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Resumo

O objetivo principal deste trabalho foi a aplicacdo de nanofluidos em processos
energéticos. Em seguimento do que é esperado no contexto do Mestrado em Engenharia
Quimica e Biologica, durante a realizacdo do trabalho experimental foi dada importancia a
aplicacdo dos nanofluidos em Engenharia Quimica, nomeadamente no setor energético.

A producdo de diferentes nanofluidos, nomeadamente contendo liquidos idnicos, para
aplicacBes energéticas e em reacdes cataliticas com interesse energeético foram realizadas.

A nivel energético produziu-se um sensor metalico, baseado no estudo da resisténcia
para determinar os diferentes incrementos de temperatura obtidos, utilizando diferentes
nanofluidos, e assim obter uma indicacdo de quais sdo 0s mais indicados a serem utilizados
como fluidos energéticos alternativos.

A nivel catalitico, estudaram-se as reacGes de acoplamento carbono-carbono entre
substratos apropriadamente funcionalizados, cuja aplicacdo a sintese de compostos de interesse
farmacéutico (sintese de componentes de medicamentos ou de candidatos a medicamentos), tem
grande interesse em Quimica e em Biologia.

A oxidagdo do 1- feniletanol foi realizada, devido ao interesse existente nesta reacéo
modelo para a producdo de cetonas. Estudou-se diferentes métodos de irradiacdo e obteve-se
rendimento de 100% em 30 minutos, para o sistema irradiado por micro-ondas, utilizando o
liquido ionico [Ny ggg][FECl].

A oxidag&o do glicerol, outra reagdo de grande interesse energético e bioldgico também
foi estudada e obteve-se 17% de dihidroxiacetona, ao fim de 1h, a 25 °C e utilizando perdxido
de hidrogénio (H,0,, 30% solucdo aquosa) como oxidante e como catalisador o escorpianato de
ferro (1), [FeCl,{HC(pz)3}].

Palavras-Chave:

Nanofluidos, lonanofluidos, Catalise, Energia, Nanoparticulas, Liquidos i6nicos.
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Abstract

The main objetive of this thesis is the application of nanofluids in energy processes.
Following the context of the masters in chemical and biologic engineering, during the
experimental work, relevance was given to the application of nanofluids in chemical
engineering.

Different nanofluids containing ionic liquids were produced and used in energy and
catalytic reactions of interest.

In what concerns to energy, a metal sensor was produced based on the study of
resistance, in order to determine the increase of temperature that took place, using different
nanofluids and making it possible to evaluate which are the most suitable to be used as
alternative energetic fluids.

Concerning catalysis, carbon-carbon coupling reactions using functionalized substrates
were performed. Their application to the synthesis of compounds of pharmaceutical interest is
of great importance to chemistry and biology.

The oxidation of 1-phenylethanol took place due to existing interest in this model
reaction for the production of ketones. Different methods of irradiation were studied and a
100% yield was obtained, after 30 minutes, using microwave irradiation and using as solvent
the ionic liquid, [Ny ggs][FeCls].

Glycerol oxidation, another reaction of great energetic and biological interest, was also
studied and the best result was 17% dihydroxyacetone after 2 hours at 25 °C using hydrogen
peroxide (30% in water) as oxidant and iron (1), [FeCl,{HC(pz)s}], as catalyst.

Key-words:

Nanofluids, lonanofluids, Catalysis, Energy, Nanoparticles, lonic liquids.
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Glossario, Abreviaturas e Férmulas Estruturais

AcC — acetato;

[C,mim] — 1-etil-3-metilimidazdlio;

[Csmim] — 1-butil-3-metilimidazolio;

[Cemim] — 1-hexil-3-metilimidazolio;

[Csmim] — 1-octil-3-metilimidazolio;

DES — deep eutectic solvent;

EDS — espectroscopia de raios-X por dispersao de energia;
EG — etilenoglicol;

FTIR — espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier;
GLY - glicerol,

JK1039 — alcoxi-triazopentadieno de zinco(ll);

JK1043A — alcoxi-triazopentadieno de cobre(ll);

JK1050 — alcoxi-triazopentadieno de niquel(ll);
L-935 — triazopentadieno;

LI - liquido iénico;

MW — microondas;

[N1g55] — metiltrioctilamonio

[NTf,] — bis(trifluorometanosulfonil)imida;
[Ps.6.6.14] — trinexiltetradecilfosfonio;

Pd/C — paladio suportado em carbono;

pz — pirazol-1-ilo;

RMN - ressondncia magnética nuclear;

SEM — microscopia eletronica de varrimento;
TBHP — hidroperoxido de terc-butilo;

TEM — microscopia eletronica de transmisséo.
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Estruturas

[Csmim]Br — brometo de 1-butil-3-metilimidazolio;
CHs
/ \! ’ Br
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[Pe.6,6,14]Br — brometo de trihexiltetradecilfosfonio;
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[Comim][NTf,] - bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-etil-3-metilimidazoélio;
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[Csmim][NTf,] — bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-butil-3-metilimidazolio;
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[Cemim][NTf,] — bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-hexil-3-metilimidazolio;
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[Cemim][NTf,] — bis(trifluorometanosulfonil)imida de 1-octil-3-metilimidazolio;
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JK1039 — Alcoxi-triazopentadieno de zinco(ll);

JK1039 O_,CHa

JK1050 — Alcoxi-triazopentadieno de niquel(l1);

JK1050
N N r\|l’f "
TN i, A

[NiCI,{HC(pz)s}] — diclorohidrotris(pirazol-1-il)metanoniquel(1l);

N
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/ 2 y N—N \\\\\\\
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L

[FeCl,{HC(pz)s}] — diclorohidrotris(pirazol-1-il)metanoferro(ll).
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1.1 — Nanofluidos

I.1.1 - O que séo?

Os nanofluidos, considerados como uma nova classe de fluidos da Engenharia,
consistem na dispersdo de nanomateriais, como por exemplo nanoparticulas, nanotubos,
nanofibras, nanofios, nanofolhas (2D), nanocilindros (3D) ou particulas nanométricas em forma
de gotas (nanodroplets), em fluidos base, como por exemplo etilenoglicol, 4gua, 6leos ou até
mesmo liquidos idnicos. Dito por outra forma, nanofluidos sdo suspensdes coloidais numa
escala nano que contém nanomateriais (diametro da particula menor que 100 nm).*?

Estes fluidos representam sistemas inicialmente em duas fases, a parte solida
(nanométrica) e o fluido base, que apds disperséo uniforme formam uma mistura estavel e com
propriedades diferentes das dos componentes isolados."?

Esta forma de minituarizagdo de misturas® ainda se encontra nos seus primordios. Em
investigacdes anteriores,™* observou-se que os nanofluidos possuem melhores propriedades
termofisicas como condutividade térmica, difusividade térmica, viscosidade e coeficientes de
transferéncia de calor por convecgédo, quando comparados com os respetivos fluidos base, como

4gua, etilenoglicol, liquidos i6nicos, entre outros.*®

1.1.2 — Historia

O século XXI é uma era de desenvolvimento tecnolégico e ja tem visto muitas
mudancas em quase todas as areas da ciéncia.?

A primeira referéncia a nanociéncia tem por base a famosa frase dita, em 1959, pelo
fisico Richard Feynman: There s plenty of room at the bottom!*

Em 1974 usou-se, pela primeira vez, o termo nanotecnologia”®, pelo cientista Norio
Taniguchi. Ap6s a concecdo do conceito de nanofluidos,” a comunidade cientifica tem vindo a
realizar descobertas ndo s6 no que diz respeito as inesperadas propriedades térmicas dos
nanofluidos mas também na sua aplicacdo a novas &reas, como a catalise, biologia e captura de
CO,. *?*

Nos ultimos anos, verifica-se, com base na figura 1, um numero crescente de

publicacdes e que o0 nimero de citagdes apresenta um crescimento exponencial.
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a) Itens publicados por ano b) Citagdes em cada ano

1000 12,000
900 11,000
800 10,000
= 9,000
8,000
600 7,000
500 6,000
400 5,000
S0 4,000
o 3,000
2,000
100 1,000
0 o =

Dal uw -t w

= = = =

= 2 2 =

Figura 1 - a) Itens publicados por ano e b) citagdes em cada ano.™
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1.1.3 — Nanomateriais e fluidos base

Existem diversos tipos de fluidos bases que podem ser utilizados na preparacdo de
nanofluidos, como por exemplo &gua, etileno glicol, 6leos e liquidos i6nicos.

Existem inumeros tipos de nanomaterias utilizados na preparacdo de nanofluidos, tais
como, materiais metalicos (prata, cobre, aluminio, ferro, niquel, paladio, entre outros) e
materiais ndo metélicos (silicio, alumina, grafite, nanotubos de carbono, etc).?

A preparagdo de nanoparticulas pode ser separada em duas metodologias, bottom up e

top down, como mostra a figura 2.

TOP-DOWN BOTTOM-UP

08%? « s

Clusters Atoms

Bulk metal Powder

Figura 2 - Processos existentes para a sintese de nanoparticulas.

O processo bottom up pode ser feito por diferentes métodos como pir6lise, fabricacéo
sol-gel, reagdo solvotérmica ou condensacgao de gas inerte. Este método, confere elevada pureza

e um melhor design das nanoparticulas.
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Por outro lado, 0 método top down consiste em processos mais simples de realizar, logo
mais econdmicos, pois baseiam-se em processos de reducéo fisica, como o moinho de bolas.’

