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Plans that either come to naught or half a page of scribbled lines
Hanging on in quiet desperation is the English way
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Resumo

Neste trabalho de doutorado, catalisadores heterogéneos imobilizados em liquido
idbnico (LI) suportado foram preparados, caracterizados e a atividade catalitica destes
materiais investigada em reacdes de hidrogenacéo dos substratos 1,5-ciclooctadieno (1,5-
COD), trans-cinamaldeido (CALD) e nitrobenzeno (NB).

Dois métodos foram utilizados na preparacdo dos catalisadores. No primeiro,
catalisadores de Pd/C comercial foram recobertos com diferentes quantidades de LIs. Esse
método é conhecido como SCILL e consiste de catalisadores sélidos (heterogéneos)
recobertos com camadas de LI. No segundo, particulas de Pd foram dispersas em LI e
suportados na superficie de materiais magnéticos, i) particulas com nucleos de ferro
recoberto com carbono (Fe@C) e ii) particulas magnéticas de niquel/molibdénio recobertas
com carbono (NiMo@C). Esse método é conhecido como SILP, e refere-se a catalisadores
imobilizados em fases de liquido ibnico suportado.

No capitulo 1 é apresentada uma introducao geral sobre liquidos ibnicos, suas
propriedades e aplicac6es em catalise. Os tipos de suportes utilizados para a imobilizacao
de catalisadores e reacdes de hidrogenacao também séo abordados. O capitulo 2 apresenta
0s objetivos e no Capitulo 3 é descrita a parte experimental do trabalho.

O capitulo 4 apresenta a preparacéo e a caracterizacdo dos catalisadores de Pd/C
recobertos com diferentes quantidades dos LI's brometo de 1-hexil-3-metilimidazélio
(HMIm.Br) e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIm.BF,), preparados pelo
método SCILL. As quantidades de liquido ibnico utilizadas foram de 0,5; 1; 2,5; 5 e 10% de
HMIm.Br e 1 e 5% de BMIm.BF,. Estes materiais foram caracterizados por Difracdo de
Raios-X, Analise Térmica e Microscopia Eletronica de Varredura e foi possivel identificar as
fases de Pd° e carbono amorfo, e presenca do LI. Os materiais preparados foram testados
nas reagdes de hidrogenacao dos substratos 1,5-COD e CALD. Para CALD, a hidrogenagéo
mostrou-se dependente da temperatura e da quantidade de LI presente na superficie do
catalisador. O aumento da camada de LI favoreceu a hidrogenagdo completa. Ja para 1,5-
COD observou-se uma melhoria na seletividade para o produto intermediério cicloocteno
(COE). Este estudo mostrou como o recobrimento dos catalisadores pelo LI influencia na
seletividade das reacdes, sendo que tanto a dissolucdo do substrato e dos produtos, como
as interacdes substrato-LI podem ser alteradas dependendo do LI empregado.

O capitulo 5 apresenta a preparacado e a caracterizacdo das particulas magnéticas
de ferro recobertas por carbono Fe@C e dos catalisadores de Pd disperso em LI suportados

em Fe@C. O suporte Fe@C foi preparado através do método CVD (Chemical Vapor




Deposition) a 800°C. O liquido ibnico brometo de HMIm.Br (1 e 22% em massa) contendo o
Pd disperso foi imobilizado em Fe@C, dessa forma, obteve-se Pd-LI/Fe@C através do
método de impregnagdo. Através da Andlise Térmica, Espectroscopia na regido do
Infravermelho e Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel identificar o liquido i6nico
nos materiais. Medidas de tamanho médio de cristalito por Difracdo de Raios-X sugeriram
cristalitos de Pd com dimensGes de aproximadamente 5 nm. Os catalisadores foram
utilizados em reacdes de hidrogenacdo dos substratos 1,5-COD e CALD. Para 1,5-COD e
CALD, com o catalisador Pd-LI/Fe@C preparado com 22% em massa de HMIm.Br,
observou-se a baixa atividade do catalisador, o que foi atribuido a quantidade relativamente
elevada de LI imobilizado. Para o catalisador de Pd-LI/Fe@C preparado com 1% de LI
observou-se um comportamento diferente, uma melhor atividade e seletividade para a
hidrogenacdo do 1,5-COD. J& para CALD este mesmo catalisador apresentou baixa
atividade e seletividade. Estes resultados mostraram-se bastante interessantes com relacao
a influéncia do LI na atividade e seletividade dos catalisadores.

O capitulo 6 apresenta a preparacédo e a caracterizacdo do suporte de NiMo@C e
dos catalisadores de Pd disperso em liquido i6nico suportado em NiMo@C (método SILP).
O suporte magnético NiMo@C foi preparado pelo método CVD a 800°C. Os catalisadores
de Pd foram dispersos em 1 e 2,5% em massa do LI BMIm.BF, e imobilizados na superficie
do suporte magnético pelo método de impregnacao. Foi possivel identificar através de
analises de Difracdo de Raios-X as fases de Ni metalico, carbeto de molibdénio e carbono
grafitico. A presenca de carbono no material também foi confirmada por TG/DTA. Os
materiais preparados foram investigados em rea¢fes de hidrogenacéao do 1,5-COD e NB, e
foi possivel estudar a influéncia do LI na atividade e seletividade destes catalisadores. Para
1,5-COD observou-se a melhoria na seletividade para o produto intermediario. Para NB
observou-se elevada seletividade para anilina com todos os catalisadores, contendo ou nédo
LI, no entanto, observou-se melhoria na atividade do catalisador com o aumento da
quantidade de LI. Este comportamento foi atribuido a possivel intera¢éo entre substrato e LI,
gue favoreceu o acesso do substrato ao catalisador e conseqientemente melhorou a
atividade.

O Capitulo 7 apresenta as conclusdes gerais do trabalho.




Abstract

In this work, heterogeneous catalysts immobilized on supported ionic liquid (IL) were
prepared, characterized and investigated in hydrogenation reactions of the substrates 1,5-
cyclooctadiene (1,5-COD), trans-cinnamaldehyde (CALD) and nitrobenzene (NB).

Two methods were used to prepare the catalysts. In the first, commercial Pd/C
catalyst was coated with different amounts of ionic liquids. This method is known as SCILL
and consists of a solid catalyst (heterogeneous) covered with IL layers. In the second, Pd
nanoparticles were dispersed in IL and supported on the surface of magnetic materials, i)
magnetic particles of iron core coated with carbon (Fe@C) and ii) magnetic particles of
nickel/molybdenium coated with carbon (NiMo@C). This method is known as SILP, and it is
related to catalysts immobilized on supported ionic liquid phases.

Chapter 1 presents a general introduction about ionic liquids, their properties and
applications in catalysis. The types of support used for the catalysts immobilization and
hydrogenation reactions are also introduced. Chapter 2 presents the objectives and Chapter
3 describes the experimental work.

Chapter 4 shows the preparation and characterization of the Pd/C catalyst coated
with different amounts of the ILs 1-hexyl-3-methylimidazolium bromide (HMIm.Br) and 1-
butyl-3-methylimidazolium tetrafluoroborate (BMIm.BF,), prepared by the SCILL method. The
amounts of ionic liquid used were 0,5; 1; 2,5; 5 and 10 wt% for HMIm.Br and 1 and 5 wt% for
BMIm.BF,. These materials were characterized by X-ray diffraction, thermal analysis and
scanning electron microscopy and it was possible to identify the phases of Pd and
amorphous carbon, and the presence of IL. The prepared materials were investigated in the
hydrogenation reactions of CALD and 1,5-COD. For CALD, the hydrogenation was
dependent on the temperature and the amount of IL on the catalyst surface. The increase in
the IL layer favored the total hydrogenation. As for 1,5-COD, it was observed an
improvement in selectivity for the intermediate cyclooctene (COE). This study showed how
the IL can influence the reactions selectivity, both the dissolution of the substrate and
products and the interactions IL-substrate can be changed depending on the employee IL.

Chapter 5 shows the preparation and characterization of iron magnetic particles
coated with carbon Fe@C and the Pd catalyst dispersed in IL supported on Fe@C. The
support Fe@C was prepared by the CVD method (Chemical Vapor Deposition) at 800°C.
The ionic liquid HMIm.Br (1 and 22 wt%) containing dispersed Pd was immobilized on Fe@C
to obtain Pd-LI/Fe@C by the impregnation method. Through thermal analysis, infrared
spectroscopy and scanning electron microscopy was possible to identify the ionic liquid in the

materials. Crystallite average size measurements by X-ray diffraction suggested the Pd




crystallites dimensions of approximately 5 nm. The catalysts were used in hydrogenation
reactions of 1,5-COD and CALD. For 1,5-COD and CALD with the catalyst Pd-LI/Fe@C
prepared with 22 wt% of HMIm.Br, it was observed a low catalyst activity, which was
attributed to the relatively high amount of IL immobilized. For the catalyst Pd-LI/Fe@C
prepared with 1 wt% of IL, it was observed a different behavior, the activity and selectivity
improvement for the hydrogenation of 1,5-COD. As for CALD this same catalyst showed a
low activity and selectivity. These results were very interesting with respect to the IL
influence in the activity and selectivity of catalysts.

Chapter 6 shows the preparation and characterization of the support NiMo@C and
the Pd catalyst dispersed in the ionic liquid supported on NiMo@C (SILP method). The
magnetic support NiMo@C was prepared by the CVD method at 800°C. The catalysts were
dispersed in the IL BMIm.BF,; (1and 2,5 wt%) and immobilized on the magnetic support
surface by the impregnation method. Phases of metallic Ni, molybdenum carbide and
graphitic carbon were identified through X-ray diffraction analysis. The presence of carbon in
the material was also confirmed by TG/DTA. The prepared materials were investigated in
hydrogenation reactions of 1,5-COD and NB, and it was possible to study the influence of IL
in the activity and selectivity of these catalysts. For 1,5-COD it was observed the
improvement in selectivity for the intermediate product COE. For NB it was observed high
selectivities to aniline with all the catalysts, with or without IL, however, it was observed the
improvement in catalyst activity with the increase in IL layer. This behavior was attributed to
the possible interaction between substrate and IL, which favored the access of substrate to
catalyst and consequently improved the activity.

The Chapter 7 presents the general conclusions of the work.
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Capitulo 1. Introdugao

1. INTRODUGAO

A quimica tem uma grande participagcdo nos dias atuais e sua presenga é observada
em varios processos industriais. Porém, a produgdo quimica também gera inumeros
inconvenientes, como a formacéo de subprodutos téxicos e a contaminagdo do ambiente e
do préprio homem."? A preocupagdo com estes inconvenientes pode ser claramente
observada, pois, nos ultimos anos, cresce continuamente a pressao sobre as industrias
quimicas, tanto através da sociedade civil, como das autoridades governamentais, no
sentido de aprimorar o desenvolvimento de processos, que sejam cada vez menos
prejudiciais ao meio ambiente.®> Um dos principais problemas que se destaca é o grande
volume de efluentes toxicos produzidos por varios processos quimicos. A emissao de
contaminantes pode ser minimizada através de diversos caminhos, tais como o emprego de
reagentes alternativos apropriados,* o aumento da seletividade para maximizar o uso dos
materiais de partida, a utilizacao de catalisadores para facilitar a separacao do produto final
da mistura, bem como a reciclagem dos reagentes e catalisadores empregados no
processo. Dentre as areas de pesquisa enfocadas para estas finalidades, tém-se destacado
muito nos ultimos anos a preparagao de catalisadores solidos, com o firme propdsito da
remocdo de contaminantes dispersos em efluentes, bem como na catalise de reagdes
quimicas com o objetivo da maximizacdo das reagdes e redugdo da formacgdo de

subprodutos indesejaveis durante o processo reacional’.

Essa preocupacdo em minimizar a emissao de contaminantes forma a base da
Quimica Limpa (“Green Chemistry”), que esta diretamente relacionda com a “economia de
atomos”, reciclagem e reutilizagéo, tanto dos reagentes no meio do processo quanto do
produto final, contengao de substancias envolvidas nos processos quimicos (a maioria dos
solventes orgénicos utilizados, por exemplo, sdo extremamente danosos e volateis, além de
ser extremamente dificil a sua completa remogdo das aguas residuais que deixam a
industria), desenvolvimento de processos que empregam condi¢des menos violentas, entre

outros.®

Novas linhas de pesquisa tém se desenvolvido com o objetivo de suprir as
necessidades da Quimica Limpa. A pesquisa por novos solventes e meios reacionais € uma
das areas que se destacam; diversas alternativas tém sido relatadas, e um grande esforgo
esta sendo feito no sentido de substituir solventes organicos convencionais por solventes
verdes, como fluidos super criticos (particularmente CO,, a 31,1°C e 73,8 atm), liquidos
idnicos (LI's), hidrocarbonetos perfluorados e dgua. A agua préxima do estado supercritico

possui caracteristicas semelhantes as da acetona, em termos de capacidade de dissolugéo
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e solvatacdo. Alternativamente, as reagdes também podem ser efetuadas na auséncia de

solvente, o que também & bastante desejavel quando se busca a redugéo de residuos.’

Particularmente, os chamados LI's ttm se mostrado uma das mais interessantes
alternativas em funcédo de suas diversas propriedades, como a baixa pressdo de vapor, a
flexibilidade sintética e a estabilidade térmica, que |hes conferem caracteristicas
extraordinarias, ndo s6é como solventes, mas também em diversas areas da quimica. Em
catalise, por exemplo, a preparacao de catalisadores contendo fases de LI suportada tem
atraido a atengdo dos pesquisadores devido as suas possiveis vantagens com relagdo a
facilidade de separacédo do catalisador do meio reacional e melhoria da seletividade das
reacdes. Um breve historico, as propriedades e aplicagdes destes LI's serdo apresentadas a

sequir.
1.1. Liquidos l6nicos

1.1.1. Historico

Liquidos idnicos sdo geralmente definidos como sais que sdo capazes de se fundir
proximo a temperatura ambiente permitindo a formacéo de liquidos compostos apenas por
cétions e anions. Em alguns casos, os liquidos idnicos s&o fluidos a temperatura ambiente,
sendo denominados: liquidos idnicos a temperatura ambiente (RTIL’s, “Room Temperature
lonic Liquids”) ou sais fundidos a temperatura ambiente (RTMS’s, “Room Temperature
Molten Salts”).%”

H3C

AICI
+ CH,Cl 2

Figura 1.1. Reacao de Fiedel-Crafts.

A primeira observacao, por quimicos, documentada de um liquido i6nico foi o 6leo
vermelho formado frequentemente durante a reacdo de Friedel-Crafts (Figura 1.1).2 O
protétipo desta reagdo é a alquilagdo do benzeno com cloreto de metila para formar tolueno.
Um acido de Lewis, tal como AICI; catalisa a reacdo. Freqlientemente, durante o curso da
reacao era observada a formacao de uma fase liquida distinta de cor vermelha, mas a sua
composic¢ao nao foi identificada quando descoberta em meados do século XIX. Somente
quando a espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) se tornou uma
ferramenta freqliente para os quimicos é que se identificou a verdadeira estrutura deste 6leo

vermelho (Figura 1.2). Ele foi identificado como um sal contendo um cation que era o

2
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presumido intermediario estavel da reagdo (complexo sigma). Para as reagbes catalisadas

pelo acido de Lewis AICl;, foi identificado como contra-ion o Al,Cl; 8

= C+’H

S R Al,Cl,

H

Figura 1.2. Primeiro liquido iénico relatado.

No inicio do século XX, a procura de um propulsor liquido para armas navais e
artilharia levou a descoberta de nitratos de alquilam&nia mais complexos, cuja composigéo é
dificil de encontrar uma vez que o Chemical Abstract os apresenta como uma mistura de
compostos moleculares. Nesta época, os avancgos nas investigagdes na area de liquidos
ibnicos deviam-se principalmente a descobertas ocasionais, como a reacido de cloreto de
trietilamoénio com cloreto de cobre (dois sélidos) que dava origem a um liquido i6nico
(Et;NH* CuCly).®

No final da década de quarenta, foi descoberto que, quando misturados cloreto de
alquilpiridinio e tricloreto de aluminio, como mostrado na Figura 1.3, forma-se um sistema
ibnico que apresenta uma fraca interagao interibnica e, por conseqiéncia, uma baixa
energia de reticulo cristalino e baixa temperatura de fusdo. Por exemplo, a mistura de
cloreto de etilpiridinio e cloreto de aluminio com 67 mol (%) em aluminio apresenta ponto de
fusdo de -40°C.°

- Cl + 2AC; o

CHs;

Figura 1.3. Liquido iénico derivado da mistura de cloreto de alquilpiridinio e tricloreto de
aluminio.

A partir da década de setenta, estes liquidos ibnicos passaram a ser utilizados como
catalisadores em reagdes organicas de alquilagao e acilagcao de olefinas e como solventes
para diferentes reagcdes. Exemplos notaveis destes usos sao as reagdes de oligomerizagao
de etileno e propileno, levando a olefinas de maior peso molecular, e reagdes de alquilagao
do hexametilbenzeno iniciadas eletroquimicamente. Ainda na década de setenta, foram

largamente estudados os sais com cations do tipo tetralquilamdnio, os quais foram utilizados
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em eletroquimica e como solventes em catalise bifasica, na hidroformilacdo catalitica do
eteno a etilenoglicol e na hidrogenagao catalitica de olefinas. Porém, o alto ponto de fusao
destes compostos, geralmente acima de 100°C, limitou o seu uso pré’[ico.9 No inicio da
década de oitenta foram introduzidos os sais obtidos pela reacdo do cloreto de 1,3-
dialquilimidazdlio com tricloreto de aluminio,’® como mostrado na Figura 1.4, com

temperaturas de fusao inferiores aos seus analogos contendo o cation alquilpiridinio.

+ N\ CH CH
/\N 7 N/ 3 HSC/\N.F?\N/ 3

\—/ o + 2AICl; ———= \—/ . ALCI

Figura 1.4. Liquido ibnico obtido pela reag&o do cloreto de 1,3-dialquilimidazélio com tricloreto
de aluminio

HsC

Por exemplo, a mistura formada com cloreto de 1-etil-3-metilimidazolio (EMIm.CI) e
AICl; com composicéo 67 mol (%) em aluminio apresenta ponto de fusdo de -80°C. Estes
compostos despertaram grande interesse nas areas de eletroquimica, baterias, solventes
para analise espectroscopica de compostos metalicos e como solventes e catalisadores

4cidos para reacdes organicas.’

No inicio da década de noventa, misturas ternarias contendo cloreto de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMIm.CI),"" tricloreto de aluminio e um halogeneto de alquilaluminio
(AIRCl34) foram introduzidas como solventes para a dimerizagao catalitica de olefinas em
meio bifasico, utilizando catalisadores de niquel. Nestes trabalhos foram verificados
excelentes resultados quanto as atividades e seletividades dos sistemas e facil separacao
entre a fase organica, na qual se encontram os produtos, e a fase idnica, a qual retém os
catalisadores quase quantitativamente (>98%). Estes meios se mostraram particularmente
atrativos em sistemas que atuam pela associacdo de um metal de transicdo a um agente
alquilante do tipo alquilaluminio, mas também apresentaram a limitacdo da reatividade
intrinseca destes liquidos ibnicos, extremamente sensiveis a presenca de impurezas

polares.®

Mais recentemente novos liquidos i6nicos como o tetrafluoroborato de 1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMIm.BF,) e o hexafluorofosfato de 1-n-butil- 3-metilimidazélio (BMIm.PFg)*?
foram introduzidos. Estes novos compostos apresentaram baixas temperaturas de transi¢cao
para fase liquida (abaixo da temperatura ambiente), grande intervalo de temperatura em
estado liquido (superior a 250°C) e baixas viscosidades.® Estes liquidos iénicos vém sendo
cada vez mais utilizados em diversos campos do conhecimento como por exemplo, pode-se

citar o seu uso como solventes em catdlise bifasica, em eletroquimica, como solventes para

4
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extragdo liquido-liquido, como solventes para reagdes orgénicas, como fase estacionaria

para cromatografia gasosa, entre outros.®

1.1.2. Propriedades e Aplicagdes

Devido as suas extraordinarias caracteristicas, os liquidos ibnicos sao materiais

muito populares e possuem diversas aplicagbes, como por exemplo, eles sdo usados como

13,14 15,16

solventes em sintese orgénica, sintese organometalica e catalise, como eletrdlitos
em eletroquimica,17 em combustiveis e células solares, como lubrificantes, como fase
estacionaria para cromatografia,’® como matrizes para espectrometria de massas, suportes
para a imobilizacdo de enzimas e catalisadores, em tecnologias de separagdo, como cristais
liquidos, templates para a sintese de materiais mesoporosos, nanomateriais e filmes finos,

materiais para embalsamento e preservacdo de tecidos.

Varias caracteristicas dos LI's fazem deles um meio interessante para sintese
quimica. O grande numero de cations e anions permite alcancar uma ampla faixa de
caracteristicas fisicas e quimicas, incluindo sistemas volateis e ndo volateis. Isto permite
nao s6 o controle sobre o processamento da reagdao, mas também o controle sobre as

interagdes solvente-soluto.?

Liquidos i6nicos derivados do 1,3-dialquilimidazélio

A maioria dos LI's apresenta cations volumosos (Figura 1.5), sais de amdbnio ou
fosfbnio assimétricos ou heteroaromaticos, com baixa simetria, interacdes intermoleculares

fracas e baixas densidades.®

1

1 R
R " X*-R
1,3-dialquilimidazélio 1-alquilpiridinio 1,1-dialquilpirolidinio

Figura 1.5. Cations comumente utilizados em liquidos iGnicos.

Os liquidos ibnicos derivados do 1,3-dialquilimidazdlio apresentam uma grande
variacdo nas suas propriedades fisico-quimicas em fun¢do do anion e dos substituintes (R)
no anel imidazdlio.” Devido & grande complexidade destes compostos torna-se dificil
estabelecer correlagbes entre a estrutura e as propriedades. Porém, é possivel tentar

delimitar algumas tendéncias, para o qual torna-se necessario entender a natureza das
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forgas envolvidas. Estudos realizados com estes compostos no estado sélido, liquido e em
solucdo mostraram que tais liquidos idnicos nao podem ser vistos como formados por
espécies idnicas isoladas. Sequéncias destas espécies organizadas por diferentes tipos de
interagbes parecem melhor caracterizar estes sistemas, mesmo em estado liquido. Dentre
estas forgas podem ser citadas as seguintes: forgas de interacdo Coulémbicas, efeitos de
correlagdo angular devido a existéncia de ligacbes de hidrogénio, interagdes do tipo
empilhamento n (n-stacking) entre anéis aromaticos e interagbes do tipo van der Walls entre

cadeias alifaticas.’

De acordo com Dupont et al.,”' LI's baseados em 1,3-dialquilimidazélio podem ser
descritos como supramoléculas poliméricas formadas pela associagdo de cations

imidazolicos com anions através de ligagdes de hidrogénio (Figura 1.6).

Figura 1.6. Visdo esquematica simplificada em 3D para os arranjos dos g?tions 1,3-
dialquilimidazdlio mostrando os canais onde os &nions sdo acomodados.

Estas estruturas podem se adaptar a diferentes espécies, ja que possuem partes
hidrofébicas e hidrofilicas. Por exemplo, a maioria dos LlI's baseados em 1,3-
dialquilimidazdlio relatados até o momento sao higroscépicos, e sua miscibilidade com agua
é largamente controlada pela natureza do anion.?" Enquanto sais contendo anions nitrato,
cloreto e percloratos sdo normalmente misciveis com agua em qualquer propor¢éo, aqueles
associados com anions hexafluorofosfato e bis(trifluorometano)sulfonamida sao quase
completamente imisciveis com agua. Interessante é que o aumento da cadeia lateral do

cation aumenta a hidrofobicidade para uma série de LI's baseados em 1-alquil-3-
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metilimidazdlio contendo diferentes contra-ions. A miscibilidade da agua com LI's pode ser
aumentada através da adicdo de alcodis de cadeia pequena ou diminuida pela adigdo de

Sais_19,21—23

As propriedades fisicas e quimicas dos liquidos idnicos, incluindo seu ponto de
fusdo, sdo dependentes da natureza do cation e do anion.®”? Cations de 1,3-
dialquilimidazolio associados com anions coordenantes relativamente fracos, se mostram
liquidos em uma larga faixa de temperaturas, e também apresentam outras propriedades
fisico-quimicas Unicas como: alta estabilidade térmica e quimica, larga janela eletroquimica,

alta densidade, baixa viscosidade e pressao de vapor quase nula."

