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RESUMO

Um complexo [IrCIH{kP,P,Si-Si(Me)(CsHs—2-PiPrz)2}] foi usado para criar um
sistema homogéneo, que foi preparado usando uma mistura de solventes
DMSO/H20 e liquido ibnico Acetato de 1-butil de -3-metilimidazol-3-io (BMIm.OACc).
Um sistema heterogéneo também foi preparado usando a mesma mistura de
solventes e liquido ibnico, mas com o uso de nanoparticulas (NPs) de Ir/Ni. O
sistema homogéneo exibiu notavel atividade catalitica na hidrogenacdo do COzq,
gerando &cido formico 0,94 M com frequéncia de rotacao (TOF) iniciais de até 1432
h ' a 30°C e relacdo CO2/H2 de 20/40 bar. Embora os resultados da hidrogenacéo
tenham sido semelhantes aos de outros sistemas eficientes em DMSO/H20 em
relacdo a composicdo do gas, pressdo e dependéncia da temperatura, a
dependéncia cinética da carga do catalisador apresentou efeitos nao lineares. Em
contraste, o sistema heterogéneo mostrou hidrogenacédo de CO:2 altamente eficiente
e seletiva para 1,02 M de &cido férmico "puro” livre de base e numero de rotacéo
(TON) de 3642, com um efeito sinérgico positivo para atividade catalitica, ao usar
uma combinacéo de Ir e Ni. As NPs Ir/Ni preparadas (1,97 + 1,7 nm) apresentaram
relativamente menos energia de ativacdo (13,6 + 1,8 kJmolt) em comparacdo com
as NPs de Ir geradas in situ (20,7 kdmol?t) para a hidrogenagdo do CO2, o que é

significativo para este tipo de catalise a base de iridio.



ABSTRACT

A complex [IrCIH{kP,P,Si-Si(Me)(CsHs—2-PiPr2)2}] was used to create a
homogeneous system, which was prepared using a mixture of solvents DMSO/H20
and ionic liquid 1-butyl-3-methylimidazol-3-ium acetate (BMIm.OAc). A
heterogeneous system was also prepared using the same mixture of solvents and
ionic liquid, but with the use of nanoparticles (NPs) of Ir/Ni. The homogeneous
system exhibited remarkable catalytic activity in the hydrogenation of COq,
generating 0.94 M formic acid with initial TOFs of up to 1432 h™* at 30°C and CO2/H>
ratio of 20/40 bar. Although the hydrogenation results were similar to those of other
efficient systems in DMSO/H20 regarding gas composition, pressure, and
temperature dependencies, the kinetic dependence on the catalyst loading showed
non-linear effects. In contrast, the heterogeneous system showed highly efficient and
selective CO2 hydrogenation for 1.02 M base-free "pure" formic acid and 3642
turnover numbers, with a positive synergistic effect for catalytic activity when using a
combination of Ir and Ni. The prepared Ir/Ni NPs (1.97 £ 1.7 nm) showed relatively
less activation energy (13.6 £ 1.8 kdmol-1) compared to the Ir NPs generated in situ
(20.7 kdmol?) for the hydrogenation of CO2, which is significant for this type of

iridium-based catalysis.



1. INTRODUCAO

O aumento da emissdo de dioxido de carbono na atmosfera, resultado da
continua dependéncia global de combustiveis fosseis na matriz energética, tem
despertado um crescente interesse no armazenamento e na conversao desse gas,
ja que a perspectiva continuara alta por um periodo consideravel. O objetivo é
reduzir os impactos causados pela acumulacdo de CO2 na atmosfera, e promover o
desenvolvimento de tecnologias para o armazenamento e a conversao desse gas

em compostos de valor econdmico e energético.!

Diversos estudos e pesquisas estdao sendo realizados para desenvolver
catalisadores eficientes para a chamada hidrogenacdo do CO2, e assim converter
esse gas em hidrocarbonetos e compostos oxigenados, como: acido férmico,

metanol, metano e hidrocarbonetos de maior peso molecular.?

No entanto, a principal dificuldade no processo de hidrogenacdo de CO:2
reside na alta energia de ativacao necessdria para que a reacao ocorra, e nesse
sentido, o uso de catalisadores €é essencial para reduzir essa barreira
termodinamica. O acido férmico, um dos produtos que pode ser obtido através da
hidrogenacédo de COz, necessita que haja o deslocamento do equilibrio a seu favor,

em sistemas cataliticos basicos ou tamponados.3+#

Entdo, dentro desse contexto, o trabalho a seguir apresenta dois sistemas
cataliticos para a hidrogenacdo de dioxido de carbono (CO2) em &cido férmico. O
sistema homogéneo (cat. A), complexo de Iridio do tipo PSiP, e sistema heterogéneo
(cat. B), NPs bimetélicas de Ir/Ni, no qual ambos estdo numa solucao buffer de
LI/DMSO/agua. Com base nos resultados obtidos, as vantagens e desvantagens de

cada sistema serdo discutidas para melhor compreensdo do trabalho.

________________________________

E ! Sistema A Sistema B : =\
NG - g NN, = |
:: Q = : o CcoO DMSO :
¥ H;'\ ! R™0Ac @ m """"" '
o S"IF\CI : + - W ---»:HCOzHI::
X O;Z\I/ ' R=HeMe H, x H,0 j """" :
X ! <o !
[ PSIP NPs ItNi | > i

Figura 1. Esquema geral das reacfes de obtencao de LIs e AF abordadas.



2.REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 CATALISE

Um modo de aumentar a velocidade de uma reacdo é usar um catalisador,
uma substancia que acelera uma reacao fornecendo um caminho alternativo, um
mecanismo de reacdo diferente, entre reagentes e produtos. Esse novo caminho
tem energia de ativacdo mais baixa do que o caminho original (Figura 2). O termo
catalise € dividido em dois tipos: catalise homogénea e heterogénea. No caso de um
sistema homogéneo, o0 reagente e 0s centros ativos dos catalisadores estao
presentes na mesma fase (geralmente liquida) e devido a facil acessibilidade dos
centros ativos ao reagente resulta em alto desempenho de atividade. Enquanto no
caso de catalise heterogénea os centros ativos dos catalisadores estdo em uma fase
diferente do reagente (geralmente sdlido). Os catalisadores heterogéneos mais
comuns séo sdlidos finamente divididos ou sdo porosos para que tenham a grande
area superficial necessaria para as reacdes elementares que permitem o caminho

catalisado.®

Reagao sem catalisadar

= = |‘¢I!.':_::Ill O CAatalsacan

Ensvgia
ol
ativacin

Energia

Ripagantss

Caminho da reacao
Figura 2: Grafico conceitual da energia de ativacao.
Alem disso, a avaliacdo da atividade catalitica é frequentemente expressa
pelo Nimero de rotacdo (TON) e Frequéncia de rotacdo (TOF). De forma geral, o
TON é definido como o nimero de mol de produto obtido por mol de catalisador,
para uma determinada reacdo. TOF, também denominado eficiéncia catalitica,

corresponde ao TON por unidade de tempo e quantifica a atividade especifica do



centro catalitico para uma dada reacao por meio do namero de ciclos cataliticos que
ocorrem nesse centro por unidade de tempo.®

2.1.1 Catalise Homogénea do Acido Férmico

Catalisadores homogéneos tém sido os mais bem-sucedidos na reducéo
de CO:2 a derivados de acido formico, como formamidas de formiatos. Desde a
descoberta de complexos de Ru a base de fosfina por Inoue e colaboradores’
publicada em 1976, a formacdo de acido férmico a partir de CO2 tem sido
extensivamente estudada como um processo homogéneo, nomeadamente
complexos 810, Rul® e Rh!* contendo ligantes sofisticados (N-carbenos
heterociclicos, ligantes de pinca e fosfinas). Esse processo tem sido realizado em
solventes organicos'®, 4gua'>126 ou liquidos i6nicos, ou entdo diretamente em
CO:2 supercritico (scCO2)!+1718, Para que o &cido férmico seja estabilizado e os
rendimentos melhorados, podem ser utilizados reagentes como uma base,
alcoois ou epoxidos, dando origem a sais de formato, ésteres de formato ou didis,
respectivamente?’®,

Noyori e colaboradores utilizaram o scCO2, celebrando sua alta
miscibilidade com hidrogénio, altas taxas de mistura e fraca associacdo
molecular, resultando em alta reatividade de catalisadores e reagentes. Usando o
complexo Ru(ll)-fosfina, eles obtiveram formato de amonio, formato de alquila e
formamida com altos rendimentos?’. Eles obtiveram acido férmico com frequéncia
de rotacéo (TOF) de 1.400 h1, usando aditivos como metanol ou dimetilsulféxido
(DMSO) melhoraram o rendimento para TOF = 4.000 h1,*® que se pensava terem
efeitos promotores devido dissolu¢cdo em agua. Na auséncia de amina, nao foi
produzido acido férmico. Dentro das condicfes de scCO2, o TOF mais alto de
95.000 h! foi alcancado usando o catalisador RUCI(OAc)(PMes)s, devido a sua
solubilidade em sc(CO2).

Apesar dos resultados impressionantes obtidos com o0 scCOz, ele também
apresenta algumas desvantagens inerentes; a obtencdo de alta presséo critica
garante maiores custos de capital em relacdo ao uso de solvente convencional,
bem como a necessidade de equipamentos especializados?. Alternativas ao
scCOz2 incluem solventes organicos ou aquosos com aditivos como aminas ou
bases organicas para otimizar a dissolucéo e conversdo de CO2 gasoso. Joo e

colaboradores investigaram a hidrogenacdo do diéxido de carbono e seus



derivados em solugbes aquosas em funcdo do pH?.. Eles estabeleceram
anteriormente a forte dependéncia do pH da formacéo de hidretos de ruténio (11)
soluveis em agua, como [HzRu(tppms)4] e HRuCl(tppms)z]2 de [RuClz(tppms)2]z,
tppms e H2 , e sua distribuicAo em solugcdo aquosa, levando a seletividades
opostas em solucbes éacidas e basicas durante a hidrogenacdo bifasica de
aldeidos insaturados®3.

A reacdo foi seletiva para hidrogenacdo C=C em pH baixo enquanto em
condicdes alcalinas também foi observada seletividade para hidrogenacdo do
aldeido. Continuando seu trabalho, eles investigaram a hidrogenacao do dioxido
de carbono e seus derivados usando complexos de fosfina metalica do grupo da
platina soltveis em agua em solucfes aquosas de NaHCOgs, eles relatam que o
substrato bicarbonato pode ser produzido in situ na reagédo de carbonatos e CO..
Esta foi a primeira hidrogenacgéo catalitica homogénea de HCOs em solucdes
aguosas relatada na literatura. Uma solucdo 1M de NaHCOs correspondente a
pH 8,3 produz rapidamente hidretos sollveis em agua de complexos de
ruténio(ll)-fosfina, catalisando de forma ideal a hidrogenacdo de HCO3s a HCOz
com TOF até 262 h,

Katho e colaboradores regularam o pH através do tampdo CO2/HCOs
variando a pressdo de CO2 no sistema de reacdo CO2/HCO3z/CO3?%. Desta forma,
ndo houve utilizacdo de aminas ou outras bases organicas. O aumento da
concentracdo de prétons aumentou a atividade do catalisador para a formacéo de
HCOz2, atingindo um TOF maximo de 807 h'' a 10% HCO3/90% CO:. A taxa de
reacao caiu drasticamente quando todo o bicarbonato foi convertido em formato,
em CO2/H20 puro, o valor encontrado foi de TOF 1,8 hl. Ao explorar o
mecanismo do processo catalitico, descobriu-se que a taxa de formacdo de
HCO2  em funcdo da concentracdo de [RuCIz(PTA)4] é de primeira ordem em
relacdo a [Ru(ll)], nivelada com o aumento de [HCOz3], permitindo a suposicéo de
que o substrato responsavel pela hidrogenacdo € o anion bicarbonato. Em
sistemas aquosos semelhantes, o principal papel dos aditivos de amina pode ser
aumentar [HCOz3], conforme encontrado por Leitner e colaboradores??,
deslocando o pH em favor da formacao de bicarbonato. Iniciado em 2009, Nozaki
e colaboradores investigou a hidrogenacao de CO:2 catalisada por Ir (Ill) em meio
basico. O complexo pinca de trihidreto de iridio [Ir(H)3(PiPrNPyPiPr) obteve
excelente atividade (TOF 150.000 h* a 200 °C, 50 bar) e produtividade, nimero



de rotacdo (TON) = 3.500.000 a 120°C em KOH aquoso®. Este tem sido o
catalisador mais ativo para a hidrogenacdo de CO2 até o momento.

