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RESUMO

Diferentes catalisadores baseados em nanoparticulas de niquel (Ni-NPs)
foram sintetizados empregando dois diferentes métodos: O primeiro,
consistiu na reducdo do complexo organometalico, acetilacetonato de
niquel (Ni (acac)z), por amina, na presenca do ligante trioctilfosfina
(TOP). O segundo, consistiu na decomposicdo do complexo
organometalico bis-(1,5-ciclooctadieno)niquel(0), (Ni (COD),), em
atmosfera de hidrogénio, na presenca de diferentes agentes estabilizantes:
polivinilpirrolidona (PVP), mistura de PVP e trifenilfosfina, &cido
octandico, &cido estearico e hexadecilamina. Os catalisadores foram
caracterizados por microscopia eletrnica de transmissdo (TEM),
espectroscopia de emissdo atdbmica por plasma indutivamente acoplado
(ICP-AES), entre outras técnicas. A Ni-NP obtida da reducdo do
complexo Ni(acac),, Ni-TOP, foi avaliada cineticamente na reacdo de
reducdo de diferentes nitrocompostos (NCs), na presenca de NaBHsem
meio aquoso. As reagBes foram acompanhadas através de
espectrofotometria de UV-vis. Para o p-nitrofenol, as constantes de
Langmuir-Hinshelwood, de adsorcdo de substrato e de redutor foram
comparaveis aos valores obtidos na literatura para metais nobres, como
Ag e Pd. As Ni-NPs obtidas a partir da decomposi¢cdo do Ni(COD),
foram avaliadas em dois tipos de reacdo sob atmosfera de hidrogénio:
reducdo de nitrobenzeno e hidrogenacdo de compostos a,S-insaturados.
Para a reacdo de reducdo do nitrobenzeno, foi observado que o aumento
da temperatura favorece a formacdo de intermediarios reacionais,
reduzindo a seletividade ao produto anilina. O aumento da pressdo, no
entanto, aumenta o rendimento da reacdo, bem como a sua seletividade.
Com relacdo a reacdo de hidrogenacdo de olefinas e compostos a, -
insaturados, foi observado boa reatividade para as olefinas e
guimiosseletividade com relagdo aos compostos o, S-insaturados. Estas
Ni-NPs apresentaram alta atividade catalitica quando comparados ao
catalisador comercial Raney-Ni. Foi realizada uma investigacdo cinética
completa da reacéo de hidrogenacéo seletiva da ligacdo C=C da trans-
chalcona, com o melhor catalisador. Neste estudo, foi revelado que a
etapa determinante da reacdo é a hidrogenacéo do substrato adsorvido na
superficie da Ni-NP, com energia de ativacdo comparavel a outros
sistemas catalisadores da literatura. Além disto, o catalisador pdde ser
reciclado por dez ciclos, sem perda significativa da atividade.

Palavras-chave: 1. Nanoparticulas de niquel. 2. Hidrogenagao. 3. Investigagao
cinética.






ABSTRACT

A series of different catalytic nickel nanoparticles (Ni-NPs) was prepared
following two methods: one through the reduction of the acetylacetonate
nickel complex (Ni(acac)z) by amine in the presence of trioctylphosphine.
And another  from the decomposition of bis-(1,5-
cyclooctadiene)nickel(0), (Ni(COD);) complex under dihydrogen
atmosphere in the presence of different stabilizers (polyvinylpyrrolidone
PVP, a mixture of PVP and triphenylphosphine, octanoic acid,
hexadecylamine, and stearic acid). The catalysts were characterized by
Transmission Eletron Microscopy (TEM), Inductively coupled plasma
atomic emission spectroscopy (ICP-AES), and others techniques. The
catalytic activity of Ni-NP obtained by Ni(acac), reduction (Ni-TOP) was
evaluated through Kinetics studies on the reduction reaction of
nitroaromatic compounds (NCs) by NaBH4 in aqueous media. The
reactions could be easily monitored by UV—vis spectroscopy. For the
substrate p-nitrophenol, the obtained Langmuir-Hinshelwood constants,
substrate and reductant adsorption were equivalent to those obtained in
the literature for noble metals, such as Ag-NP and Pd-NP. The Ni-NPs
obtained by Ni(COD), decomposition were evaluated in two types of
reaction under Hy atmosphere: reduction of nitrobenzene, and
hydrogenation reaction of olefins and «,-unsaturated compounds. It was
observed, in the nitrobenzene reduction reaction, that the temperature
favors the formation of intermediates, reducing the selectivity to the
aniline product. The increase in pressure, however, increases the
conversion to aniline. Regarding the evaluation of Ni-NPs in the
hydrogenation of olefins and ¢, -unsaturated carbonyl compounds, these
nanocatalysts exhibited high catalytic activity using olefin as substrates
and chemoselectvity using a,S-unsaturated carbonyl compounds. These
Ni-NPs also exhibited high catalytic activity when compared with
commercial Raney-Ni. A full kinetic investigation on the trans-chalcone
chemoselective reduction of the C=C bond, with the best catalyst,
revealed that the rate-determining step is the hydrogenation of the
adsorbed substrate on the NPs surface. Moreover, the best catalyst could
be reused up to 10 times without significant loss of activity.

Keywords: Nickel nanoparticles. Hydrogenation. Kinetic investigation
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INTRODUGAO

1. INTRODUCAO

A grande demanda atual por produtos de quimica fina como
farmacos, agroguimicos, polimeros, entre outros, faz o desenvolvimento
de catalisadores mais eficientes e baratos de extrema importancia nos
processos industriais. Metais de transicdo sdo extensivamente utilizados
como catalisadores em diversos tipos de sintese de compostos
organicos.>?Atualmente os sais metalicos ou complexos organometalicos
vem sendo substituidos por metais na forma nanoparticulada em uma
série de processos industriais como, hidrogenacdo catalitica, células
combustiveis, eletroquimica, processamento de hidrocarbonetos
(craqueamento), sintese de compostos, através de reacbes de
racemizagdo, acoplamento C-C e oxirredugéo.>

A catalise por nanoparticulas se encontra na interface entre a
catalise homogénea e a heterogénea, apresentando as vantagens de
ambos:; alta atividade catalitica com baixas quantidades de catalisador,
quando se refere a catalise homogénea, e reciclabilidade promovida pela
utilizacdo de catalisadores heterogéneos.® O uso de nanocatalisadores
vem crescendo a cada dia devido aos beneficios que estes sistemas
possuem, como por exemplo a alta ativagao superficial, que os tornam t&o
ativos quanto os sistemas homogéneos. Apresentam a possiblidade de
reciclagem, bem como facilidade na recupera¢do dos produtos, o que
atende os requisitos da quimica verde de minimizacao de residuos. RazGes
ambientais e sustentdveis sdo requisitos chave para o atual
desenvolvimento de catalisadores’, nesta perspectiva o uso de sistemas
cataliticos que atuem em condicGes brandas, sdo sempre desejaveis.? E
baseando-se nesta necessidade que nanoparticulas metalicas vem sendo
desenvolvidas com objetivo de aumentar a gama de catalisadores que
fornecam reacdes mais rapidas e mais seletivas, que atuam de forma mais
abrangente e em condi¢des mais brandas de temperatura e pressao.®

O presente trabalho estd direcionado para a sintese de
nanoparticulas de niquel e aplicacdo na catalise de reacOes de
hidrogenacdo. Estas reacGes sdo tipicamente catalisadas por metais e
tiveram sua origem com estudos de Paul Sabatier no inicio do século 19.
A hidrogenacdo classica com H, e o método de transferéncia de
hidrogénio sdo os protocolos mais usados para esta reacéo.’ Metodologias
que fazem o uso de NaBHs e hidrazina sdo também bastante
reportados.’®' Porém, do ponto de vista ambiental a utilizacdo de
metodologia com pressdo de Hz é mais vantajosa, pois torna o processo
mais limpo, com 100% de economia atdbmica, ou seja ndo havendo
coprodutos de reacdo e por outro lado ndo havendo também espécies que
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possam “envenenar” a superficie do catalisador, tornando-0 inativo ao
reuso.

Dentre os trabalhos reportados sobre hidrogenacédo, grande parte
utiliza metais nobres como catalisadores, ruténio, rodio, platina, iridio e
paladdio sdo os mais empregados.'>'* Para superar os altos custos
relacionados ao uso destes metais, a utilizacdo de metais de transicdo
abundantes da primeira linha da tabela periédica como ferro, cobalto e
niquel torna a catalise mais atraente do ponto de vista econdmico e vem
sendo explorada.'**>1 Uma alternativa interessante é a aplicacdo de
nanoparticulas de niquel (Ni-NPs), no qual vem aumentando
continuamente na hidrogenacdo de olefinas, compostos carbonilicos e
nitrocompostos.tt17-24

A hidrogenacdo das ligacbes olefinicas de compostos
carbonilicos a,f-insaturados é desafiadora, uma vez que ha competicao
pela hidrogenacdo da ligacdo C=0, mesmo sendo a ligacdo olefinica
favorecida termodinamicamente. O interesse desta rea¢do consiste nos
produtos gerados, que sdo relevantes na inddstria farmacéutica e quimica
de aromas.’??>?% Da mesma forma, a hidrogenacdo ou reducdo de
nitrocompostos € importante do ponto de vista industrial e ambiental
devido & presenca destes compostos em poluentes como inseticidas,
herbicidas e plastificantes. A hidrogenacdo destes compostos leva a
formagdo de anilinas, que sdo importantes matérias prima na inddstria
farmacéutica.?’

Neste trabalho foram sintetizadas Ni-NPs com diferentes
estabilizantes e a atividade catalitica foi avaliada na reacdo de
hidrogenacéo de nitrocompostos usando NaBH4 e na quimiosseletividade
na hidrogenacgdo de olefinas e compostos a,S-insaturados sob atmosfera
de hidrogénio. As reagdes de hidrogenacao de olefinas e compostos a,5-
insaturados foram realizadas sob pressdo de H, o que permitiu o
acompanhamento da reacdo por decréscimo de pressdo, obtendo assim
parametros cataliticos da reagdo como TON (ndmero de turnover) e TOF
(frequéncia de turnover), estes parametros sao importantes pois trazem a
informacéo da eficiéncia do catalisador. Foi realizada também a avalia¢do
cinética da reacdo de hidrogenacdo da trans-chalcona, obtendo assim
parametros cataliticos e termodinamicos da reacdo. O uso de Ni-NPs se
torna atraente, por razdes econdmicas, pois o niquel é um metal abundante
e barato; e pelo fato das Ni-NPs apresentarem caracteristica
superparamagnética, desta forma a reciclagem do catalisador é possivel.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo a sintese de

nanocatalisadores baseados em niquel, a caracterizacao e a avaliacdo na
catalise de reacBes de importancia industrial. As reagdes selecionadas
foram as reacOes de reducdo de nitrocompostos e a reacdo de
hidrogenacéo de olefinas de compostos a,S-insaturados.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o

Sintetizar nanoparticulas de Ni usando amina como agente redutor
e trioctilfosfina como ligante, a partir da reagdo com Ni(acac)..
Sintetizar nanoparticulas de Ni com diferentes estabilizantes, a
partir da reacdo com Ni(COD)..

Caracterizar os nanocatalisadores obtidos através de técnicas como
microscopia eletrénica de transmissdo de baixa e alta resolucéo,
medidas magnéticas, espectroscopia de emissdo atdbmica com
plasma indutivamente acoplado, difracdo de raios X, absor¢éo de
raios X de estrutura fina, entre outras técnicas complementares.
Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores obtidos na reacdo
de reducdo de nitrocompostos utilizando o pardmetro TOF.
Avaliar a atividade catalitica na reacéo de hidrogenacao do estireno
e da trans-chalcona utilizando o parametro TOF.

Estudar a quimiosseletividade, utilizando o catalisador que
mostrou melhor desempenho nas reacdes estudadas previamente,
com compostos a,f-insaturados e olefinas.

Estudar a cinética da reagdo de hidrogenacao da trans-chalcona
Estudar a estabilidade deste catalisador ao reuso, através da
separacdo magnética, por meio de sucessivos ciclos cataliticos na
reacdo de hidrogenacao da trans-chalcona.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 NANOPARTICULAS E CATALISE

A catdlise utilizando nanoparticulas vem sendo amplamente
utilizada em diversas reagdes que se estendem desde acoplamentos C-C a
hidrogenagdes.?2 O amplo uso de nanoparticulas em catalise se justifica
pela alta reatividade devido a ativacdo superficial, eficiéncia,
seletividade, além da reciclabilidade. Esta Gltima, pode ser fornecida pela
utilizacdo de metais ferromagnéticos, como Ni, Fe ou Co, ou através da
deposicdo dos catalisadores em suportes magnéticos, nanotubos de
carbono, silica, alumina ou sistemas mesoporosos.?%3

Pelo fato da catalise por nanoparticulas estar na interface entre a
catalise homogénea e a catalise heterogénea, apresenta as vantagens de
ambas. Sendo os nanocatalisadores sollveis na grande maioria dos
solventes comuns, propriedade definida pelo ligantes utilizados, podem
ser manipulados e caracterizados como compostos moleculares, por
técnicas espectrofotométricas como RMN, infravermelho, ultravioleta e
voltametria ciclica. Apresentam seletividade em reacbes organicas e a
utilizacdo de metais ferromagnéticos ou a fixagdo em suportes
heterogéneos faz com que o sistema seja reciclavel.? No entanto, a
limitacdo experimental destes sistemas é que o0 mecanismo molecular de
reacOes organicas ocorrem muitas vezes na superficie do nanocatalisador,
0 que torna a elucidacdo mais complexa que a catalise monometalica.
Fatores como o tamanho, forma, cristalinidade e natureza dos ligantes sdo
0s aspectos chave na etapa catalitica.®

Com relacdo aos ligantes, estes por sua vez promovem controle
de tamanho, de forma, de propriedades eletrdnicas e estéricas; agindo da
mesma forma como para complexos metalicos.® Trazem complexidade
aos sistemas, transferindo carga a superficie da nanoparticula, definem a
solubilidade das nanoparticulas em determinados solventes, podem
promover quimiosseletividade, acelerar reagcbes ou até mesmo inibir
reacOes por bloqueio da superficie.! Todos esses parametros devem ser
precisamente avaliados pois definem a reatividade do nanocatalisador. O
desafio é sintetizar sistemas com ligantes que fornecam estruturas bem
definidas e a0 mesmo tempo permita o acesso a superficie do catalisador
aos reagentes.®! As diferencas nas energias de adsorcdo de reagentes e
ligantes determina a atividade catalitica de nanocatalisadores.®?> Para
casos onde os ligantes possuem maior energia de adsorgao que reagentes,
a superficie do catalisador é considerada “envenenada” e o material ndo
apresenta atividade catalitica. A seletividade também pode ser alcangada
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por diferenca de afinidade pela superficie que existe entre ligantes e
reagentes. Essas diferencas de afinidade podem ser objeto de trabalhos
envolvendo calculos tedricos, desta forma, as forcas de adsorgdo podem
ser quantificadas e correlacionadas aos resultados experimentais. 31

3.1.1 Sintese de nanoparticulas metalicas

Para utilizacdo em catélise, a sintese de nanocatalisadores deve
ser realizada de forma a se fornecer materiais que possuem tamanho e
forma homogeéneos, através de protocolos reprodutiveis.3334

A sintese de nanoparticulas é pesquisada extensivamente
baseando-se na metodologia bottom-up, que consiste em sintetizar
nanoparticulas de metais e Oxidos metalicos a partir da espécie
monometalica, na presenca de estabilizantes.

Entre os métodos de sintese de nanocatalisadores, a utilizacdo de
sais ou complexo como precursores metalicos é bastante descrita. Nesta
metodologia, agentes redutores sdo necessarios para gerar as espécies de
valéncia zero do metal, que tem o crescimento controlado pelos agentes
estabilizantes. Aminas, alcoois, borohidreto de sédio, s6dio metélico,
hidrazina estdo entre as espécies usadas como redutoras.'?%

Nanoparticulas de niquel com tamanho variado e monodispersas
foram sintetizadas através desta metodologia, utilizando o complexo
acetilacetonato de niquel (I1) (Ni(acac)2) como precursor. Por ajuste das
concentracBes do ligante, trioctilfosfina e do redutor, oleilamina,
nanoparticulas com tamanho ajustavel entre 2 e 30 nm puderam ser
obtidas.®® No entanto, quando se utiliza agente redutores para a sintese de
NPs, muito possivelmente haverd a presenca de residuos da espécie
redutora e outras espécies, além do ligante, coordenadas a superficie
destes catalisadores. Neste sentido, uma investigacao acerca da atividade
destes catalisadores, para fornecer o entendimento do mecanismo da
reacdo e da reatividade, é dificultada.%®

A utilizacdo de precursores, na forma de complexos
organometalicos, ¢ uma metodologia que se mostra bastante eficiente.
Possui a vantagem de fornecer catalisadores com a superficie livre de
outras espécies além do estabilizante. Esta metodologia foi desenvolvida
primeiramente por Bradley e seguida por Chaudret e coautores.®33 Os
complexos organometélicos utilizados na sintese de nanoparticulas
baseiam-se em complexos olefinicos que sdo geralmente compostos
sensiveis e de facil decomposicdo, assim a manipulagdo em atmosfera
inerte é necessaria. A utilizagdo destes complexos olefinicos como fonte
de 4tomos metalicos, permite um controle fino da formagéo de NPs e do
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estado quimico da superficie. A superficie da NPs estard coberta apenas
pelos agentes estabilizantes e por hidretos, uma vez que o alcano, obtido
da hidrogenacéo do ligante, é inerte a superficie da NPs.

O Esquema 1 representa a decomposicdo do precursor e
formagdo das nanoparticulas de niquel. Ni(COD),, pode ser utilizado
como precursor, pois € facilmente decomposto em atmosfera de
hidrogénio em temperaturas brandas.®3 Desta forma, o ligante do
complexo Ni(COD), ¢é hidrogenado a ciclooctano, ndao tendo nenhuma
interacdo com o metal, sendo assim inerte a superficie da nanoparticula a
ser formada. Atomos de niquel livres s&o gerados e d3o inicio a etapa de
nucleagdo, onde pequenos agregados de poucos atomos (nucleos) séo
formados; finalmente o crescimento destes nucleos é controlado pela
presenca do agente estabilizante.

Esquema 1 — Representacdo esquematica do método organometalico para a
sintese de nanoparticulas metalicas. Adaptada da referéncia 33.