Embora a maioria dos LI's baseados em 1,3-dialquilimidazdlio sejam estaveis com
relagdo a substancias orgénicas e inorganicas, sob determinadas condi¢gdes de reacao
ambos os cations e anions podem sofrer transformagdes “indesejaveis”. Os principais
processos de decomposicao observados sao: hidrélise do anion (particularmente no caso de
PFs e AICl,, e em alguma extensdo BF,); metatese de cations e anions quando espécies
idnicas estdo presentes no LI; desprotonagdo do C3-H?* (Figura 1.7) do cation imidazélico
(pKa 21-23) com a formagdo de carbenos na presenca de bases relativamente fracas ou
complexos de metais de transigao ricos em elétrons; de-alquilagdo do nucleo imidazdlico
("eliminagdo Hoffman”) na presenca de agua/compostos de Pd ou sob condi¢gdes sono-

quimicas.?'

H
2a

2
I§\N/\N+/|$ :

X
1 3
\V— (4
5
H H
Ha 4a

Figura 1.7. Liquido idnico derivado do 1,3-dialquilimidazdlio.
Liquidos i6nicos como solventes
A utilizagdo de LI's como solventes é bastante atrativa devido a inimeras razdes®:
¢ Eles s&do geralmente liquidos incolores com baixa viscosidade;

o Eles exibem presséo de vapor muito baixa sob condigdes ambiente e portanto s&o

nao volateis; a nao-volatilidade (ou a quase-nao volatilidade) dos LI's facilita e
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muito a sua armazenagem e reduz as chances de perda por evaporagdo ou

derramamento acidental.?*

e LI's podem ser bons solventes para uma ampla faixa de materiais inorganicos,
organicos e polimeéricos, e s&o imisciveis com varios solventes organicos. Dessa
maneira, aplicagées em intensificacdo de processos e alternativas como solventes

polares nao aquosos em sistemas bifasicos;

e Sendo compostos por duas partes, ha uma flexibilidade sintética que nao é

disponivel para solventes moleculares com unico componente.

Os LI's sado rapidamente preparados a partir de reagentes disponiveis
comercialmente. Atualmente também é possivel encontrar LI's comerciais de uma variedade
de fornecedores e em diferentes quantidades, embora o custo ainda seja elevado. Isto é de
particular importancia em catalise, onde tragos de impurezas podem fazer grande diferenga

no resultado da reagdo.®

Liquidos I6nicos em Catalise

O primeiro relato da utilizacdo de LI em catalise foi em 1986, em acilagbes de
Friedel-Crafts.®* No entanto, somente na década de 2000 os LI's foram utilizados em uma
ampla faixa de reagdes cataliticas, o que levou ao aumento do nimero de publicagdes.?*?
Informagbes abrangentes no campo da catdlise podem ser encontradas nos artigos de
revisdo por Parvulescu e Hardacre,®® Welton,®?’, Dupont?® e Oliver-Bourbigou.?® Estes
artigos de revisdo fornecem uma excelente fonte de informagdes das propriedades fisicas e
quimicas dos LI's e descrevem uma variedade de reagdes que podem ser realizadas em

LI's.

Questbes como qual potencial os LI's tém para catalise e como eles podem ser
usados em Catalise Limpa (“Green Catalysis”), podem ser respondidas com relagdo a suas
propriedades vantajosas, como: (1) estabilidade térmica até aproximadamente 300°C e
ponto de fusdo proximo da temperatura ambiente; (2) uma ampla faixa de materiais
inorganicos, organicos e poliméricos sao soluveis em LI's; (3) possuem uma excelente e
variavel acidez Lewis/Bronsted; (4) baixa pressao de vapor; (5) potencial para reciclagem e

reutilizagao.*

Recentemente, liquidos ibnicos tém sido utilizados como solventes em reacgdes
cataliticas, permitindo a reciclagem e em alguns casos mostrando altas seletividades

quando comparados com solventes organicos convencionais.’"*? No entanto, a razdo
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porque os LI's mostram alta eficiéncia e especificidade nas reacbes ainda € uma questao

aberta. *°

A utilizacdo de LI's como meios de reacdo € de particular interesse em catalise
bifasica.?’*%3* A catalise bifasica representa um método de heterogeneizar o catalisador e o
produto em duas fases imisciveis sem perder a seletividade e eficiéncia da catalise

homogénea.

No entanto, apesar dos liquidos ibnicos se mostrarem meios de reagcdo adequados
para uma variedade de reacbes cataliticas em sistemas bifasicos®, estes sistemas
LI/solvente organico geralmente requerem grandes quantidades de LI, o que nao é atrativo
economicamente devido ao alto custo de muitos LI's. Além disso, um nUimero consideravel
de extracdes sao usualmente requeridas para recuperar o produto do LI polar. Depois de um
numero limitado de reciclos, pode ocorrer a lixiviagdo do catalisador levando a desativagao

da fase catalitica.>®

Para evitar estes problemas, novos conceitos que utilizam fases de LI suportado tém
sido recentemente propostos. Estas combinagdes tornam mais facil a separagao dos

produtos do meio reacional e utilizam uma quantidade muito pequena de LI. *°

= Fases de Liquido I6nico Suportado (SILP)

Embora alguns LI's tenham se tornado disponiveis comercialmente, eles ainda
continuam relativamente mais caros que os solventes tradicionais.****%" Além disso,
alguns deles possuem baixa biodegradabilidade e ecotoxicidade. Por isso, a imobilizagdo de
LI’'s em suportes solidos € uma estratégia altamente atrativa para minimizar a quantidade de
LI usado, mantendo suas propriedades cataliticas. LI's suportados tém a vantagem de facil
separagao e reciclabilidade, prevencao da perda da atividade catalitica devido a agregacao,
e potencial para o desenvolvimento de processos continuos.****% Além disso, o conceito de
LI’'s imobilizados, por exemplo, na superficie e nos poros de materiais sélidos oferece uma
alternativa atrativa para estudar a performance dos LI's com relagdao ao custo/beneficio.
Também, devido a elevada viscosidade relativa de muitos LI's, comparados com os
solventes organicos classicos, a camada fina de LI estabilizada € uma vantagem, facilitando

a difusdo dos reagentes e a transferéncia de massa.*’

A imobilizacdo ou suporte de liquidos ibnicos pode ser feita através de impregnacéo,
enxertia, método sol-gel, encapsulamento ou aprisionamento em poros, entre outros. Estes
materiais apresentam as propriedades do LI puro e as vantagens do suporte sdlido, e sao

denominados SILP (Supported lonic Liquids Phases). Um método interessante para a
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preparagao de catalisadores SILP’s esta baseado na impregnagdo do suporte com um
liquido ibnico, diluido com solvente molecular, tal como acetona. A diluicdo é seguida pela
evaporacdo do solvente e resulta em uma camada uniforme e fina de liquido ibnico no
material do suporte. Quando os liquidos iGnicos impregnados dessa maneira sao usados
em processos de fase liquida, um solvente que nao seja miscivel com o liquido ibnico deve
ser escolhido para realizagdo das reagbes. Em paralelo, ions de metais de transigdo ou
complexos podem ser dissolvidos na camada de liquido iénico, e serem entdo imobilizados.
Estas espécies metdlicas podem ser reduzidas em nanoparticulas metalicas.*® Uma

ilustracao de um catalisador SILP é apresentada na Figura 1.8.

Fase Organica
NN N
\ W o Espécie Cataliticamente Ativa

Fase de LI

SuporteSélido

Figura 1.8. Representacao ilustrativa de catalisadores SILP (fases de LI suportado).

Varios trabalhos utilizando catalisadores SILP estio descritos na literatura, dentre
eles pode-se destacar as reagbdes de hidrogenacao de olefinas como, por exemplo, o citral,
o trans-cinamaldeido e o propeno.*****! Varios trabalhos envolvendo a preparacdo e a

utilizacdo destes catalisadores foram também patenteados.*

Recentemente, Tao et al. desenvolveram catalisadores de Pd suportados em uma
argila natural (sepiolita) através da imobilizacdo de Pd?* na argila usando um LI contendo o
cation guanidina, seguido da reducdo com H, a 150°C. Estes catalisadores foram utilizados
na hidrogenagdo de alquenos e em reagdes de acoplamento Heck, e mostraram boa

eficiéncia e facil reutilizacdo sem perder a atividade catalitica.*?

Nanoparticulas de Pd monodispersas foram obtidas por Ruta et al. via redugdo do
Pd(acac), dissolvido nos LI's BMIm.PFs ou BMIMOH.TF;N, e suportados em nanofibras de
carbono ancoradas a fibras metalicas sinterizadas. Estes materiais foram utilizados como
catalisadores para a hidrogenacéo seletiva do acetileno a etileno sob condi¢des de fluxo

continuo e mostraram bons resultados. *

10
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Huang et al. relataram a preparagdo de nanoparticulas de Pd imobilizadas em
peneiras moleculares através do LI lactato de 1,1,3,3-tetrametilguanidinio. Este sistema
catalitico foi usado em reagdes de hidrogenagao de alquenos sem a utilizacdo de solventes

e bons resultados de atividade e estabilidade foram alcangados. *°

Varios autores tém estudado o conceito de nanoparticulas metalicas imobilizadas em
liquidos i6nicos e, como exemplo, o trabalho pioneiro do prof. Jairton Dupont'®?"? tem
mostrado que muitos tipos de espécies organometalicas também podem ser imobilizadas
em LI's e aplicadas com sucesso em varias reacdes cataliticas.>” Como exemplo, complexos
de Rh foram imobilizados em fases de LI suportado, por Haumann et al., para a

hidroformilacdo de propeno e 1-buteno, e foi relatada a elevada atividade do catalisador.*®

= Catalisadores Solidos com Fases de Liquido I6nico Imobilizado (SCILL)

Em 2007, Andreas Jess et al.*’ prepararam catalisadores sélidos com uma camada
de liquido iénico, conhecido na literatura como SCILL (Solid Catalyst with lonic Liquid Layer),
que surgiu como um novo método de melhorar a seletividade de catalisadores
heterogéneos. Essa metodologia foi patenteada em colaboragdo com Siid-Chemie.*” Nesse
processo um solido poroso é recoberto com liquido ibnico, sendo o sélido um catalisador
heterogéneo e ndo um suporte inerte utilizado para imobilizar um catalisador homogéneo

pelo LI, como acontece com a metodologia SILP.*’

A atividade e seletividade do catalisador solido podem ser alteradas através do
recobrimento da superficie com liquido ibnico de duas maneiras: (1) o LI pode ter uma
influéncia nas propriedades quimicas do catalisador (“efeito co-catalitico”); (2) o LI pode
mudar as concentragdes efetivas do produto final e do intermediario comparado com o
catalisador nao recoberto, ja que a solubilidade dos reagentes liquidos ou gasosos no LI
difere da solubilidade na fase de liquido organico (“efeito fisico do solvente”). Por exemplo, a
seletividade para o intermediario é favorecida se o intermediario for menos soluvel no LI que
o produto final. Para testar este conceito, a hidrogenagao sequencial do 1,5-ciclooctadieno
(1,5-COD) a cicloocteno (COE) e ciclooctano (COA) com um catalisador de Ni comercial
recoberto com o LI n-octilsulfato de 1-butil-3-metilimidazol (BMIm.n-CgH70SQO3) foi usado
como sistema modelo. Deve-se salientar que o catalisador de Ni usado ndo é o melhor
catalisador para a hidrogenacgao seletiva de 1,5-COD a COE (Pd, por exemplo, é mais
apropriado, com rendimentos de mais de 90%). Apesar de os resultados apresentados por
A. Jess et al. mostrarem que o método SCILL tem o potencial de modular a seletividade de
um catalisador sdlido, este método, e também o método SILP, tém duas limitacdes

importantes: (1) a temperatura da reacdo € limitada pela temperatura de decomposigéo do
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LI (para BMIm.n-CgH.70SO; é aproximadamente 120°C), e (2) a fase orgéanica e o LI devem
formar um sistema bifasico sem nenhuma lixiviagado do LI caso contrario o LI pode ser

lavado do catalisador.*

Até o momento, poucos trabalhos foram publicados na literatura envolvendo o
conceito SCILL. Por exemplo, o catalisador de Ru/Al,O; recoberto com o liquido ibnico
[C1oMIM]NTT; foi investigado para a hidrogenacao do limoneno, e os resultados mostraram
um aumento na seletividade para o intermediario p-menteno comparado ao catalisador n&o

recoberto com LI.#

Catalisadores de Pd e Pt suportados em SiO, e Al,O; recobertos com o liquido iénico
[BMIM]N(CN), foram focos de varias investigacdes relacionadas com a adsorg¢do de H, e a
interagdo do LI com os metais suportados.***> Em um recente estudo, catalisadores de Pd
suportados em SiO, e Al,O; também recobertos com o liquido idnico [BMIM]N(CN),, foram
investigados na hidrogenacao do citral e foi relatado o aumento na seletividade para

citronelal >

1.2. Tipos de Suportes para Catalisadores

Os suportes para sistemas cataliticos podem ser organicos ou inorganicos.
Recentemente, varios estudos foram realizados utilizando-se as resinas poliméricas,
suportes organicos, como poliestireno, divinilbenzeno, polietilenoglicol, poliacrilamida, e

também combinacdes delas, para imobilizagdo de catalisadores.’**°

As matrizes inorganicas possuem a vantagem de oferecer excelente estabilidade
quimica, térmica e mecanica. Materiais inorganicos altamente dispersos com controle no
tamanho de particulas e no diametro de poros sao disponiveis comercialmente. Os mais
comumente utilizados em catélise sdo peneiras moleculares®®, zedlitas®, argilas®', 6xidos

metalicos®?, silica®®, carbono, etc.®*

Dentre estes suportes, 6xidos de ferro magnéticos ou particulas magnéticas
encapsuladas com materiais inorgénicos como silica ou carbono, tém se destacado, devido

as suas distintas propriedades e a facilidade da separagdo magnética.

Particulas Magnéticas recobertas com materiais inorganicos

Nanoparticulas magnéticas tém sido extensivamente estudadas para varias
aplicagdes bioldgicas tais como imagem por ressonancia magnética, liberagdo controlada de
medicamentos, sensores biomoleculares, bio-separacéo e terapia termo-magnética. Relatos

recentes mostram que nanoparticulas magnéticas também sio suportes eficientes para
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catalisadores e podem facilitar sua separagdo do meio reacional (Figura 1.9).°“% No
processo de reciclagem, o catalisador pode ser magneticamente recuperado enquanto os
produtos liquidos sdo separados. Este processo evita as consequiéncias das etapas de
filtragdo, tais como perda de massa e oxidagcdo do catalisador, uso de solventes e a
subseqiiente geracdo de residuos organicos.®® Além disso, o custo beneficio as tornam

bastante atrativas industrialmente.

=

.’
3 7 |
( N (2

Figura 1.9. Separagdo magnética de um catalisador suportado em particulas de Ferro recoberto com
carvao

No entanto, nanoparticulas magnéticas sido altamente instaveis e sofrem rapida
oxidacao e aglomeracao em condigcdes ambiente. Dessa maneira, a rota de encapsulamento
tem sido proposta com o objetivo de impedir os processos indesejaveis e preservar as
propriedades especificas das nanoparticulas magnéticas.®” Os materiais mais utilizados
neste tipo de encapsulamento séo silica e carbono. Nanoparticulas magnéticas recobertas
com SiO, sdo normalmente preparadas pelo método sol-gel®®, com a hidrdlise e
condensagdo na superficie do material. Apds este revestimento a silica pode ser
funcionalizada com grupos de interesse, como dendrimeros %, grupos tiol®®, aminas , entre

outros.

O encapsulamento de nanoparticulas magnéticas por carbono proporciona
estabilidade em meios fortemente acidos e em temperaturas mais elevadas na presenca de
oxigénio como também oferece a possibilidade de funcionalizagao de sua superficie
potencializando suas aplicacbes, assim como a silica. Estes materiais possuem
caracteristicas interessantes, sdo quimicamente inertes, possuem biocompatibilidade e séo
estaveis termicamente. Varios métodos tém sido utilizados no recobrimento das
nanoparticulas de carbono, no entanto o método CVD (Chemical Vapor Deposition) tem se
mostrado o mais simples, barato e facil de ser efetuado, e tem sido amplamente usado
devido ao seu potencial valor de produzir grandes quantidades de carbono com alta pureza

e bom rendimento. "°
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Varias reacoes cataliticas véem sendo realizadas com catalisadores suportados em
particulas magnéticas.”"”® Recentemente Hu et al. relataram a imobilizacdo de um
catalisador quiral de Ru em Fe;0, para a hidrogenacéo assimétrica de alcodis aromaticos. ™
Yi et al. relataram a sintese de nano-Pd em SiO,-recobrindo Fe,O; e sua aplicacdo em
hidrogenacdo de nitrobenzeno.”” Baruwati et al. demonstraram a aplicagdo de
nanoparticulas de Pd imobilizadas em ferritas de niquel modificadas com dopamina, para
hidrogenagdo de uma série de compostos insaturados, tdo bem como para reagdes de

acoplamento C-C Heck e Suzuki. "®"’

Materiais magnéticos recobertos com carbono tém sido aplicados em diversas areas.
Ramanujan et al. relataram a preparagao de carvao ativado recobrindo particulas de ferro
para utilizacdo em aplicacdes biomédicas.”® Wang et al. relataram a sintese de um

nanocompdsito de Fe;Cos/C que foi utilizado com sucesso como adsorvente magnético. "

1.3. Reagodes de Hidrogenagao

A reducido da dupla ligagdo C=C é uma das reacbes fundamentais em quimica
organica. Para esta transformagdo, a hidrogenagdo catalitica, tanto sob condigbes
homogéneas quanto heterogéneas, € geralmente preferida a outros métodos quimicos que
ndo utilizam catalisadores. ® Em alguns casos, hidrogenagées consistem de uma seqiiéncia
de reagdes consecutivas e o produto desejado é o intermediario. Uma meta importante é
atingir uma elevada atividade e seletividade para o produto intermediario, se possivel, em

elevada taxa de conversdo do substrato.*’

Catalisadores homogéneos exibem elevada atividade e seletividade com aplicagbes
especiais em catalise assimétrica, embora algumas vezes sejam caros e de dificil separagao
e reutilizagdo. Recentemente, a utilizagao de catalisadores heterogéneos tém aumentado e
em alguns casos estes se mostraram mais seletivos que os catalisadores homogéneos.
Além disso, os catalisadores heterogéneos sao faceis de separar e reutilizar, minimizando a
presenga de tracos de metais no produto, propiciando o manuseio e o controle do processo
e, por essa razdo, reduzindo os custos.® A cinética de muitas reacdes de hidrogenagéo com
catalisadores baseados em Ni, Pt, Rh, Pd, Ir, etc, como componentes ativos ja tem sido
estudada, e muita atencdo tem sido direcionada a hidrogenacado seletiva de olefinas e

dienos.

A seletividade para o intermediario depende da natureza quimica do catalisador,

mas pode também ser influenciada pelos poros e difusdo externa.*’
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1.3.1. Hidrogenac¢ao do trans-cinamaldeido

A hidrogenacdo catalitica seletiva de substratos orgéanicos contendo grupos

funcionais insaturados é de grande interesse industrial e em pesquisa.®’

Os produtos
intermediarios da hidrogenacao seletiva de aldeidos a,B-insaturados, como o frans-
cinamaldeido, sdo de grande interesse na industria de perfumes, na preparagdo de

farmacos e aromas, e na sintese de intermediarios quimicos organicos.'®#?

Varias pesquisas com a hidrogenacao seletiva do frans-cinamaldeido tém sido
realizadas utilizando-se catalisadores homogéneos e heterogéneos, solventes

convencionais, solventes supercriticos ou liquidos i6nicos.*%

A rota de reacéo e os possiveis produtos para a hidrogenagao do trans-cinamaldeido
estdo mostrados no Esquema 1.1. Observa-se que a seletividade varia devido a
possibilidade de redugao tanto da dupla C-C, levando ao hidrocinamaldeido (HALD), quanto
da funcdo aldeido, levando a formagdo do alcool cinamilico (CALC), enquanto a
hidrogenacao completa leva a formacao do alcool hidrocinamilico (HALC). Devido a reducéao
da ligacdo C=C ser termodinamicamente mais favoravel do que a reducédo da ligagdo C=0,
a seletividade para o alcool cinamilico é geralmente inferior, 0 que € uma desvantagem ja
que o alcool cinamilico € amplamente usado na industria de perfumes. No entanto, o
hidrocinamaldeido é também um produto importante, de grande interesse académico e da

83-86

industria®®®, sendo utilizado na industria de perfumes e na sintese de compostos anti-HIV."®

OH

CALC

0 Alcool cinamilico\ OH
WH ©/\/L\H
o .
D e o
trans-cinamaldeido Alcool hidrocinamilico

HALD
Hidrocinamaldeido

Esquema 1.1. Rota para hidrogenagao do trans-cinamaldeido.

A reducdo dos grupos carbonila dos aldeidos a,B-insaturados utilizando-se
catalisadores pode ser influenciada por varios fatores, como: a) geométricos (estrutura do

suporte, dispersdo do metal, acessibilidade aos poros do catalisador, morfologia da
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superficie); b) eletrénicos, que surgem da densidade eletrénica diferencial das particulas

metalicas; e c) estéreos, relacionados com a molécula a ser reduzida.?’

Efeito do modo de adsorcéo

Os fatores geométricos, estéreos e principalmente o eletrdnico, estao diretamente
relacionados com a forma de adsorcao das moléculas de aldeidos a,B-insaturados na
superficie do catalisador. Os modos de adsor¢cdo da molécula de frans-cinamaldeido na
superficie de catalisadores de Pd foram estudados por Delbecq e colaboradores.®® Com
estes estudos observou-se que a molécula de trans-cinamaldeido se adsorve na superficie
do Pd preferencialmente pelo modo n?*, no qual ambas as duplas ligacdes C=C e C=0 se
adsorvem em uma geometria quase-plana. Neste caso, observa-se a reducédo dos dois
grupos, levando a formacgao do hidrocinamaldeido e hidrocinamilalcool. Nao é observada a

formacao de alcool cinamilico com catalisadores de Pd.

Efeito da adicdo de promotores

Através da utilizacdo de promotores durante a preparacdo do catalisador e a
utilizacdo de diferentes suportes, uma ampla faixa de seletividades é possivel. Muitos
estudos tém sido realizados usando acidos de Lewis como aditivos, tal como FeCl,, o qual

promove a redugao do grupo carbonila, favorecendo a formagéo do alcool cinamilico.®

Efeito do suporte

O suporte do catalisador também pode ter um efeito significante na seletividade.
Pham-Huu e colaboradores mostraram que trocando-se o suporte de carvao com elevada
area superficial para nanofibras de carbono, as seletividades do trans-cinamaldeido para

hidrocinamaldeido foram aumentadas em Pd.%°

Efeito do catalisador

As propriedade texturais do suporte, o tamanho de particula, a dispersdo do metal e a
natureza do precursor usado na sintese do catalisador também influenciam, em menor

extensdo, na seletividade para a reducdo do grupo carbonila dos aldeidos a,3-insaturados.?®

Efeito do solvente

Em ambos os processos homogéneos e heterogéneos a escolha do solvente pode
influenciar fortemente a atividade e seletividade; no entanto, poucos estudos sistematicos
tém examinado esta redugcdo seletiva dos aldeidos a,B-insaturados. Aramendia e

colaboradores® estudaram uma ampla faixa de solventes com diferentes polaridades e
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encontraram que a constante dielétrica modificou a seletividade e atividade do catalisador
de Pd para a reducgédo do citral (aldeido a,B-insaturado). Sistemas bifasicos de solugcao
aquosa basica - solvente organico também tém mostrado uma melhoria na seletividade para
a hidrogenacéo da ligagdo C=C sobre Pd e da ligagdo C=0 sobre Pt. Gas CO, supercritico
tem sido estudado como solvente para a hidrogenagao seletiva do trans-cinamaldeido sobre
Pt e embora promova a seletividade para cinamilalcool, a seletividade alcancada é
altamente dependente das condicdes de reagdo.®

Varios grupos de pesquisa tém utilizado liquidos ibnicos na hidrogenagéo do frans-

cinamaldeido.

