs de Ir preparadas pela reducao do
[Ir(COD)CI], em C4MI.BF4, Figura 20d. A tunica hipotese que pode ser levantada é uma
provavel precipitacdo das nanoparticulas seguida do crescimento dos cristais de Ir. Esse
crescimento e precipitacdo podem estar relacionados com a questdo deste precursor formar
particulas massivas devido a sua baixa solubilidade no liquido i6nico.

Depois de realizadas as recargas, as solugdes coloidais de NPs nos respectivos Lls
foram guardadas e amostras de TEM foram preparadas para avaliar a aglomeracgao do sistema
ap6s as varias reagdes seqiienciais. As imagens com os respectivos histogramas da
distribuicdo de didmetros obtidos pelas contagens das nanoparticulas encontradas nas
micrografias estdo apresentados na Figura 21. Os valores dos diametros médios e seus desvios
padroes assim como a forma das nanoparticulas, antes e depois da catalise, sdo mostrados na

Tabela V1.
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Figura 20. Recargas de cicloexeno nos diferentes sistemas cataliticos de hidrogenacao
a) NPs de Ir preparadas em C;(MIL.BF4 pela redu¢do do [Ir(COD),;]BF4 b) NPs de Ir
preparadas em CsMI.BF4 pela reducao do [Ir(COD),]BFs ¢) NPs de Ir preparadas em
CioML.BF, pela reducdo do [Ir(COD)CI], e d) NPs de Ir preparadas em CsMI.BF,4 pela
reducdo do [Ir(COD)CI],. Reagdes realizadas a 75 °C, 4 bar de Hp, 500 rpm e razdo
substrato/catalisador 1000:1
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Figura 21. Micrografias representativas e respectivos histogramas de distribui¢do de tamanhos
das nanoparticulas de Ir preparadas a 75 °C, 4 bar H, e 500 rpm a partir de solugdes
0,01 mol.L" dos precursores “dissolvidos” nos LIs ap0s recargas cataliticas a) [Ir(COD),]BF;4
em CsMILBF4, b) [Ir(COD),]BFs em C;)MILBF4 c) [Ir(COD)Cl], em CsMILBF,; e d)
[Ir(COD)CI]; em C;oMI.BF4. Imagens com tamanho de pixel igual a 0,046 nm.

50



Tabela VI. Valores dos didmetros médios, seus desvios padrdo e formas observadas das

nanoparticulas de Ir antes e depois de 7 recargas cataliticas de hidrogenagdo de cicloexeno.

Entrada LI Precursor Diametro e forma  Didmetro e forma depois da
antes da catalise catalise
1 CioMIL.BF; [Ir(COD),] BF4s 1,9 0,4 nm; vermes 2,0 £ 0,4 nm; vermes
2 CMIBF,; [Ir(COD),] BFs 1,9+ 0,4 nm; esferas 2,1 £ 0,4 nm; vermes
3 CioMLBF; [Ir(COD)Cl], 3,6 £ 0,9 nm; esferas 3,6 £ 0,9 nm; esferas
4 CsMI.BF, [Ir(COD)CI],  2,5=+0,5 nm; vermes 2,9 £+ 0,6 nm; esferas

A analise da Tabela VI mostra que as particulas ndo mudam significantemente de
tamanho apds as varias reagdes cataliticas. Entretanto, a forma das particulas preparadas em
CsMI.BF4 pela reducdo do precursor ionico sofrem coalescéncia para formar nanovermes.
Esse comportamento pode ser explicado pelo fato de que, durante as reagdes de hidrogenacao,
deve haver a descoordenagao do BF4 superficial para liberar os sitios cataliticos e possibilitar
a adsorcdo do substrato. Provavelmente quando ha a desor¢do dos produtos da superficie, a
face que ¢ menos estabilizada pelos anions tetrafluoroborato (conforme explicacdo para a
formag¢ao dos nanovermes em C;oMI.BF, antes da catalise) sofre coalescéncia para formar os
nanovermes. Infelizmente ndo foi possivel observar nenhuma estrutura bulk de Ir nas imagens
das nanoparticulas que mostraram desativagdo durante as recargas. A visualizacdo destas
estruturas depende da forma de amostragem para a preparacdo das grades cobertas com
carbono. Provavelmente estas particulas maiores estavam precipitadas e ndo foram coletadas

juntamente com a solucdo das nanoparticulas que foi depositada na amostra analisada por
TEM.
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6. CONCLUSOES