2.1.2 Catalise Heterogénea do Acido Formico

Apesar dos rendimentos impressionantes de acido férmico a partir da
hidrogenacdo de CO: através de catalise homogénea, esses catalisadores
requerem procedimentos complicados de sintese e/ou manuseio e a separacéo
do acido férmico do catalisador e das bases também permanece um desafio,
portanto, as industrias estdo relutantes em usar a catalise homogénea. para
producdo em grande escala. E importante ressaltar que esses catalisadores
homogéneos também sdo conhecidos por promoverem a decomposicéo do acido
formico gerado em CO:2 e H2 durante a(s) etapa(s) de separacdo?:. Apesar da
vantagem prética 6bvia na separacdo da catélise heterogénea da mistura de
reacao final, o desenvolvimento fica significativamente atrasado, portanto o
progresso € altamente desejavel.

A ativacdo do CO: é desafiadora e, como oxido acido, tem forte afinidade
com nucledfilos e reagentes doadores de elétrons. Usando catalise homogénea,
as conversdoes de CO:2 podem ser alcancadas usando ligantes doadores de
elétrons caros nos sitios ativos do metal, que sdo propensos a lixiviagdo. Sem
esta promocéo do ligante em um sistema catalitico heterogéneo, o CO2 € sempre
ativado em uma conformacao curvada pela interacdo entre a base dissolvida com
0 CO2%4. O COz2 pode reagir guimicamente com uma base aquosa, como KOH ou
NaOH, para formar bicarbonatos (HCOs), o0 precursor para posterior
hidrogenac@o. No entanto, a evolucdo do CO: para formar o intermediario
bicarbonato através de um meio termodinamico na reacao. Isto ocorre porque a
espécie de bicarbonato é consideravelmente mais estavel do que o CO: original e
o formiato final. Portanto, a hidrogenacdo adicional do bicarbonato é
termodinamicamente desfavorecida, necessitando de maior eficiencia do
catalisador heterogéneo?*.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para hidrogenacédo de
CO2 em solucdes liquidas tem falhado devido a baixa atividade desses
catalisadores.

A sintese de acido férmico/anion formato pela hidrogenacédo de CO:2 foi

descoberta pela primeira vez por Farlow e Adkins em 1935 usando niquel Raney



(liga de Ni-Al de granulacéo fina) como catalisador na presenca de uma amina?,
produzindo 55% de acido formico com base em a amina a 80-170°C sob altas
pressbes de 20-40 MPa em um sistema solvente de etanol/fenol. Apesar da
reacdo ndo ter sido catalitica (nimero de rotagdo < 1), um novo campo de
pesquisa foi iniciado. Usando processos eletroquimicos, Mahmood e
colaboradores em 1987 descobriram que o acido formico era produzido em
baixas taxas em eletrodos impregnados com manganés, cobre ou ftalocianina de
zinco?®.

A reducdo de CO2 em &cido férmico através de catélise heterogénea s6
avancou realmente nos ultimos 15 anos. Zhang e colaboradores propuseram
essa ideia em 2004, quando imobilizaram um catalisador homogéneo na
superficie de um suporte?’. Ruténio imobilizado em silica funcionalizada foi
utilizado como precursor de catalisador, e entdo complexos catalisadores de
ruténio foram formados in situ no processo de reacdo de sintese de &cido
formico. TOF de 1384 h! e 100% de seletividade foram obtidos em etanol e CO2
sobre Si-(CH2)3-NH(CH2)3CHs-Ru, utilizando NHs como base. Em comparacéao
com o sistema homogéneo, a atividade do catalisador imobilizado foi bastante
aumentada, quase trés vezes maior. Isto pode ser creditado ao chamado
isolamento de locais; fixar o catalisador ao suporte de forma a dispersar os sitios
cataliticos, evitando a dimerizacdo ou oglimerizacdo para sitios menos reativos,
um processo presente com os seus homologos homogéneos. E demonstrado que
um aumento na capacidade de doacédo de elétrons do suporte funcionalizado com
amina para o metal melhora a estabilidade da ligacdo Ru-N, aumentando assim
também a atividade do catalisador.

Os sistemas cataliticos homogéneos mais conhecidos tém sido baseados
em complexos metalicos de metais de transicdo de segundo e terceiro periodos,
como ruténio e rédio, geralmente combinados com halogenetos ou hidretos como
ligantes anibnicos, ou fosfinas como ligantes neutros. Outros métodos
envolvendo a imobilizagdo de catalisadores homogéneos em suportes
heterogéneos para a hidrogenagdo de CO2 em &cido formico foram estudados
desde entdo, Wesselbaum e colaboradores usaram um catalisador
organometdlico de ruténio imobilizado?® e trabalharam no grupo de Hicks?%0,

onde descobriram que catalisadores de iridio ligados a silica ofereciam altas



atividades para a producdo de acido férmico. No entanto, os TOFs dos
catalisadores heterogéneos diminuiram para uma ou duas ordens de grandeza
em comparagdo com as contrapartes homogéneas.

Em 2015, nanoparticulas de liga de PdNi como catalisadores eficientes
para a hidrogenacdo de CO2 em acido formico sem qualquer base foram
estudadas por Nguyen e colaboradores®!. A liga PdNi é suportada em compdsito
nanotubo de carbono-grafeno (PdNiI/CNT-GR). GR e CNT, apesar de terem uma
grande area superficial, podem facilmente empilhar-se espontaneamente ou
agrupar-se, portanto, ndo sdo eficazes como suporte de catalisador. Porém,
quando o composito CNT-GR é formado, eles servem como espacadores entre
si, evitando qualquer empilhamento ou agrupamento, expondo suas proprias
areas superficiais elevadas. Eles descobriram que o catalisador bimetalico Pd-Ni
tem um efeito sinérgico no rendimento de HCOOH, melhorando a atividade
catalitica em comparacdo com seus equivalentes monometalicos, alcancando
TON (5,4) e TOF (1,0 x 10 s) respeitaveis quando consideradas as condicdes
de reagéo; CO2+H2 50 bar (1:1) e 40 °C. Usando uma base nitrogenada em um

solvente polar, podem ser obtidos sais de formato de amonio.

2.2 LIQUIDO IONICO

Os liquidos ibnicos sédo conhecidos como eletrélitos liquidos em temperaturas
inferiores a 100 °C, constituidos inteiramente por ions. Apresentam propriedades
similares entre si, como presséo de vapor negligenciavel, larga janela eletroquimica,
alta condutividade ibnica e elevada estabilidade térmica e quimica. Além disso, estes
compostos podem ser preparados com propriedades fisico-quimicas e funcgdes
personalizadas, de acordo com o que se deseja, conforme o cation e o0 anion
utilizados.®>% Os LIs vem sendo amplamente empregados industrialmente em
suportes para sintese, uso em extracdes, fluidos de armazenamento de gas,
lubrificantes e eletrélitos de baterias.3*

Os ions mais comumente utilizados na sintese dos LIs estdo representados
na (Figura 3). Dentre o0s anions destacam-se os fluorados como
bis(fluorometilsulfonil)imida (NTf%>), hexafluorofosfato (PF®) e tetrafluoroborato (BF*)
e halogenetos (Br, CI, 17.35%7 Em relacdo aos cations, destacam-se amonio,

piridineo e imidazolio, sendo o ultimo um dos mais investigados devido sua alta
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aplicabilidade como solvente verde, 383° células solares,*° lubrificantes,! e em
tecnologias de separacéo.*

NN ) I\ Ro
R~ Y HRZ N® ﬁ/ RS‘@—R1

R R R! i) R2
Imidazélio  Pirrolidinio  Piridinio Amédnio
F F
| Foi F F.c. 2 CF
F-B—F Z 3¥~g’ g3
[ Fo F e
F o N o
Tetrafluoroborato Hexafluorofosfato Bis(trifluormetilsulfonil)imida

Figura 3: Principais cations e anions encontrados na literatura para sintese de Lls.

Inimeros trabalhos descrevem a organizagcdo estrutural e as propriedades
fisico-quimicas dos Lls imidazélios (LIIs).*34> Sabe-se que sua estrutura
organizacional na fase sélida, liquida ou mesmo quando estes sais sdo misturados
com outros compostos, permanece praticamente inalterada, devido as forcas de
Coulomb e interagdes intermoleculares que agem entre cations e anions. Essas
interacdes, por sua vez, formam pares i6nicos e aglomerados de ions que geram
uma estrutura mais rigida do que solventes organicos tradicionais.*¢*’” O arranjo
nanoestruturado e as propriedades fisico-quimicas dos Lis surgem como resultados
imediatos das caracteristicas intrinsecas dos ions componentes que se manifestam

no sistema.3°

Embora, no estado sélido, o nimero de anions que rodeiam o cation (e vice-
versa) pode se alterar conforme a natureza do anion e o tipo dos substituintes de
imidazélio, a estrutura principal dos Llls pode ser descrita como rede polimérica
supramolecular de ligacdes de hidrogénio, na qual cada cation é circundado por trés

anions e cada anion circundado por trés céations (Figura 3).4446
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Figura 4: Estrutura bidimensional polimérica supramolecular dos Llls, mostrando as

ligacdes de hidrogénio entre os ions.

Entre as moléculas dos Lls formam-se canais, chamados de volume livre,
onde podem ser acomodadas outras moléculas, como CO:2 e/ou agua.** 46 4% A
presenca de agua (mesmo em concentracdes muito baixas) afeta a agregacdo de
dominios polares e nao polares e modula as propriedades fisico-quimicas, tais como
a difuséo e a viscosidade.*® Em funcdo da importancia dos pares idnicos e do efeito
de moléculas de agua na estrutura do LI para este trabalho, cada um destes temas

sera abordado separadamente.

O uso de LlIs (Figura 4) como suporte para catalisadores homogéneos, nano e
heterogéneos classicos tem ganhado interesse recente, uma vez que aumentam
principalmente a estabilidade do catalisador e a seletividade do produto na

hidrogenagéo de COa.

rmu-NEN- _NON_nRe
H \‘/

X ) &
R= H, X= NTf,, BMIM.NTf, R'= (CHg),, X= F3CSO5,MesNEMIM.TTO
R= H, X= BF,, BMIm.BF, R'= (CoHg)o, X= NTf,, EtNEMIM.NTT,
R= H, X= OAc, BMIm.OAc R'= (CsHs)2, X= F3CS0O5;, EtaNEMIM.TTO
R= H, X= FAP, BMIm_FAP
R= Me,X= OAc, BMMIm.OAc
R= Oct,X= NTf,, OMImM.NTf,

. / \ -~

NN N\G'% N_ TN

xX-

X= F3CGS05, DAMImM.TfO
X= CF3CF,CF,CF,SO5, DAMIM.CF3CF,CF,CF,S05

Figura 5: Exemplos de LlIs explorados para hidrogenacéo de COo..
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O principal motivo esta relacionado a alta solubilidade do CO2 nos LlIs,® cujo
ambiente de encapsulamento fornecido por eles, para espécies ativas permitem a
modulacdo da estabilidade do catalisador e a miscibilidade dos substratos e

produtos na catalise.

