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RESUMO
Este trabalho teve como principal objetivo delimitar o potencial tecnologico do uso de
liquidos idnicos, também conhecidos por sais fundidos, como solventes na hidrogenacdo

catalitica bifasica de mono e di-olefinas.

Os novos sais fundidos BMI.BPhy;, BMI.BF;, BMI.PFs ¢ BMI.CF;SO;, onde BMI
representa o cation 1-butil-3-metil-imidazol, foram sintetizados e caracterizados por 1V, 'H
RMN e “C RMN e difragdo de raios-X no caso do sal BMLBPhy. Para os sais BMI.BF.,
BMI.PFs e BMI.CF3SO, foram determinadas suas propriedades fisico-quimicas, como a
densidade, a viscosidade e a condutividade elétrica. Para os liquidos i6nicos BMI.BF, e
BMI.PFs também foram estudados os potenciais de redugdo e oxidagdo, determinndo-se

Janelas eletroquimicas de até 7 V.

Foram estudados sistemas cataliticos empregando como catalisadores os complexos
RhCI(PPh3);, Ru(PPh;);Cl, e K;Co(CN)s dissolvidos no novo sal fundido BMI.BF; na
hidrogenag¢ao de ciclo-hexeno, 1-hexeno, 2-metil-1-penteno, 2-metil-1-3-butadieno e 1-3-
butadieno. Com di-olefinas conjugadas o ruténio apresenta alta atividade e baixa seletividade,

enquanto que o cobalto demonstrou ser moderadamente ativo porém altamente seletivo,

permitindo a preparagdo de 1-buteno a partir de 1-3-butadieno.
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O estudo da hidrogenagdo seletiva de compostos orgdnicos ¢ tema de reconhecido
interesse cientifico e tecnologico, no qual a catélise por compostos de coordenagdo ocupa um
espago de grande destaque. Diferentes classes de complexos organometalicos mostraram-se
ativos na hidrogenagdo catalitica de substratos insaturados em meio homogéneo, sendo que em
diversos casos constituiram-se sistemas altamente ativos e seletivos operando em condigdes

suaves [1].

Do ponto de vista tecnologico, o uso de compostos de coordenagdo na redugdo de
substratos insaturados tem encontrado limitagdes inerentes a necessidade de separagdo e
reciclagem dos catalisadores, ficando sua utilizagdo concentrada na area de quimica fina, onde
o alto valor agregado dos produtos obtidos justifica o seu uso. E o caso, por exemplo, da
sintese do farmaco L-Dopa, utilizado no tratamento do mal de Parkinson. Este processo,
patenteado em 1972 e apds colocado em operagdo pela empresa Monsanto, envolve a

hidrogenagdo assimétrica em fase homogénea com catalisador de Rédio [2].

Outra desvantagem apresentada por sistemas homogéneos reside na utilizagdo de
solventes organicos. Além de onerarem o processo devido a necessidade de recuperagdo e
reposi¢do dos mesmos, estes enfrentam restrigdes legais a sua utilizagéio devido a problemas de
impacto ambiental. Em levantamento recente, Kirschner [3] aponta um declinio mundial na
comercializagdo de solventes organicos industriais: nos Estados Unidos a diminui¢@o atingiu
5,1 % ao ano entre 1987 e 1992 e para o periodo 1992 a 1997 a expectativa € de um

decréscimo de 1,6 % ao ano.

A estratégia de uso de sistemas bifasicos como forma de preservar as altas atividades e
seletividades da catdlise homogénea e facilitar a separagdo do catalisador e dos produtos tem
motivado, na dltima década, estudos por parte de diversos grupos, mostrando-se como
alternativa tecnologica para processos com transformagdes cataliticas [4]. Nestes sistemas,
dois liquidos imisciveis sdo colocados em contato, sendo que, no final da reag@o, o catalisador
encontra-se dissolvido em um deles e os produtos no outro. A reagdo pode ocorre numa das

fases, nas duas ou na interface destas [5].

No caso da hidrogenagdo as aplicagdes tecnoldgicas atuais encontram-se limitadas ao
uso da agua [4] como solvente. A baixa solubilidade e instabilidade da maioria dos compostos
organometalicos nestes solventes foram resolvidos com a utilizagdo de ligantes que apresentam
caracteristicas de surfactantes, como as fosfinas mono- (PPMS) ou tri-sulfonadas (TPPTS) [4].

Estes sistemas, porém, apresentam diversos problemas tais como a formagdo de emulsées e/ou
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ocorréncia de dificuldades de transferéncia de massa entre as fases, o que conduz a necessidade
de utilizagdo de co-solventes organicos [4], retornando-se aos problemas tecnologicos e

ambientais descritos anteriormente.

A utilizagdo de liquidos idnicos, também conhecidos por sais fundidos, como solventes
para catalisadores foi reconhecida desde a década de 70. Nesta época destacaram-se 0s
trabalhos de Parshall [6], para a hidrogenag@o catalitica de substratos orgéanicos promovida por
compostos de platina, e de Knifton [7], com a sintese de etileno-glicol diretamente de gés de
sintese (CO / H;) catalisada por compostos de ruténio. Estes trabalhos empregaram como
solvente diversos sais de aménio e fosfonio quaternarios, soliveis em compostos organicos
apolares que devido a sua pressdo de vapor extremamente baixa, facilitavam a separagdo dos

produtos por destilagdo no final da reagdo.

Recentemente, Chauvin e colaboradores utilizaram sais a base do cation 1-butil-3-metil-
imidazol, os quais apresentam-se liquidos a temperaturas bem abaixo da ambiente e imisciveis
com compostos orgénicos apolares, como solventes para a dimerizagdo de olefinas em meio
bifasico, utilizando catalisadores de niquel [8] e ferro [9]. Nestes trabalhos foram verificados
excelentes resultados quanto as atividades e seletividades dos sistemas e facil separagdo entre a
fase orgénica, na qual encontram-se os produtos, e a fase idnica, a qual retem quase totalmente
os catalisadores (>98%).

Neste sentido, este estudo pretende introduzir os liquidos i0nicos a base do cation 1-
butil-3-metil-imidazol como solventes de hidrogenagdo de substratos insaturados em sistemas
bifasicos. O objetivo maior do trabalho é delimitar o potencial tecnolégico deste sistema e
avancar, do ponto de vista cientifico, no conhecimento da a¢fo de catalisadores homogéneos

nestes meios reacionais até entdo pouco estudados.

A estratégia adotada inclui a sintese de novos sais fundidos, buscando-se obter espécies
liquidas a temperatura ambiente, estaveis quimicamenté, de alta densidade e baixa viscosidade.
Estas caracteristicas s3o importantes para obter solventes inertes, que facilitem a decantagéo
das fases no final do processo e que ndo dificultem os processos de transferéncia de massa

dentro do sistema.

Estes sais, bem como outros ja conhecidos, foram testados como solventes na

hidrogenagdo de mono-olefinas e di-olefinas conjugadas. Como catalisadores foram testados

.
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complexos de Rh, Ru e Co, os quais sdo exemplos classicos para os principais mecanismos

aceitos para a hidrogenag@o catalitica em sistemas homogéneos.

Outro aspecto deste trabalho foi a caracterizagdo espectroscopica, fisico-quimica e
eletroquimica destes novos solventes. Os estudos desenvolvidos possibilitam delimitar o
potencial destes compostos como solventes em diversos dominios, como a eletroquimica,
eletroanalitica e catdlise bifasica, bem como fornecem alguns subsidios para elucidar a natureza

destes liquidos ainda pouco conhecidos.
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1.1- INTRODUCAO: SAIS FUNDIDOS
Sais fundidos a temperatura ambiente sdo compostos liquidos que apresentam carater

i0nico, caracterizando-se por apresentarem condutividade elétrica.

Dentre os liquidos idnicos conhecidos, os formados por cations de amdnio quaternario
tém despertado grande interesse de pesquisadores de diversas areas devido as suas baixas
temperaturas de fusdo e por apresentarem grande diversidade de propriedades quimicas. Um
grande numero de sistemas deste tipo sdo conhecidos e tém sido amplamente empregados em
dominios como a eletroquimica, onde sdo utilizados como solventes na recuperagéo de metais,

no estudo do estado de oxidag@o de metais e para espectroscopia [1].

Em sintese organica, sais com dnions halogeno-aluminatos tém sido utilizados como
catalisadores 4cidos. Osteryoung e colaboradores [2] descrevem aplicagdes como catalisadores

para a substitui¢do aromatica eletrofilica, alquilagdo e isomerizagdo de olefinas.

Em catélise promovida por organometalicos, os halogeno-aluminatos tém despertado
interesse devido a sua baixa temperatura de fusdo, alta densidade, baixa viscosidade e acidez
de Lewis. Recentemente Chauvin e colaboradores [3,4] vém tentando usa-los como solvente

em reagdes cataliticas bifasicas de dimeriza¢3o de olefinas com complexos de niquel.

Com estas finalidades, destacaram-se os sais que utilizam como cétion o dialquil-
imidazol (RRI), sintetizados inicialmente por Wilkes e colaboradores [5]. Estes apresentam
baixa viscosidade, alta condutividade e larga faixa de composi¢do liquida a temperatura

ambiente quando associados a halogeno-aluminatos (RRIX-AIX;).

Na nomenclatura destes compostos convencionou-se chamar de posi¢do 1 o nitrogénio
com o substituinte de menor ordem alfabética e posi¢do 3 o nitrogénio de maior ordem. A
posicd@o 6 ¢ ocupada pelo carbono ligado ao N1, e as posigdes seguintes sdo definidas para os
carbonos do grupo alquil ligado na posi¢do 1 em ordem de afastamento do nitrogénio. As
posi¢des do(s) carbono(s) do grupo alquil ligado a posi¢do 3 sfo definidas pelo mesmo
procedimento. Os hidrogénios sdo identificados pela mesma numeragdo do carbono ao qual
estdo ligados. No esquema 1 sdo mostrados dois exemplos: os cétions 1-etil-3-metil-imidazol e
1-butil-3-metil-imidazol.
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Cation 1-etil-3-metil-imidazol Cétion 1-butil-3-metik-imidazol

Esquema 1

A figura 1.1 mostra o diagrama de fase sélido-liquido do sistema AlCl/cloreto de 1-
etil-3-metil-imidazol (EMIC) [1]. Observa-se no diagrama a formagdo de dois minimos,
provavelmente dois pontos eutéticos, nos quais a mistura apresenta-se liquida a temperaturas
bem inferiores a ambiente (aproximadamente -60°C e -80°C). Outras caracteristicas fisico-
quimicas deste sistema, tais como densidade, condutividade elétrica e viscosidade, encontram-

se descritas na literatura [6].

220
180

140 :

Temperatura (oC)
2
"’—F\‘u.‘

1 L 1
20 40 60 80 100
Fragio Molar de Aluminio (%)

Figura 1.1-Diagrama de fase sélido-liquido do sistema AICI3-EMIC (figura reproduzida da referéncia
(1D-

Os sais do tipo halogeno-aluminatos apresentam caracteristicas de doadores ou
receptores de pares de elétrons dependendo da composigdo da mistura. Esta acidez de Lewis

pode ser expressa pela fragdo molar em aluminio, dada por:

X = [AlH;] / ([AlH;]+ [RRIH]) (L.1)

onde H representa um halogénio.
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Convencionou-se chamar de mistura neutra aquela que tem X = 0,5. Valores acima
deste caraterizam um excesso de dcido de Lewis no sistema, chamando-se portanto de sal

acido. Para valores de X inferiores a 0,5, por analogia, o sal € dito basico [7].

A manipulagio destes sais tem como inconveniente a reatividade destes frente ao ar e a
agua. Esta caracteristica € atribuida ao anion aluminato, o qual reage formando éxidos e
hidroxidos de aluminio [1]. Devido a acidez de Lewis, estes compostos também apresentam

reatividade frente a diversos grupos de compostos organicos [8].

Recentemente, Wilkes e Zaworotko [8] relatam a obtengdo de vérios sais estaveis ao ar

e 4 4gua, tendo como cation o EMI e como 4nion os grupos NO3-, NOy~, BF4~, SO42.H,0 e

MeCO5". Também apresentou esta caracteristica o sal que tem como 4nion o PFg, sintetizado
por Fuller e colaboradores [9]. As temperaturas de fusdo destes sais aparecem na tabela 1.1.

Com cétions derivados do 1-etil-3-alquil-imidazol e os dnions CH3SO5" e CF3SO;’, Cooper e

O’Sullivan [10] sintetizaram vdrios sais de baixo ponto de fusdo e estaveis ao ar ¢ a dgua.

Tabela 1.1 - Pontos de fusio de virios sais do tipo EMI-X.
X *CF;SO;° °CH;SO; "SO“H,0 °‘PFs¢ °NO, °NO;y °BFs* °MeCO;

Tf (°C) -10 39 70 60 55 38 15 -45
Dados obtidos da literatura: ® Referéncia [10]; ® Referéncia [8]; © Referéncia [9].

1.1.1 - Estrutura e Caracterizac¢io dos Sais Fundidos

Osteryoung e colaboradores [11], com base nos dados obtidos por espectroscopia
Raman em sais halogeno-aluminatos que utilizam o cation butil-piridina, verificaram uma
dependénciz; entre a natureza das espécies anidnicas presentes e a fragdo molar em aluminio do
sal. Enquanio que a espécie AlCl;” apareceu em sais bésicos, neutros e pouco acidos, o dnion

ALCl; apareceu unicamente em sais dcidos.

Estes resultados levaram a propor, para sais basicos, o equilibrio:
CI" +AICL < AICLy (1.2)
Enquanto que para sais 4cidos ocorre o equilibrio:

AICL” +AICL < ALCL (1.3)
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Para sais com o cation EMI, Wilkes e colaboradores [12], usando técnicas
eletroquimicas, determinaram as constantes destes equilibrios como sendo K, = 1,6.10" e K,
= 1,6.10° para as equagdes 1.2 e 1.3, respectivamente. Com estes resultados, foi
confeccionado um diagrama onde pode-se visualizar a variagdo nas espécies presentes

conforme a acidez do sal fundido. Este diagrama ¢é apresentado na figura 1.2.

ACly —

=)
%0
=}
|

-

Fragio Molarcdo Anilon
=

§
1

=
5
T

01 02 03 04 05 06
Frugiio Molar de Aluminio

Figura 1.2-Diagrama que sintetiza a variacdo das espécies presentes no sistema AICL-EMIC com a
variacio da composi¢io (figura reproduzida da referéncia [12]).