Potencialmente todos os materiais existentes podem ser utilizados na producéo de
nanofluidos, visto que a tecnologia moderna de fabrico permite que os materiais sejam
processados ativamente & escala nanométrica. Materiais nanoestruturados ou em fase
nanométrica sdo obtidos a partir de substancias que sdo manipuladas ao nivel atomico ou
molecular para conseguir propriedades fisicas e quimicas novas ou melhoradas e que ndo sejam
caracteristicas do solido em bruto. Estas propriedades sdo devidas a relativamente elevada razdo
area superficial/volume, que por sua vez é devida a elevada proporcao de 4&tomos constituintes

de qualquer substancia.

1.1.4 — Como sdo sintetizados?

Os nanofluidos podem ser preparados por dois métodos diferentes:*

1.1.4.1 — Método two step

Este método é o mais usado na preparacdo de nanofluidos (vide figura 3). Neste, o0s
nanomateriais sdo previamente transformados num p6 onde as particulas apresentam tamanho
nanométrico, recorrendo para tal a métodos fisicos ou quimicos. 2

O passo seguinte consiste em dispersar 0os nanomateriais num fluido base, utilizando
agitacdo ultrasons, agitacdo de forca magnética, dispersdo por pressurizacdo, homogeneizacdo
ou moinho de bolas. *#*®

Este é o método mais econdmico para a preparacdo de nanofluidos, no entanto, neste
método, as nanoparticulas tém tendéncia a aglomerar devido a grande area de superficie e a
atividade da superficie. Por forma a prevenir este comportamento sdo adicionados surfactantes
com o objectivo de estabilizar os nanofluidos. ***

Por ser complicado produzir nanofluidos estaveis através deste método, existiu a

necessidade de se encontrar outro, denominado de método one step.'**?
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Figura 3 - Representacdo esquematica do método two step.

1.1.4.2 — Método one step

Como referido anteriormente, 0 método one step foi criado com o intuito de reduzir a
aglomeragdo das nanoparticulas. Este consiste em produzir e dispersar as nanoparticulas no
fluido base ao mesmo tempo.

Neste processo, muitos passos como secagem, armazenamento, transporte e dispersdo
de nanoparticulas s&o eliminados, reduzindo a aglomeracdo e aumentando a estabilidade do
nanofluido. *2

O método one step € bastante eficiente em dispersar uniformemente as nanoparticulas,
no entanto, a escala industrial, este método ndo é ainda vidvel e apresenta elevados custos de

producdo.’**

4
’

Reagente 2

Reacdo

e

Reagente 1 Nanofluido

Figura 4 - Representacéo ilustrativa do método one step.
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1.1.5 — lonanofluidos

Uma classe especial de nanofluidos séo os ionanofluidos. Estes, como o nome indica,
consistem numa mistura entre um nanomaterial e um liquido i6nico (fluido base).

Este Gltimo é apenas constituido por ides, sem um meio envolvente como a agua ou
qualquer outro solvente. Se fundirmos o cloreto de sédio (aproximadamente a 800 °C) temos
um liquido i6nico, onde os ides estdo dissociados na fase liquida. No entanto, como é comum
nos sais inorganicos, o cloreto de sodio é sélido a temperatura ambiente (estrutura cristalina)
pelo que esta classe de substancias é designada como sais fundidos (molten salts). Liquidos
I6nicos a Temperatura Ambiente (R7IL’s — Room Temperature lonic Liquids) sdo, como o
nome indica, sais com pontos de fusdo inferiores a 100 °C, que por uma questdo de simplicidade
serdo apenas designados como liquidos ionicos (LI’s). Os liquidos idnicos apresentam as

seguintes propriedades, de um modo genérico:

Sais que, a temperatura ambiente, sdo liquidos;
Constituidos por um catido organico e anido inorganico/organico;
Baixa pressao de vapor a temperatura ambiente;

Solubilidade seletiva;

NN NN

Mantém-se no estado liquido até 300 °C.

Seddon® foi um dos primeiros cientistas a utilizar este tipo de compostos como uma
alternativa aos solventes organicos volateis, que sao uma das maiores fontes de desperdicio na
industria quimica. Ele contabilizou os milhares de possibilidades de sintetizar liquidos idnicos, e
designou-os por designer solvents, i.e., qualquer pessoa qualificada podera escolher quaisquer
anides com o intuito de produzir um liquido adequado a uma dada necessidade, seja dissolver
uma determinada substancia numa reacdo ou extrair moléculas especificas de uma solucdo.™

Especificamente, os LI’S sd0 compostos ionicos constituidos por catides organicos
relativamente volumosos e assimétricos como derivados de imidazélio ou piridinio, ides
quaternarios de alquilaménio e anifes relativamente pequenos como o Br’, [BF4], [PFe].

Por forma a exemplificar alguns dos liquidos iénicos utilizados durante a execugdo

deste trabalho final de mestrado, apresenta-se a tabela abaixo (vide tabela 1).
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Tabela 1 — Designacéo e estrutura dos liquidos iénicos utlizados na execugéo do trabalho experimental.

Designacao Acrénimo Estrutura
CHs
Brometo de 1-butil-3-metilimidazélio [Csmim]Br [N ) Br
K/\CH3
CeH1a
Brometo de trihexiltetradecilfosfonio [Ps6.6.14]1Br I'L@ BEI
r
CeHis™ / XEmHza
CeHia
Bis(trifluorometanosulfonil)imida de ) f;_\N
. e [Comim][NTT.] ~ NS AL
1-etil-3-metilimidazdlio -
(CF,S0,),N
Bis(trifluorometanosulfonil)imida de NE N
(rfluorometanosulfoniDir [Cmim][NTE] | 7 T Y
1-butil-3-metilimidazolio (CF,50,),N

A utilizagdo destes, como fluido base, garante uma melhor dispersdo das nanoparticulas

por periodos de tempo mais longos quando comparados com outros tipos de fluidos base.

1.1.6 — Estudos teoricos e aplicacdes

Os nanofluidos apresentam algumas caracteristicas incomuns, 0 que 0s torna especiais
para diversas aplicagdes. Varios autores tentaram explicar algumas dessas caracteristicas, como
0 incremento na condutibilidade térmica dos nanofluidos através de modelos que ndo os
cléssicos como o de Maxwell*’, uma vez que estes foram concebidos para as escalas
milimétricas e micrométricas. Wang et al.'* sugeriram o movimento microscopico das
nanoparticulas, a propriedade da superficie e os efeitos estruturais como causas para o referido
aumento. Nos nanofluidos, o0 movimento das nanoparticulas devido ao movimento Browniano,
as forcas de van der Waals e a forga eletrostatica podem ser significativos. No entanto, 0 mesmo
autor demonstrou que o movimento Browniano ndo contribui significativamente para a
transferéncia de calor nos nanofluidos.

Keblinski et al.'® sugeriram quatro possiveis mecanismos para 0 aumento anémalo no
caso da transferéncia de calor nos nanofluidos: (i) 0 movimento Browniano das nanoparticulas;

(ii) a formacdo de uma camada de liquido na interface liquido-particula; (iii) a natureza do
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transporte de calor nas nanoparticulas e (iv) o efeito de aglomeracao das nanoparticulas. Devido
a existéncia do movimento Browniano, as particulas movimentam-se pelo fluido aleatoriamente,
permitindo a transferéncia de calor, 0 que pode aumentar a condutibilidade térmica. No entanto,
para este movimento ser significativo para o aumento do valor da propriedade em causa, teria
que ser mais rapido que a difusdo térmica no fluido, o que veio a ser provado como contrario
pelo autor.

A formacdo de uma camada de liquido em redor da particula (i.e. nanocamada) consiste
na ideia que as moléculas do liquido conseguem formar uma camada a volta das particulas e,
consequentemente, aumenta a ordem local da estrutura atdmica na interface. Tal facto implicaria
uma ordem superior a do liquido puro, visto que os so6lidos por si s6 possuem uma estrutura
mais ordenada.

O volume efetivo de um aglomerado é considerado muito superior ao volume das
particulas. Uma vez que o calor pode ser rapidamente transferido nesses aglomerados (devido a
serem mais condutores), tal poderia aumentar a condutibilidade térmica. No entanto, ao
existirem estes aglomerados hd o risco eminente de deposi¢cdo dessas mesmas particulas
(principalmente em fra¢fes volumicas pequenas), criando regides no liquido de dimenséo
consideravel sem particulas com elevada resisténcia térmica.*®

Devido a possuirem boas propriedades termofisicas, como referido anteriormente, 0s

nanofluidos apresentam inumeras aplicacGes, em:

Energia;

Catélise;

Medicina;

Arrefecimento (industrial, nuclear, microchips);
Dispositivos electronicos;

Etc.

N NN

1.1.7 — Estudos eletroquimicos

Ainda ndo existem muitos estudos eletroquimicos com nanofluidos publicados e ainda
menos com ionanofluidos. A aplicacéo, até a presente data, com maior impacto na comunidade
cientifica é a utilizacdo de nanofluidos como elétrodos (nanofluids electrodes). Também sdo
chamados de nanoelectrofuels® e apresentam um potencial significativo na area de baterias de
fluxo, bem como na utilizacdo de nanoparticulas ativas em baterias solidas. A sua densidade
energética pode ser ordens de magnitude mais elevada do que nos eletrdlitos tradicionais

utilizados em de bateria redox de fluxo.
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Timofeeva et al.° proposeram recentemente uma nova aplicacio para a suspensio de
nanoparticulas electroactivas (recarregaveis) para armazenamento de energia.