2.3 EFEITO DO METAL IRIDIO

Na quimica organometélica moderna, o design de ligantes € reconhecido
como crucial para o desenvolvimento de complexos eficientes e seletivos para
transformacdes importantes, incluindo quimica medicinal, ciéncia de materiais, e
como neste trabalho catalise homogénea e heter6gena de CO2. Neste contexto, o
metal iridio tem papel fundamental, para a investigacdo da insercdo do CO:2 na
ligacdo M-H visando a formacéo do complexo de formiato, o qual desempenha um
papel crucial na ampliacdo do entendimento da reacao de hidrogenacéo do CO, seja

com um complexo ou nanoparticulas de iridio.>

2.3.1 Complexos de iridio do tipo pinca (PSiP)

Os ligantes de silila tém forte carater doador o, e mostram uma influéncia
trans mais forte, do que os ligantes comumente usados na quimica de metais de
transicdo.>! Os ligantes de silila formam um centro metdlico rico em elétrons e de
espécies insaturadas coordenativamente, por seu forte efeito de labilizacdo-trans.

As sililfosfinas sao ligantes potencialmente bi-, tri- ou polidentados, o nimero
de coordenacdo depende do numero de fragcdes P ou Si presentes na cadeia
principal do ligante. Portanto, os orbitais moleculares podem ser descritos como
agueles das por¢cdes doadoras de fosfina e silicio. Por exemplo, para o modo de
coordenacdo bidentado n&o classico, os orbitais de fronteira sdo mostrados

esquematicamente na (Figura 6).
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Figura 6: Diagramas de orbitais moleculares das por¢gdes sigma fosfina e Si-
H néo classica.>?

Um ligante bidentado P, Si pode facilmente coordenar o centro do metal
através do atomo de fésforo por meio da doacao do par de elétrons livres em P para
um orbital d vazio no metal e através do par de elétrons 0-Si-H doado para um
orbital d vazio adequado no metal gerando uma ligacdo ndo classica 3c-2e (duas
ligacbes de trés centros e dois elétrons). Em ambas as ligacfes, a estabilizacdo é
dada pela retrodoagéao da densidade eletronica de um orbital d preenchido para um
orbital antiligante. No processo de adicdo oxidativa completa da ligagdo Si-H ao
metal, devido a forte retrodoacdo do orbital d — o0*(Si-H), o produto resulta na
formacdo de duas ligacdes 2c-2e (ligacdes de dois centros e dois elétrons): M-H, M-
Si. Como esperado, dependendo dos substituintes nos atomos de P e Si, os
diagramas de orbitais moleculares e a energia do HOMO e do LUMO irdo variar.5?
Em geral, pode-se dizer de acordo com a (Figura 6), o HOMO geralmente possui um
carater de ligante mais alto, enquanto o LUMO é mais centrado no metal.

Apesar da baixa estabilidade dos complexos de formiato de iridio, ha
evidéncias experimentais que provam a formagéo do formiato sob uma atmosfera de
C02.%2 A falta de estabilidade dos complexos de formiato é suportado por céalculos
DFT, que mostraram que a insercdo de uma molécula de CO:2 na ligacdo Ir-H em tais
complexos é geralmente endotérmica.®

A exposicédo de iridio I'"'-PNP trihidreto 1 a CO2 (1 atm) produziu uma mistura
de aproximadamente 50% do trihidreto inicial e formiato de dihidridoiridio(lll). A
andlise do formato aduto por espectroscopia de RMN 'H e RMN 13C revelou

ressonancias caracteristicas para o formiato ligando (6H=7,88 ppm, 6C= 168 ppm).
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Além disso, dois picos de hidretos diferentes foram observados por espectroscopia
de RMN H, o que indica que o formato é cis em relagdo ao atomo de nitrogénio
(Figura 7).53

IJF_PIPTE I;—F'IPT'Q O

i i
/~ |n co = |oA
& N=Ir—H = 4 NSIr-HoH
1_ o ) £
' H | w4 H

—PiPr; —PiPr,

1 2

Figura 7: Esquema de interacao dos hidretos.

Estudos recentes mostram que a natureza do ligante do tipo pinca, ou seja, 0
atomo trans para o ligante hidrido, determina a facilidade de inser¢cdo da molécula de
COo. Ligantes com forte influéncia trans parecem labilizar o hidreto e, portanto,
tornam a insercdo de didxido de carbono na ligacdo M-H mais favoravel.
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2.3.2 Nanoparticulas de Metais de Transicéao

As nanoparticulas metalicas (NPs) tém sido objeto de estudo por um longo
periodo, com uma histéria que remonta a cerca de 150 anos, quando Michael
Faraday descreveu a producdo de uma solucdo vermelha contendo nanoparticulas
de ouro (AuNPs), obtida por meio da reducéo de tetracloroaurato com fésforo.>* A
primeira compreensao sobre a formacao de NPs foi desenvolvida em 1950 com
base na teoria de LaMer e Dinegar.%® De acordo com esse modelo, o processo de
formacdo de NPs comeca com uma nucleacdo inicial rapida, seguida por um
processo de crescimento das particulas conhecido como amadurecimento de
Ostwald.>®

No entanto, somente nas Uultimas duas décadas, foram desenvolvidos
métodos reprodutiveis e com tamanhos controlados para a obtencdo de NPs
metélicas. Com o avanco das técnicas de sintese, tem sido possivel controlar o
tamanho, a forma e a composicao quimica das NPs. O modelo proposto por Watzky
e Finke é baseado numa nucleacdo lenta e constante, seguida de crescimento
autocatalitico, o qual adaptou-se bem a sintese de NPs metalicas, como iridio,
platina, ruténio e rodio.>” Além disso, a sintese de NPs envolve muitos estagios,
como nucleacéo, crescimento, agregacdo, sedimentacéo, coalescéncia e oxidacgao,
gue podem afetar significativamente o tamanho e a distribuicdo de tamanho das
NPs.58 Portanto, ainda ha muito a ser explorado e descoberto nesta area de

pesquisa.

De acordo com Polte,*® os reagentes escolhidos para a sintese juntamente
com a adicdo do agente estabilizante influenciam no crescimento da NP. O autor
prop6s um mecanismo geral para a formacdo de NPs metélicas (Figura 8) onde ele
mostra que a formacao da NP ocorre pela reducdo do metal, seguido da formacéo
de pequenos aglomerados e de seu crescimento devido a agregacdo e
coalescéncia, em que o fim desta Ultima etapa é determinado pelo aumento da
estabilidade coloidal, ou seja, o aumento no tamanho depende da interacao

potencial entre as particulas, por isso a importancia do meio reacional.
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Figura 8: Mecanismo geral de crescimento das NPs.

As NPs de metais s&o formadas por aglomerados de dezenas a milhares de
atomos, que sdo estabilizadas por ligantes ou surfactantes.®® Seu tamanho, portanto
pode variar de poucos a dezenas de nandmetros. Contudo, de acordo com a
literatura, as NPs mais eficientemente empregadas em processos cataliticos tém
tamanho de poucos nanémetros.®1-%3 Quando em dimensdes reduzidas (1-10 nm),
efeitos quéanticos de confinamento, controlam a disponibilidade de elétrons para
formar ligacOes e participar de reacdes redox, por exemplo. Adicionalmente, essas
particulas em escala nanométrica apresentam uma elevada razdo de atomos
superficie/volume, formando um sistema com grande niamero de &tomos superficiais
e com poucos atomos vizinhos para estabiliza-los.64% Por serem apenas
cineticamente estaveis, as NPs dispersas livremente em solucdo precisam ser
estabilizadas a fim de impedir a aglomeracédo, que € processo termodinamicamente
mais favoravel,®7:63 e para prevenir que a aglomeracdo ocorra, podem ser utilizados
polimeros,%8 sais de amonio quaternario ou surfactantes® capazes de promover a

protecdo eletrdnica e/ou estérea na superficie.’®

Existem trés modos principais para estabilizar NPs:
estabilizacdo eletrostatica’>"2 que ocorre através de anions adsorvidos na superficie
do metal, criando camadas carregadas e resultando na repulsdo entre as particulas.
Este tipo de estabilizacdo é sugerido por Merk e colaboradores’ em seu estudo
sobre NPs de Au na presenca de solu¢des aquosas de sais que contenham anions

caotropicos, como iodeto e brometo (Figura 9a).

7

A estabilizacdo estérica,’* é realizada através de moléculas com grupos
volumosos ao redor das NPs criando uma barreira que previne o contato entre elas.

Este tipo de estabilizacdo é obtido, principalmente, através da utilizacdo de
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polimeros. Kyrychenko e colaboradores’ observaram esse tipo de estabilizacdo em
seu estudo sobre a influéncia do comprimento das cadeias do PVP sobre a
estabilidade de NPs de prata (AgNPs) (Figura 9b).

A estabilizacdo eletroestérica,’®’” é a combinacdo da estabilizacdo estérica e
eletrostatica e ocorre através do uso de materiais volumosos e que contenham
cargas. Tal tipo de estabilizacdo é alcancada pelos liquidos ibnicos, conforme
mostraram Scholten e colaboradores”® em sua revisdo sobre NPs em liquidos

ibnicos (Figura 9c).

(@) (b)

Figura 9: Exemplos encontrados na literatura para a) estabilizacéo
eletrostatica’ b) estérica’™ e c) eletroestérica.”®

2.3.3 Nanoparticulas Bimetalicas
Inicialmente, pesquisadores estudaram somente as NPs monometalicas, pois
estas apresentavam propriedades muito melhores do que os seus respectivos bulks.
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Somente no final da década de 1980, descobriu-se que as NPs heterogéneas, como
ligas metalicas ou sanduiches coloidais de semi-condutores, eram muito mais
eficientes do que as particulas individuais correspondentes e que em alguns casos,
elas ainda apresentavam novas propriedades, ndo observadas pelos monometais
que as constituiam.® No inicio da década de 1990, foram sintetizadas NPs semi-
condutoras com multicamadas concéntricas, com o intuito de melhorar as
propriedades de tais materiais semicondutores. Consequentemente, a terminologia
caroco/casca foi adotada.?!

As NPs bimetalicas podem ser classificadas de acordo com o seu padréo de
mistura.®? As ligas separadas por fases incluem estruturas do tipo caroco@casca e
estruturas heteronucleares (Figura 10). A diferenca estrutural entre elas pode ser
simplesmente distinguida pela interface compartiihada. Para uma estrutura
caroco@casca, 0 segundo elemento (casca) cobre toda a superficie do elemento
central (caroco), enquanto para as estruturas heteronucleares, os elementos
constituintes compartilham apenas as faces ou sitios especificos. As ligas de
solucdes sdlidas sdo representadas pela Figura 10(c).8® Essas diferencas estruturais
podem ser determinadas por andlise de raios X. Para as estruturas do tipo
caroco@casca e para as heteroestruturas, os picos de difracdo caracteristicos dos
metais que constituem a amostra podem ser observados em conjunto, enquanto

para as ligas os picos caracteristicos dos metais constituintes desaparecem e novos

picos podem ser observados, indicando a formacdo de um novo composto.®3

(@) (b) (©)

Figura 10: Possivel padrdo de mistura em um sistema bimetalico: (a)

estrutura carogco@casca, (b) heteroestrutura separada por fase, (c) liga.

Atualmente, existem varios métodos bem estabelecidos para a preparacao de
catalisadores bimetalicos,®*8%e a escolha do método a ser empregado depende

muitas vezes da superficie e da estrutura desejada.
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Nps bimetalicas do tipo liga, utiliza o método de co-reducédo “one-pot”, onde
dois precursores metalicos sdo adicionados ao mesmo tempo no meio reacional.
Nesse caso, 0s potenciais de redugdo dos metais desempenham um papel
fundamental na determinagéo da arquitetura final da NP.

Desde o trabalho pioneiro e sistematico da Exxon Research and Engineering
Company na década de 1990,%¢ o desenvolvimento de catalisadores bimetalicos
aumentou significativamente, principalmente nas décadas subsequentes.®” Entre
todos os catalisadores bimetalicos, os metais do grupo da platina sdo os mais
estudados. No entanto, 0 seu alto custo e a sua baixa disponibilidade limitam as
suas aplicacdes em processos de grande escala.®®8 Este fator econdmico gerou
uma busca por materiais de menor custo, como o niquel, que possui propriedades
eletronicas que podem substituir o paladio e a platina em reacdes elementares.®%
O niquel é conhecido por sua alta capacidade de formar ligas com metais nobres,
bem como com metais de transicdo, em diferentes relacbes de massa, tornando
simples o desenvolvimento de um sistema bimetalico a base de niquel.