Com estudos de RMN de 'H e “C em sais fundidos AICL-EMIC, Wilkes e
colaboradores verificaram uma dependéncia entre o deslocamento quimico e a acidez do sal
[13,14], conforme mostrado na figura 1.3. O tratamento matematico destes resultados levaram
os autores a sugerir um modelo para entender as interagdes idnicas do sistema. Este modelo,
que pode ser visto na figura 1.4, descreve o sal como uma cadeia oligomérica, onde cations e
anions estdo arranjados alternadamente. As séries 1, 2 e 3 da figura 1.4 representam as
sequéncias possiveis de serem encontradas em sais basicos. Ja as séries 3, 4 e 5 representam as

possibilidades em meio acido.

A atribui¢do das bandas nos espectros de infra-vermelho (IV) do cation EMI em sais
halogeno-aluminatos foi descrita por Osteryoung e Tait [15]. Neste trabalho, os autores
verificaram uma variagdo dos espectros conforme a normalidade do sal fundido para misturas
basicas. Ja para as écidas, verificaram uma total sobreposi¢do dos espectros para uma ampla
faixa de composi¢oes (X = 0,50 até X = 0,65). Para sais basicos (X = 0.23 até X = 0,47)
verificaram a formagdio de um ponto isosbéstico em 3103 cm’, conforme mostrado na figura
1.5. Com o incremento na basicidade verificou-se uma diminui¢do na intensidade da banda de
estiramento C-H aromatico (3167 cm’) e o surgimento de uma banda larga com picos em

3052 e 3017 cm?, a qual acaba por encobrir as demais bandas da regifo para X = 0,23. Estes
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picos foram associados estiramentos C-H aromaticos afetados por ligagdes tipo pontes de

hidrogénio entre o cloreto e o hidrogénio ligado ao C2 do anel imidazol (H2).

75 *

6.5 .

551 “
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T T 1T
.
]
L]

1.6

.O‘BF Ahd 4 ada A & dga & s 4 4 aaa & 3

Deslocamento Quimico (ppm)
_t

0.40 050 060 070
Fragiio Molar em AICl;

Figura 1.3-Variagio do deslocamento quimico com a acidez do meio em RMN de 'H (figura reproduzida
da referéncia [13]). Legenda: @, H2; +, H4 ¢ H5; ®, H6; @, HS; +, H7.

12535
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Figura 1.4-Modelo de Wilkes para a estrutura de sais fundidos (figura reproduzida da referéncia [13]).

Posteriormente Wilkes e colaboradores [16] sintetizaram o cation 1-etil-2-3-dimetil-
imidazol e verificaram, comparando com o espectro do EMI, o desaparecimento do pico
situado em 3118 cm™, o qual foi atribuido ao H2. Variando a basicidade de X = 0.50 para X =
0,33, foi verificado o aparecimento da mesma banda larga descrita por Osteryoung. Estes
resultados permitiram aos autores afirmarem que o cloreto realiza pontes de hidrogénio
também com os outros hidrogénios do anel (H4 e HS). Estes resultados levaram os autores a
confirmar o modelo oligomérico e sugerir que o cloreto encontra-se entre dois anéis imidazois
situados em planos paralelos, interagindo com igual intensidade com os protons do anel,

conforme mostrado na figura 1.6.

Dymek e colaboradores [17] por difragio de raio-X descrevem o EMIC como sendo
uma estrutura oligomérica, onde o cloreto esta ligado ao cation por pontes de hidrogénio. Na

figura 1.7 s3o mostradas as interagbes verificadas entre cada ion com o0s contra-ions
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adjacentes. Nota-se que o cloreto liga-se aos 3 hidrogénios aromaticos do anel imidazol, sendo
que preferencialmente encontra-se ligado ao H2.

d

1.30]

0.70]

Absorbincia

0.10

3300 3100 2900 2700
Namero de onda (cm-1)
Figura 1.5-Ponto isosbéstico na regiio de estiramento C-H aromitico encontrado por Osteryoung e
colaboradores para o sal AICI,/EMIC (figura reproduzida da referéncia [15]). Legenda: AICL/EMIC =
0,40/1 (-); 0,55/1 (-); 0,70/1 (-); 0,85/1 (-); 0,95/1 ().

Figura 1.6-Modelo de Wilkes para as interacdes idnicas nos sais fundidos, onde A representa o dnion
tetracloroaluminato, B o cition EMI e C o dnion cloreto (figura reproduzida da referéncia [16]).

Na figura 1.8 aparece a estrutura do sal descrita por Dymek. Nela aparecem cadeias
oligoméricas onde os ions estdo arranjados alternadamente e ligados por ponte de hidrogénio.
Em cada cadeia os anéis do imidazol estdo ocupando o mesmo plano. Estas cadeias estdo,
alternadamente, posicionadas perpendicularmente entre si e também interligadas por pontes
tipo hidrogénio. Os autores estendem esta estrutura para o estado liquido através de estudos
de IV do EMIC cristalino e fundido a 90°C. Foi verificado que, em ambos os casos, aparece a
banda larga na regido aromatica encontrada para os sais halogeno-aluminatos em composigdes
basicas. Estruturas cristalinas similares foram encontradas posteriormente para os sais EMI.X
(X=NO03", NO7", S0472H,0) [8].
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Figura 1.7-Interagdes idnicas no EMIC, determinadas por difragio de raio-X (figura reproduzida da
referéncia [17]).
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Figura 1.8-Modelo de Dymek para a estrutura do sal EMIC; em azul o inion cloreto ¢ em lilis o cition
1,etil,3,metil-imidazol (figura reproduzida da referéncia [17]).
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1.2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.2.1- Preparacio de Solventes

Todas as manipulagdes foram efetuadas empregando técnicas de tubos de Schlenk, sob
atmosfera de argdnio secado sobre peneira molecular (3A) e desoxigenado sobre catalisador
BASF R3-11 [18].

1.2.1.2- Secagem de Acetonitrila
Acetonitrila foi secada sobre pentoxido de fosforo em baldo, deixando-se em refluxo
durante seis horas sob argdnio. Apds, recolheu-se a acetonitrila em tubo de Schlenk, sob

atmosfera inerte, sendo assim estocada.

1.2.1.1- Secagem de Acetona

Utilizou-se para a secagem da acetona o mesmo procedimento tomado para a secagem
da acetonitrila, porém o agente dessecante utilizado foi o sulfato de magnésio.

1.2.1.3- Secagem de Tolueno

Utilizou-se para a secagem do tolueno o mesmo procedimento tomado para a secagem
da acetonitrila, porém o agente dessecante utilizado € o sodio metalico.

1.2.2- Preparag¢io Reagentes
1.2.2.1- Purificagio de AICl;

A aparelhagem utilizada para a purificagdo do cloreto de aluminio empregou um baldo
de trés bocas adaptado a um condensador reto e conectado a linha de vicuo/argonio. Colocou-
se no baldo cloreto de aluminio, cloreto de sédio (1% em peso) e aluminio metalico (2% em
peso). Aqueceu-se a mistura, sob agitagdo e argbnio, a uma temperatura de 180°C,
observando-se a cristalizagdo do cloreto de aluminio nas paredes do condensador. Apds cessar
a cristalizag@o retirou-se o baldo, e o condensador foi conectado a um tubo Schlenk. Sob fluxo
de argbnio, raspou-se o solido depositado no condensador e deixou-se armazenado no préprio
tubo de Schlenk [7]. Este procedimento requer cuidados especiais pois pode ocorrer evolugdo
de HCI em presenga de umidade.



1.2.2.3- Purifica¢io de Metil-imidazol
O metil-imidazol foi purificado mediante destilagdo, sendo utilizado logo apés este

procedimento.

1.2.3- Sintese de Sais Fundidos
As rotas sinteticas utilizadas nos itens 1.2.3.1 e 1.2.3.5, a seguir, foram descritas por
Wilkes [5]. Para a sintese dos novos sais fundidos foi desenvolvida uma nova rota sintética,

conforme o esquema 2. Este procedimento encontra-se detalhado nos itens 1.2.3.2, 1.2.3.3,
1.2.3.4¢1.2.3.6.

@
I\ . Cr
/NVN\/\/ +  NaX

CONDICOES:
Solvente: acetona
Temperatura: ambiente
Agitacao

[

[\

@

X = BF4, PFﬁ, CF3SO3 € BPh4

Esquema 2

1.2.3.1- Sintese de Cloreto de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Obteve-se o cloreto de 1-butil-3-metil-imidazol conforme procedimento descrito na
literatura [5]. Uma mistura 2 / 1 (V / V) de cloreto de butila e 1-metil-imidazol foi colocada
em refluxo, durante 24 horas. No final da reagdo, removeu-se o excesso de cloreto de butila
sob pressdo reduzida e dissolveu-se o produto em quantidade minima possivel de acetonitrila e
cristalizou-se a 0°C. Apo6s filtragdo e secagem sob pressdo reduzida, preparou-se uma nova
solugdo saturada em acetonitrila seca, a qual foi adicionada gota a gota sobre tolueno (razéo
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de 2 V de acetonitrila para 5 V de tolueno). Filtrou-se o cloreto de 1-butil-3-metil-imidazol e
secou-se a pressao reduzida.

Produto obtido:

Aspecto: Solido branco finamente dividido.
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser muito higroscopico.

Massa molecular: 175 g / mol.

IV: (KBr): 3141 e 3082 em-! [vC-H aromitico], 2961, 2940 e 2870 cm-! [vC-H
alifatico], 1570 e 1464 cm-! [vC=C]. 'H RMN (CDCls) 10,84 (s, 1H, H2); 7,50 (s, 1H, H4);
7,38 (s, 1H, H5): 4,35 (t, 2H, °J = 7.4 Hz, H6); 4,17 (s, 3H, H10); 1,93 e 1,43 (2m, 4H, H7 e

HH

HS); 1,02 (t, 3H, °J_= 7.3 Hz, H9). 13C-{!H} RMN (CDCl:): 139,0 (C2); 123,8 (C4); 121,1

i

(C5); 50,4 (C6); 37,2 (C10); 32,7 (C7); 20,0 (C8); 14,0 (C9).

1.2.3.2- Sintese de Tetrafluoroborato de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de tetrafluoroborato de sodio (11,40 g, 103.8 mmol) e cloreto de 1-butil-3-metil-
imidazol (18,16 g, 103,8 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu sob agitagdo
durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade do meio e a formagao de
um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em coluna de celite (3 cm), sob
atmosfera inerte, obtendo-se uma solug¢ao translicida e de cor levemente amarelada. A retirada
da acetona foi feita sob vacuo, pela técnica de frap-a-trap.

Produto obtido:

Rendimento: 90% (21.14 g: 93.3 mmol)
Aspecto: Liquido amarelo-claro e viscoso.
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser higroscopico.

Massa molecular: 226.3 g/ mol.

IV: (filme): 3166 e 3121 em! [vC-H aromatico], 2967, 2941 e 2883 cm-! [vC-H

alifatico], 1061 em~1[vBF], 1575 e 1472 cm-! [vC=C]. 'H RMN (puro) 8,53 (s, 1H, H2); 7,44
(s, 1H, H4); 7,38 (s, 1H, H5); 4,07 (t, 2H, 3Jyy= 6,6 Hz, H6); 3.80 (s, 3H, H10); 1,68 e 1,13
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(2m, 4H, H7 e HS); 0,69 (t, 3H, 3Jigr= 7,2 Hz, H9). 13C-{!H} RMN (puro): 136,4 (C2);

123,35 (C4); 122,03 (CS); 48,99 (C6); 35,40 (C10); 31,53 (C7); 18,86 (C8); 12,65 (C9).

1.2.3.3- Sintese de Tetrafenilborato de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Foram colocados em um tubo de Schleck, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de tetrafenilborato de sédio (17,11 g, 50 mmol) e cloreto de 1-butil-3-metil-
imidazol (8,28 g, 50 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu sob agitagdo
durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade do meio e a formagéo de
um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em coluna de celite (3 cm), sob
atmosfera inerte, obtendo-se uma solugdo translicida e de cor levemente amarelada. A retirada
da acetona foi feita sob véacuo, pela técnica de trap-a-trap.

Produto obtido:

Rendimento: 90% (20,64 g; 45 mmol)

Aspecto: Solido branco, com cristais em forma lamelar.

Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser higroscopico.

Massa molecular: 458,73 g / mol.

IV: (KBr): 3165- 2866 cm! (vC-H aromitico e alifitico), 1563 e 1477 em1 (vC=C).
Calculado para C3;H3sBN;: C, 83,84; H, 7,69; N, 6,11 %. Determinado: C, 83,45; H, 8,10; N,
5,77%. "H RMN (CDCl): 7,54 (br, 8H, HO); 6,99 (t, 8H, *Jim = 7,3 Hz, HM); 6,80 (t, 4H,
Jun = 6,9 Hz, HP); 6,12 (s, 1H, H4); 5,96 (s, 1H, H5); 4,58 (s, 1H, H2); 3,21 (t, 2H, *Juu =
7,1 Hz, H6); 2,84 (s, 3H, H10); 1,29 (m, 2H, H7); 1,19 (m, 2H, H8); 0,93 (t, 3H, *Jiu = 6,9
Hz, H9). "C{'H } RMN (CDCl): 135,8 (CO); 135,2 (C2); 126 (CM); 122,4 (C4); 122,0
(CP); 120,4 (C5); 49,1 (C6); 35,5 (C10); 31,7 (C7); 19,4 (C8); 13,5 (C9).

1.2.3.4- Sintese de Hexafluorofosfato de 1-Metil-3-Butil-Imidazol

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de hexafluorofosfato de sédio (9,79 g, 58 mmol) e cloreto de 1-butil-3-metil-
imidazol (10,20 g, 58 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu sob agitagdo
durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade do meio e a formagdo de
um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em coluna de celite (3 cm), sob
atmosfera inerte, obtendo-se uma solugéo translicida e de cor levemente amarelada. A retirada
da acetona foi feita sob vacuo, pela técnica de trap-a-trap.
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Produto obtido:

Rendimento: 90% (14,92 g; 52,5 mmol)
Aspecto: Liquido amarelo-claro e viscoso.
Armazenagem: Atmosfera inerte.

Massa molecular: 284,45 g / mol.

IV: (filme): 3169 e 3125 cm! [vC-H aromitico], 2966, 2939 e 2876 cm-! [vC-H
alifatico], 841 cm! [VPF], 1573 e 1468 cm’! [vC=C]. 'H RMN (puro): 8,75 (br, 1H, H2);
7,50 (br, 2H, H4 e HS); 4,17 (br, H6); 3,86 (br, 3H, H10); 1,81 e 1,21 (br, 4H, H7 e HS);
0,86 (br, H9). 13C-{1H} RMN (puro): 136,5 (C2); 123,52 (C4); 122,21 (C5); 49,38 (C6);
35,80 (C10); 31,64 (C7); 19,06 (C8): 12,86 (C9). '

1.2.3.5- Sintese de Tetracloroaluminato de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Este sal fundido foi obtido pela mistura, sob agitagdo e atmosfera inerte, de cloreto de
aluminio e cloreto de 1-butil-3-metil -imidazol, conforme descrito por Wilkes e colaboradores
[5]. As quantidades utilizadas dos reagentes sdo funcdo da acidez desejada no meio, e foram
calculadas através da fragdo molar em aluminio, conforme a equagéo 1.

