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RESUMO

Titulo: Nanoparticulas de Iridio Suportadas em Membrana Polimérica Aplicadas em
Reacdes de Hidrogenagao

Autor: Vinicius Wyse Faria

Orientador: Prof?. Dr?. Carla Weber Scheeren

Neste trabalho, NPs de Ir(0) foram suportadas em membrana polimérica
[AC/Ir(0)], e combinando-se LI BMI.N(Tf),, [AC/LI/Ir(0)]. A sintese das NPs de Ir(0)
ocorreu a partir da reducdo do precursor organometalico [Ir(COD)CI],, o qual foi
disperso nos LIs BMI.PFs ou BMI.BF, em condi¢cdes reacionais de 5 bar de H, e
75°C. Apods 30 minutos, foram obtidas NPs esféricas com distribuicio monomodal e
didmetro médio em torno de 2-3 nm. As NPs de Ir(0) foram caracterizadas por DRX
e MET. Posteriormente as NPs de Ir(0) foram suportadas nas membranas
poliméricas. As andlises de MEV exibiram uma estrutura compacta e rugosa para as
membranas sem LI, diferente da estrutura observada para a membrana contendo LI,
mais flexivel e plastificada. As membranas poliméricas contendo NPs de Ir(0) foram
analisadas através de IV, MEV-EDS, MET, método BET e ADM. As andlises
mostraram que as NPS de Ir(0) encontram-se distribuidas homogeneamente sobre
toda a membrana polimérica [AC/Ir(0)]. A adicdo do LI a membrana [AC/LI/Ir(0)]
exibiu uma diminuicdo da area superficial, porém o acréscimo das NPs, induz um
aumento na area superficial. A analise por espectroscopia na regido do
infravermelho (1V) exibiu as interacdes do LI com a estrutura do acetato de celulose.
As analises dinamico-mecanicas (ADM) exibiram que as membranas poliméricas
contendo LI possuem maior flexibilidade e menor tenacidade. As membranas
poliméricas foram aplicadas em reac¢fes de hidrogenacdes de olefinas e arenos. Os
resultados mostraram que as membranas poliméricas contendo Ir(0) exibiram menor
atividade catalitica, porém elas tem maior durabilidade e permitem maior numero de
reciclos nas reacdes de hidrogenacdo, comparando-se ao uso somente de NPs de
Ir(0).
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ABSTRACT

Title: Iridium Nanoparticles supported in Polymeric Membrane Applied in
Hydrogenation Reactions.

Author: Vinicius Wyse Faria

Advisor: Prof?. Dr?. Carla Weber Schereen

In this work, Ir(0) NPs were supported in polymeric membrane [CA/Ir(0)], and using IL
BMI.N(Tf)2, (CA/LI/Ir(0)). The synthesis of Ir(0) NPs occurred by reduction of the
organometallic precursor [Ir(COD)CI],, which was dispersed in the ILs BMI.BF,4
BMI.PFs under reaction conditions of 5 bar of H, and 75 °C. After 30 minutes
spherical Ir(0) NPs with monomodal distribution and a mean diameter around 2-3 nm
were obtained. The Ir(0) NPs were characterized by UV-VIS, XRD and TEM.
Subsequently the Ir(0) NPs were supported on polymeric membranes. The SEM
analysis showed a compact and rugged structure for membranes without IL, different
from that observed for membranes containing IL, more flexible and plasticized. The
polymeric membranes containing Ir(0) NPs were analyzed by IR, SEM-EDS, TEM,
BET method and DMA. The analyzes showed that Ir(0) NPs are distributed
homogeneously over all polymeric membrane[CA/Ir(0)]. The addition of IL exhibited a
decrease in surface area in polymeric membrane, however there was an increase in
the area induced by the addition of Ir(0) NPs. The analysis by IR showed interaction
of LI with the structure of the cellulose acetate. The DMA analysis showed that
polymeric membranes containing IL have greater flexibility and lower toughness. The
polymeric membranes were applied in hydrogenation reactions of olefins and arenes.
The results showed that the polymeric membranes containing Ir(0) showed lower
catalytic activity, but they have greater durability, allowing a higher number of

recycling in hydrogenation reactions, comparing to using only Ir(0) NPs.
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1. INTRODUCAO

Atualmente observa-se uma crescente preocupacdo mundial em relacdo a
contaminacdo do meio ambiente. As emissfes aéreas, a geracao de efluentes e a
geracdo de residuos industriais poluentes, podem causar danos a saude humana e
desequilibrar o ecossistema. Como consequéncia, surgem leis ambientais mais
severas, busca de melhores rendimentos de produtos e também reducéo dos custos
de energia. Neste sentido, busca-se o desenvolvimento de novas tecnologias,
através de processos fisicos e quimicos na indastria, com foco na sustentabilidade
vinculada ao meio ambiente, energia e desenvolvimento de produtos com maior

qualidade.

Neste contexto, podemos citar a catalise, importante area da quimica que é
aplicada em mais de 90% dos processos quimicos industriais, em pelo menos umas
de suas etapas. Com relacdo as questbes ambientais, a catalise mostra-se de suma
importancia, sendo uma das maiores fontes de melhorias da sociedade. * Esta area
€ um ramo vital para a sintese de produtos quimicos, visto que os catalisadores
proporcionam altas taxas de reacao e seletividade, com melhores rendimentos dos

produtos desejados.

Alguns dos principais desafios da catalise quimica na indulstria estdo
relacionados ao desenvolvimento de novos sistemas cataliticos, os quais podem ser
aplicados em reacdes utilizando sistemas géas-liquido, por exemplo. #® Estas reacées
sdo aplicadas em diversas areas, como na industria de refino petroquimico e de

alimentos, na quimica verde, na quimica ambiental e em biotecnologia.

Catalisadores suportados, quimicamente ligados a suportes solidos, entre
esses materiais podem citar o carvao ativado, a alumina, as zedlitas e também a
silica, sdo muito utilizados.*® A principal razdo do uso de catalisadores suportados
esta relacionada a aplicacdo em reacdes em condi¢cdes multifasicas, as quais sao

realizadas muitas vezes em temperaturas elevadas (300 'C a 1000 °C).

Os catalisadores heterogéneos também sd&o muito utilizados industrialmente,
entretanto, quando comparados aos catalisadores homogéneos eles podem

apresentar menor atividade, mas apresentam as vantagens de facil separacdo dos
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produtos e reutilizacdo. Ja os catalisadores homogéneos, devido a dificil separacao
dos produtos, podem gerar residuos quimicos indesejaveis com alto custo no

tratamento. °

Na pesquisa cientifica existe uma constante busca no desenvolvimento de
novos catalisadores mais ativos e eficientes. A nanotecnologia tém contribuido na
area da catdlise através da sintese de NPs metalicas (Pd, Pt, Rh, Ru e Ir), as quais
tem sido aplicadas em diversas reacdes quimicas (hidrogenacdo, oxidacéo,
hidrosililagéo). >** Diferentes agentes estabilizantes também tém sido estudados na
sintese de NPs metalicas (com o objetivo de manter estas na escala nhanométrica),
como exemplo, podemos citar os surfactantes, os polioxoanions, os polimeros, 0s
sais de aménio quaternario e os liquidos i6nicos.'? Os liquidos idnicos apresentam
grande eficiéncia como agentes estabilizantes na sintese de NPs metalicas, pois
possibilitam estabilizacdo eletrostatica e estérea.® No entanto, as NPs metalicas sdo
estaveis apenas cineticamente, tendendo a aglomeragdo com consequente perda da

atividade catalitica.'*

Como alternativa para evitar a aglomeracdo, as NPs metélicas podem ser
suportadas em material solido, buscando-se também maior estabilidade e
durabilidade do catalisador. As NPs metalicas podem ser depositadas na superficie
do suporte, geralmente um material altamente poroso e termoestavel (grande area

superficial e excelentes propriedades mecanicas).

Neste contexto, podemos citar a utilizacdo de membranas poliméricas como
suporte para NPs metalicas.'® O uso de membranas poliméricas como suporte para
catalisadores apresentam como vantagens, a possibilidade de se trabalhar em
condi¢cbes brandas de temperatura e pressao; boa dispersdo do metal, estabilidade
qguimica, térmica, estrutura porosa que possibilita a passagem seletiva de
componentes de interesse de um lado para o outro da membrana, além do baixo

custo.’

Dessa maneira, as Nps de Ir(0) estabilizadas por LI, e suportadas em
membranas poliméricas parece ser um interessante material para aplicacées em

reacoes de hidrogenacao de olefinas e arenos.
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2.  OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Investigar o potencial catalitico de NPs de Ir(0) suportadas em membrana
polimérica de acetato de celulose [AC/Ir(0)], e utilizando o liquido idnico BMI.N(Tf),
[AC/LI/Ir(0)], frente a reacBes de hidrogenacgédo de olefinas e arenos.

2.2 Objetivos especificos

- Sintetizar NPs de Ir(0), através da reducdo do complexo organometélico
[Ir(COD)CI],, disperso nos liquidos idbnicos BMI.BF4 e BMI.PFg;

- Suportar as NPs de Ir(0) em membrana polimérica de acetato de celulose
[AC/Ir(0)] e com liquido i6bnico BMI.N(Tf), [CA/LI/Ir(0)];

- Caracterizar as NPs metélicas de Ir(0) e as membranas poliméricas obtidas
[AC/Ir(0)] e [AC/LI/Ir(0)], empregando as técnicas: UV-VIS, DRX, MET, MEV-EDS,
IV, BET, ADM.

- Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores obtidos frente a reacdes de

hidrogenacéao de olefinas e arenos.

- Avaliar a durabilidade dos catalisadores obtidos, através do estudo de

reciclos, e comparar com um catalisador comercial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Nanoparticulas Metalicas

A necessidade de se desenvolver novos materiais e novos aparatos cientificos
com funcionalidades especificas, levou ao surgimento de uma nova area de
pesquisa. A nanociéncia estuda fendmenos e manipulagdo dos materiais em escala
atdmica e molecular, onde as propriedades sao diferentes da escala micro e macro.
A mudanca na escala pode acarretar alteracdes da cor, reatividade, condutividade e
resisténcia dos materiais. A nanotecnologia foca no projeto, caracterizagao,
producdo e aplicacdo de estruturas, equipamentos e sistemas com novas
propriedades e funcionalidades através do controle da forma e tamanho em escala
nanométrica.’® A nanoescala corresponde as dimensdes na ordem de 1 a 100nm,

sendo que cada nanémetro corresponde a 10 m.