Uma vez que as propriedades eletronicas e estruturais de superficie estdo
intimamente relacionadas com as atividades cataliticas, a alteracdo da superficie do
catalisador é de extrema importancia para a melhora da sua performance.293.94
Portanto, € importante considerar que a modificacdo da morfologia do catalisador ou
a introducdo de um segundo componente pode afetar seu desempenho.
Geralmente, particulas de ligas metédlicas apresentam interacfes distintas com as
moléculas em comparacdo com as particulas de seus metais correspondentes,
agindo isoladamente. A formacao de ligacbes heterometalicas com interacdes fortes
metal-metal pode modificar o padréo de ligacdo na superficie do catalisador com as
moléculas dos reagentes, podendo estabilizar mais facilmente os intermediérios da
reacao, levando a uma melhor atividade e seletividade catalitica em comparacdo aos

correspondentes catalisadores monometalicos. %%
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2.4 SISTEMA DE GAIOLA

Um LI pode ser considerado como um sistema organizado formado através de
um processo de automontagem,®’ assemelhando-se a nano-reatores nos quais o
desempenho do catalisador pode ser controlado.®®1% De fato, ambientes de
nanoconfinamento de LI (Figura 11), tém sido usados para preparar uma nhova
geracdo de catalisadores, para a hidrogenacdo de CO:2 a acido férmico livre, em
condi¢bes mais brandas do que as normalmente exigidas por catalisadores homo e
heterogéneos classicos.

N

N
Reagentes/\

\ ? Prodytos >

Figura 11: Representacédo esquematica de nanoparticulas encapsuladas em Lls.

Os efeitos da gaiola jA foram demonstrados para reacdes cataliticas em
liquidos i6nicos e solventes hibridos contendo Lls. Em particular, a hidrogenacao do
dioxido de carbono (CO2) para acido formico livre, catalisado por complexos de
metais de transicdo ou nanoparticulas em solu¢des de LIs/DMSO/agua, a qual foi

proposta por envolver tais como nanorreatores micelares.

O sistema de gaiola descrito na (Figura 12),19* semelhante a uma membrana
de LI, atua de duas maneiras: (1) controlando o acesso dos reagentes para as
superficies AuUNP e (2) evitando a interacdo entre AuNPs e Al20s, trocando assim a

cinética da reacao.
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Figura 12: Esquema para modelo de catalisadores de NPs de Au preparados
via deposigao por sputtering: Au/y-Al203, Au/B1 (X:Cl) e Au/B2 (X:NTfz).10t
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3. OBJETIVOS

Obijetivo geral

Investigar o papel da solucdo buffer (liquido i6nico/DMSO/H20), com
complexos de Ir e NPs bimetalicas do tipo liga Ni/lr, quanto a sua atividade catalitica
em reacbes de hidrogenacdo de didéxido de carbono para a formacdo de &cido
férmico.
Objetivos especificos

i. Preparar o sistema heterogéneo (NPs bimetalicas de niquel e iridio,

utilizando o liquido i6nico com anion acetato/DMSO/H20);

ii.. Preparar o sistema homogéneo (complexos de iridio, utilizando o liquido

ibnico com anion acetato/DMSO/H20;

iii. Estudar as propriedades cataliticas desses sistemas nas reacdes de
hidrogenacéo de dioxido de carbono para a formacao de acido férmico.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

As manipulacbes dos percursores metalicos utilizados, Bis(1,5-
ciclooctadieno)niquel(0) e Dimero (1,5-ciclooctadieno)(metoxi) iridio (l), ambos
comercialmente adquiridos pela Sigma — Aldrich, foram realizadas sob atmosfera
inerte de argbnio, em camara de luvas. O benzeno foi destilado na presenca de
s6dio e benzofenona, sob argdnio antes do uso conforme procedimento padrédo.l0?
Todas as demais manipulacfes foram realizadas utilizando técnicas de Schlenk. Os
espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de hidrogénio 'H e carbono

13C dos Lls sintetizados foram obtidos em um espectrometro Bruker Avance 400.

4.2 SINTESE DOS LIQUIDOS IONICOS
4.2.1 Liquidos Iénicos Clorados

Os sais de cloreto de 1-nbutil-2,3-dimetilimidazdlio (BMMI-CI) e cloreto de 1-
nbutil-3-metilimidazodlio (BMI-CI) foram sintetizados de acordo com a literatura,
obtendo o cloreto correspondente.193107 Em um balédo foram adicionados o tolueno
(80 mL), o alquilimidazdlio correspondente (1 Eq, 120 mmol) e o alquilante (RX, R =
Butano, X = CI) (1,2 Eq, 144 mmol). A mistura reacional foi aquecida até o refluxo e
agitada por 48 horas sob atmosfera inerte. Depois de transcorrido o tempo reacional
a mistura foi resfriada e o tolueno foi removido por separacdo de fases. O solido
restante foi lavado com éter etilico (4 x 20 mL) e seco sob pressao reduzida. O
produto foi obtido sem purificacdo quando no estado liquido ou apds recristalizagcéo

com uma mistura acetato/metanol (gotas) quando no estado sélido.

4.2.2 Trocaibnica

Os Lls: acetato de 1-nbutil-2,3-dimetilimidazolio, acetato de 1-nbutil-2,3-
dimetilimidazolio, foram sintetizados por coluna trocadora de ions a partir dos
precursores clorados. A resina de troca anidnica (Amberlite IRA-400) foi previamente
preparada com uma solucdo de NaOH (1 mol-L') e o processo monitorado pela
variacdo de pH, até atingir pH 14. Em seguida, a coluna foi lavada com &agua até
atingir o pH 10. Entéo solucdes aquosas (0,1 mol-L?) do halogeneto de imidazdlio
correspondente foram preparadas e passadas através da coluna contendo a resina,

efetuando-se assim a troca dos anions halogeneto por anions hidroxila. As solucdes
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aguosas obtidas foram adicionados o0s acidos correspondentes aos anions em
propor¢des equimolares. As solu¢des aquosas foram agitadas e concentradas no
evaporador rotatorio e os produtos secos sob pressdo reduzida com agitacao
vigorosa e aquecimento de 60 °C por 16 horas, todos com rendimentos superiores a

80% (esquema 3).

[\ (D) (@D
”Bu/N\G?N\ “on nB“/N\(N\ AcOH ”BU’N\(N\
R O RO RO
Cl OH OAc
R=He Me.

Figura 13: Esquema para as etapas de sintese dos LIs via troca ionica.

4.2.3 Sintese do Liquido 16nico 1-n-butil-3-metilimidazdlio
O LI Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato  de  1-butil-3-metilimidazdlio

(BMIM.NTf2) foi sintetizado conforme procedimento descrito na literatura.%®

4.2 .4 Sintese de metanosulfonato de n-butila

PN CHaSO,Cl ('s? P
OH  NEt, cH,c, ~ 7 0%

Figura 14: Esquema reacional da sintese do metanosulfonato de n-butila.

Em um baldo de 2 L foram misturados 131,1 mL de butanol (111,0 g, 1,5 mol),
209,1 mL de trietilamina (151,8 g, 1,5 mol) e 1 L de diclorometano. A mistura foi
mantida em banho de gelo e, com o auxilio do funil de adi¢do, adicionou-se
lentamente 116,1 mL de cloreto de metanossulfonila (171,8 g, 1,5 mol) sob agitagéo.
Ao final da adicdo, a reacdo foi mantida em temperatura ambiente e sob agitacdo
por 18 h. Posteriormente a mistura foi lavada trés vezes com por¢des de 100 mL de
agua destilada e deionizada. ApoOs separar a fase aquosa, a fase organica foi seca
com sulfato de magnésio anidro e filtrada. Obteve-se um liquido incolor com

rendimento de 93 %.
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4.2.5 Sintese do Metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMIM.CH3SO3)

sC /7 i
[\ 00 © s¢
N - NENTTS TS

Figura 15: Esquema reacional da sintese do BMIM.CHsSOs

O metanosulfonato de n-butila (206,1 g, 1,36 mol) foi misturado com 110 mL
de 1- metilimidazol (111,4 g, 1,36 mol). A mistura reacional foi mantida em repouso a
temperatura ambiente, obtendo-se um sdlido cristalino apds 72 horas. Os cristais
formados foram dissolvidos em acetona a quente (400 mL) e ao chegar a
temperatura ambiente, foi adicionado um cristal de metanosulfonato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio, com o intuito de induzir a cristalizacdo do produto. A solucéo foi
colocada no freezer por aproximadamente 12 hs. Da solugdo amarelada
sobrenadante foram decantados o0s cristais quase incolores e o processo de
cristalizacao foi repetido. ApGs secagem sob vacuo, obtiveram-se cristais incolores e
higroscépicos de metanosulfonato de 1-n-butil- 3-metilimidazélio com rendimento de
96 %.

4.2.6 Sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de  1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMIM.N(CF3S032)2)

—NEN RN

CH3SO5 H20 N(CF3S0,),"

Figura 16: Esquema reacional da sintese do BMIM.N(CFM3S0O2)2

Em um erlenmeyer, 300 g (1282 mmol) de metanosulfonato de 1-n-butil-3-
metilimidazolio foram dissolvidos em 460 mL de agua destilada. A essa solucéo,
foramadicionados 387 g de N-trifluorometanosulfonimidato de litio (1283 mmol)
dissolvidos em 180 mL de agua destilada. A mistura foi agitada vigorosamente por
45 minutos, a temperatura ambiente. ApOs esse tempo, o LI foi extraido com
diclorometano (4 x 100 mL). A fase orgéanica foi seca com MgSO4 e filtrada. O
solvente foi evaporado em um evaporador rotatério e removido totalmente sob vacuo

a 50 °C, obtendo-se um liquido viscoso e incolor com rendimento de 98 %.
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4.3.1 Sintese das Nanoparticulas Bimetalicas

Foram sintetizadas as NPs do tipo liga nas propor¢cdes molares 2:1 e 1:1 de
niquel:iridio. Em uma reagcdo padrdo para a sintese das NPs do tipo liga, foram
adicionados ao reator Fisher—Porter, sob atmosfera de argbnio, 2 mL de benzeno
seco para dissolver 68,7 mg (0,25 mmol) por 34,3 mg (0,125 mmol) do complexo
metalico [Ir(COD)OMe]2 e 2 mL do LI BMIM.NTf2. Ap6s a completa dissolucao do
complexo, o benzeno foi removido sob vacuo, a temperatura ambiente. O sistema foi
submetido a pressdo de 4 bar de hidrogénio, a 75 °C, por 30 min, seguindo
procedimento previamente descrito na literatura.'%® Ao final da reacdo, os volateis
foram retirados sob vacuo, por 1 hora. Em um Schlenk, 82,8 mg (0,125 mmol) do
complexo metalico Ni(COD)2 foram dissolvidos em benzeno seco, sob atmosfera de
argonio e agitagdo. Apos completa dissolugcdo do complexo, a solugéo foi transferida
para o reator Fisher—Porter contendo as NPs de niquel sintetizadas anteriormente e
mantido sob agitacdo por 20 min. Ao final desse periodo, o benzeno foi removido
sob vacuo e o sistema foi submetido novamente a presséo de 4 bar de hidrogénio, a
75 °C, por 30 min. As condi¢des reacionais para a segunda etapa da reagdo sao
descritas na literatura.''® Ao final da reacdo os volateis foram retirados sob vacuo

por 1 hora.

