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RESUMO

Nanoparticulas (NPs) bimetalicas de niquel/iridio do tipo liga e do tipo
caroco@casca foram obtidas a partir da decomposicao dos precursores organometalicos,
Ni(COD). e [Ir(COD)OCHs]2, e estabilizadas atraves do liquido idnico (LI)
N trifluorometanosulfonimidato de 1-n-butil-3-metilimidazolio (BMIM.NTf2). As NPs
bimetalicas foram caracterizadas através das técnicas de Difracdo de Raios X (DRX),
Microscopia Eletrébnica de Transmissdo (MET), Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X (XPS), Espectroscopia de Absorcdo de Raios X, (EXAFS),
Espectrometria de Espalhamento Rutherford (RBS) e por andlise do ciclo de
magnetizacdo. As NPs apresentaram tamanho médio entre 1,5 nm e 2,0 nm e, de acordo
com os dados obtidos, mantiveram-se bem distribuidas e estabilizadas quando estavam
em solucdo de LI. As propriedades cataliticas das NPs foram avaliadas através da
decomposic¢éo da hidrazina monohidratada e na reacdo de hidrogenagéo de compostos a,
B — insaturados. A formacdo de estruturas do tipo caroco@casca e liga foi evidenciada
por analises de XPS e EXAFS. Verificou-se que o tipo do sistema (liga ou caroco@casca),
a composicdo molar e o excesso de LI sdo fatores decisivos nas performances cataliticas.
Nas reacdes de decomposi¢do de hidrazina, o excesso de LI e o alto teor de iridio presente
nos catalisadores influenciaram tanto a atividade quanto a seletividade da reagdo. Nas
reacOes de hidrogenacdo, os maiores teores de iridio foram fundamentais para uma maior
atividade. Dentre as NPs sintetizadas, selecionou-se o melhor catalisador para uma
completa investigacao cinética da reacdo de hidrogenacdo seletiva da ligacdo C=C da 2-
ciclohexen-1-ona (CHN) empregando Ni/lr 1:1. Nesse estudo, observou-se que a reagdo
segue 0 mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Esse modelo propde que a hidrogenacéo
ocorre através da adsorcdo do substrato, dissociacdo do H, seguido da reacdo de
superficie e dessorcdo do produto. As entalpias obtidas pelos gréficos de van’t Hoff
mostraram que a adsor¢do da CHN na superficie do catalisador & um processo exotérmico
(-8 kJ.mol ), enquanto a adsor¢do do Hz ocorre por um processo endotérmico (12,37
kJ.mol™).
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ABSTRACT

Alloy-like and core@shell-like bimetallic nanoparticles (NPs) of nickel/iridium
were obtained from decomposition of the organometallic precursors Ni(COD), and
[Ir(COD)OCHSz]. and stabilized by the ionic liquid (IL) 1-Butyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethanesulfonyl)imide (BMIM.NTTf,). These NPs were characterized by X-
Ray Diffractometry (XRD), Transmission Electron Microscopy (TEM), X-ray
Photoelectron Spectroscopy (XPS), Extended X-ray Absorption Fine Structure (EXAFS),
Rutherford Backscatering Spectroscopy (RBS) and by magnetization analysis. The NPs
were obtained in the size range within 1.5 nm and 2.0 nm, remaining well distributed and
stabilized in IL. The catalytic properties of the NPs were evaluated through
decomposition of hydrazine monohydrate and in the hydrogenation reaction of o, B-
unsaturated compounds. The formation of core-shell like and alloy like nanostructures
were confirmed by XPS and EXAFS. The type of structure (alloy or core-shell), the molar
composition and the excess of IL were found to play and important role on the catalytic
performance. Concerning hydrazine decomposition, the excess of IL and the high content
of iridium present in catalysts were found to influence both catalytic activity and
selectivity. In hydrogenation reactions, the higher contents of iridium were fundamental
for a higher activity. The best catalyst (Ni/lr 1:1) was choosen to a throughout kinetic
investigation of the selective hydrogenation of the C = C bond of 2-cyclohexen-1-one
(CHN), reveling a process governed by a Langmuir-Hinshelwood mechanism. This
model proposes that hydrogenation occurs through adsorption of the substrate,
dissociation of Ho, followed by surface reaction and desorption of the product. The
enthalpies obtained by the van’t Hoff graphs showed that adsorption of CHN on the
surface of the catalyst is an exothermic process (-8 kJ.mol?), while the adsorption of H.

occurs by an endothermic process (12.37 kJ.mol ™).
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1. INTRODUCAO

Em resposta as necessidades da sociedade moderna por produtos como farmacos,
agroquimicos e polimeros, e devido a crescente conscientizagcdo quanto ao impacto
ambiental causado pelo desenvolvimento industrial, hd uma busca crescente por novos
sistemas de conversdo e armazenamento de energia. Essa busca envolve o
desenvolvimento de materiais atraves de novas rotas sintéticas, com reacfes menos
dispendiosas, mais seletivas e ambientalmente amigaveis. Dentro desse contexto,
nanoparticulas (NPs) metalicas tem sido desenvolvidas com o objetivo de aumentar a
gama de catalisadores que possam atuar de forma mais abrangente, rapida e seletiva em
condigdes brandas de temperatura e pressdo.! As reages quimicas catalisadas por NPs se
encontram na interface entre as catalises homogénea e heterogénea, apresentando as
vantagens de ambas.2 Estes catalisadores nanoparticulados apresentam uma alta ativacéo
superficial, tornando-os tdo ativos quanto os sistemas homogéneos. Além disso, eles
atendem aos requisitos tanto da quimica verde quanto a minimizacdo de residuos, por
possibilitarem a reciclagem.

Materiais nanoparticulados monometalicos de iridio (Ir) e niquel (Ni) suportados em
alumina (Al>Oz3) tém sido amplamente estudados para promover reagdes de decomposi¢édo
da hidrazina (N2H4) com o intuito de produzir hidrogénio.> 4> 7.8 De forma similar, NPs
de ruténio (Ru)® ¢, iridio (Ir)"°, rodio (Rh)?, niquel (Ni)'?, dentre outras, suportadas ou
no, tém sido utilizadas para os mais diversos tipos de reacdes de hidrogenacéo.™* No
entanto, somente nos Ultimos anos, os materiais nanoparticulados bimetalicos tém atraido
maior atencdo dos pesquisadores.’* 1> 16 Devido a sinergia que pode ocorrer entre os dois
metais, esses materiais apresentam melhores propriedades eletronicas, Opticas e
cataliticas que a de seus analogos monometalicos.!” Por exemplo, o catalisador bimetalico
de paladio e cobre (PdsCu), sintetizado por Goulas e colaboradores, apresentou a
atividade do palddio e a seletividade do cobre na oxidacdo de &lcoois (reacdo de
Guerbert).’® Ao testar a atividade eletrocatalitica das NPs do tipo liga de Ir/ Pt e as
respectivas NPs monometalicas, Chen e colaboradores®® observaram uma maior oxidagao
do &cido formico nas NPs bimetalicas, tal resultado foi atribuido ao mecanismo de reagéo
bifuncional do eletrocatalisador da liga bimetalica. A estrutura das NPs bimetalicas é
definida pela forma como os dois elementos estdo distribuidos no sistema, podendo ser

classificada como liga (do inglés, alloy) ou como uma estrutura do tipo caroco@casca



(do inglés, core@shell). A forma e o tamanho das NPs sdo dependentes do método de
preparacdo e afetam diretamente as propriedades fisico-quimicas do material.

Dentro do contexto da quimica verde, os processos cataliticos para producdo de
hidrogénio tém obtido grande atencéo, devido a possibilidade de se converter materiais
com pequeno valor agregado em um combustivel com alto poder de combustdo. Entre os
materiais mais estudados esté a hidrazina hidratada (N2Hs.xH20), que possui um alto teor
de H2 (8 % em massa) e pode ser facilmente armazenada. Para converter o hidrogénio
presente na hidrazina em gas hidrogénio, nanocatalisadores monometalicos e bimetalicos
tém sido utilizados, promovendo a decomposicao catalitica da hidrazina hidratada através
de reacdo seletiva para o produto de interesse.?’ Devido a sua capacidade de promover a
seletividade catalitica em algumas reacdes, os nanocatalisadores também tém sido
explorados para promover a hidrogenagao seletiva de aldeidos/cetonas a,pB-insaturados.
A hidrogenacdo das ligacdes olefinicas desse tipo de composto carbonilico é muito
desafiadora, pois h4 competicdo pela hidrogenacdo da ligagdo C=0O, mesmo sendo a
ligacido C=C favorecida termodinamicamente.?! Para esse tipo de reacdo, os metais do
grupo da platina apresentam excelentes atividades cataliticas.?” 22 Além das condigdes
reacionais utilizadas, pesquisas apontam que o tamanho e a morfologia das NPs
empregadas, assim como a natureza do suporte, também afetam na catalise de
hidrogenagio.?* 25 26

Para as mais diversas aplicacdes, deve se considerar a tendéncia de aglomeracéo
apresentada por NPs metalicas, portanto faz-se necessario a utilizacdo de surfactantes
e/ou agentes estabilizantes para o controle cinético da sua forma e tamanho. Entre os
diversos agentes estabilizantes, os liquidos idnicos (LI) derivados do cation imidazolio
tem atraido o interesse do nosso grupo de pesquisa” 3! LIs podem ser considerados como
um "molde nanosintético” 32, pois estabilizam as NPs devido a sua natureza ionica,*®
elevada polarizabilidade, alta constante dielétrica e apresentam uma rede supramolecular
organizada, fazendo com que ndo haja a necessidade de ligantes de protecédo
adicionais.3**>% As propriedades superficiais e estruturais desses sistemas tém permitido
gue NPs metalicas estabilizadas em LlIs sejam empregadas como: eletrocatalisadores em
células a combustivel > biossensores,*® na ozonizacdo de efluentes industriais,® na
producao de hidrocarbonetos através de processo Fischer-Tropsch*® e na hidrogenagéo de
arenos.*! Os LIs promovem a estabilidade das NPs e podem modificar a seletividade para

determinado produto.*?



Entdo, dentro desse contexto, esse trabalho apresenta a sintese de NPs bimetélicas de
niquel e iridio em BMIM.NTf,, a sua caracterizacdo, a sua aplicacdo na producdo de
hidrogénio através da reacdo de decomposicdo da hidrazina, a sua aplicacdo nas
hidrogenacdes da 2-ciclohexen-1-ona, da 2-metil-2-ciclohexen-1-ona e do cinamaldeido,
além do estudo cinético da hidrogenag&o da 2-ciclohexen-1-ona. Com base nos resultados
obtidos, serdo discutidas as vantagens da utilizacdo do LI como agente estabilizante na
sintese das NPs bimetalicas, a influéncia da proporcéo entre os metais nas propriedades

cataliticas destas NPs e uma comparacao entre as estruturas das mesmas.



2. OBJETIVOS

Objetivo geral

Investigar o papel do liquido iénico BMIM.NTf, como agente estabilizante na

sintese de NPs bimetalicas do tipo carogo - casca Ni@Ir e do tipo liga Ni/lr além de

avaliar como as propriedades estruturais destas NPs influenciam sua atividade catalitica

em reacOes de hidrogenacdo de compostos carbonilicos o,B-insaturados e na geracao de

hidrogénio através da decomposicdo da hidrazina.

Objetivos especificos

Preparar as NPs bimetalicas de niquel e iridio, utilizando o liquido iénico
BMIM.NTf, como agente estabilizante;

Caracterizar as NPs através de Difracdo de Raios X, Microscopia Eletrénica
de Transmissdo de Alta Resolucéo, Espectroscopia de Absorcéo de Raios X
(XAS, sigla em inglés), Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios
X (XPS, sigla em inglés), Espectrometria de retroespalhamento Rutherford
(RBS, sigla em inglés) e Ciclo de Magnetizagéo;

Estudar as propriedades cataliticas desses sistemas nas reacfes de
hidrogenagdo de compostos carbonilicos a,pB-insaturados e da
decomposicdo da hidrazina monohidratada.

Realizar o estudo cinético da reacdo de hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona
empregando a NP bimetalica do tipo liga Ni/lr 1:1 em BMIM.NTf.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Nanoparticulas de Metais de Transigdo

As nanoparticulas (NPs) metalicas sdo objeto de estudo cientifico ha cerca de 150
anos, quando o inglés Michael Faraday reportou a formacédo de uma solugdo vermelha de
NPs de ouro (AuNPs) obtida através da reducio de tetracloroaurato com fosforo.** No
entanto, métodos de obtencdo reprodutiveis e com tamanhos controlados comecaram a
serem reportados somente nas ultimas duas décadas. Além disso, o desenvolvimento de
técnicas de microscopia, tais como a microscopia de tunelamento e de forca atdbmica
possibilitaram uma investigacdo mais detalhada das propriedades das NPs.

A primeira compreensdo quanto a formacao de NPs foi baseado na teoria de LaMer e
Dinegar* desenvolvida em 1950. De acordo com esse modelo o processo de formag&o
das NPs envolve uma nucleacdo inicial rapida, seguida de um processo de crescimento
das particulas chamado amadurecimento de Ostwald.*® Posteriormente Watzky e Finke
propuseram um novo modelo, baseado em uma nucleagéo lenta e constante, seguida de
crescimento autocatalitico. O modelo publicado por Finke e Watzky adaptou-se bem a
sintese de NPs metalicas, como iridio, platina, ruténio e ro6dio.?° No entanto, mesmo
depois de mais de 150 anos de pesquisa no campo dos coléides metalicos, os mecanismos
de formagéo das NPs ainda séo discutidos de forma controversa. Nenhuma teoria ou
modelo teorico existente até 0 momento foi capaz de descrever ou prever a evolucao do
tamanho/distribuicdo de tamanho das particulas de forma abrangente.

De acordo com Polte,*® os reagentes escolhidos para a sintese juntamente com a
adicédo do agente estabilizante (discusséo na sec¢do 3.1.1) influenciam no crescimento da
NP. O autor propds um mecanismo geral para a formagdo de NPs metalicas (Figura 1)
onde ele mostra que a formagéo da NP ocorre pela reducdo do metal, seguido da formagéo
de pequenos aglomerados e de seu crescimento devido a agregacdo e coalescéncia, em
que o fim desta Ultima etapa é determinado pelo aumento da estabilidade coloidal, ou
seja, 0 aumento no tamanho depende da interacdo potencial entre as particulas, por isso a

importancia do meio reacional.
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Figura 1: Mecanismo geral de crescimento das NPs devido a coalescéncia.*®

As NPs de metais sdo formadas por aglomerados de dezenas a milhares de 4&tomos,
que séo estabilizadas por ligantes ou surfactantes.*”*® Seu tamanho, portanto pode variar
de poucos a dezenas de nandémetros. Contudo, de acordo com a literatura, as NPs mais
eficientemente empregadas em processos cataliticos tém tamanho de poucos
nandmetros.**°%%! Quando em dimensdes reduzidas (1-10 nm), efeitos quénticos de
confinamento, controlam a disponibilidade de elétrons para formar ligagdes e participar
de reacOes redox, por exemplo. Adicionalmente, essas particulas em escala nanométrica
apresentam uma elevada razdo de atomos superficie/volume, formando um sistema com
grande numero de atomos superficiais e com poucos atomos vizinhos para estabiliza-
los.>2°354 Por serem apenas cineticamente estaveis, as NPs dispersas livremente em
solucdo precisam ser estabilizadas a fim de impedir a aglomeracdo, que € processo
termodinamicamente mais favoravel >>°! e para prevenir que a aglomeracdo ocorra,
podem ser utilizados polimeros, sais de amonio quaternario ou surfactantes® capazes

de promover a protecéo eletrdnica e/ou estérea na superficie.>’

3.1.1. Nanoparticulas de Metais de Transicdo Estabilizadas por Liquidos
16nicos
Nas Ultimas décadas LIs tém sido utilizados em um grande nimero de aplicagdes, tais
como na sintese de NPs,*?" como solvente,*® eletrolito,>® lubrificante,®® na indUstria
farmacéutica® e em células solares.®? Adicionalmente, os LI tém sido utilizados como
agentes estabilizantes na sintese de catalisadores metélicos nanoparticulados com
tamanho e forma controlada.*°%3 Trabalhos descritos na literatura, mostram que NPs de
metais de transi¢do preparadas em LI sdo muito versateis, podendo ser empregadas como
catalisadores coloidais para reagdes bifasicas liquido-liquido ou como catalisadores

suportados em materiais sélidos,® por exemplo. Estes sistemas multifasicos permitem



uma féacil separacdo do produto e do catalisador, além de permitir a reciclagem das NPs

sem qualquer perda significativa de atividade durante a reago. %

Existem trés modos principais para estabilizar NPs:

Estabilizacdo eletrostatica’®® que ocorre através de &nions adsorvidos na
superficie do metal, criando camadas carregadas e resultando na repulséo entre as
particulas. Este tipo de estabilizacio € sugerido por Merk e colaboradores’ em
seu estudo sobre NPs de Au na presenca de solugdes aquosas de sais que
contenham anions caotrépicos, como iodeto e brometo (Figura 2a).