As NPs metadlicas de transicdo apresentam diametro na faixa de 1-10 nm,
geralmente forma esférica, monodispersdo, estreita faixa de distribuicdo de
diametro, composicdo bem definida, sintese reprodutivel e sdo soliveis em
solventes organicos e aquosos. Estes materiais possuem um fascinante potencial de
uso em biosensores™, catalise?’, sensores quimicos?!, diodos de emissdo de luz*? e

6ptica®.

As NPs metdlicas séo interessantes sob o ponto de vista fisico, pois possuem
alta razado superficie/volume, ou seja, existe uma alta porcentagem de atomos na
superficie em relacdo a toda particula. Sob o ponto de vista eletronico, as NPs
metalicas sao intermediarias entre aglomerados metélicos (bulk) e simples unidades

monomoleculares. (Figura 1) %
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Figura 1. Representacdo esquemaética dos niveis de eletrbnicos em um complexo

mononuclear (a), nanoparticula (b) e aglomerado metélico (c). (Referéncia 24)

As NPs metdlicas sao estaveis cinéticamente, porém instaveis
termodinamicamente com tendéncia a formacédo de aglomerados “bulks”. Por isso,
sdo estabilizadas por agentes que impedem a aglomeracdo. Os agentes
estabilizantes sdo importantes no crescimento e estabilizacdo. A estabilidade das
nanoparticulas metalicas de transicdo consiste principalmente da protecao
eletrostatica e/ou estérea. A estabilizacdo eletrostatica é baseada na repulsdo
coulébmbica entre particulas pela dupla camada de ions adsorvidos na superficie da
particula. A associacao do potencial elétrico com a dupla camada € alta e entdo a

repulséo eletrostatica previne a aglomeracao.*? (Figura 2)
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Figura 2. Representagdo esquematica da estabilizacdo eletrostdtica de
nanoparticulas. (Referéncia 12)

A estabilizacdo estérea esta baseada na coordenagdo de moléculas
organicas na superficie metalica impedindo a aglomeracdo (Figura 3). A adsorcao
destas moléculas na superficie da particula estabelece uma camada protetora pelo
efeito estéreo restringindo o movimento de aproximacao entre particulas. O caminho
pelo qual estas moléculas adsorvidas evitam aglomeracdo pode ser explicado de

uma maneira simples visualizando a aproximacao entre dois coléides metéalicos.?
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Figura 3. Representacdo esquematica de estabilizacdo estérea de NPs metalicas.
(Referéncia 25)

A estabilizagdo eletroestérea combina os dois modos de estabilizagéo:
eletrostatica e estérea, sendo utilizada menor quantidade de agente estabilizante na
formacdo das NPs metalicas. A combinacdo das duas formas de estabilizacdo é
elucidada na formacdo de NPs metdlicas de Ir(0)-300, onde o agente estabilizante
usado foi o polioxoanion (altamente carregado (P2W15Nb30629') e sal de amoénio
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quartenario (Bus:N)s>*, que atua na repulséo eletrostatica (Figura 4). Como resultado

foram obtidas NPs de Ir(0) monodispersas. %°

Ir(0) nicleo metalico

. 282, 49?.
%+

; R
L "
» ¢ Q
l-‘ J T ‘t
® W=0 . "
O W-0-W P;\\ISNb;;Oe
® Nb=0 Matriz estabilizante
@ Nb-O-Nb
® 0

Figura 4. Modelo de estabilizagdo com polioxoanion e tetrabutil amonio na formagéao
de NPs metalicas de Ir(0)-300.(Referéncia 26)

Existem varios tipos de agentes estabilizantes usados no crescimento de
coloides metalicos e NPs metalicas, os quais podem ser sollveis em agua ou
solventes organicos, tais como surfactantes, poli-vinilpirrolidona (PVP), alcool
polivinil (PVA), dendrimeros de poliamidoamina, polioxoanions e liquidos idnicos. %’
37 Diversos métodos de sintese de materiais nanoestruturados s&o utilizados, os
quais podem ser divididos em dois tipos: os métodos fisicos (top down) e quimicos
(bottom up). Os métodos fisicos consistem na obtengdo de nanoestruturas partindo-
se do material em escala maior, sendo que este € manipulado até que se atinja a
escala de tamanho desejada. Por outro lado, nos métodos quimicos os materiais séo
formados pelo crescimento atomo a atomo, molécula a molécula, e a reacao é

interrompida quando se atinge o tamanho desejado (Figura 5).%®
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Figura 5. llustracdo esquematica de métodos de preparacdo de NPs metdlicas.
(Referéncia 39)

Os métodos quimicos utilizados na sintese de NPs ou coloides metdlicos ja séo
discutidos ha algumas décadas. Existem alguns métodos de sintese de NPs
metalicas. A reducdo quimica e decomposicdo de sais metdalicos, reducao
eletroquimica, reducéo térmica e fotoquimica, reducao de ligantes e deslocamento
de compostos organometalicos e sintese de metal-vapor.*® O método de reducéo de
sais é 0 mais simples e mais utilizado. A sintese é realizada com auxilio de agente
redutor. Uma grande variedade de agentes redutores € utilizada para formacéo de
NPs metalicas. Como exemplo, tem-se gas hidrogénio molecular*, monéxido de

3 citrato de sédio**, alcoois®, etc. O &lcool age

carbono®, borohidreto de sédio *
tanto como solvente quanto agente redutor. O metanol, etanol e 2-propanol sédo bons
exemplos. Com a utilizacdo de um estabilizante alcool polivinilico sédo obtidos NPs

de Au, Ag, Ir, Pt, Pd, Rh, Ru. E importante ressaltar que Finke e Ozkar et. al.
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utilizaram gas H, como agente redutor ao reduzir os complexos organometélicos de

Ire Ru. 4’8

A sintese de NPs pelo método quimico envolve as etapas de nucleacéo e o
crescimento (Figura 6). “**° A nucleagéo é um processo no qual um agregado de
atomos é formado e este é o primeiro passo para a formacgédo de uma estrutura bem
definida. O crescimento dos nudcleos resulta na formagdo de amplas particulas
cristalinas, as quais se ordenam seguindo seus parametros de rede cristalina,
seguindo uma funcdo matematica de crescimento a qual os cientistas na area de
NPs denominam de nimeros méagicos.”

®Q

Reducéo lT Reoxidacdo

e A"
' &

n Colisdo de
Nucleac#o l i
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autocatalitico l

. [
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o«

Crescimento

'y

Nucleo estavel

Figura 6. Mecanismo de formacdo de NPs metélicas pelo método de reducéo.
(Referéncia 46)

Os numeros mégicos sdo sequéncias numéricas na formacgdo de “clusters”
relacionadas aos processos de crescimento e nucleacdo, os quais sao governados
através de frequente competicdo entre fatores de empacotamento e energias de

ligacéo.>*
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A formacdo das NPs monometélicas com gas hidrogénio molecular tem uma
forte tendéncia a seguir um mecanismo autocatalitico desenvolvido proposto por
Finke e colaboradores. Existem importantes investigacdes mecanisticas sobre o
estudo cinético da nucleacdo e crescimento de nanoparticulas de metais de

transicéo Ir, Pt e Ru .*"*®

Inicialmente, Finke e seus colaboradores estudaram e previram um
mecanismo de formacdo de NPs de iridio em duas etapas, na presenca de
estabilizantes polioxoanion e tetrabutilaménio.”® A primeira etapa é referente a lenta
e continua nucleacdo (A—B) seguida da etapa do crescimento da superficie
autocatalitico (A+B—2B), onde A é geralmente um precursor organometalico e B é

um nucleo metalico.

O pesquisador ainda prop0s outro mecanismo em quatro etapas, (Figura 7)
acrescentando mais duas etapas, havendo aglomeracdo 2B—C (C é o bulk
metalico) e crescimento autocatalitico B+C—1,5C. Geralmente, o cicloexeno é
usado como sonda quimica em reagfes de hidrogenacao que € um processo rapido.
O ciclo catalitico proposto por Finke com a formacdo das NPs em 4 etapas €
ajustado para alguns metais de Pd, Pt e Rh.°¥*® As NPs de Iridio formadas e
suportadas em Y-Al,O3 tém mecanismo e cinética de formacédo bem desenvolvida. A
aplicacao do catalisador na hidrogenacéo de cicloexeno apresenta altos valores de
frequéncia de rotacdo.>’

a) Ai,g

k
b) A+B —2» 2B
ks
c) 2B — C
Ky
d) B+C — 1,5C
. k
e) C+cicloexeno+H, — » C+cicloexano
Figura 7. Esquema de (a) nucleacdo, (b) crescimento autocatalitico de NPs

metalicas (c) etapa de aglomeracédo na formacao de “bulk-metélico”, (d) aglomeracao

autocatalitica de pequenas particulas com particulas maiores, formando “bulk-
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metélico” e (e) reacdo de hidrogenacdo utilizando o catalisador nanoestruturado

cataliticamente ativo. (Referéncia 51)

Na Figura 8 € possivel observar a utilizacdo de um complexo organometalico
de platiha em um mecanismo de quatro etapas: nucleacdo, crescimento
autocatalitico, formacgéo da espécie ativa C e hidrogenagéo do cicloexeno, obtendo-
se a formac&o do produto e a regeneracéo do catalisador. **

A
] K1, k

B
1 Ka, Ks

Figura 8. Ciclo catalitico proposto por Finke com uso de [(1,5-COD)PtCl,] para

reacao de hidrogenacéo de Cicloexeno. (Referéncia 51)

Devido a alta atividade das NPs metélicas em reacdes de hidrogenacéo de
alcenos, estes materiais tém sido cada vez mais estudados pelos pesquisadores. As

NPs metélicas vém sendo utilizadas como catalisadores em reacdes de

59,60

hidrosililacao®®, hidropirélise e hidrogendlise®*°, acetoxilacdo oxidativa®}, reacées de

62,63 64-71

acoplamento do tipo Heck e Suzuki e reacgoOes de hidrogenacéao.
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3.2 Liquidos I6nicos