4.3.2 Isolamento das Nanoparticulas

Para serem analisadas por, TEM, HRTEM, XRD, RBS as NPs foram isoladas
do LI por meio de sucessivas lavagens com uma mistura de solventes desaerados.
Foram utilizados tetrahidrofurano (THF) e diclorometano (DCM), na proporcdo de
1:3. Foi utilizado uma centrifuga Excelsa Il, modelo 206BL, a 3500 rpm, por 20 min
(procedimento repetido 6 vezes). ApOs esse processo, as NPs foram transferidas
para um eppendorf e colocadas sob vacuo, pelo periodo de 6 horas e, entéo,
armazenadas sob argbnio até o momento das andlises.
4.3.3 Caracterizacdo das Nanoparticulas

A morfologia das NPs foi avaliada através de andlises de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET). Essas analises foram realizadas no Centro de
Microscopia e Microanalise (CMM) da UFRGS, utilizando os equipamentos JEOL
JEM2010 e JEOL JEM1200 EXII, operando a uma voltagem de aceleracdo de 200 e
120 kV, respectivamente. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissédo de

Alta resolucdo (HRTEM, sigla em inglés) foram obtidas no Laboratorio de
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Microscopia do INMETRO (Rio de Janeiro — RJ) em um microscépio XFEG Cs-
corrected FEI Titan 80/300, operando com tensao de 300 kV. As imagens de alto
contraste foram adquiridas através de um detector de campo escuro de alto angulo
anular (HAADF). A resolucéo lateral tipica foi maior do que 0,1 nm. As amostras
foram preparadas a partir das NPs isoladas (sem excesso de Ll), que foram ent&o
dispersas em acetona com o auxilio de um banho de ultrassom por 30 minutos. Uma
gota desta solucao foi depositada sobre um grid de cobre (200 mesh) revestido por
um filme de carbono. Através das imagens de TEM 120 keV foi possivel obter o
histograma de distribuicdo de tamanho das NPs. Com o auxilio do software Image J
foi possivel calcular o diametro médio e a distribuicdo de tamanho de,

aproximadamente, 400 particulas.

4.4.1 CARACTERIZACAO DOS LiQUIDOS IONICOS

Todos os LlIs foram caracterizados por RMN de 'H e 13C, conforme Tabela 1.

Tabela 1: caracterizac¢édo dos Liquidos ibnicos

Liquido Iénico Dados Experimentais
H 10 Cloreto de 1-nbutil-3-metilimidazélio: CgHisCIN.. Massa
G/y@p%\ys\g/ Molar: 174,67 g-mol™. Sélido branco. Ponto de fusdo: 70
2 cl °C.
LIl RMN de 'H (400 MHz, CDCI3) & ppm 0,89 (t, 3H, 3J = 7,4 Hz,

H10), 1,28 (sex, 2H, 3] = 7,3 Hz, H9), 1,82 (qui, 2H, 3J = 7,4 Hz,
H8), 3,86 (s, 3H, H6), 4,17 (t, 2H, 3J = 7,2 Hz, HT7), 7,40 (d, 1H, 3J
= 2,0 Hz, H5), 7,45 (d, 1H, 3J = 2,0 Hz, H4), 8,04 (s, H2).

4 5 1 Cloreto de 1-nbutil-2,3-dimetilimidazélio: CoH17CIN,. Massa
[\ 9 .
G/SN@ N\S/\m/ Molar: 188,70 g-mol?. Sélido branco. Ponto de fusdo: 94 —
©
2\r Cl 96 °C.
7

RMN de 1H (500 MHz, CDCI3) 6 ppm 0,96 (t, 3H, 3J = 7,4 Hz,
H11), 1,38 (sex, 2H, 3J = 7,2 Hz, H10), 1,83 (qui, 2H, 3] = 7,3 Hz,
H9), 2,85 (s, 3H, H7), 4,07 (s, 3H, H6), 4,28 (t, 2H, 3] = 7,3 Hz,
H8), 7,66 (d, 1H, 3J = 1,9 Hz, H5), 7,90 (d, 1H, 3J = 1,9 Hz, H4).
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4 5 ;9 Acetato de 1-nbutil-3-metilimidazolio: CiiH20N20,. Massa
10 /N@N\/\/ molar: 198,26 g-mol™. Liquido viscoso incolor.

RMN de H (500 MHz, CDCls) & ppm 0,97 (t, J = 7,4 Hz, 3H9),
1,33-1,41 (m, 2H8), 1,83-1,89 (m, 2H7); 1,97 (s, 3H12); 4,05 (s,
3H10); 4,29 (t, J = 7,4 Hz, 2H6), 7,24 (s, 1H5); 7,30 (s, 1H4);

LI3
11,08 (s, 1H2).
4 5 o 1 Acetato de 1-nbutil-2,3-dimetilimidazolio:  Ci1H20N205.
6/3[\1@—\,;1\8/\1% Massa molar: 212,29 g-mol™. Cristal incolor higroscépico.
27 )OJ\ o RMN de 'H (500 MHz, CDCls) 8 ppm 0,96 (t, 3H, 3J = 7,4 Hz,
117120 H11), 1,38 (sex, 2H, 3] = 7,2 Hz, H10), 1,78 (qui, 2H, 2J = 7,1 Hz,
L14 H9), 1,87 (s, 3H, H13), 2,73 (s, 3H, H7), 3,97 (s, 3H, H6), 4,16 (t,
2H, 3] = 7,4 Hz, H8), 7,50 (d, 1H, 3J = 1,9 Hz, H5), 7,79 (d, 1H, 3J
= 1,9 Hz, H4).
4}__5\ 10 Metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio:
G/y@h%j‘\g/ (BMIM.CH:SO3)
2 o (.SJ./ Massa molar: 237,13 g-mol™?. Cristal incolor higroscépico.
0”70 RMN de 'H (400 MHz, DMSO) & ppm 0.91 (t, 3H, J = 7.1
LI5 Hz). 1.28 (m, 2H), 1.78 (m, 2H), 2.35 (s, 3H), 3.92 (s, 3H),
4.21 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 7.8 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 9.28 (2,
1H).
4 5 10 bis(trifluorometanosulfonil)imidato de 1-n-butil-3-
B/Q@NPVEQ/ metilimidazélio (BMIM.N(CFsS0.).)
2 (oN /ﬁ\ 0 Massa molar: 422,06 g-mol™?. Cristal incolor higroscépico.
F,c°T %CFs  RMN de *H (400 MHz, CDCI3) & ppm 8.64 (s, 1H), 7.39 (t, J
=2.0Hz, 1H), 7,36 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 4,17 (t, J = 7.6 Hz,
LI6 3H), 3.93 (s, 3H), 1.85 (qui, 2H), 1,37 (sex, J = 7.6 Hz, 2H),

0.95 (t, J = 7.6 Hz, 3H).

RMN de C (400 MHz, CDCI3): éppm 135.64, 123.68,
122.37, 119.70 (q, JC-F = 320 Hz, CFs), 49.76, 36.06,
31.78, 19.16, 13.00.

4.5.1 Sintese do Acido Formico

Os LIs, BMMIm.OAc (acetato de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio) e BMMIm.BF4
(tetrafloroborato de 1,2-dimetil-3-butilimidazdlio), foram preparados através de
métodos relatados.'*?> DMSO foi adquirido da Sigma-Aldrich produtos quimicos. CO2
(> 99,999%) e H2 (> 99,999%) foram adquiridos da White-Martins Ltd., Brasil. As
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reacoes foram realizadas em um sistema de reatores mdultiplos de Parr (100 mL).
Tipicamente, 1 (1,6 mmol) foi dissolvido sob atmosfera de argbnio em uma solucao
contendo BMMIm.OAc (200 mg, 0,95 mmol), DMSO (4,35 g, 62 mmol) e H20 (100
mg, 5,6 mmol). O argbnio no reator foi substituido pela passagem do gas hidrogénio.
Em seguida, o reator foi preenchido com a mistura CO2/Hz2 na pressdo desejada.
Apos a reacdo, o reator foi resfriado em &gua gelada e os gases foram

cuidadosamente ventilados.
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Figura 17: Representacdo esquematica de um reator autoclave.
4.6.1 Caracterizacéo do Acido Férmico

Uma aliquota da mistura de reacdo dissolvida em DMSO-d6 foi usada para
determinar o rendimento em AF por RMN *H. Os produtos gasosos foram analisados
por cromatografia gasosa (GC) usando um Agilent 6820 equipado com uma coluna

Porapak Q 80-100 mesh e argbnio como gas de transporte.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Hidrogenacdo em sistema homogéneo

A conversdo de CO2 em &cido formico por hidrogenacdo nao é favoravel do
ponto de vista termodindmico, devido a estabilidade do mesmo, jA que a energia
livre de Gibbs padrdo da reacdo é de 32,9 kJ-mol™ (conforme a equacdo 2).
Contudo, a utilizacdo de bases organicas e inorganicas, tais como NaOH, NaHCOs,
imidazol, quinolina e outros compostos heterociclicos de nitrogénio, pode alterar o
equilibrio da reacdo em favor do &cido férmico, aumentando a solubilidade do CO:
em agua (conforme a equacgdo 3).11314 Entretanto, é importante destacar que a
adicdo da base requer uma etapa extra de separacdo para obter o acido férmico

puro.

AG® (kdImoIpH® (kJ/mol)

CO, (g) + Hy (g) == HCOH(I) (Eq.2) 29 312

CO,(g) +H,(g) + base (aq) <= HCO,H (aq) + base (aq) (Eq. 3) -9.5 -84.3

Figura 18: Esquema de formacao do acido férmico usando base.

Em 2018, Weilhard''® e coloboradores descreveram um estudo sobre a
hidrogenacéo seletiva de CO2 a &cido formico usando o complexo organometalico
[Ru3(CO)12)], como catalisador, e LI imidazdlio com diferentes anions basicos.
Dentre os diferentes LIs, o BMMIm.OAc (acetato de 1-nbutil-2,3-dimetil-1H-imidazol-
3-i0) mostrou-se particularmente eficaz, com um TOF de 102 h't e um rendimento de
1,1 M AF/LI. O LI desempenha varios papéis na reacdo, incluindo o aumento da
atividade catalitica do catalisador, formando intermediarios carbonato/bicarbonato
que podem ser reduzidos a acido férmico e atuando como um tampdao para o acido

para evitar a desativacdo do catalisador via protonacao.

Portanto, na literatura € bem conhecido a formacéo de acido férmico usando
complexos organometalicos como catalisador e anions basicos. Porém o objetivo
deste trabalho é investigar o desempenho do complexo do tipo pinga PSIP [IrCIH
{kP,P,Si-Si (Me) (CsHa-2-PiPr2)2}] (Figura 23), em sinergia com os efeitos de gaiola
do liquido i6nico, como solvente, num sistema homogéneo, na hidrogenacao

catalitica de CO2 em AF.
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X = BF,;, BMMIm.BF;

P
@Y OAc, BMMIm.OAc.

Figura 19: Estruturas do precursor do catalisador [IrCIH{kP,P,Si-Si(Me)(CsH4-2-
PiPr2)2}] e os LIs (BMMIm.BF4 e BMMIm.OACc) usados neste estudo.

Foi testado o composto 3, complexo de Ir, para a conversdo de CO2 em acido
férmico em solugBes contendo (LIs), DMSO e &gua por meio de hidrogenacédo
catalitica. A escolha do DMSO como solvente se deu devido as suas interacfes de
ligacdo de hidrogénio com os Lls a base de imidazdlio, capazes de resultar em um
empacotamento mais amplo da mistura. Essa amplitude pode permitir que 0s
reagentes e o catalisador se movam mais livremente, possibilitando uma taxa de

reagao e rendimentos superiores.

Tabela 2: Hidrogenacéo catalitica de CO2 para AF por composto 32.

Entrada Solvente AF (mmol)  [AF] (mol.L1)®? TON
1 DMSO - - -
2 BMMIm.BF4/DMSO - - -
3 BMMIm.OAc/DMSO 3.96 0.94 2475
4 BMMIm.OAc/DMSO 2.88 0.67 1800
5 BMMIm.OAc/H20 - - -
6 NaOAc/H20 - - -

& CondicOes de reacao: 3 (1,6 umol), LI (200 mg), DMSO (4,35 g), CO2/H2. (1:2, 60
bar), T (30 ° C), tempo de reacdo 18 h. ® O volume total da reacio foi calculado na
composicdo inicial, assumindo os volumes adicionados. ¢ sem LI. ¢ H20 (200 mg). ©
sem DMSO, H20 (4,35 g). f sem LI, NaOAc (82 mg).