Anderson e colaboradores ®° relataram a hidrogenacédo do cinamaldeido sobre Pd/C
na presenca de diversos liquidos ibnicos e mostraram que os LI's estudados foram
solventes altamente seletivos para a hidrogenacido da dupla C=C levando a formacdo do
hidrocinamaldeido. Resultados similares foram encontrados por Morrissey e

colaboradores.'®

A hidrogenacao do trans-cinamaldeido com catalisadores de tipo SILP foi estudada
por Virtanen e colaboradores. Observou-se que a fina camada de LI contendo o metal na

superficie do suporte influenciou na atividade e seletividade dos catalisadores.>"*°#2

1.3.2. Hidrogenacao do 1,5-Ciclooctadieno

A hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) pode resultar na formagao de dois
produtos: cicloocteno (COE) devido a hidrogenagao seletiva e ciclooctano (COA) devido a
hidrogenacgao total, e nas condi¢cdes de reagcdo o 1,5-COD pode se isomerizar a 1,4-
ciclooctadieno (1,4-COD) e 1,3-ciclooctadieno (1,3-COD),* como pode ser observado na
Esquema 1.2. Para estas reacbes, a meta importante é atingir elevado rendimento e
seletividade para o produto intermediario, se possivel, com elevada taxa de conversao do

substrato.*’

O COE é um importante intermediario na industria para a fabricacdo de polimeros
especiais (polioctendmeros) os quais sao utilizados como modificadores de borrachas e
termoplasticos. A hidrogenagao do 1,5-COD procede com uma taxa apreciavel, mesmo a
baixas temperaturas e pressdes de hidrogénio utilizando-se catalisadores de Pd suportado.
A hidrogenacgao consecutiva do COE a COA (ciclooctano) ocorre quando a difusio dificulta o
transporte de COE no interior dos poros do catalisador. Para obter o produto desejado COE
com uma elevada seletividade, quaisquer limitagcbes de difusdo do COE tém que ser

evitadas.'820%0
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E conhecido que a seletividade para hidrogenacédo de dienos, como o 1,5-COD, que,
em uma mistura de hidrogenagao homogénea ha uma competicdo entre o dieno e o
monoeno pelo sitio catalitico. O caminho de reagdo envolvendo o intermediario n*-alil,
formado pela adigdo M-H ao dieno conjugado, € termodinamicamente favoravel.
Consequentemente, o dieno no meio de reacéo é quase completamente hidrogenado antes
que a concentracdo de monoenos aumente ao ponto que ganhe acesso ao centro metalico.
Esta observacao vale também para a hidrogenagao do 1,5-COD em sistemas bifasico com
Ll. Neste caso, a elevada seletividade em monoenos pode ser atribuida a elevada
concentracao de dieno na fase idnica, onde a reagao acontece, quando comparado com o

monoeno.®’

1,5-COD 1,4-COD  1,3-COD

@O@
Y

OHzO

COE COA

Esquema 1.2. Rota para hidrogenacéo do 1,5-ciclooctadieno.

Nanoparticulas de Pd foram suportadas em SiO, e alumina e utilizadas em estudos
cinéticos onde se observou que a transferéncia de massa tem grande efeito no resultado da
reacdo.”? Huang e colaboradores relataram a utilizagao de catalisadores de Pd estabilizados
em polietilenoglicol, tendo sido observada elevada atividade e seletividade para COE.*
Clusters de Ir foram utilizados na hidrogenagéo do 1,5-COD e foram observados resultados
interessantes com relacdo a atividade e seletividade.*

Jairton Dupont®’

e colaboradores relataram a hidrogenagao seletiva de diversos
dienos em monoenos utilizando Pd?* dissolvido em liquidos iénicos. Para a hidrogenagéo do
1,5-COD, foi observada uma diminuigdo na atividade comparando-se com catalisadores de

Pd comerciais (ex. Pd/C). Observou-se também uma elevada seletividade para COE."’

1.3.3. Hidrogenac¢ao do Nitrobenzeno

A hidrogenacgao do nitrobenzeno (NB) é uma rota conveniente para a producao de
anilina (AN) através de uma variedade de catalisadores metalicos suportados, em ambas as

fases gasosas e liquidas.*®
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Como uma importante matéria prima quimica, a anilina (AN) é principalmente usada
para a producdo de metileno difenil diisocianato (MDI), aditivos para processos de
fabricacdo de borracha, intermediarios para corantes e pigmentos, pesticidas e herbicidas,
poliuretanos, famacos, explosivos e fibras.®*®” A anilina pode ser produzida através da
hidrogenagao catalitica do nitrobenzeno (NB), redugdo do NB por ferro, e amonizagao
catalica do fenol. A hidrogenacgéo catalitica do NB é comumente usada na produgdo de
aminas devido ao seu processo de produgado ser ecoldgicamente correto, o qual pode ser
realizado tanto em fase gasosa como em liquida. Varios catalisadores metalicos suportados,
tais como Cu, Ru, Ni, Pd, Pt, tém sido aplicados na hidrogenacgéo do NB, e sua performance
catalitica pode ser afetada por muitos fatores incluindo tipo de metal, tamanho da particula
metalica e composicéo, suporte, solvente e pressdo de H,. Nanocatalisadores de Pt e Pd
suportados tem sido relatados como catalisadores efetivos na hidrogenacado em fase liquida,
sob condi¢des brandas, com melhores seletividade e atividade. Especialmente, o catalisador
de Pt suportado tem se mostrado o melhor catalisador para hidrogenagdo do NB. O suporte
do catalisador € um importante fator para influéncia na atividade dos catalisadores, e varios
suporte; tais como alumina, cavao ativado, nanotubos de carbono, montimorilonita, silica,
MCM-41, tém sido investigados na imobilizagdo de nanoparticulas metalicas para

hidrogenag&o do NB.%’

MO
=O/NSE; —_— Q\@
AOB
v o Q\@
4,@/‘7@ \_/ NH\ 7\

—/ HAB

Esquema 1.3. Possiveis rotas para a reagédo de hidrogenacao do nitrobenzeno. NB: nitrobenzeno;
NSB: nitrosobenzeno; PHA: N-fenilidroxilamina; AN: anilina; AOB: azoxibenzeno; AB: azobenzeno;
HAB: hidrazobenzeno.

Em 1898, Haber propds um esquema de reacdo (Esquema 1.3) para a hidrogenacgéao

eletroquimica do nitrobenzeno e seus derivados. No entanto, hd um constante debate sobre
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0 mecanismo da reagao utilizando-se catalisadores heterogéneos. Haber propds duas rotas
principais, denominadas rota direta (lado esquerdo, | a V) e rota de condensacao (lado
direito). Na rota direta, o nitrobenzeno €& reduzido a nitrosobenzeno, depois a
fenilidroxilamina e finalmente a anilina (etapas | a lll). A variagdo da rota direta € a rota “nao-
nitrosa” (etapa V), na qual o nitrobenzeno reage diretamente para formar fenilidroxilamina e
entdo anilina. A rota de condensacgao ocorre quando os dois intermediarios nitrosobenzeno e
fenilidroxilamina condensam-se para formar azoxibenzeno (etapa VI). Esta espécie é entao
hidrogenada para anilina em etapas consecutivas através dos intermediarios azobenzeno e
hidrazobenzeno (etapas VII-IX). Outra possivel etapa na transformacdo do nitrobenzeno
para anilina é a decomposigao da fenilidroxilamina em nitrosobenzeno e anilina (etapa V). A
anilina é produzida pela desproporcdo da fenilidroxilamina. O nitrosobenzeno gerado pela
desproporgcdo reentra no ciclo catalitico e é subseqglentemente transformado em
fenilidroxilamina. Estes resultados sdo baseados nas medidas da hidrogenagdo do
nitrobenzeno com Ir/C envenenado por Hg. Azoxibenzeno é o primeiro intermediario
formado na rota de condensacao, o qual é observado quando as reacdes sao realizadas na
presenga de uma base. O azoxibenzeno pode também ser detectado em baixas taxas de
reacdo, por exemplo, com Pd/SiO, em metanol a 25°C.%

Recentemente, varios trabalhos de hidrogenacao catalitica do NB para AN foram
publicados na literatura. Catalisadores de Pt suportados em diferentes suportes, como

91 & nanotubos de carbono'® tém

MCM-41,%° carvao,'® nanoparticulas de montmorilonita
sido extensivamente estudados.

Sun e colaboradores estudaram a hidrogenag¢ao do NB utilizando-se nanoparticulas
de Pt depositadas em nanotubos de carbono de paredes multiplas. O catalisador preparado
mostrou elevada atividade e seletividade maior que 99% para AN.'® Resultados similares
foram observados por Jin e colaboradores.'™

1% polietilenoglicol, '’ y-Al,0s3,

Catalisadores de Pd suportado em carbono,'® SiO,,
hidrocalcita e MgO,108 também foram estudados e mostraram resultados interessantes com
relagao a atividade e seletividade.

Grande atengado tem sido dada aos catalisadores baseados em Ni suportado em
diferentes suportes, como y-Al,O3,'® carvao ativado,'® SBA-15*° e também ligas entre
nanoparticulas de Ni e B, constituindo estruturas amorfas.'"

Até o momento, poucos trabalhos tratam da hidrogenagcdo do nitrobenzeno
utilizando-se liquidos ibnicos. Destacam-se o0s resultados obtidos utilizando-se
nanoparticulas de Pd, Pt e Ni imobilizadas em diferentes liquidos ibnicos, e foi observada

uma elevada seletividade para AN.">"1°
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Capitulo 2. Proposta de Trabalho e Objetivos

2.1. Proposta de Trabalho

Neste trabalho serdo preparados catalisadores imobilizados de diferentes maneiras
em liquidos ibnicos suportados para utilizagdo em reagdes de hidrogenacéo.

Na primeira parte deste trabalho, serdo preparados catalisadores de Pd/C recobertos
com diferentes quantidades de liquidos ibnicos utilizando-se o método SCILL (Solid Catalyst
with lonic Liquid Layer) com o objetivo de estudar a influéncia da quantidade do liquido
ibnico na superficie do catalisador solido. Os catalisadores resultantes serdo testados em
reacdes de hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno e do trans-cinamaldeido. Estes substratos
foram escolhidos devido aos seus produtos de hidrogenacdo seletiva serem muito
importantes na preparagao de diferentes tipos de produtos na industria de quimica fina.

Na segunda parte do trabalho serdo preparados catalisadores baseados em Pd
disperso em liquido iGnico suportados em magnetita (comercial), em particulas magnéticas
de ferro metalico recoberto com carbono (Fe@C) e em particulas magnéticas de
niquel/molibdénio recobertas com carbono (NiIMo@C). Suportes magnéticos possuem
grande vantagem pela facilidade de separagdo do catalisador do meio reacional e sua
reutilizagdo. As particulas de Fe@C e NiMo@C podem ser preparadas através de um
processo simples e de baixo custo (método CVD), resultando em particulas com alta
dispersao no meio reacional, o que permite o contato adequado do substrato com o
catalisador. As particulas magnéticas serao preparadas, caracterizadas e posteriormente
recobertas, pelo método de impregnacdo, com uma camada de liquido idnico contendo as
particulas de Pd. Os catalisadores resultantes serdo estudados em reacbes de
hidrogenagdo do 1,5-ciclooctadieno, trans-cinamaldeido e nitrobenzeno para analisar a
influéncia do LI na atividade e seletividade para os produtos cicloocteno, hidrocinamaldeido

e anilina.
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2.2. Objetivos

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é a preparagdo de catalisadores heterogéneos
imobilizados em liquido i6nico suportados na superficie de solidos para utilizacdo em

reacoes de hidrogenacao.

Objetivos Especificos

e Preparar e caracterizar o liquido ibnico brometo de 1-hexil-3-metilimidazol (HMIm.Br);

e Recobrir o catalisador Pd/C com diferentes quantidades em massa de liquidos
idnicos (catalisadores SCILL);

e Caracterizar os catalisadores obtidos e testa-los em reacées de hidrogenagao do 1,5-
ciclooctadieno e frans-cinamaldeido;

e Analisar a influéncia do LI na atividade e seletividade dos catalisadores.

e Preparar compésitos magnéticos de ferro metalico recoberto com carbono (Fe@C) e
niquel/molibdénio recoberto com carbono (NiMo@C) por um método simples e de baixo
custo;

e Utilizar os compdsitos magnéticos como suportes para os catalisadores para facilitar
a recuperacio;

e Caracterizar os materiais magnéticos obtidos;

o Impregnar na superficie dos materiais magnéticos as particulas de Pd dispersas nos
liquidos ibnicos (catalisadores SILP), e testar os catalisadores em reagdes de hidrogenacao
do 1,5-ciclooctadieno, trans-cinamaldeido e nitrobenzeno;

e Caracterizar os catalisadores obtidos;

e Analisar a influéncia do LI na atividade e seletividade dos catalisadores;

e Testar a reutilizagao dos catalisadores.
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3. Parte experimental

3.1. Técnicas Gerais

As manipula¢des dos reagentes sensiveis ao ar foram feitas sob atmosfera inerte,

utilizando-se linha dupla de vacuo/arg6nio e técnicas de Schlenk.

» Reagentes adquiridos e utilizados sem purificagéo prévia:

Acetato de Paladio (Strem Chemicals)

N-metilimidazdlio (Aldrich, 99% GC)

1-bromohexano (Fluka, purum; = 98% GC)

Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio (Aldrich, 98,5%, para catalise)
Pd/C (5% Pd) (Evonik, E-101)

Heptamolibdato de aménio (Rio Lab)

1,5-ciclooctadieno (Aldrich, 99%)

trans-cinamaldeido (Aldrich, 99%)

Nitrobenzeno (Merck, 99%)

Dodecano (Aldrich, >99%)

» Os solventes utilizados, de grau analitico, quando nao especificado, foram utilizados

como recebidos.

O tetrahidrofurano (THF) foi seco inicialmente com CaCl,, por 24 h, filtrado e
refluxado com sodio metalico e benzofenona, e sempre destilado antes de ser

utilizado.

A acetonitrila foi destilada com pentoxido de fosforo (P,Os).
Metanol

Etanol

Tolueno

n-Hexano
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3.2. Preparagao dos materiais

CVD (Chemical Vapor Deposition)

O método CVD é amplamente utilizado na sintese de nanotubos de carbono e
consiste na decomposigao térmica de gases que contém carbono, usando um catalisador
metalico. As vantagens da técnica CVD sado as possibilidades de se obter um alto
rendimento na sintese dos nanotubos e nanofibras de carbono, utilizacdo de condigdes
brandas de reacdo (tempo, temperatura e pressao) e utilizacdo de fontes de carbono de
baixo custo e altamente disponiveis, como o CH,4, ou fontes renovaveis como o etanol,
dentre outros compostos organicos. Além disso, € o processo economicamente mais viavel
para a producgao industrial de nanotubos. Durante o processo CVD, a fonte de carbono,
quando liquida, é introduzida no sistema através de um gas de arraste inerte (N,). Através
da temperatura do saturador (borbulhador) controla-se a quantidade da fonte de carbono
que entra no reator. Pode ser utilizada também fonte de carbono gasosa tal como CHy, o
qual pode ser introduzido diretamente no reator com fluxo controlado. O reator é constituido
de um tubo de quartzo em um forno tubular. As reagdes normalmente sdo conduzidas em
temperaturas entre 600-900°C. Neste trabalho utilizou-se etanol como fonte de carbono para
0 recobrimento das particulas magnéticas que foram utilizadas como suporte para os

catalisadores.

O Método SILP

Com a tecnologia SILP (Supported lonic Liquids Phases) surgiu uma nova classe de
materiais avangados que apresentam as propriedades dos LI's puros com as vantagens do
suporte solido, em alguns casos com um aumento do desempenho do material solido. Os
materiais baseados no método SILP s&o preparados através da imobilizagdo de complexos
ou nanoparticulas metalicas em LI, os quais se encontram suportados na superficie ou
poros de materiais soélidos. Tanto catalisadores homogéneos (heterogeneizados) quanto
heterogéneos podem ser preparados através deste método. A Figura 3.1 mostra um

esquema ilustrativo para os materiais descritos acima.
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Fase de liquido i6nico
imobilizado

Rede porosa

Particula do catalisador
suportado

Reagentes

Produtos Fase do substrato

Suporte

@O =liquido idnico

Figura 3.1 Representacéo ilustrativa dos catalisadores baseados no método SILP.

O Método SCILL

O método SCILL (Solid Catalysts with lonic Liquid Layer) é bastante similar a
tecnologia SILP. Neste caso um sélido poroso é recoberto com liquido ibnico, sendo este
sélido um catalisador heterogéneo e ndo um suporte inerte utilizado para imobilizar um
catalisador homogéneo pelo LI. Deste modo, um catalisador homogéneo nao esta incluido
no conceito SCILL embora a combinagdo com a tecnologia SILP possa ser uma opg¢ao para
integrar a catalise homogénea e heterogénea. Através do método SCILL, a atividade e
seletividade do catalisador sélido podem ser alteradas através do recobrimento da superficie
com liquido ibnico. Dessa maneira o LI pode ter uma influéncia nas propriedades quimicas
do catalisador e também pode mudar as concentracbes efetivas do produto final e do
intermediario quando comparado com o catalisador ndo recoberto, ja que a solubilidade dos
reagentes liquidos ou gasosos no LI difere de maneira apropriada da solubilidade na fase de
liquido organico. A Figura 3.2 mostra um esquema ilustrativo para os materiais descritos

acima.

" adaptada do review: Haumann, M.; Riisager, A.; Chem. Rev. 108 (2008) 1474.
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Catalisador Salido

Particulado Catalisador " /

Fase Organica et i
~ji © CamadadeLI na Superficie
Substrato Produto

- Efeito co-catalitico

- Efeito fisico do solvente

Figura 3.2 Representagao ilustrativa para os catalisadores baseados no método SCILL."

3.2.1 Catalisadores de Pd/C recobertos com liquido ionico

= Sintese do liquido i6nico brometo de 1-hexil-3-metilimidazélio (HMIm.Br)

O liquido i6bnico HMIm.Br foi preparado e purificado utilizando-se os procedimentos
descritos na literatura."® A sintese foi realizada através da alquilagdo direta do N-
metilimidazolio com um excesso de 1-bromohexano, utilizando-se como solvente
tetrahidrofurano. Primeiramente, adicionou-se a um Schlenck sob atmosfera inerte o N-
metilimidazol (2,4 mL, 0,03 mol) e o tetrahidrofurano (10 mL) que permaneceram sob
agitacdo por 15 min. Em seguida adicionou-se o 1-bromohexano (5,6 mL, 0,039 mol). Apés
a adicdo dos reagentes, a solugdo permaneceu sob agitacdo constante e refluxo em
atmosfera de nitrogénio a 80°C por 48 horas. A solugéo resultante com coloragéo levemente
amarelada foi retirada do refluxo apés 48 horas e seca sob vacuo para retirada do solvente,
resultando em um liquido viscoso. O produto foi seco sob vacuo a 60°C, obtendo-se o
liquido idGnico viscoso de coloracdo levemente amarelada, com rendimento de 98%. O
liquido idnico foi entdo analisado por RMN de 'H, *C{'H} e IV, e os dados obtidos estdo de

acordo com aqueles relatados na literatura.>*

Tadaptada do artigo: Kernchen, U.; Etzold, B.; Korth, W.; Jess, A.; Chem. Eng. Technol. 30 (2007)
985.
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» Recobrimento do catalisador Pd/C com liquido iénico (Pd/C-LI)

Catalisadores de Pd/C comercial (5% Pd) foram recobertos com diferentes quantidades
de LI pelo método SCILL. A uma solugao do liquido idnico HMIm.Br (1,5 mg, 1% em massa)
em metanol (20 mL) foram adicionados 150 mg de Pd/C (5% de Pd). A mistura permaneceu
em um béquer sob agitagdo constante e aquecimento por aproximadamente 60°C até todo o
solvente evaporar (aproximadamente 3 horas). O mesmo procedimento foi realizado para as
seguintes porcentagens em massa de liquido ibnico (referentes a massa seca do
catalisador): 0,5; 2,5; 5 e 10%.

O mesmo procedimento foi realizado utilizando-se o liquido idnico tetrafluoroborato
de 1-butil-3-metilimidazélio, BMIm.BF4, com porcentagens em massa de 1 e 5% (Pd/C-
LI.BF).

= Teste de lixiviagao do LI no solvente

O teste de lixiviagao do LI foi realizado utilizando-se 0,120 g do catalisador Pd/C/LI
(10% HMIm.Br) em 80 mL de tolueno. O catalisador e o solvente permaneceram sob
agitacdo a 100°C por 12 horas. Apos o teste, o catalisador foi filtrado e seco sob vacuo por

12 horas. Foi realizada entao a analise térmica do catalisador antes e apds o teste.

3.2.2 Catalisadores de Pd-Liquido I6nico (Pd-LI) Suportados em Particulas Magnéticas

de Fe Metalico Recoberto com Carbono

» Sintese da Hematita (a-Fe,0;)

A sintese da hematita foi realizada a partir do nitrato férrico nona-hidratado
(Fe(NO3)3.9H,0). Em cada sintese foram utilizados cerca de 5,00 g de nitrato férrico, que
foram aquecidos, em atmosfera de ar, em forno tubular, a uma taxa de aquecimento de 5°C
min™', até 400°C, sendo mantidos a esta temperatura por 3 horas. Apds o resfriamento a
hematita resultante foi homogeneizada em gral de ceramica.

Fe(NO3);.9H,0 + O, — a-Fe,0O3 + NO, + H,0

* Preparagcao do Compoésito Fe@C

Na preparacdo do compdésito Fe@C foram utilizados 100 mg de hematita, aquecida
até a temperatura de 800°C a uma taxa de 5°C min' sob um fluxo de 30 mL min™' de etanol,
usando nitrogénio como gas de arraste (Reacdo a Temperatura Programada ReTP —
Esquema 3.1). As reacdes foram realizadas em um tubo de quartzo com didmetro de 7 mm

e 50 cm de comprimento em um forno horizontal (BLUE M. Lindberg). A concentracido de
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etanol na mistura foi de aproximadamente 6% ou 2,63 umol.mL™" ou ainda 0,079 mmol.min™’
considerando o uso de etanol seco a 20°C (pressao de vapor do etanol a esta temperatura
igual a 44,5 mmHg). Do forno, a mistura de gases foi direcionada, através de um amostrador
com temporizador (configurado para fazer uma injecao a cada 3 minutos), a um aparelho de
cromatografia gasosa (Shimadzu GC17A) com um detector de ionizagado por chama (FID).
Os registros obtidos a partir da detecgéo por FID referem-se a variacdo da area relativa do
etanol ao longo da ReTP e a formacao de produtos de reacdo detectaveis por FID. As
condigbes utilizadas neste aparelho foram: Temperatura do Injetor: 150°C, Temperatura da
Coluna (Carbowax): 60°C; Temperatura do FID: 200°C; “Split”: 1:30. E importante salientar
que o detector FID nao é capaz de detectar espécies totalmente oxidadas (como CO, e
H,0), bem como o hidrogénio (que é utilizado como gas de arraste e combustivel para a

chama).