Em termos macroscopicos os nanofluidos sdo uma fase liquida, f&cil de armazenar,
transportar, € manter. Em termos de nanoescala, jA& que possuem uma grande interface
solido/liquido, a maior parte das nanoparticulas é capaz de armazenar e fornecer energia através
de reacOes redox (eletroquimicas) semelhantes a baterias de estado solido. Tem sido
demonstrado que os materiais de baterias de tamanho nano fornecem taxas significativamente
mais rapidas de carga/descarga em comparacdo com 0s mesmos materiais micronizados.”
Materiais aplicaveis como anodo ou catodo em nanoescala e dispersos numa solucéo eletrolitica
representam novos combustiveis eletroquimicos que possuem elevada densidade energética, sdo
recarregdveis, renovaveis e reciclaveis, permitindo a separacdo durante o processo de
carregamento da bateria, armazenamento de combustiveis aditivados, e com 0s passos de
descarregamento da energia na hora e no local pretendido a serem controlados, sugere a sua
potencial utilizagdo como uma alternativa para o transporte de gasolina e outras aplicagdes em
energias renovaveis.

Utilizando liquidos i6nicos, a necessidade de um eletrélito ndo existe, pelo que é mais
simples em termos experimentais. O estudo eletroquimico de liquidos idnicos ainda esta nos
seus primordios pelo que a sua aplicagdo com nanomateriais (ionanofluidos) vai ser uma das

partes originais deste trabalho.

CHOCHaCHa0CH
HE’:“ =1 CHyCO0H ey [/ [CHaiaNCHO
b I Ly q
(CHa)a5=0
CaHyCly : ;o2
CHaCls ¥ | y - )
DME ¢ i NICHy)e
DMF + i T i Hy - P=(1
DMSO i MiCHg!s
HMPA —_—— - " ) \
A CH
NMP § = NP0 VY
i CHyMNOD | fooh
ki ANOo CHy o, b
PC { - - g [+
THF + — o
THMS ¢ — T
TMHA-TIoN ¢ T VAR
PR S PR e D
+Ho#3 42 #1 . o -1 -2 -3 -4 d? "
Patential / v vs FolFe? )
.,;,fr"H':'"'
CHy—N-CH, & -5020F;
CHy " B0LCF,

Figura 5 - Comparacéo das janelas electroquimicas de [n-HexMes][NTf,] com alguns solvents organicos. Todos 0s
poténciais estdo referenciados ao potencial do elétrodo padréo Fc*/Fc (ferroceno/ferricinio).
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1.1.8 — Estudos magnéticos

Um nanofluido magnético é uma suspensdo coloidal que consiste em nanoparticulas
magnéticas e um transportador na fase liquida. Devido as suas caracteristicas, o fluido
magnético é uma possibilidade em termos de aplicacdes de fluidos. Uma vez que o controlo e
manipulacdo dos processos de transporte e de fluxo de energia no fluido magnético sdo
possiveis usando um campo magnético externo, o fluido magnético expandiu-se em engenharia
térmica durante a Gltima década e constituem uma classe especial de nanofluidos que exibem
propriedades magnéticas e de fluidos.™? Para prevenir a agregacdo devido as interacdes de van
der Waals (interagdo de London e de Debye) e interacdo magnética entre as particulas, as
nanoparticulas em suspenséo sdo revestidas por uma camada de agente tensioativo tal como o
acido oleico, de hidroxido de tetrametilamonio, etc.

Os nanofluidos magnéticos usados em aplicagdes de transferéncia de calor séo
submetidos a um campo magnético, gradiente de campo magnético e/ou 0 campo gravitacional,
que pode contribuir para a sedimentacdo de particulas no liquido. Uma vez que o intervalo de
interacdo de nanoparticulas magnéticas nos campos aplicados esta diretamente relacionada com
a distribuicdo do tamanho de particula/tamanho de nanoparticulas magnéticas, é 6bvio que a
posterior desempenha um papel vital na sedimentacdo de particulas, deste modo afetando a
estabilidade do fluido.

1.1.9 — Estudo de estabilidade dos nanofluidos

Este subcapitulo é referente aos estudos de estabilidade realizados aos diversos
nanofluidos sintetizados.

A estabilidade é uma das mais importantes caracteristicas dos nanofluidos, a qual se
pode tornar um problema devido a agregacdo das nanoparticulas. Esta ocorre devido ao
somatorio entre as forgas atrativas e repulsivas geradas entre particulas. Ou seja, se as forgas
atrativas prevalecerem relativamente as repulsivas ird ser promovida a agregacdo de particulas,
formando os chamados clusters, se por outro lado, as forgas repulsivas prevalecerem
comparativamente as forcas atrativas, tal ird prevenir a agregacdo das particulas, garantindo
assim um nanofluido estavel.

Existem dois mecanismos para melhorar a estabilidade dos nanofluidos: estabilizacio
electroestatica e estabilizagdo estérea. “**°

A estabilizacdo electroestatica ocorre atraves de adsor¢do de ides pela superficie
metalica electrofilica. Esta adsor¢do forma uma multicamada elétrica a qual promove uma

repulséo colombiana entre os nanoaglomerados (vide figura6).
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Figura 6 - Estabilizacéo electroestética da nanoparticula.!
No caso da estabilizacdo estérea, esta é conseguida quando se ligam macromoléculas,
como por exemplo polimeros ou surfactantes a superficie das nanoparticulas. Esta estabilizacdo
deve-se ao tamanho dos adsorventes que promovem uma barreira estérea, prevenindo, assim,

que as nanoparticulas se agreguem.

QW

Figura 7 - Estabilizagdo estérea da nanoparticula.*

1.1.10 — Propriedades termodinamicas dos nanofluidos

A importancia das propriedades termodinamicas na projecdo de um permutador de calor

vai ser referida neste tépico, bem como a componente tedrica necessaria associada.

1.1.10.1 — Modelos/Correlactes utilizadas

Comecemos por um exemplo de aplicacdo de sais fundidos®, uma instalacdo de
captacao de energia solar, como ilustra a figura 8. Este tipo de instalacdo utiliza uma mistura de
nitrato de potassio (KNOs) e nitrato de sddio (NaNO3) como fluido térmico com o objetivo de
armazenar a energia que é captada da luz solar, por forma a que a energia seja produzida quando
necessaria e ndo apenas quando o sol brilha. Numa instalagdo semelhante & presente na figura 8,
o0 sistema envolve a transferéncia de calor de um 6leo que circula no campo coletor para um
meio de armazenamento térmico como os sais fundidos através de um permutador de calor do

tipo shell and tube.
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Figura 8 - Instalagdo de captacdo de energia solar.

O tipo de calculos a ser realizado tem por objetivo demonstrar a influéncia da incerteza
das propriedades termodinamicas (7, 4, Cp € p) ao projetar um permutador de calor shell and
tube, mas considerando um ionanofluido como fluido térmico no lugar de uma mistura de sais
fundidos. Como tal, as propriedades do Gleo serdo consideradas constantes e bem conhecidas de
forma que apenas variem os coeficientes de transporte do ionanofluido.

Podem-se reduzir os graus de liberdade de um permutador de calor a dois caso se
considere uma unidade especifica e se restrinja 0 funcionamento do mesmo, por forma a
satisfazer as restricdes externas de um determinado processo. Desta forma, os parametros a
controlar consistem na area de transferéncia de calor e queda de pressao que ocorre ao longo das
tubagens percorridas pelo fluido. Uma vez que este ultimo parametro nao é usualmente um fator
que origine problemas ao projetar o permutador de calor, o parametro principal do projeto ira
incidir na area de transferéncia de calor, refletindo as alteracBes no design da unidade que
advenham da variacdo dos coeficientes de transporte do fluido térmico a ser utilizado.**®

Torna-se, assim, necessario adotar uma metodologia adequada para avaliar a area de
transferéncia de calor. Ao projetar uma unidade como o permutador de calor, a metodologia tera
de incorporar as propriedades fisicas do fluido e do seu escoamento, e uma das mais simples
(mas relevante) consiste na correlacdo de Sieder e Tate?. Esta permite estimar o valor do
coeficiente de transferéncia de calor no interior das tubagens do permutador de calor, sendo

denominado por h;. A correlacéo é expressa da seguinte forma:

h D 1 0,14
—=1 —0,027Re*® Pr3| L (1)

A N
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onde D; representa o didmetro interno do tubo (m), h; o coeficiente de transferéncia de calor
interno (W m? K™), 1 a condutibilidade térmica do fluido (W m* K™') e Re o numero de
Reynolds, dado pela expresséo:

it @

Re

onde p representa a densidade do fluido (kg m™), v a velocidade de escoamento do fluido (m s™)
e 5 a viscosidade dindmica do fluido (Pa s). Por sua vez, o nimero de Prandtl (Pr) é dado pela

expressao:

©)

onde C» representa a capacidade calorifica do fluido (J kg™ K™) e #,, a viscosidade do fluido a
temperatura da parede do tubo (Pa s). E importante referir que os valores de A, e Cp S0
referentes a temperatura a que se encontra o fluido no cerne do tubo.

Os coeficientes de transporte referentes ao revestimento (shell) do permutador de calor
sdo calculados de maneira analoga, como se pode verificar pela equacgdo seguinte:

hO De

1 0,14
— 0,36 Re**® Pr? (ﬂlj (4)

onde h, representa o coeficiente de transferéncia de calor da &rea exterior aos tubos (W m? K™
e D, representa o didmetro entre os tubos, i.e., 0 espaco livre para o fluido circular entre os
tubos (m). E de salientar que, para além dos dois pardmetros anteriormente referidos, apenas o
nimero de Reynolds sofre alteracBes relativamente a equacdo 1, sendo estas o fator
multiplicativo e expoente do referido nimero, assim como a devida conversdo do diametro

interno para o didmetro da caixa no calculo do mesmo pardmetro, ou seja:

_pvD,
n

Re (5)

Todos os outros parametros da correlacdo permanecem como descritos anteriormente.
A partir dos valores de h; e h, é possivel obter o valor do coeficiente de transferéncia de
calor global, U, (W m K'l), referente & area exterior dos tubos para o permutador de calor, a

partir da equagéo seguinte:
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—=—+—+R 6
5 ©)

Onde D, representa o didmetro externo dos tubos (m) e R representa o fator de resisténcias
térmicas adicionais (resisténcia na parede do tubo, sujidade, etc) (fouling fator).
Finalmente, a area de transferéncia de calor A, (m?) é obtida a partir da lei de

arrefecimento de Newton:

Q=U0A0(AT)Im (7)

onde Q representa a taxa de transferéncia de calor (J s™) e (AT) representa a média logaritmica
da diferenca de temperatura (K).