Decomposigdo do precursor Crescimento {coalescéncia, amadurecimento
organometalico de Ostwald)
o o 00 &
N/ Solvente + estabilizante oo Q
WA /5\ ——> 09009 —— —
. 3 Q (¢]
a AN
N g I

Nucleagdo dos atomosisolados

Esta metodologia vem sendo bastante aplicada em sintese de
nanoparticulas, abre um leque muito grande para a escolha do
estabilizante, estudos sobre a superficie e a forma de coordenacdo dos
ligantes. E conveniente para estudos do efeito do estabilizante na
morfologia das NPs, assim como estudos sobre a performance catalitica
de reacdes em superficie.583

3.2 CATALISE HETEROGENEA E REACOES DE
HIDROGENACAO

Reacdes de hidrogenacdo sdo bastante importantes na sintese
organica e catdlise usando metais, onde sua aplicacdo se estende de
processos de quimica fina a sintese de farmacos.?’ A reagdo foi descoberta
no inicio do século 19, onde o quimico francés Paul Sabatier ganhou o
Prémio Nobel gracas a seus estudos sobre hidrogenacao e adsorcdo de
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gases em superficies metalicas. Foi através destes estudos que a
fabricacdo da margarina foi possivel.*’

As reagbes de hidrogenacdo sdo reagOes catalisadas
heterogeneamente por metais, onde 0 mecanismo que envolve adsor¢do
de espécies em superficies metélicas foi inicialmente proposto por
Balandin, Horiuti e Polanyi, através de estudos realizados com o eteno.3®
Basicamente & um mecanismo de vdrias etapas que envolve
guimiossorcdo dos reagentes na superficie do catalisador. A
quimiossor¢do é um tipo de adsorgdo onde as moléculas adsorvidas
formam ligacOes covalentes com o metal.3®

No mecanismo de hidrogenacdo catalitica, mostrado na Figura 1,
primeiramente as moléculas de H; e da olefina, sdo quimiossorvidas na
superficie do metal. Em um segundo passo, o ‘alceno’ reage com um
atomo de hidrogénio sendo semihidrogenado, formando um radical (etila)
gue posteriormente é hidrogenado a etano, seguido de dessorcdo da
superficie.

Figura 1 — Mecanismo para hidrogenacdo de um alceno na superficie de um
catalisador metélico. Adaptacdo da referéncia 38.
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Em reacdes de hidrogenacéo 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 dos metais em catalise heterogénea consiste em diversos
fatores, tais como: energia e tipo da quimiossor¢éo, fatores eletrénicos e
fatores estéricos. Com relag&o aos fatores eletronicos, metais de transigdo
s80 mais reativos, pois possuem a subcamada d parcialmente preenchida,
podendo formar ligacdes covalentes com gases. Metais de 6 a 8 elétrons
d sdo geralmente os mais reativos. Neste cendrio, 0s reagentes devem ser
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rapidamente adsorvidos na superficie metélica e a ligacdo deve ser forte
suficiente para que haja 0 maximo de moléculas adsorvidas, ocupando
toda superficie disponivel para adsorcdo. No entanto, essas ligacdes
devem ser subsequentemente quebradas para que a reagdo ocorra.®

Com relacdo aos fatores estéricos, a molécula reagente deve se
adsorver na superficie do catalisador de tal forma que haja um encaixe
perfeito em seus 4tomos, e assim a reacdo pode ocorrer. Existem reacdes
gue sdo sensiveis a estrutura da superficie do catalisador e existem reacfes
gue sdo insensiveis a estrutura. Reagfes como, hidrogenacdo do eteno e
benzeno em superficie de Ni e hidrogendlise do cicloexano na superficie
da Pt sdo exemplos de reacbes que mudam com a mudanca da superficie,
ou seja, sao sensiveis a superficie do catalisador. ReagGes como oxidacao
do CO e abertura do ciclopropano na superficie de Pt sdo insensiveis a
estrutura. Neste sentido, reacBes que sdo sensiveis a estrutura devem
apresentar diferentes comportamentos em diferentes faces cristalinas. A
distancia entre os planos atbmicos é muito importante, isto porque para
grandes distancias a molécula deve se dissociar completamente para se
adsorver, e em distancias menores, os efeitos de repulsdo eletrénica
dificultam a quimiossorcdo. Um exemplo é a reacdo de dehidrogenacéo
do ciclohexano, onde apenas elementos que contém distancias
interatdbmicas entre 0,248 e 0,277 nm no reticulo cristalino, podem
catalisar esta reacdo. Um outro exemplo é a hidrogenacdo do eteno na
superficie do niquel, ilustrada na Figura 2. Investigacdes espectroscdpicas
mostraram que a ligacdo = se quebra e ha formacéo de duas ligacdes .
As distancias interplanares do niquel (0,250 nm para face (111))
favorecem a quimiossorcao do etano e em adicdo ha formacéo de ligagéo
com um angulo de 105° valor préximo ao angulo tetraédrico, sendo a
ligacdo forte e estavel. Em contrapartida, a atividade catalitica é baixa,
devido a estabilidade e forca de adsorcdo. Ao considerar a face (100) ou
(110) onde a distancia interplanar é de 0,350 nm, a adsorcdo é fraca,
porém ¢ suficiente para quimiossorver a molécula, assim a atividade
catalitica destas faces ¢ alta.®®
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Figura 2 — Quimiossorcéo do eteno em superficie metalica de niquel.®
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Para a sintese da amonia, por exemplo, que é considerada uma
das reacdes mais sensiveis a estrutura, a reacao é 440 vezes mais ativa em
faces do tipo (111) do que em faces do tipo (110). De uma forma geral, 0
mecanismo da reacdo e as faces preferenciais irdo sempre depender da
reacdo e do metal que esta em estudo.

Quando se consideram reacOes de hidrogenacao que ocorrem em
superficies de nanoparticulas, o mecanismo pode ser ainda mais
complexo. Pois além dos conceitos j& citados sobre forca de ligagao,
efeitos estéricos, eletrdnicos, etc., a competicdo dos sitios ativos de
adsorcdo entre as espécies reagentes e ligantes torna a elucidacdo do
mecanismo e leis de velocidade dificil de ser atingida. No entanto, os
modelos ja descritos na literatura, sobre a catalise heterogénea, séo
validos para explicar a reatividade e 0 modo de acdo destes catalisadores
de uma forma simplificada. Em rea¢des quimicas, 0s modelos de Eley-
Rideal (ER) e Langmuir-Hinshelwood (LH) sdo os modelos classicos que
descrevem o mecanismo de reacdes da catalise heterogénea, que também
podem ser expandidos para os estudos com nanoparticulas metéalicas.3%-4!

O modelo de LH considera que ambos reagentes (A e B) devem
estar adsorvidos na superficie do catalisador antes da reacdo ocorrer,
como mostrado na Figura 3a. A reacdo ocorre no sitio ativo e o produto
C é entdo dessorvido da superficie do catalisador e retorna ao meio
reacional. O 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, esquematizado na Figura 3b. A cinética para o0 modelo de ER
envolve duas moléculas, onde uma é adsorvida enquanto a outra
apresenta pouca ou nenhuma afinidade pela superficie metalica, neste
mecanismo o grau de cobertura da superficie de apenas uma espécie é
decisivo na velocidade da reagdo.*?

Teoricamente 0 mecanismo de LH é usado preferencialmente
para explicar as reagbes em catalise heterogénea. E usado para explicar
muitas reac@es, inclusive rea¢fes em escala industrial, como producéao do
metanol catalisada por ZnO por exemplo.*
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Figura 3 — Mecanismos de Langmuir-Hinshelwood (a) e Eley-Rideal (b) para
catalise heterogénea. 3
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Utilizando o modelo LH, uma lei de velocidade para este tipo de
processo pode ser formulada como segue:
Primeiramente admite-se que a fracao de sitios ocupados seja dada por 6
e 0s sitios ativos para adsorcao seja denominado por *, com concentracao
superficial igual a [*]. Desta forma, tendo como exemplo a adsorcéo de
uma Unica espécie, A, mecanismo monomolecular, uma expressao para a
adsor¢do de ‘A’ na superficie do catalisador, seguida da formacdo do
produto, pode ser escrita como:

Esquema 2 — Mecanismo de reagdo monomoleculares que ocorrem na superficie
de um catalisador.

k
A+ o+ ads A* ki P
K des

Onde A* corresponde a espécie quimiossorvida, Kads € Kdes
correspondem as constantes de velocidade para adsorcdo e dessorcdo
respectivamente. Assim a velocidade de adsor¢éo € dada por:

Vads = kads[A] [+] - kges[A *] 1)

No equilibrio a velocidade adsorcdo é igual a velocidade de
dessor¢do assim a Equacéo 1 pode ser reescrita da seguinte forma:

kads _ [A *] (2)

kaes  [AI[*]

Kaas =
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A quantidade total de sitios [*]o, é definida como a soma entre 0s
sitios disponiveis, e a quantidade de sitios ja cobertos por ‘A’ ([A*]). A
fracdo coberta, 0, é definida como a raz&o dos sitios cobertos por A pela
quantidade total de sitios [*]o.

[0 = [+] + [4 4] , 4]

Combinando as equa¢fes mostradas acima, com a constante de
equilibrio (Equacdo 2), a fracdo da superficie recoberta, 6, pode ser escrita
pela Equagéo 3.

Kads [A] (3)

0 =—"—
1+ Kads[A]

A Equacdo 3 é chamada isoterma de adsorcdo de Langmuir.
Como mostrado na Figura 4, em valores baixos de [A], a fracdo da
superficie coberta é proporcional a [A] com constante de
proporcionalidade Kags. A altas concentracdes de A, a fracdo da superficie
coberta é igual a unidade e independe da [A], situacdo de saturagdo dos
sitios ativos.

Figura 4 — lIsoterma de adsorcdo de Langmuir, fracdo de cobertura vs
concentragdo de A.%

4 Cobertura Monomolecular

Fracéo Coberta 6

0= Kads [A]

[Al

As isotermas de Langmuir fornecem a base para a formacéao das
equacdes de velocidade, desta forma, pode-se escrever a lei de velocidade
para a reacdo de formacgdo do produto P (Esquema 2). Uma vez que a
reacdo na superficie é considerada irreversivel, a equacdo de velocidade
é escrita em funcéo da quantidade de reagente adsorvido, [A*], que é igual
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a fracdo recoberta (0) multiplicada pelos sitios ativos totais ([*]o), como
mostra a Equacdo 4.

v =k, [Ax] = k.[*],0 4)

Desta forma, pode-se escrever uma lei de velocidade para uma
reacdo onde, a etapa determinante € proporcional ao recobrimento relativo
da superficie por uma espécie (mecanismo monomolecular). Para o caso
de catalise por M-NPs deve-se considerar a area superficial disponivel
para catalise, ou seja, area de todas as NPs, normalizada pelo volume da
reacdo, dada por S. Assim, a lei de velocidade, expressa pela Equacéo 4,
pode ser reescrita substituindo & e adotando [*]o=S, como mostra a
Equacéo 5.

v= kLS Kads[A] (5)
1+ Kads [A]

Quando mais de um tipo de molécula pode se adsorver na
superficie do catalisador, a competi¢do por sitios desocupados deve ser
considerada. Para a adsorgdo da molécula A na presenca da molécula
adsorvida B, a concentracao superficial é descrita pela Equacéo 6.

[*]Jo = [¥] + [A+] + [B %] (6)

E a fracdo do catalisador coberta € escrita tanto em relacédo a [A]
(Equacéo 7) quanto em relacdo a [B], (Equacéo 8).

9, = KadsA [A] (7)
47 1+ KagsalAl + Kags 5[B]
93 KadsB [B] (8)

a 1+ KadsA [A] + Kads B[B]

Onde as constantes de equilibrio sdo agora associadas com a
adsorcdo/dessorcao tanto de [A] como de [B].

As reacOes de reducdo de nitrocompostos e hidrogenacdo de
olefinas podem ser tratadas pelo modelo cinético de Langmuir-
Hinshelwood (LH), assumindo que todos os reagentes sdo adsorvidos na
superficie do catalisador como mostra as equagdes 7-8. Contudo, tal
mecanismo normalmente leva a uma equacgdo de velocidade complexa e
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de dificil obtengdo dos parametros cinéticos, ja que a mesma depende da
concentragdo de ambos substratos. Recentemente, foi desenvolvido pelo
LacBio uma simplificacdo do modelo cinético de LH, onde se utiliza
concentracdo de um dos reagentes, alta suficiente para que ndo afete a
velocidade da reacdo (condicdo de ordem zero para este reagente em
guestdo). Sendo assim, a superficie das NPs se encontra inicialmente
saturada por um dos reagentes e nestas condi¢des, o tratamento de LH
segue 0 modelo de uma reacdo monomolecular, como mostrado nas
Equacdes 4 e 5.3941

33 O NiQUEl_ COMO CATALISADOR EM REAGCOES DE
HIDROGENACAO

Devido & importancia das reacdes de hidrogenacdo, grande
guantidade de estudos vem sendo realizados usando diferentes tipos de
protocolos.'12>44 A hidrogenacdo direta com pressdo de H, e a
transferéncia de hidrogénio (TH), sdo os métodos mais usados.® Os metais
de transicdo Ru, Rh, Ir, Pt e Pd sdo os mais ativos em reacOes de
hidrogenacdo e TH, sendo assim os mais utilizados. No entanto, a alta
reatividade pode em certos casos tornar o sistema pouco seletivo, pois
pode ocorrer a hidrogenacédo de todas as instauraces da molécula.*® O
alto custo associado ao uso destes metais também é outra desvantagem.
Desta forma, observa-se um crescente interesse na utilizacdo de metais
mais baratos como Fe, Co, Ni como catalisador nestas reagdes.*115-1

O Raney-Niquel ¢ o catalisador mais utilizado industrialmente
em reagdes de hidrogenacdo, > este catalisador é obtido do tratamento
da liga aluminio-niquel em uma solugdo de NaOH a 80°C. O hidrdxido
de s6dio consome parte do aluminio e o material poroso resultante, rico
em H; adsorvido, é bastante ativo. Porém este catalisador é sensivel ao ar,
e a quantidade de catalisador a ser usada € dificil de ser mensurada, além
da impossibilidade de reuso por varios ciclos.

Assim, a necessidade de se aprimorar a catalise por niquel é
evidenciada pelo grande nimero de estudos recentes, que vem sendo
dedicados a utilizagdo deste metal como catalisador, tanto na forma de
complexos organometalicos, quanto de nanoparticulas.11:20222944.46
presente trabalho ira focar na utilizagdo de nanoparticulas de niquel como
catalisadores em reacdes de reducdo de nitrocompostos e hidrogenacéao
de olefinas.
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3.3.1 Niquel em reac6es de reducéo de nitrocompostos

Reacfes de reducdo de nitrocompostos sdo importantes
industrialmente devido ao alto interesse associado as anilinas formadas.
Aminas aromaticas sdo importantes matéria prima (feedstock) na
producdo de polimeros, agroquimicos, corantes e farmacos.*” O
mecanismo da reacdo de reducdo de nitrocompostos e seus analogos foi
inicialmente proposto por Haber, e até hoje é aceito para descrever esta
reacdo.”® A Figura 5 mostra como exemplo, as etapas da reacdo de
reducdo do nitrobenzeno. Primeiramente ocorre a redugdo rapida do
grupo nitro ao intermediario nitroso, que se adsorve fortemente na
superficie metélica e é rapidamente reduzido a hidroxilamina. A reducéo
da hidroxilamina a anilina é a etapa determinante da reacdo. A
condensacdo da hidroxilamina e do nitroso para formar 0s grupos azo e
azoxi s6 ocorre em duas condic8es: quando uma base forte esta presente
ou quando a reagdo € muito lenta, especialmente em baixas temperaturas,
condicdo que favorece a formacdo de hidroxilamina. 4748

Figura 5 — Etapas da reacdo propostas por Haber para a redugdo de
nitrocompostos. Adaptado da referéncia 47.
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A hidroxilamina geralmente é encontrada em solucdo ao final da
reacdo. No entanto, a presenca desta espécie depende de muitos fatores
reacionais, tais como, temperatura e pressdo de Hz, sendo que o acimulo
desta espécie geralmente é detectado em sistemas aromaticos deficiente
em elétrons.*

Métodos convencionais para obtencdo de anilinas baseiam-se na
utilizacdo de quantidades equimolares de metais como Fe (processo
Bechamp), Mg, Sn e Zn, ou processos usando reducédo de sulfitos H2S ou
NaSH. Estes processos sdo ambientalmente insustentaveis devido a alta
geracéo de residuos, tornando esses métodos indesejaveis.*”48

Muitos catalisadores homogéneos, baseados em complexos
metalicos de Mo, Au e Fe, e também heterogéneos, baseados em
diferentes metais como Raney-Ni, Pd e Pt, suportados em carbono ou
alumina, sdo usados nesta reacdo. Estes catalisadores apresentam boa
atividade catalitica, no entanto, nem sempre sdo seletivos. Por outro lado,
existem no mercado catalisadores que sdo especificos para determinado
tipo de reducdo, como exemplo, para se obter seletividade na
hidrogenacdo de halonitroarenos, pode ser usados os catalisadores 1%
Pt/C ou Fe- e Cu- enriquecidos com 5% Ir/C. Estes sistemas fornecem a
supressdo de formacdo de coprodutos (produto desalogenado) com
seletividade maior que 99%.*8 Alternativamente, nanoparticulas
metalicas vem sendo desenvolvidas com o objetivo de aumentar a gama
de catalisadores que fornegam reacfes mais rapidas e seletivas, atuando
de forma abrangente e em condi¢6es mais brandas. Neste tipo de reacdo,
as M-NPs que apresentam maior atividade sdo as de Pd, Au, Ag e Pt,
sendo a platina o metal mais promissor, pois além de ser bastante ativo
fornece produtos com alta seletividade. 404147

O uso de catalisadores economicamente viaveis, baseados em
metais da primeira linha da tabela periédica, vem aumentando e
mostrando bons resultados com os mais variados protocolos. Os métodos
mais comuns fazem uso de redutores como NaBHs e também
hidrazina.?24°5° Nanoparticulas de niquel foram aplicados na reducéo de
nitrocompostos apresentando bons resultados convertendo o substrato ao
produto desejado em cerca de minutos, quando NaBHj, é utilizado como
redutor, no entanto a quantidade de catalisador utilizada é bastante
elevada, cerca de 0,5 equivalente.** Em um outro trabalho quando a
hidrazina é utilizada como fonte e hidrogénio, a conversdo e seletividade
sdo boas em cerca de 2h de reacdo.?

Rai e colaboradores®® reportaram recentemente o uso de
nanoparticulas de Ni, Co e Cu em reacGes de reducdo seletiva de
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nitrocompostos em temperatura ambiente, utilizando hidrazina como
agente redutor. Neste estudo as nanoparticulas foram sintetizadas a partir
da reducdo do sal NiCl..6H,O com NaBH4 na presenca de PVP. A
aplicacdo destas M-NPs na reacdo de reducdo dos nitrocompostos se
mostrou eficiente e seletiva, sendo as NPs de Ni e Co as mais ativas. Em
contrapartida, uma alta concentracdo de catalisador (20 mol%) foi
utilizada.