Tubo de Quartzo Hematita(o-Fe,0;)

\
N -

(FID)

Forno

Etanol

Esquema 3.1. Esquema do sistema de reagéo a temperatura programada (ReTP).

* Preparacgao dos catalisadores de Pd suportados em Fe@C (Pd/Fe@C)

O compésito Fe@C foi recoberto com paladio através do método de impregnacéao. A
uma solugao de acetato de paladio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd) em
etanol (30 mL) foram adicionados 95 mg de Fe@C. A suspensio permaneceu sob agitagcao
magnética e aquecimento (aproximadamente 60°C) até a evaporagao completa do solvente.
O material resultante foi transferido para um tubo de quartzo e reduzido utilizando-se o
equipamento CHEM BET 3000 TPR, com uma taxa de aquecimento de 10°C min™ até a

temperatura de 180°C.
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* Preparagao dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Liquido I16nico (22%) e
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C)

Os catalisadores de Pd disperso em LI imobilizados na superficie de Fe@C foram
prepados pelo método SILP. Uma solugédo de acetato de paladio (26,3 mg, 0,117 mmol ou
5% em massa de Pd) em etanol (30 mL) permaneceu em um béquer sob agitagao constante
e aquecimento (aproximadamente 60°C) por 30 min. Observou-se mudanca de coloragao de
alaranjado para preto, indicio da reducéo do Pd** ao Pd’. A solugdo permaneceu por mais 1
hora sob agitagdo e aquecimento. Adicionou-se entao o liquido idbnico HMIm.Br (17,5 mL de
uma solugdo 0,02 mol.L™" em metanol). Apés 1 hora adicionou-se 150 mg do ferro metalico
recoberto com carbono (Fe@C). A suspensdo permaneceu sob aquecimento e agitacido

magnética até todo o solvente evaporar completamente (aproximadamente 3 horas).

» Preparagao dos catalisadores de Pd (10%) disperso em Liquido I6nico (22%) e
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C)

Uma solugédo de acetato de paladio (22,8 mg, 0,1 mmol ou 10% em massa de Pd)
em etanol (30 mL) permaneceu em um béquer sob agitacdo constante e aquecimento
(aproximadamente 60°C) por 2h, durante este tempo a cor da solu¢do mudou de laranja
para preto. Adicionou-se entdo 7 mL da solugéo 0,02 mol.L™ de liquido idnico HMIm.Br em
metanol. Apés 1 hora adicionou-se 55 mg de Fe@C. A suspensdo permaneceu sob

aquecimento e agitagao constante até evaporar todo o solvente (aproximadamente 3 horas).

*» Preparagao dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Liquido Iénico (1%) e
suportados em Fe@C (Pd-LI/Fe@C)

Uma solugao de acetato de paladio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd)
em etanol (30 mL) permaneceu sob agitagdo constante e aquecimento (aproximadamente
60°C) por duas horas, durante este tempo a cor da solugdo mudou de laranja para preto.
Adicionou-se 0,4 mL de uma solucédo 0,01 mol.L" de liquido i6nico HMIm.Br em metanol.
Apo6s 1 hora adicionou-se 100 mg de Fe@C. A suspensao permaneceu sob aquecimento e

agitacao constante até evaporar todo o solvente (aproximadamente 3 horas).

3.2.3 Catalisadores de Pd-Liquido I16nico (Pd-LI) Suportados em Particulas Magnéticas

de Ni-Mo recoberto com Carbono

* Preparagao do Compésito NiMo@C

Em uma primeira etapa, o oxido de niquel (NiO), foi sintetizado a partir do

aquecimento de 5 g de NiCl,"6H,0 em ar a 10°C min™ até 400°C e a temperatura foi mantida
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durante 3 h. Uma amostra de 6xido de niquel (NiO) foi impregnada com heptamolibdato de
amonio ((NH4)sMo7024) (Rio Lab) em uma proporgdo molar 1:1 de Ni/Mo. A impregnacéo do
6xido de niquel com sais de molibdénio vem da tentativa de formacdo de depdsito de
carbono mais organizados, os nanotubos de carbono de paredes simples (SWNTs) e/ou
multiplas (MWNTs).>®

Na preparagao do compdésito NiMo@C, em um processo CVD, 200 mg do material
obtido foram aquecidos a 10°C min™" até a temperatura de 800°C, em um fluxo de 80 mL
min” contendo 6% de etanol (usado como fonte de carbono) e N, como gas de arraste.
(Reagao a Temperatura Programada ReTP — Esquema 3.1). As reagdes foram realizadas
em um tubo de quartzo com didmetro de 7 mm e 50 cm de comprimento em um forno
horizontal (BLUE M. Lindberg). A concentracdo de etanol na mistura foi de
aproximadamente 6% ou 2,63 pmol.mL'1 ou ainda 0,079 mmol.min™" considerando o uso de

etanol seco a 20°C (pressao de vapor do etanol a esta temperatura igual a 44,5 mmHg).

* Preparacgao dos catalisadores de Pd suportados em NiMo@C (Pd/NiMo@C)

O compdsito NiMo@C foi recoberto com paladio através do método de impregnacao.
A uma solucdo de acetato de paladio (10,5 mg, 0,047 mmol ou 5% em massa de Pd) em
etanol (30 mL) foi adicionado 95 mg de NiMo@C. A suspensao permaneceu sob agitagdo
magnética e aquecimento (aproximadamente 60°C) até a evaporagdo completa do solvente.

A reducdo do Pd?* a Pd°® ocorreu na presenca de etanol e aquecimento.

*» Preparagao dos catalisadores de Pd (5%) disperso em Liquido Iénico (1%) e
suportados em NiMo@C (Pd-1LI/NiMo@C)

Foram preparados catalisadores SILP suportados em NiMo@C e contendo 1 e 2,5%
do liquido ibnico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio, BMIm.BF, (Aldrich, 98,5%),
utilizando-se o método de impregnacéo.

Uma solugao de acetato de paladio (6,8 mg, 0,03 mmol ou 5% em massa de Pd) em
etanol (20 mL) permaneceu em um béquer sob agitacdo constante e aquecimento
(aproximadamente 60°C) por 10 min. Observou-se mudanga de coloragcdo de alaranjado
para preto, indicio da reducdo do Pd** ao Pd°. Adicionou-se entdo o liquido idnico BMIm.BF,
(0,650 mL de uma solugéo 4,4 mmol.L”" em metanol para o catalisador com 1% em massa
do LI e 1,6 mL da solugdo para o catalisador com 2,5% do LI). Ap6és 30 min adicionou-se
61,1 mg do suporte de NiMo@C. A suspensao permaneceu sob aquecimento e agitagao até

a evaporacao completa do solvente (aproximadamente 3 horas).
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Etar’n\c:::l Compdsitoa
@ LI/ Pd base de Ni®
— .
S Mo,Ce C
Compositoa
CO,/H,0/H, base de Ni® Liquido I6nico
Mo,CeC

Esquema 3.2 llustracdo da preparagao dos compésitos magnéticos de NiMo@C impregnados com
Pd e LI

3.3. Testes Cataliticos

As reacdes de hidrogenacado dos substratos 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) e trans-
cinamaldeido (CALD) e nitrobenzeno (NB) foram realizadas em uma autoclave de 100 mL
de aco inoxidavel (Parr 4560) a 80, 100 e 120°C, 20 bar de H, e uma taxa de agitacdo de
300 rpm. Para a hidrogenagao do CALD, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do
catalisador, 0,530 g de CALD e 60 mL de tolueno, sendo a razdo molar CALD/Pd igual a
500. Para a hidrogenagao do 1,5-COD, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do
catalisador, 0,433 g de 1,5-COD e 60 mL de tolueno, sendo a razdo molar 1,5-COD/Pd
igual a 500. Para a hidrogenagédo do NB, foram utilizados em cada experimento, 0,017g do
catalisador, 0,490 g de NB e 60 mL de tolueno, sendo a raz&do molar NB/Pd igual a 500. As
reacdes foram monitoradas através do recolhimento de aliquotas e da analise em intervalos
regulares para determinar a conversdo e a seletividade. Os produtos da reacdo foram
analisados por cromatografia gasosa utilizando-se dodecano como padrao interno.

A identificacdo dos produtos da hidrogenagéo do 1,5-COD, CALD e NB foi realizada
através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa, CG-EM (ver anexo).
Somente o produto de hidrogenacdo do CALD, hidrocinamilalcool (HALD), foi identificado
por CG-EM e por RMN de 'H (200 MHz, CDCIs) no qual observa-se um sinal em & 9,85 ppm

correspondente ao hidrogénio do grupo aldeido (ver anexos).

3.4. Teste de Lixiviagao do LI no Solvente

O teste de lixiviagao do LI foi realizado utilizando-se 0,120 g do catalisador Pd/C/LI
(10% HMIm.Br) em 80 mL de tolueno. O catalisador e o solvente permaneceram sob
agitacao a 100°C por 12 horas. Apés o teste, o catalisador foi filtrado e seco sob vacuo por

12 horas. Foi realizada entao a analise térmica do catalisador antes e apos o teste.
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3.5. Caracterizagao dos Materiais

3.5.1. Difragao de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Rigaku modelo
Geigerflex, munido de um monocromador de grafite, usando para as analises a radiacao
Ka1 do Cu (A = 0,154 nm). As analises foram obtidas sob corrente de 30 mA e tensao de 45
kV. Foram feitas varreduras entre os angulos 10<26<80° com velocidade de 4° min™. Silicio
foi usado como padrdao externo. Os difratogramas foram obtidos no Departamento de
Quimica da UFMG e também no Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN)
pelo professor José Domingos Ardisson.

Além da identificacdo dos materiais cristalinos através de padrdes de difracdo, a
DRX também foi utilizada para a determinacdo dos tamanhos médios dos cristalitos (/) a
partir da largura a meia altura do pico de maior intensidade de cada fase cristalina presente,

utilizando para isso a chamada equacéao de Scherrer:

onde A é o comprimento de onda (nm) da radiagéo incidente, B é a

0,944

— largura a meia altura do pico de maior intensidade (em 20) e 6 é o
Bcos@ angulo referente ao ponto de maior intensidade da banda (em

radianos).

Os difratogramas obtidos foram identificados e comparados utilizando-se o banco de

dados do programa Crystallographica Searc-Match.

3.5.2. Espectroscopia Moéssbauer

Os espectros Mdssbauer foram obtidos a temperatura ambiente, em um
espectrofotdmetro Mdssbauer convencional CMTE modelo MA250 (aceleragdo constante,
fonte de °"Co em matriz de Rh, utilizando a-Fe como referéncia). Os espectros foram obtidos
para as amostras em pé, usando geometria de transmiss&o. As analises foram realizadas no
Centro de Desenvolvimento de Tecnologia Nuclear (CDTN) pelo professor José Domingos
Ardisson.

A espectroscopia Mdssbauer é baseada no chamado efeito Mdssbauer, que consiste
na absorgdo ressonante de radiacdo gama sem recuo nuclear.®'? Embora nio possa ser
aplicada a qualquer elemento quimico, esta técnica é de grande importancia especialmente
no caso do ferro. Através de um espectro Méssbauer pode-se determinar os chamados
parametros Madssbauer (ou parémetros hiperfinos), que permitem inferir diversas

propriedades e caracteristicas da amostra. Estes parametros sdo: Deslocamento Isomérico
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(0), que esta associado ao estado de oxidagado, estado de spin e propriedades de ligacao
(grau de covaléncia, eletronegatividade, etc.) do nudcleo absorvedor; o Desdobramento
Quadrupolar (A) ou o Deslocamento Quadrupolar (A), que se diferenciam um do outro por
ocorrerem na auséncia ou presenca de um campo hiperfino, respectivamente, estido
associados a simetria, estado de spin e propriedades de ligacdo ao redor do nucleo
absorvedor e, por fim, o Campo Hiperfino (B esta relacionado as propriedades magnéticas

da amostra (ferromagnetismo, antiferrimagnetismo, etc.).

3.5.3. Medidas de Magnetizagao

As medidas de magnetizagdo de saturacdo foram feitas em um magnetdmetro
portatil, com campo magnético fixo de 0,3 tesla produzido por um ima permanente em
configuracdo de “cilindro magico”, construido de uma liga polimerizada de Nd-Fe-B. As

analises foram realizadas no laboratério do Professor José Domingos Fabris (DQ/UFMG).

3.5.4. Analises Termogravimétricas

As curvas TG/DTG e DTA foram obtidas na termobalanca TGA-60 da Shimadzu
Instruments, usando atmosfera dinamica de N, (ou ar), com fluxo de 100 mL min’', faixa de
temperatura 25-800°C e razdo de aquecimento de 10°C min™”. Nessas analises foram
utilizadas massas de amostra de aproximadamente 5,00 mg, colocadas em cadinhos de
alumina. A a-alumina foi utilizada como referéncia para o DTA (analise térmica diferencial).
Essas analises foram realizadas nos laboratérios do Grupo de Tecnologias Ambientais —
GTA - DQ/UFMG.

Nesse trabalho utilizou-se a TG/DTG (termogravimetria/termogravimentria derivada)
com o intuito de observar as fases reduzidas nos éxidos sintetizados, bem como semi-
quantificar os depdsitos de carbono formados apds os testes de ReTP. Perdas de massa
ocorridas em tais materiais podem ter origem na decomposi¢ao dos depdsitos de carbono,
enquanto ganhos de massa (variagdo positiva de massa), quando em atmosfera de ar,
indicam a presenga de fases de ferro reduzidas (ferro metalico e éxidos como wistita e
magnetita).

Utilizou-se também a TG/DTG para identificar a temperatura de decomposicdo do
liquido ibnico e determinar semi-quantitativamente as diferentes porcentagens em massa de

liquido idnico nos catalisadores preparados.

3.5.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram realizadas em um

equipamento da marca JEOL, modelo JSM-840A. As amostras em po, depositadas sobre
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uma fita condutora, foram recobertas com uma camada de ouro para a realizagao da analise
morfolégica. As imagens foram obtidas sob tensdo de aceleragdo de 15 kV, corrente de
6,0x10"" A e pressdo 5x107 torr. As micrografias foram obtidas no Laboratério de Micro
andlise do DF/JUFMG e no equipamento Quanta 200 FEG do Centro de Microscopia da
UFMG.

Na microscopia eletrénica de varredura (MEV) sdo obtidas imagens indiretas da
superficie de uma amostra, conseguidas através da interacao de um feixe de elétrons com a
amostra e a deteccdo de sinais originarios desta interacao, tais como elétrons secundarios,
elétrons retro-espalhados e raios-X. Estas imagens s&o obtidas através da varredura da
superficie da amostra com uma sonda emissora de elétrons, e é possivel conseguir
aumentos de mais de 150.000 vezes (dependendo do aparelho e do tipo de amostra)

Neste trabalho foram realizadas andlises das amostras através de microscopia
eletrébnica de varredura (MEV) com a intengdo de observar possiveis modificacbes na

superficie dos materiais, bem como a formacao de depdsitos de carbono.

3.5.6. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As anadlises de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) foram obtidas no

equipamento Tecnai G2-20Twin no Centro de Microscopia da UFMG.

3.5.7. Espectroscopia Raman

As analises foram realizadas a temperatura ambiente em freqiiéncias de 100-1800
cm™” e 200-3000 cm™ em um aparelho IN Via Renishaw micro-Raman utilizando um laser
514,5 nm (verde) com 5% de poténcia (poténcia do laser a 100% igual a 1,34 mW). Os
espectros Raman foram obtidos no laboratério do Dr. Ricardo Aroca, no Departamento de
Quimica e Bioquimica em Windsor, Ontario, Canada.

A espectroscopia Raman apresenta grande utilidade no estudo de materiais a base
de carbono, exibindo picos caracteristicos na regido entre 1000 e 1800 cm™. A partir dos
espectros vibracionais Raman, é possivel identificar diversas fases do carbono, tipos de

ligacdes, bem como avaliar o grau de desordem.™

3.5.8. Medidas de Adsorcao e Dessorc¢ao de N,

As medidas de Adsorcao e Dessorcdo de N, (area superficial — Método BET) foram
realizadas em um equipamento Autosorb 1 Quantachrome Instruments, no nosso laboratério
(Grupo de Tecnologias Ambientais — GTA — DQ/UFMG). Nitrogénio gasoso foi usado em 42
ciclos de adsorcdo e dessorcao. As desgaseificagdes foram realizadas a temperatura de

150°C durante 8h antes da analise.
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O material sdlido a ser analisado € exposto, em um ambiente fechado, a um gas sob
pressao definida, o sélido comecga a adsorver o gas, reduzindo gradativamente sua pressao
até o momento no qual ela se estabiliza novamente. A quantidade de gas assim adsorvida
pode ser determinada a partir da redugdo da pressao e do volume do recipiente. Sob
condigbes adequadas, o gas utilizado é adsorvido até formar uma monocamada sobre a
superficie do sélido e, conhecendo-se a quantidade de gas adsorvido e o volume molecular
de tal gas, é possivel, através de um tratamento matematico adequado, construir uma
isoterma de adsorcéo e, a partir dela, determinar a area superficial e a distribuicdo de poros
no solido. Dentre os modelos matematicos mais utilizados esta aquele desenvolvido por

Brunauer, Emmett e Teller, chamado de método BET.'*"®

3.5.9. Analise elementar (CHN)

A analise elementar (CHN) foi realizada em um equipamento Perkin Elmer PE 2400

CHN Elemental Analyzer, no Departamento de Quimica da UFMG.

3.5.10. Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho foram obtidos em um
equipamento Perkin Elmer Spectrum GX FT-IR System, na regido de 4500 a 350 cm™,
utilizando-se janelas de KBr (para o liquido idnico) e pastilhas de KBr (para os catalisadores
sélidos) no modo transmitancia. As analises foram realizadas no Departamento de Quimica
da UFMG.

3.5.11. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros de RMN de 'H, "*C {'H} foram obtidos no aparelho Bruker CXP 200
MHz utilizando-se CDCl;, DMSO-d6 ou D,O como solvente e tetrametilsilano (TMS) como
padrao interno a 25°C. A andlise foi realizada no Laboratério de Ressonancia Magnética
Nuclear (LAREMAR), no Departamento de Quimica da UFMG.

3.5.12. Espectrometria de Massas

Os espectros de massa foram feitos em um aparelho CG-EM Shimadzu GCMS-
QP2010 Plus com ionizagao por elétrons operando a 70 eV, sendo o cromatégrafo equipado
com uma coluna capilar HP-5 de 25m. As analises foram realizadas nos laboratérios do

Grupo de Catalise Organometalica, no Departamento de Quimica da UFMG.
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3.5.13. Cromatografia a Gas

Analises por cromatografia a gas foram realizadas no cromatégrafo Shimadzu
modelo CG-2010 equipado com injetor split/splitless, detector de ionizagdo de chama e
coluna capilar apolar RTx ® - 5MS ( Crossbond - Carbowax - polietileno glicol) 30m x
0,25mm. Os sinais foram integrados automaticamente utilizando-se o programa Workstation
Shimadzu Class 101.

O padrao interno utilizado foi o dodecano (Sigma-Aldrich).
As andlises foram realizadas nos laboratérios do Grupo de Catalise Organometalica,

no Departamento de Quimica da UFMG.
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4. Catalisadores de Pd/C recobertos com liquido iénico

Resumo

Neste capitulo sera apresentada a caracterizacdo de catalisadores preparados pelo
método SCILL e a discussdo dos resultados dos testes cataliticos. O catalisador de 5%
Pd/Carvao comercial foi recoberto com diferentes quantidades dos liquidos idbnicos brometo
de 1-hexil-3-metilimidazélio (HMIm.Br) e tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazdlio
(BMIm.BF,), sendo 0,5; 1; 2,5; 5 e 10% de HMIm.Br e 1 e 5% de BMIm.BF,. Estes materiais
foram caracterizados por Difragao de Raios-X, Analise Térmica, Espectroscopia na Regiao
do Infravermelho e Microscopia Eletronica de Varredura, as quais sugeriram que o liquido
ibnico penetrou completamente na estrutura porosa do carbono recobrindo assim o
catalisador, especialmente para 5 e 10% em massa do LI. Um teste de lixiviagdo do liquido
idbnico no solvente utilizado mostrou que parte do LI esta sofrendo lixiviagao da superficie do
catalisador nas condicbes de reacdo. Os catalisadores preparados foram estudados nas
reacdoes de hidrogenacao dos substratos frans-cinamaldeido (CALD) e 1,5-ciclooctadieno
(1,5-COD) utilizando-se tolueno como solvente. Nestes sistemas envolvendo dois solventes,
LI e tolueno, a presenca da camada de LI afetou significativamente as reagdes de
hidrogenacao. No caso do CALD, pequenas quantidades de LI favoreceram a formagao do
produto intermediario, mas em concentracbes elevadas de LI ha uma inversdo na
seletividade que leva a formacao do produto de hidrogenagdo completa. Este resultado foi
interpretado através do efeito membrana, pelo qual as pequenas moléculas de H, podem se
difundir mais facilmente do tolueno para a camada do LI quando comparado as moléculas
do CALD. Dessa maneira, obtém-se altas concentracdes de espécies Pd-H na superficie do
catalisador, o que favorece a hidrogenagdo completa do CALD. Estes resultados também
foram discutidos em funcao do potencial dos LIs como acidos fracos de Lewis ou meios com
alta constante dielétrica, propriedades estas que podem ativar o grupo carbonila do CALD
favorecendo a hidrogenagao consecutiva na superficie do catalisador. Para a hidrogenagao
do 1,5-COD, ao contrario do CALD, a camada de LI favoreceu a seletividade para o produto
intermediario, nas concentracbes acima de 2,5% em massa. Neste caso, o efeito membrana
também foi usado para discutir os resultados, onde a camada de LI tem o efeito de expelir o

intermediario evitando sua permanéncia na superficie do Pd.
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4.1. Preparagao e Caracterizagcdo do liquido idnico: brometo de 1-hexil-3-
metilimidazolio - HMIm.Br

O liquido ibnico HMIm.Br (Figura 4.1) foi preparado a partir da reagdo entre 1-
metilimidazol e 1-bromohexano, como descrito na parte experimental, e caracterizado por
RMN de 'H e *C{'H}, Espectroscopia de Absorgdo na Regido do Infravermelho e Analise
Térmica (TG/DTA).

E’,re
N o N

HMIm.Br- @

Figura 4.1. Representacgao da estrutura do liquido idbnico HMIm.Br.
4.1.1. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Observam-se no espectro de RMN de 'H do HMIm.Br, em CDCls,, sinais em & 0,87
(tripleto, 3H, Hpz); 1,32 (pico largo, 6H); 1,93 (quinteto, 2H); 4,14 (simpleto, 3H, H)); 4,34
(tripleto, 2H, H7)); 7,59 (simpleto, 1H, Hu ou 5)); 7,75 (simpleto, 1H, Hi ou 5)) € 10,23 (simpleto,
1H, H).

O espectro de RMN de "*C{'H}, em CDCls apresentou 3 sinais com deslocamentos
quimicos caracteristicos de nucleos aromaticos: & 121,51 (C ou5)); 123,21 (Caous)); 136,34
(C(2); e 7 sinais com deslocamentos quimicos caracteristicos de nucleos alifaticos: & 49,35;
36,01; 30,34; 29,54; 25,13; 21,64 e 13,22.