Numa primeira analise sera de esperar que a propriedade do fluido determinante para a
transferéncia de calor seja a condutibilidade térmica mas, no entanto, sera também verificada a
influéncia das restantes propriedades termofisicas, nomeadamente a viscosidade, a capacidade
calorifica e a densidade.

1.1.10.2 — Método de simulagao

Assim, partindo das correlagfes apresentadas na seccao anterior, serd estimado um valor
de 4rea de referéncia de forma idéntica ao obtido para o caso dos sais fundidos®* e dos LI’s com
0 intuito de validar o método escolhido. Para estes calculos serdo utilizados determinados
pardmetros de fluxo (como por exemplo, a velocidade de escoamento do fluido) e dimensdes

das tubagens, sendo os seguintes®'**:

- Temperatura (K);

- Velocidade do fluido (0,5 m s™);

- Didmetro interno do tubo (0,018 m);

- Didmetro externo do tubo (0,020 m);

- Didmetro entre os tubos (0,020 m);

- Fator de resisténcias (0);

- Média logaritmica da diferenca de temperatura (20 K);

- Taxa de transferéncia de calor (1x10°J s™).

Deve ser salientado que a média logaritmica da diferenca de temperatura é introduzida
com o intuito de facilitar os calculos. O escoamento do fluido sera considerado como “ideal”, ou

seja, serd considerado que a parede do tubo ndo apresenta resisténcias ou quaisquer
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caracteristicas que dificultem o fluxo do fluido. Desta forma o fator de resisténcias térmicas
pode ser considerado nulo. Analogamente é feita uma aproximacéo do valor do didmetro entre
0s tubos para o valor do didmetro externo, uma vez que os valores sdo usualmente de uma

ordem de grandeza semelhante e facilitara a introduc&o de dados.
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1.2 — Reag0es de acoplamento carbono-carbono

As reagdes de acoplamento cruzado constituem uma classe de reacBes de grande
interesse em sintese organica, por possibilitarem a construcao de novas ligacdes, em especial as
do tipo C-C, dificeis de serem obtidas por outros meios.? Tais reagdes passaram a receber maior
atencdo da comunidade cientifica a partir da década de 70, com a publicacdo dos trabalhos de

2324 Kumada-Tamao-Corriu,®?* Mizoroki-Heck,?’ Sonogashira,® Stille,?

Suzuki-Miyaura,
Negishi® e, posteriormente, de Hiyama® em 1988, os quais descreveram o uso de metais de
transicdo como catalisadores neste tipo de reacéo.

Desde a publicacdo destes trabalhos, a importancia na utilizacdo de tais metodologias
tem sido reconhecida no mundo todo, sendo que em 2010 os investigadores Richard Heck, Ei-
Ichi Negishi e Akira Suzuki foram laureados com o Prémio Nobel de Quimica, pelas suas
contribuicdes para a quimica de acoplamento cruzado catalisada por paladio. Neste trabalho de
mestrado, a reacdo de Heck e a de Sonogashira foram testadas com a utilizacdo de liquidos

ionicos.

1.2.1 — Reacdo de Heck

A reacdo de Heck (ou Mizoroki-Heck) consiste na alquilacéo de olefinas na presenca de
guantidades cataliticas de metais (como por exemplo paladio) (vide figura 9). Esta é importante
na construcdo de ligagBes carbono-carbono, as quais poderiam, de outra forma, ser dificeis de se
formar.

Estruturas moleculares complexas, incluindo aguelas que contém estereocentros, podem
ser rapidamente preparadas e as condigdes da reacdo utilizadas conseguem abranger uma ampla
gama de grupos funcionais.

O catalisador de paladio ativo pode ser gerado in situ a partir de pré-catalisadores
estaveis ao ar (como por exemplo Pd(OAc),)e, neste caso, as reacdes concretizam-se,
geralmente, a temperaturas elevadas, na presenca de uma base (aminas volumosas ou sais
inorganicos) e de ligandos (fosfinas monodentadas ou bidentadas).

A reacdo de Heck apresenta uma limitacdo significativa que consiste no facto dos
substratos ndo poderem conter um hidrogénio B, no entanto, avangos recentes, sugerem
condi¢cBes que conseguem contornar esta restricdo, ainda que para uma gama limitada de

substratos.®*
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Figura 9 - Esquema geral da reaccéo de Heck.

O mecanismo da reacdo de Heck ndo esta ainda totalmente compreendido, uma vez que
depende das condicBes da reacdo e dos substratos utilizados. No entanto, a figura 10, apresenta

uma sequéncia simplificada para o ciclo catalitico da reacdo de Heck.
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Figura 10 - Ciclo catalitico da reaccéo de Heck.**

O ciclo caracteristico da reacdo de Heck, apresentado na figura 10, tem inicio com a
formacdo de um complexo de Pd(0) homogéneo, como espécie catalitica ativa (gerado in situ
por redugdo de sais de Pd(ll) (por exemplo Pd(OAc),), ou utilizando um pré-catalisador de
Pd(0) (por exemplo [Pd(PPhs),)]).

O primeiro passo deste ciclo catalitico consiste na adi¢cdo simultanea de Ar e X ao
centro metalico Pd(0), passo este designado por adi¢do oxidativa.

O desempenho da adicdo oxidativa dos halogenetos de alquilo depende da natureza do
X, ou seja,

Ar-1> Ar-Br >> Ar-Cl
A adicdo do alceno pode, entdo, ocorrer por meio de dissociagdo de um ligando (L),

seguido de uma inser¢cdo syn, a qual promove a formacdo de um halogeneto c-alquilo-



Introducéo 19

paladio(ll). A natureza da substituicdo no alceno, ou regioselectividade, regula-se por este
passo.

De seguida, ocorre a rotacdo interna da ligagdo carbono-carbono, a qual faz com que o
hidrogénio B fique em posi¢do syn relativamente ao dtomo de paladio, possibilitando, desta
forma, a eliminagdo do hidreto syn. Este passo pode ser reversivel, conduzindo & isomerizagdo
dos produtos de Heck inicialmente formados.

A dissociacao do alceno, seguida de eliminag&o redutiva, induzida pela base, promove a
regeneracdo do complexo de Pd(0) ativo.

O passo de insercdo syn, o qual governa o resultado regioquimico da ligagdo carbono-
carbono recém-formada é de interesse, pois devido ao seu design, os estereocentros das ligacdes
carbono-carbono podem ser facilmente acedidos. Também a seletividade observada neste passo
(estero- e regioselectividade), pode elucidar sobre 0 mecanismo do processo global.

Numa reacdo de acoplamento cruzado, entre um halogeneto de alquilo e um alceno,
pensa-se que 0 passo de insercdo seja irreversivel, o que leva a que o resultado regioguimico
seja ditado por este.*®

Existem, no entanto, diversos fatores que influenciam a regioselectividade da reagéo de
Heck, como por exemplo as caracteristicas eletronicas do alceno, pois a formagdo da ligagdo
carbono-carbono ira ocorrer, preferencialmente, no carbono mais electrodeficiente.*

As condicOes de reacdo e a natureza do pseudo- halogeneto do percursor de Heck a
serem utilizados também sdo importantes, uma vez que estes influenciam a identidade, em
termos de ligando e a carga do atomo de paladio do catalisador ativo, podendo, assim, afetar o
resultado regioquimico da reacéo.

A reacdo de Heck pode-se dividir em dois tipos:

- Intermolecular;

- Intramolecular.

Neste trabalho final de mestrado, apenas ird ser abordada a reacdo de Heck

intermolecular, pois é aquela que apresenta interesse para o trabalho em estudo.

1.2.1.1 — Reac&o de Heck com liquidos ionicos

A utilizagdo de liquidos i6nicos, como substitutos de solventes organicos, em reacdes
catalisadas por metais, tem vindo a fazer progressos nos ultimos anos.

O aumento do estudo sobre liquidos i0nicos nesta area deve-se, maioritariamente, ao
facto da reacdo de acoplamento de Heck ser uma reacdo de interesse industrial, que apesar de
ser bastante versatil, apresenta ainda diversos problemas.

A alquilagdo de olefinas electrodeficientes tem sido investigada usando liquidos iénicos,

maioritariamente, com o intuito de verificar o efeito do meio no sistema catalitico, como a
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atividade, a seletividade e a estabilidade do catalisador sem utilizacdo de ligandos. Tem sido,
ainda, estudada a recuperacéo e reciclagem do solvente (liquido i6nico) e do catalisador.

No caso da alquilacdo de olefinas electroatractoras tem-se estudado também o efeito do
meio na regioselectividade.

A maioria dos estudos apresentados é referente a reacdo de halogenetos (iodetos e

brometos) com estirenos e acrilatos.

Catalisador \ R
2
" \‘\\\\/Rg [C4mim]Br

90-125°C
R4
Ry
R, - H, CHO, R, — COONnBu,Ph

COMe Figura 11 — Reac@es de Heck utilizando liquidos i6nicos.