Pela analise dos resultados obtidos no presente trabalho pode-se concluir que:

1. E imperativa uma certificagdo de pureza dos liquidos idnicos utilizada para a sintese
de nanoparticulas. A presenca de impurezas oriundas do método de sintese utilizado tem um
papel chave para a estabilidade coloidal dos sistemas LI/NPs, no tamanho e na atividade
catalitica das nanoparticulas. As determinagdes do grau de pureza utilizadas no presente
estudo ndo foram suficientes para uma comparagao com resultados obtidos em outros estudos.

2. A temperatura de redug¢do do precursor utilizado ndo influencia na forma e no
tamanho das nanoestruturas obtidas, porém a concentracdo tem uma grande influéncia. A
baixas concentracgoes, 0,001 mol.L!, a exposicdo do precursor 1 dissolvido em C;(MI.BF4
gerou esferas enquanto que em concentragdes 10 vezes maiores forma nanovermes. Por sua
vez, quando dissolvido em CsMIL.BF4 formam-se nanoestruturas somente com uma
concentragio inicial de 0,01 mol.L™".

O efeito da concentragdo talvez seja também um fator que se manifeste no precursor
[Ir(COD)CI]s, pois este ¢ pouco soluvel no CsMI.BF,4 enquanto sua solubilidade ¢ maior em
CioMIL.BF,. Essa diferenca na solubilidade pode ser a responsavel pelas diferencas
encontradas nos didmetros médios e nas distribui¢cdes de tamanho (Figura 12 ¢ e d).

3. A organizagdo supramolecular do liquido i6nico influencia no tamanho e na forma
das nanoparticulas sintetizadas. O liquido i6nico com cadeia lateral de 10 carbonos tende a se
estruturar em regides i0nicas e apolares. Dependendo da natureza do precursor metélico
(neutro ou i6nico) ele ird se dissolver em uma ou outra regido do LI, fato que pode estar
determinando sua forma e tamanho. O tamanho das nanoparticulas parece estar relacionado
com o volume das regides onde o precursor estd dissolvido, justificando-se a igualdade nos
tamanhos das NPs sintetizadas pela redugdo do precursor i6nico € o maior tamanho das
particulas sintetizadas em C;(MI.BF,4 pela reducdo do precursor neutro, relativamente ao
CsMIBF,.

A formacdo de nanovermes de Ir pela redu¢do do [Ir(COD),]BF4 ¢ uma tendéncia
natural do estabilizante tetrafluoroborato. Esta aglomeracao ¢ justificada pela tendéncia deste
anion pouco coordenante de formar uma cobertura parcial da superficie das nanoparticulas, a
qual ¢ dependente do tamanho das particulas. Porém quando se utiliza um sal de amonio
quartenario como contraion desta espécie, as particulas tendem a ser esféricas.”’ No caso das

particulas sintetizadas neste trabalho, provavelmente a interacdo entre as cadeias laterais do
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C1oMI.BF, esteja dificultando o processo de reorganizagao dos agregados supramoleculares
em torno das nanoparticulas, deixando alguma faceta superficial da nanoparticula mais
desprotegida, como no caso das particulas de Ir estabilizadas somente com o anion
tetrafluoroborato. Por sua vez o CsMI.BF, é extremamente isotropico ¢ pode facilmente se
rearranjar em torno da nanoestrutura, criando uma estabilizacdo estérea extra, o que evita a
aglomeragao.