Nenhum AF foi produzido quando tetrafluoroborato de 1,2-dimetil-3-
butilimidazdlio (BMMIm.BF4) foi usado como LI, enquanto em solu¢des contendo
acetato de 1,2-dimetil-3-butilimidazolio (BMMIm.OAc) mostrou notavel atividade
catalitica (Tabela 2, entradas 2 e 3). A diferenca entre os Lls confirma as

propriedades de tamponamento do anion acetato como cruciais para a estabilizagéo
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das espécies de acido carbonico fraco. As reacdes contendo o anion acetato, mas
sem LI, também foram consideradas ndo produtivas (Tabela 2, entrada 6). Uma
pequena quantidade controlada de agua (100 mg) foi adicionada a meio reacional
em relacdo a mistura de solventes, uma vez que se esperava que beneficiasse a

catalise em varias formas:

i) pode acelerar a reacao por causa de sua combinacdo com CO:2 para
formar bicarbonato;

i) i) junto com DMSO pode fornecer um sistema de solvente capaz de
estabilizar o produto de AF livre através de ligacao H;

iii) iii) pode influenciar fortemente a organizacdo estrutural e as

propriedades eletrdnicas dos LIs baseados em imidazdlio.

Ainda assim, ao aumentar essa quantidade de agua adicionada para 200 mg,
o rendimento de AF caiu, chegando a zero na auséncia de DMSO (Tabela 2,
entradas 4 e 5). Segundo as condi¢des reacionais na qual temos, o DMSO (4,35 g),
BMMIm.OAc (200 mg), CO2/H2 (1:2, 60 bar), Temperatura (30 °C). A Figura 24
ilustra o progresso no tempo de uma reacdo de hidrogenacdo sob as condigbes
experimentais padréo detalhadas na Tabela 2, entrada 3.

1.0

7 (a) al4
0.8+ [

= on -3

= 0.6+

o

E -2

E 0.4'

<
0.2- 1
O'O-: T T T T T T T T .0

0 4 8 12 16
Tempo(h)

Figura 20: Hidrogenacéo catalitica de CO2 para AF vs. tempo usando BMMIm.OAc

como Ll e 1,6 ymol do catalisador.
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A concentracao de AF alcancada em 1 h ja era tdo alta quanto 0,55 M (1432
TON), atingindo o valor de 0,94 M (2475 TON) apos periodo de reacdo de 18 hs.
Atendendo a forma da curva de producdo de AF, este ultimo valor de concentracdo

esta préximo do rendimento méaximo (equilibrio) do sistema.

Em relacdo a utilizacdo do DMSO, este resultado se compara bem com o
trabalho de Moret e colaboradores,'® que utilizou o complexo de Ru, Figura 25(a),
numa relacdo 1:1 de H2/CO2, com pressao de 200 bar, sob temperatura de 40 °C,
obteve-se 1.9 M de &acido férmico com TOF de 7.34 ht.

Os trabalhos descritos na literatura, onde o sistema com DMSO, como nas
entradas 1, 2 e em sinergia com o solvente, o valor TOF inicial, 1432 h™1, est4 bem
acima do maximo dos registrados em métodos similares, o qual demonstra que este

sistema catalitico foi eficiente na producdo de AF livre relatado até o momento.116

Ja o trabalho de Rohmann'!'’ e colaboradores utilizou o complexo de Ru,
Figura 25 (b), numa mistura de DMSO/H20, onde o melhor resultado foi com uma
relacdo de 95% de DMSO para 5% de agua. As condic¢des reacionais foram de 2:1
de H2/CO2, com pressdo de 120, sob temperatura de 60 °C, obteve-se 0.33 M de

acido formico com TOF de 260 h1.

()
SN
(a) (b)

Figura 21: Complexos organometalicos e DMSO como solvente para a

producao de acido férmico, na reacédo de Hidrogenacéo de COx.

Apesar de ser homogénea, a reagdo evidenciou efeitos ndo lineares na
concentracdo do catalisador que poderiam ser atribuidos provisoriamente, a ja

mencionada organizacdo esperada do solvente em gaiolas.

Logo, em relacdo a relevancia do liquido i6nico, um carater basico dele
favorece neste tipo de catalise, como descrito no trabalho de Wesselbaum® e

colaboradores. Neste estudo, foi utilizado o complexo [Ru(metilalila)z(cod)] como
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catalisador, nas seguintes condi¢des reacionais: 1:1 de H2/CO2, com presséo de 50
bar, sob temperatura de 50 °C como melhor condicdo, obteve-se 0.54 M de acido
férmico com TOF de 314 ht,

Isso aponta para a possivel interagéo LI-catalisador como crucial ndo apenas
para permitir a catélise, como inferido a partir das varias entradas de vazio da
Tabela 2, mas também para atingir a cinética ideal. A este respeito, parece
concebivel que o sistema de solvente possa contribuir para a pré-organizacdo de
CO2 e Hz em sitios cataliticos da mesma forma que outras estratégias de esfera
externa bem-sucedidas fazem, como aquelas baseadas em estruturas de ligante

com pares isolados anexados ou H- locais de ligagao.

Neste contexto, Nozaki® e colaboradores realizaram um estudo sobre uso de
um complexo do tipo pin¢a de Ir, em meio basico (KOH), na rea¢éo de hidrogenacéo
de CO2 para geracdo de acido férmico. As condicdes reacionais foram de 1:1 de
H2/CO2, com pressdo entre 50 e 60 bar, sob temperaturas de 120 a 200°C. Os
resultados obtidos para o metal Iridio mostrou sua grande atividade catalitica para
este tipo de reacdo, com valores para TOF e TON de 150.000 h'' e 3.500.000,

respectivamente.

Segundo as condicbes reacionais na qual temos, o DMSO (4,35 g),
BMMIm.OAc (200 mg), o rendimento da hidrogenacdo também foi estudado em
diferentes composicbes e pressbes da mistura de gas CO2/H: e diferentes
temperaturas. A Figura 26 avalia os valores de concentragdo de AF obtidos apo6s 18
h de reacao (isto €, em equilibrio ou proximo a ele) que reproduzem as tendéncias

relatadas para outros sistemas DMSO/agua.
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Figura 22: Rendimentos de hidrogenacao estimados no tempo de reagao de 18 h.

Para misturas de CO2/H2 (1:2), ir de 10 a 60 bar levou a um claro aumento de
produtividade (Figura 26 (a)), enquanto as composicdes de gas mais pobres em H:2
levaram consistentemente a rendimentos mais baixos. Além do aumento previsto na
solubilidade de cada reagente gasoso individual com o aumento da pressao, sua
miscibilidade mutua na fase liquida deve aumentar ainda mais suas concentracgdes.
Nenhum CO foi detectado na fase gasosa em temperaturas abaixo de 80 °C, o que

exclui a degradacédo de AF em condi¢cBes de reacao.

A dependéncia inversa do rendimento de AF com a temperatura € também
uma observacdo comum em misturas de DMSO/4gua e corresponde ao esperado
qualitativamente a partir das considerac6es de entropia de equilibrio e solubilidade.

Uma pequena quantidade controlada de agua (100 mg) foi adicionada a
mistura de solventes, uma vez que se esperava que beneficiasse a catélise de

varias maneiras:

i) pode acelerar a reacéo devido a sua combinagdo com CO:2 para formar
bicarbonato;

i) junto com DMSO pode fornecer um sistema de solvente capaz de
estabilizar o produto de AF livre através da ligacao de H;

iii) pode influenciar fortemente a organizacao estrutural e as propriedades

eletrbnicas de LIs a base de imidazélio. Ainda assim, ao aumentar esta
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guantidade de agua adicionada para 200 mg, o rendimento de AF caiu
(Tabela 2, entrada 4).

A Figura 27 (a) ilustra o tempo de progresso de uma reacao de hidrogenacao
sob as condicdes experimentais padréo detalhadas na Tabela 2. A concentracao de
AF alcancada em 1 h ja era tao alta quanto 2,29 M (1432 TON), atingindo o valor de
3,96 M apd6s um periodo de reacdo de 18 h. Atendendo a forma da curva de
producdo de AF, este ultimo valor esta préximo do rendimento maximo (equilibrio)
do sistema. Este estd entre o maior rendimento relatado até agora para
catalisadores homogéneos ou nano, que podem atingir altos TOFs, mas geralmente
oferecem baixo rendimento de AF livre (0,33 — 2,0 M), mesmo sob condigdes de
reacdo mais drasticas (T> 50 ° C, P = 50-120 bar).

A reacao também foi monitorada em diferentes composi¢cdes e pressdes da
mistura de gas CO2/Hz. Para misturas de COz2/Hz (1:2), indo de 10 para 60 bar levou
a um aumento do TOF de 35 h~" para 137 h~" (Figura 26 (b)).
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Figura 23: (a) a 30 ° C sob diferentes pressdes totais e composicdes da mistura de
gas CO2/Hz: m (1: 2), I (1: 1), O (2: 1). (b) a diferentes temperaturas abaixo de 60
bar de CO2/Hz (1: 2).

Composi¢cdes de gas mais pobres em H2 levaram consistentemente a taxas
mais lentas. Além do aumento previsto na solubilidade de cada reagente gasoso

individual com o aumento da pressdo, sua miscibilidade mutua na fase liquida
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deverd aumentar ainda mais suas concentragdes. Uma concentragdo mais alta de
CO2 também deve diminuir a viscosidade do solvente e pode acelerar a reacao.
Nenhum CO foi detectado na fase gasosa em temperaturas abaixo de 80 °C, o que

exclui a degradacéo de AF sob as condi¢des de reacgéo.

5.1.2 Complexos intermediarios do ciclo catalitico

As solucdes do precursor do catalisador 3 em DMSO-d® exibiram espectros
de RMN significativamente diferentes daqueles registrados em CeDes ou CDCls,
sugerindo que em DMSO-d6 1 esta em equilibrio com o catibnico monohidreto, que
resulta apds o deslocamento de cloreto por duas moléculas do solvente de
coordenacao, assim como observado para acetonitrila ou dgua. Assim, o tripleto de
RMN de 'H caracteristico em cerca de 3 —24 ppm (JHP = 14 Hz) em solventes nédo
coordenados amplia e muda para & - 18,34 em DMSO-d® a temperatura ambiente
(Figura 28). Tal sinal de hidreto nédo era visivel nos espectros de RMN de 1H
registrados para 1 na mistura real de solvente catalitico (BMMIM.OAc/DMSO/D20)
sob CO2/H2 (1:1, 40 bar), que por sua vez mostrou numerosas ressonancias de
hidreto evidenciando uma especiacdo de catalisador intrincada (Figura 28). Pelo
menos em parte, a presenca de tantas espécies pode ser novamente atribuida a alta
organizacdo do meio de reacdo, que pode oferecer aos hidretos uma variedade de
potenciais interacfes supramoleculares que podem mudar os sinais de hidreto de
RMN de 'H de véarias maneiras. No entanto, as principais ressonancias do espectro:
um tripleto em & - 27,78 (JHP = 12 Hz) e dois tripletos aparentes em & - 9,96 e -
13,00 poderiam ser identificados como correspondendo a complexos
[I(OCHO)(H){kP,P,Si-Si(Me)(CeHs—2-PiPr2)2}](2) e [Ir(H)2{xP,P,Si-Si(Me)(CesHa-2-
PiPr2)2}(DMSO)] (3), respectivamente, que foram gerados de forma independente e
caracterizados a partir de 3 e reagentes presentes na reacao catalitica real, como

mostrado no Esquema da Figura 28.
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Figura 24: Comparacao entre as regibes de hidreto do espectro de RMN de e

possiveis intermedidrios cataliticos.
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Figura 25: Esquema da sintese dos possiveis intermediérios de reacéo.