Em outro trabalho, um sistema de Ni-NPs estabilizado por
carboximetilcelulose foi empregado na reducdo de nitrocompostos, sob
pressdo de 10 a 40 bar de Hz, mostrando boa conversao, porém em tempos
reacionais bastante longos, variando entre 8 a 48 horas.®

O niquel também ¢é utilizado compondo sistemas bimetalicos na
forma de ligas com Au, Rh e Fe. Nestes estudos a proporcédo de Ni na liga
foi avaliada a fim de promover a seletividade nas reagdes.*>5:52

No estudo com ligas de Rh-Ni, a reacdo de reducdo do 4-
nitrobenzaldeido foi avaliada em 1 atm de H e temperatura ambiente. O
emprego somente de Rh mostrou baixa seletividade a reducdo do
grupamento nitro, apresentando também reducdo da carbonila do
grupamento aldeido. No entanto, com a liga Rhs-Ni, a reducgéo apresenta
alta converséo e seletividade ao grupo NO,.5! Uma liga de AuNi3 também
mostrou-se seletiva na reacdo de redugdo do 3-nitroestireno e alguns
nitrocompostos halogenados, sob atmosfera de 3 bar de H, porém alta
quantidade de catalisador foi necessaria.%?

Entre os estudos apresentados, observa-se que a utilizacdo de
NaBH4 ou hidrazina, demanda uma grande quantidade de catalisador.
Nota-se também, que a catlise usando hidrogénio necessita de altas
pressdes, somente quando se utiliza sistemas bimetalicos que pressdes
mais baixas de H, apresentam bons resultados. Isto mostra o desafio
associado ao uso de niquel em reacdes de reducdo de nitrocompostos sob
presséo de H,, muito provavelmente, devido ao baixo potencial de reducéo
deste metal, que se oxida muito facilmente, desativando assim o
catalisador, uma vez que o NiO ndo é ativo para esta rea¢do. A ativacao
de Ni sob pressdo de H, se d& somente em altas temperaturas e altas
pressdes. Neste sentido, cuidados ao manusear o catalisador, como 0 uso
de atmosfera inerte e solventes anidros, acaba sendo necessario.

3.3.2 Niquel em reagdes de hidrogenagdo de olefinas e
compostos g, S-insaturados.

O niquel vem sendo explorado como catalisador em reacdes de
hidrogenacdo na forma de complexos e também na forma de
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nanoparticulas.!#® Estudos mostram que alcinos, alcenos e compostos
a,f-insaturados séo hidrogenados com alta seletividade. O interesse na
hidrogenacdo de compostos a,f-insaturados estd relacionado a
importancia dos produtos desta reagdo, uma vez que estes compostos
carbonilicos saturados apresentam aplicacdo na inddstria de aromas,
alimenticia e farmacéutica.?”->3

Entre os protocolos utilizados nas reacdes de hidrogenacdo, a
transferéncia de hidrogénio (TH), onde alcoois sdo usados como fonte de
hidrogénio, assim como hidrazina e NaBH4, sdo as metodologias mais
empregadas para este fim. No entanto, a metodologia empregando
diretamente H; sob pressdo se apresenta como sendo mais limpa, pois,
ocorre em condi¢BGes neutras e apresenta facilidade na extracdo dos
produtos. Estudos recentes reportam o uso de complexos de niquel
aplicando a metodologia de transferéncia de hidrogénio e também,
utilizando presséo de H, na hidrogenacéo de olefinas.*%>* Complexos de
niquel com ligantes bifosfinas apresentaram bons resultados na
hidrogenacéo assimétrica de olefinas conjugadas, ésteres a, f-insaturados,
empregando a TH com isopropanol como fonte de H..%¢ Outro complexo
que envolve também ligantes fosfina foi reportado recentemente na
hidrogenacdo assimétrica de ésteres a,f-insaturados e alcenos. Neste
estudo, foi utilizada pressdo de 35 bar de gas Hz, sendo a primeira vez
gue um catalisador homogéneo de niquel é usado sob atmosfera de H;
para reducdo de olefinas e compostos a, f-insaturados.>*

Com relacdo a utilizacdo de nanoparticulas em reacBes de
hidrogenacéo, a metodologia de TH é bastante reportada, principalmente
pelo grupo de Miguel Yus.1%1755 Entre os trabalhos reportados por este
grupo de pesquisa, ha o emprego de isopropanol ou etanol como fonte de
hidrogénio para hidrogenacdo de aldeidos e cetonas, reducéo seletiva de
alcinos a alcenos e olefinas funcionalizadas. No entanto, para se obter
boas conversdes usando a TH, foi necessaria a utilizacdo de uma grande
guantidade de catalisador, os valores podem variar entre 0,2 a 1
equivalente com relagdo ao substrato.

Em outro estudo, Mokhov e colaboradores usaram
nanoparticulas de niquel sintetizadas com NaBH4 como agente redutor,
na presenca de 2-propanol, que atua como estabilizante. O catalisador foi
avaliado em reacbes de hidrogenacdo de olefinas funcionalizadas,
apresentando seletividade a ligacédo olefinica. A reacdo ocorre em 1 atm
de Hz, com tempo de 6h, no entanto as nanoparticulas apresentam
tamanho de ~100 nm, ndo séo estaveis durante a reacdo e apresentam
impurezas na superficie contendo boreto residual do agente redutor.?*
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Nanoparticulas de niquel imobilizadas por liquidos ibnicos
mostram bons resultados na hidrogenacdo de varios alcenos
funcionalizados, mas em contrapartida é necessaria a utilizagdo de altas
pressdes de Hz (10 a 30 bar).% De forma semelhante, nanoparticulas
funcionalizadas com grupamentos de polianilina, suportadas em grafeno,
foram aplicadas como catalisadoras na reacdo de hidrogenacdo parcial de
alcinos mostrando bons resultados sob 10 bar de H,. No entanto, uma
grande quantidade de catalisador foi necessaria.?

As reacbes com substratos a,f-insaturados sdo bastante
desafiadoras, pois ha competicdo entre a hidrogenacdo da ligacdo C=C e
da ligagdo C=0. A hidrogenacdo da dupla ligacdo olefinica é
termodinamicamente favoravel, desta forma o desenvolvimento de
catalisadores seletivos é um desafio. Principalmente devido a importancia
dos produtos desta reagdo, compostos carbonilicos saturados, na indistria
de aromas, alimenticia e farmacéutica.?”>” Com relacdo a seletividade na
hidrogenacéo, de uma forma geral, Os, Ir, Ru, Pt, Co e Cu séo reportados
como sendo seletivos para formagdo do respectivo alcool enquanto Rh,
Pd e Ni podem hidrogenar ambas duplas ligacdes.?

Com relacéo a dimenséo de M-NPs, foi reportado na literatura
estudos de hidrogenacdo do aldeido cindmico, que mostram que o
tamanho de nanoparticulas de Ru e Pt tem um importante papel na
seletividade. Neste estudo, nanoparticulas grandes e agregadas levaram a
formag&o do respectivo alcool cindmico, hidrogenando somente a ligagao
C-O.26'58

A utilizacdo de niquel em reagdes de hidrogenacdo seletiva da
carbonila de compostos a-g-insaturados foi reportada por Harrad e
colaboradores.'®2°A hidrogenacdo de grupos carbonilicos foi observada
na superficie de Ni-NPs estabilizadas por carboximetil celulose, sob
pressdo de 40 bar e temperatura ambiente.?® Alonso e colaboradores,
também reportaram a reducdo da ligacdo carbonilica de cetonas na
superficie de Ni-NPs usando a metodologia de TH.%®

Em um trabalho recentemente publicado por Prakash e
colaboradores, utilizaram Ni-NPs na hidrogenacdo do aldeido cinamico,
em que a reacdo ocorre também em altas pressdes (20 bar) e temperaturas
que variam de 80 a 140°C. Foi observada uma preferéncia pela
hidrogenacdo da C=0 do aldeido, que é hidrogenada preferencialmente
na primeira hora da reacdo. Somente apds este tempo ocorre a
hidrogenagdo da C=C. Os autores atribuem o resultado a presenca de Ni*?
residual da sintese das NPs na superficie, estes ions polarizam a superficie
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da nanoparticula e a adsor¢do da carbonila é favorecida, bem como sua
hidrogenacgdo.?®

E possivel observar que dependendo das condicdes empregadas,
tanto a carbonila quanto a dupla olefinica podem ser hidrogenadas
utilizando niquel como catalisador. No entanto deve-se levar em
consideragdo a metodologia empregada, as condi¢cbes de pressdo e
temperatura, a natureza da superficie do catalisador, se ha ou ndo a
presenca de NiO. E um outro fator importante € a presenca dos ligantes,
que trazem complexidade ao sistema, podendo orientar ou até inibir a
adsorcéo, e desta forma exercer seletividade.®?

3.4 SEPARACAO E CARACTERIZACAO MAGNETICA

A separacdo magnética do catalisador € uma vantagem bastante
importante, pois facilita a extragdo do produto e principalmente permite a
reciclagem do catalisador. Alguns trabalhos reportam a utilizacdo de
catalisadores suportados em suportes magnéticos, porém para a obtencéao
destes sistemas, diversas etapas de sintese e funcionalizacdo do suporte
devem ser realizadas.?®% Neste sentido, o uso de metais ferromagnéticos
como catalisadores sdo vantajosos, pois ndo ha a necessidade de etapa
adicional de sintese do suporte magnético.

Tratando-se de catalisadores ferromagnéticos como o niquel,
alguns conceitos sdo importantes de serem discutidos. Quando este metal
é reduzido a escala nanométrica, as propriedades magnéticas sofrem
algumas alteracdes. A reducdo de tamanho de materiais ferromagnéticos
gera materiais superparamagnéticos, o limite de tamanho para o niquel é
de 8 nm, ou seja, particulas menores que 8 nm sao superparamagnéticas
e particulas maiores que 8nm sdo ferromagnéticas.’®®® No
superparamagnetismo, todos os atomos presentes na nanoparticula
apresentam 0 mesmo momento magnético, assim a nanoparticula se torna
um monodominio magnético, ou seja, uma particula com estado de
magnetizacdo uniforme em qualquer campo. A soma de todos os
monodominios individuais gera um momento magnético total elevado.
Quando o campo magnético é aplicado em materiais superparamagnéticos
0s momentos se alinham ao campo, e quando o campo é retirado 0s
momentos magnéticos retornam a posicao anterior. 6!

Uma das formas de se caracterizar um material
superparamagnético é realizando um experimento de ciclo de
magnetizacdo. Conforme mostrado na Figura 6a, uma curva de
magnetizacdo inicia em campo zero, onde o0s dominios estdo
aleatoriamente ordenados. Com a aplicacdo do campo, estes dominios
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tendem a se alinharem ao campo, até um valor de magnetizacdo chamado
de magnetizagdo de saturacdo, Ms. O campo é entdo invertido e 0s
dominios se alinham na direcéo inversa, representados no grafico 6a estao
Hc e M, que sdo campo coercivo ou coercividade e magnetizacdo
remanente respectivamente. Quando o campo aplicado é invertido até
zero, 0 material ainda permanece imantado com um valor de
magnetizacdo igual a M, para que o material esteja totalmente sem
magnetizacao o valor do campo aplicado deve ser igual a Hc,

O ciclo de magnetizag8o para materiais superparamagnéticos nao
apresenta remanéncia e nem coercividade, assim a curva de magnetizacao
nao apresenta histerese (forma de S) como mostra a Figura 6b. O gréafico
interno da Figura 6b mostra que as curvas apresentam valores muito
proximos de zero para Hc. Esta caracteristica € importante quando se
trabalha com nanocatalisadores, pois a reciclagem pode ser obtida pela
simples aproximacdo do imd, ap06s a retirada do campo magnético o
material ndo permanecera imantado, podendo ser facilmente redisperso.®*

Figura 6 — Curvas de magnetizacdo a) material ferromagnético.
Onde: M, = magnetizacdo remanente, Hc = coercividade Ms=magnetizacdo de
saturagdo. b) Curva de magnetizacdo experimental de nanoparticulas
superparamagnéticas de niquel em duas temperaturas, adaptado da referéncia 58.
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A partir das curvas de magnetizacdo é possivel determinar o
valor de Ms e a partir deste valor calcular o momento magnético (ui
(+0,05) ug) para a nanoparticula e compara-lo ao valor do niquel
estendido que é de 0,602 + 0,05 pus.

Outro fator bastante importante, quando se diz respeito as
propriedades magnéticas de nanoparticulas, é o efeito que o0s
estabilizantes exercem na superficie do catalisador, afetando assim as
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propriedades magnéticas. O niquel, por exemplo, possui camada de
valéncia do tipo 3d, por possui ferromagnetismo menor que Fe e Co
qualquer interacdo superficial, mesmo que pequena, ird promover
mudangcas em suas propriedades magnéticas.®?

Os estudos de Amiens e colaboradores contribuiram
enormemente ao campo da caracterizacdo magnética de catalisadores
ferromagnéticos como cobalto e niquel. Em um estudo sobre os efeitos da
quimiossor¢cdo em superficie de nanoparticulas, foi mostrado que
mondxido de carbono, éxido de trioctilfosfina ou metanol podem suprimir
0 momento magnético superficial da nanoparticulas de niquel.®?> Em
contrapartida, aminas e acido carboxilicos quando usados como ligantes,
ndo alteram essas propriedades.®® As mudancas nas propriedades
magnéticas se ddo em razdo da natureza da espécie que se encontra
coordenada a superficie. Como exemplo, CO é um excelente ligante do
tipo m-aceptor, bem como 6xido de trioctilfosfina, estas espécies podem
mudar o estado eletrnico da superficie do nanomaterial e assim alterar
as propriedades magnéticas. Com relacdo ao metanol, ainda ndo se tem
um entendimento claro sobre como esta espécie altera as propriedades
magnéticas, porém, calculos tedricos podem ser Gteis no entendimento
desses fatores, 606263
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS E REAGENTES

A sintese de Ni-NPs a partir da redugéo do Ni(acac)., foi efetuada
sob atmosfera inerte, porém a manipulacdo dos reagentes e a avaliacao
catalitica, que foi realizada em meio aquoso, foram efetuados sem
controle da atmosfera.

Os reagentes para sintese das NPs, Ni(acac),, oleilamina e
trioctilfosfina foram obtidos da Sigma Aldrich, e utilizados sem
tratamento prévio.

Para os testes cataliticos e de determinacdo do coeficiente de
absortividade molar utilizou-se p-nitrofenol (Riedel), p-nitroanisol
(Sigma-Aldrich), nitrobenzeno (Merck), p-bromonitrobenzeno (Sigma-
Aldrich), nitrobenzeno (Sigma-Aldrich) e borohidreto de sédio (Sigma-
Aldrich). Foi utilizada agua deionizada e desgaseificada, purificada pelo
equipamento TKA Smart2Pure e desgaseificada em banho ultrassénico,
sob vacuo, a 40 °C por 30 min. As cinéticas de reducdo dos compostos
nitroaromaticos foram realizados utilizando o Espectrofotdmetro UV-
Visivel Varian modelo Cary 50 Bio acoplado a um banho termostatizado.

As demais manipulagdes, como: a sintese de nanoparticulas a
partir do precursor Ni(COD),, preparacdo de amostra para caracterizacao
e ensaios cinéticos foram realizadas utilizando tubos Schlenk, frascos
Fischer-Porter, linha de vacuo/argbnio ou dentro de equipamento de
atmosfera de argbnio, cdmara de luvas (glove box).

Solventes como THF e pentano foram filtrados em colunas de
purificacdo através da utilizacdo de equipamento para este fim (maquina
de solventes) (MBraun). Todos os solventes foram desgaseificados
através do processo de freeze-pump-thaw, que se trata de sucessivos
passos de congelamento em banho de nitrogénio liquido, seguido de
descongelamento sob vacuo. A taxa de agua dos solventes foi avaliada
com frequéncia utilizando um titulador Karl Fisher.

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo extra, com
excec¢do ao polivinilpirrolidona (PVP) que foi seco sob vacuo com P,Os
a 80°C durante 3 dias antes do uso.

Ni(COD); foi adquirido da STREM chemicals, P\V/P40 (40 kDa),
hexadecilamina (98%), acido estearico (95%), acido octantico (98%),
trifenilfosfina (99%), trans-chalcona (97%) e estireno (99%), foram
adquiridos da Sigma Aldrich.
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4.2 METODOS

ICP-AES - Espetroscopia de emissdo atbmica com plasma
indutivamente acoplado. As analises de ICP-AES foram realizadas pelo
servico de analises do Laboratoire de Chimie de Coordination LCC-
CNRS em Toulouse, Franga. Utilizando um espectrofotémetro Thermo
Scientific iICAP 6300 DUO. Para a analise, tomou-se uma massa
cuidadosamente pesada (em torno de 5 mg) da amostra, dependendo do
teor de niquel tedrico esperado para as Ni-NPs. O solido foi entdo
mineralizado durante algumas horas utilizando agua régia, e a solucdo
resultante foi entdo diluida e analisada no equipamento.

TEM- Microscopia eletrénica de transmissdo. As imagens de
TEM foram realizadas no “Centre de microcaractérisation Raymond
Castaing” em Toulouse (UMS-CNRS 3623) e no Laboratério Central de
Microscopia Eletrénica da UFSC, em Florianépolis. Todas as analises
foram realizadas em um microscopio modelo JOEL-1011 operando a
100kV com resolucdo de 4,5 A. As amostras foram preparadas em um
grid de cobre de 400 mesh com cobertura carbono, onde foram gotejadas
de 2 a 3 gotas da solugdo contendo Ni-NPs. O grid foi posteriormente
submetido sob alto vacuo durante 10h para posterior analise no
microscopio. A distribuicdo estatistica de tamanho foi construida pela
contagem de 200 particulas isoladas usando o programa Image J. Usando
0 programa Origin, o histograma de distribuicdo de tamanho foi
construido e os valores de didametro médios e distribuicdo estatistica de
tamanho foram obtidos.

HRTEM - Microscopia eletrbnica de transmissdo em alta
resolucdo. As imagens de HRTEM e as analises de EDX também foram
realizadas no “Centre de microcaractérisation Raymond Castaing” em
Toulouse (UMS-CNRS 3623). Em um microscépio JOEL-2010 operando
a 200kV com resolucdo de 2,5 A. E equipado com anélise de raios X PGT
para deteccdo de elementos. A partir de um célculo de transformada de
Fourier das imagens de HRTEM utilizando o software
DigitalMicrograph, foi possivel obter as distancias interplanares da
nanoparticula. Essas distancias sdo comparadas aos valores tabelados
para estrutura fcc do Ni e os planos atdmicos podem ser identificados.

SQUID - Dispositivo supercondutor de interferéncia quéantica.
As curvas de magnetizacdo foram obtidas utilizando um magnetrémetro
SQUID Quantum Design Modelo MPMS 5. As analises foram realizadas
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pelo servico de medidas magnéticas LCC-CNRS em Toulouse, Franga.
Para a analise a amostra de Ni-NPs foi inserida dentro de pequenas
capsulas gelatinosas. O ciclo de magnetizacado de saturacao foi obtido em
5T, a 2K, e o valor de M;s foi calculado através da quantidade de niquel
presente na amostra previamente obtido por ICP-AES.

RMN - Ressonancia magnética nuclear. As analises de RMN
foram realizadas pelo servico de caracterizagdo do LCC-CNRS em
Toulouse, Franca. Foi utilizado um equipamento Bruker Avance 400
MHz ou 300 MHz ambos adaptados com amostrador automatico e
regulagem automatica.