Estabilizagdo estérica,” ¢ realizada através de moléculas com grupos volumosos
ao redor das NPs criando uma barreira que previne o contato entre elas. Este tipo
de estabilizacdo é obtida, principalmente, através da utilizacdo de polimeros.
Kyrychenko e colaboradores’™ observaram esse tipo de estabilizagdo em seu
estudo sobre a influéncia do comprimento das cadeias do PVP sobre a estabilidade
de NPs de prata (AgNPs) (Figura 2b).

Estabilizacdo eletroestérica,”>’® ¢ a combinacio da estabilizacio estérica e
eletrostatica e ocorre atraves do uso de materiais volumosos e que contenham
cargas. Tal tipo de estabilizacdo é alcancada pelos liquidos i6nicos, conforme
mostraram Scholten e colaboradores’” em sua revisio sobre NPs em liquidos

ibnicos (Figura 2c).



(a) (b)

Figura 2: Exemplos encontrados na literatura para a) estabilizacdo eletrostatica’® b)

estérica’ e c) eletroestérica.”

Em particular, LIs resultantes da associagdo do cétion 1-butil-3-metilimidazélio
(BMIM*) com anions de coordenacéo relativamente fraca, tal como tetrafluoroborato
(BF4), hexafluorofosfato (PFs’), N-trifluorometanosulfonimidato (N(CFsS0Os3)2") (Figura
3) exibem propriedades fisico-quimicas Unicas: esses liquidos ibnicos permanecem no
estado liquido em um grande intervalo de temperatura (a partir de -80 °C), possuem
elevada estabilidade térmica e quimica, ampla janela eletroquimica, ions de alta
densidade, viscosidade relativamente baixa e pressio de vapor desprezivel.’®808182
Enquanto os sais classicos de amonio apresentam estruturas de ordenamento por cargas,°
os LlIs possuem estruturas pré-organizadas devidos as ligacGes de hidrogénio que

induzem a direcionalidade estrutural.??
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Figura 3: Representacdo quimica da (a) espécie cationica e das (b) espécies anidnicas do
LI

Vaérios trabalhos descritos na literatura, mostram que esses LIs exibem uma alta
auto-organizacio em escala nanométricas.®? Seu arranjo tridimensional €, geralmente,
formado por meio de anéis de cadeias imidazélio que geram canais em que 0s anions sao
arranjados também como cadeias (Figura 4).8% A sua estrutura ¢ adaptavel para muitas
espécies, podendo fornecer tanto regides hidrofdbicas quanto hidrofilicas,3* assim como
uma elevada polarizabilidade direcional. Além disso, os LlIs, geralmente, possuem baixa
tensdo superficial, o que resulta em altas taxas de nucleacdo e, consequentemente,
particulas pequenas.®® Devido & organizacdo estrutural, ele pode ser usado como
“condutor entropico” para o ordenamento espontaneo, bem definido e prolongado das

estruturas nanomeétricas,® evitando assim a aglomeracdo das NPs metalicas.



Figura 4: Arranjo tridimensional do cation 1—etil-3—metilimidazolio associado ao anion

tetraédrico e os canais formados.®’

3.1.2. Nanoparticulas Magnéticas
Uma das vantagens de se utilizar metais magnéticos como catalisadores esta na
facilidade da sua extragdo atraves da separagdo magnética, permitindo o seu reciclo, como

esta exemplificado na Figura 5.

7‘.\5 Espécie de Interesse
. Espécie magnética

Espécie Produto

magnetica

Figura 5: Exemplo de utilizacdo da separagdo magnética (Adaptado de Rossi e

colaboradores).®
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Alguns trabalhos reportam a utilizagdo de suportes magnéticos para catalisadores, no
entanto 0 método de obtencdo desse tipo de sistema requer diversas etapas de sintese e,
muitas vezes, de funcionalizacdo do suporte.®®%® Nesse sentido, o uso de metais
ferromagnéticos como catalisadores € muito interessante, pois ndo ha a necessidade de
etapa adicional de sintese do suporte magnético. Entdo, sendo o niquel um metal
ferromagnético, é de suma importancia discutirmos alguns conceitos.

Quando particulas de metais magnéticos sdo reduzidos a escala nanomeétrica, as suas
propriedades magnéticas sofrem algumas mudancas. A reducdo no tamanho das
particulas de materiais ferromagnéticos podem gerar materiais superparamagnéticos. O
superparamagnetismo é um fendmeno relacionado a flutuacdo dos momentos magnéticos
dos constituintes da amostra. Essas flutuacGes sdo promovidas pela energia térmica
presente no sistema, de modo que o somatorio de momentos magnéticos nao esseja numa
direcdo preferencial, similarmente ao comportamento de elementos classificados como
paramagnéticos. Considerando que o momento magnético das NPs é a soma dos
momentos magnéticos individuais dos constituintes da amostra, e que esses momentos
magnéticos estdo distribuidos em um volume, é possivel verificar a existéncia de uma
relacdo entre a flutuacdo do momento magnético total, a temperatura e o volume do
sistema.™!

A flutuacdo para 0 momento magnético resultante possui dois provaveis arranjos: o
spin UP (+1/2) e o spin DOWN(-1/2) (Figura 6). Para sair de um estado UP para um
DOWN (ou vice — versa) é necessario que haja um gasto energético, de forma a minimizar
a energia livre do sistema. Logo, podemos dizer que a energia de ativagéo (E.), para a
flutuacdo espontanea do momento de Spin UP para o DOWN devera ser a minima energia

fornecida.

Elétron alinhado com o Elétron alinhado contra o
campo magnético: campo magnético:
mg= +1/2 m,=-1/2

Figura 6: Representacao esquematica do Spin Up (+1/2) e Spin Down (-1/2)
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Matematicamente, a Ea € produto do volume (concentracdo de momentos magnéticos
individuais) e as relacdes de anisotropia do sistema (anisotropia é quando uma

determinada propriedade fisica do material varia com a direcéo).
Ea=K.\V

Onde V € o volume da NP, e K a constante de anisotropia relativa ao formato da célula
unitaria (magnetocristalinidade), aos efeitos de superficie (magnetoelasticas
(vizinhangas) e as interacbes de troca para diminuicdo de energia estatica
(magnetoestaticas).

A anisotropia do sistema compete fortemente com a temperatura do mesmo, de tal
forma que se K.V >> K,T (onde Kb é a constante de Boltzmann e T a temperatura) a Ea €
grande, o que nao favorece a flutuagdo espontanea. Se K.V << KyT, 0 sistema passara de
um estado de Spin UP para Spin DOWN espontaneamente. Entdo, considerando o
principio da minimizacdo de energia, o sistema configura-se em funcdo da Ea, na direcao
do estado de equilibrio, ou seja, no estado de menor energia livre.

As NPs que possuem um volume acima do volume critico (menor nimero de 4tomos-
particulas muito pequenas) tenderdo a sofrer as maiores influéncias anisotrépicas quando
comparadas com NPs de mesma natureza, mas com volume abaixo do critico. Por
exemplo, o limite de tamanho para as particulas de Ni é de 8 nm, ou seja, NPs com mais
de 8 nm sdo ferromagnéticas e NPs menores sdo superparamagnéticas.®?

Entre as influéncias anisotropicas que as particulas muito pequenas podem sentir,
estdo as forcas de interacao do tipo dipolo — dipolo. Essas for¢as de interacdo fazem com
que o sistema gere dominios, orientando a concentracdo de momentos magnéticos em
uma mesma dire¢do. A criagdo desses dominios diminui o esforco necessario para as
linhas de campo, provenientes dos momentos magnéticos, fecharem. Caso existam outras
configuracdes de dominios na vizinhanga, o encontro das linhas de campo no interior do
préprio sistema diminui a anisotropia, aumentando a Ea, e diminuindo a energia livre para
alcangar um estado de equilibrio.

No superparamagnetismo, todos os atomos presentes na NP apresentam o mesmo
momento magnético, fazendo com que a NP apresente um estado de magnetizagdo
uniforme em qualquer campo. A soma de todos os monodominios individuais gera um
momento magnético total alto. Quando se aplica um campo magnético em materiais
superparamagnéticos, 0s momentos se alinham ao campo, e quando o campo é retirado

0s momentos magnéticos retornam a posigéo anterior. %
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Materiais superparamagnéticos podem ser caracterizados através do experimento
de verificacdo do ciclo de magnetizacdo. Conforme mostrado na Figura 7(a), a curva de
magnetizacdo inicia com 0 campo em zero, onde 0s dominios estdo ordenados de forma
aleatdria. Quando um campo maior ¢ aplicado, esses dominios alinham-se com o campo,
até a magnetizacdo de saturacdo (Ms). Entdo o campo é invertido, os dominios se alinham

na direcdo inversa e o ciclo continua.

(a) (b)

S -Ms

Figura 7: (a) Exemplo da curva de magnetizacdo de um material ferromagnético. (b)
Exemplo da curva de magnetizacdo de um material superparamagnético. Onde:

M = magnetizacio remanente, Hc = coercividade, Ms=magnetizacio de saturacéo.®

Como o ciclo de magnetizacdo dos materiais superparamagnéticos nao
apresentam remanéncia e nem coercividade, a curva de magnetizacdo ndo apresenta
histerese (forma de S), como mostra a Figura 7(b).

Os materiais empregados na estabilizacdo das NPs magnéticas também exercem
influéncia nas suas propriedades magnéticas, devido a interacdo com a superficie do
catalisador. Por possuirem camada de valéncia do tipo 3d, materiais ferromagnéticos
como Ni, Fe e Co, apresentam mudancas em suas propriedades magnéticas quando
interagem de forma superficial com algum material, mesmo que esta interacdo seja
fraca.%

Em seu estudo sobre a influéncia da quimissor¢@o nas propriedades magneticas de
NPs de Ni, Cordente e colaboradores® mostraram que o monodxido de carbono, o 6xido
de trioctilfosfina (TOPO) e o metanol podem suprimir/diminuir o momento magnético
superficial da NPs de niquel. Por outro lado, Mourdikoudis e colaboradores®® mostraram
que quando usaram acidos carboxilicos e aminas como ligantes, as propriedades

magnéticas das NP de Ni ndo se alteraram. Considerando esses dois estudos, é possivel
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observar que as mudancas nas propriedades magnéticas ocorrem de acordo com a
natureza da espécie que esta coordenada a superficie metalica. Por exemplo, sabe-se que
o CO ¢é um excelente ligante do tipo m- aceptor, logo esta espécie pode mudar o estado

eletronico da superficie da NP e assim alterar as propriedades magnéticas.

3.1.3. Nanoparticulas Bimetélicas

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

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

e novos picos podem ser observados, indicando a formagdo de um novo composto.®®
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(a) (b)

Figura 8: Possivel padrdo de mistura em um sistema bimetalico: (a) estrutura

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

3.1.3.1.Caracteristicas

Desde o trabalho pioneiro e sistematico da Exxon Research and Engineering
Company na década de 1990,'° o desenvolvimento de catalisadores bimetalicos
aumentou significativamente, principalmente nas décadas subsequentes.'® Entre todos os
catalisadores bimetalicos, os metais do grupo da platina sdo os mais estudados. No
entanto, o seu alto custo e a sua baixa disponibilidade limitam as suas aplicagdes em
processos de grande escala.'921% Este fator econdmico gerou uma busca por materiais de
menor custo, como o niquel, que possui propriedades eletrdnicas que podem substituir o
paladio e a platina em reacBes elementares.’%#1% O niquel é conhecido por sua alta
capacidade de formar ligas com metais nobres, bem como com metais de transi¢cdo, em
diferentes relacbes de massa, tornando simples o desenvolvimento de um sistema
bimetalico a base de niquel.

Uma vez que as propriedades eletrdnicas e estruturais de superficie estdo intimamente
relacionadas com as atividades cataliticas, a alteracdo da superficie do catalisador é de
extrema importancia para a melhora da sua performance.1°®197.1%8 portanto, é importante
considerar que a modificacdo da morfologia do catalisador ou a introdugdo de um segundo
componente pode afetar seu desempenho. Geralmente, particulas de ligas metélicas
apresentam interacgdes distintas com as moléculas em comparacdo com as particulas de
seus metais correspondentes, agindo isoladamente. A formacdo de ligacOes
heterometélicas com interagdes fortes metal-metal pode modificar o padrdo de ligagéo na
superficie do catalisador com as moléculas dos reagentes, podendo estabilizar mais
facilmente os intermediarios da reacdo, levando a uma melhor atividade e seletividade

catalitica em comparacio aos correspondentes catalisadores monometalicos. %10 Essa
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caracteristica marcante da forte interacdo entre os metais dos catalisadores bimetalicos
pode conduzir ndo apenas uma melhora quantitativa, mas também a um salto qualitativo
no desempenho catalitico.

Entender as novas propriedades cataliticas das superficies bimetalicas € de grande
Importancia e para isso, existem dois fatores que devem ser considerados: A formagéo de
ligacGes heteroatdmicas altera 0 ambiente eletrénico da superficie do metal, modificando
a sua estrutura eletronica atraves do efeito do ligante; A geometria da estrutura bimetalica
é tipicamente diferente da dos metais originais (por exemplo, os comprimentos médios
das ligacbes metal-metal podem mudar, resultando em um efeito de tensdo que pode
modificar a estrutura eletrbnica desse através de alteragdes na sobreposicdo dos
orbitais).*

Em um sistema bimetalico, a reatividade catalitica depende da combinacédo do efeito
eletronico dos dois componentes. Sendo assim, a teoria da banda-d pode ser aplicada para
compreender o efeito combinado de duas espécies metalicas. O principio subjacente da
teoria da banda-d € que a energia de ligacao de um adsorvato na superficie do metal ¢, em
grande parte, dependente da estrutura eletrdnica da superficie. A banda d do metal
hibridiza com a ligagdo ¢ do adsorvato para formar a ligagdo (d-o) e (d-c)", conforme
mostra a Figura 9. No metal, o novo orbital (d-o) esta completo, mas o preenchimento
completo do orbital antiligante(d-c)* depende da estrutura eletrénica da superficie do
metal. Um maior preenchimento do orbital antiligante(d-c)* corresponde a uma
desestabilizacdo da interacdo metal — adsorvato e, consequentemente, uma ligagdo mais
fraca, o que induz a uma atividade mais elevada.'®

*
Banda d- metal (d-0)

g = £5

- -
-.‘. ":
‘h""q.._. __F__...—"‘--.- .
Orbhital o

(d-5) do adsorvato

Figura 9: Hibridizacdo da banda d do metal e do orbital ¢ do adsorvato. 1%
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3.1.3.2. Métodos de Obtencdo de Nanoparticulas Bimetalicas