Esta definido que a posicdo-a dos sais de imidazolio pode ser desprotonada para formar
carbenos estaveis, e que estes tipos de carbenos sdo utilizados como ligandos na area de reacdes
catalisadas por metais de transicao. 3"

Constatou-se que a reacdo de Heck procedeu de forma mais eficiente aquando da
utilizagdo do liquido iénico contendo brometo como o contraido comparativamente com o sal
tetrafluoroborato correspondente.*® Em conjunto com estas observaces, tém-se isolado 0s
complexos de carbeno por reagdo do [C,mim]Br com Pd(OAc),, no entanto, quando utilizado
[Csmim][BF,] estes carbenos ndo foram detetados. Presume-se que a estabilidade do complexo
de carbeno isolado deve-se aos iGes brometo (X = Br’), enquanto que a presenca de [BF,],
possivelmente, converte este num complexo inativo.

Estudos posteriores comprovaram que a acidez da posi¢do a dos sais de imidazdlio
depende, ndo s6 da estrutura da quantidade heterociclica, mas também, da natureza do
“parceiro” anionico. Estes estudos demonstraram que anides mais basicos (como halogenetos)
resultam em sais de imidaz6lio, os quais sdo alvos de uma desprotonacdo féacil, mesmo na
auséncia de base (gerando assim carbenos), enquanto os anifes de fraca coordenacdo (como
anides de tetrafluoroborato ou hexafluorofosfato) resultam em sais que necessitam da presenca
de bases externas fortes para desprotonacdo. Como consequéncia, é possivel concluir que os
halogenetos de imidazélio, ou liquidos i6nicos a base de imidazélio contendo anibes de
coordenacédo (basicos), dao origem a complexos de carbeno de paladio, que séo estabilizados
pelos mesmos anides.***

Ademais, os liquidos ionicos sdo adequados para catélise em sistemas multifasicos para
imobilizar o catalisador e facilitar a separacdo da fase orgénica contendo o produto, como
referido anteriormente. Uma desvantagem da sua utilizacdo, em reacdes de acoplamento

catalisadas por paladio, € o facto dos sais formados estequiometricamente como subprodutos da
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reacdo de acoplamento permanecerem na camada de liquido id6nico. Este problema pode, no
entanto, ser superado utilizando “sistemas de solventes comutaveis”, em especial misturas
amina/alcool, as quais podem ser reversivelmente convertidas em liquidos i6nicos conduzindo a
reacdo sob atmosfera de didxido de carbono, onde o CO, forma um carbonato orgéanico, ou sob
atmosfera de azoto/argon, onde o carbonato organico é convertido num alcool por extrusdo do
CO,. Desta forma, o produto orgénico é primeiramente separado da camada polar de liquido
i6nico (sob CO,) e de seguida os subprodutos podem ser consecutivamente separados por
precipitacdo do sal na solucdo, convertendo, assim, o liquido iénico num solvente orgénico

menos polar.”®®

1.2.1.2 — Liquidos ionicos e regioselectividade em reagdes de Heck

Considera-se que a regioselectividade da reagdo de Heck é afetada pelas duas vias:

i6nica e neutra.*®

i As-X, . Ar-X, e
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R R
Via neutra RSy AT Ym Via ifnica

Esquema 1 — Vias propostas para a reagdo de Heck, neutra e iénica.**

7

Como representado no Esquema 1, a via neutra é mais sensivel a fatores
estereoquimicos do que eletronicos e conduz principalmente a formacdo de alcenos lineares ou
produtos B, enquanto que a via idnica, por sua vez, depende de fatores eletronicos e apresenta
rendimentos dominantes para produtos ramificados ou produtos a. A via neutra ¢ caracterizada
por dissociacdo de um dos ligandos (L), enquanto a via ionica gera um local de coordenacao

vazio através da dissociacdo do pseudo anido halogeneto. Como consequéncia, com ligandos
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monodentados e halogenetos de alquilo a via neutra, devido a facil dissociacdo do ligando em
comparagdo com a ligagdo relativamente forte Pd-X, deve predominar. Contrariamente, o
percurso iénico é preferido quando se utilizam anides de baixa coordenacgdo, especialmente na
presenca de ligandos quelantes bidentados.

Em reacdes que envolvem olefinas deficientes em eletrdes, sob condi¢des "normais” de
Heck, e que implicam a utilizagdo de fosfinas monodentadas e halogenetos de vinilo/alquilo, os
produtos resultam, geralmente, da aquilagdo/vinilagao ocorrente na posicao terminal f§ através
da via neutra®®*. Por outro lado, em condices reacionais semelhantes, a regioselectividade
observada quando olefinas ricas em eletrfes reagem com halogenetos pode ser baixa, obtendo-
se uma mistura de produtos.

Em contraste, a promocdo da via ionica utilizando ligandos bidentados e pseudo-
halogenetos, tais como triflatos, tosilatos ou mesilatos, como contraies labeis, gera um
complexo de paladio cationico bastante reativo e resulta numa eficiente alquilagdo/vinilagdo o
regiosselectiva de olefinas ricas em eletrdes.

Porém, problemas como fraca disponibilidade, custo elevado e “responsabilidade”
térmica®® limitam o uso desta Gltima abordagem, e halogenetos de alquilo/vinilo sdo, entdo,
usados na presenca de um eliminador de halogentos, como sais de prata ou de talio. No entanto,
0 custo de prata e a toxicidade do talio impedem a sua utilizagdo em larga escala.

Assim, por forma a superar estes problemas, recorreu-se & utilizagdo de liquidos i6nicos
a base de imidazolio, juntamente com o  pré-catalisador de  1,3-bis
(difenilfosfino)propanopaladio(ll), para alquilagbes de olefinas ricas em eletrdes, altamente
regioselectivas. Supde-se que a via i6nica pode ser promovida pela utilizacdo de liquidos
idnicos, como solventes, produzindo entdo, como referido anteriormente, olefinas ramificadas,

sem captadores de halogeneto.*
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1.2.2 — Reacdo de Sonogashira

A reacdo de Sonogashira consiste no acoplamento de halogenetos de alquilo/vinilo com
acetilenos terminais, catalisada por metais de transicéo (vide figura 12). Esta é uma das reacdes
mais importantes realizadas em sintese organica sendo, frequentemente, aplicada na sintese de
produtos naturais, moléculas biologicamente ativas, estruturas nano, dendrimeros e polimeros
conjugados. %

A reacdo original de Sonogashira realiza-se geralmente na presenca de iodeto de
cobre(l) (utilizado como cocatalisador) em solventes organicos, 0s quais tém a desvantagem de
promover desperdicio e ndo serem ambientalmente aceitaveis.” No entanto, a adigio deste
cocatalisador, apesar de benéfica, pois promove o0 aumento da reatividade do sistema,
proporciona também algumas dificuldades, sendo a principal, a eliminacdo do oxigénio

presente, cujo objetivo é bloquear a formacdo indesejada de acoplamento homo de alcinos.

Catalisador
R % o Base inorgénice:llb R o
1 + e Co-catalisador Cu(l) 1 n2

R1 — Arilo, alquilo
R, — Atrilo, vinilo
X -1, Br, Cl

Figura 12 - Reagdo de Sonogashira.

Por forma a ultrapassar este obstaculo, a solugdo encontrada consistiu em eliminar o
cobre adicionado, gerando desta forma as denominadas rea¢Ges de Sonogashira “sem cobre”.

O mecanismo exato da reacdo de Sonogashira catalisada por paladio/cobre, ndo é ainda
totalmente compreendido,**®*’ dada a dificuldade que existe em analisar a agdo combinada dos
dois catalisadores metalicos. No entanto, supbe-se que apresentem dois ciclos cataliticos
independentes (vide figura 13).*
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Figura 13 - Ciclo catalitico para a reagéo de Sonogashira co-catalizada com cobre.”
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O ciclo referente ao “ciclo de paladio” é um ciclo classico de acoplamento cruzado
carbono-carbono e tem inicio nas espécies ativas de Pd(O)L,, as quais que podem ser de
natureza coloidal e/ou espécies estabilizadas pelos ligandos presentes, incluindo moléculas da
base e/ou solvente.

Apo6s a formagdo da espécie ativa, o primeiro passo do ciclo catalitico consiste na
adicdo oxidativa do halogeneto de alquilo/vinilo, o qual é considerado o passo determinante
nesta reacéo de acoplamento.*®4%>

O passo seguinte é referente a isomerizacdo do complexo cis-[PdL,RX] em complexo
trans-[PdL,RX]. Este passo é normalmente muito rapido, considerando-se, desta forma, o
complexo trans como o ponto de partida do passo da desprotonagdo. Seguidamente ocorre a
ligacéo do ciclo de cobre ao ciclo catalisado por paladio.

Analisando de uma forma mais cuidadosa e detalhada o ciclo catalitico, constata-se que
o alcino terminal ndo € o nucleofilo direto no ciclo catalisado por paladio. Supde-se que neste
ciclo o nucledfilo seja o acetileto de cobre, o qual é, também, a espécie catalitica do ciclo
catalisado por cobre.

Assim, a transmetalacdo do acetileto de cobre formado no ciclo catalisado por cobre
gera um complexo de paladio, obtendo-se entdo, a partir do mesmo, o alcino final acoplado,

ap6s isomerizaco trans-cis, eliminagéo redutiva e posterior regeneracao do catalisador.”