DETERMINA(;AO DE HIDRETOS NA SUPERFICIE - Em
um experimento tipico de determinacdo de hidretos residuais na
superficie de nanoparticulas utilizou-se 10 mg de nanoparticulas apds o
procedimento de lavagem e purificagdo. Entdo, 5 mols equivalente (em
relagdo a quantidade de niquel) de 2-norborneno solubilizado em THF
desgaseificado foi adicionado ao tubo Schlenk. A mistura foi aquecida a
70°C durante 2 dias. Ap0s este periodo a suspensao foi filtrada em uma
pequena coluna de silica e celite, para reter as nanoparticulas, e o filtrado
foi analisado em GC/FID para determinagdo da conversdo de 2-
norborneno a norbornano.

A quantidade relativa de espécies hidretos na superficie da
nanoparticula é determinada através da Equacao 9.

. (n 2 —norborneno )x2 (9)
' nNix f

n é o nimero de mols e f é a fracdo de atomos na superficie. f é
calculado a partir das seguintes equacdes 10 — 13 mostradas a seguir.

O numero total de a&tomos na superficie (Nsurf) da nanoparticula é
calculado através das Equagdes 10-13 mostradas abaixo. Primeiramente
aplica-se a Equacdo 10 para determinar o nimero total de atomos na
particula, b € um fator de estrutura fcc, para o niquel é igual a 1,105 nm,
r é o raio atdbmico 0,12 nm e D, o didmetro da nanoparticula. Apds utiliza-
se a Equacdo 11 para determinar quantas camadas (v) ha na particula. De
posse de v , obtém-se Nsut (Equacdo 12); comparando ambos se tem a
fracdo f de atomos de niquel que se encontram na superficie da
nanoparticula (Equacéo 13) e assim foi possivel determinar a quantidade
de hidretos.
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3

N= (Zfb) (10)
v e (Dg/rl# (1)
Ngyry = 10V 42 (12)
g ="ty (13)

Sabendo que cada atomo na superficie da nanoparticula pode
estar coordenado com dois hidretos, o valor plausivel para #H:* é de no
maximo 2.

CG/DIC - Cromatografia gasosa com detector de ionizacdo em
chama. As andlises de cromatografia foram realizadas em um
equipamento do tipo Hewlett Packard HP-5890 equipado com detector de
chama e uma coluna capilar de 30 m (0,32 mm didmetro, 0,25 mm
espessura do filme de dimetilpolisiloxano), usando hélio como gas de
arraste (2 mL min?t). Os produtos das reacOes estudadas foram
comparados com moléculas padrdo, e as conversdes foram determinadas
através da comparacao das areas dos picos de produto e reagente.

A programacéo das corridas realizadas no aparelho dependeu do tipo
e principalmente ponto de ebulicdo das moléculas a serem analisadas.
Para determinacdo de hidretos na superficie, onde o composto a ser
determinado foi 0 norbornano, a programacao da analise foi feita com os
seguintes parametros: temperatura do injetor 250 °C, temperatura da
coluna 50 °C (3 min) e entdo uma rampa de 50 a 170 °C (10 °C min‘).
Para a determinacdo dos produtos de hidrogenacdo o aparelho foi
programado com 0s seguintes parametros: temperatura do injetor 280 °C,
temperatura da coluna 60 °C (3 min) e entdo uma rampa de 60 a 280 °C
(15°C min').

Para a determinacdo dos produtos de redugéo de nitrobenzeno o
aparelho foi programado com os seguintes parametros: temperatura do
injetor 280°C, temperatura da coluna 110°C (3 min) e entdo uma rampa
de 110 a 280°C (15°C min). Os valores de conversdo foram calculados
através de comparacdo com padrdes e determinagdo do fator de resposta
de um composto com relacdo ao outro.
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A determinacdo do fator resposta é uma metodologia de facil
aplicacdo e muito eficiente para determinacdo da conversao de reagentes
em uma reacdo. Muitas vezes, reagente e produtos de uma reacgdo
respondem diferentemente ao detector FID, geralmente por possuirem
diferentes grupos funcionais ou até diferente tamanho de cadeia. Desta
forma, um fator que normaliza a resposta ao detector deve ser obtido. Para
determinacdo do fator de resposta trés solucGes de diferentes quantidades
em massa do produto e reagente foram injetadas e a area de ambos foi
entdo comparada, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de mR/mP e areas do pico para as dadas proporg¢des reagente
e produto.

Proporcdo em massa p 4 Area
Repaggnte:Produto mR/mP AreaR Area P R/Area P

25:75 0,33 16059494 69349281 0,23

50:50 1 59622108 96450769 0,62

75:25 3 55307188 25977478 2,13

Os valores da razao entre massa do reagente e massa do produto,
e a razdo entre area do reagente e area do produto foram facilmente
calculados, e um grafico foi construido, como mostra a Figura 7. O
coeficiente angular desta reta, com intercepto em zero, é o fator de
resposta utilizado para normalizar a area do composto que tem uma maior
resposta ao detector, neste caso o produto. Desta forma, as areas podem
ser comparadas e o valor de conversdo pode ser obtido.

Figura 7 — Gréfico da razdo das areas vs razdo das massas de reagente e produtos
de uma reagdo. O coeficiente angular é o fator resposta.
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CG/EM - Cromatografia gasosa com detector espectrometro de
massas. As andlises utilizando o cromatografo foram realizadas em um
equipamento do tipo GCMS-QP2010 SE Shimadzu equipado com
detector de massas, coluna SH-Rxi- 5ms: 30m x 0.25 mm e = 0.25um.
Gas de arraste hélio 30 cm.s Injecdo automatica uL modo split 20:1
temperatura do injetor 250°C MS: scan speed 1428 — mz : 80-800. A
amostra injetada primeiramente no CG/DIC foi posteriormente injetada
no CG/EM para identificacdo dos intermediarios reacionais.

DRX - Difragdo de raios X. A analise de DRX foi realizada
utilizando um equipamento MDP- PRO da Panalytical. A fim de evitar a
oxidacdo da amostra, a mesma foi inserida dentro de um capilar de vidro
0,5 mm de didmetro e selada. A andlise foi realizada pelo servigo de
analises do Laboratoire de Chimie de Coordination LCC-CNRS em
Toulouse, Franga. O tamanho do cristalito foi determinado pela equacéo

de Scherrer: D = K4 onde D= diametro do cristalito; K= constante
B cos(6)

gue depende da forma, 0,94 para esferas, A= comprimento de onda da
radiacdo incidente; = largura da metade da altura do pico de difrac&o;
6=angulo de difracéo.

XAS - A andlise de absorcdo de raios X foi realizada no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron, na linha de luz XDS em
Campinas. Os dados foram adquiridos em ambas regiGes, XANES
(absorcdo de raios x préximo a borda) e EXAFS (absor¢édo de raios x de
estrutura fina). Absorcdo na energia da borda K do Ni (8310 eV) e o0s
dados foram comparados com padrao da folha de Ni e amostra padrao de
NiO.

43 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE NIQUEL COM
DIFERENTES ESTABILIZANTES.

4.3.1 Sintese de nanoparticulas de Ni(0) utilizando a
metodologia organometalica

A sintese de nanoparticulas de niquel foi realizada através da
decomposicdo do complexo Ni(COD),, sob atmosfera de 3 bar de
hidrogénio na presenca de diferentes estabilizantes, polivinilpirrolidona
(PVP), trifenilfosfina (TPP), acido octandico (OA), &cido estearico (SA)
e hexadecilamina (HDA), as estruturas sdo mostradas na Figura 8. Foi
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empregada para a sintese, a metodologia organometalica utilizada no
grupo de pesquisa em Toulouse.®33

Para a sintese foi necessario um reator do tipo Fisher-Porter onde
foram adicionados 200 mg do complexo Ni(COD); (0,72 mmol) e em
seguida a solugéo do estabilizante previamente solubilizado em 40 mL de
THF, nas quantidades relativas mostrada na Tabela 2.

Figura 8 — Estrutura dos estabilizantes empregados na sintese de Ni-NPs.
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Tabela 2 — Tipo de estabilizantes e quantidades em proporgdes relativas a 200

mg (0,72 mmol) de Ni(COD)..

Sistema

g
3

Estabilizante

Equivalentes

Quantidade

Ni-PVP

PVP 40 000 Da

10 equivalentes

410 mg

Ni-HDA

Hexadecilamina

5 equivalentes

870 mg

Ni-OA

Acido Octanéico

0,5 equivalente
1 equivalente
5 equivalentes

56 puL
114 uL
560 puL

Ni-SA

Acido Estedrico

0,5 equivalente
1 equivalente
5 equivalentes

102 mg
204 mg
510 mg

Ni-TPP

HB 0N A WNE

o

Trifenilfosfina

0,2 equivalente
0,5 equivalente
1 equivalente

37mg
94 mg
188 mg

A transferéncia foi realizada com auxilio de canulas plasticas sob
atmosfera de argénio. Durante a transferéncia o sistema foi mantido em
banho de cetona/nitrogénio liquido a fim de evitar a formacdo de
complexo entre o estabilizante e o niquel (0) presente no precursor
Ni(COD),. Em seguida o reator foi evacuado para eliminar qualquer
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presenca de argdnio, pressurizado a 3 bar de Hy e aquecido em banho de
silicone a 70°C, durante toda noite, sob agitagéo vigorosa.

Para as nanoparticulas estabilizadas por PVP e HDA, a
metodologia j& havia sido otimizada anteriormente pelo grupo de
pesquisa em Toulouse, ndo necessitando portanto de modificacfes.?*®*
No entanto, para os outros ligantes foi necessario encontrar a melhor
razdo complexo/ligante para obter sistemas reprodutiveis e
monodispersos.

Apos o fim da reacdo, o sistema foi evacuado a fim de eliminar o
excesso de Hy e em seguida efetuou-se a lavagem das nanoparticulas. O
procedimento de purificacdo pos-sintese foi realizado dentro de uma
glove box, para evitar a oxidacdo nanoparticulas. No passo da lavagem,
primeiramente o solvente foi eliminado na rampa de vacuo até que
restarem apenas 2 mL. Posteriormente, foram adicionados 30 mL de THF
fazendo com que as nanoparticulas se dispersassem, e um ima foi
posicionado no fundo do reator. Apds alguns minutos, quando todas as
nanoparticulas precipitaram, o sobrenadante, contendo excesso de
estabilizante, foi removido com auxilio de uma seringa. Este Gltimo
procedimento foi repetido de duas a trés vezes. Apoés a purificacdo, todo
solvente foi eliminado sob vacuo e as Ni-NPs puderam ser recuperadas
na forma de um paé.

A fim de aumentar a complexidade do sistema estabilizado por
PVP, (Ni-PVP), e para avaliar cataliticamente possiveis diferencas, uma
pequena quantidade de trifenilfosfina foi adicionada as Ni-PVP. Neste
caso, as nanoparticulas sintetizadas com PVP como agente estabilizante
foram purificadas e a elas, adicionadas 20 mg de trifenilfosfina
solubilizado em THF, quantidade suficiente para coordenagao apenas nos
atomos superficiais da nanoparticula. O sistema obtido, Ni-PVP+TPP, foi
agitado vigorosamente durante toda a noite e purificado como descrito
acima.

Com relacéo as nanoparticulas sintetizadas com acido octandico
como ligante, (Ni-OA), efetuou-se um processo de deposi¢do em SiOo.
Apos a sintese da Ni-OA o material apresentou aspecto oleoso, devido ao
fato do ligante ser liquido, acarretando assim, dificuldade no manuseio.
Em virtude disto, foi necessario suportar a amostra em SiO- para facilitar
0 manuseio, caracterizacdo e bem como a recuperagao/reciclagem do
catalisador. Para o procedimento de deposi¢éo, primeiramente 400 mg de
SiO; foram submetidos a aquecimento com pistola de ar, sob vacuo,
durante algumas horas. Ap6s a secagem da SiO», esta foi entdo adicionada
ao reator contendo as nanoparticulas, recém-sintetizadas, solubilizadas
em THF. O sistema foi agitado durante toda noite. O solvente foi entdo
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eliminado sob vacuo e a amostra pbde ser purificada e recuperada
facilmente do frasco reacional na forma de um pé de coloragdo escura,
Ni-OA@SIiOs.

4.3.2 Sintese de nanoparticulas de niquel por reducdo do
complexo Ni(acac), com amina

A sintese de nanoparticulas de niquel estabilizadas por
trioctilfosfina (TOP), Ni-TOP, foi realizada utilizando a metodologia
descrita na literatura por Carenco e colaboradores.®® Nesta sintese, o
complexo de niquel, Ni(acac),, foi reduzido por oleilamina, na presenca
do estabilizante TOP, em alta temperatura e sob atmosfera inerte.

Neste processo, 2g (7,80 mmol) de Ni(acac)z, 20,8 g, (10
equivalentes) de oleilamina e 2,30 g (0,8 equivalente) de TOP foram
inseridos em um baldo de fundo redondo de duas bocas e adaptado a um
condensador de refluxo. O sistema foi desgaseificado, borbulhando-se
argbnio durante 10 min & 100 °C. Posteriormente, o sistema foi aquecido
a 200 °C, sendo esta temperatura mantida constante sob agitacdo
magnética por 2h.

Apos o fim da reacdo e ap6s o sistema atingir a temperatura
ambiente, 0 mesmo foi aberto e em seguida efetuou-se a lavagem das
nanoparticulas. O procedimento de purificacdo foi efetuado dispersando
as nanoparticulas, com auxilio de um ultrassom, em uma mistura de
hexano e acetona, seguida de centrifugacdo a 10.000 rpm. A etapa
dispersdo em solvente e centrifugacdo foi repetida por mais duas vezes e
um po preto brilhante péde ser recuperado.

4.4 REACOES DE REDUGCAO DE NITROBENZENO SOB
ATMOSFERA DE H;

As reacdes de reducdo do nitrobenzeno (NBz) foram realizadas
sob diferentes condi¢Bes de temperatura e pressdo. Primeiramente, foi
realizado um estudo sob 3 bar de pressdo de H,. Neste estudo foi utilizado
um reator do tipo Fisher-Porter, em um segundo momento, com o objetivo
de aumentar a pressao, foi utilizado um reator do tipo autoclave de inox,
onde foram aplicados os valores de pressdo de 5 e 10 bar. O Esquema 3
sumariza a reacao e as condi¢des empregadas.
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Esquema 3 — Reacéo de redugdo do nitrobenzeno em atmosfera de H..

NO, NH,

Ni-NPs 1 mol%
ta - 80 °C, THF, 3-10 bar H,, 20h

O experimento consistiu em submeter 130 pL (1,25 mmol) de NBz,
solubilizado em 3 mL de THF, e 1 mol % de Ni-NPs (baseados na
guantidade de niquel presente no catalisador), a pressao de 3, 5 ou 10 bar.
As temperaturas empregadas variaram entre a temperatura ambiente (t.a)
e 80 °C, e as reacdo ocorreram durante um tempo fixo de 20h. Ap6s o
término da reacao, o sistema foi filtrado em uma pequena coluna contendo
SiOy, para retencdo das Ni-NPs. O filtrado foi injetado no CG/DIC, para
determinacdo da conversdo e quando necessario houve injecdo no
CG/MS, para determinagdo das estruturas de intermediarios.

4.5 REACOES DE HlDROGENAQAO DE OLEFINAS E
COMPOSTOS «,f-INSATURADOS SOB ATMOSFERA DE
H>

As reacBes de hidrogenacdo dos compostos olefinicos e
compostos a,S-insaturados foram realizadas em um reator do tipo Fisher-
Porter adaptado com um mandmetro, onde o consumo de H, p6de ser
acompanhado. Os dados foram tratados em programa Origin dando
origem ao grafico mostrado na Figura 9a. Em um experimento tipico as
nanoparticulas (1 ou 0,5 mol%, baseados na quantidade de niquel presente
no catalisador) foram inseridas no reator, seguido do substrato (1,25
mmol) solubilizado em 3 mL de THF, dentro da glovebox. Em seguida
sistema foi retirado da glovebox, o argbnio residual foi removido sob
vacuo, e entdo pressurizado com Hs. A reacdo pode ser acompanhada pelo
decréscimo da pressao de H,. Na hidrogenacéo de olefinas, a queda da
pressdo de H. é diretamente proporcional a quantidade de mol de duplas
ligacdes hidrogenadas. Quando ndo houve mais decréscimo da pressao a
reacdo foi considerada completa, a solucdo foi entdo filtrada em uma
pequena coluna contendo SiO; e analisada por CG/DIC e RMN !H.
Detalhes sobre as quantidades, de substratos e catalisador, utilizadas em
cada um dos experimentos podem ser encontradas na legenda dos graficos
e tabelas apresentados.
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4.5.1 Tratamento de dados e parametros cataliticos TON e
TOF.

A andlise dos dados foi feita utilizando software Origin e
considerando apenas as etapas iniciais da reacdo. Os parametros
cataliticos TON e TOF puderam ser obtidos por regressdo linear dos
graficos que serdo mostrados abaixo. Estes parametros TON e TOF sdo
importantes parametros cataliticos que trazem a informacdo da vida util
de um catalisador. O TON que significa nimero de turnover ou nimero
de rotacdo indica quantos mols de substrato podem ser convertidos por
mol de catalisador. O TOF, por sua vez é frequéncia de turnover que
relaciona 0 TON com o tempo.%

A partir dos valores de decréscimo de pressdo obtidos, aplicando
a Equacdo 14, foi possivel construir o grafico mostrado na Figura 9b.
Onde [P] ¢ a concentracdo do produto, pi a pressao inicial medida, p: a
pressdo no tempo t em questdo, Ap = pr- pi que representa a presséo
necessaria para conversdo total (>99%) em produto; e [S] é a
concentracdo inicial do substrato. O ajuste linear dos primeiros pontos
deste gréfico fornece a velocidade inicial da reagdo, vo. O gréfico
mostrado em 9c¢, TON vs tempo, € construido aplicando a Equagéo 15, e
0 ajuste linear fornece o valor de TOF.