A sustentabilidade relacionada as questdes ambientais vem sendo um meio
viavel de se buscar processos quimicos mais limpos. Neste contexto, a quimica
verde se insere, por exemplo, na substituicido de solventes orgéanicos (geralmente
volateis e nocivos, como os organo-halogenados). > Os liquidos idnicos se
apresentam como uma alternativa promissora na substituicdo dos solventes
convencionais comumente usados em reacdes organicas.”>”’ Além disso, também

podem ser utilizados como agentes estabilizantes.”®"®

Os liquidos ibnicos, também chamados de sais fundidos ou sais organicos
liguidos a temperatura ambiente, sdo solventes e agentes estabilizantes com
temperatura de fusédo abaixo de 100°C, consistindo somente de ions, isto €, céations
assimétricos volumosos e anions fracamente coordenantes. Os liquidos idGnicos
possuem algumas caracteristicas interessantes como: baixa viscosidade; boa
estabilidade térmica e quimica; baixa pressdo de vapor (usados em altas
temperaturas); sdo imisciveis em varios solventes organicos; apresentam alta
condutividade i6nica; possuem protecao eletroestérea e um amplo potencial de uso

na eletroquimica.®

Existem varios tipos de liquidos i6nicos (Figura 9). Os mais investigados sao
0os sais de 1,3—dialquilimidazélio. Os anions (X) normalmente sdo inorganicos e
incluem o hexafluorofosfato [PFs], tetrafluoroborato [BF,], trifluorometanosulfonato
[CF3SOg3], metil triflato [(CF3S02)2N], bis(trifluorometanosulfonil) imidato [N(Tf),".
Estes anions coordenam fracamente os cétions. As propriedades fisico-quimicas dos
liquidos ibnicos apresentam variagdes, as quais estdo relacionadas aos anions e aos

substituintes alquila presentes no anel imidazélio. (Tabela 1)
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Figura 9. Exemplos de liquidos i6nicos derivados de cation imidazélio, pirrolidinio,
piridinio e sais de amoénio quartenario, associados a anions fracamente

coordenantes. (Referéncia 81)

Tabela 1. Propriedades eletroquimicas e térmicas dos Lls BMI.PFs, BMI.BF, e
BMI.N(Tf)s.

X TCC) Nso® (P)  030”(g.mL™) Keo(Scm™)10”
BF4 -82 2,33 1,15 0,864
PFg -61° 3,12 1,37 0,656

N(Tf), -87 2,16 1,13 0,99(25°C)

a) nsp=viscosidade; b) oz =densidade a 30°C; c) Kg=condutividade elétrica a 60°C; d)
transigao vitrea; e)T4 (°C)= -61, mp =10°C.

A estrutura tridimensional formada pelos Lls derivados do imidazélio é
constituida por canais de cations e anions, sendo que os anions se localizam no
centro destes tuneis. A organizacdo estrutural desses LIs permite o controle
morfologico na formacdo de NPs metalicas e, por essa razdo, sdo também bastante
utilizados como “direcionadores entropicos” na formacdo de nanoestruturas. A
(Figura 10, A) ilustra um modelo de interacdo de NPs metéalicas com os LIs, sendo
que, os agregados anibnicos do LI sdo responsaveis pela estabilizacdo de particulas
pequenas, as quais apresentam deficiéncia na superficie (Figura 10,A). As particulas
maiores sdo estabilizadas através da interacdo com os agregados catiénicos do LlI.
(Figura 10, B) 828384
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Figura 10. Modelo de interagcdes das nanoparticulas com liquidos ibnicos.

(Referéncia 84)

Os LlIs sdo descritos na literatura como meios adequados para a preparagao e
estabilizacédo de varias NPs metélicas, as quais tem importancia na catalise.>8°*
Os Lls apresentam baixas tensdes interfaciais, resultando em altas taxas de
nucleacdo, onde particulas pequenas podem ser geradas. Além disso, a baixa
energia interfacial destes compostos confere uma boa estabilizacdo para objetos
maiores e boa solvatacdo de espécies moleculares. Os LIs se adaptam a varias

espécies quimicas, pois eles possuem regides hidrofébicas e alta polarizabilidade
direcional.®

Os liguidos ibnicos podem estar confinados ou suportados em material
heterogéneo, sendo que neste caso, é possivel dissolver um complexo metélico ou
dispersar NPs metalicas, juntamente com uma camada de LI na superficie de um
sélido. O sistema formado € descrito como LI suportado em fase sélida (SILP)
(Figura 11).%>%® Estes materiais sdo preparados a partir do ataque covalente dos Lls

a superficie do suporte ou pelo depdsito da espécie quimica ativa contida no LI na

superficie do suporte.®*°
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Figura 11: Catalisador formado por LI suportado em fase soélida (SILP). (referéncia
95)

A imobilizacdo de um LI em uma matriz sélida traz as vantagens das
propriedades intrinsecas dos Lls associadas as vantagens da catéalise heterogénea,
como: facil separacéo dos substratos, produtos e catalisador, com a possibilidade de
se trabalhar com o catalisador confinado. Suprime-se assim, a etapa de separar 0s
produtos do catalisador, ndo ocorrendo perdas significativas de material ativo. A
aplicacado de LIs em suportes pode oferecer propriedades desejadas ao sistema,
como por exemplo, maior estabilidade, podendo vir a diminuir os problemas de

transferéncia de massa.?®’

O sistema SILP foi testado na carbonilagédo do metanol utilizando complexos de
rodio e monoxido de carbono, onde o LI iodeto de 1-n-Butil-3-metilimidazolio foi
imerso em suporte solido de silica. Neste exemplo, a combinacdo do complexo de
rodio disperso em silica impregnada com o LI formou o sistema: [BMI|[Rh(CO).l]-
[BML.I]-SIO,. Este sistema exibiu uma excelente atividade e seletividade na sintese
de 4cido acético, em um reator em leito fixo. Depois de um tempo de inducéo de 1h,
ocorreu a completa conversdo do metanol, sendo obtida uma frequéncia de rotacéo
de 76,5h™. [98] O sistema SILP também aplicado com o catalisador de Wilkinson em
reacbes de hidrogenagdo. O complexo de rédio foi incorporado em silica gel
combinado com a presenca do LI BMI.N(Tf),. O sistema catalitico foi aplicado para
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reagbes de hidrogenagdo do estireno, o qual exibiu maior atividade quando

comparado com o sistema sem o uso do LI.%

Um exemplo recente do uso de SILPs, é a utilizacdo de liquido ibnico em
material mesoporoso de titanio e silica, promovendo assim maiores atividades e
seletividades na sulfoxidagdo de arométicos e tioéters alifaticos, comparado ao uso

do solvente dioxano.

3.3 Nanoparticulas metalicas suportadas

NPs metédlicas suportadas demonstram maior estabilidade e disperséo,
podendo assim, formar catalisadores com melhores atividades e maior nimero de

reciclos.’® As NPs podem ser suportadas em materiais inorganicos ou organicos.

Bonnemann desenvolveu um catalisador heterogéneo formado pela adsorcao
de NPs de Pd em um suporte solido. (Figura 12). O adsorvente composto de
carbono ativado/silica serviu como suporte solido, o material foi colocado em contato
com uma solucdo de éter, tetraidrotiofeno e NPs de paladio. Como resultado ele

obteve NPs de Pd ativas e com grande tempo de vida Gtil.'%?

nanoparticula (metal)

camada intermedidria

(oxigénio, enxofre) Suporte

Heterogéneo

camada protetora—___ ‘
RN'X) I

Figura 12: Representacdo idealizada por Bonnemann do seu catalisador

heterogénio. (Referéncia 102)



32

NPs metalicas podem ser suportadas em diferentes materiais inorganicos

sélidos, dentre eles podemos citar as zedlitas'®*%* 105111 12113

118,119

, alumina , Silica,

didxido de titanio, zircénia e dioxido de Césio . Sendo que, muitas vezes estes
materiais sdo aplicados na catalise. Alguns exemplos sdo descritos na literatura
como suportes cataliticos contendo duplos materiais, por exemplo, MgF, — MgO™*®,

Si0,-TiO,, Si0,-AlL,05 8,

Entre os materiais organicos, os polimeros organicos sao compostos atraentes
usados como suporte. Um exemplo sdo os blocos de copolimeros que dao
estabilizacdo e deposicdo eletroquimica na sintese de particulas de platina.****%
Outros exemplos que podemos citar sdo os nanotubos de carbono, carbono ativo,

quitosana e celulose.

A quitosana é um copolimero linear que consiste de 2-amino-2-deoxi-D-
glucopiranose (glucosamina) e 2-acetamido-2-deoxi-D-glucopiranose (N-Acetil
glucosamina) (Figura 13 A,B). Este polimero ndo é téxico e € biocompativel,
podendo ser produzido a partir da desacetilacéo alcalina da quitina.*** Este material

tem diversas aplicacbes, por exemplo, como material de suporte em catélise

heterogénea.??124
(A) OH (B) OH
O 0
HO n 1-n
NH, MO NHAc

Figura 13. Estrutura quimica das unidades da quitosana.

Paladio metalico foi suportado em quitosana e testado em reacbOes de
hidrogenacdo de compostos insaturados (2-Ciclohexenona, e 1,2-difenilacetileno).
Altas seletividades (99%) foram obtidas em nove reciclos, sem perda da atividade
catalitica nas reacdes de hidrogenacdo de 2-Ciclohexenona (em condicoes

reacionais de 6 bar de H,, 50°C, 30mL de etanol e 100 mg de catalisador).'*
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No entanto, a celulose é o polissacarideo natural mais abundante, tem
excelente biocompatibilidade e € hidrofébica. Este biopolimero pode ser modificado
com diferentes grupos organicos e inorganicos, seguindo diversos padrdes de
substituicdo. Os grupos mais reativos presentes sdo as hidroxilas, que podem ser
oxidadas, esterificadas ou eterificadas de forma similar ao que acontece nos

alcoois?.

A celulose com estrutura porosa vem sendo utilizada como suporte para NPs
metélicas de platina, paladio, ouro e prata.'?>*?° Esse interesse esta relacionado ao
fato deste biopolimero apresentar propriedades atraentes como, grande porosidade,
transparéncia, grande area superficial e boas propriedades mecanicas. Em
especifico, o acetato de celulose (AC), Figura 14, € um polimero amorfo, de fonte
renovavel, ndo toxico e inodoro, é resistente a acidos fracos, estavel em oOleos
minerais e permedaveis a vapores de agua e alcoois. As propriedades e aplicagbes
do AC sao determinadas pela viscosidade de suas solucdes e pelo grau de
substituicdo do polimero. Devido a sua estrutura porosa pode ser dissolvido em
solventes organicos tais como acetona, resultando em filmes ou membranas com

propriedades de permeacdo e sdo altamente reprodutiveis.