1.2.2.1 — Reagdo de Sonogashira com liquidos idnicos

Tipicamente a reacdo de Sonogashira é realizada usando solventes organicos, como por
exemplo, tolueno, THF e DMF, e necessita de uma grande quantidade de base para capturar o
HX produzido na reacdo.*” A crescente busca por um processo de baixo custo e benéfico para o
ambiente, tem levado ao desenvolvimento de sistemas cataliticos reciclaveis, nos quais 0s
liquidos i6nicos tém desempenhado um papel importante, sendo reconhecidos como solventes
alternativos aos referidos anteriormente.

O uso de liquidos ionicos na reacdo de acoplamento de Sonogashira apresenta uma
grande vantagem em termos de reciclagem de catalisador, uma vez que, através de uma simples
extracdo, utilizando um solvente organico convencional, podem-se separar os catalisadores
metalicos, dissolvidos no liquido iénico, dos produtos organicos.>’

Os liquidos iénicos atuam como agentes estabilizantes para as nanoparticulas de metal
monodispersas, prevenindo, desta forma, a sua aglomeragdo. Além disso, os liquidos ionicos

formam também uma camada protetora que previne a oxidacdo da superficie metalica.
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1.3 — Oxidacéo de alcoois

A oxidacgdo catalitica de alcoois com vista na obtencdo dos respetivos aldeidos ou
cetonas constitui uma importante parte na area na investigacdo quimica, sendo uma das
principais transformacdes em quimica organica, visto que promove a producdo de compostos de

valor acrescentado® (vide figura 14).

o OH o)
)J\ R'=H )\ R'#H )J\
-~ —_
R H R R R R

Aldeido Alcool Cetona

Figura 14 - Oxidagdo do alcool com obtenc¢do do respectivo produto.

1.3.1 — Oxidacéo do 1-feniletanol

As cetonas sdo consideradas importantes pois sdo constituintes base de producdo de
polimeros, farmacos, agroquimicos e fragrancias, deste modo, estudos relacionados com a sua
sintese tém tido por base a eliminagdo de substéncias perigosas/ toxicas e reducéo de residuos
de metais pesados.®

A oxidacédo de alcoois sdo reagdes eficientes e seletivas, no entanto, apresentam alguns
inconvenientes, como por exemplo, o uso de catalisadores caros, longos tempos de reacéo, 0 uso
de solventes e oxidantes toxicos, baixa variedade de substratos, entre outros.

Existe a necessidade de se desenvolverem sistemas cataliticos que usem metais de
transicdo baratos bem como a utilizacdo de oxidantes ecol6gicos. Deste modo, neste trabalho
final de mestrado, desenvolveram-se estudos da oxidacdo do 1-feniletanol, utilizando um

ionanofluido de ferro e TBHP como oxidante (vide figura 15).

HO CHy 0 CH5
“.r)-":v'l.‘H
lonanofluido
_—
TBHP; 80 °C
1-feniletanol Acetofenona

Figura 15 - Oxidag&o do 1-feniletanol a acetofenona.
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1.3.2 — Oxidacéo do glicerol

Nos dias de hoje o glicerol apresenta-se como uma abundante matéria-prima, bio-
renovavel, proveniente da producdo do biodiesel, 0 que faz com que o estudo sobre a sua
oxidacdo seletiva seja de elevado interesse (vide figura 16). No entanto, € dificil realizar
transformacdes limpas e seletivas do glicerol, devido a diversos fatores como a facil oxidagdo
consecutiva dos produtos priméarios formados, a reatividade competitiva existente entre os trés
atomos de carbono da molécula e a facil degradacéo oxidativa do glicerol obtendo-se produtos

como formaldeido, acido formico e diéxido de carbono. "
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Figura 16 - Possiveis vias de oxidagao do glicerol e respectivos produtos.

Existem ja desenvolvidos alguns sistemas cataliticos heterogéneos, geralmente baseados
em catalisadores metalicos (Au, Pd ou Pt) suportados, para a oxidacao catalitica do glicerol. No
entanto, no que se refere a oxidacdo homogénea do glicerol através do uso de perdxidos
(considerados oxidantes green), esta ainda se encontra bastante subdesenvolvida.™ "

Neste trabalho final de mestrado, realizaram-se diferentes estudos de oxidacédo
homogénea do glicerol, utilizando como catalisador o escorpionato de ferro(ll)
[FeCl,{HC(pz)s}], diferentes tipos de oxidantes como por exemplo TBHP e H,0, a temperatura

ambiente, como sera discutido, posteriormente, no capitulo Resultados e Discussao.
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Il - RESULTADOS E DISCUSSAO
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1.1 — Sintese de nanofluidos — Estudo de estabilidade

A sintese dos nanofluidos deste trabalho foi realizada segundo a metodologia two step,
em que uma pequena percentagem (1%, em massa) de nanomaterial € misturada com o fluido
base (99%, em massa), de modo a obter uma mistura estavel. Todas as sinteses de nanofluidos
foram realizadas a temperatura ambiente e ao ar. Os testes de estabilidade foram realizados de
modo a selecionar o nanofluido que apresentava maior estabilidade em funcéo do tempo, para
assim, ser avaliado como possivel substituto do fluido de transporte, em processos de
transferéncia de calor.

O estudo catalitico do nanofluido selecionado é de importancia vital para melhor
entender o que acontece com as espécies metalicas presentes. Testes de SEM e TEM
complementam a observagdo experimental, para verificar se 0 nanomaterial existe ap6s a

mistura.

11.1.1 — Nanofluidos ndo magnéticos
Os estudos de estabilidade dos nanofluidos ndo magnéticos sintetizados, constituidos

por 99 % de fluido base e 1 % de diferentes nanomateriais (em massa), sdo apresentados na

tabela seguinte. N&o houve a adi¢éo de surfactante.

Tabela 2 - Estudo de estabilidade de diferentes tipos de nanofluidos ao longo do tempo.

Mistura Estabilidade
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4
Etilenoglicol com nanografite
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
Etilenoglicol com carvéo activado
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
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DES com nanografite

Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases

11.1.2 — Nanofluidos magnéticos

Realizaram-se estudos de estabilidade dos nanofluidos magnéticos; constituidos por 99

% de fluido base e 1 % de diferentes nanomateriais (em massa). A estabilidade é apresentada na

tabela 3. Foi adicionado surfactante (detergente da loica).

Tabela 3 - Estudo de estabilidade de diferentes tipos de nanofluidos ao longo do tempo.

Mistura Estabilidade
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4
Estavel 2 fases 2 fases 2 fases
DES com pigmento magnético
u I' = e =
Estavel Estavel 2 fases 2 fases
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Oleo vegetal com Fe;0,
———— »

Estavel Estavel 2 fases 2 fases
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11.1.3 — Qutras misturas

Realizaram-se estudos de estabilidade com os solventes descritos previamente (pontos
11.1.1 e 111.2 da tese), constituido por 99 % de fluido base e 1 % de diferentes dxidos metalicos

ou nanomateriais de carbono (em massa), cuja estabilidade € inferior a 48 h. Assim foram
testados Oxido de cobre(ll) (tamanho da particula = 50 nm), Oxido de ferro(ll) e

[NiCl,{HC(pz3)}].

11.1.4 — lonanofluidos

Para os ionanofluidos, constituidos por 99 % de liquido i6nico e 1 % de diferentes

Oxidos metalicos ou nanomateriais de carbono (em massa), também foram realizados estudos de

estabilidade que se apresentam na tabela seguinte. Nao foi adicionado surfactante.

Tabela 4 - Estudo de estabilidade de diferentes tipos de ionanofluidos ao longo do tempo.

Mistura Estabilidade
Semana 1 Semana 2 Semana 3 Semana 4
Liguido ionico ([C,mim]Br) com dxido de cobre
Estavel Estavel Estavel Estavel
Liguido ionico ([C,mim]Br) com [NiCl,{HC(pz3)}]
,["“ —
' Estavel Estavel Estavel Estavel
Estavel Estavel Estavel Estavel
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Liquido iénico ([Csmim]Br) com nanotubos de carbono
com paredes multiplas
™./
Estavel Estavel Estavel Estavel
Estavel Estavel Estavel Estavel

Com base no estudo de estabilidade, acima demonstrado pelas figuras presentes nas

tabelas 2-4, pode-se constatar que os nanofluidos que contém liquidos ionicos, como fluido base

(ionanofluidos), ndo sofrem deposicdo/aglomeracdo das nanoparticulas comparativamente com

aqueles que utilizam outros tipos de fluidos base, como sendo o caso do etilenoglicol e 6leo

vegetal, entre outros.

Conclui-se, desta forma, que os ionanofluidos apresentam maior estabilidade

relativamente aos restantes nanofluidos sintetizados. Este tipo de fluidos base apresenta ainda

outros tipos de vantagens na sintese de nanofluidos pois sdo faceis de misturar com as

nanoparticulas e sdo considerados fluidos base green.

Esta caracteristica torna desnecessario o uso de surfactantes, controlando o pH do

nanofluido em questdo. A preparacdo destes nanofluidos também pode ser realizada por

ultrasons.?!#¢
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11.2 — Métodos de caracterizacao

Foi necessario caracterizar os nanofluidos, anteriormente referidos, por forma a melhor
compreender as suas propriedades, dado que, muitos destes, foram sintetizados pela primeira
vez in situ nas reac¢es cataliticas anteriormente mencionadas.

Para tal caracterizacdo utilizaram-se técnicas como analise termogravimétrica,
espectroscopia de infravermelho, electroquimica, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear, SEM, TEM e EDS.

De notar que apenas serdo apresentados alguns exemplos de caracterizagéo.

11.2.1 — Andlise termogravimétrica

Seguidamente apresenta-se, a titulo exemplificativo, os resultados das analises

termogravimétricas realizadas para dois ionanofluidos formados in situ.