O TOF pode ser calculado a partir da Equacéo 16, este parametro
catalitico pode ser obtido a partir do tempo total da reacéo, até completa
conversao em produtos, ou pode ser calculado em valores mais baixos de
produto, no inicio da reacdo, onde a reacdo é também mais rapida.5® Os
valores de TOF foram obtidos por ajuste linear dos pontos iniciais deste
grafico (aproximadamente 20% de produto) que fornece o TOF inicial ou
TOF20%. Os valores de TON e TOF foram normalizados em funcéo dos
atomos presente na superficie do catalisador. esta abordagem é derivada
da catalise enzimatica onde sdo considerados apenas 0s sitios ativos do
catalisador, em catalise com nanoparticulas sdo considerados os a&tomos
responsaveis pela catalise, que sdo os &tomos presentes na superficie.
Neste trabalho todos os valores de TOF mostrados sdo TOFzy €
normalizados em funcdo apenas dos atomos superficiais. A fracdo de
atomos presentes na superficie das nanoparticulas foram calculados
utilizando as equagfes 10-13 descritas na sessdao 4.2, determinagdo de
hidretos na superficie.
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Figura 9 —a) Grafico de decréscimo de p H, vs tempo. b) variacdo da [P] vs tempo
e ¢) TON vs tempo, o ajuste linear mostrado fornece o valor de TOF no inicio da
reacao.
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4.5.2 Reciclagem

Aproveitando as propriedades magnéticas do niquel e a
facilidade de precipitacdo da SiO2 no meio reacional, o catalisador Ni-
OA@SIiO; pdde ser reciclado dez vezes na reacdo de hidrogenacdo da
trans-chalcona. A reciclagem se deu por simples aproximacdo de um imd
no fundo do reator, seguida de retirada da solu¢do sobrenadante com
auxilio de uma seringa. Apds a remogdo da solugéo contendo o produto,
uma nova solugdo contendo o substrato (1,25 mmol, 260 mg) pode ser
inserida para realizacdo de um novo ciclo catalitico. Todas as
transferéncias foram realizadas sob argonio. A reacdo foi acompanhada
pelo decréscimo da pressdo de H, Como o valor de Ap necessario para
conversao total de 1,25 mmol de substrato é conhecido, a quantidade de
produto formada foi facilmente calculada a partir da Equacao 14. Apds
cada ciclo catalitico, a solu¢do removida contendo o produto foi analisada
por ICP-AES a fim de verificar se houve lixiviacdo de atomos de Ni do
catalisador.

4.6 REACOES DE REDUCAO DE NITROCOMPOSTOS EM MEIO
AQUOSO, USANDO NaBHs COMO AGENTE REDUTOR.

As reacbes de redugdo de 5 diferentes nitrocompostos (NC)
foram realizadas em meio aquoso, utilizando NaBH4 como agente redutor
e Ni-TOP como catalisador (Esquema 4). Os NC estudados foram: p-
bromonitrobenzeno (NBr), nitrobenzeno (NBz), p-nitrofenol (NPh), p-
nitroacetanilida (NAc) e p-nitroanisol (NAn). As reacdes foram
realizadas em agua deionizada e desgaseificada, a 25 °C, em cubetas de
guartzo, com capacidade de 3 mL, onde o progresso da reacdo foi
acompanhado in-situ por UV-vis.

Esquema 4 — Esquema da reacéo de redugdo de nitrocompostos em meio aquoso,
catalisada por Ni-TOP.

NO,

Ni-TOP (x mol%)
_—
25 °C, NaBH, H,0
R

R=Br, H, OH, NCOCH; e
OMe.
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A absortividade molar (€) dos compostos foram determinadas
por meio de uma curva de calibracdo realizada na presenga do NaBHs, a
25 °C e os experimentos foram realizados em triplicata. Os gréaficos
referentes a calibragdo encontram-se no Anexo Al-5.

Realizou-se experimentos variando a [NaBH4] e de [Ni-TOP]
para os cinco diferentes substratos. Em um primeiro momento, mantendo-
se [NC] e [Ni-TOP] constantes, variou-se a concentra¢do de NaBH4. Em
seguida, a concentragdo do NaBHa4 foi mantida constante, assegurando
uma condicdo de ordem zero em relacdo ao redutor, e variou-se a
concentracdo do catalisador [Ni-TOP]. Foi realizado também um estudo
cinético da reacdo de redugdo do composto NPh, onde experimentos
variando as quantidades de redutor e substrato foram realizados, a fim de
se determinar as constantes de velocidade e de adsorcao para esta reagao.

Todas as reagdes seguiram o seguinte protocolo: apés a adi¢do
do solvente, catalisador e NC, respectivamente, a cubeta foi agitada uma
vez e a reacdo foi iniciada com adi¢éo do redutor (NaBH4) e monitoradas
pelo decréscimo da absorbancia no comprimento de onda maximo (Amax)
do reagente de partida. Todos os experimentos foram realizados em
triplicata.

4.6.1 Tratamento de dados

A partir da variacdo espectral mostrada na Figura 10a, aplicando a
Equacdo 17, foi possivel obter a curva de [Substrato] vs t para a reacao,
conforme mostra a Figura 10b. A partir do ajuste linear desta curva os
valores de vo puderam ser obtidos. Na Equacdo 17, a absorbancia é
diretamente proporcional ao coeficiente de absortividade molar, € , a
concentracdo de A e ao caminho 6tico, b.

Abs = £b[A] 17)

A partir dos valores de vo, as curvas de velocidade vs
concentracdo foram obtidas. O tratamento destas curvas foi realizado
usando o modelo de LH, para reacbes monomoleculares. Isto foi possivel
pois foram empregadas condi¢Ges de ordem zero, ora para o redutor,
NaBHa, ora para o substrato, NPh.
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Figura 10 — Variag8o espectral da reacdo de reducdo do NPh. b) Curva cinética
da reacdo, o ajuste linear é mostrado pela linha vermelha.

a) b)
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Primeiramente variou-se a concentracdo de NaBH4, e apds
encontrar a concentragdo onde esta espécie ndo alterasse mais a
velocidade da reacdo (condicdo de saturagéo), variou-se a [NPh]. A partir
das curvas de vo vs [NaBH4] e vo vs [NPh] as constantes de LH, k_ e as
constantes de adsor¢éo Knasra € Knpn puderam ser determinadas, efetuado
0 ajuste ndo linear utilizando as Equagdes 18 e 19.

KnaBHa [NaBH,] (18)

v=1FKkS
"1+ Kyapns[NaBH,]

Kypn[NPh] (19)

V=K T Ko [NPH]

O valor de S é a area superficial total das NPs, calculado
conforme descrito no Anexo A6.

Foi utilizada também no tratamento dos dados a analise linear de
energia livre, onde os pardmetros de Hammett opara, foram
correlacionados com o pardmetro catalitico TOF. Os parametros de
Hammet foram obtidos através de estudos com acido benzéico, fendis e
cloro cumenos para-substituidos. Através destes estudos o efeito dos
substituintes na ioniza¢do destes compostos foi determinado e valores
foram atribuidos a cada substituinte. O grafico de Hammett pode ser
construido utilizando os valores de ometa ou opara, Onde nao sao
considerados efeitos de deslocalizacdo via ressonancia ou usando c- ou
o+ onde os efeitos de estabilizacdo por ressonancia sdo considerados.
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Desta forma os graficos gerados com base nos varios valores de
o determinam qual deles apresenta o melhor ajuste linear indicando,
assim, se a estabilizacho das cargas envolvidas ocorre
predominantemente por efeito indutivo ou ressonante e indicando
também a distribuicdo de cargas no estado de transicdo de uma reacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZAGAO DE NANOPARTICULAS DE
NIQUEL

Conforme descrito na sessdo experimental 4.3.1, o0s
nanocatalisadores de niquel(0) foram sintetizados por meio da
decomposicdo do complexo Ni(COD)2, na presenca de diferentes agentes
estabilizantes, com leve aquecimento de 70°C, sob atmosfera de 3 bar de
Ho A variacdo de agente estabilizante foi avaliada, bem como as
propor¢Bes molares entre o estabilizante e complexo.

Foi também sintetizado um catalisador de Ni a partir da reducéo
do complexo Ni(acac). por oleilamina na presenca de TOP, conforme
descrito na sessdo experimental 4.3.2.

5.1.1  Nanoparticulas de niquel(0) estabilizadas por PVP (Ni-
PVP) e mistura entre PVP+TPP (Ni-PVP+TPP).

Utilizando a metodologia previamente otimizada pelo grupo de
pesquisa em Toulouse e descrito na literatura,® nanoparticulas de niquel
estabilizadas por polivinilpirrolidona puderam ser obtidas (Ni-PVP). A
metodologia fornece NPs com tamanho variando entre 4-5 nm utilizando
anisol como solvente. A imagem de TEM para o sistema Ni-PVP é
mostrada abaixo, na Figura 11.

Figura 11 — Imagens de TEM da Ni-PVP e histograma de distribuicdo de
tamanho. Particulas apresentam didmetro médio de 5,1 +1,6 nm.
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obtidas por transformada de Fourier da imagem de HRTEM séo
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mostradas na Figura 12. As distncias interplanares calculadas
caracterizam a nanoparticula como niquel (0) e com cristalinidade cubica
de face centrada (fcc). Através da medida das distancias interplanares foi
possivel identificar as faces [111], [222], [020] e [002].

Figura 12 — Imagem de alta resolugdo e calculo das distancias interplanares por
HRTEM da amostra Ni-PVP.

(020) 0,1212

A anélise de EDX foi realizada para confirmacgao da composicao
guimica da amostra. O espectro apresentado na Figura 13 mostrou a
presenca de pico de Ni em 7,6 keV, caracterizando a amostra como
nanoparticulas de niquel. Os sinais em 8 keV e 1 keV correspondem ao
cobre presente no grid, onde a amostra foi depositada.

Figura 13 — Andlise de EDX da amostra Ni-PVP.
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Com relacdo ao sistema Ni-PVP+TPP, a imagem de TEM na
Figura 14 mostrou que a adigdo de TPP ndo alterou a forma ou tamanho

~ P
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das nanoparticulas, como também pode ser observado na imagem de
HRTEM, Figura 15. As faces [002], [222] e [111] puderam ser
identificadas.

Figura 14 — Imagens de TEM da Ni-PVP+TPP e histograma de distribuicdo de
tamanho. Particulas apresentam diametro médio de 5,2 £1,6 nm.
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Figura 15 — Imagem de alta resolugdo e calculo das distancias interplanares por
HRTEM da amostra Ni-PVP+TPP.

(222) 0,203 nm

(002) 0,177 nm

(111) 0,204 nm

A anélise de EDX mostrou a presenca de Ni é confirmada pelo
pico em 7,8 eV (Figura 16) e a presenca de fosforo em 2,0 eV indicando
a presenca de TPP, tais moléculas estdo possivelmente coordenadas a
superficie da Ni-NP. Porém a andlise de EDX traz apenas a informacéo
da existéncia de TPP no grid, no entanto ndo é possivel afirmar que esta
TPP esteja coordenada a superficie da Ni-NP.
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Figura 16 — Anélise de EDX da amostra Ni-PVP.
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A analise de SQUID para as amostras Ni-PVP e Ni-PVP+TPP
foi realizada a fim de caracterizar a superficie da Ni-NPs, e as curvas de
magnetizacdo sdo mostradas na Figura 17. O valor de magnetizagdo de
saturacdo e momento magnético obtido para o sistema Ni-PVP foi de 49,3
emu gt e pu= 0,52 ug, respectivamente. O momento magnético para o
niquel estendido é 0,60 g, 0 que mostra que o valor obtido para a Ni-
PVP ¢ similar e comparavel ao obtido na literatura.%? O sistema
estabilizado por PVP+TPP apresenta valores de 34,9 emu g! e
u=0,37 ug. Comparando os valores de magnetizacbes de saturacdo
obtidas (Figura 17), percebe-se uma reducéo de ~15 emu g* para o
sistema Ni-PVP+TPP. Esta reducdo é esperada, pois evidencia a
coordenacdo da trifenilfosfina na superficie da nanoparticula. Pelo fato da
fosfina ser um ligante que se coordena fortemente a superficie da
nanoparticula, e possuir um forte carater r-aceptor, ela pode modificar a
estrutura eletrdnica superficial, bem como as propriedades magnéticas da
nanoparticula.®6263
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Figura 17 — Ciclos de magnetizacdo das nanoparticulas Ni-PVP (azul) e Ni-

PVP+TPP (verde).
i
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5.1.2 Nanoparticulas de niquel estabilizadas por HDA
(Hexadecilamina) - Ni-HDA

A sintese de nanoparticulas de niquel estabilizada com
hexadecilamina foi realizada utilizando 5 equivalentes de ligante,
quantidade otimizada pelo grupo de pesquisa em Toulouse.

Observou-se na analise de TEM a presenca de alguns bastoes,
mas em sua maioria, as nanoparticulas apresentam morfologia esférica.
As contagens resultaram em particulas com didmetro médio igual a
6,1+2,6 nm (Figura 18).

Figura 18 — Imagens de TEM do sistema Ni-HDA estabilizado por 5 equivalentes
de HDA. O diametro médio das particulas € igual a 6,1+2,6 nm.

Frequéncia de Contagens (%)
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A imagem de HRTEM e as respectivas distancias interplanares
obtidas por transformada de Fourier sdo mostradas na Figura 19, e
caracterizam a nanoparticula como niquel (0) de cristalinidade cubica de
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face centrada (fcc). Onde as faces [111] e [002] puderam ser identificadas.
O espectro de EDX é mostrado na Figura 20, pode-se observar a presenca
do pico caracteristico de niquel em 7,6 keV.

Com relagdo a andlise SQUID, a curva de magnetizagdo obtida
(Figura 21), apresenta um valor de Ms igual a 45,72 emu g* pn=0,48us,
este valor é inferior ao obtido na literatura para esta Ni-NP (51-60 emu
g1)?*8%, sendo um pouco inferior também ao niquel estendido, que possui
momento magnético igual a 0,602ug. No entanto, este valor indica que a
superficie da nanoparticula pode ter sido levemente modificada por
oxidacdo ou pela presenca de hidretos. Cordente e colaboradores
reportaram que hidretos, coordenados a superficie de nanoparticulas,
podem modificar fortemente suas propriedades magnéticas.®?

Figura 19 — Imagem de HRTEM do sistema Ni-HDA (esquerda) e distancias
interplanares (direita) obtidas por transformada de Fourier.
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Figura 20 — Espectro de EDX da amostra Ni-HDA.
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Figura 21 — Ciclos de magnetizagdo para a nanoparticula Ni-HDA.
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5.1.3 Nanoparticulas de niquel estabilizadas por OA (acido
octanogico) - Ni-OA

Utilizando acido octandico como ligante, uma série de trés
experimentos com diferentes quantidades de ligante foi planejada. Estes
ensaios de otimizacdo da sintese das Ni-NPs foram realizados a fim de
obter sistemas com boa dispersdo de forma e tamanho. Os testes foram
realizados com 0,5, 1 e 5 equivalentes de acido octandico em rela¢éo ao
precursor Ni(COD),, conforme mostrado na Tabela 2 itens 3, 4 e 5.

O sistema sintetizado com 0,5 equivalente de acido octandico
apresentou, ao final da sintese, uma espécie de espelho nas paredes do
Fisher-Porter, no entanto, a solucdo apresentava coloracdo escura
carateristica de nanoparticulas dispersas. Isto ocorreu provavelmente,
pela utilizacdo de quantidade insuficiente de ligante para estabiliza¢do das
nanoparticulas que estavam sendo formadas. Desta forma, os atomos de
Ni(0) livres se aglomeraram e aderiram as paredes do reator na forma de
niquel estendido. E possivel observar na imagem de TEM desta amostra,
(Figura 22), a presenca de grandes agregados, encontrados por todo o
grid, bem como regides onde se encontram nanoparticulas isoladas.
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Figura 22 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 0,5 equivalente de &cido
octandico.

T 4 “

Aumentando a quantidade do ligante para 1 equivalente, o
sistema resultante estava melhor disperso, mais sollvel e homogéneo.
Porém, uma certa quantidade de precipitado foi encontrado nas paredes
do reator, bem como na barra magnética e uma grande quantidade de
aglomerados foram observados no grid. A Figura 23 mostra as imagens
de TEM obtidas para este sistema.

Figura 23 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 1 equivalente de &cido
octandico (Ni-OA).

B i

A fim de avaliar uma maior quantidade de ligante, 5 equivalentes
de &cido octandico foi utilizada, e as imagens de TEM obtidas para este
sistema sdo mostradas na Figura 24.
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Figura 24 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 5 equivalentes de acido
octandico e histograma de distribuicdo de tamanho, as particulas apresentam
didmetro médio de 5,4 +1,6 nm.
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As imagens de TEM apresentadas na Figura 24, mostram que a
utilizacdo de 5 equivalentes de &cido octandico forneceu Ni-NPs com uma
melhor dispersdo de tamanho, forma e além de ndo se observar na analise
do grid, a presenca de grandes aglomerados. Esta metodologia foi,
portanto, adotada para a sintese de nanoparticulas tendo como ligante o
acido octandico.

A Figura 25 mostra a imagem de HRTEM e a transformada de
Fourier onde as distancias entre os planos atdmicos identifica as faces
[111], [222] e [002], caracterizando a nanoparticula como niquel(0) com
cristalinidade cubica de face centrada (fcc). O EDX da amostra é
mostrado na Figura 26, e pode se observar o sinal para o niquel em 7,5
keV.
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Figura 25 — Imagem de HRTEM do sistema Ni-OA (esquerda) e distancias
interplanares (direita) obtidas por transformada de Fourier.
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Figura 26 — Espectro de EDX da amostra Ni-OA.
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No entanto apés a sintese e purificacdo, as particulas ndo
puderam ser isoladas na forma de um pd, o que facilitaria tanto o
manuseio quanto a aplicagdo catalitica e a caracterizagdo. Neste sentido
decidiu-se efetuar uma deposicédo simples sobre SiO». A Figura 27 mostra
as imagens de TEM para o sistema Ni-OA@SiO».

Observa-se que parte das particulas se distribuem de forma nédo
uniforme no suporte, enquanto algumas particulas ainda se apresentam
isoladas. Apds a deposicdo o sistema suportado Ni-OA@SiO, foi
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caracterizado através das técnicas de ICP-AES, SQUID, HRTEM, EDX,
XRD e determinacdo de hidretos na superficie.

A imagem de HRTEM mostrada na Figura 28 ndo apresenta uma
boa defini¢do dos planos atdbmicos, por esta razdo ndo foi possivel realizar
a andlise por transformada de Fourier nesta amostra. Neste caso, utilizou-
se para a caracterizacdo da cristalinidade a analise feita antes da deposi¢éo
(Figura 25). O espectro de EDX para a amostra depositada é mostrado na
Figura 26 onde a presenca da silica pode ser comprovada pelo intenso
pico em 1,9 keV e o niquel em 7,5 keV.

Figura 27 — Imagens de TEM do sistema Ni-OA apés a deposicédo em SiO,.

Figura 28 — Imagem de HRTEM do sistema Ni-OA@SiO..
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Figura 29 — Espectro de EDX do sistema Ni-OA@SiO-.
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O ciclo de magnetizacdo é mostrado na Figura 30, observa-se
gue ndo houve saturagdo nas condicfes da analise, possivelmente devido
a interagdo das Ni-NPs com o suporte SiO,. Neste caso, aplica-se uma
aproximacéo onde ao invés de se determinar a Ms, determina-se a Mo
obtida por extrapolacdo da parte superior da curva até o valor de campo
zero.52 O valor de My para esta amostra foi de 63,7 emu g e 0 momento
magnético obtido foi 0,67 (+0,05) us.