Algumas das mais importantes aplicacbes de membranas semipermeaveis
estdo baseadas nas suas propriedades porosas.!***® As vantagens de se
incorporar complexos metalicos estéo relacionadas com a distribuicdo mais uniforme
dos sitios metalicos, alta proporcao de sitios metalicos na/ou proximo da superficie
da membrana e em uma facil difusdo dos gases reativos dentro dos poros da

membrana.

O AC (Figura 14) é utilizado como membrana incorporando nanoparticulas de
paladio na presenca de agente estabilizante Poli(N-vinil-2-pirolidona) (PVP), este
material foi testado em reacfes de hidrogenacdo seletiva de ciclopentadieno,

mostrando excelentes resultados cataliticos.**!
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Figura 14. Estrutura do acetato de celulose.

3.4 Reacg0Oes de Hidrogenacao

Alguns sistemas cataliticos tém demonstrado grande eficacia em reacbes de
hidrogenacao de olefinas. Por exemplo, em sistemas homogéneos consolidados,
como o catalisador de Crabtree®*? e de Wilkinson.*** J4 em sistemas heterogéneos,
podemos citar catalisadores suportados como o iridio em alumina e ruténio em
zedlitas, os quais apresentam grande atividade catalitica.**>**

Vérios estudos tém demonstrado o uso de NPs metélicas em reacdes de
hidrogenac&o, tendo como resultado alta atividade catalitica.**®**

Em termos cinéticos foi demonstrado por Lebedev que a velocidade de
hidrogenacdo em reacdes liquidas, para condi¢cdes experimentais iguais, diminui
com o0 aumento dos grupos substituintes. A sequéncia de atividade para
hidrogenacbes competitivas diminui  na ordem das ligacbes duplas
monosubstituidas->dissubstituidas->trisubstituidas->tetrasubstituidas, cujas
reatividades diminuem com o efeito estérico dos grupos substituintes. NPs de iridio
foram testadas em reacfes de hidrogenacdo para quatro substratos olefinicos. Os
resultados confirmaram que os grupos substituintes ligados a cadeia principal da

olefina diminuem a atividade catalitica.**® (Figura 15)
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Figura 15. Dependéncia da taxa de hidrogenacdo na estrutura do alceno.
(Referéncia 140)

Entre os catalisadores heterogéneos comerciais, utilizados em reacdes de
hidrogenacdo de aromaticos, podemos citar o Rh/Al,O3, Niquel Raney, sulfetos
metélicos de MoS, e WS, 1% Cabe destacar o uso de catalisador MoS, em
reacdes onde os compostos policiclicos sdo seletivamente hidrogenados em etapas,
mostrando assim, que os intermediarios sdo geralmente menos reativos comparados
aos compostos policiclicos de partida.Os anéis centrais sdo muito mais dificeis de

serem hidrogenados. A Figura 16 ilustra como exemplo a hidrogenacdo do
antraceno.

Anfraceno Oeta-hidro-antraceno Per-hidro-antmceno

Figura 16. Hidrogenacao de antraceno
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A hidrogenacdao catalitica de arométicos em superficie metélica é afetada pelo
fator estéreo dos grupos alquil substituidos presentes no anel aromatico. A
hidrogenacdo € mais lenta para arenos mais substituidos. De acordo com o
comprimento do substituinte, em ordem decrescente temos
benzeno>tolueno>etilbenzeno>cumeno. Ja o aumento no nimero dos substituintes
segue a sequéncia benzeno>tolueno-xileno>mesitileno. Além disso, também temos
a interferéncia pela posicdo dos grupos substituintes no anel, sendo mais reativa a
ordem decrescente para p-xileno>m-xileno>o-xileno. **® As propriedades eletronicas
dos substituintes também influenciam na taxa de hidrogenacdo em superficies
metélicas.**"*® De fato, a presenca de grupos elétrons doadores substituintes em
aromaticos aumentam a taxa de hidrogenacdo quando comparada a presenca de
grupos receptores de elétrons. 4°

Xu et. al 147-148

estudaram NPs de ruténio estabilizadas com PVP em reacdes
de hidrogenacédo de arenos (Figura 17). As atividades cataliticas (Tabela 2) foram
determinadas pela frequéncia de rotacao (F.R.), onde o maior valor obtido (45000 h
!y foi para o substrato benzeno. Para os substratos contendo grupos substituintes,
elétron-doadores (metoxi, metil, etil) foram obtidas frequéncias de rotacdo acima de
10000 h, e para os substratos contendo grupos substituintes retiradores de elétrons
foram obtidas frequéncia menores que 2500 h™. Estes resultados foram atribuidos a

diminuicdo da densidade eletrbnica no anel aromatico.

R R
Ru(0)/PVP

40 bar H,: 80°C

F=H. Me. Et. OMe, CO2Me, C(O)Me

Figura 17. Esquema reacional para hidrogenagéo de arenos. (Referéncia 147)
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Tabela 2. Frequéncias de rotacdo de reacdes cataliticas de anéis aromaticos.

(referéncia 147)

Substrato Produto F.R. (h™)
Benzeno Cicloexano 45000
Etilbenzeno Etilcicloexano 30000
Tolueno Metilcicloexano 29000
Anisol Metoxicicloexano 16000
Metil benzoato Metilciclo hexil Carboxilato 1110
Acetofenona 1-Ciclohexiletanol 2600

Dupont et. al. 8714910

realizaram um importante estudo sobre o uso de NPs
de rodio, iridio, ruténio e platina em reacdes de hidrogenacdo de benzeno. As NPs
metélicas foram sintetizadas utilizando como agente estabilizante o LI
hexafluorofosfato de 1-n-butil-3-metilimidazdlio. A Tabela 3 expbde o0s tempos

reacionais e as frequéncias de rotacao, determinadas na hidrogenacéo do benzeno.
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Tabela 3. Atividade catalitica em reac¢des de hidrogenacéo do benzeno utilizando NPs

metalicas.

Catalisador Solvente Precursor t/h F.R. (h™Y)
Rh(0) Sem solvente RhCl3.nH,0) 12 21
Rh(0) BMI.PFg RhCl;.nH,0) 22 11

Ir(0) Sem solvente [Ir(COD)CI], 2 125
Ir(0) BMI.PFg [Ir(COD)CI], 5 50
Ru(0) Sem solvente [Ru(COD)(COT)] 2 125
Ru(0) BMI.PFs [Ru(COD)(COT)] 18,5 20
Pt(0) Sem solvente [Pt(dba)s] 9 28
Pt(0) BMI.PFg [Pt(dba)s] 10 11

As reacOes realizadas em meio sem solvente foram mais rapidas do que em
sistema bifasico (LIs), em condi¢des reacionais de 4 bar de H, e 75°C. O LI estabiliza as
NPs, evitando a aglomeracdo, porém os problemas relacionados a difusdo fazem com
que o catalisador em meio contendo liquido idnico, apresente menores atividades
cataliticas, quando comparadas ao uso de NPs sem solvente. As NPs de Ir(0) foram mais

eficientes, quando comparadas aos resultados obtidos com rodio, ruténio e platina.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Todos os reagentes foram usados sem prévia purificacdo. O acetato de
celulose (teor de acetilacdo de 39% (p/p)) e os liquidos ibnicos BMI.BF4, BMI.PFg
e BMI.N.(Tf), foram adquiridos da empresa Aldrich. O precursor [Ir(COD)CI], foi
adquirido da Strem Chemicals. Os solventes acetona e diclorometano foram
adquiridos da Tedia. Os substratos 1-deceno, cicloexeno e benzeno foram
adquiridos da Synth.

4.2 Sintese de Materiais

4.2.1 Sintese de NPs de Iridio

As NPs de Ir(0) foram sintetizadas conforme método descrito na literatura.***

O esquema abaixo (Figura 18) ilustra a sintese das NPs de Ir(0)

LI
[Ir(COD)Cl],+ H,—— = [Ir(0)], + COA + HCI
75°C , 4 bar
COD =1,5-Ciclooctadieno

COA =ciclooctano
L= / \ - BE,
N @ N X= ou
Me—"" \/ ™Bu PFgs

X

Figura 18. Esquema de formacgao de NPs de Ir(0).



O precursor organometalico [Ir(cod)Cl], (40mg, 0,12 mmol) foi colocado em
reator Fischer-Porter e 3 mL de diclorometano foram utilizados para completa
dissolucdo do complexo, em seguida foi adicionado 1 mL de LI BMI.BF,; ou
BMI.PFs. A solucdo obtida foi agitada a 2000 rpm por 5 min. Em seguida todo o
solvente foi retirado sob vacuo, sendo entdo o reator Fischer Porter colocado em
banho de 6leo de silicone a uma temperatura de 75°C e 5 bar de gas hidrogénio
molecular. Inicialmente foi observada uma coloracdo laranja da solucdo (Figura
19A), porém apos 20 min a solugdo torna-se escura, indicando a formacéo das
NPs (Figura 19B). Esta solugdo escura pode ser usada em reagOes de
hidrogenacgéao “in situ” ou as NPs obtidas podem ser isoladas e realizadas as
caracterizacdes e os testes cataliticos. As NPS foram isoladas por centrifugacéo,

lavadas com acetona e secas por presséao reduzida.

Figura 19. Sintese das NPs (A) antes da reducao com LI e (B) depois da reducao
do complexo organometalico com LlI.

4.2.2 Preparacdao de membranas Poliméricas

A. Membrana polimérica contendo NPs de Ir(0)

Preparou-se uma solucéo utilizando-se 35 mL de acetona e 2,5 g de acetato
de celulose, a mistura permaneceu em repouso por 24h, para obter-se a
viscosidade desejada. Apés a homogeneizagédo da solucao, foram preparadas as
membranas poliméricas. Cada membrana polimérica foi preparada adicionando-
se 5mg de NPs de Ir(0) a 500 mg de solucdo celuldsica. A solucdo celulésica
contendo NPs de Ir(0) foi vertida e espalhada em placa de petry. Apés a
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evaporacao do solvente (acetona) a membrana desprende-se da placa de petry e

esta pronta para utilizacao.

B. Membrana polimérica contendo NPs de Ir(0) e LI

Foi preparada uma solucao utilizando-se 35mL de acetona e 2,5g de acetato
de celulose, a mistura permaneceu em repouso por 24h para obter-se a
viscosidade desejada. Apds a homogeneizagédo da solucdo, foram preparadas as
membranas poliméricas. Cada membrana polimérica foi preparada adicionando-
se bmg de NPs de Ir(0) e 0,1 g de LI BMIL.N(Tf), a 500 mg de solucéo celulésica.
A solucéao celuldsica contendo NPs de Ir(0) foi vertida e espalhada em placa de
petry. A proporcao utilizada na sintese das membranas poliméricas foi sempre
(5:1) (razdo em massa de solucdo celulésica: liquido idnico). ApGs a evaporacao
do solvente (acetona) a membrana desprende-se da placa de petry e esta pronta

para utilizacao.