11.2.1.1 — Analise termogravimétrica do ionanofluido [Csmim]Br + JK1043A, formado in
situ

A anélise termogravimétrica foi utilizada com o intuito de avaliar a estabilidade térmica
do ionanofluido, num intervalo de temperaturas desejado, observando-se as alteragdes existentes
na massa.

A percentagem em peso foi medida desde os 30 °C até aos 200 °C, com uma taxa de
aquecimento constante de 10 °C por minuto.

Com base na figura 17 verifica-se que ndo existe uma alteracdo significativa da
percentagem de peso em fungdo da temperatura, ou seja a alteracdo no declive ndo é elevada, o
gue nos permite concluir que o ionanofluido 1 é termicamente estavel na gama de temperaturas

seleccionadas visto que ndo existe uma elevada perda de massa do composto.

10 ~
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Figura 17 - % Peso versus Temperatura (°C) para o ionanofluido [C;mim]Br + JK1043A.
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11.2.1.2 — Analise termogravimétrica do ionanofluido [Csmim]Br + JK1050 formado in situ

Semelhante ao caso anterior, mediu-se a percentagem em peso desde os 30 °C até aos
200 °C, com uma taxa de aquecimento constante de 10 °C por minuto.

Através da figura 18 verifica-se que existe uma alteragdo da percentagem de peso em
funcéo da temperatura mais acentuada que no caso anterior, 0 que nos permite concluir que o
ionanofluido é termicamente menos estavel na gama de temperaturas seleccionadas,

comparativamente ao ionanofluido, visto que existe uma maior perda de massa do composto.
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Figura 18 - % Peso versus Temperatura (°C) para o ionanofluido C;mim]Br + JK1043A.

E de realcar que a estabilidade destes ionanofluidos € elevada, ja que em intervalo de
150 °C, houve no maximo, 2 % de perda de massa. Também indica que este fluido ndo absorve

grandes quantidades de agua, visto ndo ter perdas relevantes junto dos 100 °C.
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11.2.2 — Espectroscopia de radiagédo infravermelha

11.2.2.1 — Espectro de radiacao infravermelha do ionanofluido ([Cymim]Br + JK1043A),
formado in situ
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Figura 19 - a) Espectro de radiacdo infravermelha correspondente ao complexo de cobre (JK1043A), b) Espectro de
radiagdo infravermelha do liquido ionico [C,mim]Br, c) Espectro do ionanofluido [C;mim]Br + JK1043A formado in situ.

As bandas para o [C;mim]Br (a) apresenta as bandas caracteristicos a v/icm™ 3368 Br,
2931 (s, ligacdo C-H alifatica), 1616 (w, C=C), 1584(s, distor¢do simetrica do anel), 1457(s,
distor¢do simetrica do anel), 1263 (m, CH3 vibra¢do), 1085 (s, C—N vibra¢ao). Para o complexo
de cobre (JK1043A) (b) as bandas selecionados sdo: 3466(s), 3364(s), 3336(m) (N-H); 2980(m)
(C-H); 1589(s) (C=N); 137(3m), 1338(m), 1284(s) (C-0O); 1231(m), 1080(s) (C-N). O

ionanofluidos (c) apresenta as mesmas bandas caracteristicos.

11.2.2.2 — Espectro de radicdo infravermelha do ionanofluido ([C;mim]Br +
[NiCI{HC(pz)s}]), formado in situ

Como referido no ponto 11.2.2.1, as bandas referentes ao liquidos i6nico encontram-se
representados neste espectro bem como as bandas caracteristicos do escorpianato de niquel(ll),
[NiCl.{HC(pz)s}], nomeadamente do seu ligando pirazolilo. As bandas entre 1635-1520 cm™

sdo caracteristicas deste ligando.
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Figura 20 - Espectro do ionanofluido formado in situ.

11.2.2.3 — Espectro de radi¢do infravermelha do nanofluido (Etilenoglicol + 6xido de
titénio), sintetizado

As bandas deste nanofluido foram comparadas com as publicadas e verificou-se a
presenca das bandas principais de ambos os constituintes.
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Figura 21 - Espectro de infravermelhos do nanofluido (etilenoglicol + éxido de titanio)
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11.2.3 — Métodos Microscopicos

11.2.3.1 — Microscopia electrénica de transmissdo, TEM

Utilizou-se a técnica TEM com o objectivo de determinar o tamanho das nanoparticulas

gue constituiam os nanofluidos formados. Apresentam-se em seguida trés exemplos.
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Figura 22 — Imagens de TEM e respectivos histogramas referentes a; a) complexo de cobre JK1043A em [C4,mim]Br;
b) complexo de niquel JK1050 em [C,mim]Br; c) [NiCl,{HC(pz)s}] em [C,mim]Br.

No caso a), referente ao ionanofluido de [C,mim]Br com nanoparticulas de cobre,

verificou-se que estas particulas sdo esféricas e 0s seus diametros encontram-se a variar entre 2-

8 nm.
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No caso b), referente ao ionanofluido de [C;mim]Br com nanoparticulas de niquel,
constatou-se que estas, bem como as anteriores, sdo de dimensdo nanométrica, pois apresentam
tamanhos entre 1-4 nm, e também séo esféricas.

Por fim, no ultimo caso apresentado, o ionanofluido de [NiCI,{HC(pz);}] em
[Csmim]Br, apresenta também particulas com dimensfes nanométricas, com didmetros a variar

entre 11-62 nm, também com forma esférica.

11.2.3.2 — Microscopia electrénica de varrimento e raio-x de energia dispersiva, SEM e
EDS

Através da técnica de microscopia electronica de varrimento, SEM, consegue-se obter
informacao sobre a morfologia externa particulas, composicdo quimica, orientagdo dos materiais

da amostra, entre outros.

4

— 100pm MicroLab —— imm MicroLab
25.0kV SEI SEM b4 25.0kV SEI SEM

N\

L ™ R,
- r/..- ‘} \ L_ J \i"

‘O

I 100pm MicroLab
25.0kV SET SEM

Figura 23 - Imagens de SEM referentes a: a) complexo de cobre JK1043A em [C,mim]Br; b) ao complexo de niquel
JK1050 em [C,mim]Br; c) ao escorpianto de niquel (1), [NiCI2{HC(pz)3}], em [C,mim]Br.
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Complementou-se a técnica SEM com o uso de EDS, a qual possibilita a obten¢édo de
um espectro com informacdo sobre a composicdo da amostra num determinado ponto,
confirmando todos os elementos presentes nessa determinada superficie, ou seja, garantindo

assim, que estamos na presenca da particula esperada e ndo de uma impureza (vide figura 24).
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Figura 24 - Imagens de EDS referente ao [NiCI2{HC(pz)3}] em [C,mim]Br.

Recorrendo a este método de caracterizagdo, EDS, foi possivel verificar que no local
analisado, como apresentado pela figura 24, esta presente niquel, o que nos permite confirmar

que realmente o complexo sintetizado e utilizado na produgéo do ionanofluido contém niquel.

11.2.4 — VVoltametria Ciclica

A titulo de exemplo, apresentam-se os voltamogramas ciclicos de trés ionanofluidos,
utilizando como fluido de base o liquido iénico [C,mim]Br, tragados com um eléctrodo de
platina, em atmosfera de nitrogénio e a temperatura ambiente (vide 111.1.2.5).

5,00E-06 -
0,00E+00 -
5,00E-06 -
=< -1,00E-05 -
o005 ——0,5% NiCl2(HCpz3)
-2,00E-05 - —— 1% NiClI2 (HCpz3)
— [Cmim]Br
-2,50E-05 : : : | . | |
2 -1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

E(V)

Figura 25 - Voltamogramas ciclicos, inicados pelo varrimento catddico de -1,5 a 1,3, tragados com um eléctrodo de
platina a 200 mvs™.
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Figura 26 - Voltamogramas ciclicos, inicados pelo varrimento catodico de -1,5 a 1, tragados com um eléctrodo de
platina a 200 mvs™.
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Figura 27 - Voltamogramas ciclicos, inicados pelo varrimento catodico de -1,5 a 1, tragados com um eléctrodo de
platina a 200 mvs™.

Enquanto que a reducdo do Ni(ll) em ambos os ionanofluidos, [Csmim]Br+
[NiCI,{HC(pz)s}] e [Csmim]Br + JK1050, é bem visivel na zona de -0,5 a -1 V vs. Fc/Fc’, a
reducdo do Cu(ll) parece ser dificultada pelo liquido idnico.

Diferentes liquidos ionicos estdo a ser testados utilizando o cobre como nanomaterial de
modo a verificar se a dificuldade na reducdo deste metal se deve ao tamanho do catido e/ou
anido, bem como se a presenca de &gua afecta a polaridade do LI podendo interferir no processo

de reducdo do cobre. Relativamente a outros metais 0 mesmo estudo sera realizado,
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principalmente o efeito da agua em LI hidrofilicos, visto terem interesse em aplicacGes

ambientais.
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11.3 — Susceptibilidade magnética — nanofluidos magnéticos

Foram realizadas medicGes, a temperatura ambiente, de susceptibilidade magnética, de

diferentes nanofluidos magnéticos, com base na seguinte equagéao:

_ Cpaul(R — Ry)

g 105 c.g.s (em3.mol™1)

Onde:

Cgan=1,101; | = altura (cm); m = massa (g); R = Leitura; R, = Leitura do tubo vazio.

Os resultados sdo apresentados na seguinte tabela:

Tabela 5 - Valores de susceptibilidade magnética correspondentes a cada nanofluido magnético.