Produto obtido:

Aspecto: Liquido amarelo-claro e viscoso.
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser instavel ao ar.

Massa molecular: 306,88 g / mol(X = 0,5).

1.2.3.6- Sintese de trifluorometanosulfonato de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, quantidades
equimolares de trifluorometanosulfonato de sédio monohidratado (11,76 g, 62 mmol) e cloreto
de 1-butil-3-metil-imidazol (10,83 g, 62 mmol) e acetona seca (50 ml). A mistura permaneceu
sob agitagdo durante 24 horas, verificando-se um aumento gradual da viscosidade do meio € a
formagdo de um precipitado branco (NaCl). A mistura obtida foi filtrada em coluna de celite
(3cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugdo transhicida e de cor levemente
amarelada. A retirada da acetona foi feita sob vacuo, pela técnica de trap-a-trap.
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Produto obtido:

Rendimento: 90% (16,08 g; 55,8 mmol)
Aspecto: Liquido amarelo-escuro e viscoso.

Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser higroscopico.

Massa molecular: 288,28 g / mol.

IV: (filme): 3154 e 3115 cm-! [vC-H aromético], 2966, 2939 ¢ 2876 cm'! [vC-H
alifitico], 1265 cm-! [vCF], 1035 cm-! [vSO], 1573 e 1468 cm'! [vC=C]. 'H RMN (puro)
8,90 (s, 1H, H2); 7,70 (s, 1H, H4); 7,60 (s, 1H, H5); 4,20 (t, 2H, 3JHH= 7,0 Hz, H6); 3,94 (s,
3H, H10); 1,83 e 1,27 (2m, 4H, H7 e HB8); 0,84 (t, 3H, SJHH—': 7,3 Hz, H9). 13C-{!H} RMN

(puro): 137,3 (C2); 124,0 (C4); 122,8 (C5); 49,7 (C6); 36,2 (C10); 32,2 (C7); 19,5 (C8); 13,2
(C9).

1.2.4- Caracteriza¢iio Espectroscopica dos Sais Fundidos

Os novos sais fundidos obtidos foram caracterizados por '"H RMN e “C RMN em
espectrometro modelo Varian Gemini 200 MHz. As amostras solidas foram analisadas em
solugd@o de solvente deuterado enquanto que as andlises das liquidas foram realizadas puras em
tubo capilar, onde foi colocada a amostra, imerso em solvente deuterado. Os deslocamentos
quimicos foram medidos em ppm em-relagdo ao padrdo externo TMS, usando como referéncia

a fragdo protonada do solvente.

Espectros vibracionais foram realizados em espectrometro FTIR modelo Mattson
3020. As amostras liquidas foram analisadas em pastilhas de KBr, enquanto que as liquidas
foram submetidas a analise em forma de filme entre cristais de NaCl

1.2.5- Caracterizagio Fisico-Quimica dos Sais Fundidos
1.2.5.1- Determinag¢iio da Densidade dos Sais

A densidade dos sais fundidos foi determinada com um picnémetro composto de um

bulbo com capacidade de 5 ml unido a um capilar de 20 centimetros de comprimento graduado
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com escala milimétrica. O aparelho foi conectado a linha de vacuo conforme a figura 1.9,

sendo a temperatura controlada através de banho termostatizado.

Adigie do sal fundide

CH’ —

Einha de vacun/argisic

{ @

® (@) Tornsira da tris viss
(@) Comecsls de berracha

Bashas trrmeoststxado

®
\ )

Figura 1.9- Aparelhagem utilizada para a determinagiio da densidade dos sais fundidos.

A aferigdo do picnometro foi feita com agua bidestilada. Para tal foram colocados
diferentes massas de agua no aparelho, a temperatura constante, efetuando-se a medida de
volume em cada caso, obtendo-se uma calibragdo através dos valores conhecidos para a

densidade da agua.

Em seguida uma massa conhecida de sal foi introduzida no picndmetro. Apods atingir
equilibrio térmico leu-se o volume ocupado e, a partir destes dados, calculou-se a densidade do

sal. Esta operagdo foi repetida para diferentes temperaturas no intervalo de 0°C a 90°C.

1.2.5.2- Determinacio da Viscosidade dos Sais

Para a determinagdo da viscosidade dos diferentes sais fundidos foi montada uma
aparelhagem adaptando um viscosimetro convensional de Ostwald, conforme a figura 1.10.
Primeiramente purgou-se a montagem com argdnio durante 30 minutos. Pela torneira 1,
adicionou-se 5 ml da amostra a ser analisada, sob fluxo de argdnio, a temperatura constante. A
torneira de duas vias (6) foi posicionada de forma a colocar em contato o émbolo (5) e o
viscosimetro (3). Com o émbolo reduziu-se a pressdo no viscosimetro fazendo-se o liquido
subir até uma altura superior as marcas do bulbo menor. Virou-se a torneira de duas vias de

forma a equalizar a pressdo nas duas extremidades do viscosimetro, neste momento o liquido
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comegou a descer pelo capilar. Quando o nivel do liquido atingiu a marca superior disparou-se

o cronémetro, o qual foi parado quando o liquido atingiu a marca inferior.

A viscosidade de cada amostra foi calculada comparando-se o tempo de escoamento da
amostra problema com um liquido de viscosidade conhecida, utilizando-se a equagédo 1.4 [19].

No caso foi utilizado como padrio o glicerol, p = 1,261 e = 6,12 Poises [20].

nmsm o ng]iceml . (tsmostm / tglicemi) . (parmstra/ pgiicerul) (14)

onde n= viscosidade, p= densidade e t= tempo de escoamento.

argénio Adigéo do sal fundido
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@Tome!ra de duas vias
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Figura 1.10- Aparelhagem utilizada para a determinagiio da viscosidade dos sais fundidos.

J

1.2.5.3- Condutividade dos Sais Fundidos
A condutividade dos sais fundidos foi determinada em tubo de Schlenk, empregando
célula de condutdncia comercial (eletrodos do tipo anel de platina platinizado). A leitura da

resisténcia elétrica dos diferentes liquidos foi feita em uma Ponte de Wheatstone, modelo
HP4265B.

Calculou-se a condutividade do liquido a partir da resisténcia medida, pela equagdo 1.5

[19]. A constante da célula, que depende da érea dos eletrodos e da distancia entre eles, foi
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calculada a partir de medidas de resisténcia de solugdes de KCI de condutividades conhecidas
[21].

k=K/R (1.5)

onde x= condutividade, K= é a constante da célula e R= a resisténcia.

Esta operagdo foi repetida para diferentes temperaturas no intervalo de -10°C a 90°C.

1.2.5.4- Transi¢oes de Fase dos Sais Fundidos
As transi¢des de fase dos sais fundidos foram determinadas em um calorimetro do tipo
12000 PL-DSC.

1.2.6- Caracterizacio Eletroquimica dos Sais Fundidos

A caracterizagdo eletroquimica dos sais fundidos foi obtida com potenciostato EG&G

(PAR) modelo 264A acoplado a um registrador Linseis modelo LY 14100-II. As medidas de
corrente versus potencial foram realizadas a 30 + 1 °C em célula de vidro utilizando 8 mL de

sal fundido e configuragdo potenciostética a trés eletrodos [22]. O dominio eletroquimico,
sobre os eletrodos de trabalho selecionados, foi determinado por voltametria linear, varrendo
desde potenciais anddicos até catédicos e retorno inverso, utilizando a velocidade de varredura
de 50,0 mV.s". Os potenciais limites anddicos e catédicos foram arbitrariamente definidos

quando atingida a densidade de corrente de 0,1 mA.cm™.

Como eletrodos de trabalho foram utilizados discos rotatérios de carbono vitreo (r =
4,0 mm), tungsténio (r = 1,4 mm), platina (r = 4,5 mm) e ouro (r = 5,0 mm), acoplados em
rotor EG&G modelo 616. Estes eletrodos foram previamente polidos até obter uma superficie

especular, conforme métodos convencionais [23], lavados com solugdo de HNO, 1:1, dgua

bidestilada e acetona, e entdo secos com ar aquecido. Antes de efetuar a leitura, foram
deixados em contato com o sal por 24 h. O eletrodo auxiliar utilizado foi uma placa de platina
de 0,25 cm’ de area. Como eletrodo de referéncia foi utilizada uma placa de platina de 0,25

cm’ de 4rea [24].
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1.2.7- Difracio de l'laios-X do Sal Tetrafenilborato de 1-Butil-3-Metil-Imidazol

Um cristal com dimensGes aproximadas de 0,2 x 0,4 x 0,4 mm, apropriado para
determinag@o de raio-X, foi obtido por fractura de um cristal maior de tetrafenilborato de 1-
butil-3-metil-imidazol, obtido por evaporagdo lenta de uma solugdo do sal em acetona. A
coleta de dados foi feita com o cristal resfriado com corrente de nitrogénio liquido (T = 173 K)
em um difratdmetro Siemens P4 usando uma radiagio monocromatica de Mo-K (A = 0,710 A).
Os pardmetros de célula foram determinados desde 29 centros de reflexdo com variagdo de 6
de 21,3° a 23°. Os dados do cristal e os pardmetros coletados sdo: C;HisBNa,
M = 458,43 g / mol, ortordmbico, P2,2,2,, a = 8,833(1) A, b =17,001(2) A, ¢ = 17,860(2) A,
V =2682,005) A’, Z=4, u= 0,056 mm, D. = 1,135 Mg.m”, F(000) = 934,3995 reflexdes
(todas unicas) foram coletadas usando registros ® de um intervalo 6 de 2,6° a 29,0°
0<h<12,0<k<23,0<1<24. Um decréscimo de 9,1% na intensidade foi coletada, medida
por 3 reflexdes de checagem a cada 97 reflexdes efetuadas. Nao foram feitas corre¢cdes nas
absor¢des. O programa SHELXTL/PC, versdo 5.0, foi utilizado para resolver e refinar a
estrutura. Nos ciclos finais foram usados os minimos quadrados da matriz completa sobre F*
de todos os dados com todos os atomos de carbono, nitrogénio e boro tratados
anisotropicamente, fornecendo coeficiente de extingdo = 0,0037(5), wR, = 0,1008 para 337
parametros, g.o.f = 0,870, A/lc = 0.00, Apmx = 0,308 €A, Apmn = -0,238 €A% o
convencional R[F] = 0,0502 para as reflexdes com I > 20(I). A estrutura absoluta ndo pode
ser determinada exatamente (e a estrutura resultante, posi¢des atdmicas, fatores R, etc, ndo
mostram dependéncia com o lado escolhido para a resolugdo). A expressdo de massa e fatores
R foram definidas como na literatura [25]. As coordenadas atOmicas parciais e pardmetros de

deslocamento isotropico equivalentes para os atomos de carbono, nitrogénio e boro sdo

mostrados na tabela 1.2.
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Tabela 1.2- Coordenadas atdmicas (x10*) e parimetros de deslocamentos isotrépicos (A x 10°) para o sal
tetrafenilborato de 1-butil-3-metil-imidazol. U,, é definido como 1/3 do trago do tensor de ortogonaliza¢io

Uy

Atomo X y z Uy

N(1) 3951(3) -156(1) 8477(1) 25(1)
N(2) 3190(3) 929(1) 8975(1) 27(1)
C(1) 4191(3) 345(2) 9037(2) 26(1)
C(2) 2302(4) 800(2) 8358(2) 32(1)
C(3) 2778(4) 118(2) 8045(2) 33(1)
C(8) 3073(5) 1600(2) 9487(2) 45(1)
C(4) 4752(4) -911(2) 8374(2) 35(1)
C(5) 4327(5) -1493(2) 8989(2) 54(1)
C(6) 2698(5) -1658(2) 9076(2) 57(1)
C(7) 2355(6) -2306(2) 9636(2) 80(2)
B(1) 11031(4) 4503(2) 8523(2) 18(1)
C(11) 11799(3) 4439(2) 9365(1) 21(1)
C(12) 12441(4) 5084(2) 9740(2) 26(1)
C(13) 13048(4) 5029(2) 10455(2) 35(1)
C(14) 13044(4) 4318(2) 10836(2) 39(1)
C(15) 12412(4) 3672(2) 10487(2) 35(1)
C(16) 11791(3) 3738(2) 9780(2) 26(1)
C(21) 11559(3) 5333(2) 8135(2) 20(1)
C(22) 13112(3) 5436(2) 7978(2) 25(1)
C(23) 13693(4) 6127(2) 7691(2) 30(1)
C(24) 12756(4) 6751(2) 7527(2) 33(1)
C(25) 11222(4) 6669(2) 7660(2) 29(1)
C(26) 10640(3) 5975(2) 7960(2) 25(1)
C(@31) 11602(3) 3795(2) 7963(1) 20(1)
C(32) 12732(3) 3247(1) 8126(2) 23(1)
C(33) 13175(4) 2663(2) 7627(2) 29(1)
C(34) 12499(4) 2603(2) 6935(2) 31(1)
C(@35) 11409(3) 3151(2) 6731(2) 29(1)
C(36) 10993(3) 3739(2) 7235(2) 25(1)
C41) 9192(3) 4438(2) 8678(1) 21(1)
C(42) 8305(3) 3786(2) 8482(2) 23(1)
C(43) 6770(3) 3721(2) 8664(2) 28(1)
C(44) 6067(4) 4323(2) 9052(2) 30(1)
C(45) 6909(4) 4974(2) 9268(2) 31(1)
C(46) 8428(3) 5023(2) 9083(2) 24(1)




1.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

1.3.1- Caracterizaciio espectroscopica

A discussao que segue bem como atribui¢ao dos picos de 'H e "C RMN e bandas de
IV foi realizada utilizando-se nomenclatura conforme item 1.1. Porém, no estudo de raio-X a
numerac¢do dos diferentes atomos foi realizada de forma diferenciada, a qual sera apresentada

na figura 1.12.

1.3.1.1- Caracterizaciio dos Deslocamentos Quimicos de 'H e 26

Os espectros de RMN de 'H e “C dos sais fundidos evidenciam a existéncia de
interagdes entre os diferentes anions com o cation 1-butil-3-metil-imidazol. Foram observadas
alteracdes nos deslocamentos quimicos do cation, principalmente nos picos referentes aos

atomos do anel imidazol, com a variacido do contra-ion.