4. A andlise de XRD mostrou que as particulas sintetizadas tem uma estrutura
cristalina fcc, caracteristica do Ir metalico. Os didmetros médios das nanoparticulas foram
calculados pela equagdo de Scherrer, os resultados obtidos correlacionaram relativamente bem
com os tamanhos obtidos pelas contagens das nanoparticulas das micrografias obtidas.

5. As velocidades das reagdes cataliticas sdo governadas pela solubilidade ou difusdo
dos substratos na fase idnica. De fato, as reagdes de hidrogenagao realizadas em C;(MI.BF4
foram sempre maiores que nas realizadas em C4MI.BF4, comparando-se as particulas
sintetizadas pelo mesmo precursor.

6. As nanoparticulas preparadas pela reducdo do complexo catidnico sdo mais ativas
que as particulas preparadas pelo complexo neutro. Essas diferencas podem ser devidas ao
menor tamanho das particulas sintetizadas neste meio ou a um envenamento da superficie
metalica com ions cloretos do precursor [Ir(COD)Cl],.

7. A baixa solubilidade do precursor metalico ¢ responsavel pela irreprodutibilidade do
sistema de NPs de Ir em C4MI.BF, preparadas pela redu¢do do precursor [Ir(COD)CI],.
Ocorrem variagdes nas quantidades de precursor que nao solubiliza no LI e esta por¢do de
material deve originar particulas bulk que apresentam menor atividade catalitica.

8. A presenca de impurezas de metanossulfonato, oriundas da sintese dos liquidos
i0nicos pelo método sem cloreto, age como um veneno para o catalisador.

9. Todos o sistemas cataliticos puderam ser utilizados por, pelo menos, oito reagdes de
hidrogenag¢ao consecutivas, exceto as particulas preparadas em C4sMI.BF4 preparadas pela
reducdo do precursor [Ir(COD)CI],. Provavelmente esse sistema pode induzir o crescimento

das nanoparticulas através da presenca de particulas bulk no meio reacional.
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10. As particulas preparadas pela reducdo do [Ir(COD),]BFs provavelmente sao
estabilizadas por anions BF4, enquanto que as particulas preparadas pela reducdo do
[Ir(COD)CI)], devem estar sendo estabilizadas pelos cloretos ou por uma mescla de anions
BFs e CI. Pode-se concluir isso devido a aglomeracdo das particulas preparadas em
C4sMI1.BF, pela redugao do [Ir(COD),]|BF4 ap6s as recargas e ao aparente envenenamento das

particulas sintetizadas pela reducao do [Ir(COD)Cl],.
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7. PERSPECTIVAS

O presente trabalho gerou uma série de perspectivas. Ficou claro que os futuros
trabalhos realizados com LIs deve-se tomar muito cuidado com a escolha do precursor
metalico, especialmente levando em conta sua solubilidade. A pureza dos LIs deve ser
especificada e a influéncia dos contaminantes mais comuns nos LIs (1-metilimidazol, agua,
cloretos, metanossulfonato, etc) na estabilidade coloidal das dispersdes de nanoparticulas em
LIs e também a influencia destas espécies quimicas na atividade catalitica das NPs em LIs.

Os proximos passos para continuar este trabalho sdo: fazer nanoparticulas a partir dos
precursores 10nicos € neutros em liquidos i6nicos com diferentes volumes das regides idnicas
(diferentes cations e anions) e apolares (tamanhos de cadeias alquilicas diferentes) para testar
a hipotese de que o tamanho médio das particulas estd correlacionado com o tamanho destas
regides.

Também seria interessante sintetizar nanoparticulas de diversos metais a partir de
precursores i6nicos e verificar se ha influéncia da regido onde o precursor estd
preferencialmente solvatado. Mais do que isso, deve-se estudar a solvatagdao de precursores
metalicos nos LIs e verificar se hd realmente uma dissolugdo preferencial de espécies idnicas
ou neutras nas zonas idnicas ou apolares dos LIs. Uma técnica interessante para estudar esse

tema € utilizar SAXS.
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