Figura 30 — Ciclo de magnetizacdo da amostra Ni-OA@SIiO,.
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Para este catalisador foram realizadas duas caracterizagdes
adicionais: difracdo de raios X (XDR) e absorcdo de raios X (XAS). A
andlise de XDR foi bem-sucedida somente para este catalisador, pois,
houve dificuldade para inserir e compactar as amostras dentro do capilar
de vidro, dificultado assim a obtencdo do espectro. O difractograma
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obtido para o sistema Ni-OA@SiO, é mostrado na Figura 31, onde sinais
caracteristicos de uma amostra altamente cristalina podem ser
observados. Picos em 44,5 e 51,8, correspondentes as faces (111) e (200)
do Ni(0), com cristalinidade fcc. O tamanho do cristalito foi determinado
a partir de calculos usando a equacéo de Scherrer, fornecendo um valor
médio de 6,2 nm, valor que corrobora com o diametro médio obtido por
TEM que € 5,4 + 1,6 nm.

Figura 31 — Difractograma de XRD para o sistema Ni-OA@SiO..
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A andlise de XAS realizada para o sistema Ni-OA@SIO; e
comparada com o padrdo NiO e com a folha de Ni, (Figura 32) mostra
gue o sistema ndo apresenta espécies do tipo Ni (Il). A auséncia de
ligagdes do tipo Ni-O na amostra e a magnitude da ligacdo Ni-Ni é uma
forte evidéncia da presenca de nanoparticulas de Ni(0). O pico da amostra
€ um pouco assimétrico devido possivelmente a um efeito de interacéo
com o suporte (SiOy).
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Figura 32 — Espectro de XANES normalizado (a) e Transformada de Fourier do
espectro de EXAFS (b) para a amostra Ni-OA@SiO,, e padrdes de NiO e folha
de Ni.
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5.1.4 Nanoparticulas de niquel estabilizadas por SA (&cido
estedrico) - Ni-SA

Utilizando &cido estearico como ligante, uma série de
experimentos foi realizada para se encontrar a melhor proporgdo que
fornecesse nanoparticulas com forma e tamanho homogéneos. Os
primeiros ensaios foram realizados com SA a 0,5 equivalentes. Observou-
se que as nanoparticulas, em sua maioria, apresentaram forma esférica e
tamanho em torno de 6 nm (Figura 33).

Figura 33 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 0,5 equivalente de 4cido
estearico Ni-SA.

Avaliou-se também o aumento da quantidade de SA e o efeitos
na forma e tamanho das nanoparticulas. A Figura 34, mostra que com a
utilizacdo de 1 equivalente de SA, as particulas apresentam forma do tipo
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“tribord” e mais além quando a quantidade de ligante é aumentada para
5 equivalentes, nanoparticulas anisotropicas sdo obtidas apresentando
forma de alteres, bastdes e triangulos como pode ser observado na Figura
35.

Figura 34 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 1 equivalente de acido
estedrico.

Figura 35 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 5 equivalentes de acido
esteérico.

A ocorréncia de estruturas anisotrépicas em nanoparticulas ainda
ndo é muito clara, porém geralmente se reporta que o crescimento em uma
determinada dire¢do resulta tanto da coordenagdo preferencial dos
ligantes em faces especificas, quanto da formacdo de uma espécie de
forma na matriz dos ligantes em solucéo.>® Desta forma, a anisotropia
observada pode ser explicada pela influéncia da longa cadeia do acido (18
carbonos) durante a etapa de crescimento da nanoparticula. A
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decomposicdo do precursor, 0 crescimento da particula no entorno das
cadeias deste ligante, e a forma com que estas cadeias estdo distribuidas
no solvente podem explicar a anisotropia observada, quando a
concentracdo de acido estearico é grande.

Para 0 acido octandico este efeito ndo é observado, pois a cadeia
€ mais curta, com apenas 8 carbonos, e o controle de tamanho e forma das
nanoparticulas, durante o estagio de crescimento, se da apenas pela
coordenacao do grupo acil na superficie do metal. Com relagéo ao sistema
estabilizado por HDA, era de se esperar nanoparticulas semelhantes as
observadas para SA, pois o tamanho da cadeia & semelhante (16
carbonos). No entanto, foi observado algumas formas anisotrdpicas,
porém, em menor quantidade. Possivelmente devido a diferentes tipos de
interacdo deste ligante na superficie da nanoparticula.

As imagens de TEM mostram que entre as proporcfes de
Ni(COD); e estabilizante avaliadas, a proporcao de 1:0,5 é a que fornece
nanoparticulas mais homogéneas em tamanho e também em forma. Por
esta razdo, este sistema foi entdo caracterizado por técnicas adicionais e
selecionado para testes cataliticos, como serdo mostrados nas proximas
sessoes.

A Figura 36 mostra a imagem de TEM e o histograma de
distribuicdo de tamanho para o sistema Ni-SA. As Ni-NPs obtidas
apresentam diametro médio de 6,4 £+ 2,6 nm e estrutura cristalina fcc, que
pode ser comprovada pela transformada de Fourier da imagem de
HRTEM (Figura 37).

Figura 36 — Imagens de TEM do sistema estabilizado por 0,5 equivalentes de
acido estedrico e histograma de distribuicdo de tamanho, particulas apresentam
didmetro médio de 6,4 + 2,6 nm.
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Figura 37 — Imagem de HRTEM da amostra Ni-SA.

O espectro de EDX apresentado na Figura 38, mostra a
composi¢do quimica, caracterizando o sistema como nanoparticulas de
niquel, pela presenca do pico em 7,6 keV.

Figura 38 — Espectro de EDX da amostra Ni-SA.
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O ciclo de magnetizagao é mostrado na Figura 39, o valor de Ms
obtido foi igual a 58,7 emu g* e 0 momento magnético 0,61 (+0,05)us.
Estes valores sdo muito préximos aos do niquel estendido, e demonstra a
fraca interacdo do ligante com a superficie da NP associada a uma
superficie limpa, livre de contaminante ou oxidac&o.
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Figura 39 — Ciclo de magnetizago da amostra Ni-SA.

604
404 r

.

N
20

’

1

04

M (emu.g’)

-20 4 L]

L

0] "emmmmmnwt

T T T T T
-60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000
H (0e)

5.1.5 Nanoparticulas de niquel estabilizadas por TPP
(trifenilfosfina) - Ni-TPP

A trifenilfosfina (TPP), por ser um ligante comum na quimica de
coordenacdo, foi também escolhida para compor a sintese dos sistemas
cataliticos deste trabalho. Primeiramente foi testada a quantidade de
ligante igual a 0,2 equivalente, de acordo com a Tabela 2, item 9. Esta
guantidade de ligante foi escolhida visto que a trifenilfosfina é um ligante
gue se coordena fortemente ao metal. No entanto, ao final da sintese,
observou-se que houve a formacao de uma espécie de espelho nas paredes
do reator, a solucdo estava completamente incolor e pequenas esferas
metalicas foram observadas no fundo do reator. Acredita-se que
quantidade de ligante utilizada foi insuficiente para estabilizacdo dos
nucleos gerados, assim houve crescimento até atingir o estado de niquel
estendido.

Seguindo a Tabela 2, itens 10 e 11, a sintese com trifenilfosfina
seguiu com a utilizacdo de 1 e 2 equivalentes. As imagens de TEM
mostram as nanoparticulas obtidas (Figura 40).
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Figura 40 — Imagens de TEM para nanoparticulas sintetizadas com 1 equivalente
de TPP (esquerda) e 2 equivalentes de TPP (direita).
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As nanoparticulas obtidas apresentaram tamanhos em torno de 2
e 3 nm, para ambas quantidades de fosfina utilizada. Durante a sintese,
mesmo utilizando banho de acetona/nitrogénio liquido, observou-se a
mudanca na coloracdo do sistema quando a solugdo com o ligante foi
adicionada ao reator contendo o precursor. Essa mudanca de cor de
amarelo para alaranjado indica uma possivel complexagéo da TPP com
os atomos de Ni(0) do precursor, para formar o complexo Ni(TPP).. No
entanto, ao fim da sintese observou-se uma solugdo com coloracéo
marrom escura, 0 que caracteriza a presencga de Ni-NPs; ap6s purificagéo,
as nanoparticulas foram recuperadas na forma de um po preto.

A metodologia escolhida foi a com 1 equivalente de TPP, visto
gue a complexacao nas etapas iniciais da sintese € menor quando se utiliza
menos ligante. Como ndo houve diferenca significativa no tamanho das
Ni-NPs, esta metodologia foi escolhida para testes cataliticos e
posteriores caracterizagdes

A andlise de HRTEM mostrou a presenca de Ni-NPs muito
pequenas, e a baixa resolucdo dos planos atdbmicos ndo permitiu o calculo
das distancias interplanares, como mostra a Figura 41. Uma outra
problematica observada para este sistema, foi a evolugdo das particulas

)
a8 10 12 14
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no grid, durante a analise de TEM e HRTEM. Esta evolugdo indica que
possivelmente ndo houve a formacdo de Ni-NPs e sim de
aglomerados/clusters de complexos que evoluem a pequenas particulas
com a incidéncia da energia do feixe eletronico.

Figura 41 — Imagem de HRTEM do sistema Ni-TPP (1 equivalente).

O espectro de EDX (Figura 42) mostra a presenca de Ni em 7,6
keV e também a presenca de fosforo em 2 keV. Com relacgdo a analise de
magnetizagdo, o valor de Ms obtido foi de 1,4 emu g* com 0,014 pg,
muito inferior ao niquel estendido, como mostra a Figura 43. Em um
estudo publicado por Carenco e colaboradores® na sintese de uma série
de Ni-NPs de diferentes tamanhos, estabilizadas por trioctilfosfina, a
amostra com 12 nm apresentou um valor de Ms também inferior a 2 emu
gl Os autores justificaram o resultado obtido devido a baixa
cristalinidade desta amostra, onde 0 comportamento magnético observado
difere de outras Ni-NPs maiores e com alta cristalinidade fcc.® De acordo
com os resultados observados na literatura, associados ao fendmeno
observados no HRTEM e reforcados no SQUID, acredita-se que este
sistema ndo se trata de nanoparticulas, e sim clusters de complexos
Ni(TPP)s. Andlises de espalhamento de raios x a altos angulos (WAXS)
(Anexo A7) foram realizadas para esta amostra e ndo houve confirmagédo
de estrutura cristalina. No entanto, a atividade catalitica deste sistema foi
avaliada.
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Figura 42 - Espectro de EDX da amostra Ni-TPP.
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Figura 43 — Ciclo de magnetiza¢do da amostra Ni-TPP
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Como resumo dos resultados de sintese apresentados, a Tabela 3
traz os valores de tamanho, teor de niquel calculado por ICP-AES, Ms e

também os valores de quantidades de hidretos

na superficie. A

nomenclatura dos sistemas foi realizada de acordo com o sistema

estabilizante escolhido apds as otimizages realizadas.

Analisando a Tabela 3, é possivel verificar que os didmetros dos

sistemas selecionados sdo préximos uns aos outros,

com excecdo ao

sistema estabilizado por fosfina. Quando se deseja comparar a atividade
catalitica é importante comparar catalisadores onde o tamanho das
particulas ndo difere muito, para se excluir a hipotese de um efeito de

tamanho na catéalise.
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Tabela 3 — Valores de didmetro médios, quantificacdo de niquel por ICP-AES,
quantidade de hidretos e momento magnético para os catalisadores de Ni(0)
otimizados.

Sistema Diametro  ICP-AES  #H:' i +(0,05) ps
(nm) (%)
Ni-PVP 51+1,6 9,0 0,08 0,52
Ni-PVP+TPP 52 +1,6 10,7 0,03 0,37
Ni- HDA 6,1+2,6 27,0 0,30 0,48
Ni-OA@SiO, 5,416 59 0,05 0,67
Ni-SA 6,4+26 24,0 0,07 0,61
Ni-TPP 2,86+09 27,6 - 0,01

[a] Valor relativo de espécies H:™* na superficie da Ni-NP, determinado pela equagao 9.

A quantidade de hidretos foi determinada ap6s a purificagdo das
amostras, neste sentido o valor de hidretos pode ter sido subestimado, pois
durante o processo de purificacdo estas espécies podem ter sido
eliminadas da superficie. Porém ainda é possivel fazer uma comparacéo
entre os valores obtidos. Com exce¢do do valor de 0,3 obtido para o
sistema Ni-HDA, todos os valores sdo proximos e mostram que existe
uma quantidade, mesmo que pequena, de hidretos que continuam
coordenados a superficie da NP ap6s a purificacdo. Os sistemas Ni-
PVP+TPP e Ni-OA@SiO, apresentaram 0s menores valores,
provavelmente devido ao fato de que estes sistemas passaram por etapas
adicionais de tratamento e purificag&o.

Os valores de momento magnético que chamam mais atencao séo
os valores obtidos para os sistemas que contém fosfina como ligantes, Ni-
TPP e Ni-PVP+TPP, pois apresentam os valores mais baixos alcangados.
Estes valores evidenciam a forte interacdo da fosfina com a superficie da
nanoparticula, e como esta interacdo modifica as propriedades magnéticas
do metal. Os demais valores apresentados sdo proximos ao niquel
estendido, que é de 0,60 (£0,05) us, com excecdo do valor obtido para o
Ni-HDA 0,48 (£0,05) ps que é um pouco menor ao obtido na literatura
(0,51 (+0,05) us)?® esta diferenca pode ser explicado pela presenca de
hidretos na superficie, uma vez que o sistema Ni-HDA apresentou a maior
quantidade de hidretos entre os sistemas analisados.5?

5.1.6  Nanoparticulas de niquel estabilizadas por TOP

Nanoparticulas de niquel foram obtidas pela reducdo do
complexo Ni(acac), por oleilamina utilizando TOP como ligante. A
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Figura 44 mostra a imagem de TEM destes sistemas bem como o
histograma de tamanho.

O sistema Ni-TOP foi caracterizado por absor¢do atbmica
fornecendo quantidade de niquel igual a 68,7%. A alta porcentagem de
Ni demonstra que as etapas de purificacdo foram bem efetuadas, no
entanto ndo observou comprometimento da solubilidade deste sistema,
gue pode ser disperso em solventes como hexano e isopropanol.

De acordo com os dados obtidos da literatura para este sistema,
as nanoparticulas possuem estrutura fcc, e magnetizacéo de saturacdo de
25 emu gt3®

Figura 44 — Imagem de TEM (esquerda) e histograma de tamanho (direita) para
o sistema Ni-TOP.
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52 APLICAQAO CATALITICA DE NANOCATALISADORES DE Ni
EM REACOES DE REDUCAO DE NITROCOMPOSTOS E
HIDROGENACAO DE COMPOSTOS a,3-INSATURADOS

Nanocatalisadores de Ni foram avaliados frente a reacdes

quimicas de reducéo e hidrogenag&o:

(i) de nitrocompostos em meio aquoso, a 25 °C,
utilizando NaBH4 como agente redutor e o sistema
Ni-TOP como catalisador;

(i) de nitrobenzeno em THF a 60 °C sob atmosfera de
H, utilizando como catalisadores: Ni-PVP, Ni-
PVP+TPP, Ni-HDA, Ni-OA@SiO: e Ni-SA ;

(iii) de alcenos e compostos a,f-insaturados em THF a
60 °C sob atmosfera de H, e utilizando os
catalisadores Ni-PVP, Ni-PVP+TPP, Ni-HDA, Ni-
OA@SIiOze Ni-SA.

5.2.1 Reacdes de reducéo de nitrocompostos em meio aquoso
utilizando NaBH4 como agente redutor utilizando Ni-TOP
como catalisador.

Cinco diferentes NC, contendo grupamentos doadores e
retiradores de elétrons em posicdo para, foram avaliados na reacdo de
reducdo do grupamento nitro ao seu respectivo amino-composto, usando
Ni-TOP como catalisador. As reacdes de reducdo tiveram como
substratos os NC mostrados na Figura 45. O estudo envolveu
experimentos com diferentes concentracfes de NaBHis e Ni-TOP. As
reacOes foram acompanhadas por UV-vis, no respectivo Amax, pelo
consumo do NC, como mostrado na Figura 10 (Parte Experimental). A
Figura 46 mostra as curvas de TOF vs [NaBH.] obtidas para os cinco NC
avaliados



RESULTADOS E DISCUSSAO

Figura 45 — Estruturas dos NC utilizados e os respectivos comprimentos de onda

Amax (NM).
NO: INHCOMe NAc A=315nm
H NBz =320 nm
OMe NAn #=318 nm
R Br NBr  %=320nm

\OH NPh  2=400 mrj

Figura 46 — Curva de TOF vs [NaBH.] para a reacdo de reducéo dos NC em meio
aquoso a 25 °C. Condices da reacdo: [NC]=0,08 mmol L?, [Ni-TOP]=0,024
mmol L.
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A partir destas curvas, mostradas na Figura 46, foi possivel
observar a importancia dos fatores eletronicos na reducéo dos NC sob a
superficie das nanoparticulas Ni-TOP. A reatividade dos compostos em
funcdo da variagdo de NaBH., apresentou uma certa tendéncia, mostrando
ser favorecida por grupos retiradores de elétrons. O NC com 0 grupo
retirador de elétrons, NBr, apresentou maior reatividade, seguido do NBz
e dos compostos contendo grupos doadores de elétrons, NAn, NAc e NPh.
O NPh, cujo substituinte em posic¢do para é um forte doador de elétrons,
apresentou a menor reatividade entre os compostos testados.

A Figura 47 mostra como o TOF varia em funcdo da
concentracdo de catalisador. Novamente, foi possivel observar a forte
influéncia dos fatores eletrdnicos do substrato na atividade do catalisador.
Para os compostos NAc, NBr e NBz, observou-se que os valores de TOF
aumentam com a reducdo da quantidade de catalisador. Este é o
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comportamento ideal para uma reagdo catalisada, uma vez que que ocorre
um namero maior de ciclos cataliticos por tempo e por sitio ativo, ou seja,
mais eficiente foi o catalisador frente a esses substratos. J& para os
compostos NAn e NPh, a diminui¢do da concentracdo ndo aumentou o
valor de TOF, ou seja, uma quantidade maior de catalisador seria
necessaria para uma maior conversdo do NC ao seu produto de reducdo,
por tempo. Para o NPh por exemplo, a reacdo se tornou tdo lenta que o
uso de 0,004 e 0,0008 mmol L-*de catalisador ndo pdde ser acompanhada.

Figura 47 — TOF em func&o da variagdo de Ni-TOP na reacdo de reducéo dos NC
em meio aquoso a 25°C. CondicGes da reagdo: [NC]=0,08 mmol L?, [NaBH4]=60
mmol L.
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A reacdo de reducdo do NPh por NaBH4 tem sido usada como
reacdo modelo para demonstrar a atividade catalitica de M-NPs,
principalmente por ser uma reacédo facil de ser acompanhada por UV-vis,
por exemplo, e o fato da reacdo ndo ocorrer na auséncia de catalisador
metalico.3%4! A espécie presente durante a reacdo é o p-nitrofenolato
(Esquema 5), cuja absorcdo é em 400 nm, pois na presenca de NaBH4 0
composto encontra-se desprotonado.

Esquema 5 - Esquema reacional da redu¢do do NPh por NaBH, catalisada por Ni-
NPs.