4.3 Caracterizagbes

4.3.1 Espectroscopia naregido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Os espectros na regidao do UV-Vis foram obtidos utilizando-se um
equipamento Espectrofotdmetro UV- visivel modelo UV-2550 da Shimadzu, com
leituras na regido de 190 a 800 nm, a temperatura ambiente. Foram utilizadas
cubetas de quartzo com capacidade de 4 mL e caminho Optico de 1 cm. Obteve-
se 0 branco com solucdo padréo de diclorometano. As analises das amostras
foram realizadas para o precursor organometalico [Ir(COD)CI], dissolvido em
diclorometano e para uma solucao coloidal de NPs de Ir(0). Os dados coletados

foram tratados com o software Microcal Origin 5.0.
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As andlises foram realizadas no laboratério de Catalise e Sintese Inorganica
(LCSI), da Escola de Quimica e Alimentos da Universidade Federal do Rio
Grande-EQA/FURG.

4.3.2 Difracéo de Raios-X (DRX)

As amostras de NPs de Ir(0).BMI.BF, e Ir(0).BMI.PFg foram caracterizadas
por DRX. As andlises de DRX foram realizadas no instituto de Fisica da UFRGS,
em um equipamento Difratbmetro Siemens modelo D500 usando geometria
Bragg-Brentano equipada com grafite cristal, como monocromador usando
radiacio Cu Ka (A=1,5406 A). Os dados da difracdo foram coletados a
temperatura ambiente. O equipamento foi operado a 40 kV e 20 mA com
varredura de 20° e 90°. Os difratogramas foram obtidos com um passo deA20 =
0,05. A indexacao das reflexbes de Bragg foi obtida pela funcdo psedo-Voigt
utilizando o programa FULLPROF.

4.3.3 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

As amostras de NPs de Ir(0).BMI.BF; e Ir(0).BMI.PF¢ também foram
caracterizadas pela técnica MET. Para a realizacdo das analises as NPs foram
suspensas em isopropanol (1Img em 2mL) e depositadas sobre grid de cobre (300
mesh) recoberto com uma fina camada de Carbono. Os grids foram colocados em
um dessecador para a retirada do solvente e umidade.

A amostra de membrana polimérica AC/LI/Ir(0), foi preparada para analise
utilizando-se a técnica de ultramicrotomia, através de corte mecanico de precisao.
A resina é usada para imobilizacdo da amostra apés o corte, sendo colocada em
um grid de cobre revestido de carbono.

As andlises de MET foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica
da Zona Sul (CEME/FURG) e Centro de microscopia eletrébnica CME/UFRGS,
usando respectivamente um microscopio modelo JEOL JEM-1400 operando a 80
kV e modelo JEOL JEM 1200ExIl operando a 120kV, respectivamente. Para a
obtencdo dos histogramas de distribuicdo de didametro médio das NPs de Ir(0) foi
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realizada uma contagem de 300 particulas utilizando o software SigmaScan Pro
5, sendo que os histogramas foram plotados utilizando-se o software Origin 5.0.
As analises de MET forneceram informacdes em relacéo a forma, dispersédo e o

didmetro médio das NPs de Ir(0).

4.3.4 Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

disperséo de Energia (EDS)

As membranas poliméricas foram cortadas apos serem resfriadas com
nitrogénio liquido (para manter a estrutura original) e depositadas em fita dupla face
sobre stubs de aluminio. A seguir as amostras foram metalizadas com ouro. As
analises [AC/Ir(0)] foram realizadas no centro de microscopia eletrénica da UFRGS
usando um equipamento modelo JEOL JSM 5800 com 10 a 20 kV e magnificacéo de
1000X. As amostras das membranas poliméricas [AC/Ir(0)] e [AC/LI/Ir(0)] foram
realizadas no laboratério de microscopia eletrébnica da zona sul (CEME-sul) da
FURG, usando o microscopio modelo JSM-6610LV operando na faixa de 10 a 20 kV,
em modo de elétrons secundarios (SEI) e retroespalhados (BEI), com magnificacédo
entre 1000X e 6000X, sendo equipado com sistema de espectroscopia de energia

dispersiva de raios-X (EDS).

4.3.5 Anédlise de Superficie (Método BET)

A éarea superficial especifica das membranas poliméricas [AC, AC/Ir(0) e
AC/LI/Ir(0)] foram determinadas em um equipamento Micromeritics TriStar 11 3020.
Todas as amostras foram preparadas com mesma quantidade de solucéo celuldsica
igual a 5g. As amostras de AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) utilizaram a quantidade de 10mg de
Ir(0). Outras duas amostras AC/LI foram preparadas contendo uma quantidade de
0,59 e 1g de BMI.N(Tf),. Cada amostra analisada separadamente, foi picada e
submetida a tratamento térmico de 110°C durante 2h. O equipamento calculou a
area superficial total da amostra através do volume de nitrogénio adsorvido em

funcdo da presséao relativa (P/P,). Para obter a area superficial especifica, a area
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superficial medida é dividida pelo peso total da amostra analisada. As areas de
superficie especifica das membranas poliméricas foram determinadas a partir de

BET pelo método multiponto.

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Catalise Molecular, do Instituto
de Quimica da UFRGS.

4.3.6 Espectroscopia naregiao do Infravermelho (V)

As andlises por IV das amostras das membranas poliméricas [AC/Ir(0) e
AC/LI/Ir(0)] foram realizadas em um equipamento Espectrofotbmetro Shimadzu com
transformada de Fourier IRPrestige-21, no laboratério de catalise e sintese
inorganica/LCSI — FURG. As amostras foram analisadas como membranas
poliméricas. Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente com leituras na

regido de 4000 a 400 cm™, resolucdo de 4 cm™ e 45 scans cumulativos.

4.3.7 Andlise Dindmico-Mecéanica (ADM)

As curvas de tensao versus deformacédo das membranas poliméricas [AC/Ir(0)
e AC/LI/Ir(0)] foram obtidas usando um Analisador da dindmica mecanica (DMA
Q800 V7.0), TA Instruments.

As amostras das membranas poliméricas foram cortadas em forma retangular,
e foi aplicada uma taxa de forca (tenséo) igual a 2 N/m com sobreforca limitada até
20 N. As analises foram realizadas utilizando uma isoterma de 35°C. As curvas de
tensado versus deformacédo foram plotadas para as membranas poliméricas formadas
somente com acetato de celulose [AC], acetato de celulose e NPs de Ir(0) [AC/Ir(0)]
e membrana com adi¢cdo de liquido i6bnico BMIL.N(Tf),, [AC/LI/Ir(0)]. O mddulo de
Young, estresse e tensdo foram medidos e calculados a partir das curvas do perfil

tensao versus deformacao.



4.3.8 Cromatografia Gasosa

As conversdes dos substratos testados nas reacdes de hidrogenacéo foram
acompanhadas por cromatografia gasosa com injecdo manual, sendo estas
comparadas com o tempo de retencdo de padrdes analiticos. As andlises de
cromatografia gasosa foram realizadas no laboratério de sintese e catalise
inorganica (LCSI), EQA/FURG, em um aparelho Shimadzu CG 2014, com
detector do tipo ionizacdo de chama e uma coluna capilar Rtx-5 de 30 m com fase
estacionaria de 5% fenil e 95% dimetilpolisiloxano. As condigbes usadas para
analise por cromatografia foram as seguintes: temperatura inicial de 50°C,
isoterma inicial de 10 min, rampa de temperatura de 10°C min™* temperatura final

de 250°C, temperatura do detector e injetor 250°C e volume de injecéo 0,2pL.
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4.4 ReacOes de hidrogenacdo de compostos insaturados: procedimentos

gerais

Trés diferentes catalisadores foram testados em reacfes de hidrogenacao.
As NPs Ir(0) e as duas membranas poliméricas [AC/Ir(0)] e [AC/LI/Ir(0)] Em
reacoes de hidrogenacgéo, estabeleceu o uso de (5mg, 0,026mmol) de NPs de
Ir(0). Em reacdes de hidrogenacdo com uso das membranas poliméricas, toda a
membrana preparada, foi usada, cortada em pequenos pedacos antes de inserir
no reator. As reacdes de hidrogenacao foram realizadas em reator Fischer-Porter
(Figura 20), modificado com entrada para adicionar o substrato. As condi¢cfes
reacionais foram de 5 bar de H, e 75°C, sob agitacdo. Em todas as reacg0es,
utilizou-se a mesma razédo molar (Substrato/Catalisador) de 250 mol substrato/1
mol Ir(0). A reacéo foi avaliada através do consumo de gas hidrogénio molecular
em um reservatorio que possui um transdutor de presséo a qual envia um sinal a
um equipamento e software Fieldlogger que registra monitora e coleta os dados.
Os graficos das curvas de conversao, frequéncia de rotagdo versus conversao e

reciclo foram plotados com auxilio do software Microcal Origin 5.0.
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4.5 Sistema Experimental de sintese de NPs de Ir(0) e testes cataliticos

O reator Fischer-Porter e o sistema experimental utilizado na sintese de NPs
de Ir(0) e nos testes cataliticos podem ser visualizados nas imagens da Figura 20.

Figura 20. Esquema experimental utilizado na sintese de NPs de Ir(0) e testes
cataliticos: (A) Reator de Fischer- Porter (B) Sistema reacional.
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O sistema experimental, modo de coleta e tratamento de dados da atividade

catalitica séo expostos na Figura 21.

Origin 5.0

Commrsdo [%]

Figura 21. Sistema experimental de sintese de NPs de Ir(0) e aplicacdo dos

catalisadores em reacdes de hidrogenacao.