Figura 4.2. Atribuicdo dos sinais do espectro de RMN de He 13C{1H} para liquido idbnico HMIm.Br.
4.1.2. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho

O espectro de absor¢ao na regido do IV para o liquido idbnico HMIm.Br (Figura 4.3)
apresenta uma absorgado na regido de 3432 cm™ que pode ser atribuida aos grupos hidroxila

da agua adsorvida no material. As bandas entre 3160 e 2880 cm™, regides circuladas no
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espectro, correspondem aos picos caracteristicos do anel imidazdlico, como vy(C-H)
aromatico." Nesta regido também se encontram as bandas correspondentes aos
estiramentos C-H, dos grupos CH, e CH; da cadeia lateral do cation imidazélico, em 2936 e
2863 cm™, respectivamente. Foram observados também os estiramentos do anel
imidazolico, C=C em 1465 cm™ e os estiramentos C=C e C=N em 1573 e 1627 cm™.
Observou-se ainda deformagdes C-H e N-H na regiao de 1300-1400 cm™', estiramentos C-N

e C-C na regido de 1200-800 cm™ e vibragcdo do anel imidazélico em 1168 cm™.2

HMIm.Br

Transmitancia / u.a.

1168
3432

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
Numero de onda / cm

Figura 4.3. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para o liquido iénico HMIm.Br

4.1.3. Analises Termogravimétricas

Através da Analise Térmica (TG), obtida sob fluxo de N,, (Figura 4.4) observou-se a
decomposig¢ao completa do HMIm.Br entre 220-320°C. A Analise Térmica Diferencial (DTA)
mostrou dois picos endotérmicos: o primeiro até a temperatura de 180°C atribuido a perda
de solvente ou agua adsorvida, e o segundo entre 220 e 320°C atribuido & decomposicao

térmica do liquido i6bnico HMIm.Br.
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Figura 4.4. Curvas TG/DTA (sob fluxo de N,) para o liquido iénico HMIm.Br.

4.2. Preparagao e Caracterizacdao dos catalisadores de Pd/C recobertos com
Liquido I6nico (Pd/C-LI)

O catalisador Pd/C foi recoberto com diferentes quantidades dos liquidos ibnicos
HMIm.Br (0,5; 1; 2,5; 5 e 10%) e BMIm.BF, (1 e 5%). Estes materiais foram caracterizados
por Difragcdo de Raios-X, Analise Térmica, Espectroscopia na Regido do Infravermelho,
Medidas de Adsorcao e Dessorcédo de N, e Microscopia Eletronica de Varredura. A Figura
4.5 apresenta uma representacao ilustrativa dos catalisadores preparados baseados no
método SCILL (Solid Catalyst with lonic Liquid Layer).

Liquidolénico Pd

Suporte \
[

Figura 4.5. Representacao ilustrativa dos Catalisadores Sdélidos com Camadas de Liquido 16nico.

4.2.1. Difracao de Raios-X

Os difratogramas de raios-X obtidos para os catalisadores de Pd/C e Pd/C recoberto
com diferentes quantidades de HMIm.Br sdo apresentados na Figura 4.6. Foi observada

através da difracdo de raios-X a fase de Pd metalico (Pd’, PDF 1-1201) para todas as
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amostras, e pela intensidade da reflexdo pode-se propor que o Pd° esta altamente disperso
e em baixa concentracdo. A fase de carbono amorfo (C, PDF 8-415) aparece como um pico
largo, relacionado & desorganizacdo das fases. E importante ressaltar que todas as
amostras apresentam o mesmo perfil no difratograma, indicando que o liquido ibnico nao

altera a organizagao do material.

Pd

Pd/C-10LI

Pd/C-5LI

Pd/C-1LI

Pd/C

Intensidade Relativa / u.a.

10 20 30 40 50 60 70
20/ graus

Figura 4.6. Difratogramas de Raios-X obtidos para as amostras de Pd/C e Pd/C recoberto com
diferentes porcentagens em massa do liquido idbnico HMIm.Br.

4.2.2. Espectroscopia de Absorciao na Regiao do Infravermelho

A Figura 4.7 mostra o espectro de absorgao na regido do IV para o catalisador de
Pd/C, para o liquido iénico puro e para os catalisadores de Pd/C recobertos com diferentes
quantidades de LI. Observa-se, para o LI e para os catalisadores contendo o LI, uma
absorcdo na regido de 3432 cm™ que pode ser atribuida aos grupos hidroxila da agua
adsorvida. As bandas entre 3160 e 2880 cm™, regides circuladas no espectro,
correspondem aos picos caracteristicos do anel imidazélico, como y(C-H) aromatico."?
Nesta regido também se encontram as bandas correspondentes aos estiramentos C-H, dos
grupos CH, e CH; da cadeia lateral do cation imidazdlico, em 2936 e 2863 cm™,
respectivamente. Estes picos aparecem nitidamente para o LI, sendo menos intensos para
os catalisadores. Foram observados também os estiramentos do anel imidazdlico, C=C e
C=N, na regiao entre 1400-1650 cm™, as deformacgdes C-H e N-H na regiao de 1300-1400

cm” e os estiramentos C-N e C-C na regido de 1200-800 cm™.
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Figura 4.7. Espectro de absor¢éo na regido do infravermelho para os catalisadores a) Pd/C, b) Pd/C-
0,5LI, c) Pd/C-1LI, d) Pd/C-5LI e e) Pd/C-10LI.

4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos materiais foi estudada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). Foram obtidas imagens para o Pd/C puro e Pd/C recoberto com diferentes
quantidades do liquido idnico HMIm.Br (Figura 4.8). Observa-se para o Pd/C comercial uma
estrutura irregular, com a presenga de poros e pequenos aglomerados que podem ser
atribuidos ao paladio metalico. As imagens obtidas para os materiais de Pd/C recobertos
com LI mostraram que, com o aumento da porcentagem de LI, a textura do material se
modifica tornando-se uniforme. Os pequenos pontos brancos foram atribuidos ao paladio
metalico através da Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS). Observa-se o

recobrimento completo para o catalisador contendo 10% do LlI.

4.2.4 Medidas de Adsor¢ao e Dessorgao de N,

Medidas de Adsorcdo e Dessorgdo de N, (area superficial e porosidade — Método
BET) foram feitas para os catalisadores Pd/C, Pd/C-1LI e Pd/C-10LI (HMIm.Br). As
isotermas de adsorgéo obtidas foram tipicas de materiais com didmetro de poros na regido
de mesoporos (2 a 50 nm) e microporos (0 a 2 nm). Foram observados os valores de area
superficial de 717, 583 e 425 m? g para Pd/C, Pd/C-1LI e Pd/C-10LI, respectivamente.
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Observa-se que a diminuicdo na area superficial para os catalisadores esta diretamente
relacionada ao aumento da quantidade de LI na superficie € nos poros do material. No
entanto, é bastante interessante observar que, embora as imagens MEV sugiram que a
estrutura porosa do carbono ativado esteja completamente recoberta, as medidas de area
superficial ndo diminuem como era esperado. Estes resultados sugerem que o N, utilizado
nas medidas BET é provavelmente dissolvido na camada de LI e se difunde nos poros. De

fato, estas medidas levam maior tempo para atingir o equilibrio em cada etapa.

Figura 4.8. Imagens MEV para os catalisadores Pd/C e Pd/C recobertos com diferentes quantidades
do LI HMIm.Br.

4.2.5. Analises Termogravimétricas

A Figura 4.9 apresenta as curvas TG para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI
contendo 1, 5 e 10% de HMIm.Br, realizadas sob fluxo de N, de 100 mL min™".
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Figura 4.9. Curvas TG para os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI contendo 1, 5 e 10% do liquido
i6bnico HMIm.Br.

Observou-se que o LI puro se decompde completamente entre 220-320°C. As curvas
TG dos catalisadores apresentam uma perda inicial de massa até a temperatura de 100°C,
que pode ser atribuida a agua adsorvida ou moléculas de solvente presentes na superficie
dos materiais. Para o catalisador de Pd/C comercial foi observada uma perda de massa
entre 100 e 200°C a qual também pode ser atribuida a agua adsorvida na superficie. A
presenca do LI nos matérias foi comprovada devido a perda de massa na regido de 220-
320°C, caracteristica da decomposicdo do HMIm.Br, e foi possivel calcular o teor de
aproximadamente 1, 5 e 10% para os respectivos catalisadores, confirmando a impregnacgéo
do LI nos materiais. A perda de massa continua até 800°C, tanto para o catalisador de Pd/C
quanto para os catalisadores de Pd/C-LI, pode ser atribuida a perda de grupos oxigenados

presentes no carvao.

4.3. Teste de lixiviagao do LI

O teste de lixiviagdo do LI (HMIm.Br) impregnado em Pd/C (Pd/C-10LlI) foi realizado
em tolueno sob refluxo, por 12h, a amostra foi analisada por TG antes e depois do
aquecimento (Figura 4.10).

Na analise térmica do material Pd/C-10LI, antes do teste de lixiviacado, previa-se uma
quantidade de 10% de LI. No entanto, o valor experimental foi de 12%. Apds o teste de

lixiviagdo a amostra foi seca sob vacuo e analisada por TG, onde o teor restante de LI no
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material foi de aproximadamente 6% em massa. As imagens MEV (Figura 4.11) mostram
que a textura do material Pd/C-10LI apds o teste de lixiviagdo se modifica tornando-se
semelhante a observada para o Pd/C. Para este material foi observada também a perda de
massa até aproximadamente 200°C a qual foi atribuida a moléculas de solvente ou agua

adsorvidas.
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Figura 4.10. Curvas TG para o catalisador Pd/C-10LI (HMIm.Br) antes e apds o teste de lixiviagao

Dupont et al. fizeram testes de lixiviagao com o liquido iénico BMIm.BF,4, em tolueno
a 26°C, nos quais houve uma perda de aproximadamente 16% do material.® Isto indica que
provavelmente o liquido idbnico HMIm.Br também seja parcialmente soluvel no solvente

utilizado.

| Pd/C-10L1

Pd/C-10LIapos teste

Figura 4.11. Imagens MEV para Pd/C e Pd/C-10LI (HMIm.Br) antes e apos o teste de lixiviagao
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4.4. Testes Cataliticos

Os catalisadores de Pd/C e Pd/C recobertos com diferentes quantidades dos
liquidos ibnicos HMIm.Br (0,5; 1; 2,5; 5 e 10%) e BMIm.BF, (1 e 5%) foram utilizados nas

reagdes de hidrogenacao dos substratos frans-cinamaldeido e do 1,5-ciclooctadieno.

4.4.1. Hidrogenacgao do trans-cinamaldeido

A hidrogenacgao seletiva do trans-cinamaldeido (CALD) tem um grande interesse
cientifico e tecnolégico.*”

A adicdo de uma molécula de H, ao CALD pode levar a formacdo do alcool
cinamilico (CALC) ou hidrocinamaldeido (HALD). Ambos os produtos de hidrogenacao
primaria podem ser posteriormente hidrogenados para formar 3-fenil-1-propanol (alcool
hidrocinamilico, HALC). No entanto, sob as condi¢cdes de reacdo utilizadas observou-se
apenas a formacao de dois produtos, HALD e HALC.%"?

Estudos relacionados com a seletividade dos catalisadores de Pd suportado para
reacdes de hidrogenacdo de aldeidos a,B-insaturados mostram que o tipo de adsorgéo das
moléculas do substrato na superficie do catalisador determinam a formacédo ou n&o dos

l.13

produtos. Delbecq et al.”” mostraram que a absorcdo das moléculas de trans-cinamaldeido

na superficie do Pd ocorre preferencialmente no modo n*, como mostra a Figura 4.12.

R R
\ﬁ/
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C H -
N
H ¢ R—¢ H Rec .H
0o H“‘:C—O H-[c;e_o
M, M, M, M, M, M,
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O%C R Ox c WH A
H e - '..\ H H ﬁ-‘ 9 -"“ H H (3 -~ H
"*f‘c——c“—"‘ ~Cc—C— O-'.“'.C—C‘Tﬁc::‘ﬂ
M‘1 M, M, M, M, R
di-occ n? Occ N? N4 ou di-r n2

Figura 4.12. Tipos de adsorgéo das duplas C=C e C=0 na superficie do metal para aldeidos a,[3-
insaturados.™
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Este modo de adsorgdo envolve ambas as ligacbes duplas C=C e C=0 em uma
geometria quase-plana. Quando a adsor¢do através das duas duplas ligacbes acontece
simultaneamente (modo n*) o fator cinético se mostra bastante importante: geralmente a
ligagdo C=C é hidrogenada mais facilmente e rapidamente que a C=0. Além disso, os
metais possuem eficiéncias diferentes na hidrogenacédo das ligagdes C=C ou C=0. Os
grupos carbonila sdo usualmente hidrogenados seletivamente utilizando-se platina, o que
nao ocorre para paladio. Por outro lado o paladio € mais eficiente na hidrogenacao de
alquenos, assim o principal produto de hidrogenacgao utilizando-se Pd como catalisador é o
aldeido saturado (HALD). Desde que o trans-cinamaldeido coordena-se preferencialmente
no modo n* sobre o Pd, a ligagdo C=0O também pode ser hidrogenada simultanea ou
consecutivamente a hidrogenagcdo da ligacdo C=C, sem que haja a saida de um
intermediario organico semi-hidrogenado da superficie. Isto explica porque o alcool saturado
€ obtido com alto rendimento como produto primario durante a hidrogenagdo do
cinamaldeido. Por outro lado, o alcool insaturado (CALC) n&o é observado. Especificamente
para a molécula de CALD, a adsorgcdo através da ligacdo C=C é mais favoravel que a
adsorcao através da ligagcdo C=0 devido ao anel fenilico possuir uma interacdo de atracao
significativa com a superficie, o que leva a uma maior estabilizacdo da molécula e maior
proximidade da ligacao C=C na superficie do catalisador. Esta interagdo do anel fenilico com
a superficie pode estar também relacionada com a interagao entre os orbitais © do anel e os

orbitais d do metal

O Esquema 4.1 mostra as possiveis rotas para hidrogenacdo do CALD com os

catalisadores preparados neste trabalho.

O
o/-':/:,
H‘H

HALD

OH
CALD A}A @/\JLH
HALC

Esquema 4.1 Rotas para hidrogenacgéo do trans-cinamaldeido com os catalisadores preparados.
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O consumo do CALD e a formagdo dos produtos em funcdo do tempo estao
mostrados na Figura 4.13 (100°C) e Figura 4.14 (80°C). Nas condicdes de reacgéao utilizadas
para hidrogenagdo do CALD obtiveram-se apenas dois produtos, HALD e HALC. Estes
resultados ndo chegam a ser surpreendentes para catalisadores de Pd, os quais favorecem
a hidrogenacao da ligagdo C=C, mas sado pouco eficientes para hidrogenagdo da dupla
C=0. Para o catalisador Pd/C comercial a 100°C, (Fig. 4.13) foi observada a conversao de
aproximadamente 100% do cinamaldeido em apenas 15 min de reagdo, produzindo
principalmente HALD com cerca de 60% de rendimento. Apés 30 min a reacéo
aparentemente chega ao fim e nenhuma mudanca significante na distribuicao dos produtos
é observada. Este resultado sugere que a conversao do HALD a HALC é limitada nessas
condicbes de reacdo, o que esta relacionado a dificuldade de hidrogenar a ligacdo C=0 da
molécula de HALD como relatado nos trabalhos tedricos e experimentais comentados

anteriormente.

Comparando-se o catalisador Pd/C-1LI em diferentes temperaturas de reacao (80,
100 e 120°C), na Figura 4.15, observa-se um aumento no rendimento para HALD com o

aumento da temperatura.

Para os catalisadores Pd/C-1LI preparados com 1% dos liquidos idbnicos HMIm.Br e
BMIm.BF,4, nas reagdes a 100°C, observa-se rendimentos semelhantes para o produto
HALD e uma taxa de reacdo para o catalisador contendo BMIm.BF, um pouco maior (Figura
4.16).
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Figura 4.13. Hidrogenacao do frans-cinamaldeido com os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI com
diferentes quantidades do liquido i6bnico HMIm.Br a 100°C. (condigdes: veja Tabela

o
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Figura 4.14. Hidrogenacao do frans-cinamaldeido com os catalisadores de Pd/C e Pd/C-LI com
diferentes quantidades do liquido iénico HMIm.Br a 80°C. (condic¢des: veja Tabela 1)
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Figura 4.15. Hidrogenagao do frans-cinamaldeido com o catalisador de Pd/C-1LI (HMIm.Br) a 80,
100 e 120°C. (condigbes: veja Tabela 4.1)
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Figura 4.16. Hidrogenagao do frans-cinamaldeido com o catalisador de Pd/C-1LI (HMIm.Br) e Pd/C-
1LIBF (BMIm.BF,) a 100°C. (condig¢des: veja Tabela 4.1)
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Esse resultado pode ser racionalizado em termos de um esquema de reagao descrito
pelas Equacgbes 1-7 e representado pictorialmente no Esquema 4.2. O frans-cinamaldeido e
0 H; sdo adsorvidos na superficie do Pd (eq. 1 e 2). O hidrogénio ativado é transferido para
a ligacao C=C e o HALD ¢é dessorvido (Eq. 3). Os resultados mostrados na Figura 4.13
sugerem que o HALD, uma vez dessorvido do catalisador de Pd, ndo é significantemente
convertido em HALC. Dessa maneira, sob as condi¢bes de reagdo empregadas e utilizando
o catalisador Pd/C, os processos descritos pelas equacdes 4 e 5 ndo ocorrem em taxa

significativa e as equagbes 6 e 7 compdem o principal caminho para a producdo do HALC

(Esquema 4.2).
CALDsony— CALD( ) »CALD*pg) (Equagéo 1)
Hagoy = Haz iy =H2*pa) =2 H*pg) (Equacao 2)
CALD*pgy*+ 2H*pg) — HALD s (Equacéo 3)
HALD soy— HALD*pg) (Equacéo 4)
HALD*pqg) + 2 H*(pgy — HALC 501 (Equacéo 5)
CALD*pg)+ 4 H* pg) — HALC int*pq) (Equacéo 6)
HALC int *pg) + 2 H*pgy — HALC 50 (Equagéo 7)

Esquema 4.2. Equacgdes para os processos na hidrogenagéo do CALD

Para o catalisador recoberto com pequena quantidade de LI, Pd/C-0,5LI, observou-
se resultados similares ao Pd/C. Os catalisadores contendo 5 ou 10% de LI (Pd/C-5LI e
Pd/C-10LI) apresentaram menores taxas de conversdao, como pode ser observado pela
diminuicdo mais suave das curvas correspondentes ao CALD. Essas taxas de reacao
menores podem ser atribuidas as limitacbes de transferéncia de massa do H, e do CALD
para o interior da camada de LI para atingir a superficie do Pd. No entanto, & notavel a
mudanc¢a na distribuicdo dos produtos causada pela presenca da camada de LI: a
seletividade/rendimento para HALC é bem maior na presenga do LI. Esses resultados
mostram claramente que a presenca do LI favorece o produto de hidrogenacgao total HALC e
esse efeito € mais pronunciado para maiores quantidades de LI e maiores temperaturas de
reacao. Embora a origem do efeito do LI na seletividade da reagao observada neste trabalho
ainda nao esteja totalmente elucidado, pode-se especular alguns possiveis efeitos do LI na

reagao:

=  Ffeito membrana

A limitacao difusional causada pela camada de LI é possivelmente mais importante

para a molécula de CALD que para as moléculas de H, devido ao menor diametro cinético
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da ultima. Como resultado, a concentracao relativa de H, na superficie do Pd é maior,
aumentando a concentracao de Pd-H. A presenca de elevadas concentragdes de Pd-H pode
favorecer a formagéao de HALC de acordo com o caminho representado nas Equagbes 6 e 7.
Nesse caminho, o produto HALC é formado diretamente pela adicdo de quatro hidretos ao
CALD adsorvido sobre a superficie de Pd, sem que haja a liberagdo de um intermediario
organico para a solugao. Assim, um possivel papel da camada de LI é funcionar com uma
membrana que favorecera a maior difusdo do H, em relagdo ao CALD. Isso aumentara a
concentracao relativa de hidretos na superficie do metal e favorecera a hidrogenacéo total
do CALD.

» Presenca de acidos de Lewis

A presenca de espécies que interagem com aldeidos sdo conhecidas por favorecer a
hidrogenacao do grupo carbonila. Em varios trabalhos publicados € sugerido que a presenca
de acidos de Lewis, tais como FeCl,,™ SnCl,, FeCls;, MnCl,, CoCl, e ZnCl,,"*® favorecem a
hidrogenacao dos grupos carbonilicos dos aldeidos a,B-insaturados, como citral e CALD, na
presenca de catalisador de Pd."” Este efeito pode ser explicado em termos de uma interacéo
do grupo carbonila com o centro do acido de Lewis (A*---O=C), que leva a uma ativagdo da
molécula, diminuindo a densidade eletrdnica no atomo de carbono e faciliando o ataque pelo
hidreto.

Baseado nestes resultados pode-se sugerir que o LI pode interagir com a C=0 do
HALD da espécie intermediaria da superficie (HALD) e promover sua hidrogenag¢ao para
HALC pelo Pd. De fato, as propriedades de acido de Lewis tém sido relatadas em alguns
trabalhos.'®"° Por exemplo, os Lls derivados dos brometos e trifluoroacetatos de
dialquilimidazol mostraram boa atividade como catalisadores em reagbdes de Diels-Alder
indicando que este tipo de sais de dialquilmidazol pode agir como &cidos de Lewis.?

A protonagao dos grupos carbonila em solventes mais acidos, como € o caso do LI
utilizado, tem sido relatada por facilitar a redugédo do grupo carbonila e diminui assim a
seletividade para HALD.?'

= Constante dielétrica do solvente
O LI é um meio com alta constante dielétrica, a qual pode melhorar a polarizacédo da
ligacdo C=0 e por um efeito analogo ao de acidos de Lewis, promover a hidrogenacao da

ligacao C=0.
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| * Tolueno

CA.LDNI (solvente)

* Camada de

Liguicdo 1&nico

Suporte de Carbono

Esquema 4.3. Representacdo esquematica dos possiveis processos de difusdo na camada de LI na
superficie do catalisador de Pd (linhas em negrito sdo sugeridas como as rotas mais importantes)

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os resultados obtidos para as reagdes de
hidrogenacao do CALD utilizando-se os catalisadores Pd/C, Pd/C-LI e Pd/C-LIBF.

Observa-se que uma boa seletividade para HALD foi obtida para a reacao realizada
a 100°C utilizando-se Pd/C-1LI (HMIm.Br). Nas mesmas condi¢des de reacéo o catalisador
classico Pd/C apresentou baixa seletividade. Vale a pena ressaltar que a temperatura da
reacao também tem grande influéncia na distribuicdo dos produtos, considerando-se que a
mesma reacao realizada a 80°C apresenta diferentes seletividades.

Interessante observar que para o catalisador Pd/C-1LI (HMIm.Br) houve uma
melhoria na seletividade para HALD, diferente dos resultados obtidos para os catalisadores
contendo acima de 2,5% de LI. Esta melhoria na seletividade para HALD também esta de
acordo com alguns resultados descritos na literatura, os quais sugerem uma forte interagao
do LI com os grupos carbonila do CALD, levando assim a prote¢cao dos grupos carbonila e
favorecendo a hidrogenagao da ligagdo C=C.?? E interessante também observar que nestes
trabalhos sao geralmente utilizados LI's contendo como contra-ions BF4, PFs, OTf, Ac,
entre outros, que n&o sio haletos. Além disso, o tipo de catalisador utilizado ¢é ligeiramente
diferente — o LI age como unico solvente ou os catalisadores s&o preparados pelo método
SILP (Supported lonic Liquid Phase).
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Tabela 4.1. Conversdes e seletividade para a hidrogenagéo do trans-cinamaldeido®

. L Temp. Tempo  HALD" FR®
Catalisador Liquido Iénico (°C) (min) (%) (h'1)
Pd/C — 100 8 66 1875
Pd/C-0,5LI 0,5% HMIm.Br 100 10 66 1500
Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 100 10 84 1500
Pd/C-2,5LI 2,5% HMIm.Br 100 10 95 1500
Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 100 18 50 833
Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 100 23 34 652
Pd/C — 80 2 90 7500
Pd/C-0,5LI 0,5% HMIm.Br 80 12 84 1250
Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 80 26 64 577
Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 80 65 62 230,8
Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 80 — — —
Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 120 2 100 7500
Pd/C-1LIBF 1% BMIm.BF,4 100 5 86 3000
Pd/C-1LIBF 1% BMIm.BF4 80 6 84 2500
Pd/C-5LIBF 5% BMIm.BF,4 80 4 86 3750

@ condigdes CALD 0,530 g, CALD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H,, agitagdo de 300 rpm.
b distribuicdo de produtos a 50% de converséo.
¢ frequéncia de rotacdes.