Atualmente, existem varios métodos bem estabelecidos para a preparacdo de
catalisadores bimetalicos,!**'%3e a escolha do método a ser empregado depende muitas
vezes da superficie e da estrutura desejada. Por exemplo, o processo de co-impregnacao
é utilizado para produzir materiais bimetalicos suportados ou do tipo liga. O método de
impregnacédo sequencial é usado para a obtengdo de materiais do tipo carogco@casca, onde
0 nucleo, de metal menos ativo (geralmente um metal de transicdo 3d) € primeiramente
formado e em seguida, o metal ativo (geralmente um metal nobre) é depositado sobre esse
nacleo. O método de “impregnacao molhada” (wet impregnation) é amplamente utilizado
para a sintese de catalisadores bimetalicos com forma e tamanho controlados.!'4*!° Este
método pode ser classificado em duas categorias de acordo com 0s mecanismos de
formacdo: i) crescimento mediado por gérmen e ii) co-reducdo “ome-pot”. As duas
estratégias tém principios e fundamentos semelhantes. No processo de crescimento
mediado por gérmen, os gérmens do metal inativo séo preparados e em seguida dispersos
numa solucdo de precursores do metal ativo. A reducdo controlada do segundo metal
forma camadas uniformes sobre os gérmens, formando uma estrutura do tipo
carogo@casca. No método de co-reducdo “ome-pot”, dois precursores metalicos sao
adicionados ao mesmo tempo no meio reacional. Nesse caso, 0s potenciais de reducgéo
dos metais desempenham um papel fundamental na determinacdo da arquitetura final da
NP. Duas possibilidades surgem aqui: (1) metais com potencial de reducédo similares sao
reduzidos simultaneamente e formam uma estrutura do tipo liga. (2) metais com
potenciais de reducdo diferentes sdo reduzidos de forma sucessiva e formam uma
estrutura do tipo caroco@casca. No entanto, ndo existe uma relacdo direta entre a cinética
de reducdo e o potencial de reducdo. A cinética de reducdo também depende das
condicGes aplicadas na sintese. Por exemplo, a utilizacdo de agentes tensoativos, agentes
redutores fortes (tais como NaBH4) ou processos solvotérmicos que utilizam alta
temperatura pode reduzir simultaneamente os metais com diferentes potenciais de
reducdo, resultando em uma estrutura do tipo liga.}*® Apesar dos processos de wet
impregnation serem 0s mais empregados, a quimica coloidal tem recebido atencdo dos
pesquisadores. Ela pode ser aplicavel para sinteses de sistemas bimetalicos de metais
nobres e metais de transicéo, pois tem a capacidade de sintetizar NPs de tamanho e forma

bem controlados, ndo suportados e estaveis.!*’
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3.2.Decomposicao de Hidrazina Através de Nanoparticulas Metélicas

Por ser uma fonte de energia renovavel, ndo poluente e inesgotavel, o hidrogénio
molecular pode ser considerado o combustivel do futuro. Ao contrario de outras fontes
de energia limpa, tal como a energia eo6lica, a energia das mares e a energia gerada por
celulas solares, que necessitam de um sistema auxiliar de baterias para armazenar a
energia, caso essa ndo seja consumida imediatamente, a energia contida no hidrogénio
pode ser diretamente estocada. Adicionalmente, esta fonte de energia limpa, quando em
combustdo, gera agua como subproduto.l!8119120 O hidrogénio pode ser utilizado em
células combustivel, que sdo empregadas em dispositivos eletrbnicos portateis ou em
carros elétricos.*?1122 No entanto, alguns desafios ainda precisam ser vencidos, tais como
o0s obstaculos econdmicos e de engenharia existentes para armazenar hidrogénio de forma
segura e eficiente.?

Dentro desse contexto, torna-se necessaria a busca por processos de producdo de
hidrogénio onde um precursor mais estavel possa ser estocado e ,posteriormente, sob
demanda, ser eficientemente convertido em hidrogénio através de reacGes rapidas e
seguras.?>124125 Entre esses processos, podemos citar a fotogeracdo de gas hidrogénio a
partir da decomposicdo da molécula de agua (processo water splitting)*?®, o processo de
decomposicdo do acido formico,'?’ a fotorreforma de alcoois,'?®® o processo de
desidrogenacéo- hidrogenac&o de hidrocarbonetos ciclicos,?® a decomposicio da amina-

borano,**° e a decomposicéo da hidrazina.'3!

3.2.1. Decomposic¢ao de Hidrazina Anidra
A decomposicdo catalitica da hidrazina anidra € uma rota muito interessante para
producdo de hidrogénio. Um resultado muito interessante entre os estudos de
decomposicio da hidrazina foi obtido através do uso do catalisador Shell405™ (30% em
peso de Ir/Al203),1? onde foi possivel demonstrar que a decomposicéo da hidrazina pode
ocorrer por dois caminhos: a decomposi¢do completa (1).

H,NNH, — N, (g) + 2H(g)  AH = -95.4 kJ/mol (1)

e a decomposicdo incompleta (2)

3H,NNH,—4NH; + N,(g)  AH =-157.0 kJ/mol )
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Segundo a literatura, a superficie do catalisador desempenha um papel
significativo na seletividade, controlando a decomposic&o pela via (1) ou pela via (2). 1%
Os dois caminhos de reacdo acima, basicamente, ocorrem por quatro sub-vias: Em
primeiro lugar, a ligagdo N-N rompe para formar espécies de NH2 na superficie, que irdo
se decompor em nitrogénio e hidrogénio. Apés a ativacao térmica, as espécies N e H
adsorvidas na superficie do catalisador, se recombinam para dessorver N2 e Hz. Na
segunda sub-via, as espécies NH. adsorvidas na superficie reagem com as espécies H para
dessorver NHs. Na terceira sub-via, N2 é formado intramolecularmente e ndo através da
recombinacdo das espécies N; nesta via também ocorre a quebra das ligacGes N-H e a
formacdo das espécies NoHsz, N2H2, N2H, e N2. Na quarta sub-via, a hidrazina é
diretamente hidrogenada numa reacdo concertada para formar amoénia (Figura 10).

N2H3* N2H3*

H* %
NH2* H
' H* HN=NH
NH*
NH,* H*
H N* \ ‘—/
NH, H* NoH*

NH,*

HzNNHZ — 1!'3N2 + 4]3NH3 HzNNHz — Nz + 2H2

Figura 10: Vias reacionais da decomposicéao da hidrazina.

3.2.2. Decomposicao de Hidrazina Hidratada

Vaérios estudos realizados com hidrazina anidra mostram que esse material é um
excelente meio para 0 armazenamento de hidrogénio. No entanto, sua natureza explosiva,
quando exposta a um catalisador metalico, faz com que seja muito dificil sua
aplicabilidade com seguranca. Porém, a hidrazina hidratada, tal como o monohidrato de
hidrazina, € muito mais segura e ainda contém uma grande quantidade de hidrogénio
(8,0% em peso), sendo considerado um material promissor para 0 armazenamento e

transporte de hidrogénio.13+136
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A producdo de hidrogénio através da decomposicdo do hidrato de hidrazina
(N2H4.xH20) tem recebido grande atencdo dos pesquisadores,®"1%pois sua simples
decomposigédo produz hidrogénio gasoso (H2), nitrogénio gasoso (N2) e amonia (NHs)

como subproduto, 4147 conforme mostra a Figura 11.

H2NNH2 —_—> NZ(g) + 2H2(g) (a)
3H2NNH2 —_—> 4NH3(g) + Nz(g) (b)

Figura 11: Reacdes de decomposicdo da hidrazina

A reacdo completa de decomposicdo da hidrazina resulta na producdo de N2 e Ha, no
entanto, a sua decomposicdo incompleta pode gerar amonia gasosa (NH3) (Figura 11) a
qual deve ser evitada.!*®*%° E importante ressaltar que as moléculas de agua podem
diminuir a atividade dos catalisadores e portanto a reatividade da hidrazina. Portanto é de
grande importancia melhorar a seletividade do catalisador para o processo de
decomposicdo, com o intuito de se obter somente o produto desejado e,
preferencialmente, a temperatura ambiente. Essas caracteristicas sao o foco dos esforcos
para geracdo de hidrogénio a partir da hidrazina hidratada utilizando nanocatalisadores
metalicos. Dentro desse contexto, nimerosas ligas de metais nobres tém sido exploradas
para catalisar a geracdo de H> a partir N2Hs.xH20. Dentre essas ligas, nanocatalisadores
com a composicao Ni-M (M = Ir, Pt, Pd, Rh, Fe, Mo) foram as mais estudadas devido as

suas elevadas atividades na producéo de H2 em condigdes brandas. >’

3.3.Reacéo de Hidrogenacéo

A hidrogenacéo catalitica & uma das reagdes quimicas mais versateis existentes.
Ela é de importancia fundamental na catalise organometalica, onde a sua aplicagdo se
essende desde a sintese de farmacos, cosméticos, perfumes até aos processos da quimica
de alimentos. 8 A reac&o foi descoberta no inicio do século 19, pelo quimico francés Paul
Sabatier,'®® revelando que vestigios de niquel catalisavam a adicdo de hidrogénio em
hidrocarbonetos gasosos. Assim, ficou conhecido como Processo Sabatier e sua revelagdo
fez com que o pesquisador ganhasse o Prémio Nobel de Quimica de 1912. Balandin,
Horiuti e Polanyi, em 1934, propuseram um mecanismo que envolve a adsor¢do de
espécies em superficies metalicas, através de estudos realizados com eteno.*®® Esse

mecanismo envolve a quimissorcéo dos reagentes na superficie do catalisador.°
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Nas reacdes de hidrogenacdo catalitica, os metais de transicdo sdo usados como
catalisadores de acordo com a seguinte ordem de reatividade: Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt >Fe,
Co, Ni>Ta, W, Cr ~ Cu.'® A reatividade desses metais é dependente de diversos fatores,
tais como: energia, tipo da quimissorcdo, fatores eletrénicos e fatores estéricos. Com
relagdo aos fatores eletrénicos, 0s metais de transicdo sdo mais reativos, pois possuem a
subcamada d parcialmente preenchida, podendo formar ligagfes covalentes com gases.
Com relacdo aos fatores estéricos, a molécula do reagente deve se adsorver na superficie
do catalisador de tal forma que haja um encaixe perfeito em seus atomos, e assim a reacdo
pode ocorrer. 160

Para as reacOes de hidrogenacéo catalisadas por NPs, 0s mecanismos podem ser
ainda mais complexos, pois além dos fatores ja citados anteriormente, a competicdo dos
sitios ativos de adsorcdo entre as espécies reagente e ligante, torna a compreensdo do
mecanismo cinético muito dificil. No entanto, os modelos classicos de Eley—Rideal (ER)
e Langmuir-Hinshelwood (LH) que descrevem o mecanismo de reacOes da catalise
heterogénea, também podem ser empregados nos estudos das NPs metalicas.!61162163 0
modelo de ER considera que o reagente A é adsorvido na superficie do catalisador e em
seguida B reage com A para fornecer o produto, como esquematizado na Figura 12 (a).
A cinética pelo modelo de ER envolve duas moléculas, onde uma é adsorvida enquanto
aoutra apresenta pouca ou nenhuma afinidade pela superficie metalica. Nesse mecanismo
0 grau de cobertura da superficie de apenas uma espécie é decisivo na velocidade da
reagdo.1%1%* O modelo de LH considera que ambos os reagentes (A e B) devem estar
adsorvidos na superficie do catalisador antes da rea¢do ocorrer, como mostrado na Figura
12 (b). A reacdo ocorre no sitio ativo e o produto C € entdo dessorvido da superficie do
catalisador e retorna ao meio reacional. Em teoria, 0 mecanismo de LH é usado para

explicar as reacdes em catélise heterogénea. '
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(b)
C
produto .
A

substrato ‘

B

. substrato

substrato ‘

Superficie do Catalisador Superficie do Catalisador
Figura 12: Mecanismos de Eley-Rideal (a) e Langmuir-Hinshelwood (b) para catalise

heterogénea.

3.3.1. Reacio de Hidrogenag¢io de Compostos Carbonilicos a,B-Insaturados

Muitos processos da industria da quimica fina, particularmente na industria
farmacéutical® e alimenticial®, tém como etapa critica a hidrogenacéo seletiva de
intermediérios carbonilicos ndo saturados. A hidrogenacéo de carbonetos insaturados em
carbonetos saturados é facil de alcancar, pois a termodindmica favorece a hidrogenacéao
das ligacdes C=C. Quando um substituinte esta presente no atomo de carbono do grupo
carbonila (isto é, com cetonas), ndo ha possibilidade de hidrogenar seletivamente a
ligacio C=0 e as cetonas saturadas sdo obtidas com um alto rendimento.6’

Nos ultimos 20 anos, muitas investigacGes foram realizadas sobre a hidrogenacao de
aldeidos e cetonas ndo saturadas, pois esse tipo de reacdo pode ser usada como modelo
para estabelecer relagbes entre seletividade e estrutura do catalisador.'®” A reducdo
seletiva por hidrogénio molecular de cetonas a,B-insaturadas para alcoois o,f-insaturados
tem sido estudada ha algum tempo. No entanto, como mencionadi anteriormente, a
reducdo de substratos que tenham o grupo C=0 sem impedimento estérico se torna muito
dificil, pois a ligagdo C=C é preferencialmente hidrogenada.'®® A seletividade na
hidrogenacéo de aldeidos a,B-insaturados depende de varios fatores, tais como a natureza
e tamanho das particulas do metal, assim como a presenca ou n&o de um segundo metal.*%°
Tanto alguns metais nobres (Pt, Pd, Ir, Ru, Rh e Os), alguns metais ndo nobres (Fe, Co,
Ni, Cu), bem como catalisadores bimetalicos (de metais nobres e de outros metais) em
diferentes suportes (carbono, alumina, silica e titania etc.) sdo conhecidos por serem
eficazes nesse tipo de reagdo. %1112 Em geral, Os, Ir, Ru, Pt, Co e Cu sio seletivos para
a formac&o do respectivo alcool, enquanto Rh, Pd e Ni podem hidrogenar ambas as duplas

ligaghes.t™
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A utilizacdo de NP bimetalicas como catalisador na reacdo de hidrogenagdo do
cinamaldeido conduziu a resultados cataliticos muito interessantes, bem como
informagBes complementares sobre a estrutura carogo@casca das NPs.’* Serp e

colaboradores,'”®

em seu estudo empregando NPs de Ru/Pt na hidrogenacdo seletiva do
cinamaldeido, observaram que a combinacao dos metais levou a um efeito sinérgico sobre
a seletividade da reacdo. Além disso, a estrutura e a composicdo também afetaram a
seletividade da mesma.

Em um estudo sobre a hidrogenacao da 2-ciclohexe-1-ona (CHN) empregando NPs
monometalicas de platina suportadas, Musselwhite e colaboradores investigaram a
relacdo entre o tamanho das NPs e a atividade e seletividade obtidas na hidrogenacéo da
cetona insaturada.'’® A maior seletividade para o 2-ciclohexen-1-ol (CHNoL) foi obtida
pelas NPs de 1,7 nm, enquanto a seletividade para ciclohexanona (CHNy) foi maior
quando NPs de 7,1 nm foram testadas. Os autores verificaram por ATR-IR que a adsor¢éo
do tipo n:-(C=0) na superficie do metal é predominante nas NPs pequenas, mas 0s modos
N2-(C=C) e ns-(C=0, C=C) sdo preferidos nos nanocatalisadores de tamanhos maiores

(Figura 13).

<) o
m 8668

Figura 13: Modos de adsorcdo da CHN em superficies metélicas, onde a) n1, b) n2 e ¢)

(c)

1’]4.157

Hu e colaboradores mostraram que a hidrogenacdo da CHN também ocorre em
sistemas compostos por NPs e LIs.’” Nesse trabalho, foram sintetizadas NP de paladio
em BMIM.PFs.com tamanho médio de 5~6 nm e as mesmas foram empregadas na
hidrogenacao de diversos compostos a,fB-insaturados, tal como a CHN. Para esse caso, a
conversdo e seletividade foi de 100% para a ciclohexanona (CHNH) ap6s 3 h de reagéo e
empregando uma razdo de substrato/catalisador de 1000. Os autores investigaram
também a reciclabilidade das NPs em LI, utilizando a 2-ciclo-hexen-1-ona como

composto modelo. Verificou-se que o rendimento da ciclohexanona permaneceu acima

23



de 95 %, mesmo apos 7 vezes de uso. Esse resultado indicou que esse sistema catalitico
pode estabilizar as NPs metélicas de forma muito eficiente. Os possiveis produtos da

hidrogenacdo da 2-ciclo-hexen-1-ona estdo mostrados Figura 14.

sEelele

CHN CHNjp.o1 CHNg,

Figura 14: Esquema reacional da hidrogenacdo da 2-ciclo-hexen-1-ona.