A sintese das NPs de Ir(0) e as reacGes de hidrogenacéao foram realizadas em
um reator Fischer-Porter (1) que possui entrada para adicionar os substratos e
retirada de produtos para analises cromatogréaficas. O reator é imerso em um banho
de Oleo silicone sobre uma chapa de aquecimento (IKA C-MAG HS 7) com
controlador digital de temperatura (termopar) que mantém a temperatura desejada
constante. A presséo de gas hidrogénio molecular é controlada por um regulador de
pressao (2) que recebe o fluido de um reservatério de gas hidrogénio molecular (3) e
alimenta o reator Fischer-Porter. O reservatorio possui um transdutor de presséo (4)
que transforma o sinal pneumatico em sinal elétrico e envia ao equipamento
Fieldlogger (5) conectado ao computador o qual monitora e registra o consumo de
gas hidrogénio molecular. Os dados foram coletados pelo software Fieldlogger e

tratados no software Origin 5.0. (6)



5. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Caracterizacao dos Catalisadores

5.1.1 Anaélise de Espectroscopia de Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A reducdo de sais metalicos pode ser acompanhada utilizando-se a técnica
de UV-Vis, uma vez que a analise permite observar as transicoes eletronicas das
moléculas.™*

Desta maneira, a técnica foi utilizada para analisar uma solucdo do
complexo organometalico [Ir(COD)CI], e uma solugcdo de NPs de Ir(0). De forma
qualitativa, € possivel acompanhar a reducdo do metal iridio a qual é
acompanhada pela mudanca na coloracdo da solucdo que passa de laranja
(complexo metalico) para preta, sendo este fato um forte indicio da ocorréncia da
reducdo do metal (Ir'*—Ir°).

De forma detalhada, a técnica possibilita identificar a reducéo do metal iridio
a partir do desaparecimento da banda na regido de 325 nm, a qual é
caracteristica do espectro do complexo metalico Ir'* (Figura 22). Isto significa que
apos a adicdo do agente redutor houve a formacdo de iridio no estado de

oxidacdo igual a zero, na presenca do LI BMI.PFg, apds 30 minutos de reacgéo.
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Figura 22. Espectro de UV-VIS da solu¢do do precursor organometalico e solugéo
coloidal de Ir(0).

A analise de UV-Vis é eficiente para acompanhar a redugdo dos precursores
organometalicos, a partir das bandas caracteristicas correspondentes aos metais de

transicao.

5.1.2Difracéo de Raios-X de Po

As NPs de Ir(0).BMI.BF,4 e Ir(0).BMI.PF¢ foram analisadas por difracdo de
raios-x. As andlises mostram claramente a presencga de iridio metalico através de
planos cristalinos caracteristicos tipicos obtidos (111, 200, 220 e 311), medidos na
geometria Bragg-Bentano, referente aos quatro sinais basicos em 40,66°; 47, 31°;
69,15° e 83,40° . Os respectivos difratogramas sao expostos nas Figuras 23 e 24.
Os picos mais largos séo correspondentes aos planos NPs de Ir(0) de tamanho

reduzido. Assumindo-se que as particulas apresentam forma esférica, seus

didmetros médios podem ser obtidos através da equacgdo de Scherrer, L = ﬁK—C’lose ,
1/2

onde L é o diametro médio das nanoparticulay 1, € a largura do pico medido a

meia altura,© é o angulo de Bragg para o conjunto {h,k,} de planos e A é o

comprimento de onda da radiacio CuKq (1,5406 A) e K = 0,893 para esferas.
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Figura 23. Difratograma de raios-X obtido de nanoparticulas de Ir(0).BF,.

Calculando-se a largura a meia altura do pico de maior intensidade (111) e
aplicando-se a equacédo de Scherrer, obtemos um diametro médio de particula com
2,7 nm referente as NPs de Ir(0).BMI.BF,4 (Figura 23). Para as amostras de NPs de
Ir(0).BMI.PF¢ 0 didametro médio encontrado foi de 2,4 nm (Figura 24). As amostras
analisadas tiveram seus picos caracteristicos comparados com o material cristalino

de iridio j& conhecido e tabelado, permitindo assim identificar que realmente o

material € composto de metal iridio.

1000 (111)

(200)

(220) (311)

Contagem (u. a.)
3

Figura 24. Difratograma de raios-X obtido de NPs de Ir(0).BMI.PFs.
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Entretanto, podem ocorrer problemas na determinacao dos diametros das NPs
utilizando-se a equacéo de Scherrer, pois esta ndo considera a existéncia de uma
distribuicio de tamanho. E importante ressaltar, que o célculo do diametro médio da
particula a partir da largura & meia altura do pico de maior intensidade, pode ser
superestimado em relacdo ao valor real, devido a presenca de graos maiores, 0S
quais apresentarem forte contribuicdo a intensidade do pico e 0s menores causarem
alargamento da base do pico. Outro fator presente esta relacionado a presenca de
distorcbes na rede cristalina, as quais podem causar alargamento adicional nas
linhas de difracdo. Desta forma, devemos utilizar os refinamentos de Rietveld ou
utilizar outra técnica que elimine estes erros, como a microscopia eletrénica de
transmissdo. Desta forma, poderemos obter resultados mais exatos em relacdo ao

didmetro das NPs.

5.1.3Microscopia Eletronica de Transmisséao (MET)

As NPs de Ir(0) também foram analisadas por MET. A micrografia obtida
(Figura 25A) ilustra a presenca de NPs de Ir(0). Para a determinacdo do diametro
meédio das NPs de Ir(0), utilizou-se a medida de aproximadamente 300 particulas, as
quais apresentaram distribuicdo monomodal com diametro médio de 2,7 + 0,4 nm. O
histograma de distribuicdo de didmetro médio das NPs de Ir(0) é exposto na Figura
25B. A obtencdo de uma distribuicdo de diametro médio monomodal é preferivel do

gue uma bimodal, pois mostra que as NPs tem um diametro médio mais proximo.
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Figura 25. (A) Micrografia obtida por MET de NPs de Ir(0).BMI.BF,4, 75 °C e 5 bar
de H,. (B) Histograma de distribuicdo de tamanho de diametro médio das NPs.

Da mesma maneira, a micrografia (Figura 26A) ilustra a presenca de NPs de
Ir(0) bem distribuidas e com formato esférica e diametro médio de 2,1 + 0,5 nm.
Utilizando-se a medida de aproximadamente 300 particulas, também foi obtida

distribuicdo monomodal de didmetro (Figura 26B).

(B)

Contagem

Tamanho [nm]

Figura 26. Micrografia obtida por MET das (A) NPs de Ir(0).BMI.PFs (B) Histograma

de distribuicdo de tamanho de diametro médio das NPs.

Na Tabela 4, estdo expostos os diametros médios das NPs de Ir(0) obtidos

através das técnicas de caracterizagdo DRX e MET. A determinagdo correta dos
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diametros médios das NPs é de suma importancia pois assim teremos uma correta
determinacdo através do calculo dos numeros magicos e também da fracdo de

atomos expostos na superficie das NPs.

Tabela 4. Diametro médio das NPs de Ir(0) sintetizadas em diferentes liquidos

iGnicos e analisadas por DRX e MET.

Amostra DRX (nm) MET (nm)

Ir(0).BMI.BF, 2,7+0,4 2,7+0,4

Ir(0).BMI.PFg 2,4+0,4 2,1+0,5

As NPs de Ir(0).BMI.PF¢ (Figura 27) foram caracterizadas depois da reagéo de
hidrogenacdo do benzeno, para verificar uma possivel aglomeracdo. As NPs
suportadas em membrana polimérica com LI AC/LI/Ir(0) (Figura 28), também foram
analisadas depois da reacdo de hidrogenacdo do substrato benzeno, com tempo
reacional de 8h.

Através da analise de MET das NPs de Ir(0) apds a hidrogenacdo do
Benzeno(Figura 27), observa-se aglomeracao das NPs de Ir(0), fato confirmado pelo

histograma de distribuicdo de diametro, com NPs de 3,5+ 1 nm.
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Figura 27. (A)Andlise de MET(micrografia) das NPs de Ir(0) e (B)Histograma de
distribuicdo de tamanho de didmetro médio das nanoparticulas apés a hidrogenacéo

de Benzeno.

Na analise de MET das membranas poliméricas AC/IL/Ir(0) (Figura 28),
observa-se que as NPs de Ir(0) estdo distribuidas homogeneamente sobre toda a
membrana. Esta analise € uma forte indicacdo de que as NPs de Ir(0) ndo mostram

agregacdo nem mudanca na distribuicdo de diametro quando suportadas.
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Figura 28. Andlise de MET da membrana polimérica AC/IL/Ir(0) exibindo a
distribuicdo homogénea das NPs de Ir(0).

5.1.4Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das membranas poliméricas foi analisada pela técnica de MEV
acoplada com EDS. As membranas poliméricas de AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) foram

analisadas e obteve-se identificacdo qualitativa das amostras por EDS.

Na Figura 29 é possivel observar uma imagem do corte lateral da espessura da
membrana AC/Ir(0), com cerca de 50um. As NPs de Ir(0) estdo distribuidas
homogeneamente na membrana polimérica.
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Figura 29. Micrografia obtida por (A) MEV das NPs de Ir(0) suportadas em
membrana polimérica e (B) andlise de EDS.

A andlise de EDS pode confirmar de forma qualitativa a presenca dos
elementos constituintes da amostra. A analise por EDS da amostra AC/Ir(0), mostra
que o0s picos obtidos estdo de acordo com 0s picos caracteristicos de carbono,

oxigénio e Iridio elementar. A presenca do ouro é devido a metalizacdo da amostra.
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Na Figura 30, € exposta a MEV da superficie da membrana de AC/Ir(0),

podendo se observar que a superficie da membrana é compacta e rugosa.

Figura 30. Imagem obtida por MEV da superficie da membrana polimérica de
AC/Ir(0).

A anélise da membrana polimérica AC/LI/Ir(0), também foi analisada por MEV.
E possivel observar na micrografia obtida (Figura 31) que a adi¢do do LI BMI.N(Tf),
tem um efeito plastificante na membrana de AC (o LI reduz as forcas

intermoleculares que estdo normalmente presentes no acetato de celulose).™

Figura 31. Micrografia obtida por MEV da membrana AC/LI/Ir(0).
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A andlise de EDS também foi realizada na amostra AC/LI/Ir(0). Observa-se que
0s picos obtidos estdo de acordo com os elementos esperados, como carbono,

nitrogénio, fldor, enxofre e iridio elementar. A presenca de ouro é devido a

metalizagcdo da amostra. (Figura 32)

- !
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Figura 32. Micrografia obtida por MEV da membrana polimérica de (A) AC/LI/Ir(0) e
(B) EDS da membrana com liquido ibnico BMI.N(Tf)s.
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5.1.5Analise de Superficie (Método BET)

Foram realizadas analises da area superficial das membranas poliméricas.
Para a membrana polimérica contendo 0,59 de BMI.N(Tf), a area obtida foi de
38m?/g (+10%) e para a membrana polimérica contendo 1,0g de BMI.N(Tf), & area
obtida foi de 24m?/g (+10%), com base nos resultados obtidos, observou-se que
ocorre reducdo da area superficial quando a quantidade de BMI.N(Tf), foi dobrada.
Este resultado sugere que a adicdo de BMI.N(Tf), ocupa os poros disponiveis na
membrana. Para a membrana polimérica AC/LI/Ir(0) foi obtida uma area superficial
de 92m?g (+10%). Este fato indica que a presenca de NPs de Ir(0) induz a um

aumento na area superficial da membrana polimérica (AC/LI/Ir(0)), (Tabela 5).