NO, NH,

Ni-NPs
—
NaBH,, H,0, 25 °C

“OH
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A fim de se obter as constantes cataliticas para esta rea¢do, um
primeiro experimento variando-se a [NaBH.] foi realizado. O
comportamento da velocidade inicial frente ao aumento da concentracdo
de NaBH4 é mostrado na Figura 48. Os dados foram ajustados de acordo
com a Equacéo 18 (se¢do experimental 4.5.1).

Figura 48 — Velocidade inicial (vo) como funcdo da variacdo de [NaBH.] na
reacdo de reducdo do NPh. Condicdes: [Ni-TOP]=0,024 mmol L*; [NPh] = 0,08
mmol L™t em meio aguoso a 25 °C. Ajuste ndo linear utilizando a Equag&o 18.
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Em seguida, foi realizado um experimento variando-se a [NPh],
o grafico obtido é mostrado na Figura 49 e os dados foram ajustados com
a equagdo 19 (secdo experimental 4.5.1).

Figura 49 - Velocidade inicial (vo) como funcdo da variagdo de [NPh] na reacdo
de reducdo do NPh. Condigdes: [Ni-TOP]=0,024 mmol L*; [NaBH4]= 60 mmol
L, em meio aquoso a 25 °C. Ajuste ndo linear utilizando a Equacéo 19.
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A reacdo de reducdo do NPh apresentou perfil de saturagcdo em
relagdo & concentracdo do agente redutor e do substrato, o que possibilitou
a utilizacdo do modelo de Langmuir-Hinshelwood (LH). Este modelo
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conforme discutido na revisdo bibliografica, prevé, que ambos o0s
reagentes devem adsorver na superficie do catalisador para que a rea¢do
ocorra. O tratamento é realizado seguindo a condicdo de ordem zero, ora
para o redutor, ora para o substrato, desta forma o tratamento matematico
é simplificado, podendo ser realizado utilizando a equagdo de Langmuir
para sistemas monomoleculares.

Os valores da constante de velocidade de Langmuir, (kL), das
constantes de adsorcéo para o redutor (Knagns) € para o substrato, NPh
(Knen), obtidos pelo ajuste das curvas de variacdo da concentragédo de
NaBHa4e NPh, sdo mostradas na Tabela 4. Estes valores estdo de acordo
com os valores obtidos em trabalhos publicados anteriormente pelo
LacBio, com outros nanocatalisadores de Ag e Pd, como mostrado na
Tabela 4. Os valores de k. mostram que o catalisador Ni-TOP
desenvolvido neste trabalho é tdo ou mais eficiente que outros
catalisadores de Ag e até mesmo Pd. Os valores das constantes de
adsorcdo mostram, assim como para 0S outros catalisadores
desenvolvidos no Laboratdrio de Biomimética da UFSC, LaCBio, que o
NCs tem afinidade muito maior pela superficie das NPs que o borohidreto
de sodio.

Tabela 4 — Constantes de velocidade k. e de adsorgéo do NaBHa (K nagHs) € NPh
(Knen) na superficie de Ni-TOP e de outros catalisadores da literatura.

. I(L KNaBH4 KNPh
Catalisador (mol m? s%) (L mol) (L mol)
Ni-TOP 7.06x 107 2650 32554
Ag® 140x 103 5.4 20388
Ag' 134%10° 30,60 46000
P 110x 103 10.90 26287

Finalmente, foi avaliada a existéncia de rela¢des lineares com as
constantes de Hammet. Através dos valores de TOF para os substratos
NPh, NAn, NBz e NBr, um grafico de Hammett péde ser obtido para a
escala de substituinte cp.

O valor da constante da reacdo, p, pode ser determinado a partir
da linearizagdo da curva mostrada na Figura 50. O valor de p = 0,27 indica
uma sensibilidade, ainda que pequena, da reacdo a presenca de
substituintes na posicao para ao grupamento nitro. Indica também que a
reacdo é favorecida pela presenca de grupos retiradores de elétrons, pois
uma possivel carga negativa pode ser formada no estado de transicdo ou
uma diminuig&o de carga positiva durante o decorrer da reagdo. Para esta
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reacdo de reducdo de nitrofenol, o estado de transicdo apresenta uma
reducdo da carga positiva sobre o0 atomo de N. O composto NPh, foge da
linearidade, pois nas condigdes do estudo esta espécie se apresenta
desprotonada, na forma de p-nitrofenolato.

Figura 50 — TOF em fungéo da constante do substituinte oprelativa a cada grupo
substituinte do anel aromético.
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5.2.2 Reag0es de redugdo de nitrocompostos em atmosfera de
H- utilizando os sistemas cataliticos de Ni(0)

A reacdo de redugdo do NBz & anilina, em atmosfera de
hidrogénio, foi realizada usando os 6 catalisadores sintetizados seguindo
a metodologia organometalica, mostrada na secdo experimental 4.3.1.
Neste estudo foram avaliados os efeitos da pressdo e da temperatura na
reacao.

Primeiramente, os sistemas foram testados sob presséo de 3 bar
de Hy, 60 °C e utilizando THF como solvente. Nestas condi¢6es, foram
observadas baixas conversdes como mostra a Tabela 5. A conversdo e
seletividade em anilina é baixa, e ainda ha a presenca de intermediarios
gue ndo puderam ser identificados precisamente neste primeiro momento.
Observou-se que o sistema Ni-TPP ndo se mostrou ativo para a reagdo de
hidrogenacdo do NBz.

Entre os catalisadores testados nesta reacdo, 0s sistemas
estabilizados por PVP mostraram ser 0s mais ativos. Em virtude dos
dados apresentados na Tabela 5, decidiu-se avaliar o efeito do aumento
da pressdo na conversdo e na seletividade da reacdo, usando Ni-PVP
como catalisador, sendo este 0 que apresentou a maior conversao.
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Tabela 5 — Avaliagdo catalitica na reagdo de conversdo de nitrobenzeno em
anilina para os catalisadores selecionados. Condig8es: 1 mol% Ni; 3 bar de H,
60 °C, 20h.

Sistema Conversaol
Sem catalisador -
Ni-PVP 23%
Ni-PVP+TPP 19%
Ni-OA@SIiO, 16%
Ni-SA 9%
Ni-HDA 9%
Ni-TPP -

[a] Converséo calculada por CG/DIC ap6s 20h de reagdo

Os testes a altas pressfes foram realizados em reator do tipo
autoclave, onde os valores de pressdo podem chegar a 40 bar, diferente
do reator Fisher-Porter onde a pressdo maxima para garantir um
experimento seguro é de 5 bar. Avaliando o efeito da pressdo a
temperatura ambiente, itens 1, 4 e 5 da Tabela 6, verifica-se que a
conversdo do nitrobenzeno aumenta com o aumento da pressdo sem
comprometer a seletividade que apresenta um alto valor, 91% a 10 bar.

Com aumento da temperatura, mantendo a pressdo em 3 bar, itens
1,2 e 3; e sob pressdo de 10 bar, itens 5 e 6, observa-se que houve redugédo
da seletividade da reacdo, favorecendo a presenca de intermediarios
reacionais. A entrada 6 mostra um valor ndo esperado, onde a 10 bar de
H2e 60°C ndo se observa conversao total do nitrobenzeno. Este dado pode
ser explicado por erros experimentais, aderéncia do catalisador nas
paredes da autoclave ou na barra magnética. Houve dificuldade em se
trabalhar em autoclave, pois algumas vezes ao abrir o sistema para
retirada de aliquota, algumas particulas estavam aderidas as paredes do
reator, outro fator foi a impossibilidade de verificar a agitacdo e a
solubilizacéo do sistema enquanto a reagdo ocorria.

Tabela 6 - VValores de conversdo do nitrobenzeno em anilina usando Ni-PVP.

Conversao Seletividade

Entrada Presséo T (°C) NB2L! Anilina
1 3 bar t.al? 1% 100%
2 3 bar 60°C 23% 62%
3 3 bar 80°C 38% 44%
4 5 bar ta 35% 86%
5 10 bar t.a 100% 91%
6 10 bar 60°C 75% 72%

lal temperatura ambiente; P! conversio calculada por CG/DIC apds 20h de reago.
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Nas condicGes deste estudo a seletividade em anilina néo é total,
em quase todos os casos foram encontrados a presenca de intermediarios
na solucdo reacional. Estes intermedidrios foram identificados por
GC/MS, sendo em sua maioria grupos azdxi formados pela condensagéo
de nitroso e hidroxilamina conforme mostra a Figura 5, na revisao
bibliografica.

A reacdo de conversao do NBz em anilina mostrou-se muito
desafiadora necessitando maior investigacdo das condigdes reacionais
bem como: tempo de reacdo, pressdo e temperatura. No entanto, decidiu-
se testar outros substratos mais ativados, como olefinas e compostos a, 5
insaturados e efetuar experimentos em pressdes mais baixas, onde 0s
aspectos mecanisticos do modo de acéo destes catalisadores poderiam ser
melhor explorados.

5.2.3 Hidrogenacdo de olefinas e composto a-f insaturado
utilizando os sistemas cataliticos de Ni(0)

Com o objetivo de se trabalhar com substratos mais ativados,
inicialmente estireno e trans-chalcona foram escolhidos para a avaliagdo
catalitica dos sistemas de Ni(0), conforme mostra o Esquema 6. Estes
substratos se apresentaram mais promissores, pois para alguns
catalisadores a conversdo em produto foi completa em poucos minutos.

Esquema 6 — Hidrogenagdo da trans-chalcona e estireno catalisada por Ni-NPs.
o} [e]

v
Ni-NPs 1 mol%
- -

60 °C, THF, 3 bar Hz
I

A Figura 51 mostra os valores de TOF obtidos da reacdo de
ambos substratos com cada um dos sistemas cataliticos sintetizados pelo
método organometalico.
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Figura 51 — TOF em fungéo do sistema catalitico para a trans-chalcona (barras
azuis) e estireno (barras verdes). TOF (mol de produto convertido/mol Ni
superficie x tempo). Reacdo realizada com 1,25 mmol de substrato, 1 mol% Ni-
NPs, sob 3 bar de Hz, 60°C em THF.
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Os valores de TOF utilizados na Figura 51 foram obtidos através
da inclinagdo da reta da curva de TON vs tempo, considerando baixos
valores de conversdo (até 20%), conforme mostra a Figura 52, e
normalizados, considerando apenas valor da fracdo de atomos na
superficie do nanocatalisador.

Figura 52 — TON em funcéo do tempo, para a reacdo de hidrogenacdo da trans-
chalcona (esquerda) e estireno (direita) na superficie de Ni-AO@SiO,.
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Com a finalidade de comparar a atividade das Ni-NPs com o
catalisador comercial mais utilizado em reacfes de hidrogenagdo, o
Raney Ni, ambos os substratos foram testados também com o catalisador
comercial. A reacdo com este catalisador se mostrou muito mais lenta e
ndo atingiu conversao completa em um tempo de 6h, apresentando assim,
0s menores valores de TOF obtidos. A quantidade de niquel usada neste
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experimento, foi calculada a fim de se obter aproximadamente as mesmas
proporcdes, entre substrato e catalisador, que as utilizadas por NPs, porém
a quantidade de metal neste catalisador é dificil de ser mensurada, pois
trata-se de uma suspensao.

Todos os catalisadores testados foram capazes de reduzir
somente a ligacdo C=C alifatica do estireno e da trans-chalcona, sendo a
reacdo mais rapida com o estireno. O estireno além de ser uma molécula
menor, que apresenta a difusdo facilitada no meio reacional, ainda possui
uma maior densidade eletrénica r entorno da ligacdo C=C. Estes fatores
juntos tornam o estireno uma molécula mais reativa que a trans-chalcona.

Entre os catalisadores testados, Ni-SA, Ni-OA e Ni-OA@SiO;
apresentaram a maior atividade catalitica que os demais, tanto para reacao
com estireno quanto para a reacdo com a trans-chalcona. No teste usando
Ni-OA, as Ni-NPs foram usadas logo ap0s a sintese, a partir da suspensdo
coloidal recém obtida, sem nenhum procedimento de purificacdo. Os
valores de TOF obtidos para o sistema Ni-OA sdo bem proximos aos
obtidos ap6s a deposi¢do destas nanoparticulas em silica, Ni-OA@SiO».
Desta forma, as vantagens em se utilizar o sistema suportado superam
esse pequeno aumento observado no TOF. Vantagens como: facilidade
na manipulacdo, caracterizacdo e a mais importante, que é a possibilidade
de reciclagem, tornam o sistema suportado mais interessante do ponto de
vista geral.

As diferengas na atividade catalitica das Ni-NPs podem ser
atribuidas a um balanco entre as propriedades eletronicas e fatores
estéricos dos agentes estabilizantes. O PVP, que é um 6timo agente
estabilizante, mostra-se pouco ativo devido ao impedimento estérico que
suas cadeias poliméricas exercem. Considerando o sistema contendo PVVP
e TPP, além do impedimento estérico, tem-se o efeito eletrdnico da forte
coordenacdo da fosfina na superficie das nanoparticulas. Estes fatores
juntos, inibem a reacdo de catdlise, que pode ser observada
principalmente com o estireno. A reacdo com a chalcona ndo mostrou
diferenca significativa entre Ni-PVP e Ni-PVP+TPP. O experimento
realizado utilizando Ni-TPP ndo apresentou qualquer indicio de reacéo,
ndo sendo, portanto, mostrado na Figura 51.

Com relacdo ao sistema Ni-HDA, este catalisador forneceu
baixos valores de TOF em ambas reagdes de hidrogenacdo, o que pode
ser justificado pela diferenca de afinidade do ligante e do reagente com a
superficie da NP. Um estudo recente, publicado por Kwon e
colaboradores®, avaliou a hidrogenacdo de alcinos na superficie de
nanoparticulas de CoPt;, e mostrou que para NPs estabilizadas por
octilamina, a hidrogenacéo € parcial, levando ao produto alceno. Ja para
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NPs estabilizadas por &cidos a reacdo de hidrogenagdo é completa,
levando ao produto alcano. Esta diferenga foi explicada por célculos
tedricos, que mostraram que a energia de adsor¢do da amina é maior que
a do alceno. Desta forma, o alceno néo consegue deslocar o ligante para
que a reacdo de hidrogenagdo completa ocorra. Assim a reacdo para no
produto alceno, enquanto para ligantes como &cidos carboxilicos e 6xido
de trioctilfosfina a reacéo de hidrogenacéo é completa.®?

Entre os sistemas estudados neste trabalho, o Ni-OA@SiO»,
apresentou a vantagem de ser convenientemente recuperado do meio
reacional, gracas a caracteristica superparamagnética do niquel e também
devido a facilidade com que o suporte se precipita no meio. Assim, 0 uso
deste catalisador em diversos ciclos cataliticos pdde ser realizado.
Escolheu-se entdo este sistema para testes na hidrogenacdo de olefinas e
compostos a,f-insaturados, a fim de avaliar a quimiosseletividade e
também para um posterior estudo cinético e de reciclagem na reacdo da
trans-chalcona.

5.2.3.1 Estudos de quimiosseletividade na hidrogenacdo de diversos
compostos olefinicos e a, f-insaturados.

A hidrogenacdo catalitica de diversos substratos olefinicos foi
realizada utilizando o sistema Ni-OA@SiO, em THF a 60 °C. Os valores
de TOF obtidos para os diferentes substratos sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7 — Hidrogenagdo de diferentes olefinas pelo catalisador Ni-OA@SiO,.

Converséo TOF
[a]
Entrada Substrato Produto %] [min-1]
1 Q/\ ©/\ >99 68.8
2 O @ 99 %03
3 © O >99 8.8
e O O 299 259

Condigdes da Reagdo: 0,5 mol % de Ni, 3 mL de THF, 4 bar de Hz, 60 °C; [a] Estruturas confirmadas por *H RMN
e por cromatografia gasosa através da comparagdo com padrdes; [b] Conversdes determinadas por GC/FID; [c]
TOF = mol de produto convertido/(mol de Ni superficie x tempo) calculado da inclinagdo da reta de TON vs.
Tempo em baixa conversio de substrato (até 20%).
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As estruturas de RMN para os produtos de hidrogenacdo dos
compostos a,S-insaturados, podem ser encontradas no Apéndice I. De
uma forma geral, a reacéo de hidrogenacgdo € mais rapida para as olefinas
simples, convertendo-as ao produto hidrogenado em poucos minutos. Nao
houve seletividade para o 1,5-ciclooctadieno, onde ambas as duplas
ligagdes foram hidrogenadas.

Além da reducdo de olefinas simples, o catalisador Ni-OA@SiO>
hidrogenou seletivamente a ligagdo C=C de todos 0s compostos
carbonilicos «,f-insaturados mostrados na Tabela 8. N&o foi observada
reducdo da carbonila das funcBes éster, aldeido, cetona ou &cido
carboxilico.

Tabela 8 — Hidrogenagdo seletiva de diferentes olefinas pelo catalisador Ni-
OA@SIOs..

o 4 bar of Hy o OH OH
P WL SRS U |
Ry R Ry R, Ry Rs Ry R,

2 Ni-OA@SIO,

1) ) (3) )
Entrada Substrato Converséo Seletividade (2) TOF
[%] [a] [%] [a,b] [m i n-l] [c]

(o)

1 >99 >99 2.0
(o)

2 Q/\*OH 91 >99 5.8
(0]

3 @/\V%/ >99 >99 12.4
(0]

4 @(\XOA@ 65 >99 6.4
(o]

5 ©/\)‘\H 26 >99 2.8

Condigdes da Reacdo: 0,5 mol % de Ni, 3 mL de THF, 4 bar de Hz, 60 °C; [a] Estruturas confirmadas por *H RMN
e por cromatografia gasosa através da comparagdo com padrdes; [b] Conversdes determinadas por GC/FID em 120
min de reacéo; [c] TOF = mol de produto convertido/(mol de Ni superficie x tempo) calculado da inclinagao da
reta de TON vs. Tempo em baixa conversdo de substrato (até 20%).%°

Este nanocatalisador se destaca pois, pode reduzir
quimiosseletivamente a ligacdo C=C de olefinas simples assim como de
compostos «,p-insaturados. Na literatura encontra-se exemplos de
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sistemas cataliticos baseados em Ni-NPs que podem reduzir ligagdo C=0
de compostos carbonilicos.?%% Neste trabalho especulamos que o elevado
grau de 4&tomos de Ni (0) na superficie do NPs (evidenciado por EXAFS),
associado ao um efeito de ligante, pode ser responsavel por esta
quimiosseletividade. De fato, a redugéo preferencial do grupo carbonila,
na hidrogenacao do cinamaldeido, ja foi atribuida a presenca de pequenas
quantidades de espécies de Ni (11) na superficie de Ni-NPs.?> Os atomos
de Ni (II) podem proporcionar uma polarizacdo na superficie, onde a
adsorcao do substrato se da preferencialmente pela ligagdo C=0.