Em outro estudo utilizando NP em LI, Fonseca e colaboradores'’® sintetizaram
NP de iridio em BMIM.PF¢ e empregaram na hidrogenacdo de diversas cetonas, inclusive
cetonas a,f-insaturadas. O sistema catalitico foi seletivo para a reduc¢do da ligacdo C = C
da CHN e da isoforona, apresentando uma conversdo de 90 % e 75 % respectivamente,
com seletividades para a cetona saturada de 83 % e 91 % respectivamente. Em ambos os
casos, isto é, na reducdo da CHN e da isoforona, os autores ndo observaram a formacéo
de alcoois insaturados mesmo em conversdes muito baixas, indicando que a hidrogenacéao
da ligacdo C = C é mais réapida do que a reducdo do grupo carbonila. Por conseguinte, o
ciclohexanol (CHNH.oL) formado origina-se preferencialmente a partir da redugdo da
CHNH formada durante a reagéo.

Reacdes de hidrogenacdo do cinamaldeido (CAL) (Figura 15) sdo mais comuns
na literatura.1’®181 No entanto, sdo necessarias condicGes mais austeras para se obter os

resultados semelhantes aos da hidrogenacdo do CHN.

W sl oadiivad

CALy CALy.or CALgp
Figura 15: Esquema reacional da hidrogenagéo do cinamaldeido

A Tabela 1 mostra que a reacdo com CAL exigiu uma menor razdo

substrato/catalisador e uma pressao muito maior do que a razéo e a pressdo empregada na
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reagcdo com CHN, indicando que o desempenho das rea¢des de hidrogenacao estéo ligados
a fatores intrinsecos ao substrato.

Tabela 1: Resultados da literatura para reagdes de hidrogenacédo da 2-ciclohexen-1-ona e
do cinamaldeido utilizando Pd/BMIM.PFs "

— 5 — 5
Razio  Pressio TOF Seletividade (%) Seletividade (%0)

Ent.  Subst. [S1/[C] H, (lel)in' (%) ' CHNCH:; |_(IZI\II-IOItlH-ou_: CALHC: ACQIL_H-OL:
jabde  CHN 1000 4 bar -9 100 100:0:0 -
2abdf  CAL 250 15 bar 36 - - 100:0:0
3acdf CAL 250 15 bar 75 -f - 85:15:0

Condicdes: 2 Catalisador Pd/BMIM.PFe. °NPs em 1 mL de LI. ©NPs isoladas 935 °C, €3 h.

2 h. 9N3o reportado.

Hu e colaboradores constataram que a substituicdo do grupo H do CAL por um
grupo CHz (substrato 4-fenil-3-buten-2-ona) resultava em uma hidrogenacéo mais rapida
e totalmente seletiva para a ligacdo C=C utilizando o sistema Pd/BMIM-PFe. Outro
resultado interessante desse grupo mostra a influéncia que o método de preparo das NPs
exerce na conversao do CAL NPs preparadas em LI e posteriormente isoladas
apresentaram maiores conversdes do que aquelas que as nao isoladas. Os pesquisadores

sugeriram que o excesso de LI possa ter bloqueado e desativado seus sitios ativos.!”’

3.3.2. Reacdes de Hidrogenacio de Compostos o,f-Insaturados Catalisadas por
Niquel e Iridio

Catalisadores a base de niquel e catalisadores a base de iridio sdo muito utilizados em
reagoes de hidrogenacédo de a-olefinas e de compostos a,B-insaturados, apresentando altas
taxas de conversdo e seletividade.'8218318 O interesse na hidrogenagio dos compostos
carbonilicos é enorme devido a importancia industrial que os produtos dessa
hidrogenacdo possuem. ReacOes de hidrogenacao por transferéncia de hidrogénio (TH),
onde NaBHs4, N2Hs ou &lcoois podem ser usados como fonte de H» estdo entre as
metodologias mais empregadas para esse tipo de reagcdo. No entanto, a aplicacdo direta
de pressdo de H. é a metodologia mais limpa, pois ocorre em condi¢cdes neutras e a
remocao dos produtos é mais simples. Lin e colaboradores!®® mostraram que a adicéo de
Ir ao sistema Ni/TiO2 melhora a converséo e a seletividade da reacdo de hidrogenacao do

cinamaldeido. (Tabela 2).
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Tabela 2: Resultados cataliticos da hidrogenacdo do Cinamaldeido.?

) Conversao Seletividade (%0)
Catalisador  Tempo TOF (h1h)P
(%) CALH CALho. CALoL
Ni/TiO2 1lh 66,2 98,2 € 1,8 21,2
Ni-Ir/TiOx. 20 min 97,8 95,4 € 4,6 93,4
Ir/TiO2 6h 16,9 90,6 4,1 53 16,2

Condicdes: 2 catalisador 50 mg, CAL 3 mmol, 2-propanol 10 mL, H, 2 bar, 80 °C.° TOF

foi calculado pelo numero de mols de CAL convertidos por mols de Ni e Ir por hora.

®ndo detectado.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Consideracdes Gerais

As manipulac6es dos percursores metalicos utilizados, Bis(1,5-ciclooctadieno)niquel
(0) e Dimero (1,5-ciclooctadieno)(metoxi) iridio (I), ambos comercialmente adquiridos
pela Sigma — Aldrich, foram realizadas sob atmosfera inerte de argonio, em camara de
luvas. O benzeno foi destilado na presenca de sédio e benzofenona, sob argdnio antes do
uso conforme procedimento padrio.'®® Todas as demais manipulacdes foram realizadas
utilizando técnicas de Schlenk. Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
de hidrogénio *H e carbono **C dos LIs sintetizados foram obtidos em um espectrometro
Bruker Avance 400.

4.2.Sintese do Liquido 16nico 1-n-butil-3-metilimidazolio
O LI  Bis(trifluorometano-sulfonil)imidato ~ de  1-butil-3-metilimidazoélio
(BMIM.NTT,) foi sintetizado conforme procedimento descrito na literatura.®’

4.2.1. Sintese de metanosulfonato de n-butila

O
CH,S0,CI
/\/\OH T /\/\O

NEt;, CH,Cl,

N
LN

0
Figura 16: Esquema reacional da sintese do metanosulfonato de n-butila

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

filtrada. Obteve-se um liquido incolor com rendimento de 93 %.
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4.2.2. Sintese do Metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazélio
(BMIM.CH3S05)

O% v ©
[T\ "0 N0 / @\ N © S<o

~
N - NN ~ o0

Figura 17: Esquema reacional da sintese do BMIM.CH3SO3

Metanosulfonato de n-butila (206,1 g, 1,36 mol) foi misturado com 110 mL de 1-
metilimidazol (111,4 g, 1,36 mol). A mistura reacional foi mantida em repouso a
temperatura ambiente, obtendo-se um soélido cristalino apds 72 horas. Os cristais
formados foram dissolvidos em acetona a quente (400 mL) e ao chegar a temperatura
ambiente, foi adicionado um cristal de metanosulfonato de 1-n-butil-3-metilimidazolio,
com o intuito de induzir a cristalizagdo do produto. A solucdo foi colocada no freezer por
aproximadamente 12 h. Da solucdo amarelada sobrenadante foram decantados os cristais
quase incolores e o0 processo de cristalizacdo foi repetido novamente. Apds secagem sob
vacuo, obtiveram-se cristais incolores e higroscopicos de metanosulfonato de 1-n-butil-
3-metilimidazolio com rendimento de 96 %.

'H RMN (400 MHz, DMSO) & ppm 0.91 (t, 3H, J = 7.1 Hz). 1.28 (m, 2H), 1.78 (m,
2H), 2.35 (s, 3H), 3.92 (s, 3H), 4.21 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 7.8 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 9.28 (2,
1H).

4.2.3. Sintese do bis(trifluorometanosulfonil)imidato de  1-n-butil-3-
metilimidazélio (BMIM.N(CF3S0z2).)

/ \ Li" N(CF;S0,)," / \
N @O NN - NONTTN

\/ - Hzo \/
CH3S0; N(CF;S0,),”

Figura 18: Esquema reacional da sintese do BMIM.N(CFM3SO)

Em um erlenmeyer, 300 g (1282 mmol) de metanosulfonato de 1-n-butil-3-

metilimidazoélio foram dissolvidos em 460 mL de agua destilada. A essa solucéo, foram
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adicionados 387 g de N-trifluorometanosulfonimidato de litio (1283 mmol) dissolvidos
em 180 mL de agua destilada. A mistura foi agitada vigorosamente por 45 minutos, a
temperatura ambiente. Apds esse tempo, o LI foi extraido com diclorometano (4 x
100 mL). A fase orgénica foi seca com MgSOy e filtrada. O solvente foi evaporado em
um evaporador rotatorio e removido totalmente sob vacuo a 50 °C, obtendo-se um liquido
viscoso e incolor com rendimento de 98 %.

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 ppm 8.64 (s, 1H), 7.39 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 7,36 (t, J =
2.0 Hz, 1H), 4,17 (t, J = 7.6 Hz, 3H), 3.93 (s, 3H), 1.85 (qui, 2H), 1,37 (sex, J = 7.6 Hz,
2H), 0.95 (t, J = 7.6 Hz, 3H).

13C RMN (400 MHz, CDCls): 8ppm 135.64, 123.68, 122.37, 119.70 (q, Jc-r= 320 Hz,
CF3), 49.76, 36.06, 31.78, 19.16, 13.00.

4.3. Sintese das Nanoparticulas Bimetélicas

Foram sintetizadas NPs do tipo caroco@casca e liga nas propor¢des molares 2:1 e 1:1
de niquel: iridio e foram sinteizadas NPs do tipo liga nas proporcdes molares 0,99: 0,01;
0,98: 0,02; 0,95, 0,05 de niquel: iridio. Em uma reacdo padrdo para a sintese das NPs do
tipo carogo@casca, foram adicionados ao reator Fisher—Porter, sob atmosfera de argonio,
2 mL de benzeno seco para dissolver 68,7 mg (0,25 mmol) / 34,3 mg (0,125 mmol) do
complexo metalico Ni(COD). e 2 mL do LI BMIM.NTf,. Ap6s a completa dissolucao do
complexo, o benzeno foi removido sob vacuo, a temperatura ambiente. O sistema foi
submetido a presséo de 4 bar de hidrogénio, a 75 °C, por 30 min, seguindo procedimento
previamente descrito na literatura.® Ao final da reagdo, os volateis foram retirados sob
vacuo, por 1 hora. Em um Schlenk, 82,8 mg (0,125 mmol) do complexo metalico
[Ir(COD)OMe]. foram dissolvidos em benzeno seco, sob atmosfera de argonio e agitacéo.
Apbs completa dissolugdo do complexo, a solucdo foi transferida para o reator Fisher—
Porter contendo as NPs de niquel sintetizadas anteriormente e mantido sob agitacdo por
20 min. Ao final desse periodo, o benzeno foi removido sob vacuo e o sistema foi
submetido novamente a pressao de 4 bar de hidrogénio, & 75 °C, por 30 min. As condi¢des
reacionais para a segunda etapa da reagdo sio descritas na literatura.?® Ao final da reacdo

0s volateis foram retirados sob vacuo por 1 hora.
Para a sintese padrdo das NPs do tipo liga, a diferenca est4 na ordem de adi¢éo do
complexo metélico. Nesse caso, primeiro adiciona-se o complexo de iridio e,

posteriormente, o complexo de niquel. As condi¢des de temperatura, pressao de
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hidrogénio e tempo de reacdo sdo as mesmas empregadas na sintese da NP do tipo

caroco@casca

4.3.1. lIsolamento das Nanoparticulas

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

argonio até o momento das analises.

4.4. Caracterizacdo Morfoldgica

A morfologia das NPs foi avaliada através de anélises de microscopia eletronica de
transmissdo (MET). Essas analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrdnica
(CME) da UFRGS, utilizando os equipamentos JEOL JEM2010 e JEOL JEM1200 EXII,
operando a uma voltagem de aceleracdo de 200 e 120 kV, respectivamente. Imagens de
Microscopia Eletronica de Transmisséo de Alta resolucdo (HRTEM, sigla em inglés)
foram obtidas no Laboratdrio de Microscopia do INMETRO (Rio de Janeiro — RJ) em
um microscopio XFEG Cs-corrected FEI Titan 80/300, operando com tensdo de 300 kV.
As imagens de alto contraste foram adquiridas através de um detector de campo escuro
de alto angulo anular (HAADF). A resolucdo lateral tipica foi maior do que 0,1 nm. As
amostras foram preparadas a partir das NPs isoladas (sem excesso de L), que foram entéo
dispersas em acetona com o auxilio de um banho de ultrassom por 30 minutos. Uma gota
desta solucéo foi depositada sobre um grid de cobre (200 mesh) revestido por um filme
de carbono. Através das imagens de TEM 120 keV foi possivel obter o histograma de
distribuicdo de tamanho das NPs. Com o auxilio do software Image J foi possivel calcular
o didmetro médio e a distribuicdo de tamanho de, aproximadamente, 400 particulas. A
calibracdo das medidas foi realizada através da barra de escala fornecida pela micrografia.

Todas as dimensdes das NPs foram determinadas a partir dessa calibracao.
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4.5.Caracterizagdo Estrutural

O perfil estrutural das amostras foi obtido através de difratometria de raios X obtidas
no difratdmetro SIEMENS D500, com geometria Bragg-Bretano localizado no Instituto
de Fisica da UFRGS. O equipamento foi operado utilizando radiacdo de cobre (Cu Ko =
1,5418 A), voltagem de 30 kV e uma corrente de 25 mA em uma faixa de 20° a 90° (20).

As anélises XPS foram realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(Campinas — SP), utilizando um espectrémetro com uma fonte de raios X luz Sincrotron,
um analisador e detector Phoibos HSA 500 150 R6 com angulo de incidéncia de 45° e
angulo de takeoff de 45°. As NPs isoladas foram depositadas em fita carbono condutora.
Os dados foram adquiridos utilizando o software SpecsLab?2 e tratados usando o software
XPSPeak 4.1.

Analises de RBS foram realizadas no Laboratorio de Implantacdo l6nica, no
Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando um feixe incidente de He™ com energia de
2 MeV proveniente do acelerador de particulas Tandetron de 3 MV. As particulas
retroespalhadas foram detectadas por um detector do estado sélido posicionado em um
angulo de espalhamento de 165°. A resolucdo do detector foi de cerca de 13 keV. A
converséo de energia para profundidade foi realizada usando valores fornecidos pelo
cdédigo SRIM (2013.00 versao).

4.6. Caracterizacdo Magnética

As andlises de magnetizacdo foram realizadas na Faculdade de Ciéncias da
Universidad de Cantabria (Espanha), utilizando um magnetometro QD PPMS, com
variacdo de temperatura, empregando um campo magnético (H) -85 < H/kOe < 85 e sem

campo magnético, em frequéncias variadas de 1 a 1000 Hz com hac = 3.13 Oe.

4.7.Testes Cataliticos
4.7.1. Decomposicdo da Hidrazina Hidratada
As reacdes foram realizadas com razdo substrato/catalisador de 10/1 a 35 °C e a
70 °C, empregando 4 mL de uma solu¢do de NaOH 0,5 mol/L, utilizando um reator
Fisher-Porter conectado a uma bureta, conforme mostra a Figura 19. A reacao foi iniciada
quando, sob agitacdo magnética, hidrazina monohidratada (N2Hs.H20, Sigma Aldrich)
foi introduzida ao reator com o auxilio de uma micropipeta, juntamente com a mistura de
LI e NPs. Os gases produzidos através da reagdo de decomposicéo da hidrazina foram

passados através de um recipiente contendo uma solucéo de acido cloridrico 1,0 mol/L,
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para assegurar a absor¢do da amonia. A producdo de hidrogénio e nitrogénio foi

monitorada com o auxilio de um cromatdgrafo gasoso (CG).

Figura 19: Sistema empregado para monitorar a evolucdo de gases produzidos na

decomposicdo da hidrazina.