Tabela 5. Area superficial da membrana polimérica de AC, AC/Ir(0), AC/LI/Ir(0).

Membrana

Polimérica Ir(0) BMI.N(Tf), Seer (M?/g)
AC - - 192
AC/Ir(0) 10 mg - 114
ACI/LI - 0,59 38
ACI/LI - 1,09 24
ACI/LI/Ir(0) 10 mg 1,09 92

5.1.6 Analise de Espectroscopia na regido do Infravermelho (V)

As membranas de AC e AC/LI foram analisadas por IV. No espectro da Figura
33, é possivel identificar a banda caracteristica atribuida as vibracdes de
estiramento das ligacdes O-H. A banda referente as vibragbes de estiramento das

ligacbes O-H aparece normalmente entre os 3600 e 3700 cm™. No entanto, a banda
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identificada neste espectro encontra-se em 3470 cm™, o que indica que estes grupos
fazem parte de uma ligacado de hidrogénio, ocorrendo um desvio para numeros de

onda menores.***
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Figura 33. Espectro de infravermelho obtido para a membrana polimérica de
AC/Ir(0).

A banda em 2940 cm™ refere-se ao estiramento das ligacdes C-H alifaticas. O
grupo carbonil com banda caracteristica em 1747 cm™ é referente as vibraces de
estiramento da ligacdo C=0O. Em 1370 cm™ observa-se a banda relativa as
deformacdes —CHs; e em 1235 cm™ a banda caracteristca ao estiramento
assimétrica da ligacdo C-O-C, tipica dos ésteres. Por fim, em 1039 cm™ é
identificada a vibracdo referente ao estiramento da ligacdo C-OH, caracteristica dos

alcoois priméarios presentes na estrutura da celulose.***

Na Figura 34 é exposto o espectro de IV obtido para as amostras de AC e
AC/LI (contendo 1g de LI BMIL.N(Tf)2). A presenca do LI no suporte foi confirmada
pelos estiramentos da banda em 3170 cm™ que é devido & presenca dos grupos
aromaticos C-H. Depois da impregnacdo da membrana polimérica com o LI,
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observou-se um decréscimo significante na banda em 3400 cm™, a qual é atribuida
aos estiramentos — OH da membrana polimérica de acetato de celulose, indicando a
participacdo do grupo — OH na interacdo com o LI. Dupont et al, investigou a
participacdo de LI imidazélio na formacéo e estabilizacdo de NPs de Ir(0), estudando
a interacdo entre a superficie metélica e os agregados anidnicos do LI.** Dessa
forma, é bem provavel que o grupo hidroxila do acetato de celulose ira interagir com
o hidrogénio na posi¢do C2 do LI, pois € o mais acido.
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Figura 34. Espectro de IV da membrana polimérica (A) AC e (B) ACI/LI.

5.1.7 Analises Dinamico-Mecéanicas (ADM)

As andlises dinamico-mecéanicas representadas pelas curvas de tenséao-
deformacdo das membranas poliméricas AC, AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0), sao
apresentadas na Figura 35. Alguns dos principais parametros que podem influenciar
os perfis das curvas de tensdo-deformacdo sdo a estrutura do polimero, peso
molecular, grau de reticulacéo, orientacdo da cadeia, interacdo ibnica, condi¢cdes de
processamento e a temperatura.

As curvas podem fornecer informacdes importantes sobre o modulo de Young

(inclinagcdo da regido linear da trama), tenacidade, estresse e tensdo das



62

membranas poliméricas. A Figura 35 exibe o perfil da curva para diferentes
composi¢cdes de membranas poliméricas submetidas a uma forca de modo
controlado. As curvas de tensdo-deformacdo sdo semelhantes para o AC/Ir(0) ,
AC/LI , AC/LI/Ir(0) quando comparadas com a membrana de AC pura . Estes
resultados indicam um aumento da elasticidade e diminui¢cdo da tenacidade e dureza
(area sob a curva de tensao-deformacao), e reducdo do modulo de Young para as
membranas de AC/Ir(0), AC/1g-LI , AC/1g-LI/Ir(0), de acordo com a Tabela 6 . O
efeito plastificante do LI BMI.N(Tf), na membrana de AC, esté relacionado a reducao
das forgcas intermoleculares que estdo normalmente presentes no acetato de
celulose . Em outras palavras , € possivel que o anion do LI interaja fortemente com
as redes de ligacdes de hidrogénio formadas nas cadeias de acetato de celulose,
fato comprovado pela andlise de espectroscopia na regiéo de infravermelho.*®

As anadlises de MET e DRX informam que o diametro médio das NPs de Ir(0)
estabilizadas por BMI.BF, € maior do que por BMI.PFg (Tabela 4). Como exibido na
Tabela 6 (experimentos 3 e 4), a declividade inicial da curva (médulo de Young) é
menor para as NPs de Ir(0) estabilizadas por BMI.PFe.

Se analisarmos um aumento na quantidade de liquido i6nico ( experimentos 2 e
3, Tabela 6), ha um alongamento da membrana polimérica e diminuicdo no médulo
de Young sem influéncia alguma na deformacéo, assim podemos concluir que o
aumento na distancia entre as macromoléculas de acetato de celulose resulta em

maior flexibilidade e menor viscosidade da membrana polimérica.
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Figura 35. Grafico exibindo as analises dinamico-mecanicas, obtidas na analise da
membrana polimérica.
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Tabela 6. Analises dindmico-mecéanicas das membranas poliméricas.

Modulo

. de  Tenacidade Deformagdo Quebra
Experimento Amostra

Young (MPa)

(MPa) () (%)
1 AC 1312 53 7,4 62
2 AC/0,2g LI/Ir(0)* 1193 53 10,8 54
3 AC/1.0g LI/Ir(0)? 306 1,6 11,2 10,7
4 AC/1.0g LI/Ir(0)" 164 1,7 10,7 8,7
5 AC/1.0g LI 97 0,5 10,2 3,9
6 AC/Ir(0)® 152 0,7 4,2 5,2

“quantidade de 5 mg de NPs de Ir(0).BMI.BF,; ° Ir(0).BMI.PF

5.2 Atividade Catalitica em reacdes de Hidrogenacéao

A frequéncia de rotagéo (F.R.) € um parametro catalitico utilizado para avaliar
o potencial do catalisador, representa a relagcdo entre o nimero de rotacdo e o
tempo de reacdo. O numero de rotacdo € a razdo molar entre substrato/catalisador,
considerando-se 100% de conversdo do substrato e toda area do metal

disponivel.**?

Realizou-se um estudo com o objetivo de testar cataliticamente as NPs de
Ir(0).BMI.PF¢, € as membranas poliméricas AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) frente a diferentes
substratos. E importante destacar que as NPs de Ir(0).BMI.PFg tiveram maiores
atividades cataliticas comparadas com as estabilizadas em BMI.BF,, este fato é
devido as NPs de Ir(0).PFs possuirem menor didmetro e portanto, maior area
superficial disponivel.'*® Sendo assim, somente as NPs de Ir(0).BMI.PFg, foram

aplicadas em reacfes de hidrogenacéo e suportadas nas membranas poliméricas.
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O grafico (Figura 36) mostra as conversfes obtidas para a reacdo de
hidrogenacdo de 1-deceno, realizada a uma pressao de 5 bar de H, e 75°C,com

agitacdo constante.
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Figura 36. Conversodes de 1-deceno para rea¢des de hidrogenacao utilizando-se os

trés diferentes catalisadores.

Os trés catalisadores estudados mostraram-se eficientes em relacdo a
conversdo de 1l-deceno. As NPs de Ir(0) exibiram melhor desempenho catalitico,
pois ndo apresentam problemas de difusdo. As NPs de Ir(0) suportadas apresentam
menor area superficial exposta , sendo outro fator limitante para a velocidade da
reacdo. Em relacdo as membranas poliméricas, observou-se que, apesar dos
problemas de transferéncia de massa envolvidos no sistema catalitico, a membrana
modificada com LI exibiu resultados semelhantes quanto a atividade aos obtidos
quando somente NPs de Ir(0) foram utilizadas nas reacbes de hidrogenacéo.
Comparando-se a membrana polimérica de AC/LI/Ir(0) e a membrana AC/Ir(0),
observa-se que a primeira exibiu melhores conversdes cataliticas, possivelmente

devido a maior flexibilidade e menor tenacidade da membrana contendo LlI.

Da mesma maneira, os catalisadores Ir(0), AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) foram testados
(Figura 37) na hidrogenacdo do cicloexeno, nas mesmas condi¢cées reacionais

utilizadas para 1-deceno.
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Figura 37. ConversOes de cicloexeno para reagcdes de hidrogenacao utilizando os

trés diferentes catalisadores.

A membrana polimérica AC/LI/Ir(0) foi mais ativa na hidrogenagdo do
cicloexeno, quando comparada a membrana polimérica AC/Ir(0), possivelmente
devido a maior flexibilidade e menor tenacidade da membrana contendo LI. O
substrato cicloexeno apresenta uma estrutura ciclica, com isso ha maiores
dificuldades do substrato se coordenar ao metal que esta suportado nos poros das
membranas poliméricas. Este fato pode justificar a maior atividade catalitica do uso
das NPs de Ir(0) comparadas as membranas poliméricas. Outras justificativas
podem ser na menor area exposta das NPs Ir(0) suportadas nas membranas e

problemas de transferéncia de massa no processo catalitico.

Da mesma maneira, os catalisadores Ir(0), AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) foram testados
(Figura 38) na hidrogenacdo do substrato benzeno, utilizando-se as mesmas

condicBes reacionais aplicadas anteriormente.
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Figura 38. Conversfes do substrato benzeno nas reacdes de hidrogenacgao
utilizando-se os trés diferentes catalisadores.