5.2.4 Estudo cinético de hidrogenac¢ao da trans-chalcona

A reacdo de hidrogenacdo da trans-chalcona foi avaliada
cineticamente a fim de elucidar o mecanismo e determinar a etapa
determinante da reagdo, para isto foram realizados experimentos
variando-se a concentracdo do catalisador, a pressdo de H,, a
concentracdo de substrato e a temperatura. Um mecanismo simplificado
pode ser proposto (Esquema 7), baseando-se no mecanismo mais aceito
para reacdes de hidrogenacdo em superficies metalicas, de J. Horiuti e M.
Polanyi publicado em 1934.%6

Esquema 7 — Mecanismo simplificado para hidrogenagdo da trans-chalcona
catalisado por Ni-NPs.
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Neste mecanismo inicialmente h4 a adsorcdo do substrato a
superficie da nanoparticula, por uma combinacéo de intera¢des o e T com
os atomos de niquel superficiais, esta adsorcéo é expressa pela constante
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de equilibrio Ki. A espécie adsorvida reage com H; em duas etapas
subsequentes, formando o produto hidrogenado, que continua adsorvido a
superficie, sendo k. e ks as constantes de velocidade da reagdo de
hidrogenacdo. Na etapa final, ha a dessorcao do produto de hidrogenacéo,
onde K4 é a constante de equilibrio para esta etapa.

No estudo cinético, primeiramente, variou-se a concentragao de
catalisador (Figura 53), mantendo a concentra¢do de substrato e a pressao
de H» constantes. Através deste experimento, a ordem da reacdo com
relagdo ao catalisador foi determinada. O grafico apresentado na Figura
53 mostra como o log da velocidade inicial se altera em funcdo da
quantidade de catalisador utilizada na reacéo. O coeficiente angular deste
grafico traz informacOes acerca da dependéncia da reacdo com relagdo a
concentracdo do catalisador, bem como o papel do catalisador na reag&o.
Este valor pode ser inteiro para reagdes simples elementares, de etapa
Unica, ou ser fracionario, o que significa que ha etapas paralelas e
simultaneas com relacédo a participacdo do catalisador no mecanismo da
reacao.

Figura 53 — Log da velocidade inicial como fungéo de log da concentragéo Ni(0)
para a reacdo de hidrogenacdo da chalcona, usando Ni-OA@SiO, como
catalisador. Condig0es: [trans-chalcona]=0,416 mol L, 3 mL de THF, 3 bar H,
60°C.
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A inclinacdo da reta de log da velocidade inicial versus log da
concentracdo de Ni (log vo X log [Ni]) mostrou um valor igual a 0,71,
mostrando que a reacdo apresenta um mecanismo complexo, o que é de
se esperar quando se trata de sistemas catalisados por nanoparticulas.

Com o objetivo de avaliar a dependéncia da reagdo com relagéo
a pressao de Hy, efetuou-se um experimento onde a reacao é realizada em
pressdes que variam entre 2 a 5 bar. A Figura 54 mostra que a velocidade
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inicial da reacdo ndo depende da pressao de Hy, apresentando 0 mesmo
valor em todo intervalo de presséo estudado. Isto significa que a ordem
da reacdo com relacdo a pressdo é igual a zero.

Figura 54 — Velocidade inicial como fung&o da presséo de hidrogénio usando Ni-
OA@SIiO, como catalisador. Condig@es: [trans-chalcona] = 0,416 mol L; 3 mL
de THF, 60°C.
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A dependéncia de ordem zero com relacdo a pressdo de H:
implica que a superficie esta sempre saturada com hidrogénio, assim as
limitacBes de transferéncia de massa ndo foram importantes nestas
condi¢des estudadas. Em um estudo de hidrogenacéo de dienos por Pd-
NPs suportados em liquidos i6nicos hibridos, também foi observado
dependéncia de ordem zero com a pressdo de H,%" A partir disto, o
mecanismo simplificado mostrado no Esquema 7 pdde ser tratado
cineticamente como uma reacdo monomolecular na superficie do
catalisador, onde ha duas possibilidades:

i) A etapa determinante é a reacdo de hidrogenacdo na
superficie das Ni-NPs com kz e ks combinados e representados por
k., sendo esta Ultima a constante de reacdo na superficie. A
velocidade da reacdo é expressada pela Equacdo 20, onde 1 é o
substrato trans-chalcona, 2 é o produto da reacdo (1,3-difenilpropan-
1-ona) e [*]o € a area superficial total por unidade de volume (area
superficial especifica, ver Anexo A6)

__ kK1l (20)
14K [1] + K,[2]
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i) A etapa determinante é a dessorcéo do produto da
superficie, desta forma a expressao para a velocidade da reacdo € a
seguinte:

_kakr Ky [1][]o (21)
T 1+ kK (1]

A equacdo 20 ¢ a velocidade da reacéo em funcéo das constantes
K1, kr € Ka. Observe que esta Gltima constante representa a dessorcao do
produto da superficie da nanoparticula, estd presente na expressdo pois
deriva da competicao dos sitios ativos da NP pelas espécies 1 e 2. Desta
forma, um excesso de produto ird competir pelos sitios ativos do
catalisador reduzindo a velocidade da reacdo. Esta equacdo € valida para
0 caso (i) onde a etapa determinante da reacdo é a hidrogenacéo do
substrato na superficie da NP. A equacdo 21 representa a lei de velocidade
para o caso (ii), onde a etapa que determina a velocidade da reacédo é a
dessor¢do do produto hidrogenado (ks), desta forma, um excesso de
produto, 2, ndo altera a velocidade da reagao.

Neste sentido, para distinguir as duas possiblidades, foi
necessaria a realizacdo de um experimento adicional, que consistiu na
adicdo de excesso de produto ao meio reacional, a fim de verificar a
variacdo da velocidade inicial em funcdo desta adi¢do. A Figura 56 mostra
o grafico obtido a partir deste experimento, onde observa-se que a
velocidade inicial da reacdo diminuiu com o aumento da concentragdo do
produto. Evidenciando, desta forma, que ha competicdo dos sitios ativos
por ambas as espécies 1 e 2. O excesso de produto desloca os reagentes
da superficie do catalisador, diminuindo assim a velocidade da reagao.

Este experimento comprova, que para esta reacdo, aplica-se o
caso (i), sendo a Equacdo 20, a lei de velocidade para a reacdo de
hidrogenacdo da trans-chalcona na superficie de Ni-NPs. A etapa
determinante é a reacdo de hidrogenacao na superficie, com constante de
velocidade kr. A partir deste experimento, foi possivel determinar o valor
da constante de dessorcédo do produto, Ka, através do ajuste ndo linear do
grafico mostrado na Figura 56 com a equacéo 20. O valor de K4 é igual a
5,4 mol L1,
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Figura 55 — Velocidade inicial em funcdo da concentragcdo do produto (1,3-
difenilpropan-1-ona) adicionado. Condigdes: [substrato] = 0,15mol L%, 0,5 mol%
de Ni, 3 mL de THF, 4 bar de H,, 70 °C.
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A Equacéo 20 pode ainda ser simplificada, eliminando o termo
K4[2], uma vez que no inicio da reacdo as quantidades de [2] sdo muito
pequenas, sendo Ki[1] >> Ka4[2] a equacdo é rescrita pela Equacéo 22.

_ koK [1][*]o (22)
14 K[1]

A equacdo simplificada 22 foi entdo utilizada para ajuste ndo
linear dos graficos da Figura 55, obtendo-se assim os valores das
constantes Kj e kr para as diferentes temperaturas estudadas (Tabela 9).
Comparando os valores das constantes de associagdo do produto com a
superficie da NP (1/K4= 0,18 L mol?) e do substrato com a superficie da
NP (K1~ 6 L mol?); observa-se que o produto possui uma afinidade muito
menor pela superficie da NP do que o substrato. Demonstrando que a
dessorcao do produto é mais favorecida que a adsorcao do reagente. Isto
é plausivel, pois uma vez que o produto de hidrogenacédo é formado, ha
redugdo do nimero de elétrons r para manter 0 composto adsorvido na
superficie do catalisador, assim o produto é mais facilmente dessorvido
da superficie da NP.
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Figura 56 - Velocidade inicial em funcdo da concentragdo de chalcona para a
hidrogenacéo em diferentes temperaturas (a) 40 °C, (b) 50 °C, (c) 60 °C, (d) 70
°C e (e) 80 °C. Condic0es: 4 bar de Hz, 3 mL de THF, 60°C. As linhas vermelhas
representam o ajuste ndo linear usando a Equagdo 22. A érea superficial (S) das
Ni-NPs € igual a 13,9 m? L.
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Tabela 9 — Pardmetros cinéticos K, e k. na hidrogenagdo seletiva da chalcona
catalisado por Ni-OA@SiO, em diferentes temperaturas.

Entrada  Temperatura/[°C] Ky /[L mol*]& Kk, /10" [mol m? mint]cd

1 40 7,56 0,60
2 50 7,10 1,19
3 60 6,78 4,18
4 70 6,23 6,54
5 80 5,80 9,38

[a] Condigdes: 0,5 mol% de Ni, 3 mL de THF, 4 bar de Hz; [b] Constante de adsor¢do do substrato; [c] Constante
de velocidade normalizada pelo area superficial total de NPs por unidade de volume, (S) das Ni-NPs é 13,9 m? L-
%, [d] Determinada por ajuste matematico ndo linear usando a Equacdo 22.
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Pode-se observar que k. aumenta e que Ki diminui com o
aumento da temperatura (Tabela 9). Estes valores de constantes obtidos
foram usados para calcular a energia de ativagdo, através do plote de In k;
vs 1/T utilizando equacéo de Arrhenius (Figura 57-a), e também a entalpia
para a adsorcdo do substrato, através do plote de log Ky vs 1/T, plote de
Van’t Hoff (Figura 57-b). A energia de ativagdo obtida para a
hidrogenagdo seletiva da trans-chalcona foi de 76,2 kJ mol, valor um
pouco superior aos reportados na literatura para hidrogenacdo de
compostos carbonilicos a,-insaturados (55—65 kJ mol !).68-70

O plote de Van’t Hoff, forneceu valor de AH =
— 6,1 k] mol™1, indicando que a adsorcéo do reagente na superficie da
Ni-NP tem natureza exotérmica e segue 0 mesmo mecanismo em toda
faixa de temperatura.

Figura 57 - (a) Plote de Arrhenius e (b) plote de Van’t Hoff da reagdo de
hidrogenacéo seletiva da trans-chalcona pelo catalisador Ni-OA@SiO5.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

5.2.5 Reciclagem

O catalisador Ni-OA@SIiO; apresenta a vantagem de poder ser
facilmente recuperado do meio reacional, com a simples aplicagdo de um
ima nas paredes do reator, gragas as propriedades superparamagnéticas
do niquel e a facilidade de precipitacdo do suporte SiO,. Assim, foi
realizado uma avaliagdo da atividade catalitica durante 10 ciclos a fim de
verificar a resisténcia do catalisador ao reuso.

A Figura 58 mostra os valores de conversdo para os ciclos
estudados mostrando que a partir do quarto ciclo inicia-se a desativacao e
ao final do décimo ciclo o catalisador foi capaz de transformar 97% do
substrato em produto. A desativacdo do catalisador pode ser justificada,
pois entre os ciclos cataliticos ndo foi efetuado nenhum procedimento de
lavagem do catalisador. O reuso foi realizado apds a retirada da solugdo
sobrenadante contendo o0 produto e restando ainda uma pequena
guantidade de solvente rico em produto. Como mostrado nos estudos
cataliticos a presenca de excesso de produto diminui a velocidade da
reacdo. Desta forma o catalisador mostra a partir do quarto ciclo reagédo
mais lenta e um pequeno decréscimo na conversao.

Figura 58 — Conversdo da trans-chalcona catalisada por Ni-OA@SiO, em fung¢éo
do nimero de reuso. CondigGes da Reacdo: [chalcona] = 0,416 mol L, 62,5 umol
(5 mol%) de Ni, 3 mL de THF, 4 bar H,, 60 °C.
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Ao final de cada ciclo catalitico, a solucdo sobrenadante
contendo o produto foi analisada por ICP-AES. Em média, apenas 0,01
ppm de niquel pode ser encontrado ao final da reagdo, mostrando que o
catalisador Ni-OA@SIiO, € resistente e eficiente ao reuso, pois ndo
apresenta lixiviacdo. Pode-se observar na Figura 59 que o catalisador,
apo6s um ciclo catalitico, ndo apresenta alteracdo de tamanho, estando o
valor obtido dentro do erro da contagem. Observou-se também algumas
nanoparticulas localizadas fora do suporte, e uma pequena alteracdo na
forma, onde foi possivel observar algumas particulas com forma mais
alongada.

Figura 59 — Imagem de TEM do sistema Ni-OA@SiO, apds a reagdo b)
Histograma de distribuigdo de tamanho, d=6,1+2,6 nm.
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CONCLUSAO

6. CONCLUSAO

Os nanocatalisadores de Ni foram obtidos a partir de
metodologias reprodutiveis e mostraram boa atividade catalitica em
reacOes de reducdo de nitrocompostos e hidrogenagdo de olefinas e
compostos a, S-insaturados.

O sistema Ni-TOP, apresentou boa atividade catalitica em
reacdes de reducdo de NC em meio aquoso. As constantes cataliticas
obtidas para o p-nitrofenol sdo comparaveis aos valores obtidos com
metais nobres, como Ag e Pd. O plote de Hammett mostrou que grupos
retiradores de elétrons favorecem a reacdo de reducao.

Os catalisadores de Ni(0), obtidos a partir do emprego de
diferentes ligantes, foram avaliados na reacdo de reducdo do
nitrobenzeno, da trans-chalcona e do estireno. A avaliacdo da
performance catalitica destes catalisadores, na reagdo de reducdo do
nitrobenzeno, mostrou que é preferivel o aumento da pressdo, ao aumento
da temperatura para se obter bons resultados em termos de conversao e
seletividade.

Avaliando a ordem de reatividade nas reacdes de hidrogenacéao
do estireno e da trans-chalcona observou-se que os sistemas estabilizados
por &cidos carboxilicos apresentaram maior atividade catalitica em ambas
as reacOes. Desta forma, foi possivel ter informacdes sobre o papel que 0s
ligantes exerceram na catalise. Dentre os sistemas cataliticos testados
selecionou-se o catalisador (Ni-OA@SiO;), que apresentou bom
resultado além de facilidade de recuperacéo do meio reacional. Em testes
com compostos carbonilicos a,f-insaturados este catalisador apresentou
guimiosseletividade a hidrogenacdo da ligagdo olefinica. A
quimiosseletividade foi obtida para aldeido, cetona, ésteres e acido
carboxilico, gracas a qualidade da superficie da Ni-NP que observou-se
ser rica em Ni(0). O sistema catalitico apresentou também alta reatividade
na reacdo de hidrogenagdo de olefinas. Todas estas reagfes foram
realizadas em condicdes brandas de pressdo, temperature e em baixas
guantidades de catalisador.

Um estudo cinético da hidrogenagdo da trans-chalcona revelou
gue a hidrogenacdo na superficie do catalisador é a etapa que determina a
velocidade da reacdo. A analise termodinamica obtida a partir dos plotes
de Arrhenius mostrou que a energia de ativacao para a rea¢do tem valor
igual a 76,2 kJ mol, este valor é proximo aos obtidos para catalisadores
baseados em metais nobres como PdC, Pd-Au e Au. O plote de Van’t Hoff
mostrou que a adsorcdo do substrato na superficie do catalisador tem
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natureza exotérmica, assim como toda reacdo de hidrogenacdo em
superficie metalica.

Finalmente o sistema Ni-OA@SiO, pdde ser reciclado 10 vezes
sem perda significativa da reatividade, houve decréscimo do TOF de
apenas 3% ao final do décimo ciclo. Foi observado apenas 0,01% de
lixiviagdo de niquel encontrado no sobrenadante por ICP-AES,
demostrando desta forma a estabilidade do catalisador ao reuso.

Este estudo demonstra a viabilidade da utilizacdo de Ni-NPs
como catalisadores nestas reacfes. O Ni é um metal que apresenta
vantagem econdmica, pode ser reutilizado por diversos ciclos e possui
atividade catalitica comparaveis a atividade de metais nobres.
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Anexo Al - Obtengdo do valor de € para o nitrobenzeno em Amax 320 nm, na
concentracdo de NaBH, de 60 mmol L. £ =3084 M cm™ obtido em &gua, a
25°C
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Anexo A2 - Obtengio do valor de € para 0 p-bromonitrobenzeno em Amax 320 nm
na concentracdo de NaBH, de 60 mmol L. ¢ =3469 M cm™ obtido em 4gua, &
25°C
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Anexo A3 - Obtengdo do valor de € para o p-nitroanisol em Amax 318 nm na
concentracdo de NaBH,4 de 60 mmol L. £ =11181 M cm? obtido em &gua, a

25°C
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Anexo A4 - Obtengdo do valor de € para o p-nitroacetanilida em 315 nm na
concentragdo de NaBH4 de 60 mmol L-1. £ =15797 M-1 cm-1 obtido em &gua, a

25°C
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Anexo A5 - Obtengdo do valor de & para o p-nitrofenol em 400 nm na
concentragdo de NaBH,4 de 60 mmol L. ¢ =22848 M cm® obtido em 4gua, a

25°C
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Anexo A6 - Célculo da Area superficial especifica de NPs

1)

2)

3)

4)

Calculo do nimero de atomos por nanoparticula (N)
N = (RNP / RM)3

Rnp = Raio da NP
Rm = Raio do atdmico

Calculo do volume da NP (Vnp)

Vnp = 4/31t x RNp3

Caélculo da massa da NP (mnp)

Mnp = p X Vnp
p = densidade do metal

Caélculo da massa da NP no meio reacional (W)

W=VrXMxAM
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5)

6)

7)

M = Concentracdo final dometal em solugéo

Vr = Volume final da reacéo
AM = Massa do atomo metalico

Célculo do nimero de nanoparticulas formadas (Nne)
Nne = W/ mnp
Célculo da area superficial total (St)

St = (4Xﬂ?XRNp2XNNp)

Célculo da éarea superficial especifica (area total por
unidade de volume, S)

S:(4Xﬂ?XRNp2XNNP)/VR

Anexo A7 - Analise de espalhamento de raios X a altos angulos (WAXS)

o

o

Néo foi possivel realizar ajuste para analise destes dados.
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Apéndice 1 — Espectro de RMN *H do cinamaldeido hidrogenado.
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ido hidrogenado.

13C do cinamalde

Espectro de RMN

Apéndice 2
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Apéndice 3 — Espectro de RMN *C do &cido cinamico hidrogenado.
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Apéndice 4 — Espectro de RMN *C do acido cinamico hidrogenado.
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Apéndice 5 — Espectro de RMN H do cinamato de metila hidrogenado
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Apéndice 6 — Espectro de RMN *C do cinamato de metila hidrogenado
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Apéndice 7 — Espectro de RMN H do cinamato de benzila hidrogenado
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Apéndice 8 — Espectro de RMN **C do cinamato de benzila hidrogenado
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Apéndice 9 — Espectro de RMN *H da trans-chalcona hidrogenada
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Apéndice 10 — Espectro de RMN C da trans-chalcona hidrogenada.

Normalized Intensity
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