A reacao entre 4 e formiato de sédio em DMSO-d6 levou diretamente ao di-
hidreto 6, provavelmente ap6s a substituicdo do ligante de cloreto pelo formiato,
seguido de desinsercdao de CO2. Assim, o correspondente a reagdo com acetato de
potassio deu o complexo acetato-hidrido [Ir(OCMeO)(H){kP,P,Si-Si(Me)(CsHas-2-
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PiPr2)2}] (7), enquanto o uso de formiato de sédio deuterado deu um isotopélogo de
6 seletivamente deuterado no ligante de hidreto trans para silicio. Complexo 6
também pode ser gerado a partir do tetrahidrido conhecido complexo [Ir(H)4{kP,P,Si-
Si(Me)(CeHs—2-PiPrz2)2}] em DMSO como solvente, apos a simples liberagdo de He.
Essas reacgfes indicaram que neste solvente e sem pressdo de CO2, o equilibrio
possivel entre 5 e 6 é deslocado para o di-hidreto. Em contraste, a reacdo do
complexo tetrahidrido e o excesso de CO2 em solventes menos coordenados, como
THF-d®  proporcionou quantitativamente o complexo hidrido-formiato 5,
demonstrando a viabilidade da insercédo de CO:2 na ligacdo Ir-H. Como o acetato
complexo parental 7 e analogos contendo ligantes anidnicos O-doadores, tais como
triflato, 4 mostra um desvio quimico de hidreto de RMN de 'H que é

significativamente menor do que o tipico para outros hidretos de Ir (PSiP).

Os mecanismos geralmente aceitos para hidrogenacdo homogénea de CO:
apresentam complexos de hidreto capazes de inserir este reagente para produzir
intermediarios de formiato, que por sua vez sdo capazes de clivar a ligacdo do
hidrogénio molecular gerando AF (ou formato na presenca de base), e regenerando
o hidreto inicial. Em nosso caso, o ciclo entre os complexos 6 e 4, respectivamente,
podem satisfazer tal esquema. Ainda, esse experimento também indicou que a
reacdo de 4 com H2 para formar 6 e AF nao progride em solventes organicos
convencionais, um fato que destaca o papel essencial desempenhado pelo sistema

de solventes atual.
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5.2 Hidrogenacédo em sistema heterogéneo

Na literatura, a hidrogenacdo do diéxido de carbono por nanoparticulas
metélicas bem definidas € uma ocorréncia rara, geralmente exibindo atividade
catalitica e seletividade muito limitadas para a producdo de acido férmico. No
entanto, em 2018, Qadir''® e colaboradores conseguiram alcancar elevados valores
de TON (400) e TOF de 23,52 h'! na sintese de &cido férmico. Neste trabalho os
autores realizaram a sintese e a caracterizacdo de nanoparticulas do tipo liga RuFe,

onde a quimioseletivadade pode ser modulada pela escolha do liquido idnico.

Os autores observaram que ao empregar o anion NTfz, a hidrogenacédo era
seletiva para hidrocarbonetos de peso molecular superior, e ao utilizar o anion
acetato, o resultado da hidrogenacdo de CO: era favoravel a formacdo de acido
férmico, sendo observado uma razao 2,03 AF/LI. O que colabora com a ideia da
combinacéo do efeito de gaiola do liquido ibnico BMI.OAc em torno do catalisador, a
fim de controlar a difusdo, o tempo de residéncia dos substratos, intermediarios e
produtos na catalise heterogénea.

Portanto, nesse trabalho, o efeito do metal de transicdo Ir presente na liga
Ir/Ni, associado ao anion basico e hidrofébico do liquido i6bnico, com DMSO como
solvente, onde serdo mostrados como um sistema catalitico promissor, numa

abordagem para acessar uma reducéao seletiva de CO2 para acido férmico.

As NPs bimetalicas de Ir/Ni foram preparadas pela hidrogenacao/reducéo de
complexos equilimolares [IrCI(COD)]2 e Ni(COD)2 em LI hidrofilico BMIm.NTf2 a 75
°C sob hidrogénio (4 bar) de acordo com o método relatado. Os subprodutos
gerados com propriedades mal coordenadas para a superficie de NPs de metal

podem ser facilmente removidos da mistura de reacéo.

Uma solucdo de suspensdo preta estavel contendo NPs foi obtida. Logo

abaixo as analises destes materiais.

5.2.1 Analise por Microscopia Eletrénica de Transmisséo
A (Figura 17) mostra imagens obtidas através da microscopia eletronica de

transmissdo (MET) e os histogramas com as distribuicbes de tamanho das NPs,
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calculados com o auxilio do software Image J. Os diametros médios encontrados
para as NPs estabilizadas em LI séo, 1,97 + 0,70 nm (Ni/lr 1:1) e 1,82 + 1,66 nm
(Ni/lr 2:1).
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Figura 26: Imagens de microscopia eletronica de transmisséo (120 keV) e

histogramas mostrando a distribuicdo de tamanhos das diferentes NPs de Ni/ Ir.

Através das imagens obtidas por HRTEM € possivel observar a distancia
interatbmica entre os planos. Nas Figuras 18 (a) e (b) que mostram as imagens de
Ni/lr 1:1 e Ni/lr 2:1 respectivamente, foi possivel encontrar a distancia interplanar
referente ao plano (111) do iridio (~0,22 nm). A componente relativa ao Ni ndo foi
observada nas imagens de HRTEM devido a maior probabilidade de espalhamento
(difracdo) no iridio do que no niquel. Essa maior probabilidade esta relacionada ao
namero atémico do Ir ser 77 enquanto o do Ni é 28, indicando uma menor secao de
choque de espalhamento. Portanto, a existéncia de Ni nas estruturas somente seria

observada se ndo houvesse outro metal com ndmero atbmico maior.
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Figura 27: Imagens de microscopia de alta resolucdo (HRTEM) e do MET 200 keV
das amostras: Ni/lr (a) 1:1 (b) 2:1.

5.2.2 Analise por Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford (RBS)
Foram realizadas medidas de RBS para quantificar a razdo de atomos de Ni e
Ir por unidade de area (Nni/Nir). A Figura 19 apresenta os espectros de RBS das
amostras do tipo liga Ni/lr 1:1 e Ni/lr 2:1. As NPs do tipo liga Ni/lr 1:1 tem raz&o de
Ni/Ir de 0,92 e as NPs de Ni/lr 2:1 apresentam razao de 1,14, que é um valor inferior

ao esperado.
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Figura 28: Espectros de RBS para as amostras do (a) Ni/lr 1:1, (b) Ni/lr 2:1

5.2.3 Analise por Difrac&o de Raios X

A Figura 26 mostra os difratogramas de raios X das amostras: (a) Ni/lr 1:1 e
(b) Ni/lr 2:1. E possivel observar a natureza cristalina dos nanocatalisadores de Ni-Ir,
onde os principais picos de difracdo estdo em 26 entre 40°-50°, indexados ao plano
(111) do niquel e do iridio. As cartas cristalograficas utilizadas para comparacéo
foram: Irfcc (ICSD 41524), Nifcc (ICSD 41508) e liga IrNifcc (ICSD104522). Como
esperado, os picos de difracdo de todos os nanocatalisadores de Ni-Ir mudaram
para angulos menores em comparacdo com 0s observados para Ni metalico,
indicando uma expanséao de rede devido a presenca de atomos de Ni (menores) por
atomos de Ir (maiores).!!! E interessante observar que os picos de difracdo para
todas as amostras estdo centrados proximos a difracdo da familia de planos {111}

do iridio. Esses planos foram medidos através da HRTEM.
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Figura 29: Difratogramas de raios X (a) Ni/lr 1:1 (b) Ni/Ir 2:1

De forma geral, a analise de TEM mostrou a presenca de NPs de formato
irregular com tamanho médio de 1,97 £ 0,7 nm (Figura 17a). A andlise de difracdo de
raios-X de p6 (XRD) (Figura 20a) de Ir/Ni NPs representou que os picos de difragdo
de Ni (JCPDS No. 41524) e Ir (JCPDS No. 41508) mudam para um angulo mais alto,
indicando uma contracdo mais forte da rede como consequéncia da difusdo de Ni no
agrupamento Ir. As medi¢cdes de Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS),

(Figura 19a), mostraram que os NPs tém a raz&o atémica Ni/lr com 0,92.

Foi feito o estudo, ou seja, a otimizac¢do da hidrogenacéo catalitica de CO2 em
HCO:2H, mediante a observagcéo da variagcdo de temperatura, razdo dos gases

CO2/H2, concentracao de liquido ibnico, e a variacao dos solventes nessa catalise.
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Antes disso foi feito testes para as Nps geradas “in situ”, ou seja, uma
avaliacé@o preliminar antes de observar os efeitos das nanoparticulas isoladas. Além
disso, pode ser observado na Figura 30 a andlise de TEM das NPs Ir/Ni em relagédo

as NPs geradas in situ.

Figura 30: (a) Analise TEM de NPs Ir/Ni preparados em LI BMIm.NTf2, e (b)

NPs Ir gerados in situ apos a catalise.

Tabela 3: Variacdo da razdo CO2/H2.

Presséao
Entrada AF/LI [M] TON TOF/ht
CO2/H2
1 60 bar 0.96 600 30
(1:2)
2 60 bar 0.93 581 29
(2:3)
3 60 bar 0.90 563 38.5
(1:4)
4 60 bar 0.52 325 16
(2:1)

Condicbes da reacéo: 60°C; [IrCI(COD)]2 (1,25 mg), BMIm.OAc (400 mg), H20 (200
mg), DMSO (8,7 g).

O melhor resultado em relacdo variacdo da razdo da pressdo dos gases
CO2/H2 foi observado para entrada 1 da tabela x, onde a razdo de 20 bar de CO:

para 40 bar de H2 obteve 0,96 M de acido formico.
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Tabela 4: Variagdo da temperatura da reacao para as NPs “in situ”.

Entrada Ta“%z?“”a AFILI[M] TON  TOF/h?!
1 30 0.48 300 15
2 40 0.74 463 23
3 50 0.84 525 26
4 60 1.05 656 33
5 70 0.96 600 30
6 80 1.09 682 34

Condicbes da reagdo: [IrCI(COD)]2 (1,25 mg), BMIm.OAc (400 mg), H20 (200 mg),
DMSO (8,7 g).

O melhor resultado em relacdo a variagdo da temperatura foi observado para

entrada 3 da tabela x, onde a 60 °C obteve-se 1,05 M de acido féormico.

A reacdo também foi monitorada em relacédo a concentracao do liquido iénico
com o anion acetato, e cabe salientar que apds os resultados obtidos para as NPs
“in situ®, a resolugao dos dados serviu de orientacédo para dois testes importantes: a
catalise com NPs Ir/Ni do tipo liga 1:1 e 2:1. E como o resultado da reagdo com a
relacdo 2:1 mostrou um valor muito abaixo, proximo a tracos, o estudo foi
direcionado para o catalisador do tipo liga Ir/Ni 1:1, como pode ser observado na

sequencia do trabalho.
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Tabela 5: Variacdo da concentracao do liquido iénico.

Entrada °SMMOACILL v TON  TORM?
(mg)
1 50 2.07 1227 61
2 100 175 1037 52
3 150 1.67 990 49
4 200 1.22 723 36
5 300 1.09 681 34
6 400 1.05 656 33
7 500 0.90 563 28
8 600 0.78 488 24

Condicdes da reacao: 60°C, [IrCI(COD)]2 (1,25 mg), H20 (200 mg), DMSO (8,7 g).

Tabela 6: Variacédo da pressédo de CO2/H.

Presséao
Entrada CO2/H2  AF/LI[M] TON TOF/ht
(1:2)
1 20 bar 0.66 1211 60
2 30 bar 0.71 1303 65
3 40 bar 0.79 1450 73
4 50 bar 0.86 1578 79
5 60 bar 0.98 1798 90

6 70 bar 0.86 1578 79




Condicdes da reacédo: 60 °C, [Ir/Ni] (0,000545 mg), BMIm.OAc (200 mg), H20 (100
mg), DMSO (4,35 g).

Tabela 7: Variacdo da temperatura da reacao para as NPs Ir/Ni.

Entrada Tem?o‘g;‘t“ra AFILI[M] TON  TOF/ht
1 30 0.50 917 46
2 40 0.62 1138 57
3 50 0.72 1321 66
4 60 0.98 1798 90
5 70 0.96 1761 88
6 80 1.12 2055 103

CondigOes da reagéo: [Ir/Ni] (0,000545 mg), BMIm.OAc (200 mg), H20 (100 mg),
DMSO (4,35 g).