Na tabela 1.3 encontram-se os deslocamentos quimicos de “C RMN determinados para
os diversos sais fundidos. O sal BMI.BPh;, foi analisado dissolvido em cloroformio deuterado e
os demais de forma pura em tubo capilar. O carbono da posicdo 2 do anel destaca-se por
apresentar uma maior variagao na série de compostos. Quando o cloreto € trocado pelos
anions BF,, PFs, BPhy ¢ CFs:SOs o carbono 2 apresenta um deslocamento para campo alto,

passando de 139,0 para 136.9 + 0.5 ppm, na série BF,, PF; e CF:SOs, e para 135,2 para BPh,.

Na tabela 1.4 encontram-se os resultados de RMN de 'H determinados para os diversos
sais fundidos. O sal BMI.BPh, foi analisado dissolvido em cloroformio deuterado € os demais
de forma pura em tubo capilar. O proton da posi¢dao 2 do anel, a semelhanga do C2, apresenta
a maior varia¢@o na série de compostos, sendo que, quando o cloreto € trocado pelos anions
BF,, PFs e CFsSOs, verifica-se um deslocamento para campo mais alto, mantendo-se em regiao
de aromatico. Porém, quando o cloreto € substituido pela espécie BPhy, inesperadamente
verifica-se um deslocamento de todos os protons do anel para campo alto, fora da regido de
aromatico, particularmente no caso do proton H2, que aparece em 4,58 ppm. Este
comportamento sera melhor entendido pelos resultados obtidos por difragao de raios-X, os

quais sao discutidos no iten 1.3.1.3.

A variagdo verificada principalmente no deslocamento quimico dos atomos C2 e H2 ao
trocar os anions nesta série de sais corrobora os resultados da literatura que indicam uma

interagdo tipo HX preferencialmente envolvendo o H2 [15,17,26,27].
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Tabela 1.3-Deslocamentos quimicos de *C dos diversos sais fundidos sintetizados.

Carbono Deslocamento Quimico (ppm)

Cl BF, PF, CF;S0; BPh,
G2 139.0 136,4 136,5 1373 135,2
C4 123.,8 1233 123,5 1240 122,0
Cs 121,1 1220 122,2 122,8 1204
cé 50.4 48.9 49,3 49.7 49,1
C7 32,7 31.5 31,6 32,2 113
C8 20,0 18.8 19,0 19,5 19,4
co 14,0 12,6 12,8 13,2 135
C10 37,2 . 35.4 35.8 36,2 355

Tabela 1.4-Deslocamentos quimicos de "H dos diversos sais fundidos sintetizados.

Pro- Deslocamento Quimico (ppm)

ton Cl BF4 PF(, CF;SO; BP]‘L;
H2 10,84 8,53 8,75 8,90 4,58
H4 7,50 7.44 7,50 7,70 6,12
H5 7.38 71,39 7,50 7,60 5,96
Ho6 4.35 4,07 4,17 4,20 3.21
H7 1,93 1,68) 1,81 1,83 1,29
HS8 1,43 1,13 1,21 1.27 1,19
H9 1,02 0,70 0,86 0,84 0,93
H10 4,17 3,80 3,86 3,94 2,84

1.3.1.2- Caracterizaciio por espectroscopia vibracional

A regido do espectro de infra-vermelho escolhida para a analise dos sais fundidos foi
entre 4000 e 500 cm™. Na figura 1.11 sdio mostrados os espectros dos quatro sais sintetizados,
na regido entre 4000 e 2000 cm™, onde aparecem as principais bandas referentes ao cation.
Para os sais BMI.BF,;, BMI.PFs e BMI.CFsSO; (curvas a, b e ¢) 3 bandas referentes a
estiramentos C-H alifatico em comprimentos de onda idénticos (2965, 2940 e 2880 cm™). J4 as
duas bandas referentes aos estiramentos C-H aromatico cation aparecem diferenciadas nos trés
sais: 3165 € 3122 em™ para o BMI.BF,, 3168 e 3125 cm™ para o BMI.PFs e 3154 e 3115 cm™
para o BMIL.CF;SOs, os quais sdo caracteristicas de bandas do tipo pontes de hidrogénio
(interagoes C-H F). Estes resultados indicam que as interagdes entre os protons do anel e os
contra-ions sao diferentes, corroborando o que foi observado nos estudos de RMN. Como a
diferenga nas posi¢des das bandas € pequena, torna-se dificil quantificar a energia destas pontes
de hidrogénio [26], porém € possivel assumir que a intera¢do decresce na ordem BMI.PFs >

BMI.BF, > BMI.CF;S0:. Os espectros apresentam ainda bandas fracas na regido entre 2800 e
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2500 cm™, sendo mais evidentes no espectro do sal BMI.BF,. Estas bandas sio descritas na
literatura como harménicos referentes a pontes de hidrogénio do tipo CH X [26]. As bandas
referentes aos estiramentos C-H aromatico do cation no sal BMIL.BPh, s3o dificeis de serem
atribuidas devido a presenga de bandas do anion nesta regiao. Porém neste sal, 4 bandas foram
verificadas na regido de C-H alifaticos, em 2990, 2950, 2925 e 2866 cm™. A banda mais forte
do espectro foi verificada em 1170 cm™ para os sais BMI.BF;, BMI.PFs ¢ BMI.CF3SO; € em
1160 cm™ para o sal BMI.BPh,. Em espectros publicados na literatura [15,16] também pode-
se observar uma banda nesta regido, a qual € a mais intensa do espectro, porém, ndo foi
atribuida por nenhum autor. Esta banda €, provavelmente, referente a deformacdes C-H

aromatico no plano.

Os diferentes anions destes sais também tém caracteristicas marcantes no infra-
vermelho. Foram verificadas bandas intensas e caracteristicas destes, que no caso do BF, foi
observada em 1060 cm™, para o PFs em 840 cm™ e para o CF3SO;” em 1265 e 1035 cm™. O
anion BPhy™ foi caracterizado por varias bandas na regido de C-H aromatico e a presenga de

harménicos na regido entre 2000 e 1650 cm™.
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Figura 1.11- Espectros de infra-vermelho dos sais: a) BMLBF,; b) BMLPF¢; ¢) BMLCF;SO; e d)
BMLBPh,.
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1.3.1.3- Caracterizaciio por Difracio de Raios-X do Sal Tetrafenilborato de 1-Butil-3-
Metil-Imidazol

A estrutura em estado solido do sal tetrafenilborato de 1-butil-3-metil-imidazol foi
determinada por difragdo de raio-X de monocristal. As ligagdes e angulos apresentados tanto
pelo cation quanto pelo dnion estdo de acordo com a estrutura esperada. Uma vista do cation
BMI' ¢ apresentada na figura 1.12 e os comprimentos e angulos de liga¢do sdo mostrados na
tabela 1.5. Ndo existem interagdes significativas do tipo ponte de hidrogénio entre os ions,

como pode ser observado pelas distancias intermoleculares apresentadas na tabela 1.6.

Observou-se que 0 empacotamento entre as moléculas ocorre por colunas alternadas de
anions e cations, conforme pode ser visto na figura 1.13. Pode-se ver nesta figura que o H2 do
anel encontra-se levemente encoberto por uma fenila do anion. O campo magnético gerado
pela ressonéncia dos elétrons nesta fenila pode explicar o deslocamento observado para o pico
referente a este proton no 'H RMN para campo mais alto. Isto implica que, ao menos
parcialmente, esta estrutura, determinada para o estado sélido, seja mantida quando o sal €

dissolvido em cloroformio deuterado.

C(3)

Figura 1.12- Vista do cition 1-butil-3-metil-imidazol com 50% deslocamento anisotrépico, com omissio
dos dtomos de hidrogénio.

Existem intera¢des do tipo grafite entre fenilas do anion e entre uma fenila do anion e o
anel imidazol. A interagdo BPh,;—BPh, possui uma distancia entre os anéis (medidos desde os
centréides) de 8,833 A, com os planos coplanares. O vetor entre os dois centroides encontra-
se desviado 27,1° da linha perpendicular ao plano das fenilas. A interagio MBI'—BPhy™ possui
uma distancia de 9,323 A com os planos inclinados por 13,1° entre si. O vetor entre os dois
centroides encontra-se desviado 22,7° da linha perpendicular ao plano da fenila e 12,5° da linha

perpendicular ao plano do anel imidazol. Estas interagdes sdo mostradas na figura 1.14.
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Figura 1.13 - Empacotamento dos citions e dnions no sal BMLBPh, ao longo do eixo X. Os hidrogénios
foram retirados para tornar mais clara a figura

Tabela 1.5- Comprimentos de ligaciio e dngulos de algumas ligacdes do sal BMLBPh,.

_Ligagio Comprimento [A] Ligagdo Angulo(®)
N(2)-C(1) [ 334(4) C(1)-NQ2)-C(2) _ 109.2(2)
N(2)-C(2) 1.369(4) C(1)-NQ2)-C(8)  124.9(3)
N(2)-C(8) 1.465(3) C(2)-NQ2)-C8) 125.9(3)
N(1)-C(1) 1332(3) C(1)-N(1)-C(3)  109.0(3)
N(1)-C(3) 1.373(4) C(1)-N(1)-C(4)  125.0(3)
N(1)-C(4) 1.478(4) CB)-N(1)-C(4)  125903)
C(2)-C(3) 1.355(4) N(I}-C(1)-N(2)  107.93)
C(4)-C(5) 1.526(5) CG)-C(2)-N2)  1069(3)
C(5)-C(6) 1.475(5) C(2)-C3)-N(1)  107.0(3)
C(6)-C(7) 1.518(5) N(1)-C(4)-C(5)  110.9(3)

C(6)-C(5)-C(4)  116.1(4)
C(5)-C(6)-C(T)  113.7(4)




30

Tabela 1.6- Contatos intermoleculares no sal BMI.BF:h.‘.
Distancia de ligagio (&) Angulos de ligagio (°)
H(23A)~H(33A) 2336 (C23-H(23A)-H(33A) 1266
]
H(24A)~H(43A) 2396 (24-H(24A)-H(@43A) 1621

H(2A)-H(26A) 2416 (C2-H(2A)-H(26A) 120.7
d d

H(8C)--H(32A) 2441 (C8-H(8C)~H(32A) 143.1

H(5A)H(34A)’ 2514 C5-H(5A)H(34A) 149.7

Figura 1.14- Vista das interagdes do tipo grafite no sal BMLBPh,.

1.3.2- Caracterizac¢io Fisico-Quimica

Os resultados encontrados para a densidade, viscosidade, condutividade e temperatura
de transicdo de fase foram comparados com os dados obtidos da literatura para o sal
tetracloroaluminato de 1-butil-3-metil-imidazol, com normalidade 0,5, publicados por Wilkes e
colaboradores [6]. Para tal, os dados experimentais foram ajustados utilizando-se 0 mesmo

tratamento matematico introduzido por estes autores.

1.3.2.1- Solubilidade

Na tabela 1.7 sdo mostradas a solubilidade dos diversos sais fundidos sintetizados em
alguns solventes, para misturas 50% em peso. Nota-se que os sais sdo soluveis nos solventes
organicos polares testados e insoliveis nos apolares. Em agua, o sal BMI.CF3SOs ¢€ soluvel, o
sal BMI.PFs ¢ insoluvel e o sal BMI.BF, tem sua solubilidade dependente da temperatura. Em
temperaturas superiores a 6°C este ultimo € soluvel em agua, mas ao atingir esta temperatura

ele torna-se muito pouco soltvel, observando-se a formagado de duas fases.

Uma possivel explicagdo para esta diferenga de solubilidade em agua pode ser explicada

pela forca de interacdo tipo ponte de hidrogénio H2*F, que mantém a regido idnica no nucleo
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da molécula recobert‘a por grupos hidrofébicos. Para o anion CF3;SO5’, a ponte de hidrogénio €
mais fraca, sendo facilmente rompida pela agua gerando espécies idnicas livres e portanto
soluveis. Para o PF¢, esta interagdo € mais forte, sendo que a agua ndo consegue romper as
pontes de hidrogénio e o sal ndo solubiliza. Ja para o BF, a energia necessaria para romper a
ligagdo € intermediaria entre os outros dois dnions, sendo conseguida em temperaturas

superiores a 6°C.

Tabela 1.7- Solubilidade dos sais sintetizados em alguns solventes, determinada para misturas 50% em
peso.

Solvente BMI.BF, BMI.PF¢ BMI.CFz:S0O;
Agua (T < 6°C) Insolavel Insoluvel Soluvel
Agua (T > 6°C) Solivel Insoliivel Soluvel
Hidrocarbonetos Insolavel Insoluvel Insoluvel
Acetonitrila Soluvel Solavel Solavel
Etanol Solavel Solavel Solavel
Metanol Solavel Soluvel Soluvel
Acetona Solavel Solavel Solavel

1.3.2.2- Densidade

Os pontos experimentais obtidos para a densidade dos sais tetrafluoroborato de 1-butil-
3-metil-imidazol e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazol foram ajustados por retas do

tipo:

p=a+b(t-60) (1.6)

onde a e b sdo constantes e t ¢ a temperatura em °C.

Na tabela 1.8 estdo listados os valores para a e b encontrados para os sais BMIL.BF; e
BMI.PFs e para o sal BMI.AICl,. Na figura 1.15 pode observar-se os pontos experimentais
obtidos e as retas ajustadas. A densidade do sal BMI.CF;SO; foi determinada unicamente a

30°C, encontrando-se o valor p=1,22 g/ mL.

' Equagdo proposta“por Wilkes [6] e mantida na mesma forma somente para facilitar a comparagdo dos
resultados, mas deve ser observado que a equagio de cardter geral é p=a’ + bt e a'=a-60b.

v
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Tabela 1.8-Constantes das retas ajustadas para a densidade dos sais fundidos BMLX.

X a(gmL’) -b*10* (g.mL’.°C")

PFg 1735 8,24
BF; 1,15 6,51
AlCly 121 7,62

1,37 + B

1,32 ¢

1,27 +

122 ¢

Densidade (g.mL™)

147 4 A

1,12 4 . . :
275 285 295 305 315 325 335 345 355
Temperatura (K)

Figura 1.15- Pontos experimentais e retas ajustadas para a densidade dos sais BMLBF; (A), BMLPF; (B)
e BMLAICL, (C).

Wilkes e colaboradores [6] observaram uma linearidade entre a variagio das densidades
com o aumento do nimero de carbonos no radical alquil da posi¢ao 1 do anel imidazol e com a
fragdo molar em aluminio. Na figura 1.16 estdo relacionadas as densidades, a 30°C, de sais
formados com o cation BMI e diversos anions. Como pode ser visualizado, nos sais contendo
os anions BFy (dso= 1,17 g.mL™), CF3S0;™ (dso = 1,22 gmL") e AICly (dso = 1,23 g.mL™)
também existe uma correlagdo entre a densidade do sal e o peso molecular do anion. A
excessdo, o anion PFs (ds= 1,37 g.mL™) apresenta uma densidade bem acima da esperada, o
que pode ser explicado pela maior forga de ligago tipo ponte de hidrogénio, responsavel pela

diminuigdo do volume especifico do sal.
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1,15 I . f :
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Massa molecular do dnion (g.mol™)

Densidade (g.mL")

Figura 1.16- Correlagiio entre o peso molecular do dnion e a densidade do sal: a) BMLBF,; b) BMLPFg;
¢) BML.CF;S0O; e d) BMLAICIL,. Valores para T = 30°C.