Uma hipétese para a melhor seletividade para HALD com 1% de LI e a completa
inversdo na seletividade acima de 2,5% de LI (nas reagdes a 100°C), pode ser a quantidade
insuficiente de LI na superficie do catalisador (para 1%) nao existindo assim o efeito
membrana, que favorece a hidrogenagcao completa. Além disso, a presengca do LI em
pequena quantidade na superficie do catalisador pode favorecer a aproximagao de maior
quantidade de substrato que contribui para o aumento da seletividade para HALD.

Para o catalisador Pd/C-2,5L1 também observa-se um comportamento diferente com
relagdo aos -5 e -10LI. O grafico de conversao e seletividade/rendimento para 2,5%, mostra

um pequeno consumo de HALD para formar HALC. Esta observacdo mostra-se
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contraditéria, j& que a re-adsor¢gdo do HALD na superficie do Pd para formar HALC é
bastante improvavel, haja vista a forma de adsor¢ao proposta para o CALD em Pd (modo

n*) onde HALD e HALC sao formados como produtos primarios.

4.4.2. Hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno

A reacao de hidrogenacao do 1,5-COD pode resultar na formagao de dois produtos:
cicloocteno (COE) devido a hidrogenagdao seletiva e ciclooctano (COA) devido a
hidrogenacéo total (Esquema 4.4). O COE é um importante intermediario na industria para
a fabricagcdo de polimeros especiais (por exemplo, através da polimerizagdo por metatese
de abertura anel) os quais sao utilizados como modificadores de borrachas e termoplasticos.
A hidrogenacdo do 1,5-COD procede com uma taxa apreciavel, mesmo a baixas
temperaturas e pressdes de hidrogénio utilizando-se catalisadores de Pd suportado. A
hidrogenacao consecutiva do COE a COA (ciclooctano) ocorre quando a difusao dificulta o
transporte de COE para fora dos poros do catalisador. Para obter o produto desejado COE
com uma elevada seletividade, quaisquer limitagcdes de transferéncia de massa tém que ser

evitadas.?

1,5-COD COE COA
Esquema 4.4. Rota para hidrogenacé&o do 1,5-ciclooctadieno

Os catalisadores de Pd/C e Pd/C recoberto com diferentes quantidades de LI foram
empregados na hidrogenagao do 1,5-COD. Neste trabalho foi observada a formagao dos
produtos de isomerizagdo 1,4-COD e 1,3-COD, e dos produtos de hidrogenagcao COE e
COA, os quais foram identificados através de CG-EM. Os produtos de isomerizacao

apareceram no mesmo tempo de reten¢do do cromatograma.

O catalisador Pd/C é conhecido como catalisador universal para hidrogenacao de
olefinas. No entanto, sua eficiente atividade catalitica pode levar a uma baixa
seletividade."®?* Como pode ser observado na Figura 4.17 para o catalisador Pd/C, perto de
100% do 1,5-COD é convertido em apenas 15 minutos produzindo aproximadamente 90%
do produto intermediario COE. Pode ser também observada a isomerizagdo do 1,5-COD
para produzir pequenas quantidades de 1,4-COD e 1,3-COD, os quais sao consumidos para

formar COE. A posterior hidrogenacdo do COE rapidamente acontece, principalmente apds
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a concentragao dos dienos (1,5-COD, 1,4-COD ou 1,3-COD) ser reduzida. Resultados
similares sao descritos na literatura para a hidrogenagao do 1,5-COD na presenca de
diferentes catalisadores de Pd.?** A razdo para a grande seletividade para COE & que os
dienos se ligam mais fortemente aos metais comparados aos correspondentes monoenos.
Dessa maneira, os sitios cataliticos na superficie do Pd no inicio da reagao estdo saturados
por dienos. O hidrogénio é adicionado a primeira ligagdo dupla C=C e o monoeno resultante
(COE) ¢é imediatamente deslocado por outra molécula de dieno. Somente quando a
concentragcdo de dienos é comparativamente baixa, 0 monoeno em grande concentragéo
compete pelos sitios cataliticos. Embora haja esta competi¢cdo, pequenas quantidades de
COA podem ser formadas em concentragbes elevadas de dienos devido a difusao lenta do

COE no interior dos poros e na superficie do catalisador, em alguns casos.

Um comportamento similar ao Pd/C foi observado para Pd/C-1LI. Por outro lado, ha
uma grande mudanga de comportamento para os catalisadores contendo maiores
quantidades de LI, Pd/C-2,5LI, -5LI e -10LI. Um claro efeito observado quando o LI é
adicionado ao Pd/C é a diminuigdo gradual da taxa de conversdo, o que é esperado devido
a barreira difusional causada pelo LI na superficie do catalisador. Este efeito € bastante

pronunciado para o catalisador Pd/C-10LlI.

E bastante interessante observar que, para os catalisadores Pd/C-2,5LI e -5LI, uma
boa conversao do 1,5-COD pode ser associada a uma elevada seletividade para COE. Os
resultados mostrados na Figura 4.17 sugerem que o Pd/C é muito eficiente para converter
COE em COA. Por outro lado, na presenca de 2,5% LI ou mais, a taxa hidrogenacao do
COE é muito pequena mesmo em baixas concentragcdes de dienos. Este comportamento
parece ser repetido para Pd/C-5LI e -10LI, mas como estes catalisadores tém uma taxa de
consumo mais lenta, a conversao do 1,5-COD n&o atingiu o valor maximo durante o tempo
observado. Estes resultados sugerem um efeito significativo da camada de LI na
seletividade da hidrogenagéao.

Além das etapas quimicas, a hidrogenag¢ao do 1,5-COD deve envolver um equilibrio
complexo com varias etapas de transferéncia de fase. A molécula de 1,5-COD deve difundir
da fase de tolueno para a fase de LI e adsorver na superficie do Pd (eq 8). Esta etapa é
provavelmente critica, desde que a molécula apolar de 1,5-COD ¢é muito soltvel em tolueno,
mas tem solubilidade limitada no LI HMIm.Br (mais polar). De fato, quando a quantidade de
LI aumenta, a taxa de conversao do 1,5-COD diminui gradativamente, provavelmente devido
a estas limitagdes difusao/solubilidade no interior do LI. Uma vez no LI, o 1,5-COD se
adsorve no Pd e é hidrogenado para formar o intermediario COE na superficie (eq 9). O

intermediario adsorvido pode se dessorver do Pd para a fase de LI (eq 10) e entdo seguir
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dois caminhos diferentes: (i) difusdo para tolueno (eq 11) ou (ii) re-adsor¢cdo (ou
permanéncia) nos poros do catalisador de Pd suportado para posterior hidrogenagao
produzindo COA (eq 12).

CODyo— CODy— (CODy)ags-Pd (Equacao 8)
(CODy)adgs-Pd+ Hy — (COE)ags-Pd (Equacéo 9)
(COEL))ags-Pd— COE, (Equacao 10)
COE|; — COEy, (Equacao 11)

COEU —>(COE|_|)ads-Pd+ H2—> (COAL|)ads-Pd—> COAL|—> COAto| (Equagéo 12)

Esquema 4.5. Equagdes para os processos na hidrogenagao do 1,5-COD

Diferente da reacdo do cinamaldeido, na qual o LI favorece o produto de
hidrogenacao total, para a hidrogenagao do 1,5-COD o LI favorece a formagao do produto
de hidrogenacao intermediario, o COE. Este resultado pode ser explicado em termos dos
coeficientes de particdo entre o tolueno e a fase de Ll. Esses coeficientes devem ser
proporcionais aos do coeficiente de particdo octano/agua (K,y) tabelados devido a natureza
polar do LI. As K., para 1,5-COD e COE sdo 3,2 e 3,9, respectivamente. Estes valores
sugerem que ambos os substratos devem ser pouco soluveis em solventes polares, mas a
diferenca de solubilidade entre o 1,5-COD ¢ significativa. De fato, a solubilidade em agua
para 1,5-COD (64,1 mg L™") é bem maior que para COE (13,5 mg L™). Portanto, uma vez
formado e dessorvido para o LI, o COE deve ser expelido para o tolueno. A re-difusao para
a camada de LI para posterior hidrogenagdo € um processo desfavoravel. Estas etapas
estao representadas no Esquema 4.6.

Assim, no caso da hidrogenagdo do 1,5-COD, a camada de LI tem um efeito
membrana para expelir o intermediario COE e evitar seu contato com a superficie do
catalisador depois da primeira hidrogenacéo.

A Tabela 4.2 apresenta os dados de conversido e seletividade para as reagdes de
hidrogenacdo do 1,5-COD utilizando-se os catalisadores Pd/C, Pd/C-1LI (HMIm.Br e
BMIm.BF,), -2,5LI, -5L1 e -10LI.

69



Capitulo 4: Catalisadores de Pd/C Recobertos com Liquido I6nico

: . _ ’ -# Tolueno
CﬂDml r .. -’ .. anml .._.- coﬂ. y ._ {EDIvEntE]
o e " tol
A
COE, - i
& \

k COA, Camadade

“\ Y *
0Dy * : Liguido I&nico

Suporte de Carbono

Esquema 4.6. Representacdo esquematica dos possiveis processos de difusdo na camada de LI na
superficie do catalisador de Pd (linhas em negrito sdo sugeridas como as rotas mais importantes)

Tabela 4.2. Converséo e seletividade para a hidrogenagéo do 1,5-COD?.

Catalisador Liquido Idnico  Tempo (min)  COE®. (%) FR® (h™)

Pd/C — 4 80 6000,6
Pd/C-1LI 1% BMIm.BF,4 4 88 6000,6
Pd/C-1LI 1% HMIm.Br 4 82 6000,6

Pd/C-2,5LI 2,5% HMIm.Br 14 68 1714
Pd/C-5LI 5% HMIm.Br 44 68 545,5
Pd/C-10LI 10% HMIm.Br 459 64 52,3

2 condigdes: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H,, agitagdo 300 rpm.
b distribuicdo de produtos a 80% de conversao
¢ frequéncia de rotagdes
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Figura 4.17. Converséo e seletividade para a reagao de hidrogenagéo do 1,5-COD com os

catalisadores Pd/C e Pd/C-1LI, a 80°C, em tolueno.
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4.5 Conclusoes

A hidrogenagédo do trans-cinamaldeido (CALD) e do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD)
com o catalisador de Pd/C recoberto com diferentes quantidades de LI foi usada como um
sistema modelo para testar o conceito de catalisadores sélidos com camadas de liquido
idnico (SCILL).

O LI HMIm.Br (brometo de 1-hexil-3-metilimidazélio) recobrindo o catalisador de
Pd/C comercial parece mostrar um efeito de membrana durante a hidrogenagcao dessas
duas moléculas.

Para a hidrogenacdo do CALD, nas reagodes realizadas a 100°C, o produto de
hidrogenacao total é favorecido o que pode ser explicado pelo efeito membrana onde a
pequena molécula de H, se difunde mais facilmente do tolueno para a camada de LI
comparado com a molécula de CALD para produzir maior concentracdo de espécies Pd-H
levando a hidrogenagao dupla. Também é discutido o potencial dos LI's como &cidos de
Lewis, embora fracos, ou meios com alta constante dielétrica o que pode ativar o grupo
carbonila para favorecer a hidrogenagao do aldeido intermediario na superficie.

Por outro lado, o efeito da camada de LI para a hidrogenagdo do 1,5-COD é
favorecer a hidrogenagao seletiva para o produto intermediario. Neste caso, o efeito
membrana também é usado para discutir o resultado, onde a camada de LI tem o efeito de
expelir o intermediario evitando sua re-adsorgcéo na superficie do Pd.

Este efeito membrana observado para reagdes com dois solventes, tolueno e LI,
pode ser potencialmente explorado para mudar a seletividade de muitos processos de
hidrogenacéo diferentes.

A camada de LI parece ser robusta, mas a lixiviagado do LI foi detectada. Isto indica
que os LI's sdo parcialmente soltveis em tolueno.

Pesquisas com o novo conceito SCILL ainda sao recentes, e mais experimentos sdo
necessarios para melhor aplicar e entender na pratica como a fina camada de LI pode levar

a melhoria na seletividade dos catalisadores heterogéneos.
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5. Catalisadores de Pd-LI suportados em particulas magnéticas a

base de Fe metalico recoberto com carbono (Pd-LI/Fe@C)

Resumo

Neste capitulo sera apresentada a preparagao e a caracterizagdo de catalisadores
do tipo SILP (Supported lonic Liquid Phases) baseados em Pd disperso em fases de liquido
ibnico suportados em particulas magnéticas de ferro metalico recoberto com carbono
Fe@C.

As particulas magnéticas de Fe@C foram preparadas a partir da reagdo da hematita
com etanol a 800°C. Andlises de Difracdo de Raios-X e Espectroscopia Mossbauer
mostraram a conversdo da hematita em fases de ferro metalico (Fe°) e carbeto de ferro
(FesC).

As nanoparticulas de Pd foram dispersas no liquido iénico HMIm.Br e suportadas
em Fe@C pelo método de impregnacdo. Os materiais foram preparados com diferentes
quantidades de LI e Pd. Através da Analise Térmica, Espectroscopia de Absorgao na
Regidao do Infravermelho e Microscopia Eletronica de Varredura foi possivel identificar o
liquido idnico suportado nas particulas de Fe@C.

A atividade catalitica dos materiais preparados foi investigada nas reagbes de
hidrogenagdo dos substratos 1,5-ciclooctadieno e frans-cinamaldeido. Os resultados da
hidrogenagao com o catalisador Pd-22LI/Fe@C preparado com 22% em massa de HMIm.Br
mostraram baixa atividade, o que foi atribuido a quantidade relativamente elevada de LI
imobilizado. A camada espessa de LI na superficie dos materiais pode ter dificultado a
difusdo do substrato neste catalisador. Para o catalisador de Pd-1LI/Fe@C preparado com
1% em massa de HMIm.Br, observou-se um comportamento diferente, uma melhor atividade
e seletividade para a hidrogenacdo do 1,5-COD. Ja para a hidrogenagdo do trans-
cinamaldeido, este mesmo catalisador apresentou baixa atividade e seletividade de apenas

75% em 300 min de reagéo.
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5.1. Preparagao e caracterizagao do suporte magnético Fe@C

Inicialmente foi preparado o suporte magnético de ferro metalico recoberto com
carbono (Fe@C) através da redugcdo da hematita com etanol até a temperatura de 800°C,

pelo método CVD. O Esquema 5.1 ilustra a preparagao do compdsito de Fe@C.

Particulas

. C Etanol Etanol Esféricas
500-600 °C 700-800°C .

Particulas micro e nanométricas

Filamentos

Esquema 5.1. Representacao da preparagao das particulas de ferro metalico recoberto com carbono

(Fe@C).

Normalmente, entre as temperaturas de 500 e 600°C o etanol reduz a hematita a
ferro metalico e, entre as temperaturas de 700 e 800°C, ocorre a deposicdo de carbono
sobre as particulas de ferro metalico resultando na formacgao de particulas mais esféricas ou
a filamentos de carbono.

As particulas de Fe@C preparadas por este processo foram caracterizadas por
Difracdo de Raios-X, Espectroscopia Modssbauer, Medidas de Magnetizagdo, Analise
Térmica, Microscopia Eletrénica de Varredura, Microscopia Eletrbnica de Transmisséo,

Espectroscopia Raman e Medidas de Adsorgéo e Dessorcao de N, (método BET).

5.1.1. Difragao de Raios-X

A Figura 5.1 mostra os difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita (a-Fe,O3,
PDF 1-1053) e para as particulas magnéticas de ferro recoberto com carbono, Fe@C. O
tamanho médio de cristalitos para a hematita, de 21 nm, foi determinado através da equacao
de Scherrer. Apds a reagdo com etanol a 800°C observa-se a redugdo da hematita para a
fase de ferro metalico (Fe°, PDF 1-1267) com tamanhos de cristalitos de 30 nm, a fase
carbeto de ferro (Fe;C, PDF 23-1113) e depdsitos de carbono grafiticos (C, PDF 26-1077)

produzidos no processo.
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Figura 5.1. Difratogramas de Raios-X obtidos para a hematita (Ht) e para as particulas magnéticas

recobertas por carbono (Fe@C) obtidas apds redugédo da Ht com etanol a 800°C.

5.1.2. Espectroscopia Mossbauer

A Figura 5.2 mostra os espectros Mossbauer obtidos para as amostras Ht e Fe@C.

Os parametros hiperfinos obtidos para as diferentes fases identificadas sao apresentados na

Tabela 5.1. Por espectroscopia Mdssbauer, foi possivel confirmar a fase hematita (Ht)

através de um sexteto bem definido com parametros hiperfinos caracteristicos da fase a-

Fe,Os. Apos ReTP com etanol a 800°C, toda hematita é reduzida as fases ferro metalico

(56% de area) e carbeto de ferro (44% de area), que aparecem como dois novos sextetos.

O carbeto de ferro é formado a partir da reagao do carbono produzido na pirélise do etanol

com a fase de Fe® formada (equacdes 1 e 2).

Fe,0; + CH3CH,OH — 2Fe’ + oxidagdo do etanol

3Fe’ + C — FesC

(Eq. 1)

(Eq. 2)
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Figura 5.2. Espectros Mossbauer (obtidos a 298 K) para a hematita (Ht) e para as particulas
magnéticas recobertas por carbono (Fe@C) obtidas apos ReTP da Ht com etanol a 800°C.

Tabela 5.1 Parametros hiperfinos determinados para a hematita (Ht) e para as particulas magnéticas
recobertas por carbono (Fe@C) obtidas apos ReTP da Ht com etanol a 800°C.

Amostra Fase 5/ mms” Almms”’ Bnd/ T AR (%)
Ht a-Fe,03 0,36 -0,21 51,40 100
Fe@C Fe 0,00 0,00 33,00 56
FesC 0,18 0,03 20,63 44

0 deslocamento isomérico relativo ao padréo a-Fe; A desdobramento quadrupolar;
Bns campo magnético hiperfino; AR area subspectral relativa.

5.1.3. Medidas de Magnetizagao

Medidas de magnetizacao espontanea foram obtidas e os valores encontrados foram
0 e 49 JT" kg' para a hematita pura e para as particulas magnéticas produzidas,
respectivamente, indicando que o material produzido passa a ser magnético. O valor de
magnetizacao obtido & influenciado pela quantidade de C produzido no processo, uma vez
que a magnetizagdo é calculada por kg de amostra. Os depodsitos de carbono formados

foram determinados por analise térmica.
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5.1.4. Anadlises Termogravimétricas

Analises térmicas, sob fluxo de ar, foram realizadas para determinar o teor dos
depositos de carbono formados apds ReTP com etanol a 800°C. A curva TG para a hematita
pura (Ht, Figura 5.3) apresenta uma pequena perda de massa que atinge um maximo de
4% durante a analise. J4 a curva TG para as particulas de Fe@C mostra um ganho de
massa continuo, que chega a 9,6% a 485°C, e esta relacionado com a oxidagéo da fase Fel.
Em seguida observa-se uma perda de massa de 39% entre 485 e 700°C, relacionada com a
oxidacao de carbono que estava depositado no material. A quantidade de carbono estimada
por termogravimetria, para o material Fe@C, foi de 56%. Estes dados foram confirmados

por CHN, cujo valor determinado para o teor de carbono foi de 59%.

110

Oxidagdo do Fe® ~ - —

Oxidacao de C

60+ Fe@C
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T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
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Figura 5.3. Curvas TG (em ar) obtidas para a hematita (Ht) e para as particulas magnéticas
recobertas por carbono (Fe@C) obtidas apds ReTP da Ht com etanol a 800°C.

5.1.5. Microscopia Eletrénica de Varredura

As micrografias obtidas através da Microscopia Eletrbnica de Varredura, MEV
(Figura 5.4) para a hematita e para as particulas magnéticas recobertas com carbono
comprovam a formacao de depédsitos de carbono na hematita obtidos através de sua reagao
com etanol. O material obtido passa a apresentar filamentos de carbono em grande

quantidade e com didmetros abaixo de 100 nm.
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Hematita Fe@C

Figura 5.4. Imagens MEV para a hematita (Ht) e para as particulas magnéticas recobertas por
carbono (Fe@C) obtidas apés ReTP da Ht com etanol a 800°C.

5.1.6. Microscopia Eletrénica de Transmissao

Foi realizada também a Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) para as
particulas magnéticas recobertas por carbono (Figura 5.5). Observou-se nas imagens um
material mais escuro que foi atribuido as particulas de ferro metalico, e um mais claro, que
recobre as particulas de Fe® que foi atribuido ao carbono depositado no material. Na

imagem mostrada é possivel observar os planos de grafite envolvendo a nanoparticula.

Figura 5.5. Imagens MET para as particulas magnéticas recobertas por carbono (Fe@C) obtidas
apos ReTP da Ht com etanol a 800°C.

5.1.7. Espectroscopia Raman

Para obter melhores informagdes sobre o tipo de carbono produzido na reacdo com
etanol, foram obtidos espectros Raman das amostras, utilizando-se o laser de 514,5 nm
(Figura 5.6). Foi possivel observar sinais em 285, 400, 1310 e 2410 cm™ referentes a

hematita. Para as particulas de Fe@C foram observados sinais referentes a dois tipos de
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estrutura carbonacea, uma grafitizada e outra desordenada. O carbono depositado de forma
desordenada foi identificado pela banda caracteristica em 1353 cm™ (banda D). A estrutura
grafitica foi identificada pelas bandas em 2707 e 1583 cm™, sendo esta Ultima (banda G)

atribuida a vibracdo do estiramento C-C no material grafitizado.
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Figura 5.6. Espectros Raman (514,5 nm) obtidos para hematita (Ht) e para as particulas magnéticas
recobertas por carbono (Fe@C) obtidas apés ReTP da Ht com etanol a 800°C.

5.1.8. Medidas de Adsorcao e Dessorc¢ao de N,

Medidas de Adsorgcdo e Dessorgdo de N, (area superficial e porosidade — Método
BET) foram feitas para a hematita antes e apés ReTP com etanol a 800°C. As isotermas de
adsorcao obtidas foram tipicas de materiais com didmetro de poros na regiao de mesoporos
(2 a 50 nm) e macroporos (maior que 50 nm). Para a hematita pura (Ht) observou-se uma
area superficial no valor de 17 m?g™. Ja para o composito Fe@C encontrou-se o valor de 34
m?g”. Este aumento de 4rea esta relacionado com a formagéo dos depésitos de carbono no

material.

5.2. Preparacao e Caracterizagao dos Catalisadores de Pd-LI Suportados em
Particulas Magnéticas - Pd-LI/Fe@C

Os catalisadores de Pd-LI suportados nas particulas magnéticas de Fe@C (Figura
5.7) contendo as seguintes proporgdes de Pd-LI: 5-22%, 10-22% e 5-1% foram preparados

pelo método de impregnacdo. Uma solucdo de [Pd(OAc),] em etanol foi aquecida a 60°C
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para que ocorresse a reducdo de Pd*? para Pd°, depois de aproximadamente 1% hora, foi
adicionado a essa solugao o liquido idnico, e depois de 1 hora o suporte magnético Fe@C.
A reducado do Pd por este processo foi realizada com o objetivo de estudar a melhor
dispersao sobre o liquido idbnico e a melhor distribuicdo de tamanho de particulas para uso
em reagbes cataliticas. Os materiais obtidos foram caracterizados por analise térmica,
difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia na regido do

infravermelho e medidas de adsorgao e dessorc¢ao de N, (area superficial — método BET).