Tabela 8: Variacao da concentracdo do liquido idnico

Entrada SMMOACILL it TON TORM?
(mg)
1 50 0.46 844 42
2 100 0.62 1137 57
3 150 0.80 1468 73
4 200 0.99 1817 91
5 250 0.89 1633 82
6 300 0.78 1431 71

Condicdes da reacao: 60 °C [Ir/Ni] (0,000545 mg), H20 (100 mg), DMSO (4,35 g).
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A hidrogenacgéo catalitica de CO2 em HCO:2H foi avaliada por NPs de Ir
geradas in situ (2,0 £ 0,6 nm) a partir do complexo [IrCI(COD)]2 em soluc¢éo liquida
ibnica de acetato de 1-butil-3-metilimidazodlio em DMSO/H20 usando COz2/Hz a 60 °
C (Tabela 9). Uma quantidade relativamente alta de AF/LI (1,09 M, entrada 4 e
Tabela 9) foi obtida quando BMIm.OAC/DMSO foi usado em comparagdo com
BMIm.OAc/CH3CN (0,42 M) e BMIm.OAc/THF (0,53 M) (entradas 1-2 Tabela 9).

Tabela 9: Hidrogenacédo catalitica de CO2 em HCO:2H por diferentes sistemas

cataliticos.
Entrada Cat. Solvente AF/LI [M] TON TOF/h

1 NPs Ira BMIm.OAc/CHs3CN 0.42 518 21.6

2 NPs Ir 2 BMIm.OAc/THF 0.53 654 27.3

3 NPsIra BMIm.OAc/DMSO 0.75 925 38.5

4 NPs IrP  BMIm.OAc/DMSO 1.09 1345 56

5 NPs NiP  BMIm.OAc/DMSO 0.20 3.64 0.15

6 NPs BMIm.OAc/DMSO 1.12 2000 83.3
Ir/Ni ¢

7 NPs BMIm.OAc/DMSO 1.02 3642 151.7
[r/Ni d

8 NPs DMSO - - -
[r/NiP

9 NPs BMIm.BF4/DMSO - - -
[r/Ni P

Condicdes da reacao: 2 [IrCI(COD)]2 (1,25 mg), BMIm.OAc (200 mg), H20 (200 mg),
Solvente (8,7 g), CO2/Hz2 (1: 1, 60 bar) e T (60 C°). P [Ni(COD)2] (15 mg, 0,055 mmol)
foi usado para gerar NPs de Ni in situ. € Ir/Ni (1,0 mg), BMIm.OAc (200 mg), H20
(200 mg), DMSO (8,7 g), CO2/H2, (1: 2, 60 bar) e T (60 C°) ¢ BMIm.OAc (400 mg). ©
TON e TOF foram calculados com base em mols de AF por mole de atomos da
superficie de Ir.
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Essa predominancia do DMSO sobre outros solventes pode ser devido as
interacOes intermoleculares entre LI e 0 solvente, com empacotamento mais suave,
devido a ligagdo de hidrogénio de &tomos de hidrogénio imidazdélio com
DMSO.*?Além disso, a adicdo de pequenas quantidades de agua tem um efeito
significativo devido as suas multiplas funcbes; a) pode acelerar a reacédo por causa
da combinacdo de CO2 com agua e LI para formar bicarbonato, b) pode fornecer um
sistema de solvente com DMSO, que desempenha um papel importante na
estabilizacdo do HCO:zH livre formado através da ligacdo de H,''’ e c) tem forte
influéncia na organizacé@o estrutural e nas propriedades eletrénicas dos LIs a base

de imidazdlio.106.122

Nenhum acido formico foi formado quando a reacao foi realizada na auséncia
de LI BMIm.OAc, o que reflete seu papel vital na hidrogenacgéo de CO2 para HCO2H
com base em suas propriedades de tamponamento e estabilizacdo de espécies de

acido carbonico fraco.1?2

Na aplicacdo de NPs de Ni gerados in situ, uma quantidade significativamente
baixa de HCO2H com uma razdo molar de 0,20 com TON inferior de 3,64 foi
observada (Tabela 9, entrada 5). Curiosamente, ao incorporar Ir em NPs de Ni, a
razdo molar de HCO2H/LI atingiu 1,12 com uma TON de 2.000 (Tabela 9, entrada 6),
0 que mostra um efeito de diluicdo do metal na superficie.?®> Notavelmente, uma alta
de TON (3.642) e TOF 151,7 h'! foi obtido usando NPs Ir/Ni (Tabela 9, entrada 7). A
atividade altamente catalitica de NPs Ir/Ni pode ser atribuida a geracdo de atomos
de Ir ricos em elétrons com a ajuda dos atomos de Ni circundantes. A importancia do
estado eletrbnico do centro ativo para a hidrogenacdo de CO2 em HCO:2H, foi
relatada em que a forte capacidade de doacéo de elétrons de ligantes do tipo pinca
PNP, ou carbenos N-heterociclicos em complexos de Ir sdo responsaveis por

promover a hidrogenacédo de CO: para formiato.8123
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Figura 31: Hidrogenacao catalitica de CO2 em HCOzH; a) diferentes pressdes, Ir/Ni
1,0 mg, BMIm.OAc (200 mg), H20 (200 mg), DMSO (8,7 g), CO2/Hz (1: 2), Temp. 60
° C e Tempo 24h, b) diferentes temperaturas, Ir/Ni 1,0 mg, BMIm.OAc (200 mg), H20
(200 mg), DMSO (8,7 g), CO2/H2 (1: 2, 60 bar) e Tempo 24h.

A reacdo também foi monitorada em diferentes pressdes de CO2/H2 e
temperatura. O TOF da reacdo aumenta com 0 aumento da pressdo da reacao
(Figura 31a). O TOF atingiu de 49 h'* a 72,9 h'! conforme a pressdo aumenta de 20
a 60 bar a 60 ° C. O aumento da presséo tem impacto na taxa de hidrogenacao de
CO:2 resultante devido ao aumento da solubilidade de CO2 e Hz no sistema catalitico
(fase liquida). Como o CO:2 é miscivel com Hz, isso pode aumentar a solubilidade de
H2 em LI, o que faz com que mais CO:2 se dissolva no liquido iénico. O aumento na
concentracédo de CO: soluvel pode diminuir a viscosidade de LI e acelerar a taxa de

reacdo.?*

Além disso, a influéncia da temperatura da reacdo variando de 30 a 80 °C,
também foi examinada, e observado os aumentos de TOF da reacdo em pressao
constante. E importante notar que uma frequéncia de turnover muito significativa
(37,2 ht) foi obtida em baixa temperatura (30 °C), e atingiu o valor de 83,3 h*a 80 °
C. A taxa de reacdo com os aumentos de temperatura atingiu 83,3 TOF/h na

temperatura de 80 °C.

A energia de ativacdo (Ea) foi determinada como 13,6 + 1,8 kdmol* para NPs
Ir/Ni, que é menor do que as NPs Ir gerados “in situ” com Ea de 20,7 kdJmol? (Figura
32b). As energias de ativacdo do nosso sistema catalitico (com NPs em Ir e Ir/Ni)
sdo consideravelmente menores do que com complexo de Ir (26,1 kJmol?), onde a

hidrogenagéo de CO: foi realizada na presenca de KOH e THF.1%5
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Figura 32: Condi¢bes de reacao: Ir/Ni 1,0 mg, H20 (200 mg), DMSO (8,7 g), CO2/H>
(1: 2, 60 bar) e Tempo 24h. (a) Uma relacdo entre a quantidade de BMIm.OAc LI e
HCO:2H gerado durante a hidrogenacéo de COz, (b) Grafico de energia de Arrhenius,
neste caso TOF foi calculado com base na concentracdo de Ir (c) Efeito da
composicdo do gas CO2/H2 vs TOF/h e (d) Representacdo gréafica da comparacéo
das energias de ativacdo de Ir e NPs de Ir/Ni em nosso sistema catalitico, com o

complexo Ir-H em KOH e THF.

Por exemplo, uma relagéo linear entre a quantidade de LI e a quantidade de
acido férmico formado em uma escala logaritmica dupla (Figura 32a) fornece
evidéncias de que LI atua como um tampéao durante a hidrogenacédo de CO2 em AF.
Esse comportamento € explicado pela equacdo de Henderson-Hasselbach para
sistemas de tamponamento!?6127 é consistente com a formacédo de acido férmico
livre. A taxa de reacdo aumenta com o aumento da pressdo do hidrogénio (Figura
32c). Como H2 e CO:2 sao os reagentes, o CO2 € miscivel com H2. O aumento da
concentracdo de Hz pode aumentar a solubilidade do CO: na fase liquida catalitica e

potencializar a hidrogenagao.

Uma vez que os liquidos i6nicos formam uma gaiola em torno dos NPs,
fornecendo um ambiente de nano-contéiner idnico, que permite o controle da difuséo
de reagentes, intermediarios e produtos (principalmente por meio de hidrofobicidade

e pares de ions de contato), para os locais cataliticamente ativos. Durante a
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hidrogenacéo do COz2, o LI BMIm-OAc desempenha um papel vital na formacéo de

espécies ativas e na estabilizacdo do HCO2H formado.

Figura 33: Representacdo esquematica da hidrogenac¢do de CO2 em HCO2H

por NPs Ir/Ni em liquidos ibnicos.
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6. CONCLUSAO

Em solventes organicos convencionais, o complexo 1 pinca de Ir € inativo
para a hidrogenacdo catalitica de CO2 a AF, mas torna-se muito eficiente em
misturas de LI/DMSO/H20 contendo contra-anions acetato. Foram obtidas altas
concentracbes de AF livre, em torno de 4 M/LI. A mudanca para atividade é
provavelmente provocada pela organizacdo do solvente induzida por LI em gaiolas
que contém o catalisador junto com o acetato basico, que (além de possiveis papéis
cinéticos) tampona localmente as solu¢cdes para tornar a producdo de AF
espontanea. As gaiolas de solvente parecem ser compativeis com intermediarios
cataliticos observaveis em solventes convencionais, embora, como uma assinatura
da organizacdo de alto solvente, a atividade catalitica exibe uma dependéncia
inversa da temperatura (uma aparente energia negativa de ativacao). No que diz
respeito as contribuicbes positivas deste sistema de solventes para a reacgao
catalitica atual, acreditamos que também poderia facilitar o desenho de outros novos
processos nos quais o controle sobre as concentracbes locais de reagentes e

produtos é necessario.

Além disso, os LI basicos séo vantajosos para a hidrogenacao eficaz de CO:
sob condigbes livres de base. Neste contexto, as nanopaticulas de Ir/Ni também
mostram o0 meio catalitico eficiente. Na verdade, isso representa uma grande
vantagem sobre sistemas que utilizam bases, porque destilagOes reativas poderiam
ser evitadas em esquemas de processos futuros e, assim, melhorar a viabilidade

econdmica da valorizacao sustentavel do COs-.
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8. ANEXOS

8.2 Reacdo de Hidrogenacao de CO2 com NPs Ir/Ni
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Figura Al: RMN !H da reacéo hidrogenacgdo de CO: por NPs Ir/Ni.
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Figura A2: RMN 3C da reacéo hidrogenacéo de CO2 por NPs Ir/Ni.
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8.3 Hidrogenagao de CO2 Com Complexo do tipo pinga.
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Figura A3: Espectros de RMN !H da mistura de reacdo bruta obtida durante a
hidrogenacao de COz a 30 °C.

8.4 Andlises de RMN dos complexos de Ir.
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Figura A4: Espectro de RMN de H NMR de [Ir(OCHO)(H){kP,P,Si-Si(Me)(CesH4-2-
PiPr2)2}] 2 em THF-ds.
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Figura A5: Espectro de RMN de 'H{3*'P} de 2 em THF-ds.
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(direita) 2°Si{*H} espectros de 2 em THF-ds.
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Figura A11: Espectro de RMN de 'H{3!P} de 3 em CeDe.
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Figura A19: Espectros de RMN (a esquerda) 3'P{*H} e (a direita) de 2°Si{*H} de 4
em CeDe a 298 K.
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298 K.
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Figura A22: Espectro de RMN de 3C{*H} apt de 4 em CeDs & 298 K.
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