1.3.2.3- Condutividade Elétrica

Os pontos experimentais obtidos para a condutividade especifica dos sais
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-imidazol
foram ajustados por curvas do tipo:

K =Ko + K1(t-60) + x2(t-60) (1.7)
onde x,, k; € k2530 constantes e t € a temperatura em °C. 2
A condutividade equivalente foi calculada pela equagdo (1.8), a partir dos valores de
densidade e condutividade especifica obtidos pelas equagdes 1.6 e 1.7, respectivamente.
A=x.M/p (1.8)
onde A= condutividade especifica ¢ M= massa molecular. Apds foram ajustados por curvas do
tipo: ‘
A = AT exp[-ka/(T-To)] (1.9)

onde A, é um fator dependente da escala na qual a condutividade especifica € expressa, T, € a

temperatura de transicdo vitrea ‘ideal’ e k5 € uma constante caracteristica do material [6].

? Esta equagdo foi proposta por Wilkes [6], porém pode-se fazer consideragdes para as constantes de
ajustamento semelhantes as efetuadas para a equacio que descreve as densidades dos sais (pag. 30).

¥
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As constantes de ajustamento das equagdes 1.7 e 1.9 encontram-se listadas na tabela
1.9. Observa-se que os sais a base de BF, e PFs possuem menor condutividade que o analogo

formado com AICl;".

Quando comparadas as condutividades dos sais a base de BF," e PF4’, nota-se que para
altas temperaturas a condutividade apresentada pelo primeiro € significativamente superior a
do segundo, porém para temperaturas inferiores a 279K as condutividades de ambos os sais
assumem valores semelhantes. Este comportamento pode ser visualizado no grafico
apresentado na figura 1.17. O comportamento desta propriedade fisico-quimica, a semelhanga
do observado na solubilidade em agua destes sais, também pode ser explicado pela diferenga
nas forgas das pontes de hidrogénio existentes. Para temperaturas acima de 279K o sal
BMI.BF, apresenta ligagdes mais fracas, o que aumenta a sua condutividade. Para
temperaturas abaixo deste valor as ligagdes tornam-se mais fortes, semelhantes as do sal
BMI.PFs.

Tabela 1.9-Constantes das curvas ajustadas para a condutividade dos sais fundidos BMLX.

X ko 10° k- 10* ke 10° In(4y) To ka Intervalo

(S.em™) (S.em’°C!) (S.em™.°C?) (K) K) deT(X)
BE, 0,864 2,866 2,504 10,76 142,45 1398,74 273-353
PFs 0,656 2,096 1,789 11,22 120,50 1701,19 273 -353
AICL, 2413 4,652 1,927 8,609 151,1 725  291-373

1.3.2.4- Viscosidade

A tabela 1.10 apresenta os valores das viscosidades dos sais BMI.BF,, BMI.PF;s e
BMI.CF3:SO;, determinadas a 30°C. As viscosidades destes sais encontram paralelo nas
conclusdes obtidas com as demais propriedades fisico-quimicas. Quanto maior a intensidade
das interagdes tipo ponte de hidrogénio maior sera a resisténcia ao escoamento do sal, fazendo

com que a viscosidade do mesmo aumente.

Tabela 1.10- Valores encontrados para a viscosidade (n) dos sais fundidos BMLX, para T = 30°C.

X n(Poises)

PFs 3,12
BF, 233
CFsS0; 1,27
AlCl, 2,94
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0,008
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0,006 -
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270 290 310 330 350
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Figura 1.17- Dependéncia da condutividade especifica dos sais BMLBF, (A) e BMLPFs (B) com a
variagdo da temperatura.

1.3.2.5- Transicoes de fase

Os valores obtidos para as transi¢des de fase dos sais encontram-se listadas na tabela
1.11. Verfica-se, a excessdo do sal BMI.BPh;, um grande intervalo de temperatura para
trabalhar com estes sais em estado liquido. Os sais BMI.BPhy e BMI.CF3SO; apresentaram
pontos de fusdo, enquanto que os sais BMI.BF; e BMI.PF; apresentaram pontos de transigdes

vitreas a temperaturas bastante baixas.

Tabela 1.11-Valores encontrados para a t_ransiciio de fase dos sais fundidos BMLX.
Anion T (°C)

BPh, 134°
PFs -61°
BF, 21
CFsS0;  -20°
AlCL -88,5*¢

a, transigao vitrea; b, fusdo; ¢, valor calculado.

A diminui¢do drastica nas temperaturas de transicdo de fase destes sais com seus
correlatos sintetizados com o cation 1-etil-3-metil-imidazol (ver tabela 1.1) podem ser

explicados pelo acréscimo no tamanho do grupamento alquil. Pelo fato deste grupamento

-
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possuir livre rotag@o, o aumento na cadeia carbonada (determinando um maior impedimento

estérico) constitui uma barreira para a aproximagao das moléculas necessarias a cristalizagao.

1.3.2.5- Caracterizacio Eletroquimica dos Sais.

Os potenciais limites de decomposigdo eletroquimica (ou janela eletroquimica) para os
sais tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol e hexafluorofosfato de 1-butil-3-metil-
imidazol foram determinadas sobre diferentes materiais. Para tal foram utilizados eletrodos de
disco rotatorio (RDE) de ouro, platina, carbono vitreo e tungsténio. A velocidade de rotagao
utilizada foi ® = 1000 r.p.m., na qual os voltamogramas mostraram-se estabilizados na primeira
varredura. Na tabela 1.12 sdo mostrados os limites catodicos e anodicos determinados para os
dois sais nos diferentes eletrodos utilizados. Como pode ser visto, as maiores janelas
eletroquimicas foram encontradas para tungsténio e carbono vitreo, 6,10 V e 5,45 V para

BMI.BF;e> 7,10 V e 6,35 V para o sal BMI PFg, respectivamente.

Os valores encontrados para os limites anddicos de ambos os sais mostram que o dnion
PF¢ € mais estavel eletroquimicamente que o BF,". Por outro lado, observa-se que o limite
catodico apresentado pelo sal BMI.PF; alcanga valores dee potencial mais negativos para
todos os eletrodos estudados. Este ultimo resultado pode ser explicado também pela maior

interagdo do anion PFg’, a qual deve conferir maior estabilidade eletroquimica ao cation.

Tabela 1.12- Potenciais limites de decomposi¢io eletroquimica dos sais BMLBF, ¢ BMLPF; sobre os
diferentes eletrodos estudados. Velocidade de varredura =50 mV.s”, T = 30°C, o = 1000 r.p.m.

Eletrodo Limite Anodico Limite Catodico
BMIBF;  BMI.PF BMI.BF, BMI.PF,
Tungsténio 4,50 >5,00° -1,60 -2,10
Carbono vitreo 3,65 3,85 -1,80 -2,50
Ouro 2.35 3,45 -1,85 -2,50
Platina 3,00 3,40 -1,60 -2.30

* Limite de potencial de operagio do equipamento.

Na figura 1.18 sdo mostrados os voltamogramas obtidos para os sais estudados sobre
tungsténio e carbono vitreo. Pequenas ondas catddicas aparecem nos voltamogramas para
ambos os solventes quando o potencial varia no sentido catddico. Ondas similares sdo
observadas em voltamogramas apresentados na literatura para os sais binarios cloreto de 1-etil-

3-metil-imidazol / tricloreto de aluminio [28].
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A adsorcéo’de cations tetra-alquil-aménio e o &nion tetrafluoroborato em meios
aproticos sobre platina [29] carbono vitreo [30,31,32] foi descrita na literatura. A reagdo de
BF, com carbono vitreo num subpotencial forma um filme superficial C-F [32], o que pode
explicar os fenomenos de histerese observados para todos os eletrodos estudados. Por outro
lado, na decomposigdo eletroquimica de um sal hexafluorofosfato de tetra-alquil-aménio sobre
carbono vitreo, a formacdo de PFs e F* foi proposta [33]. Com base nestes estudos pode-se
propor que a decomposi¢do dos dnions BF," e PF; sobre carbono vitreo € acompanhada com a
formacgéo de F, e BF; ou F; e PFs, respectivamente. Devido a similaridade entre as curvas de
corrente versus potencial para todos os eletrodos de trabalho estudados, provavelmente

processos analogos envolvem os limites de decomposi¢@o dos dois solventes sobre os diversos

materiais estudados.

ZA

QESTSIES ) 53
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Figura 1.18- Voltamogramas obtidos dos sais BMLBF, (1) ¢ BMLPF; (2) sobre os eletrodos de Carbono
vitreo (A) e Tungsténio (B). Velocidade de varredura = 50 mV.s™, T = 30°C, o = 1000 r.p.m.
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1.4- CONCLUSAO

Foram sintetizados e caracterizados espectroscopicamente quatro novos sais € suas
principais propriedades fisico-quimicas (densidade, solubilidade, viscosidade, condutividade e
temperatura de transi¢ao de fase) foram determinadas. As diferengas nas propriedades fisico-
quimicas destes compostos podem ser explicadas pela afinidade do anion em formar ligagoes
do tipo ponte de hidrogénio com o cation. A maior afinidade foi apresentada pelo anion PFg,
conferindo ao sal formado uma estrutura tipo pares ionicos. Ja a menor afinidade foi observada
para anion CF3SO5’, o qual apresenta-se possivelmente em estruturas oligoméricas unidas por
pontes de hidrogénio fracas. J& o composto formado pelo anion BF, apresenta dualidade em
seu comportamento: para baixas temperaturas apresenta-se em forma de pares iénicos e para
altas temperaturas apresenta-se como estruturas oligoméricas. Este composto € o primeiro
exemplo conhecido no dominio de liquidos iGnicos a apresentar esta caracteristica, € suas
mudangas bruscas de comportamento, sobretudo sua solubilidade em agua, lhe conferem

significativa potencialidade tecnoldgica em diversos dominios da quimica.

Os sais BMI.BF; e BMI.PF¢ apresentaram amplas janelas eletroquimicas, sendo, ao
nosso conhecimento, as maiores janelas descritas na literatura para este tipo de substancia. A
estabilidade quimica destes compostos associada as janelas eletroquimicas de até 7 V conferem

a estes novos solventes alto potencial tecnologico no dominio da eletroquimica.
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2.1- IN"{‘RODUCAO: HIDROGENACAO DE OLEFINAS EM SISTEMA
HOMOGENEO

A primeira utilizagio de complexos organometalicos como catalisador de redugdo de
substratos orgédnicos em sistemas homogéneos utilizando hidrogénio molecular como agente
redutor data de 1939. Nesta data, Iguchi publica seus estudos pioneiros de hidrogenagdo
usando como substrato o 4cido fumadrico e como catalisador complexos de Rédio (III) [1].
Desde entdo, compostos de metais dos grupos 8, 9 e 10 tém sido largamente estudados,
obtendo-se excelentes resultados tanto em atividade como em seletividade na hidrogenagdo. A
alta seletividade destes sistemas tem encontrado intiimeras aplicagdes em sintese organica, onde
sdo usados para hidrogenar seletivamente substratos que contém mais de um centro insaturado

e/ou para obten¢@o de produtos oticamente ativos a partir de olefinas pr6-quirais.

Nestes processos, a formagdo do complexo ativado envolve coordenag@o do centro
insaturado do substrato ao metal e adi¢do do hidrogénio molecular. A ativagdo do hidrogénio
pode ser efetuada através de trés mecanismos diferentes: adigdo oxidativa, cisdo homolitica ou

cisdo heterolitica [1]. Estes trés mecanismos serdo discutidos a seguir.

2.1.1- Ativagio do Hidrogénio por Adi¢ao Oxidativa
Um dos compostos mais conhecidos na hidrogenagéo homogénea de alcenos e alcinos é

o complexo RhCI(PPhs); (I), apresentado em 1965 por Wilkinson e colaboradores [2]. O

sistema € ativo em condi¢des reacionais extremamente brandas (298K e 1 atm de H,).

O mecanismo mais aceito para a rea¢do de hidrogenagdo envolvendo complexos de
Rédio ¢ mostrado na figura 2.1 [1]. O complexo I, quando em solugdo, perde um ligante
fosfina e coordena uma molécula de solvente levando ao composto I, a dezesseis elétrons [1].
A formag¢do do complexo ativado inicia com a adi¢@o oxidativa de H,, formando o di-hidreto
cis [1]. A espécie III formada [Rh (III)], libera a molécula de solvente e coordena a olefina,
formando o complexo IV. O deslocamento-1,2 entre o hidreto e a olefina forma o complexo
hidreto-alquil-rédio V. Este passo ocorre quando a olefina estd em posi¢do cis e coplanar ao
hidreto. O complexo V, que possui uma posi¢éo de coordenagio livre, é solvatado e forma a
espécie VI. Neste momento os grupamentos alquil e hidreto estdio em posigdo trans, 0 que
impede a eliminagdo redutiva do alcano. O complexo VI sofre um rearranjo, deixando estes

ltimos em posi¢do cis, composto VII, posibilitando entdo a eliminagdo redutiva irreversivel do
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alcano e regeneran&o a espécie II original. Uma rota alternativa é a adigdo oxidativa do
hidrogénio diretamente sobre o complexo I, formando a espécie VIII. Esta espécie pode trocar

uma fosfina por uma molécula de solvente, formando o complexo III, ou por uma olefina,

formando a espécie IV, retornando ao ciclo principal [1].

Figura 2.1- Ciclo catalitico para a hidrogenagio de alcenos e alcinos, sem insaturagdes conjugadas, pelo
catalisador de Wilkinson, onde S ¢ o solvente e L a trifenilfosfina (figura reproduzida da referéncia [1]).

A natureza do solvente demonstrou ser extremamente importante nesta reagdo.
Dissolvidos em solventes pouco coordenantes, os compostos de rédio dimerizam, levando ao
composto IX que, ao sofrer adi¢do de hidrogénio, forma a espécie X. Estes dimeros sdo
estaveis, interrompendo a reagdo de hidrogenagdo [1]. A presenca de solventes coordenantes
desloca rapidamente este equilibrio para a formagdo do composto II, reativando assim o ciclo
catalitico. Com o aumento da capacidade de coordenagdo do solvente, a velocidade é
substancialmente incrementada. E descrito que a hidrogenagio de ciclohexeno com o
complexo de Wilkinson (I) em tolueno ocorre a uma taxa duas vezes superior quando

adicionado etanol ao meio (benzeno:etanol de 3:1) [3].
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Por outro laao, estudos cinéticos revelaram que a basicidade da fosfina é um fator
determinante na velocidade de hidrogenac¢do. Quanto maior a basicidade da fosfina maior a
velocidade da reagdo. Por exemplo, a substitui¢do da trifenilfosfina por p-metoxi-fenilfosfina
duplica a velocidade de hidrogenagdo do ciclohexeno, enquanto que substituindo pela tri(p-
cloro-fenil) fosfina quintuplica a mesma velocidade. Por outro lado, no caso de fosfinas pouco
labeis, como a trietilfosfina, a adi¢do de H; leva a formagdo de compostos estaveis e inativos

como catalisadores [4].