4.7.2. Hidrogenagao de Compostos Carbonilicos a,f-Insaturados

Em uma reagdo padrdo, utilizando um reator Fisher—Porter, foram adicionados
5 mmol do substrato, 2-ciclo-hexen-1-ona, 2 pL da solugdo de NPs em LI e 10 mL de
etanol. O sistema foi submetido a uma presséo de 5 bar de hidrogénio, a 35 °C. As reacgdes
de hidrogenacéo foram realizadas utilizando-se razdes de substrato/catalisador de 5000 a
25000. Ao longo da reacdo, foram retiradas aliquotas para serem analisadas por

cromatografia gasosa (Figura 20).
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Figura 20: Sistema empregado para a hidrogenacdo de compostos carbonilicos a,p-

insaturados, utilizando um Reator Fisher—Porter

4.7.3. Reacdes de Reciclo dos Catalisadores

Por apresentar caracteristicas magnéticas, os catalisadores bimetalicos de niquel
puderam ser facilmente reciclados. Apds o fim da reacdo de hidrogenacdo, o reator foi
resfriado e despressurizado. Entdo, sob vacuo e com o auxilio de um agitador magnético,
a solucéo contendo o produto foi retirada e uma nova solucdo de substrato/etanol foi
adicionada ao reator para a realizagdo de um novo ciclo catalitico. Este procedimento foi
feito 4 vezes para os catalisadores do tipo caroco@casca e liga, nas proporcoes de Ni:lr
de 1:1 e 2:1 empregados nas reac¢des de hidrogenacédo da 2-ciclohexen-1-ona.

4.7.4. Analise por Cromatografia Gasosa
Os valores de conversdo do substrato hidrazina foram determinados por
Cromatografia Gasosa (CG) em um equipamento Agilent Technologies GC System 6820
com detector de condutibilidade térmica (TCD) e um detector de ioniza¢do de chama
(FID), utilizando Ar (99,999%) como gas de arraste. Uma coluna empacotada (1,75 m)
recheada com peneira molecular de 5 A foi utilizada para separar os produtos. Os produtos
gerados na reacdo foram coletados com uma seringa de gas estanque Hamilton com
volume gasoso maximo de 100 pL para quantificar os gases produzidos na reacdo,

realizando medidas em intervalos de 5 minutos.
Os valores de conversdo do substrato 2-ciclo-hexen-1-ona, 2-metil-2-ciclohexen-1-

ona e cinamaldeido foram determinados por Cromatografia Gasosa (CG) em um
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equipamento Agilent Technologies GC System 6820 com detector de chama (FID, na
sigla em inglés) e coluna capilar contendo 50%-fenil-metilpolisiloxano (DB — 17). Os
tempos de retencdo dos produtos da reacdo de hidrogenacdo foram comparados através
da injecdo de padrdes dos produtos de reacdo adquiridos comercialmente a fim de

identificar as espécies obtidas apds reacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Sintese das Nanoparticulas Bimetélicas Ni-1r

A sintese e a caracterizacdo de NP bimetalicas do tipo caroco@casca € um processo
desafiador.'®7188 Rotas sintéticas conduzidas por co-reduco e/ou co-decomposicio dos
precursores metalicos tendem a formar uma mistura de produtos monometalicos e/ou
ligas metélicas. Ja a co-reducdo / decomposicao de precursores metalicos em LI formam
ligas, tais como Pt/Pd®" 18 ¢ Ni/Ga.’8 1% No entanto, em alguns casos relatados na
literatura, 0 uso do LI como agente estabilizante permitiu a preparacdo de NPs
carogo@casca bimetalicas de Co@Pt3! e Ru@Cu'®, que foram obtidas por co-reducéo /
decomposicdo dos precursores. A rota sintética mais utilizada para a geracdo de NP
bimetalicas carogo@casca, € através da reducdo de um segundo metal sobre nlcleos pré-
formados do primeiro metal, resultando geralmente em NPs maiores que 10 nm.%

No presente trabalho, nanoparticulas bimetalicas de niquel e iridio formando
estruturas do tipo liga e do tipo caroco@casca foram preparados em LI por decomposi¢édo
de precursores organometalicos. Como descrito na literatura, alguns LIs exibem alta auto-
organizagao em escala molecular,®? podendo ser utilizado como condutor entrépico para
0 ordenamento espontaneo, bem definido e prolongado das estruturas nanométricas.
Portanto, a inclusdo de liquidos idnicos nos processos de sintese pode fornecer o molde
sintético adequado para a geracao de Ni@!]r e ligas Ni/lr e por esse motivo, nesse trabalho
empregamos 0 BMIM.NTf, para preparar facilmente e de forma reprodutivel as NP
bimetalicas de Ni e Ir.

Durante o processo de sintese, a decomposi¢do do Ni(COD)2 no BMIM.NTf;a 75 °C,
resultou na formacdo de NPs de Ni (0). A adicdo do [Ir(COD)OCHz3]2 as NP Ni (0) em
LI, resultou na formacdo de uma solucdo preta contendo as NPs bimetalicas. Com o
objetivo de utilizar uma nomenclatura para descrever estas amostras e considerando
trabalhos prévios na literatura, vamos nomea-las como sendo do tipo Ni@Ir. As analises
que serdo apresentadas poderdo confirmar a formacdo de uma estrutura do tipo
caroco@casca. Ao realizar a reducdo do [Ir(COD)OCHSz]. seguido da decomposi¢édo do
Ni(COD). em BMIM.NTf,, nas mesmas condicdes reacionais empregadas na preparacao
da NP do tipo Ni@Ir, acredita-se que ocorra a formagao de NP do tipo liga, portanto estas
amostras serdo nomeadas como Ni/lr. O mesmo comportamento, isto €, a migracdo do

metal nobre do nicleo para a superficie, também foi observada por Weilhard e
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colaboradores em seu trabalho sobre NP bimetélicas de Ru@Pt em BMIM.PFs e o autor
atribuiu esse efeito a energia superficial das espécies em quest&o.1%

Na Figura 21 estdo representadas as possiveis estruturas bimetalicas obtidas, caso
estas sejam estruturas perfeitas do tipo caroco@casca e do tipo liga. Os resultados das
caracterizacgdes que iremos mostrar poderdo confirmar de forma mais precisa qual o tipo
de estrutura obtivemos atraves das rotas sintéticas utilizadas para a sintese dessas NPs.

NP monometalicas Carocgo-casca

pt
it
BT

iridio niquel Ni@lr Ni/lr

Figura 21: Representacdo das NPs obtidas pela co-reducdo/decomposicdo dos

percursores organometalicos de Ir e Ni.

5.2. Andlise por Microscopia Eletrénica de Transmissdo

A Figura 22 mostra imagens obtidas através da microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) e os histogramas com as distribuicfes de tamanho das NPs,
calculados com o auxilio do software Image J. Os didametros médios encontrados para as
NPs estabilizadas em LI sdo 1,81 £ 0,60 nm (Ni@Ir 1:1), 1,50 = 1,50 nm (Ni@Ir 2:1),
1,97 £ 0,70 nm (Ni/lr 1:1) e 1,82 £ 1,66 nm (Ni/lr 2:1).

Através das imagens obtidas por HRTEM é possivel observar a distancia
interatdmica entre os planos. Nas Figuras 23 (a) e (b) que mostram as imagens de Ni@Ir
1:1 e Ni@Ir 2:1 respectivamente e nas Figuras 23 (c) e (d) que mostram as imagens de
Ni/lr 1:1 e Ni/lr 2:1 respectivamente, foi possivel encontrar a distancia interplanar
referente ao plano (111) do iridio (~0,22 nm). A componente relativa ao Ni ndo foi
observada nas imagens de HRTEM devido a maior probabilidade de espalhamento
(difragdo) no iridio do que no niquel. Essa maior probabilidade estd relacionada ao
numero atdmico do Ir ser 77 enquanto o do Ni é 28, indicando uma menor se¢éo de choque
de espalhamento. Portanto, a existéncia de Ni nas estruturas somente seria observada se

nao houvesse outro metal com ndmero atdmico maior.
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‘0223 nme /TS

>

*5am-

Figura 23: Imagens de microscopia de alta resolugdo (HRTEM) e do MET 200 keV das
amostras: Ni@Ir (a) 1:1 (b) 2:1 e Ni/lr (c) 1:1 (d) 2:1.

Nas amostras com razdo 1:1 (Ni:Ir) as distncias predominantes encontradas, de
aproximadamente 0,22 nm, estdo mais proximas do plano (111) do Ir. Isto pode ser
explicado pelo fato de que a variacdo dos parametros de rede do Ir puro para as NPs
bimetalicas Ni/lr resulta em mudancas muito pequenas (<0,01 nm), que ndo sao

devidamente detectadas pela técnica. Também é importante ressaltar que o contraste de
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fase naimagem do HRTEM é dominado pelas ondas de elétrons espalhadas pelos atomos
de Ir, j& que ele tem namero atdmico muito maior do que o Ni. Para melhor avaliar a
composicao das amostras também foram realizadas medidas de Espectroscopia de Raios
X por Dispersdo em Energia (EDX) e de RBS.

O espectro obtido através da analise de EDX esta sendo apresentado na Figura 24.
Esta técnica foi empregada para determinar o perfil populacional de niquel e iridio nas
NPs. As porcentagens atdmicas de Ni:Ir encontradas foram: Ni@Ir 1:1, (1: 1,1); Ni@Ir
2:1(3,1:1); Ni/lr 1:1 (2,3: 1,1); Ni/Ir 2:1 (1:2,2).

/L
7/

—-Ni/lr 1:1
—— -Ni@Ir 1:1
160 4 - Ni/lr 2:1

Contagens (a.u.)

Energia (keV)

Figura 24: Espectro de EDX das amostras Ni@Ir e Ni/lr.

5.3. Analise por Espectrometria de Retroespalhnamento Rutherford (RBS)
Foram realizadas medidas de RBS para quantificar a razdo de atomos de Ni e Ir
por unidade de area (Nni/Ni). A Figura 25 apresenta os espectros de RBS das amostras
do tipo caroco@casca Ni@Ir 1:1 e Ni@Ir 2:1 e das amostras do tipo liga Ni/lr 1:1 e
Ni/lr 2:1. As NPs do tipo carogo@casca Ni@Ir 2:1 e Ni@Ir 1:1 apresentaram razdes de
Ni/lr de 1,7 e 0,94 respectivamente. Contudo, embora as NPs do tipo liga Ni/lr 1:1 tenham
apresentado razédo de de Ni/lr de 0,92 as NPs de Ni/Ir 2:1 apresentam razdo de 1,14, que

é um valor inferior ao esperado.
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Figura 25: Espectros de RBS para as amostras do (a) Ni@Ir 1:1, (b) Ni@Ir 2:1; (c)

Ni/Ir 1:1, (d) Ni/lr 2:1

E possivel observar que para as NPs com razdo tedrica de 1:1, os valores
encontrados através da técnica de RBS e da técnica de EDX sdo muito proximos. No
entanto, os valores encontradas através dessas duas técnicas para as NPs com razdo
tedrica de 2:1 foram bem diferentes dos valores esperados. A justificativa para esta
diferenca encontrada esta no fato de que a técnica de RBS é muito mais representativa,
pois ela faz a média das razfes atdmicas de varias NPs, enquanto que a técnica de EDX

é local, ou seja, ela mede a razdo atbmica de uma unica NP.

5.4.Analise por Difracéo de Raios X

A Figura 26 mostra os difratogramas de raios X das amostras: (a) Ni@Ir 1:1 e Ni/Ir
1:1; (b) Ni@Ir 2:1 e Ni/lr 2:1. E possivel observar a natureza cristalina dos
nanocatalisadores de Ni-Ir, onde os principais picos de difracdo estdo em 26 entre 40°-
50°, indexados ao plano (111) do niquel e do iridio. As cartas cristalograficas utilizadas
para comparagdo foram: Irgc (ICSD 41524), Nisc (ICSD 41508) e liga IrNigc (ICSD
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104522). Como esperado, os picos de difracdo de todos os nanocatalisadores de Ni-Ir
mudaram para angulos menores em compara¢do com os observados para Ni metalico,
indicando uma expansao de rede devido a presenca de atomos de Ni (menores) por &tomos
de Ir (maiores).'® E interessante observar que os picos de difracdo para todas as amostras
estdo centrados proximos a difracdo da familia de planos {111} do iridio. Esses planos
foram medidos através da HRTEM.
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Figura 26: Difratogramas de raios X (a) Ni@Ir 1:1; Ni/Ir 1:1 (b) Ni@Ir 2:1; Ni/Ir 2:1;

Adicionalmente, é possivel observar que os difratogramas das amostras Ni@]r,

apresentam um largo modo de difragdo centrado em cerca de 26~41° o que sugere uma
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sobreposicao das difracbes dos modos (111) do niquel e do iridio. Este comportamente é
um forte indicativo da formagdo de uma estrutura do tipo carogo@casca. Trabalhos
similares na literatura mostram que NPs bimetalicas do tipo caroco@casca apresentam
perfil de difracdo que se assemelham a sobreposicdo de picos de difracdo de cada metal
que a constitue.1%3%°14 Contudo, NPs do tipo liga apresentam picos mais estreitos quando
comparados as NPs do tipo caroco@casca, devido a difracdo gerada por planos formados
pela alternancia de atomos dos dois metais. E importante considerar que o tamanho
reduzido das particulas (Figuras 22 e 23) resulta em uma grande razdo de 4tomos na
superficie/atomos no bulk, logo a quebra de simetria é fator determinante no perfil de
difracéo, resultando em picos alargados similares a comportamento de materiais amorfos,

uma vez que ndo ha cristalinidade na superficie.1% 19

5.5.Andlise por Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A fim de obter informac&o sobre a composi¢cdo quimica e os estados de oxidagdo dos
metais que constituem a NP bimetalica, foram realizadas analises por Espectroscopia de
Fotoelétrons de Raios X (XPS) usando radia¢éo sincrotron.

Com o objetivo de estimar a distribuicdo atdmica das NPs, os espectros foram
coletados em duas energias de fotons fixas de 1840 eV e 3000 eV. A mudanca na energia
nos permite determinar a distribuicdo atdmica dentro das NPs.1%2

Na Figura 27 sdo apresentados os espectros de XPS de long scan na energia de
1840 eV das amostra Ni@Ir (2:1 e 1:1), Ni/lr (2:1 e 1:1) nos quais € possivel identificar
a presenca dos sinais relativos aos elementos Ni (2pzs2) e Ir (4f) em todos os espectros
apresentados, confirmando a formacdo de NPs bimetélicas desses elementos. Os valores
encontrados estdo de acordo com a literatura-?® 1%

Adicionalmente, foram encontrados sinais relativos ao elementos: C (1s, 284,5 eV),
N (1s, 399,8 eV), S (2p, 232,5eV), F (1s, 688,5eV) e O 1s (~531 eV), corroborando com
a presenca do LI utilizado como agente estabilizante. Considerou-se o sinal do carbono
1s (284,5 eV) como referéncia para verificar possiveis efeitos de carregamento.

Além disso, a presenca dos sinais relativos ao oxigénio O 1s (~531 eV) também indica
a formacao de espécies oxidadas, que pode ser explicado devido a exposicao das NPs ao
ar no momento da preparacdo da amostra para a analise de XPS. Essa exposic¢ao faz com
gue uma camada passivada de 6xido se forme na superficie da NP e por consequéncia,

faz com que os sinais referentes ao oxigénio sejam observados.
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Figura 27: Espectro de varredura (long scan) de XPS das NPs (a) Ni@Ir 1:1 (b) Ni@Ir
2:1 (c) Ni/lr 1:1 (d) Ni/lr 2:1 em LI BMIM.NTf, empregando uma energia de féton de
1840 eV.

A Figura 28 mostra os espectros de XPS das regides Ni 2ps e Ir 4Ff + Ni 3p. As
amostras foram medidas com energia de féton incidente de 1840 eV. O espectro de XPS
do Ni 2p mostra o componente principal do pico Ni 2ps2 em 855,8 eV. Essa posi¢do em
energia é caracteristica dos atomos de Ni no estado oxidado Ni*2. Existe apenas uma
fracdio muito pequena das componentes do Ni° (852,3 eV) e do Ni*® (858,5 eV), como
mostram as Tabelas Al e A2 (ver informagdes nos anexos). No entanto, 0 aumento da
energia do foton incidente de 1840 eV para 3000 eV mostra um aumento na fragdo Ni°
para todas as amostras, exceto a amostra Ni/lr (1:1). Os espectros de XPS da regido do Ir
4f mostram a presenca de duas componentes quimicas localizadas em 61,1 eV e 62,3 eV,
associadas aos estados quimicos do Ir° e Ir*2, respectivamente. Além disso, também é
possivel observar a componente associada ao Ni 3p (67,4 eV), que por estar muito
proxima a regido relativa ao Ir 4f acaba ocorrendo uma sobreposicéo entre eles.