Fase Organica

* Pdo

° Fe0
* .: Carbono F?Selde
. * LT Liquido

- lénico X
Pd-LI/Fe@C Suporte Magnetico

Figura 5.7. Representacdes ilustrativas dos catalisadores de Pd dispersos em liquido ibnico e
suportados em particulas magnéticas.

5.2.1. Analises Termogravimétricas

A partir da curva TG para o LI puro (HMIm.Br) foi possivel estabelecer que o LI se
decompbe completamente entre ca. 220-350°C (Figura 4.4). Nas curvas obtidas para a
amostra Pd-22LI/Fe@C (preparada com 22% de HMIm.Br), observa-se uma perda de
massa na regido correspondente ao LI (Figura 5.8). Foi possivel calcular um teor de LI no

material de aproximadamente 22%.

O catalisador Pd-1LI/Fe@C apresenta o mesmo perfil na curva TG, embora com uma

perda de massa quase imperceptivel, proxima de 1%, a qual entra no desvio do aparelho.

5.2.2. Difragado de Raios-X

Os difratogramas de raios-X para as particulas de Pd-22LI/Fe@C (contendo 5 e 10%

de Pd) sdo mostrados nas Figuras 5.9 e 5.10.

Para o material Pd-22LI/Fe@C (5% de Pd) identificaram-se as fases de ferro
metalico (Fe®, PDF 1-1267), de paladio metalico (Pd’, PDF 1-1201), de carbeto de ferro
(FesC, PDF 23-1113) e depdsitos de carbono grafiticos (C, PDF 26-1077), que séao
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caracteristicas do suporte Fe@C. Com os difratogramas foi possivel também determinar o

tamanho dos cristalitos de Fe® de aproximadamente 30 nm.

No material preparado com 10% de paladio observa-se os mesmos picos descritos
anteriormente, mudando apenas a intensidade do pico referente ao Pd’, considerando que

esta amostra tem 5% a mais de paladio do que a anterior (Figura 5.10).
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Figura 5.8. Curvas TG (em N,) obtidas para as amostras HMIm.Br, Pd-22LI/Fe@C preparadas com
5% e 10% de Pd.

5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura

Foram obtidas imagens MEV para estudar a morfologia do suporte magnético puro
(Fe@C), e também para o material magnético recoberto com nanoparticulas de Pd
dispersas em liquido ibnico, 5Pd-22LI/Fe@C (Figura 5.11). Comparando-se as micrografias
do suporte magnético com a do compdésito, pode-se dizer que o liquido ibnico esta
recobrindo grande parte das particulas magnéticas, deixando-as ainda mais aglomeradas.
No material Fe@C observam-se filamentos de carbono depositados sobre as particulas

magnéticas, que também ficam parcialmente recobertos pelo LI no 5Pd-22LI/Fe@C.
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Figura 5.9. Difratograma de Raios-X obtido para Pd-22LI/Fe@C preparado com 5% de Pd.
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Figura 5.10. Difratograma de Raios-X obtido para Pd-22LI/Fe@C preparado com 10% de Pd.
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'! L:;;.h "'. s
Figura 5.11. Imagens MEV para as amostras de Fe@C e Pd-22LI/Fe@C (5% Pd).

Figura 5.12. Imagens MEV para a) Pd/Fe@C, b) Pd-1LI/Fe@C e c) Pd-22LI/Fe@C (5% Pd).
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Na Figura 5.12, sdo mostradas imagens MEV para as amostras contendo diferentes
quantidades de liquido idnico Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-22LI/Fe@C.

E possivel observar a espessa camada de LI recobrindo as particulas metalicas
formando grandes aglomerados para 5Pd-22LI/Fe@C quando comparado com Pd/Fe@C
(Fig. 5.12). O fato de a camada de LI estar densa sobre a superficie pode levar a uma maior
dificuldade de acesso do substrato ao catalisador de Pd, diminuindo assim a atividade do
catalisador. Por outro lado, o fato do LI ter bastante afinidade com substratos polares, pode
resultar em uma catalise seletiva. A utilizagdo do LI como co-solvente neste caso pode ser

bastante interessante.

5.2.4. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho

Observa-se na Figura 5.13, no espectro de absorcdo na regido do infravermelho
para o LI puro e para as amostras Pd-1LI/Fe@C e Pd-22LI/Fe@C (5% Pd), bandas

caracteristicas do liquido ibnico nos materiais preparados.

A absorcdo na regido entre 3400-3600 cm™ pode ser atribuida aos grupos hidroxila
ou & agua adsorvida. As bandas entre 2880-3160 cm™, regides circuladas no espectro,
correspondem aos picos caracteristicos do anel imidazolico, como y(C-H) aromatico. Nesta
regiao também se encontram as bandas correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos
CH, e CHs da cadeia lateral do cation imidazdlico, em 2936 e 2863 cm™, respectivamente.
Foram observados também os estiramentos do anel imidazélico, C=C em 1465 cm™ (baixa
intensidade), estiramentos C=C e C=N entre 1400-1650 cm™, deformagées C-H e N-H entre
1300-1400 cm™, estiramentos C-C e C-N entre 800-1200 cm™. Estes picos aparecem
nitidamente para o LI, sendo menos intensos para os catalisadores, principalmente para o
catalisador 5Pd-1LI/Fe@C."?
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Figura 5.13. Espectros de absorgao na regido do infravermelho para o LI puro e para as amostras
Pd-1LI/Fe@C e Pd-22LI/Fe@C.

5.2.5. Medidas de adsorg¢ao/dessorcao de N,

Foram realizadas medidas de adsorcao e dessor¢ao de N, (area superficial — método
BET) e os valores encontrados foram proximos de zero m? g' para a amostra 5Pd-
22LI/Fe@C, enquanto que o valor obtido para o material de partida, Fe@C, foi de 34 m?g™.
Esta reducdo no valor da area pode ser atribuida ao recobrimento dos poros das particulas

magnéticas pelo liquido iénico, levando a formacao de aglomerados maiores.

Com os resultados de caracterizagdo pode-se propor que o material 5Pd-22LI/Fe@C
e em menor proporc¢ao o 5Pd-1LI/Fe@C, podem ser descritos como pequenos aglomerados

magnéticos, com paladio disperso no liquido ibnico, como ilustrado na Figura 5.14.

Pd\. .

Llﬁ..‘.. '—. Fe@C
L o..

Figura 5.14. Representacao ilustrativa de aglomerados de Fe@C contendo particulas de paladio
dispersas no liquido iénico.
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5.3. Testes Cataliticos

Os materiais preparados foram utilizados como precursores cataliticos para as

reagdes de hidrogenacgao do 1,5-ciclooctadieno e do frans-cinamaldeido.

5.3.1. Reacgoes de Hidrogenagao do 1,5-ciclooctadieno

As Figuras 5.15 e 5.16 mostram os graficos de distribuicdo dos produtos para a

hidrogenagcdo do 1,5-COD com os catalisadores 5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-
22LI/Fe@C.
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Figura 5.15. Hidrogenagéo do 1,5-COD utilizando-se os catalisadores 5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e
5Pd-22LI/Fe@C, a 80°C em tolueno.
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Figura 5.16. Graficos de converséo e seletividade/rendimento em fungéo do tempo para os
diferentes catalisadores na reagao de hidrogenacao do 1,5-COD, a 80°C em tolueno.

Comparando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C na hidrogenacédo do 1,5-COD a
80°C, em tolueno, observa-se uma diminuicao da atividade para o catalisador 5Pd/Fe@C
(Tabela 5.2).. Enquanto 5Pd/C converte 100% em 15 min de reagéo, 5Pd/Fe@C converte
100% do 1,5-COD em aproximadamente 30 min. Observa-se para os dois catalisadores
seletividades similares, no entanto, uma menor conversao de COE para COA para 5Pd-
1LI/Fe@C.

Para o catalisador 5Pd-22LI/Fe@C nota-se a influéncia da espessa camada de LI na
limitacdo difusional dos substratos ao catalisador. Observa-se um grande diminuicdo da
atividade do catalisador comparando-se com 5Pd/Fe@C.

Para o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C um resultado interessante pode ser observado. A
seletividade se mostrou similar ao Pd/Fe@C, no entanto, ha uma maior dificuldade de
hidrogenagdo completa. Isto pode ser atribuido ao efeito membrana que o liquido ibnico
apresenta na superficie do catalisador. De acordo com os coeficientes de particao
octano/agua (K,y) do 1,5-COD e COE (ver capitulo 4), pode-se inferir que ambos possuem
baixa solubilidade em meios polares como o LI utilizado, principalmente o COE. Dessa
maneira, o 1,5-COD tem dificuldades de atingir os sitios cataliticos, como pode-se observar
pela diminuigdo da atividade. Por outro lado, uma vez na superficie do catalisador o 1,5-
COD é hidrogenado a COE. Como os dienos se ligam mais fortemente aos metais que os
monoenos, existe assim uma competicdo pelos sitios cataliticos, que ficam ocupados pelos
dienos enquanto sua concentracdo é significativa. Uma vez formado o monoeno (COE),
esse desorve da superficie do catalisador e devido a baixa afinidade pelo liquido idnico,

difunde-se para a fase de tolueno. Assim, a concentracdo de COE préximo a superficie
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metalica é diminuida, o que desfavorece sua hidrogenagdo mesmo em concentragdes mais

baixas de dienos.

Quanto aos baixos valores de conversao nas reagdes utilizando-se os catalisadores
com LI acredita-se que a espessa camada de LI esteja influenciando na velocidade da
reacao, ou seja, o LI pode estar agindo como uma barreira para a passagem de substratos
(principalmente apolares), levando-se em consideragdo que este LI tem grande afinidade

com substratos polares, diminuindo desta forma a velocidade da reagao.

O catalisador contendo 10% de Pd, 10Pd-22LI/Fe@C, foi preparado e utilizado, nas
mesmas condigbes que 5Pd-22LI/Fe@C. Foram observadas para este catalisador atividade
e seletividade similares ao 5Pd-22LI/Fe@C, indicando que a diminuicdo da velocidade do

catalisador encontra-se realmente na espessa camada de LlI.

Como observado no capitulo 4, o teste de lixiviagdo mostrou que parte do LI pode ser
lavado da superficie nas condicbes de reacdo (100°C em tolueno) para o catalisador

contendo 10% de LI. Isto pode ter ocorrido devido a solubilidade parcial do LI em tolueno.

Para observar o comportamento do catalisador 5Pd-1LI/Fe@C em solventes mais
apolares, um teste foi realizado utilizando-se o solvente n-hexano, e observou-se

comportamento semelhante (Figura 5.17).
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Figura 5.17. Hidrogenacéo do 1,5-COD utilizando-se o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C, a 80°C em n-
hexano e tolueno.
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Tabela 5.2. Resumo das reagées de hidrogenagéo realizadas e os resultados obtidos.?

Catalisador Pd (%) LI(%) Conv.(%) Tempo(min) COE" (%) FR® (h")
5Pd-22LI/Fe@C 5 22 4 300 — 4
10Pd-22LI/Fe@C 10 22 6,5 300 — 6,5
5Pd-1LI/Fe@C 5 1 80 77 83 311,7
5Pd/Fe@C 5 — 80 19 87 1263
5Pd/C-35LI 5 35 11,2 120 — 28
5Pd/C 5 — 80 4 90 6000

@ condigdes: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H,, agitagdo 300 rpm;
temperatura de 80°C.

b distribuigdo de produtos a 80% de convesao (exceto para baixas conversdes)

¢ frequéncia de rotagdes

5.3.2. Reacgobes de Hidrogenagao do trans-cinamaldeido

As reagbes de hidrogenacgado do frans-cinamaldeido (CALD) com os catalisadores
preparados resultaram na formagao de apenas dois produtos: hidrocinamaldeido (HALD)
com a redugdo da ligagdo C=C e alcool hidrocinamilico (HALC) devido a hidrogenagao
completa. Este resultado esta de acordo com o comportamento do Pd como catalisador, que
favorece a hidrogenacao da ligacdo C=C (Esquema 4.1).

Estudos relacionados com a adsorgao das moléculas de aldeidos a,B-insaturados na
superficie do Pd mostraram uma preferéncia pelo modo de adsorgdo n* (Figura 4.13), onde
as ligacbes duplas C=C e C=0 estado interagindo simultaneamente com os hidretos na
superficie do Pd.?

Embora haja a adsor¢ao da dupla C=0, nao foi observada a hidrogenagao do CALD
para CALC (alcool cinamilico) com os catalisadores Pd-LI/Fe@C, ja que a adsorcado da
ligacdo dupla C=C em Pd é mais favoravel no modo n*.

Os catalisadores investigados nas reagdes de hidrogenacgéo do trans-cinamaldeido
foram 5Pd-22LI/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd/Fe@C (Figuras 5.18 e 5.19).

Para o catalisador de 5Pd/Fe@C 100% de conversao em 120 min de reagdo com
80% de seletividade para HALD (Tabela 5.3). Para os materiais preparados com o suporte
Fe@C e recobertos com o LI, 5Pd-22LI/Fe@C e 5Pd-1LI/Fe@C observou-se uma lenta
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conversao do CALD. Em 300 min de reacao tem-se apenas 10% de conversdo com o
catalisador 5Pd-22LI/Fe@C e 30% com o catalisador 5Pd-1LI/Fe@C. Isto pode ser atribuido

ao recobrimento com LI. A camada de LI neste caso esta dificultando o acesso do substrato

ao catalisador de Pd, mesmo em quantidade relativamente pequenas.

Comparando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C (Figura 5.20), observa-se

para 5Pd/C uma melhor atividade, com conversao completa do CALD em 45 min de reagéo.

No entando, neste ponto a seletividade para HALD & de 75%.
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Figura 5.18. Hidrogenacgao do CALD utilizando-se os catalisadores 5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e

5Pd-22LI/Fe@C, a 80°C em tolueno.
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Figura 5.19. Conversao do CALD e distribuicdo para HALD utilizando-se os catalisadores 5Pd/C,
5Pd/Fe@C, 5Pd-1LI/Fe@C e 5Pd-22LI/Fe@C, a 80°C em tolueno.

PdFe@C

4 100
100 CALD Pd/C CALD
X 801 . y X 801
B K X (@)
2 HALD | E
= 60 3 60-
(@) v}
WD On
O 40 'S 40
= HALC | 3
Q s
£ 2 g 201
[a)
0 = u 0+
0O 20 40 60 8 100 120 0

Tempo / min

60 9 120 150 180
Tempo/ min

Figura 5.20. Hidrogenacao do CALD utilizando-se os catalisadores 5Pd/C e 5Pd/Fe@C, a 80°C em

tolueno.

Tabela 5.3. Resumo das reagbes de hidrogenagéo realizadas e os resultados obtidos.?

Catalisador Pd (%) LI (%) Conv. (%) Tempo (min) COE" (%) FR(h™")
5Pd-22LI/Fe@C 5 22 11 300 — 11
5Pd-1LI/Fe@C 5 1 30 300 — 30
5Pd/Fe@C 5 — 100 120 80 250

@ condigbes: CALD 0,530 g, CALD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar H,, agitagdo 300 rpm;

temperatura de 80°C.
® distribuicdo de produtos
¢ frequéncia de rotagdes
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5.4 Reutilizacao do catalisador

Foi investigada a reutilizacdo do catalisador Pd-1LI/Fe@C (1% HMIm.Br) a 80°C em
tolueno, e observou-se a modificacao dos resultados cataliticos utilizando-se o catalisador
recuperado. Observou-se uma melhor atividade e pior seletividade, com tendéncia a
hidrogenagdo completa, logo no inicio da reagdo. Este resultado pode ser atribuido a
possivel lixiviagdo do LI (e Pd) da superficie do catalisador nas condigcbes de reacgao,
fazendo com que o catalisador se assemelhe ao Pd/Fe@C (ou até mesmo Pd/C), o qual
mostra uma melhor atividade. Provavelmente o solvente escolhido para realizagdo das
reagdes nao foi 0 mais adequado, pois ha uma solubilidade parcial do LI em tolueno nestas

condicoes.

5.5 Conclusoes

Foi possivel suportar o LI na superficie das particulas magnéticas através do método
de impregnacdo. A imobilizagdo de LI é de particular interesse em catalise e suportes
magnéticos possuem a grande vantagem de facilitar a recuperacdo e reutilizacdo do
catalisador.

A hidrogenacéao do frans-cinamaldeido (CALD) e 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) com o
catalisador de Pd disperso em LI suportado em particulas de Fe@C foi usada como um
sistema modelo para testar o conceito de catalisadores suportados em fases de liquido
idnico (SILP).

Para a hidrogenacgao do 1,5-COD, o LI (contendo o Pd) imobilizado na superficie do
suporte magnético pareceu também mostrar um efeito de membrana durante as reagdes, o
que pode ter favorecido hidrogenacao seletiva para o produto intermediario. Neste caso, o
efeito membrana também é usado para discutir o resultado, onde a camada de LI tem o
efeito de expelir o intermediario evitando sua re-adsorcdo na superficie do Pd. Em
concentragdes mais elevadas (22% LI) observa-se a diminuigdo na taxa de converséo.

Para a hidrogenagdo do CALD observou-se também uma drastica diminuicdo da
atividade do catalisador, devido & espessa camada de LI. E interessante observar que,

mesmo para o catalisador contendo apenas 1% de LI, a atividade também foi baixa.
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6. Catalisadores de Pd-LI suportados em particulas magnéticas a
base de Ni-Mo recoberto com carbono (Pd-LI/NiMo@C)

Resumo

Neste capitulo serdo apresentadas a preparagao e a caracterizagdo de catalisadores
do tipo SILP (Supported lonic Liquid Phases) baseados em Pd disperso em fases de liquido
idbnico suportados em particulas magnéticas de niquel/molibdénio recobertas com carbono,
NiMo@C.

O suporte magnético foi preparado pelo método CVD a 800°C. Os catalisadores de
Pd (5%) foram dispersos em 1 e 2,5% em massa do LI tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMIm.BF,) e imobilizados na superficie do suporte magnético pelo método
de impregnacdo. Analises de Difragdo de Raios-X mostraram a presenga de fases de Ni
metalico, carbeto de molibdénio e carbono grafitico. A presengca de carbono no material
também foi confirmada por analise térmica.

Andlises térmicas e espectroscopia na regido do infravermelho confirmaram a
presenca do LI na superficie do suporte.

Os materiais preparados foram investigados em reagdes de hidrogenagao do 1,5-
ciclooctadieno e nitrobenzeno, e foi possivel observar a influéncia do LI na atividade e
seletividade destes catalisadores. Para a hidrogenagao do 1,5-COD observou-se melhoria
na seletividade para COE. Para a hidrogenacdo do nitrobenzeno observou-se elevada
seletividade para anilina para todos os catalisadores, contendo ou ndo LI, no entanto,
observou-se melhoria na atividade do catalisador com 0 aumento da quantidade de LI. Este
comportamento foi atribuido a possivel interagdo entre substrato e LI, que favoreceu o
acesso do substrato ao catalisador e consequentemente melhorou a atividade.

Estes materiais mostram grande potencial para aplicagdo em catalise, pois reunem
as possiveis vantagens do LI na superficie do catalisador com a facilidade de separagao dos

materiais magnéticos.
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6.1. Preparagao e caracterizagao do suporte magnético NiMo@C

Neste trabalho, particulas magnéticas a base de niquel/molibdénio recobertas por
carbono foram utilizadas como suporte magnético para os catalisadores de Pd disperso em
LI

Inicialmente o 6xido de niquel (ll) foi sintetizado a partir da calcinagao do cloreto de
niquel hexaidratado (NiCl,-6H,O(s)) a 400°C por 3 horas em um forno tubular com rampa de
aquecimento de 10°C min”'. Em seguida o NiOy) foi adicionado a uma solugédo de
heptamolibdato de aménio tetrahidratado (NH4)eM0;024-4H,O em 50 mL de agua e a
suspensao foi aquecida, sob agitacdo constante, a aproximadamente 60°C até completa
evaporagao da agua. Finalmente o NiO impregnado com Mo foi calcinado a 400°C por 3h.

Com o produto formado, partiu-se para a deposicdo de carbono sobre a superficie
utilizando-se etanol como fonte de carbono, pelo método CVD até a temperatura de 800°C.

O molibdénio é bem conhecido na literatura por aumentar o rendimento e a
grafitizagcdo de materiais carbonaceos, especialmente quando utilizado na sintese de
nanotubos de carbono.™

O Esquema 6.1 ilustra a preparagao do compdsito de NiMo@C.

MoO
- ? -
[INH,)sMo;0,,14H,0 4 . L4 400°C { 3h ’ L 4
NiO{s} - NiO 2 NiO
e © . 2 © .
I L]
cvD
[INH-I,SMOTOZ-I]d'HZO 8000(:
etanol
) "‘S
)’ <— carbono

le&M;$S

Esquema 6.1 Representagéo ilustrativa da impregnagéo do NiO com molibdénio e deposicdo de
carbono pelo método CVD, resultando no compdsito NiMo@C.

Normalmente, entre as temperaturas de 500 e 600°C o etanol reduz o 6xido de
niquel a niquel metalico e entre as temperaturas de 700 e 800°C ocorre a deposicao de

carbono sobre as particulas de niquel metalico.
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As particulas de NiMo@C preparadas por este processo foram caracterizadas por
difracdo de raios-X, espectroscopia Mossbauer, analise térmica, microscopia eletrénica de

varredura e espectroscopia Raman.

6.1.1. Difragao de Raios-X

O suporte magnético NiMo@C foi preparado a partir do NiO impregnado pelo método
CVD com etanol a temperatura de 800°C. A Figura 6.1 mostra o difratograma obtido para o

suporte.

Cc ® N
Y M02C

[ ] Mozo

Intensidade Relativa / u.a

B

10 20 30 40 50 60 70 80

20 / graus
Figura 6.1. Difratograma de raios-X de pé para o suporte NiMo@C.

Pode-se observar que apds reagdo com etanol a 800°C ocorre a redugdo do oxido de
niquel para a fase niquel metalico (Ni°, PDF 1-1258). A presenca da fase carbeto de
molibdénio (Mo,C, PDF 1-1188) e oxido de molibdénio (Mo.O, PDF 2-422), que
provavelmente formou-se apds a reagao ocorrida por oxidacdo de parte do material em
6xido de molibdénio e depdsitos de carbono grafiticos (C, PDF 26-1077) produzidos no
processo também sdo confirmados pelo difratograma de raios X. A formacéo das fases Ni’ e

Mo,C a partir da reagdo do NiO/MoO; com etanol a 800°C sio apresentadas a seguir.

NiO) + CH3CH,OH() — Ni°® + oxidacao do etanol (1)
((NH)sM07054) —2C 5 7MoO5 + 7TH,0 + 6NH; ~ (2)

2MoO; + C(S) LOC) MOzC(S)+ 30, (3)
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6.1.2. Analises Termogravimétricas

Através da anadlise térmica do NiMo@C (Figura 6.2), observa-se um ganho de
massa continuo, que chega a aproximadamente 22% a 538°C, que pode estar relacionado
com a oxidacgdo da fase de niquel, Ni°. Apés o ganho de massa observa-se uma perda de
massa consideravel, de aproximadamente 27%, em temperaturas préoximas a 760°C,
relacionada com a oxidacao de carbono que foi depositado no material. A perda de massa
consideravel do material em temperaturas acima de 600°C pode significar a presenca de

carbonos mais bem estruturados (organizado).

130, NiMo@C
Oxidagao de Mo,C
120 0
X Oxidacéo de Ni
P
< 110 +
©
= . -
100 - Oxidagao de C
90 ~
0 200 400 600 800

Temperatura / °C

Figura 6.2 Curva TG para o suporte NiMo@C.