Outro fator importante na velocidade de hidrogenagdo € a estrutura do hidrocarboneto.

E descrito na literatura [3] que:
-olefinas terminais foram hidrogenadas mais rapidamente que olefinas internas;
-olefinas cis foram reduzidas mais facilmente que suas analogas trans;
-di-olefinas conjugadas sé foram hidrogenadas a altas pressdes (acima de 60 atm);

-di-olefinas ndo conjugadas quelantes, como o ciclooctadieno, foram reduzidas com

baixas atividades a 1 atm.

Wilkinson e colaboradores [3] mostraram que a cinética da reagdo de hidrogenagdo

catalisada por complexos de rédio-fosfina € regida pela expressdo:

-d[Sub)/dt = { k.P.[Sub].[Cat]}/{1+k.P+ko.[Sub]} 2.1)

onde P € a concentragdo de hidrogénio em solugdo, [Sub] é a concentragdo de substrato e

[Cat] € a concentragdo de catalisador.

2.1.2-Ativagdo de Hidrogénio por Cisao Homolitica

A ativag@o do hidrogénio molecular por ruptura homolitica da ligagdo H-H, leva a
formagdo de dois complexos metal-radical hidrogénio e tem como exemplo classico a agdo do
composto pentacianocobaltato, descrito inicialmente por Iguchi em 1942. Este composto, sob
condi¢des brandas e em solugdes aquosas ou alcodlicas reage rapidamente com hidrogénio,
sem envolver oxidagdo de cobalto. Este complexo apresentou elevada atividade na

hidrogenagdo de substratos do tipo:
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Rz: :Rs
Ry Ry

onde R, pode ser -CH=CH,, -CO;R, -(CO,), -CN, -CONH,, arilas e -COR e R, R, R e R4
grupamentos alquil ou hidrogénio [1].

O mecanismo desta reagdo [I] pode ser visto na figure 2.2. O &nion
pentacianocobaltato (XI) reage com hidrogénio produzindo a espécie XII. Este complexo
interage com a olefina formando a espécie alquil-cobalto XIII (ciclo interno) ou gerando
radicais no meio reacional (ciclo externo). Em condi¢des cataliticas, quando o substrato € uma
diolefina conjugada, sdo isolados unicamente compostos alquil-cobalto no meio reacional,
enquanto que para os demais substratos s@o identificados essencialmente radicais. Estes
resultados indicam que o ciclo interno mostrado na figura 2.2 € basicamente a rota de
hidrogenagdo de diolefinas conjugadas e o externo a rota dos demais substratos. E importante
salientar que, em condigdes estequiométricas, ou até com excesso de cobalto, compostos
alquil-cobalto de diversos grupos de substratos podem ser isolados [5,6]. Isto sugere que os
radicais gerados podem reagir com Co formando o composto XIII, porém o equilibrio desta
reagdo estd deslocado para a formagdo do composto alquil-cobalto no caso das di-olefinas e
para a decomposi¢do deste no caso dos demais substratos. Tanto o complexo XIII como os
radicais interagem com outra espécie XII gerando o produto hidrogenado e as duas unidades

de complexo XI de partida.

Foi verificado que, o complexo XIII, no caso de di- ou poli-olefinas, esta em equilibrio
o-nt [5,7]. Na figura 2.3 pode-se observar este equilibrio, onde o complexo (o ou n'-alilico)
perde um ligante cianeto e o sitio livre ¢ ocupado pela olefina, levando ao composto XIV (n
ou n’-alilico). O ataque do composto XII ao sistema XIII-XIV ainda ndo foi devidamente
elucidado. Sabe-se porém que, olefinas terminais sdo formadas quando o ataque se déd na
espécie o, enquanto que o ataque em compostos 7 pode levar a olefinas terminais ou internas.

Em ambos os casos néo € verificada a hidrogenagdo total, ou seja, ndo sdo formados alcanos.

A relagdo entre as concentragdes de Co e CN no meio nio altera a cinética da reagdo
de hidrogenagdo de dienos conjugados, porém modifica sua seletividade. Quando existe um
excesso de cianeto (CN/Co=>5) verifica-se a formag@o preferencial de olefinas terminais,

enquanto que com excessos de Co (CN/Co<5) o produto majoritario € a olefina interna. Este

*



46

fato € explicado pelo deslocamento do equilibrio o-n. O excesso de CN desloca o equilibrio

para o complexo o [5,7].

A cinética da reagdo de hidrogenacdo catalisada pelo complexo XI em meio
agua/etanol (v/v), foi estudada por Halpern e Wong [8]. Estes autores descrevem a cinética
como sendo de segunda ordem, obedecendo a equagdo 2.2. Os valores de k descritos por estes

autores para diversos substratos encontram-se listados na tabela 2.1.

-d[Sub] / dt = k.[Cat].[Sub] 2.2)

onde [Cat] € a concentragdo de catalisador e [Sub] € a concentragio de substrato.

2Co(CN)s”™

RI\
2 HC O(CN) 5
HCO(CN);

Co(CN),

HCo(CN)s™

Co(CN)s>
- \—\—}‘0()5

Fig. 2.2-Mecanismo de hidrogenac;ao do complexo penta-ciano-cobaltato (figura reproduzida da
referéncia [1]).

\

— CaeNtL :
ﬁ 'f—_— Cof CN)4‘3 + CN
HCo{CN)s VI
-3
HooeN);” N Y Heoens? GN’C“CN));H
X X1
\R R

Fig. 2.3-Equilibrio n'-n’-alila durante a hidrogenacio de diolefinas ou poliolefinas com o catalisador
penta-ciano-cobaltjto (figura reproduzida da referéncia [1]).
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Os mesmos autores verificaram que a atividade e seletividade do sistema ndo depende
do pH na maioria dos substratos. Este comportamento ndo foi verificado para substratos do
tipo acrilato ou vinil-piridinas, que sofrem facilmente deprotona¢des ou protonagdes,

respectivamente. Nestes casos a constante k passa a ser dependente do pH, conforme as

equagdes:
k’ = ka[CH,=CHCOO'] + kau[CH,=CHCOOQOH] (2.3)
k> = ka[CH,=CHCsH4N] + kay[CH,=CHCsHsNH'] (2.4)

O ciclo catalitico externo mostrado na figura 2.2 parece ser a rota de hidrogenagéo de
hidrocarbonetos poliaromaticos. Feder e Halpern [9] descrevem a hidrogenagdo destes
substratos, catalisada por complexos do tipo Co(CO), (XV), como ocorrendo por este mesmo
mecanismo. Esta reagéo, que pode ser vista na figura 2.4, é feita em condigdes OXO (CO e H;

1:1, temperatura da ordem de 180°C e pressdo superior a 200 atm).

Tabela 2.1-Valores da constante de reacio de hidrogenagao utilizando o catalisador penta-ciano-cobaltato
para diferentes substratos (tabela reproduzida da referéncia [14]).

Substrato [substrato)M)  pH k(M '.sec™)
CH,=CHCOO- 0,1-0,7 8-12 0,0015 £ 0,0005
CH;=CHCOOH 0,22 <8 0,02 £+ 0,005
CH,=CHCN 0,01 -0,11 4-12 0,18 +£0,02
CH,=CH-2-CsHsN 0,003-0,03 7,7-12 1,0+ 0,1
CH,=CH C¢H;s 0,005 - 0,06 5-12 1,1+0,5
CH,=CHCH= CH, 0,01 -0,5 6,8 - 10 1,6 +0,2
CH,=C(CH;)CH= CH, 0,001 - 0,03 3-12 25402
CH,=C(CH;)CN 0,002 - 0,02 3-12 40+1,0
CH,=CH- CsH;NH" 0,0034 <8 470 £ 50

Wender e colaboradores [10] apontam que este sistema apresenta também atividade na
hidrogenagdo de hidrocarbonetos insaturados nfio aromaticos mesmo se estes contém grupos
aldeido e cetona. Verificaram, porém, a competicdo entre a hidrogenagdo e a hidroformilagdo.
Dependendo das condi¢Ges de temperatura e pressdo e da estrutura do substrato, podem ser
formados, além de produtos hidrogenados, aldeidos. Estes ultimos podem ainda sofrer
hidrogenagdo formando alcoois. Para mono olefinas ndo foi verificada a hidrogenagéo,

ocorrendo apends hidroformilagdo. Diolefinas conjugadas apresentam hidrogenagdo em uma
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dupla e }ﬁdroformilzig:ﬁo na outra. Hidrocarbonetos poliaromaticos reagem exclusivamente por
hidrogenagdo. Ja o benzeno e seus derivados substituidos sdo inertes frente a este sistema.

Cetonas e aldeidos reagem essencialmente por hidrogenagao.

R
Co(CO
QOO0 + 2=
R’ H R

Fig. 2.4-Hidrogenacgio de hidrocarbonetos poliaromaditicos utilizando o catalisador Co(CO), em condigdes
OXO (figura reproduzida da referéncia [9)).

2.1.3- Hidrogenagao por Ativacio Heterolitica

Compostos de Ruténio (II) sdo conhecidos como catalisadores de hidrogenagdo de
compostos insaturados desde a década de 60. Halpern e colaboradores [11] descreveram a
hidrogenagdo de olefinas com grupos carboxilicos, aminas e amidas em posi¢do o ¢ B pelo
sistema RuCl; (XVI) em solugdo aquosa de acido cloridrico. Este sistema, no entanto,

mostrou-se ineficaz para olefinas nfo substituidas.

O mecanismo proposto pelos autores pode ser visto na figura 2.5. O complexo XVI
coordena a olefina formando a espécie XVII. Esta tltima reage com hidrogénio formando o
intermedidrio XVIII e liberando HCl. O hidreto e a olefina reagem por deslocamento-1,2,

formando o complexo alquil-ruténio XIX. Este complexo libera o alcano mediante ataque de

.....

A necessidade de existir grupos fortemente retiradores ligados a olefina, fato citado
anteriormente, € explicada pela formag@o de complexos estaveis de ruténio com olefinas ndo
substituidas [1]. Substituintes que retiram a densidade eletronica da olefina facilitam o ataque
nucleofilico do hidreto para a formagéo do intermediario XIX, deslocando assim o equilibrio
entre as espécies XVII e XVIII. Na auséncia destes substituintes, o sistema permanece

indefinidamente neste equilibrio, ndo completando o ciclo catalitico.

Wilkinson e colaboradores [12] descrevem complexos do tipo RuCl(PPh;), (XX), com
n igual a 3 ou 4, os quais sdo estaveis em solugdo de benzeno e etanol e sdo ativos na redugéo

de duplas ligagdes carbono-carbono. Na figura 2.6 é apresentado o mecanismo proposto para



49

este sistema [13]. A 298K e 1 atm, este complexo reage rapidamente com o hidrogénio
liberando HCI e formando o composto RuH(PPh,),Cl (XXI). Esta reag¢do ocorre por clivagem
heterolitica da ligagdo H-H sem que ocorra oxida¢do do metal. A espécie XXI libera uma
fosfina e coordena a olefina, formando o complexo XXII. Ocorre entdo um deslocamento-1,2
entre o hidreto e a olefina formando o complexo alquil-ruténio XXIII. Diferentemente do caso
do cloreto de ruténio, a etapa final do ciclo envolve a adi¢do oxidativa de hidrogénio ao
composto XXIII formando o intermedidrio XXIV. Este ultimo, por eliminagdo redutiva, libera

o alcano formado e regenera a espécie XXI.

C!lel—“
C—C
N %
Figura 2.5-Mecanismo para hidrogenacio por ativagio heterolitica para o complexo RuCl; (figura
reproduzida da referéncia [11]).

RuClL,(PPhy),
XX
H,
PhyPu,
PhP~ 1 \C—CH (PPn,),cmu—”
XXIV
H,
(PPhy),CIRu
XX

Figura 2.6-Mecanismo de hidrogenacio para o precursor catalitico RuClL(PPh;); (figura reproduzida da
referéncia [13]).
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Este tipo de complexo ¢ um dos mais ativos na hidrogenag¢do de alcenos [14],
mostrando-se ativo também para nitrocompostos, cetonas e aldeidos [15], assim como para

polienos ndo conjugados, como o 1,5-ciclooctadieno [16].

James e colaboradores [17] substituiram as fosfinas do complexo XX por arsinas
homologas. Verificaram o mesmo comportamento, porém acompanhado de uma diminui¢do da

eficiéncia do sistema.
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2.2- PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Todas as manipulagdes foram efetuadas empregando técnicas de tubos de Schlenk, sob
atmosfera de argdnio secado sobre peneira molecular (3A) e desoxigenado sobre catalisador
BASF R3-11 [18].

2.2.1- Sintese de Complexos
2.2.1.1- Sintese de K3;Co(CN)s

O complexo K3Co(CN)s foi sintetizado conforme método descrito na literatura [19].
Foram dissolvidos, separadamente e sob fluxo de argdnio, 20,36 g (312 mmol) de cianeto de
potassio e 11.70 g (49 mmol) de cloreto de cobalto hexa-hidratado em 50ml de é4gua
bidestilada e desgaseificada. Juntaram-se as duas solugdes, previamente resfriadas em banho de
gelo, em um baldo sob fluxo de argdnio, banho de gelo e agitagdo magnética. Em seguida,
foram adicionados 100 ml de solugdo de etanol / dgua (80 % v / v) resfriada, ocorrendo a
formagdo de um precipitado roxo. O precipitado foi filtrado e lavado com a solugdo alco6lica
(100 ml) e seco sob pressdo reduzida.

Produto obtido:

Rendimento: 24,5 % (3,67 g; 12 mmol)

Aspecto: Sélido roxo finamente dividido.
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser instavel ao ar.
Massa molecular: 306,32 g / mol.

IV: (KBr): 2078 em’ (vC=N). Calculado para CoCsNsKs: C, 19,61; N, 22,86; K,
38,29; Co, 19,24%. Encontrado: C, 18,42; N, 20,79%.