Apols normalizar as intensidades das regides do Ir 4f e do Ni 3p pela se¢éo

transversal diferencial correspondente ao fluxo incidente foi possivel comparar as
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intensidades das duas regides (Ni 3p e Ir 4f) para as duas energias de foton incidente
empregadas.®’
Na Tabela 3 sdo apresentadas as analises da composicao da relacdo de superficie,

com base nas intensidades dos picos de XPS das amostras a 1840 e 3000 eV.

Tabela 3: Anélise da composicéo da relagdo de superficie, com base nas intensidades dos
picos de XPS das amostras a 1840 e 3000 eV.

1840 eV 3000 eV
NP (Ni 3p/Ir 4f) (Ni 3p/Ir 4f)
Ni@lr 1:1 0,8 1,4
Ni@lr 2:1 1,6 3.4
Ni/lr 1:1 0,4 0,2
Ni/lr 2:1 0,5 0,6

A analise da composicao da relacdo de superficie, com base nas intensidades dos picos
XPS das amostra indica qual metal apresenta maior concentracdo no centro (3000 eV) e
na superficie (1840 eV) da NP. Entdo, pelos dados apresentados na Tabela 3 é possivel
dizer que as amostras Ni@Ir (1:1 e 2:1) possuem uma maior concentracao de niquel no
caroco; a amostra Ni/lr 1:1 possui uma maior concentracdo de iridio na casca e que a
amostra Ni/Ir 2:1 apresenta uma maior concentracao de iridio no carogco da NP.

Para as amostras Ni/lr, os resultados sdo compativeis com a estrutura de uma liga
metalica, pois se considerarmos que ambos 0s elementos pertencem ao mesmo grupo
espacial (Fm-3m) e apresentam a mesma estrutura (fcc), as chances de se obter uma
“solucdo metélica” sdo grandes. Portanto, considerando as energias de segregacao
superficial de Ni (hospedeiro) e Ir, é possivel obter um catalisador sem segregacgéo, o que
poderia favorecer a formacao de uma estrutura o tipo liga. Por outro lado, Ni@Ir mostrou
um aumento na concentracao de Ni. Esse resultado sugere que o nucleo da NP possui uma
maior concentracao de niquel, onde as NPs de iridio poderiam se segregar na superficie.
No entanto, considerando apenas a analise XPS ndo é possivel afirmar a existéncia de

uma estrutura carogo@casca.
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Figura 28: Espectros de XPS para as regides (a) (c) Ni 2pzz e (b) (d) Ir 4f + Ni 3p, nas
energias de féton incidente de 1840 eV e 3000 eV. Os pontos pretos representam os dados

medidos, a linha preta pontilhada o Shirley background e as linhas coloridas os picos
associados

45



5.6. Analise por Espectroscopia de Absorc¢édo de Raios X (XAS)

Medidas de XAS na borda K do Ni (8333 eV) e na borda Lz do Ir (11215 eV)
foram realizadas a fim de investigar a ordem atdmica em torno dos a&tomos de Ni e Ir das
NPs Ni@Ir e Ni/lr com composi¢cdes molares de 1:1 e 2:1 (Ni:lr). No anexo 7, sao
mostrados os espectros de XANES das amostras a temperatura ambiente e os padrdes Ni,
NiO e IrOz para fins comparativos, onde € possivel observar algumas semelhancas entre
0s espectros dos padrdes de 6xido e as duas NPs em questéo.

Na Figura 29 é observada grande diferenca nas oscilacdes do EXAFS ao comparar
o sinal das NPs com o sinal do padrdo metalico (a comparacdo ndo é mostrada aqui para
uma melhor visualizacdo dos dados). Esse comportamento esté relacionado as dimensdes
reduzidas das NPs. E possivel observar contribuicdes provenientes das ligacdes Ni-X, Ni-
Ni e Ni-Ir, onde X representa um elemento leve, como oxigénio. No FT das oscilacdes de
EXAFS na borda Lz do Ir, sdo observadas contribuigdes provenientes das ligagdes Ir-X,
Ir-Ir e Ir-Ni. No procedimento de ajuste, a dispersdo com atomos leves foi simulada
usando atomos de O (dispersdo de Ni-O e Ir-O), uma vez que a formacdo desses 0xidos
é consistente com os dados de XANES e de XPS.
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Figura 29: Comparagdo das (i) oscilagdes EXAFS y(k) e (ii) as correspondentes
transformadas de Fourier (FT) na (a) borda K do niquel e (b) borda L3 do iridio dos
catalisadores Ni@Ir (1:1 e 2:1) e Ni/lr (1:1 e 2:1). Os pontos pretos e as linhas vermelhas

representam os dados experimentais e 0 melhor ajuste encontrados, respectivamente.

A Figura 29(a) mostra os dados obtidos na borda K do niquel para as amostras
Ni/lr (1:1 e 2:1), sendo observada uma diminuicdo na intensidade do principal pico
atribuido a ligacdo Ni-Ni (~2 A) e um aumento na intensidade do pico referente a ligagéo
Ni-Ir e Ni-O, consistente com a formacdo de uma nanoestrutura metalica com uma
camada de 6xido.'>® Para todas as amostras € possivel observar uma forte contribuicdo da
dispersdo de Ni-O e Ir-O, corroborando com os dados de XPS mostrados. Os dados
apresentados na Tabela 4 contribuem significativamente para elucidagdo das
nanoestruturas obtidas nesse trabalho. Como pode ser observado, em todas as amostras o
namero de coordenacdo do niquel nos espalhamentos Ni-Ni e do iridio nos espalhamentos
Ir-Ir sdo muito maiores que os numeros de coordenagdo do niquel nos espalhamentos Ni-
Ir e do iridio nos espalhamentos Ir-Ni, sugerindo fortemente que estruturas do tipo
caroco@casca foram obtidas através das duas rotas de sintese. Adicionalmente, pode ser
observado que em todas as amostras a distancia de espalhamento entre Ni-Ir e Ir-Ni € a
mesma. Comparando esses dados com os dados de XPS que mostram uma evolugéo na
razdo de Ni/Ir de 0,5 em 1840 eV para 0,6 em 3000 eV, ou seja um aumento de 20 % na
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concentracdo de Ni em dire¢do ao nucleo enquanto se observa um aumento da razéo Ni/lr
de 1,6 em 1840 eV para 3,4 em 3000 eV, ou seja a concentracdo de Ni em dire¢do ao
nucleo dobra, podemos entdo concluir a existéncia de duas estruturas, cada uma
apresentando um gradiente diferente na concentracdo de Ni: uma semelhante a uma liga
e outra semelhante a uma estrutura carogo@casca.

O fato de ndo observarmos um aumento significativo no nimero de coordenagéao
do Ni e do Ir na ligacdo Ni-Ir das amostras com alto gradiente de concentracdo de Ni na

superficie é devido a maior coordenacdo do Ni com oxigénio nestas estruturas.

Tabela 4: Ajuste dos pardmetros derivados dos dados analisados de EXAFS de todos os
catalisadores Ni@Ir (1:1 e 2:1) e Ni/lr (1:1 e 2:1) na Borda K e Lz do niquel e do iridio

Ni-O Ni-Ni Ni-Ir
Amostra
Na RP (A) N R° (A) Na RP (A)
Ni@ir1:1 48+04 204+001 66+03 2492+0,002 0,6+0,3 2,50+0,03
Ni@lr2:1 35+05 204+002 50+10 247+001 05+05 2,50+0,01
Ni/lr1:1 6,9+06 2,044+001 30%+10 3,071+0,005 0,7+0,3 2,53+0,03
Ni/lr2:1 43+0,3 2,045+0,008 40+10 3,081 £+0,004 09+04 2,50+0,03
Ir-O Ir-1r Ir-Ni
Amostra
Na RP (A) B R° (A) Na RP (A)
Ni@lr1:1 41+09 196+003 72+05 268+001 06+03 250+0,03
Ni@lIr2:1 4,1+05 20+0,1 66+05 268+0,05 05+05 250+0,01
Ni/lr1:1 29+0,2 1979+0,007 50+03 2,698+0,003 0,7+0,3 2,53+0,03
Ni/lr2:1 26+0,3 1970+0,009 56+04 2,696 +0,004 09+0,4 250+0,03

N: nimero de atomos coordenados; R: Distancia entre os atomos coordenados; dados

sobre o fator de Debye-Waller (c?) estdo nos anexos.

Na Figura 30 sdo mostrados os modelos de distribuicdo atdbmica que constituem

0s sistemas bimetalicos sintetizados nesse trabalho. As esferas alaranjadas representam
os atomos de iridio, as esferas cinza os atomos de niquel (os atomos de oxigénio ndo
foram representados, para melhor visualizacdo das estruturas). Como pode ser observado,
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os sistemas ndo sdo perfeitos e apresentam um gradiente de concentragdo com um nucleo

mais concentrado em niquel evoluindo para uma liga metalica até uma casca de iridio.

Tipo carogo@casca Tipo liga

Figura 30: Possiveis estruturas das NPs bimetalicas obtidas.

5.7. Magnetizagdo

Foram realizadas analises de magnetizacdo das amostras Ni@Ir e Ni/lr com
composi¢do molar 1:1 e 2:1 (Ni:Ir). Na Figuras 31 séo apresentadas as medidas de
magnetizacdo em diferentes temperaturas das NPs de Ni@]Ir isoladas e em LI. Para as
amostras Ni/lr, os resultados sdo apresentadas na se¢do 8 (Anexos). Os dados se referem

a curva de magnetizacdo M (magnetizacao) versus H (campo externo aplicado).
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Figura 31: Curvas de histerese em diferentes temperaturas para as NPs: Ni@Ir 1:1 (a)
isoladas (b) Em BMIM.NTf2; Ni@Ir 2:1 (c) isoladas (d) Em BMIM.NTf.

As NPs bimetalicas de Ni/lr, (sendo o niquel o material magnético) respondem de
diferentes formas, nas diferentes temperaturas analisadas. E possivel observar um
acréscimo nos valores de magnetizagdo das amostras que é caracteristico dos sistemas
superparamagnéticos.'® Também é possivel observar que quando a temperatura é
extremamente baixa, <5 K, existe uma forte resposta na orienta¢cdo em relagcdo ao campo
magnético externo aplicado (H). Este comportamento esta relacionado ao fato de que
nessas temperaturas (cerca de poucos Kelvin) o sistema de monodominios apresenta
K.V >> KT, fazendo com que a orientagdo do sistema apresente um valor liquido de
magnetizacdo ndo nulo. Essa resposta ndo € tdo pronunciada quando h& excesso de

BMIM.NTf no sistema e esse fato pode estar relacionado com a interacdo existente entre

aNPeolLl
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Para as amostras Ni@Ir 2:1 e 1:1 isoladas do excesso de LI é possivel observar uma
maior variagdo do campo coercivo em fungéo da temperatura (Hc(T)), enquanto que para
as mesmas amostras em BMIM.NTT. os ciclos de histerese ja se mostram irreversiveis
em temperaturas <10 K. Ja as NPs do tipo liga mostram valores ndo-saturados de
magnetizacdo. Este comportamento pode estar relacionado as contribuicdes
paramagnéticas dos 6xidos de iridio e do préprio iridio metélico presente nas amostras e
detectado na espectroscopia de XPS. O fato do sistema Ni/lr ser constituido por dois
elementos de naturezas distintas promove distor¢des nas propriedades magnéticas desses
materiais, quando comparadas a um sistema de mesma natureza, como o niquel puro, por
exemplo. No caso de sistemas bimetalicos, as propriedades magnéticas sdo fortemente
dependentes das interacGes entre as particulas e as interacdes entre 0s metais constituintes
da mesma e elas podem ser controladas pelo seu tipo de metal, proporcéo, distribuicao e
sua geometria, o que justifica a diferenca de comportamento entre as NPs do tipo liga e

do tipo carogo@casca.

5.8. Reacdes de Hidrogenacdo de Compostos a,B-Insaturados

Com o objetivo de avaliar qual seria 0 melhor sistema (catalisador + LI) para o estudo
cinético, realizaram-se reagdes de hidrogenagdo da 2-ciclohexen-1-ona (CHN), da 2-
metil-2-ciclohexen-1-ona (MCHN) e do cinamaldeido (CAL) utilizando-se as NPs Ni@Ir
(2:1 e 1:1) e Ni/lr (1:1 e 2:1). As reacdes foram realizadas empregado-se uma razao
substrato/catalisador de 5000, 5 bar de Hz, 75 °C, 10 mmol de substrato em 10 mL de
etanol. Foram coletadas aliquotas apds 5 min e 60 min de reacdo. Os valores de conversao
e seletividade para cada substrato ap6s 5 min de reacdao sdo mostrados nas Tabelas 5, 6 e

7 para 2-ciclohexen-1-ona, 2-metil-2-ciclohexen-1-ona e cinamaldeido respectivamente.

Tabela 5: Resultados para reagdes de hidrogenacdo da 2-ciclohexen-1-ona

Entrada Catalisador T(Sllja Con(\(/)zr)séob CHSE{?SET&E?&T NoL
1 Ni@Ir 1:1 13,7 82,3 70: 30:0
2 Ni@lr 2:1 9,7 58,3 75: 25: 0-
3 Ni/lr 1:1 13,3 80,0 76: 24: 0-
4 Ni/lr 2:1 9,5 57,2 72:29:0

2 TOF = mol substrato convertido/(mol catalisador x tempo de reagio).® Em 5 min de

reacao.
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Tabela 6: Resultados para reagdes de hidrogenagdo da 2-metil-2-ciclohexen-1-ona
(MCHN).

Seletividade (%)

a 3Ab
TOF2 Conversao MCHNu: MCHNH-oL:

Entrada Catalisador

(%) (%) MCHNoL
1 Ni@lr 1:1 2,6 15,4 78:22:0
2 Ni@lr 2:1 2,1 12,7 96:4:0
3 Ni/lr 1:1 2,2 13,0 100: 0: O-
4 Ni/lr 2:1 3,3 19,7 99:1:0

2 TOF = mol substrato convertido/(mol catalisador x tempo de reac&o).® Em 5 min de

reacao.

Tabela 7: Resultados para reagdes do cinamaldeido (CAL).

Entrada Catalisador T(gga Con(\g;)r)séob C AEE I:e;c:ixiﬁifjoefé):l_ oL
1 Ni@Ir 1:1 0,8 5 96:4:0
2 Ni@Ir 2:1 0,3 2 81: 19:0-
3 Ni/lr 1:1 16,1 96,6 42:50: 8-
4 Ni/lr 2:1 13,1 78,5 71:18:11

2 TOF = mol substrato convertido/(mol catalisador x tempo de reac&o).” Em 5 min de

reacao.

Analisando os dados da Tabela 5, ao compararmos as entradas 1 e 3 com as entradas
2 e 4, é possivel observar uma influéncia do teor de niquel na taxa de conversdao. No
entanto, nao é possivel observar esse mesmo efeito na seletividade para os produtos desta
reacdo. A taxa de conversdo do MCHN (Tabela 6) foi baixa para todas as NPs estudadas.
Na Tabela 7 observa-se uma forte influéncia do tipo de NP na taxa de conversdo do CAL.
O mesmo efeito ndo é observado de forma tdo pronunciada para os demais substratos.

Considerando que todas as reagdes foram realizadas sob as mesmas condicgdes e
comparando os resultados obtidos para os 4 catalisadores utilizados nas hidrogenacgdes da
CHN, MCHN e do CAL, optou-se por fazer o estudo cinético da reacao de hidrogenagéo
da CHN, pois a mesma apresentou maiores conversées em tempos menores. Além disso,
0 numero de publicagBes utilizando a CHN como substrato € muito pequeno em
comparacdo aos estudos utilizando CAL. Devido as baixas conversdes do MCHN, a

possibilidade de se realizar um estudo cinético desse substrato foi descartada.
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Também foram feitas reacGes de recarga do sistema NP/BMIM.NTf, com o intuito de
investigar a reciclagem dos catalisadores (Tabela 8 e Figura 32) e, entdo, poder escolher
o melhor sistema para o estudo cinético. Os catalisadores com maior teor de niquel em
suas estruturas convertem apenas 37,6 % (Ni@Ir 2:1) e 40,1 % (Ni/lr 2:1) do substrato
logo na segunda recarga. Os catalisadores com menor teor de niquel sdo mais eficientes,
evidenciando a maior atividade catalitica do iridio em relacdo ao niquel nas NPs
bimetalicas. A NP Ni/lr 1:1 apresenta o melhor desempenho em relacao a reciclagem, no
entanto, a drastica queda nas taxas de conversao mostram que o sistema ainda precisa ser
melhorado a fim de possuir um rendimento muito mais satisfatorio quanto a reciclagem
dos catalisadores. Acreditamos que a queda nas taxas de conversao pode estar relacionada
com a possivel aglomeracdo das NPs.