Os catalisadores mostraram-se ativos, apesar dos problemas relacionados a
difus@o nos poros da membrana e a maior dificuldade na hidrogenag&o do benzeno.
Estes fatos estéo relacionados a estrutura ciclica rigida e aos efeitos de ressonancia
eletrbnica no anel aromatico. Comparativamente, a membrana de AC/LI/Ir(0) foi um
pouco mais ativa do que a de AC/Ir(0), possivelmente devido a maior flexibilidade e
menor tenacidade da membrana contendo LlI.

Conforme, observa-se no grafico (Figura 38),quando as NPs de Ir(0) séo
aplicadas, percebe-se uma diminuicdo na taxa de conversdo do substrato,
causando perda da atividade catalitica (85% de conversdo do benzeno), este fato
esta relacionado a ocorréncia de aglomeragcdo das NPs de Ir(0) (Figura 27). Fato
nao observado quando as NPs de Ir(0) estdo suportadas na membrana polimérica
[AC/LI/Ir(0)], conforme apresentado na Figura 28, a qual mostra as NPs apos a
reacao de hidrogenacéao.
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5.2.1 Calculo dos Niumeros Magicos

Para o célculo dos atomos expostos na superficie das NPs de Ir(0), utilizou-se
0S numeros magicos. O calculo foi realizado levando em conta o numero total de
atomos (Gp) (equacdo 1) de uma NP de Ir(0) e o numero de &tomos de Ir(0) na
superficie da NP (S,)(Equacéo 2).>***® Para o célculo utilizou-se o diametro médio
das NPs de Ir(0).BMI.PFs (2,1 nm) obtidas por MET. Cabe salientar que foi
desconsiderado nos calculos, o desvio do tamanho do didmetro médio das NPs de

Ir(0). Vale ressaltar que se considerou cada nanoparticula como perfeitamente

esférica.
. 10 o, 11 _
G, =—n +5n"+—n+1. nz=0
3 3
Equacéo 1
Onde n é o numero de camadas atdmicas.
S, =10n" +2 nz=l )
Equacéo 2

Para o calculo do volume da esfera, utilizou-se o raio de 1,06 nm (V = 4/31R?).
O valor obtido foi 4,98 nm®. Os atomos de iridio se empacotam formando uma
estrutura cubica de face centrada (fcc) e os parametros de rede para o atomo de
iridio sdo a=b=c=0,384. Entdo, calculou-se o volume ocupado por apenas uma cela
unitaria, resultando no valor de V.q = 0,057nm° Posteriormente calculou-se o
namero de celas que cabem em uma particula, dividindo-se o volume das esferas
pelo volume correspondente a uma cela (N° de celas=Volume esfera/Volume cela
unitaria). O numero total de celas existentes em uma particula de iridio de 2,1 nm
de diametro € N = 87. O nuamero total de atomos, foi determinado sabendo-se que
uma cela unitaria possui 4 atomos de iridio, resultando em um total de 348 atomos.
Aplicando-se a equacéo 1, determinou-se o0 numero de camadas atdbmicas nas NPs
metélicas, pois sabe-se que a equacdo 2 é a area superficial de um atomo. O
namero de camadas (n) obtido foi de aproximadamente 4. Logo, o numero de
atomos na superficie (Sp) foi de 162. O calculo percentual da area superficial foi

determinado dividindo-se o numero de atomos superficiais (S,) pelo nimero de
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atomos totais (G,). Encontrou-se um valor aproximado de 45% de atomos na

superficie de uma particula de 2,1 nm de diametro.

5.2.2 Frequéncia de rotacéao

Utilizou-se o valor da fracdo de atomos na superficie com o objetivo de medir o
valor mais exato para o parametro da atividade catalitica (frequéncia de rotacéo
(F.R.)). Os graficos (Figura 39, 40 e 41) ilustram o perfil da frequéncia de rotacao-
conversdo. Observa-se nos graficos o mesmo perfil de comportamento, uma
pardbola com concavidade para baixo, evidenciando que até uma determinada
conversdo a atividade catalitica € crescente. Entretanto, observa-se perda na
atividade catalitica, possivelmente devido a saturacdo nos poros das membranas,
pelo substrato e produto formado, impedindo assim a adsor¢do do hidrogénio no

metal e consequentemente a hidrogenagéo do alceno.

—u— Ir(0)
—e— Ir(O)YAC
IF(O)ACILI

2000

/._ .-h““*-u_

/ RI\"—‘T

F.R. [%]

]
| * o
/ A ‘7.-._‘__.-."7."*1'—'-1-0 +—e

0 I T T T T T T T T T 1
0 20 40 80 80 100

Converséo [%]

Figura 39. Relacdo frequéncia de rotacdo-conversdo para substrato 1-deceno

utilizando-se os catalisadores.
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Figura 40. Relacdo frequéncia de rotacdo versus conversdo para o substrato

cicloexeno utilizando-se os trés catalisadores.
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Figura 41. Relacdo frequéncia de rotacdo-conversdo para o substrato Benzeno

utilizando-se os trés catalisadores.

Na tabela 7, estdo expostas as atividades cataliticas das NPs de Ir(0),

AC/Ir(0), AC/LI/ Ir(0), obtidas em reacdes de hidrogenacdo de 1-deceno, cicloexeno

e benzeno.
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Tabela 7. Atividades cataliticas obtidas nas reagdes de hidrogenacéo de 1-deceno,

cicloexeno e benzeno.

Substrato Catalisador Tempo®[min] °F.R.(hY °F.R.(hDH

Ir(0 2,35 638 1417
1-deceno AC/Ir(0) 2,53 592 1317
AC/LI/Ir(0) 2 750 1667
Ir(0) 2,59 578 1284

Cicloexeno AC/Ir(0) 37,5 40 89
AC/LI/Ir(0) 5,55 270 600

Ir(0) 6 266 591

Benzeno AC/Ir(0) 88 18 40
AC/LI/r(0) 19 78 173

LI: BMLN(Tf), ;TON=250mmol substrato/mmol Ir(0);75°C; 5 bar ;(a) Tempo para

conversdo em 10% de substrato (b) Frequéncia de rotacdo obtida pela razéo

mol(substrato consumido)/mol(lr(O).h'l para uma conversdo de 10% de substrato sem

valor corrigido pela fragdo de atomos na superficie do metal e (c) com a corregdo de

45%, sendo a Frequéncia de rotacdo obtida pela razdo mol(substrato consumido)/mol

Ir(0).0,45.h™

5.2.3 Teste de Reciclo

Os trés catalisadores estudados foram aplicados em estudos de reciclo em

reacoes de hidrogenacédo de 1-deceno e comparadas com catalisador comercial de

Crabtree. (Figura 42).
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Figura 42. Estrutura do catalisador de Crabtree

As NPs Ir(0), testadas nos reciclos, (Figura 43) mostraram perda da atividade
catalitica depois da quinta recarga. As membranas poliméricas mostraram elevada
atividade até a sexta recarga, com sequente perda na atividade -catalitica.
Comparativamente, as membranas poliméricas contendo LI BMI.N(Tf), (AC/LI/Ir(0)),
exibiram melhor atividade catalitica nos estudos de reciclo, mostrando-se ativas até
a sétima recarga. Comparando-se (Figura 43) as atividades cataliticas obtidas com
NPs de Ir(0) com um catalisador comercial (Catalisador de Crabtree), observa-se
que também verificado por Dupont, et al.™®*, a atividade do catalisador comercial
diminui sucessivamente a partir do terceiro reciclo, enquanto que as atividades
obtidas com as NPs de Ir(0) e as duas membranas poliméricas AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0),

mantiveram altos valores na conversao dos substratos.
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Figura 43. Estudos de reciclo para os catalisadores: NPs de Ir(0), AC/Ir(0),

AC/LI/Ir(0) e catalisador comercial (Crabtree), testados em reacdes de hidrogenacéo
de 1-deceno.
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5. CONCLUSOES

Nanoparticulas de Ir(0) foram sintetizadas e caracterizadas pelas técnicas de
DRX e MET. As caracterizacbes mostraram a formacédo de NPs de Ir(0) de forma

esférica, com distribuicAo monomodal e diametro médio entre 2-3 nm.

As NPs de Ir(0) foram suportadas em membrana polimérica de acetato de
celulose e o material foi caracterizado pelas técnicas de IV, MEV-EDS, MET, BET e
ADM.

A caracterizacao por IV das membranas poliméricas forneceu informagdes em
relacdo a interacéo do liquido idnico BMI.N(Tf), com o grupo hidroxila do acetato de

celulose.

As analises de MEV-EDS forneceram informacgfes da estrutura compacta e
rugosa da membrana AC/Ir(0) e estrutura flexivel e plastica da membrana
AC/LI/Ir(0), além dos elementos constituintes presentes nas membranas. A analise
de MEV também exibiu a distribuicio homogénea das NPs de Ir(0) sobre toda a
membrana polimérica. As analises obtidas por MET confirmaram a distribuicao

homogénea das NPs de Ir(0) na membrana.

As anadlises de BET mostraram a diminui¢do da area superficial especifica da
membrana AC/LI/Ir(0) devido a adi¢cdo do LI, o qual ocupa os poros da membrana.
Entretanto a adicdo das NPs de Ir(0) causaram aumento da area superficial, devido

a presenca das NPs de Ir(0) nos poros da membrana.

De acordo com os estudos das propriedades mecanicas, a adicdo do liquido
ibnico causa um aumento na distancia entre as macromoléculas de celulose,
resultando em maior flexibilidade da membrana AC/LI/Ir(0), em comparagdo com as
membranas AC/Ir(0) que sdo mais rigidas.
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Os trés diferentes catalisadores Ir(0), AC/Ir(0) e Ac/LI/Ir(0) exibiram atividade

catalitica frente a reacdes de hidrogenacéo de olefinas e arenos.

As NPs de Ir(0) exibiram maior atividade catalitica, porém em reacdes com
longo tempo reacional ocorreu aglomeracdo metalica, com consequente perda na

atividade catalitica.

As membranas poliméricas AC/Ir(0) e AC/LI/Ir(0) exibiram maior durabilidade
nas reagoes de hidrogenacéo.

A membrana polimérica AC/LI/Ir(0) exibiu maior atividade catalitica em
relacdo a membrana AC/Ir(0). A membrana polimérica AC/LI/Ir(0) também foi mais
eficiente nos estudos de reciclo. Estes fatos estao relacionados a maior durabilidade
da membrana polimérica, pois com as NPs de Ir(0) suportadas ndo observamos a
ocorréncia de aglomeracdo metélica em nenhuma reacéo, a membrana tem também
maior flexibilidade, facilitando a coordenacgao do substrato ao metal nas reagdes de

hidrogenacéo.
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