2.2.1.2- Sintese de (BMI);CoCN;

Foram colocados em um tubo de Schlenk, sob atmosfera inerte, 0,53 g (1,7 mmol) de
K3Co(CN)s, 0,9 g (5,1 mmol) de cloreto de 1-butil-3-metil-imidazol e acetonitrila (30 ml). A
mistura permaneceu sob refluxo durante 24 horas e entdio foi filtrada em coluna de celite (3
cm), sob atmosfera inerte, obtendo-se uma solugdo translicida e de cor verde esmeralda. A
solugdo foi concentrada (até aproximadamente 5 ml) e entdo o complexo foi precipitado com
acetona (20 ml). Ap6s filtragem o complexo foi seco sob pessdo reduzida.
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Produto obtido:

Rendimento: 90% (0,93 g; 1,53 mmol)
Aspecto: Sélido verde-esmeralda.
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser higroscépico.

Massa molecular: 607,67 g/mol.

IV: (KBr): 3154 e 3113 cm” [vC-H aromatico], 2962, 2936 e 2875 cm’ [vC-H
alifatico], 2123,5 cm’ (vC=Ns), 1573 € 1466 cm’ [vC=C].

2.2.1.3- Prepara¢io do Complexo Ru CL(PPh;),

Para a sintese utilizou-se método descrito na literatura [20]. Em um baldo de trés bocas
foram colocados 0,218 g (0,83 mmdis) de RuCl;.3H,0 dissolvidos em 50 ml de metanol. Apds,
adicionou-se 1,208¢g (4,58 mmodis) de trifenilfosfina, sob agitagdo magnética. A solucdo foi
submetida a refluxo durante cinco horas. Apés o refluxo, a solugdo foi resfriada a temperatura
ambiente, ocorrendo a precipitagdo de cristais de cor castanho-avermelhada. A seguir, estes
foram filtrados e lavados com metanol (20 ml) e éter etilico (30 ml). Apds, foram secos sob

pessdo reduzida e armazenados em tubo tipo Schlenk sob argénio.

Produto obtido:

Rendimento: 75% (0,60 g; 0,63 mmois)

Aspecto: cristais de cor castanho-avermelhada
Armazenagem: Atmosfera inerte, por ser higroscépico.

Massa molecular: 958,42 g/mol.

IV: (KBr): 3050 cm™ [vC-H aromético], 1480 cm e 1433 ecm™ [vC-C aromético],
1087 cm™ (vP-C).
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2.2.2- Preparacio de Substratos

2.2.2.1- Preparagio do Butadieno

O 1,3-butadieno foi destilado de uma bala para um vaso em ago inox com capacidade
- de 5 litros, contendo peneira molecular (3A), onde ficou armazenado. Este vaso é munido de
um mandmetro e duas valvulas de entrada: uma pela qual foi realizada a destila¢do e outra, que

contém um tubo pescador, por onde o substrato foi retirado.

Para a manipulagdo do substrato foi utilizada uma ampola de vidro reforcada com
capacidade de 60 ml munida de visor com escala volumétrica e duas vélvulas agulha: uma
superior e outra inferior. Esta ampola foi carregada conectando-a a valvula do pescador do
vaso de armazenagem de butadieno. Apos abrir as duas valvulas da ampola, o substrato sobe

em estado liquido pelo pescador carregando-a.

2.2.2.2- Preparacio de Substratos Liquidos

Os substratos liquidos utilizados (ciclo-hexeno, 1-hexeno, 2-metil-1-penteno e
isopreno) foram secos em um tubo tipo Schlenk, onde adicionou-se sédio metalico. Agitou-se
por cinco minutos e deixou-se em repouso por vinte € quatro horas. A seguir a mistura foi
destilada pelo procedimento de trap-a-trap. O substrato seco foi imediatamente utilizado.

2.2.3- Testes Cataliticos

Os testes de hidrogenagdo foram feitos em reator batelada, tipo autoclave com 100 ml
de volume interno, no caso das reagdes com ruténio e cobalto, ou 180 ml, quando testado o
rodio. O reator ¢ munido de mandmetro, pogo para termopar e duas entradas: uma com
vélvula tipq esfera, para a adi¢do de reagentes, e outra com vélvula tipo agulha, para conectar
o reator a linha de vacuo/argénio. A homogeneizagdo no interior do reator foi feita por
agitagdo magnética. O controle térmico foi realizado com banho de vaselina e placa

aquecedora.

Para a adi¢do de butadieno conectou-se a ampola descrita anteriormente através do
conector inferior desta a valvula agulha do reator. O conector foi purgado com o préprio
butadieno e a seguir aberta a valvula do reator e adicionado o volume desejado. Os demais

substratos foram adicionados diretamente pela vélvula esfera com o auxilio de uma seringa.

O procedimento geral utilizado para os testes cataliticos foi o seguinte:
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- Colocou-se o reator, ja contendo uma barra magnética no interior, sob atmosfera

inerte;
- Pesou-se o catalisador em balanga analitica;
- Dissolveu-se o catalisador com o sal fundido em concentragdo conhecida;
- Adicionou-se a solugdo contendo o catalisador ao reator;
- Adicionou-se o substrato.
- Introduziu-se a pressdo desejada de hidrogénio;

- Colocou-se o sistema sob agitac@o e a temperatura constante e observou-se a queda
de pressdo durante o tempo necessario para verificar-se sua estabilizagdo ou durante o nimero

de horas estipulado para o teste;

- Resfriou-se o reator a -5°C e entdo liberou-se a pressdo residual. Tratando-se de
butadieno, adicionaram-se 20 ml de cicloexano mantendo-se o sistema resfriado (este
procedimento € necessario para dissolver os produtos da reagdo, diminuindo as perdas destes
por evaporagdo). Quando foi feita recarga de substrato, o reator foi aberto sob fluxo de
argdnio e a fase organica foi retirada com seringa. A seguir, fechou-se o reator e colocou-se
nova carga de substrato, procedendo-se a pressurizagio com hidrogénio, deixando-se

novamente sob agitagdo até verificar o consumo total de substrato.

2.2.4- Anailise dos Produtos

Os Produtos hidrogenados foram analisados por cromatografia gasosa, utilizando um
cromatégreifo modelo HP 5890, com detector tipo FID, equipado com colunas capilares
operando entre 35°C e 90°C com taxa de aquecimento de 10°C / min. Nas reagdes com mono-
olefinas a fase estacionaria utilizada foi LM-1 (30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro e
fase estaciondria constituida por filme de polidimetilsiloxana com espessura de 0,2 pm)
enquanto que para di-olefinas foi utilizada a coluna LM-100 (50 m de comprimento, 0,25 mm
de didmetro e fase estaciondria constituida por filme de polietilenoglicol com espessura de 0,2
pum). O rendimento foi calculado por comparagdo direta da area dos picos dos produtos e do

substrato residual.
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2.2.5- Quantificacﬁd da Velocidade de Hidrogenagio

A velocidade da reagdo foi definida em frequéncia de rotagdo (TOF), conforme a
equagdo 2.5.

TOF = [Prod].{[Prod]+[Subs]}".[Subs,].[Cat]".[tempo]” (2.5)

Onde [Prod] e [Subs,] sdo as quantidades de produto e substrato, respectivamente, obtido pela
analise cromatogréfica da fase orgénica no final da reagdo, [Subs,] representa o nimero de
moles iniciais de substrato, [Cat] é o niimero de moles iniciais de catalisador e [tempo] é o
tempo no qual foi registrado consumo de hidrogénio no mandémetro. Cabe ressaltar que
[Prod].{[Prod]+[Subs]}" ¢ a taxa de conversio do substrato que, multiplicado por [Subs;]

fornece a quantidade de substrato convertida.

2.2.6-Analise da Distribui¢do de Metal nas Fases

A andlise da distribui¢do do metal entre as fases i0nica e orgénica foi feita por absor¢do
atoémica, empregando um equipamento Perkin Elmer 2380, HGA 400 (analises realizadas no
Centro de Ecologia-UFRGS).
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2.3- RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1- Reagoes com o Catalisador RhCI(PPh;);

Com o catalisador de Wilkinson foram testados os diferentes sais sintetizados como
solventes na hidrogenagdo de ciclo-hexeno. Na tabela 2.2 sdo apresentados os sistemas
reacionais e os resultados obtidos nestes testes. Em todos os casos foram utilizados 10 atm de
pressdo de hidrogénio e temperatura de 30°C. Foram utilizados 3 ml de uma soluga@o 1.8x107

M de catalisador nos diversos sais fundidos. A relagdo molar entre o substrato e o metal foi de
15.0x10°,

Tabela 2.2-Resultados obtidos na hidrogenagio de ciclo-hexeno com o catalisador RhCI(PPh;); em meio
bifisico a 30°C e 10 atm.

Teste Solvente Conversio TOF
(%) (min™)

1 BMIC.AICL (X = 0.56)" K -

+) BMIC.AICI; (X = 0.45) 41 0,83

3 MBI.BF, 46 0,93

4 MBI.BE, / Etanol (1/1 v/v) 41 0,83

5 MBI.PF¢ 41 0,83

¥ Polimerizagio do substrato. ” X = fra¢io molar de aluminio (ver equagdo 1.1, pagina 8).

Nota-se na tabela 2.2 que todos os sistemas, a excessdo do teste 1 (sal acido) que levou
a polimerizagdo do substrato, foram ativos para a hidrogenagdo do ciclo-hexeno. Os testes
indicaram alto numero de rotagdes (até 6000), porém as frequéncias de rotagdo sao
moderadas. Todos os testes, com excessdo do 4, apresentaram uma imediata separagdo das
fases ao cessar a agitagdo. A analise do conteido de metal nas fases decantadas mostrou que o
metal € retido na fase ionica a mais de 98 %. O teste 4 mostrou que a adi¢do de alcool ndo
aumenta a frequéncia de rotag@o, como acontece na catalise homogénea [3] e bifasica com
agua [21], ja que o resultado obtido € praticamente idéntico ao do teste 3. A adi¢@o de alcool
também apresentou a desvantagem de formar uma suspensio entre as fases no final,

requerendo vérias horas para a total separagdo destas.

Com o complexo RhCI(PPhs);, os sistemas com os diversos sais fundidos mostraram
atividades semelhantes (0,83 min™ a 0,93 min™), o que pode indicar que a natureza do anion do
sal tem pouco efeito sobre a atividade na hidrogenagdo do ciclo-hexeno ou que, nestas

condigdes, o sistema esta sob controle de difusio.
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2.3.2-Estudo da Atividade do Complexo Ru(PPh;);Cl»

Para estudar a atividade do complexo Ru(PPh;);Cl. na hidrogenag¢do de mono-olefinas
foram utilizados como substratos o 1-hexeno, o ciclo-hexeno e o 2-metil-1-penteno. Este
estudo foi realizado utilizando o sal tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol como
solvente e pressdo inicial de hidrogénio fixada em 25 atm. Nestas condi¢des foram variadas a
temperatura, quantidade de cafa]isador e a olefina. Em todos os casos ocorreu, apos a reagao,
separagdo total das fases, com retengdo do catalisador na fase ionica. Os principais resultados

obtidos encontram-se listados na tabela 2.3.

Tabela 2.3-Hidrogena¢io de mono-olefinas com o sal tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol e o
catalisador RuCl,(PPh,);.

Teste Substrato [Ru] Tempo® Temperatura Conversio TOF
(mmois)  (min) (°C) (%) (min™)
6 1-hexeno 0,04 180° 30 84 8,9
7 1-hexeno 0,04 360 30 100 5,50
8 c-hexeno® 0,04 240 30 30 2,83
9 1-hexeno 0,06 90 60 100 14,8
10 c-hexeno 0,06 1200 60 100 1,2
11 2-metil-1-penteno 0,06 2700 60 63 0,3
12 1-hexeno 0,1 250 15 100 3.2
13 1-hexeno 0,1 134 30 100 5,8
14 1-hexeno 0,1 100 45 100 8,0
15 1-hexeno 0,1 46 55 100 12,5
16 1-hexeno 0,1 21 60 100 38,0

*Tempo necessario para verificar-se pressdo constante no mandmetro.

*Tempo arbitrado para obter-se conversao parcial do substrato.
°C-hexeno = ciclo-hexeno.

A 30°C e 0,04 mmois de catalisador foi verificada conversio total de 1-hexeno (teste
7) e apenas 30% de conversdo de ciclo-hexeno (teste 8). A conversdo total de ciclo-hexeno
(teste 10) so foi conseguida com condigdes mais drasticas (60°C e 0,06 mmois de ruténio) com
o TOF = 1,2 min". Nestas mesmas condigdes, o 1-hexeno (teste 9) ¢ hidrogenado com uma
velocidade bem superior, TOF = 14,8 min”, enquanto que para o 2-metil-1-penteno foi
verificada uma conversio de 63% em 45 horas (teste 11). Conforme estes resultados, pode-se

observar a seguinte relagdo da atividade do sistema: 1-hexeno >> ciclo-hexeno > 2-metil-1-
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penteno. Resultados semelhantes foram observados também para reagdes com este catalisador

em meio homogéneo, utilizando benzeno como solvente [14].

E importante salientar que em nenhum caso foi observada a presenca de produtos de
isomerizagdo, mesmo para o 1-hexeno a 84 % de conversdo (teste 6) ou em conversdo total

(testes 7, 9, 12-16).

Apbs o término do teste 7 foram efetuadas mais 6 recargas de substrato utilizando-se a
mesma fase iOnica, veriﬁcando.-se sempre uma conversdo de 100 %, o que representa uma
produtividade de 11655 g de hexano por 1 g de ruténio. A velocidade no consumo de
hidrogénio permaneceu praticamente constante. Na figura 2.7 pode-se visualizar o consumo de

hidrogénio nas duas primeiras cargas de substrato com o tempo.

16 + .0.. o ®

Consumo de hidrogénio (atm)
2]

0e : P— :
0 200 400 600
tempo (min)

Figura 2.7-Consumo de hidrogénio nas duas primeiras cargas de substrato no teste 7 da tabela 2.3.

A influéncia da temperatura na hidrogenagdo do 1-hexeno pode ser analisada com os
resultados dos testes 12, 13, 14, 15 e 16, onde a temperatura foi variada em 15, 30, 45, 55 ¢
60°C, respectivamente, € as demais condigdes foram mantidas constantes (0,1 mmois de
catalisador, 10 ml de 1-hexeno, 25 atm de hidrogénio e 3 ml de sal fundido). Os resultados
obtidos podem ser visualizados no grafico apresentado na figura 2.8, que mostra a variagdo do
logaritmo natural da frequéncia de rotagdo com o inverso da temperatura. Pode-se ver nesta
figura a existéncia de dois segmentos, um para baixas temperaturas e outro para altas. Este
tipo de comportamento €é caracteristico de sistemas que possuem dois mecanismos diferentes,

um a baixas temperaturas e outro a altas [22].

INSTITUTO DE QuimICA/UrHGY
BIBLIOTECA
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Figura 2.8- Variagio do logaritmo da frequéncia de rotagiio na hidrogenagio de 1-hexeno com o inverso
da temperatura.