Em todas as reacOes, as seletividades exibiram valores superiores a 70 % para a

producéo da ciclohexanona (CHNR).

Tabela 8: Reaces de reciclagem do sistema para a hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona
(CHN) pelos catalisadores Ni@]Ir (1:1 e 2:1) e Ni/Ir (1:1 e 2:1)

Recargas (Conv/ %)b<¢

Entrada® Catalisador

2 3 4
1 Ni@Ir 1:1 82,3 67,0 46,1 23,5
2 Ni@Ir 2:1 58,3 37,6 12,5 0
3 Ni/lr 1:1 80,0 72,1 50,4 41,4
4 Ni/lr 2:1 57,2 40,1 18,3 2

[l Condiges reacionais: 2-ciclohexen-1-ona /catalisador = 5000, 5 bar de Ha, 75 °C,
10 mmol de substrato em 10 mL de etanol. [’} Conversdo determinada por GC. [ Em

5 min. de reagéo.
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Figura 32: Reacdes de recarga do sistema para a hidrogenacao da 2-ciclohexen-1-ona

(CHN) pelos catalisadores Ni@Ir (1:1 e 2:1) e Ni/Ir (1:1 e 2:1).

5.9. Estudo Cinético da Hidrogenacéo da 2-ciclohexen-1-ona (CHN)

Considerando o estudo mostrado no item 5.8, a reacdo de hidrogenacdo da 2-
ciclohexen-1-ona foi escolhida para o estudo cinético a fim de se tentar elucidar o
mecanismo de reagdo. O catalisador mais ativo (Ni/Ir 1:1) foi usado nesta investigacao.
Considerando que para diminuir o desvio nas taxas cataliticas, 0s niveis de conversao de
CHN devem ser limitados a <20 %, foi necessario determinar inicialmente uma melhor
razdo substrato/catalisador. Para isto, nesta etapa, a concentracdo do substrato
(10 mmol/10 mL), a presséo de H> (5 bar) e a temperatura (75 °C) da reagdo foram

mantidas constantes. Os resultados obtidos estdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9: Reacdes de hidrogenacgéo da 2-ciclohexen-1-ona (CHN) pelo sistema Ni/lr 1:1

em BMIM.NTf, empregando diferentes razdes substrato/catalisador

[S)/[C]? Converséao (%o)P°¢
1.000 100
2.500 93
5.000 80
7.500 42
10.000 20

8] CondigBes reacionais: 5 bar de Hz, 75 °C, 10 mmol de 2-ciclohexen-1-ona em 10 mL

de etanol. [ Conversdo determinada por GC. [ Em 5 min. de reagéo.
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Devido as altas taxas de conversdo para razdes [S]/[C]<10.000, a razdo minima
escolhida para dar continuidade ao estudo cinético foi de [S]/[C]= 10.000. Inicialmente,
avaliou-se o comportamento do sistema em relacdo a variacdo da concentracdo do
substrato em diferentes temperaturas. Observou-se que a velocidade inicial (Vo) das
reag0es apresenta uma dependéncia ndo linear com aumento da concentracdo do
substrato, apresentando um perfil de saturacdo (Figura 33 - pontos experimentais
representados por estrelas). Essa tendéncia esta de acordo com os resultados encontrados

na literatura para NP metalicas. %% 2°
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Figura 33: Velocidade inicial versus concentracdo de 2-ciclohexen-1-ona para as reacao
de hidrogenacéo nas temperaturas de 35 °C; 55 °C; 75 °C e 95 °C.

A quimiosseletividade na hidrogenacdo de aldeidos/cetonas o,B-insaturados
depende significativamente da temperatura de reacio e da pressdo de H2.2°%2%2 Portanto,
avaliou-se também a velocidade inicial (Vo) em relagéo as diferentes pressées de H». Para
limitar os niveis de converséo a < 20% o tempo de reacéo foi ajustado quando necessario.

A concentracdo do substrato (0,5 mol/L) e a temperatura (35 °C) da reagdo foram
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mantidas constantes. Os resultados obtidos mostraram um aumento nos valores de Vocom
0 aumento das pressdes de H. (Figura 34), indicando que a adsor¢do do substrato na
superficie metalica é dependente da pressdo de H.. Este resultado esta de acordo com
resultados encontrados na literatura para a hidrogenacdo de CHN empregando NPs

metélicas.?®?
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Figura 34: Velocidade inicial em funcéo da pressdo de H; para a reacao de hidrogenacao
da CHN.

Fonseca e colaboradores,?® encontraram a mesma dependéncia com a presséo do
sistema na hidrogenacdo do 1-deceno empregando NP de Ir em BMIM.PFs. Este
comportamento mostrou gque para pressdes menores que 4 bar, a velocidade da reagdo €
controlada por transferéncia de massa e que para pressdes maiores, 0 sistema ja esta
saturado. As constantes cinéticas (k) e de adsorcdo (K) mostraram-se independentes da
concentracdo de Hz, indicando uma ordem zero em relagéo a presséo do sistema revelando
que a reacdo depende somente da concentragdo do alceno no LI.

Os resultados observados nos experimentos acima vao de encontro ao modelo
cinético de Langmuir—Hinshelwood.?® 200 201. 205 Esse modelo propde, para reagdes de
hidrogenacdo em geral, algumas etapas elementares que incluem a ativagdo/adsorcao do
substrato (1), dissociagdo/adsor¢do do H. (1), reagdo na superficie do catalisador entre os

reagentes adsorvidos (I11) e dessor¢do do produto (IV). Sendo assim, é possivel sugerir o
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seguinte mecanismo simplificado para a hidrogenacdo da CHN (Figura 35). A formacéo
da CHNH foi utilizada como representativa por ser o composto dominante nos produtos.

Figura 35: Mecanismo simplificado proposto para hidrogenacdo da CHN utilizando o
sistema Ni/lr 1:1 em BMIM.NTf..

O modelo cinético de Langmuir—Hinshelwood também possibilita meios para
investigar a etapa limitante da reacéo, ao associar uma determinada equacéo a cada etapa
elementar da hidrogenacéo. Para isso, € necessario aplicar os dados do estudo de variagdo
de pressdo nas formas lineares das equagOes propostas e em seguida avaliar os
coeficientes de correlagio (R?) obtidos. A etapa lenta deve ser aquela na qual os dados
apresentam o melhor ajuste, ou seja, aquela na qual o R? é mais proximo de 1. Para
aplicarmos esse modelo cinético a hidrogenacdo da CHN, algumas pequenas adaptagdes
tiveram de ser feitas, como Sun e colaboradores?® sugeriram. Entre elas esta a subdivisdo
da etapa Ill, de forma que possa abranger duas situagcdes frequentemente citadas na
literatura: (a) adsorcdo competitiva®®®?% e (b) adsor¢do ndo-competitiva?®2°%2%7 entre o
substrato e 0 Hz nos sitios ativos da superficie do catalisador. Além disso, a possibilidade

da adsorcao de qualquer produto na superficie do catalisador ser a etapa determinante da
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reacdo foi descartada, pois as taxas cinéticas do experimento foram obtidas com
proporcdes de reagente / produto muito altas (a conversdo de CHN foi < 20 %;) e por isso
a dessorcao do produto (1) ndo deve ser considerada candidata para a etapa determinante
da reacdo. Isso é plausivel, pois uma vez que o produto de hidrogenacéo é formado, ndo
existe mais elétrons m para manter o composto adsorvido na superficie do catalisador,
assim o produto é espontaneamente dessorvido da superficie da NP. A Tabela 10 detalha
as etapas que foram levadas em conta na presente investigacdo, as equacdes

correspondentes e os R? obtidos. As equagdes linearizadas estdo mostradas no anexo 9

Tabela 10: Modelo de Langmuir—Hinshelwood para hidrogenacdo da 2-ciclohexen-1-

ona utilizando o catalisador Ni/lr 1:1

Etapa Equacdes
Entr. determinante Equacdes do modelo? _=quag b R2¢
< linearizadas
da reacao
Adsorcdo r= k- C _ 1
1 da CHN 14+ K5 P ri=a-prep 09127
Dissociacdo __ kP
2 o Hf "=UTK 02 r=a-Pp 0,0043
Reacéo na
superficie com ks K, K,-C-P
3 adsorcao r= T 13 P/Yi=a-Pi+p 06760
competitiva (14K -Cti2-P2) r
Reacéo na
superficie com ks K, -K,-C-P
4 adsorcao r= T 2 r5=q-p34b 09557
independente 1+ Ky 0)- (14 K7 P2)

8C= concentracdo de 2-ciclohexen-1-ona (CHN); P= pressdo de H»; ki= constante da
adsorcdo da CHN; k2= constante da dissociacdo do H»; ks= constante da reagdo de
superficie; K1= constante de equilibrio da adsor¢do da CHN; K2= constante de equilibrio
da dissociacdo do H.. ® A mudanca em C ndo € significativa para conversdes menores do
que 20 %, por isso a e b sdo consideradas constantes. ¢ O coeficiente de correlacédo foi

obtido por regressao linear.

Os dois reagentes em questdo (CHN e Hz) podem adsorver de duas maneiras: de

forma competitiva (no mesmo sitio ativo da superficie metélica) ou de forma
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independente (em dois tipos diferentes de sitios ativos). As entradas 3 e 4 da Tabela 10
correspondem a estas duas possibilidades. No entanto, devido aos valores de correlagéo
linear encontrados, o ultimo modelo cinético mostrou ser 0 mais adequado para a reacao
em questdo (R? = 0,9557). Portanto, acredita-se que a etapa determinante do sistema é a
reacdo entre CHN e Hy, adsorvidos de maneira independente na superficie do catalisador
Ni/lr 1:1. Para confirmar essa indicagdo, foram realizados outros experimentos.
Primeiramente, verificou-se um possivel efeito isotopico cinético atraves de uma reacao
com comportamento conhecido, mas empregando a pressdo de deutério ao invés de
hidrogénio (condigdes reacionais nas notas da Tabela 10). A razdo Hz/D, dos TOF foi
calculada em 1,5 (efeito isotopico secundario®®®). Esse comportamento sugere que a
ativacdo de Hz ou D2 ndo é a etapa determinante da reacdo, o que vai de encontro com o
modelo cinético proposto por Langmuir—Hinshelwood.

Embora a etapa de dessor¢do do produto ndo tenha sido levada em conta no
modelo cinético modificado, testes experimentais relacionados a esta etapa foram
realizados para descartar esta possibilidade. O tesse consistiu na adicdo de excesso de
produto ao meio reacional, a fim de verificar a variacdo da velocidade inicial em funcao
desta adicdo. Como mostra a Figura 36, o excesso de ciclohexanona ndo tem influéncia
na velocidade da reacdo, indicando que a etapa de dessor¢do ndo é a etapa lenta da reacéo.

Este resultado sugere que o produto formado ndo compete pelo sitio ativo do catalisador.
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Figura 36: Velocidade inicial da reacdo em funcéo da adigéo de produto ciclohexanona
para a hidrogenacdo da CHN através do sistema Ni/lr 1:1 em BMIM.NT>.

A possibilidade da adsorcdo do substrato ser a etapa lenta da reacdo estudada
também pode ser refutada por outro meio, diferente da avaliaco de R? do ajuste linear de
dados de variagdo de pressdo. Uma analise mais cuidadosa das informagdes disponiveis
permite verificar que os dados experimentais mostrados na Figura 33 indicam um perfil
de saturacdo para a adsor¢do do substrato no catalisador, enquanto a equagdo proposta
por Langmuir—Hinshelwood para essa etapa reacional tem forma linear (Entrada 1,
Tabela 10). Sendo assim, a etapa Il também ndo pode ser aquela que determina a
velocidade da reacéo.

Com relacdo a reacdo de superficie, a forma de avaliacdo utilizada foi pela
diferenca entre os coeficientes de correlagio (R? = 0,6760). A diferenca significativa entre
os valores apontam para um comportamento ndo competitivo entre 0 H2 e a CHN. Apds
a realizacdo de todos os tesses, a equacao utilizada para a determinagéo das constantes de
reacdo de superficie (ks), de equilibrio de adsor¢do da CHN (K1) e de equilibrio de
dissociacdo do H. (K2) foi a Entrada 4 da Tabela 10. O ajuste ndo linear dos graficos da
Figura 33 ([CHN] versus Vo) (linha sélida) forneceu as constantes investigadas (Tabela
11).

Tabela 11: Parametros cinéticos para hidrogenacédo da 2-ciclohexen-1-ona catalisada

por Ni/lr 1:1 em BMIM.NTf, em diferentes temperaturas.?

e TSR Ko T
1 35 0,0604 2,80 4,7
2 55 0,0688 2,30 5,1
3 75 0,0765 1,85 6,0
4 95 0,0968 1,24 6,7

& Condigdes: 0,5 umol de Ni/lr, 10 mL de etanol, 5 bar de Ho. ® Determinada por ajuste
matematico ndo linear com software MATLAB R2015a, utilizando a equagdo do modelo
de Langmuir—Hinshelwood correspondente a etapa IIl a (Entrada 4, Tabela 10). ©
Constante da reacdo de superficie; ¢ Constante de equilibrio da adsor¢io da CHN;®

Constante de equilibrio da dissocia¢éo do H.
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Pode-se observar que ks e K> aumentam e que Ki diminui com o aumento da
temperatura (Tabela 11). Estes valores de constantes obtidos foram usados para calcular
a energia de ativagéo, através do plote de In ks vs 1/T, utilizando equacéo de Arrhenius
(Figura 37), e a entalpia para a adsor¢édo do substrato, através do plote de In Ky vs 1/T, e
a entalpia de adsorc¢do do Ho, através do plote de In K vs 1/T, plote de van’t Hoff (Figura
38). A energia de ativacdo obtida para a hidrogenacdo seletiva da CHN foi de
Ea= 7,2 kJ/mol. Este valor esta abaixo dos valores encontrados na literatura para reacoes
de hidrogenagao de compostos carbonilicos o, p-insaturados?%® 2% 210 Este baixo valor de
energia de ativacédo pode significar que os processos de difusdo ou de transporte de massa

s&o limitados na reag&o.?*

-2,2
*
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1000/T (K™

Figura 37: Grafico de Arrhenius para a hidrogenacdo da CHN através do sistema Ni/lr
1:1 em BMIM.NTf,,

O plot de van’t Hoff forneceu o valor de AH1=-12,37 kJ.mol, mostrando que a
adsorcéo do substrato na superficie do catalisador Ni/lr 1:1 € um processo de natureza
exotérmica (Figura 38a). O baixo valor entélpico é tipico de fisissorcdo, e também foi
observado por outros autores que estudaram sistemas empregando NP metéalicas, como
Zaramello (AH= -6,1 kJ.mol* para adsorc&o de chalcona em NPs de Ni),?% e Luza (AH= -
14 kJ.mol* para adsorcgdo de 1,3-ciclohexadieno em NPs de Pd).?!! Ja o valor fornecido
para AH> foi de 5,7 kJ.mol™, concordando com a fisissorgéo, mas indicando a ocorréncia
de um processo endotérmico. Esse comportamento distinto entre adsorcdo de CHN e de

H> é condizente com o0 mecanismo independente proposto para a reacao.
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Figura 38: Gréaficos de van’t Hoff a) para a constante de equilibrio da CHN (K3) e b)
para constante de equilibrio do H» (K2) obtidas a partir da reagdo de hidrogenagdo o
catalisador Ni/Ir 1:1 em BMIM.NTT