6.1.3. Espectroscopia Raman

Para obter melhores informagdes sobre o tipo de carbono produzido na reacdo com
etanol, foram obtidos espectros Raman das amostras, utilizando-se o laser de 514,5 nm
(Figura 6.3). Foi possivel observar sinais na regido entre 750-1000 cm™ referentes ao
carbeto de molibdénio. Para as particulas de Fe@C foram observados sinais referentes a
dois tipos de estrutura carbonacea, uma grafitizada e outra desordenada. O carbono
depositado de forma desordenada foi identificado pela banda caracteristica em 1353 cm’
(banda D). A estrutura grafitica foi identificada pela banda em 1583 cm™, sendo esta ultima

(banda G) atribuida a vibragao do estiramento C-C no material grafitizado.
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Figura 6.3 Espectro Raman para o suporte magnético NiMo@C.

6.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 6.4 mostra imagens obtidas para o suporte magnético NiMo@C. Pode ser
observado que o material obtido apds a reagcdo como etanol passa a apresentar uma

camada de carbono recobrindo a parte metalica.

500 nm

Figura 6.4 Imagens MEV para o suporte magnético NiMo@C
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6.2. Preparagcao e caracterizagcdo dos Catalisadores de Pd Disperso no LI
Suportado em NiMo@C

Foram preparados catalisadores de Pd disperso em LI suportados em NiMo@C,
contendo 1 e 2,5% de BMIm.BF4;, e 5% de Pd, denominados Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C, os quais foram caracterizados por analise térmica TG/DTA, MEV e DRX.

LI
Pd

-éij BMIm.BF, / Pd(OAC), & -Si

\/\ Nll\/lo@C S NlMo@C o
Etanol
j_& S& Aquecimento & 5&

Esquema 6.2 Representacéo ilustrativa da preparagao do catalisador Pd-LI/NiMo@C.

6.2.1. Anadlises Termogravimétricas

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam as curvas TG para o BMIm.BF, e para os
catalisadores contendo 1 e 2,5% em massa desse LI. Observou-se para o BMIm.BF, puro
(Fig 6.5) a decomposigdo completa-se em aproximadamente 410°C. Para os catalisadores
Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C (Fig 6.6) foi possivel observar uma pequena perda de
massa entre as temperaturas de 300 e 420°C, que foi atribuida a decomposicéo do LI. Pode-
se observar que a decomposi¢ao do LI presente na superficie dos catalisadores ocorreu
numa faixa de temperatura mais baixa indicando a diminuigdo de sua estabilidade térmica

apo6s a impregnacao no suporte.

6.2.2. Microscopia Eletrénica de Varredura

A morfologia dos materiais foi estudada por MEV. A Figura 6.7 apresenta as
imagens de MEV para os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C,
respectivamente. Como se pode observar os materiais apresentam morfologia semelhante
ao suporte NiMo@C.
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Figura 6.5. Curvas TG/DTG para o liquido iénico BMIm.BF,4
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Figura 6.6. Curvas TG para os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C.

6.2.3. Difracdao de Raios-X

As Figuras 6.8 e 6.9 mostram os difratogramas de raios X para os catalisadores Pd-

1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C, ambos contendo 5% em massa de Pd. Observaram-se
fases de niquel metalico (Ni°, PDF 1-1258), carbeto de molibdénio (Mo,C, PDF 1-1188) e
6xido de molibdénio (Mo,0O, PDF 2-422) e depdsitos de carbono grafiticos (C, PDF 26-1077),
caracteristicos do suporte NiMo@C, como discutido anteriormente. Foi observada também a
presenca da fase Pd° (PDF 1-1310).
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Pd/NiMo@C

o200 nm

Pd-2 5LI'NiMo@C

Figura 6.7 Imagens de MEV para os catalisadores, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C.
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Figura 6.8. Difratogramas de raios-X de po para o catalisador Pd-1LI/NiMo@C.
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Figura 6.9. Difratogramas de raios-X de p6 para o catalisador Pd-2,5LI/NiMo@C.
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6.2.4. Espectroscopia de Absor¢ao na Regiao do Infravermelho

A figura 6.10 mostra o espectro de absorgéo no IV para NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e
Pd-2,5LI/NiMo@C. A absorcdo na regido entre 3400-3600 cm™ nos espectros de absorgédo
no IV pode ser atribuida aos grupos hidroxila ou a agua adsorvida. As bandas entre 2880-
3160 cm™, regides circuladas no espectro, correspondem aos picos caracteristicos do anel
imidazolico, como y(C-H) aromatico. Nesta regido também se encontram as bandas
correspondentes aos estiramentos C-H, dos grupos CH, e CH; da cadeia lateral do cation
imidazdlico, em 2936 e 2863 cm’, respectivamente. Foram observados também os
estiramentos do anel imidazélico, C=C em 1465 cm" (baixa intensidade), estiramentos C=C
e C=N entre 1400-1650 cm™, deformagdes C-H e N-H entre 1300-1400 cm™', estiramentos
C-C e C-N entre 800-1200 cm™. Estes picos aparecem nitidamente para o LI, sendo menos
intensos para os catalisadores Pd-LI/NiMo@C.

Para NiMo@C, nao foram observadas bandas no espectro. Apds a imobilizagao do
LI na superficie do NiMo@C, bandas discretas por volta de 2800-3000 cm™ aparecem,
indicando a presenca do anel imidazdlico. Foram também observados os estiramentos C=N
em 1620 cm™ e C=C em 1590 cm™, e deformagdes C—H em 1372, 1082, 984 e 870 cm™. A

absorcdo por volta de 3432 cm™ foi também atribuida a grupos hidroxilas ou agua adsorvida.

Pd-2,5LI/NiMo@C

Intensidade Relativa / u.a.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
, -1
Numero de onda / cm

Figura 6.10. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho para o suporte NiMo@C e os
catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C.
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6.3. Testes Cataliticos

6.3.1. Reacgdes de Hidrogenagao do 1,5-ciclooctadieno

Os graficos de conversao e seletividade para a hidrogenagéo do 1,5-COD com os
catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C sao apresentados na
Figura 6.11, respectivamente, e as Figuras 6.12 e 6.13 apresentam o grafico da

conversao/seletividade para os catalisadores em diferentes temperaturas.

Os resultados dos testes cataliticos (Tabela 6.1) mostraram a influéncia do LI na
atividade do catalisador. Observou-se a diminuicdo da taxa de conversao do 1,5-COD com o
aumento da camada de LI na superficie. Estes resultados podem ser atribuidos a difusédo
lenta do substrato na camada de LI. Comparando-se os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C observa-se através dos graficos comportamentos semelhantes com relagao
a seletividade, no entanto, ha uma significativa diminuicdo na taxa de conversdo para o
catalisador contendo 2,5% em massa do LI.

Para o catalisador Pd/NiMo@C observou-se uma taxa de conversdo muito baixa, que
pode ser atribuida a interacdo do Pd com o suporte magnético e ao tipo de solvente
utilizado. Na reagado realizada utilizando-se tolueno observou-se melhor atividade. No
entanto, o tolueno ndo € um bom solvente para estas reacbes devido a presenca do
BMIm.BF,4, que é parcialmente soluvel. Nos capitulos anteriores foi observado que o liquido
ibnico HMIm.Br também foi parcialmente soltvel em tolueno.

Comparando-se os catalisadores, Pd/NiMo@C e Pd-1LI/NiMo@C em n-hexano,
observa-se uma melhor conversao e seletividade para COE com Pd-1LI/NiMo@C, indicando
que a presenca do liquido idbnico em pequenas quantidades tem uma influéncia no resultado
da reacdo. Neste caso, a possibilidade de melhorar a seletividade de catalisadores devido a
uma pequena camada de LI é bastante atrativa.

Catalisadores como Pd/C mostram uma rapida conversao de 1,5-COD para COE,
com elevada seletividade. A grande seletividade para COE indica que os dienos se ligam
mais fortemente ao Pd comparados aos correspondentes monoenos. No entanto, em baixas
concentracdes de dienos ocorre a rapida conversdo de COE para COA com catalisadores
de Pd (ex: Pd/C) . Este comportamento nado foi observado para o catalisador Pd-
1LI/NiMo@C, onde observou-se a seletividade para COE, mesmo em baixas concentra¢des
de 1,5-COD. Este resultado, da mesma maneira que para os catalisadores analisados nos
Capitulos 4 e 5, pode ser atribuido aos coeficientes de particdo entre o tolueno e a fase de
LI. Estes coeficientes podem ser proporcionais aos da tabela de coeficiente de particao

octano/agua (Koy). O Koy para 1,5-COD e COE sao 3,2 e 3,9, respectivamente. Estes valores
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sugerem que ambos os substratos, mas especialmente o COE, devem ter baixa solubilidade
em meios polares tais como o LI em questdo. Portanto, uma vez formado, o COE
provavelmente é expelido para a fase de tolueno. A re-difusdo para a camada de LI para
posterior hidrogenagao € um processo desfavoravel.

Assim, no caso da hidrogenagao do 1,5-COD, a camada de LI pode ter um efeito
membrana para expelir o intermediario COE e evitar seu contato com a superficie do

catalisador depois da primeira hidrogenacéo.

100- PINMo@C | | 1001 Pd-1LI/NIMo@C
X 80
© CCOE
£ 1,5-COD
~ 60_
z§ 80-
5 40_
o COE
> 101 04 COA
o 1,4/1,3-COD
o 0 1,411,3-00D
COA 1
0 30 6 W 120 15 180 0 100 200 300 400 500
Tempo/ min Tempo/ min
100 & 15000 | Pd-2,5L/INMo@C|

0 100 200 300 400 500
Tempo/ min

Figura 6.11. Hidrogenacao 1,5-COD com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C a 80°C, em n-hexano.

Os graficos de hidrogenagdo do 1,5-COD com os diferentes catalisadores em
diferentes temperaturas sdo mostrados nas Figuras 6.12 e 6.13. Os resultados sao
sumarizados na Tabela 6.1.
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Figura 6.12. Converséao 1,5-COD com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C, em diferentes temperaturas, em n-hexano.
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Figura 6.13. Rendimento para COE com os catalisadores Pd/NiMo@C, Pd-1LI/NiMo@C e Pd-
2,5LI/NiMo@C, em diferentes temperaturas, em n-hexano.
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Tabela 6.1. Converséo e seletividade para a hidrogenagéo do 1,5-COD.?

Catalisador
b c
Ll Pd T‘(”g;’ C("Z)" - T(fn":‘r']’)" COE”  solvente (':1'3)
(%) (%) (%)

NiMo@C — — 80 4.6 420 — n-hexano 3,3
Pd/NiMo@C — 5 80 49,9 300 74,9 n-hexano 49,9
Pd/NiMo@C — 5 80 80 52 86 Tolueno 461,5

Pd-1LI/NiMo@C 1 5 80 80 71 84 n-hexano 338
Pd-1LI/NiMo@C 1 5 100 80 58 76 n-hexano 413,8
Pd-1LI/NiMo@C 1 5 120 80 77 81 n-hexano 31,7
Pd-2,5LI/NiMo@C 2,5 5 80 80 281 81 n-hexano 85,4

@ condigdes: 1,5-COD 0,433 g, 1,5-COD/Pd: 500 (mol); tolueno 60 mL; 20 bar Hy; agitagdo 300 rpm.
b distribuicdo de produtos a 80% de converséao (exceto para baixas conversodes)
¢ frequéncia de rotacdes

6.3.2. Reacgoes de Hidrogenagao do Nitrobenzeno

A hidrogenacao catalitica do nitrobenzeno (NB) é comumente usada para a produgao
de anilina (AN), que é um importante intermediario para a produgao de poliuretanos,
corantes, farmacos, explosivos e produtos agricolas. Nesta hidrogenacgao, varios
intermediarios indesejaveis como nitrosobenzeno (NSB), N-fenilidroxilamina (PHA),
azoxibenzeno (AOB), azobenzeno (AB) e hidrazobenzeno (HAB) podem ser formados
juntamente ao produto de interesse, a anilina. A formagdo e acumulacdo destes
intermediarios indesejados deve ser evitada para a produgéo ecologicamente favoravel da
anilina.® O Esquema 6.3 mostra a principal rota de hidrogenacdo observada com os

catalisadores preparados.

NO, NH;
Pd-LI/NiMo@C

n-hexano
H2
NB AN

Esquema 6.3. Rota de hidrogenagéao do nitrobenzeno utilizando-se os catalisadores Pd-LI/NiMo@C.

Neste trabalho, as reagbes de hidrogenagdo do NB foram realizadas em autoclave,
sob agitacdo de 300 rpm e 20 bar de H,, nas temperatura de 80°C, utilizando-se n-hexano

como solvente. Nas condigbes de reacado utilizadas para hidrogenagcdo do NB obteve-se
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basicamente apenas anilina como produto, o qual foi identificado através de CG-EM (ver
anexos).

Um gréfico de hidrogenagao do nitrobenzeno com o catalisador Pd-1LI/NiMo@C é
mostrado na Figura 6.14. Os resultados das reac¢des de hidrogenagdo do NB sdo mostrados
na Tabela 6.2. Para todos os catalisadores, a seletividade para AN foi maior que 99%. Com
relagado a atividade do catalisador, foi observado o aumento na atividade com o aumento da
quantidade de LI na superficie. Este resultado pode indicar que o nitrobenzeno interage
eletrostaticamente com o LI na superficie do catalisador, permanecendo assim proximo aos

sitios cataliticos e favorecendo a conversao do NB a AN. A Figura 6.15 ilustra essa possivel
interacao.

1004
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Figure 6.14. Hidrogenacao do nitrobenzeno (NB) e seletividade para anilina (AN) usando o
catalisador Pd-1LI/NiMo@C, em n-hexano.
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Figure 6.15. Representacgéo ilustrativa do nitrobenzeno na superficie do catalisador recoberto com
liquido iénico.
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Tabela 6.2. Converso e seletividade para a hidrogenagao do nitrobenzeno.?

Catalisador

Conv. (%) AN® (%)  Tempo (min) FR®(h™)
LI (%) Pd (%)

NiMo@C — — 8,5 >99 480 5,3
Pd/NiMo@C — 5 67,2 >99 480 42
Pd-1LI/NiMo@C 1 5 80 >99 311 77
Pd-2,5LI/NiMo@C 2,5 5 80 >99 131 183

@ condigdes: NB 0,490 g, NB/Pd: 500 (mol); n-hexano 60 mL; 20 bar H,; agitagdo 300 rpm.
b distribuicdo de produtos a 80% de conversao (exceto para baixas conversoes)
¢ frequéncia de rotagdes

6.4. Conclusoes

Catalisadores baseados em Pd disperso em LI suportado nas particulas magnéticas
de NiMo@C foram preparados com sucesso.

Testes cataliticos foram realizados e mostraram a influéncia do LI na atividade e
seletividade dos catalisadores

Na hidrogenagéo do 1,5-COD notou-se uma melhoria na seletividade para COE com
os catalisadores Pd-1LI/NiMo@C e Pd-2,5LI/NiMo@C e a diminuicdo na atividade dos
catalisadores com o aumento da camada de LI na superficie, provavelmente devido a
difuséo lenta do substrato no LI.

Na hidrogenagdo do nitrobenzeno observou-se um comportamento diferente. A
seletividade foi elevada para todos os catalisadores, com ou sem Ll. Ja a atividade foi

melhorada com a presencga do LI.
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7. CONCLUSOES GERAIS

Neste trabalho foram preparados catalisadores heterogéneos contendo liquido ibnico
em sua superficie. Foi analisada a influéncia do LI na atividade e seletividade dos
catalisadores nas reagdes de hidrogenagdo do frans-cinamaldeido (CALD), 1,5-
ciclooctadieno (1,5-COD) e nitrobenzeno (NB).

Os catalisadores foram preparados pelos diferentes métodos: SCILL (Solid Catalyst
with lonic Liquid Layer) e SILP (Supported lonic Liquid Phases).

Pelo método SCILL, a superficie do catalisador de Pd/C comercial foi recoberta com
diferentes quantidades de LI. A caracterizacao do catalisador Pd/C-LI preparado mostrou o
recobrimento dos poros e superficie do Pd/C. Foram realizadas reag¢des de hidrogenacgao
dos substratos CALD e 1,5-COD e foi possivel observar a grande influéncia da camada LI.
Para 1,5-COD observou-se a melhoria na seletividade com quantidades de 2,5% de LI. Esta
melhoria na seletividade foi atribuida a baixa solubilidade do intermediario COE na fase do
LI, o que dificulta seu acesso ao sitio catalitico. Para CALD observou-se que o aumento da
camada de LI modificou drasticamente a rota de hidrogenagéo do cinamaldeido nas reagbes
realizadas a 100°C, favorecendo a hidrogenacao completa. Ja para as mesmas reagoes
realizadas a 80°C este resultado ndo foi observado em fungdo da diminuicdo da taxa de
conversao indicando que a temperatura de reagcao também influenciou a seletividade e
atividade das reagdes. A explicacao para os resultados observados foi relacionada com o
efeito membrana que o LI proporciona na superficie do catalisador, o qual interfere nas
concentragcdes do substrato e produto na fase de LI e solvente organico. Outro fator
relevante foi a possivel atuagdo dos Lls como acidos de Lewis, embora fracos, ou meios
com alta constante dielétrica o que pode ter ativado o grupo carbonila para favorecer a
hidrogenacdo do aldeido intermediario na superficie. Para ambos os substratos foi
observada uma diminuigdo na taxa de conversdo com o aumento da camada de LI,
provavelmente devido a dificuldades de transferéncia de massa (difusdo dos substratos e
Hy).

Pelo método SILP, nanoparticulas de Pd foram dispersas em LI e suportadas em
compositos magnéticos. Os suportes magnéticos a base de Fe e Ni-Mo recobertos por
carbono foram preparados por um método simples e de baixo custo, 0 método CVD. Através
das metodologias utilizadas foi possivel preparar os catalisadores de Pd dispersos em
liquido i6nico (Pd-LI) suportados em Fe@C e NiMo@C com alto rendimento. A
caracterizacdo dos catalisadores confirmou a presenga do LI na superficie do suporte. Os
resultados para a hidrogenagéo do 1,5-COD, CALD e NB mostraram grande influéncia do LI

na atividade e seletividade dos catalisadores. Os diferentes substratos mostraram diferentes
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comportamentos na presenca do LI em fungdo das diferentes polaridades, solubilidades e
interacdes na camada de LI.

Para CALD, com Pd-LI/Fe@C, nao foram observados resultados relevantes.

Para 1,5-COD, tanto com Pd-LI/Fe@C quanto com Pd-LI/NiMo@C, ambos contendo
1% de LI, observou-se a melhoria na seletividade para o produto intermediario cicloocteno.
Estes resultados também foram atribuidos ao efeito membrana que o LI proporciona na
superficie do catalisador.

Para NB, com Pd-LI/NiMo@C, observou-se elevada seletividade para anilina, que é
normalmente comum em catalisadores de Pd. No entanto, somente para NB foi observado o
aumento na atividade do catalisador com o aumento da quantidade de LI na superficie. Isto
foi atribuido a possivel interagdo LI-NB o que favorece a velocidade da reacéo.

Apesar da facilidade de recuperacdo dos catalisadores magnéticos, notou-se a
dificuldade de reutilizagao, provavelmente devido a lixiviagdo do LI e consequentemente do
Pd. Neste estudo observou-se que o tolueno nao foi o melhor solvente, ja que foi detectada
a solubilidade parcial do LI nas condi¢cbes de reagdo. Um solvente menos polar, o n-hexano,
foi entdo escolhido para dar continuidade nas reag¢des do capitulo 6.

Seguem abaixo as comparagdes para cada série de catalisadores, com os melhores
resultados e as propostas que foram feitas para explicar a influéncia na seletividade e

atividade.

Catalisadores de Pd/C recobertos com diferentes quantidades de LI:

‘ ——> Melhoria na seletividade para HALD
C LI 2,5% ] Melhoria na
HMIm.Br seletividade para COE
' Efeito membrana
50% ~ .
— L Invers&o seletividade
favorecendo HALC

Ll: acido de Lewis

0 Constante dielétrica LI
10% ‘ Efeito membrana

1,0%

*Hidrogenagdes dos substratos 1,5-COD e CALD realizadas em tolueno, a 100°C.
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Catalisadores de Pd disperso em LI suportados em Fe@C:

1,0% i
Bt i Boa Isétfale_;uwdadebpara COE
Ca%ono eito membrana
LI
HMIm.Br

22,0% Baixa taxa de _converséo

Fe > Grande quantidade de LI
Fe@C

*Hidrogenacgbdes do substrato 1,5-COD realizadas em tolueno, a 80°C.

Catalisadores de Pd disperso em LI suportados em NiMo@C:

1,0% Boa seletividade para COE

Mo,C Efeito membrana
i0 Carbono
Ni \ %
LI
BMIm.BF
M-BF4 Menor taxa de conversao
NiMo@C 2.5% Maior quantidade de LI

5 Aumento da atividade na
hidrogenagdo de NB com
aumento da quantidade de LI
Interacdes LI:NB

*Hidrogenacdes dos substratos 1,5-COD e NB realizadas em n-hexano, a 80°C.

Comparando-se os diferentes tipos de catalisadores pode-se observar que para
ambos, SILP e SCILL, observou-se que quantidade ideal de LI na superficie dos
catalisadores foi de 1% em massa. Para os catalisadores contendo 1% de LI observou-se a
influéncia na seletividade e nao foi observada uma diminuigdo muito grande na atividade
devido a dificuldades de difusdo dos subtratos.

Préximas etapas:

= Preparar e testar catalisadores de Pd-LI/Fe@C contendo 2,5% de LlI;
= Realizar as reagdes de hidrogenacdo com a série de catalisadores Pd-LI/Fe@C
usando como solvente o n-hexano;

= Reutilizar catalisadores usando com solvente n-hexano.
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Espectros de RMN de 'H e '*C para o liquido iénico HMIm.Br
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Espectro de RMN de 'H para o liquido iénico HMIm.Br, utilizando-se CDCls como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padréo

interno a 25°C.
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Espectro de RMN de "*C para o liquido idnico HMIm.Br, utilizando-se CDCl; como solvente e tetrametilsilano (TMS) como padrao
interno a 25°C.
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenagao do trans-cinamaldeido

Cromatografia gasosa da solugdo catalitica da reagdo de hidrogenagdo do ftrans-cinamaldeido na presenga dos

catalisadores de Pd-LI/Fe@C e Pd/C-LI, acoplada a espectroscopia de massas, mostrando as respectivas fragmentacoes:

Hidrocinamaldeido (CgH100)
Similaridade: 95%
Tempo de retencgdo: 8.275 - 8.400
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Alcool Hidrocinamilico (CgH120)

Similaridade: 96%

Tempo de retencdo: 8.808 -> 8.875
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenagao do 1,5-COD

Cromatografia gasosa da solucéo catalitica da reacdo de hidrogenagao do 1,5-COD na presenca dos catalisadores de Pd-

LI/Fe@C e Pd/C-LI, acoplada a espectroscopia de massas, mostrando as respectivas fragmentacoes:

1,4-ciclooctadieno/1,3-ciclooctadieno (CgH12)
Similaridade: 93%

93: 1,4-COD
93: 1,4-COD
93: 1,3-COD
93: 1,3-COD

Tempo de retencdo: 6.042 - 6.175
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Cicloocteno (CgH14)
Similaridade: 95%

Tempo de retencao:

5.875 - 5.992

1.04x10.000)

0.75]

143

54

55

5|0|||||

110

171
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Similaridade: 96%

Tempo de retencéo: 6.258 - 6.450
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1,5-ciclooctadieno (CgH12)
Similaridade: 96%
Tempo de retencgéo: 6.533 - 6.700
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Espectros de Massa para os produtos da hidrogenagao do Nitrobenzeno

Anilina (CgH7N)
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