Outro fato interessante de ser notado ¢ que a TOF varia com o aumento da
concentragdo de catalisador a 30°C e 60°C (testes 7, 9, 13 e 16). Este comportamento do

sistema tambeém foi observado em sistemas homogéneo com este complexo [14].

O complexo RuCl(PPh;); também foi testado na hidrogena¢do de butadieno e
isopreno. O sal utilizado foi o tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol. O volume deste
foi 3 ml, onde foram dissolvidos 0,04-mmois do catalisador, e o de substrato 10 ml. A pressido
inicial de hidrogénio foi fixada em 25 atm e a temperatura em 30°C. Em todos os casos
ocorreu, apos a reagao, separacao total das fases, com retencdo do catalisador na fase idnica.

Os principais resultados obtidos encontram-se listados na tabela 2.4.

Os testes com butadieno mostram que o sistema também € ativo para a hidrogenagao
de diolefinas conjugadas. Os testes 17, 18, 19 e 20, indicam que, apos a hidrogenacdo de uma
dupla ligagdo carbono-carbono ocorrendo a formagao de butenos, o buteno-1 passa a competir
na hidrogenagdo com o butadieno. Como resultado destas reagdes consecutivas obteve-se

sempre misturas dos diversos butenos e butano, o que pode ser melhor visualizado na figura
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2.9, onde sdo relaciénadas a taxa de transformagdo nos diversos produtos versus a taxa de
transformagdo global do 1-3-butadieno (curva TTXTTG). A presenga dos trés isdmeros do
buteno indica que a reagdo passa por intermedidrios m-alila. Neste sistema também foram
realizadas duas recargas do substrato, verificando-se em todos os casos atividades e

seletividades semelhantes.

Quando foi utilizado como substrato o isopreno (teste 21), verificou-se uma alta
atividade do sistema, o que indica que mesmo diolefinas conjugadas substituidas sdo facilmente
hidrogenadas por este sistema. Foi verificada a formagdo de 2-metil-2-buteno e 2-metil-1-
butano. Este resultado também pode ser explicado pela ocorréncia de intermediarios w-alila. A
presenca de 2-metil-butano indica que apds a hidrogenagdo da primeira dupla ligacdo carbono-

carbono, o 2-metil-buteno formado passa a ser hidrogenado.

Tabela 2.4-Resultados obtidos na hidrogenagio de di-olefinas, utilizando-se 3 ml de solugio 1,39110'2
molar do complexo em sal fundido a 30°C e 25 atm.

Teste Substrato Tempo Conversio®  Rendimento (%) TOF*

(mn) (%) A B C (min))
17  butadieno 60 18 8 4 6 9,4
18  butadieno 255 68 20 19 29 8,4
19  butadieno 360 89 26 23 40 7,8
20  butadieno 1170 100 56 0 44 2,7
21 isopreno 480 100 40 10 50 5,2

a) Calculada para o substrato de partida.

A = alcano obtido por hidrogenagdo total do substrato (butadieno = butano; isopreno = 2-
metil-butano); B = mono-hidrogenado (butadieno = 1-buteno; isopreno = 2-metil-1-buteno ou
3-metil-1-buteno); C = produto mono-hidrogenado e isomerizado (butadieno = 2-buteno-trans
ou cis; isopreno = 2-metil-2-buteno). -

Para estudar a influéncia de contaminantes oriundos da sintese do sal fundido na reagdo
de hidrogenagdo catalisada por Ru(PPh;);Cl, foram realizados testes com sais fundidos
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol contendo excesso de cloreto de 1-butil-3-metil-

imidazol ou tetrafluoroborato de sédio. Como substrato foi utilizado o 1-hexeno.

No caso do excesso de tetrafluoroborato de sédio ndo foram observadas alteragdes na
atividade do sistema. E importante salientar que este reagente é pouco solivel no sal,
permanecendo suspenso no meio. Quando o contaminante adicionado foi o cloreto de de 1-
butil-3-metil-imidazol, verificou-se a perda total de atividade do sistema. Este fendmeno foi

acompanhado pefo desenvolvimento de uma coloragdo amarela do meio, o que difere da
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coloragdo verde escura ou marron verificada quando o sistema apresenta atividade. Uma
explicagdo possivel é a provavel formagdo do complexo 3(BMI).(Ru,Cly), proposto por
similaridade com o complexo 3(EMI).(Ru;Bry), descrito na literatura [23]. Este ultimo
complexo € estavel em sais EMIBr.AlBr; basicos (excesso de brometo no meio). Este
resultado mostra a importancia do controle da presenga de cloretos no sal fundido antes de
usa-lo como solvente nas reagdes de hidrogenagdo com ruténio. Para tal, foi adotado como

norma o teste de cloreto com nitrato de prata apos a sintese de sal fundido.

= —&— butano

X —&— buteno-1
; —e— buteno-2c
= —o— buteno-2t

TTG (%)

Figura 2.9-Curva TTxTTG. Detalhes das reacdes na tabela 2.4.

2.3.3 - Estudo da Atividade do Complexo K;Co(CN)s em Sal Fundido

Com o sal tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol testou-se o catalisador
K3Co(CN)s na hidrogenagdo de 1,3-butadieno. A pressdo inicial de hidrogénio foi fixada em
20 atm.. Nestas condi¢des variou-se a temperatura na faixa de 25°C a 85°C. Em todos os
casos ocorreu, apos a reagdo, separagdo total das fases, com a retengdo total do catalisador na
fase i6nica. Os principais resultados obtidos encontram-se listados na tabela 2.5. A variagdo da
temperatura de reagd@o mostra a intervengdo de diferentes fendomenos. A 25°C (teste 22)
verifica-se a conversdo total do butadieno a 1-buteno, evidenciando uma alta regiosseletividade
do sistema nesta condi¢do reacional com uma moderada frequéncia de rotagdo. Em
temperaturas crescentes (40°C, teste 23) come¢a a ocorrer a formacgdo de 2-buteno, numa

perda de regiosseletividade que pode ser explicada pela estabilidade dos complexos alilicos de
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cobalto (ver figura 2.3). A 60°C (teste 24) ocorreu uma diminuicio drastica na conversio em
produtos de hidrogenagdo. A 85°C (teste 25) ocorre a presenga preponderante de reagdes
paralelas de polimerizag@o, que chegam a se constituir a principal via de consumo do butadieno
presente. E conhecido o fato de que este substrato € suscetivel de polimerizagdo radicalar [24],

altamente provavel nestas condig6es, sobretudo quando se considera a presenga de complexos

de cobalto no meio reacional.

Em todos os testes realizados com o catalisador de cobalto foi observada a presenga,
ao abrir o reator, de um precipitado de cor branca € uma coloragdo, inicialmente lilds, verde-
esmeralda na fase ibnica. Outro fato que deve ser notado é que, quando tentou-se reutilizar a
fase idnica, o sistema mostrou-se inativo. Foi entdo proposta a reagdo de simples troca ionica
entre o pentacianocobaltato de potassio e o sal tetrafluorborato de 1-butil-3-metil-imidazol.
Para confirmar esta hipétese, foi sintetizado o complexo (BMI);Co(CN)s, conforme item
2.2.1.2, o qual apresentou a mesma coloragdo observada na fase idnica. O espectro de IV da
fase i6nica obtida nos testes 21 a 24 apresentou uma banda de estiramento C=N em 2118 cm™,
a qual bastante proxima da apresentada por este complexo (vC=N 2123,5 cm’). Quando
testado em hidrogenagdo, o complexo (BMI);Co(CN)s mostrou-se inativo (teste 26) e foi
verificada a auséncia do precipitado branco observado quando utilizado o complexo
K;3Co(CN)s, comprovando que durante os testes o complexo sofre gradual troca de contraion.
A falta de atividade deste complexo pode ser atribuida ao impedimento estérico que o novo
cation, provavelmente ligado por pontes de hidrogénio, proporciona. Esta reagdo paralela é
considerada como a principal responsavel pela limitada atividade do sistema em hidrogenagéo
do butadieno, principalmente a altas temperaturas, onde a velocidade da reagdo de formagdo

do composto inativo €é maior.

Tabela 2.5-Hidrogenagio de butadieno, utilizando-se 3 ml de solugdo 7,62x10” molar do complexo em sal
fundido.

Teste Catalisador Temperatura Conversdo Seletividade (%) TOF

(&9) (%) a b d (min™)
22 K3Co(CN)s 25 100 100 - - 12
23 K3Co(CN)s 40 100 50 50 - 1,0
24 K:Co(CN)s 60 22 50 50 - 0,3
25 K3Co(CN)s 85 100 <5 <5 >90 .
26 (MBI);Co(CN)s 60 0 - - - -

a = 1-buteno; b = 2-buteno; ¢ = polimero.

.
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2.4- CONCLUSAO

Este trabalho mostrou que € possivel hidrogenar olefinas e di-olefinas conjugadas
utilizando como catalisadores os complexos RhCI(PPhs);, Ru(PPh;);ClL e K;Co(CN)s e como
solvente liquidos idnicos. No final da reagdo ocorreu separagdo total de duas fases: uma i6nica
e outra orgéanica, com retengdo do metal na primeira e dos compostos orgédnicos na segunda,

constituindo-se assim sistemas bifasicos caracteristicos.

Os sistemas formado com o complexo RhCI(PPh;); e os diversos sais mostraram
atividades semelhantes, indicando que a natureza dos &nions do sal testado possui pouco
efetito nos resultados de hidrogenagdo com este catalisador. Estes sistemas apresentaram um

elevado niamero de rotagdes porém acompanhado de uma frequéncia de rotag¢do baixa.

O complexo Ru(PPh;);Cl, dissolvido no sal fundido tetrafluorborato de 1-butil-3-metil-
imidazol mostrou-se extremamente ativo na hidrogenag¢@o de mono e di-olefinas, apresentando
altos valores da frequéncia de rotagdo para ambos os casos. A velocidade de hidrogenagdo de
olefinas neste sistema possui uma acentuada dependéncia com a temperatura e evidencia a
presenga de dois mecanismos: um a altas temperaturas e outro para baixas. A velocidade
comparativa do sistema para algumas olefinas da fragdo C6 € a seguinte: 1-hexeno>>ciclo-
hexeno>2-metil-1-penteno. Os testes realizados com recarga do substrato indicam um alto
potencial tecnolégico do sistema, tendo-se alcangado uma produtividade de 11655 g de hexano
por 1 g de ruténio. A presenga de cloretos no meio inibe a atividade do sistema, possivelmente
pela formagdo do complexo 3(BMI).(Ru,Cl), enquanto a presenga de NaBFs nio afeta a
atividade. '

O complexo K;Co(CN)s dissolvido no sal fundido tetrafluorborato de 1-butil-3-metil-
imidazol apresentou atividade na hidrogenacdo de butadieno. Neste sistema a temperatura
mostrou-se um importante modulador de regiosseletividade. Particularmente importante, do
ponto de vista tecnolégico € que, com a escolha adequada das condigdes reacionais, pode-se
obter seletivamente buteno-1, produto de alto valor agregado para o qual existe significativo
mercado. A atividade do sistema (frequéncia de rotagdo) ¢ moderada e a produtividade é
comprometida pela reagdo de troca idnica apresenta por este complexo e o solvente, a qual

desativa o catalisador.
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Neste trabalho foram sintetizados novos sais fundidos a base do cétion 1-butil-3-metil-
imidazol contendo diferentes contra-anions:

)

g g Bl X X = BF,, PF¢, BPh,, CF;S0;,

Os novos liquidos ibnicos sintetizados apresentam propriedades fisico-quimicas
diferenciadas em fungdo do ‘dnion utilizado e da temperatura. Este comportamento

diferenciado esta relacionado ao tipo de interagdo existente entre o anion e o cétion.

Para os sais BMI.BFs, BMI.PFs e BMI.CF;SO; verificou-se a formagdo de pontes de
hidrogénio entre o H2 e o énion, observadas por IV, RMN 'H e C. A intensidade da

interagdo tipo ponte de hidrogénio existente determina as propriedades dos sais, dentre as

quais destacam-se:

- a existéncia de estruturas tipo pares idnicos para o sal BMI.PFs, responsaveis pela

baixa condutividade, alta densidade e insolubilidade em dgua;

- a transig@o entre pares idnicos e sistema ionizado existente para o sal BMI.BF, que
ocorre em temperaturas em torno de 6°C, responsavel pela abrupta mudanga de solubilidade

em dgua que ocoITe nestas temperaturas;

- sistema ionizado para o sal BMI.CF;SO; em todo o intervalo de temperatura

estudado.

Para o sal BMI.BPh, verificou-se a formag@o de interagdes do tipo grafite, determinada

por difragdo de raios-X de monocristal.

A obtengdo de janelas eletroquimicas extremamente largas para os sais BMI.BF, e
BMI.PFs caracteriza estes liquidos idnicos como excelentes solventes para aplicagdes como a

eletroanalitica e eletroquimica.

O desempenho destes liquidos idnicos como solventes para hidrogenagdo catalitica
bifasica pode ser verificada comparando-se, por exemplo, o desempenho de sistemas formados
com complexos de ruténio para a redug@o de 1-hexeno em édgua e no sal fundido BMI.BF,, os
quais sdo apresentados na tabela Cl. Como mostrado, o sistema que utiliza sal fundido

apresenta maior conversdo, maior taxa de conversdo e quimiosseletividade bem superior ao
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descrito para o que utiliza agua como solvente. Esta comparacdo coloca os liquidos ionicos

como potenciais substitutos da agua como solventes na hidrogenagao bifasica de olefinas.

Tabela C1-Principais resultados obtidos na hidrogena¢io de I-hexeno em diversos meios ¢ como
catalisador complexos de Ru.

Complexo Solvente Temperatura Conversio  TOF
&9) (%) (min™)

Ru(PPh;):Cl, BMIBF, 30 100 55

Ru(dpm):CIH*  Agua © 80 55 0,3¢

“ dpm = trifenilfosfina mono sulfonada; " conversio > 13% em produtos de isomerizagio;
¢ calculado apartir de dados da literatura.'

E também necessario considerar a alta retencio do metal nestes solventes que
possibilita o seu reaproveitamento levando a altas taxas de produtividade dos catalisadores.
Neste trabalho foram efetuados testes de hidrogenagdo com até sete cargas de substrato com a

mesma solugdo idnica sem observar-se perda de atividade ou seletividade do sistema.

Os resultados obtidos ainda ndo sdo suficientes para serem discutidos os mecanismos
envolvidos na hidrogenag¢ao de mono e di-olefinas com os complexos testados. A elucidagao

destes mecanismos € uma sugestao para futuros trabalhos.

' Borowski. A. F.; Cole-Hamilton, D. J.: Wilkinson. G.: Nowv. J. Chim. 1978. 2. 137.
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