5.10. Decomposicdo da Hidrazina

Inicialmente, tentou-se encontrar qual o melhor tipo de NP, caro¢co@casca ou liga,
nas composic¢oes de Nigeslro33 (2:1) e Niosolroso (1:1), para a decomposi¢do da hidrazina
monohidratada. Como mostrado na Figura 39 as NPs do tipo liga produziram um maior
namero de mols gasosos quando comparadas as NPs do tipo caroco@casca e com as NPs
monometalicas de niquel e iridio. As reacGes foram realizadas a 35° C, com as NPs em
LI e utilizando a razdo de substrato/catalisador de 10/1. No entanto, os dados de
cromatografia mostraram que a producéo de H» é muito baixa e que a maior parte do gas
produzido é composto de N> e NHs, 0 que € caracteristico de um processo de

decomposicgédo incompleta.
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Figura 39: Grafico mostrando a producdo de gases resultantes da reacdo de
decomposicdo de hidrazina monohidratada, utilizando NPs de metais puros e NPs

bimetéalicas em LI

De acordo com a literatura®? o desempenho catalitico do niquel e de outros
nanocatalisadores usados para a decomposicdo de hidrazina hidratada pode ser melhorado
significativamente com o aumento da temperatura de reacdo de 25 °C para temperaturas
maiores que 70 °C. Adicionalmente, em um estudo realizado com NPs do tipo liga de
niquel/ ferro®®?, observou-se que a adi¢io de uma solucio alcalina de NaOH de 0,5 mol/L,
juntamente com a elevacdo da temperatura de reacdo para 70 °C, resultavam em um
aumento de seletividade de H> de 81 % para 100 %. Dentro desse contexto, verificou-se
se a adicdo de solucdo aquosa de NaOH (0,5 mol/L) e se a elevacdo da temperatura de
reacdo de 35 °C para 70 °C alteraria a performance catalitica das NPs do tipo liga em
BMIM.NTf,. A atividade catalitica foi expressa pelo numero de mols gasosos produzidos

ao longo da reacgo de decomposicao de acordo com a seguinte expressdo: 16 13

3N2Hs— 4 (1-X) NH3 + 6x Hz + (1+2x)N2

Quando o volume de gas medido no final da reagdo contém somente N e Hy, a razdo
molar n (N2 + Hz) / n(N2H4) (X) pode ser obtida e entdo pode-se calcular a seletividade

conforme a equacdo abaixo:

63



x =341 [[Az%ﬁeslss)l

Como observado na Figura 40, a adicdo de NaOH e a elevacgdo da temperatura de
decomposicéo de 35 °C para 70 °C resultaram em aumento na atividade catalitica para a
producdo de mols gasosos em cerca de 13% (de 0,98 eq. para 1,1 eqg.). No entanto, a

producéo de Hz ainda mostrou-se muito pequena.
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Figura 40: Grafico mostrando a producdo de mols gasosos resultantes da reacdo de

decomposicdo de hidrazina monohidratada, utilizando NP Ni/lr 1:1 em BMIM.NTf,
0,5 mol/L de NaOH, a35°Cea70°C

Estudos realizados por Singh e colaboradores > mostraram que a seletividade para
H> é fortemente dependente da variagdo no teor de iridio (1-75 mol%) na composicao das
NPs de niquel/iridio. Entre os sistemas estudados pelos autores, nanocatalisadores de
Ni/lr com 5 a 10 mol% de iridio apresentaram a maior seletividade para Hz (100 %).
Adicionalmente o0 aumento do teor de iridio para maior que 25 mol% ou uma diminuicao
1 mol% resultou em uma reducdo na seletividade para Hz, em 855 % e 76,0 %,
respectivamente. Para avaliar se as NPs obtidas nesse trabalho apresentavam dependéncia
similar com a concentracdo de iridio, foram obtidas e avaliadas amostras com proporgéao
de iridio de 1, 2 e 5 mol % (Tabela 12). Essas novas NPs foram caracterizadas por TEM
120 keV, DRX e RBS.
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Tabela 12: Variacdo do teor de iridio nas NPs bimetélicas.

Entrada Tipo de NP
1 Niogslro,05
2 Nio gslro,02
3 Nio,g9lro,01

A Figura 41 mostra imagens de microscopia eletronica de transmisséo das novas NPs
de Ni-Ir e os histogramas com as distribuicGes de tamanho. O didmetro médio foi
estipulado através das imagens de microscopia com o auxilio do software Image J. Os
diametros médios das NPs estabilizadas em LI sdo de Niogglro01 (liga) = 5,09 £ 1,5 nm,
Nioeslro2 (liga) = 4,19 + 2,35 nm, e Niogslroes (liga) = 4,30 £ 2,2 nm. As NPs do tipo
liga com teores de Ir menores que 5 mol % apresentam tamanho médio muito semelhante
ao encontrado na literatura para NPs monometalicas de Ni.?*3 214
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Figura 41: Imagens de microscopia eletr

Nio,e51ro,05

Os difratogramas de raios X das amostras Niogslroos, Niogslroo2 € Niogalroo: Sd0

mostrados na Figura 42. De forma similar as NPs com alto teor de iridio, que foram

caracterizadas anteriormente, os principais picos de difragao estdo em 26 entre 40 ° -50 °,

indexados ao plano (111). As cartas cristalograficas utilizadas para comparacao foram:
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Irfec (ICSD 41524), Nitc (ICSD 41508) e liga IrNisec (ICSD 104522). Os perfis de difragéo
destas amostras sdo mais proximo a dos perfis do niquel do que do iridio, ou mesmo com
o da liga IrNi. Este efeito fica ainda mais pronunciado quanto maior for o teor de Ni.
Como discutido anteriormente, o grande alargamento dos picos de difracdo esta

relacionado ao tamanho reduzido das NPs.?%> 216
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Figura 42: Difratogramas de raios X das amostras: Nioaglro,01, Nioeslro,02 € Nigeslro,s

Foram realizadas medidas de RBS para quantificar a razdo de atomos de Ir e Ni
por unidade de area (Figura 43). A proporgéo de Nni/Nir por unidade de area se manteve
proxima ao valor esperado para a amostra Niggslroes foi encontrada uma proporgéo de
13,5 indicando uma composicdo real de Niogslroo7. Para a amostra Niogslroo2 foi
encontrada uma propor¢ao de 33, indicando uma composicgéo real de Nioo7lro 03 € para a

amostra Niogolro,01 foi encontrada proporgédo de 73, indicando uma composigéo real de
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Nio,es7lro013. Todas as amostras apresentaram composi¢des muito proximas aos valores

tedricos esperados.
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Figura 43: Espectros de RBS para as amostras Nigalro,o1, Nio,9glro,02 € Nio,gs1ro,05

As amostras descritas na Tabela 12 e caracterizadas nas Figuras 41, 42 e 43 foram

empregadas em reacdes de decomposicdo de hidrazinaa 70 °C, com e sem solucdo aquosa
de NaOH (0,5 mol/L), utilizando as NPs em L1 e isoladas (Tabela 13).
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Tabela 13: ReagOes de decomposicao da hidrazina monohidratada

] ) Seletividade
Entrada? NP Meio Reacional
para Hz (%)
NP em BMIM.NTf, +

1 Nio,951r0,05 NaOH (0,5 mol/L) + hidrazina 10,0

2 Nio.o51ro,05 NP em BMIM.NTT, + hidrazina <1

3 Nio,e50.05 NP isolada + NaOH (0,5 mol/L) + 85,0
hidrazina

_ NP em BMIM.NTT, + 10,4
4 Nio,gglro,02 NaOH (0,5 mol/L) + hidrazina
L 4,3

5 Nio 0glro,02 NP em BMIM.NT{, + hidrazina

6 Nio0slr0,02 NP isolada + NaOH (0,5 mol/L) + 9.7
hidrazina

_ NP em BMIM.NTf, +
/ Nio,g9lro.01 NaOH (0,5 mol/L) + hidrazina 7.3
o 2,9

8 Nio,990lro0,01 NP em BMIM.NT{, + hidrazina

9 Nig,001r0,01 NP isolada + NaOH (0,5 mol/L) + 100
hidrazina

& Condicdo Reacional: 70 °C, substrato/catalisador =10/1, sob agitacdo constante.

As reacOes de decomposicdo empregando as NPs isoladas, utilizando NaOH
(0,5 mol/L) resultaram em melhores seletividades para H>. Sugerimos que o excesso de
LI esseja impedindo a decomposi¢do completa e favorecendo a decomposicdo incompleta
da hidrazina, pois quando diminuimos consideravelmente a quantidade de LI no meio
reacional, isolando a NP do excesso de BMIM.NTf,, a seletividade para hidrogénio
aumenta, enquanto que ao utilizarmos somente a solucdo de Nixlrx.yem LI, a seletividade
para H> é muito baixa. Contudo, ao isolarmos as NP do excesso de IL, elas oxidam
facilmente, fazendo com que a seletividade para H> caia com o passar do tempo. Sendo
assim, realizou-se um estudo sobre a perda da eficiéncia das NPs isoladas do tipo liga. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Variagao da seletividade das ligas Nixlrxy para H> com o tempo.

Seletividade (%0)

Entrada® Nanoparticula
0 dia 5 dias 10 dias

1 Nios0lro,50 6,4 0 0

2 Nio,e6r0,34 77,1 66,6 51
3 Nio,e51r0,05 85 80 74,3
4 Nio,e8lro,02 95,7 82,3 76,6
5 Nio,gelro,01 100 98,1 93,6

& Condicdes Reacionais: S/C = 10/1, 70°C, NaOH 0,5 mol/L, NP sem excesso de LI.

Como é possivel observar (Figura 44), as seletividades para H> caem com o passar
do tempo devido a formacdo de éxido na superficie da NP que passiva a superficie
metalica. As NPs com menor teor de iridio apresentaram uma maior seletividade para
hidrogénio. Este resultado esta de acordo com aqueles ja descritos na literatura onde NPs

com teores de iridio de 5% apresentaram excelentes seletividades para Hy.!°
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Figura 44: Variacdo da seletividade para H2 com o tempo de exposi¢édo da superficie

metalica.
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6. CONCLUSOES

Foram obtidas NPs bimetélicas de Ni e Ir do tipo caroco@casca e do tipo liga nas
proporcoes molares tedricas de 2:1 e 1:1 (Ni:Ir) com tamanho médio entre 1,5-2,0nme
NPs bimetalicas do tipo liga com composi¢cdo molar (Ni:Ir) de 0,99;0,01; 0,98;0,02 e
0,95;0,05 com tamanho médio entre de 4,0 — 5,0 nm. A metodologia empregada se
mostrou reprodutivel e 0 BMIM.NTT; foi eficiente estabilizador contra aglomeragdo. A
analise de DRX apresenta picos de difracdo caracteristicos de niquel e iridio, sendo
observado que os picos de difracdo do Ni@Ir sdo ligeiramente mais alargados que do tipo
liga. Através das analises de RBS foi possivel obter a razdo entre os &tomos de niquel e
iridio por unidade de area. Para as NPs do tipo caroco@casca o0s valores encontrados
estdo de acordo com os valores esperados, assim como para a amostra do tipo liga com
razdo teorica de 1:1. No entanto, o valor encontrado para a amostra Ni/Ir 2:1 foi abaixo
do esperado. Acreditamos que os &tomos de niquel possam ter lixiviado durante as
lavagens feitas para retirar o excesso de LI. Através das andlises de magnetizagdo foi
possivel observar um comportamento superparamagnético somente para as NPs isoladas.
Através das analises de XPS e EXAFS foi possivel concluir que as diferentes rotas de
sintese resultaram em duas estruturas: (i) uma do tipo carogco@casca que possui um
caroco rico em niquel e uma casca rica em iridio; (ii) e a outra do tipo liga que apresenta
um pequeno nucleo ligeiramente mais concentrado em niquel e um gradiente de
concentracdo de atomos de niquel e iridio no entorno. Quanto a atividade catalitica, NPs
do tipo liga se mostraram mais ativas para a hidrogenacdo de cetonas e aldeidos o.,p-
insaturados do que as NPs do tipo caroco@casca. Um estudo cinético da hidrogenacao
da CHN empregando o sistema Ni/lr 1:1 em BMIM.NTf, revelou que a etapa
determinante € a hidrogenagdo do intermediario m-alila na superficie do catalisador,
precedida da adsorcdo independente dos substratos. Corroborando com a adsorcdo
independente proposta, os graficos de van’t Hoff sugerem que a adsor¢do da CHN na
superficie do catalisador € um processo exotermico, enquanto a adsorcao de Hz ocorre por
um processo endotérmico. As NPs do tipo liga com baixos teores de iridio, isoladas do
excesso de LI, se mostraram ativas para a reacdo de degradacdo da hidrazina
monohidratada. Sendo assim, conclui-se que o teor de cada metal na NP bimetalica, assim
como o LI, influenciam fortemente as propriedades estruturais e eletronicas e, por
consequéncia, o desempenho catalitico das NPs de Ni-Ir. O desenvolvimento de novos
catalisadores bimetalicos em LI ou suportados ainda pode ser amplamente explorado por
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outros pesquisadores. A alteracdo do metal utilizado, do suporte e da estrutura (liga ou
carogo@casca) resulta catalisadores com diferentes caracteristicas. Sendo assim,
acreditamos que o presente trabalho abre caminhos para outras pesquisas envolvendo

nanocatalisadores bimetalicos e suas aplicacdes nas mais diversas reacdes cataliticas.
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8. ANEXOS
: io
Anexo 1: Molécula da MCHN - 2-metil-2-ciclohexen-1-ona.
: jo

Anexo 2: Molécula da MCHN y — 2-metilciclohexanona.

~r

Anexo 3 Molécula da MCHN n.oL — 2-metilciclohexanol.

-

Anexo 4: Molécula da MCHN oL — 2-metil-2-ciclohexen-1-ol.
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Anexo 5: Espectro de RMN *H (400 MHz, 25 °C) do BMIM.NTf, em CDCls.
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Anexo 6: Espectro de RMN *3C (400 MHz, 25 °C) do BMIM.NTf; em CDCls,



Tabela Al: Quantificagdo por XPS dos percentuais relativos das diferentes componentes

encontradas nos catalisadores em 1840 eV

Ni 2pas2 Ir 4f
Nanoparticula
Ni® NiO Ni(OH):2 Ir0 Ir-O
Ni@lr 1:1 6% 43% 51% 43% 57%
Ni@lr 2:1 - 5% 43% 66% 34%
Ir/Ni 1:1 - 55% 45% 49% 51%
Ir/Ni 1:2 14% 53% 33% 56% 44%

Tabela A2:Quantificacdo por XPS dos percentuais relativos das diferentes componentes

encontradas nos catalisadores em 3000 eV

Ni 2p3s2 Ir 4f
Nanoparticula
Ni® NiO Ni(OH): Ir0 Ir-O
Ni@lr 1:1 10% 56% 34% 68% 32%
Ni@lr 2:1 12% 69% 19% 67% 33%
Ir/Ni 1:1 - 60% 40% 55% 45%
Ir/Ni 1:2 13% 60% 27% 68% 32%
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Anexo 7: Espectro de XAS medidos a temperatura ambiente na borda K do Ni (a) e na

borda Lz do Ir (b) para as amostras Ni@]Ir 2:1 e Ni/lr 2:1 na regido do XANES.

Tabela A3: Valores encontrados para o Fator de Debye-Waller (62)

62 Ni-0 62 Ni-Ni 62 Ni-Ir 62 Ir-0 62 Ir-Ir
Amostra
(102 A?) (102 A2 (102 A?) (102 A?) (102 A?)
Ni@Ilr1:1 1,11+0,09 1,12+0,07 1,30+0,6 1,90+ 0,6 0,70+0,1
Ni@lr2:1 050+0,10 1,0+£0,20 0,80+0,6 1,80+0,6 0,70+0,5
Ni/lr 1:1 0,81+£0,08 0,80%+0,3 1,60+05 10+0,1 0,59 + 0,03
Ni/lr 2:1 0,29+0,05 0,80%+0,2 160+04 0,79+0,09 12+0,3
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Anexo 8: Ciclo de magnetizacdo das amostras do tipo liga sem o excesso de liquido iénico

(@) Ni/lr 1:1 e (b) Ni/lr 2:1
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Anexo 9: Equacles linearizadas do modelo cinético proposto por Langmuir-

Hinshelwood.
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Anexo 10: Cromatograma da reacdo de hidrogenacdo da CHN.
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Anexo 11: Cromatograma da reacdo de deuteragdo da CHN.
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Anexo 12: Espectro de RMN 2H (400 MHz, 25 °C, CDCls) da reagéo de deuteracio da
CHN.

Anexo 13: Cromatograma da reacéo de decomposicao da hidrazina monohidratada.
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