Nanofluido magnético x4 c.g.s (cm®. mol™1)
Etilenoglicol com pigmento magnético 9,45 x 107°
DES com pigmento magnético 8,74 x 107°
Oleo vegetal com Fe;0, 7,09 X 107>

Todos os nanofluidos sdo paramagnéticos, o que é indicativo da existéncia de electrdes
desemparelhados. O valor mais alto foi obtido com o nanofluido de origem vegetal (tabela 5,
entrada 3), enquanto que o menor valor de susceptibilidade mangética foi obtido pelo DES com
pigmento magnético a base de ferrite (tabela 5, entrada 2). Esta diferenca deve-se possivelmente
ao facto do DES consistir numa mistura entre 0 EG e o propanol, cuja susceptibilidade
magnética é muito inferior a dos restantes componentes presentes na mistura.

Assim, em termos de aplicagcbes magnéticas o menos indicado é o nanofluido DES com
pigmento magnético e o melhor é o nanofluido de origem vegetal.

No contexto de quimica verde, € mais interessante o facto do nanofluido de origem
vegetal ser aquele que apresenta melhores resultados. A possibilidade de ser um possivel
substituto em processos quimicos, na industria, € um tema a desenvolver.

Os valores obtidos pelos nanofluidos presentes na tabela 5, entrada 1 e 2, encontram-se,
em termos de valores, em igualdade com metais como o sédio. O melhor nanofluido (entrada 3,
tabela 5) possui valores na escala do tungsténio, que é um dos metais mais utilizados em
indastria, principalmente em processos cataliticos, pelo que pode ser uma possibilidade, a
combinacdo entre 0 metal e o nanofluido magnético, a fim de tornar mais fécil a sua

recuperacao sem perdas de susceptibilidade magnética.
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11.4 — Estudos de energia de nanofluidos

A representacdo esquematica do protétipo construido durante este trabalho de mestrado
encontra-se representada pela figura 28.

A aquisicdo de resultados foi feita pela medigdo da resisténcia obtida num multimetro
apo6s a aplicacdo da energia transmitida pela fonte e a temperatura lida utilizando um
termdémetro digital acoplado com um sensor Pt 100.

Cada valor obtido resulta de uma média ponderada de pelo menos trés ensaios em que 0
intervalo de confianga é superior a 95 %.

Multimetro

Placa metdlicacom
>

- Nanofluido -

Fontede
aquecimento

Figura 28 - Representagdo esquematica do protétipo construido.

Como referido no ponto 1.1.9.1 da introducéo, a aquisicdo de valores de temperatura
pode ser um indicio da natureza térmica dos nanofluidos e do seu comportamento como fluidos

de transferéncia de calor.
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11.4.1 — Medig0es de valores de resisténcia e voltagem dos nanofluidos contendo 1
% de nanomaterial sintetizados (em massa) anteriormente e in situ, utilizando o
prototipo, previamente construindo, do sensor de temperatura em funcdo da
voltagem e resisténcia, com folha de cobre

Tabela 6 - Valores de resisténcia, voltagem e incrementos para diversos nanofluidos.

N° Ensaio Nanofluido Resisténcia () | Voltagem (mV) | Incremento
1 - 0,089 0,0013 0
2 [Csmim]Br 0,087 0,0017 0,53
3 [Csmim]Br + JK1043A 0,086 0,0027 0,2

[Csmim]Br +
4 - 0,086 0,0023 0,23
[NiCl{HC(pz3)}]
5 [Csmim]Br + JK1050 0,088 0,0033 0,3
6 [Csmim]Br + CuO 0,087 0,002 0,35
7 [Csmim]Br + JK1039 0,087 0,0033 0,29
8 EG + TiO, 0,087 0,0033 0,24
9 EG + TiO, 0,087 0,0037 0,22
10 DES + grafite 0,087 0,0033 0,68
11 DES + carvéo activado 0,088 0,0023 0,61
12 DES + pigmento magnético 0,088 0,002 0,74
13 Oleo vegetal + Fe;0, 0,088 0,003 0,77
14 EG + pigmento magnético 0,088 0,003 0,79
15 EG + grafite 0,087 0,0037 0,78
16 EG + carvéo activado 0,087 0,003 0,65
17 [C4smim]Br + nanotubos de 0,088 0,0027 12
carbono
18 [C4smim]Br + grafite 0,087 0,0033 1
[Csmim]Br + pigmento
19 magnético 0,087 0,0027 0,9

Nota: A fonte de energia tinha sempre o valor de 1,5V.

O incremento da temperatura € indirectamente uma medicdo da dissipacdo de calor
originada pela passagem de corrente eléctrica (fornecida pela fonte de energia), pelo sensor com
0 nanofluido e consequente aquecimento (efeito de Joule).

Desta forma, constatou-se que os nanofluidos que apresentam maior incremento séo o
[Csmim]Br com nanotubos de carbono seguindo-se [C;mim]Br com grafite. Por outro lado,
aqueles que apresentam valores de incremento mais baixos sdo o nanofluido [C,;mim]Br com o
complexo JK1043A e EG com TiO..
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No caso do nanofluido que apresenta maior incremento, possivelmente este deve-se a
natureza do nanomaterial, dado que o liquido i6nico por si s6 ndo apresenta um elevado
incremento. Este resultado era espectavel, visto os nanotubos de carbono com paredes multiplas
apresentam uma elevada condutividade térmica.”

No caso do nanofluido [Csmim]Br com o complexo JK1043A pode-se concluir que o
complexo de cobre(ll) é um isolante térmico, diminuindo assim a condutividade de calor.
Situacdo parecida ocorre com a presenca do complexo JK1039 (entrada 6, tabela 3) e de EG
com TiO, (entrada 9).

Observa-se que os nanofluidos formados por nano-Oxidos metélicos (CuO, TiO,)
apresentam sempre valores mais baixos do que os derivados de carbono. Este comportamento é
expectavel visto que o carbono é o elemento conhecido que apresenta maior condutividade
térmica.

20,45 - # Ensaioc em branco
EBmimBr (IL)
20,40 e d | | A IL+1043
< IL+Ni[CH 3C00)2
- 20,35 1 - £ IL+1050
e @ IL+Cu0
g 20307 A <@ +IL+1039
.E 2025 - = DES4TiO2
EG+TIOZ2
E‘ 20,20 - # DES+grafite
< W DES+carvdo activado
20,15 DES+pigmento magnético
Oleo vegetal+ Fe304
20,10 - EG+pigmento magnético
s EG+grafite
20,05 T T ' T ! IL+carbonanctubos
0,085 0,086 0,087 0,083 0089 0,090 IL+grafite
Resisténdia (Q) IL+pigmento magnético

Figura 29 - Temperatura versus resisténcia para diversos nanofluidos.

Com base na figura acima apresentada, temperatura versus resisténcia, verifica-se que

0s maiores valores de temperatura se prendem com os nanofluidos que contém liquidos iénicos.
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Figura 30 - Temperatura versus voltagem para diversos nanofluidos.

Observando a figura 30, temperatura versus voltagem, verificou-se que em termos de
voltagem existe uma distribuigdo entre o liquido i6nico como fluido base e o DES como fluido
base.

Como foi referido anteriormente, o calculo da area de transferéncia de calor é estimado
a partir do célculo dos coeficientes de transferéncia de calor interno, externo e global. Para
poder posteriormente verificar a influéncia da variacdo das propriedades termofisicas é
necessario calcular uma érea de transferéncia de calor de referéncia, Aq .. Para o efeito sdo
considerados os valores das propriedades termofisicas bem como os parametros de fluxo
presentes na introducédo (seccdo 1.1.9.1).

Utilizando as equagdes 2 a 8, excepto a equacao 5, obteve-se o valor de Ag s = 1269,29
m?. Este valor é uma ordem de grandeza acima dos valores até agora calculados,® pelo que é
uma possibilidade aliciante como fluido de transferéncia.
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11.5 — Aplicacdes cataliticas

11.5.1 — Reacgdes de acoplamento Carbono-Carbono de Heck utilizando
nanofluidos de variados metais preparados in situ

As reacOes de acoplamento C-C de Heck foram realizadas a 130 °C, utilizando
diferentes métodos de aguecimento, e EtsN como base. Os solventes escolhidos foram dois

liquidos ionicos ([Csmim]Br e [Pg66.14]Br). A reacéo encontra-se esquematizada na figura 31.

Catalisados metilico Ny

@
o LI, Et:M, PPhs o TN
/Cr )I\GM —
. |

120 *C. 2h
1B

K=8r1

Figura 31 - Esquema reacional do acoplamento C-C de Heck.

Por forma a determinar os produtos da reacdo de acoplamento C-C de Heck, realizaram-
se o0s espectros em RMN dos mesmos, sendo assim, possivel, calcular os respectivos
rendimentos.

Os dois métodos de aquecimento utilizados foram: a) Método por aquecimento

convencional e b) Método por irradiagdo microondas.

11. 5.1.1 — Método por aguecimento convencional

Foram testados diferentes catalisadores metélicos, em reaccGes de Heck a 130 °C,
durante 180 minutos, utilizando como solvente da reaccdo, o liquido i6nico [C;mim]Br e
diferentes halogenetos como substrato (vide tabela 7). Observou-se, através da analise dos
respectivos espectros de RMN (vide anexo 1), que a reac¢do de Heck ocorreu, obtendo-se os

rendimentos apresentados na tabela seguinte (vide tabela 7).
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Tabela 7 - Condicdes experimentais ? utlizadas nas reaccées de acoplamento C-C de Heck.

. . Halogeneto de n | Conversdo | Selectividade TOF
Ensaio | Catalisador arilo (%) (%) (%) TON (hh)

1 Pd(OACc), 60,0 66 91 15 5

2 PdCl, 60,0 70 86 15 5

Pd/C
3 30,0 36 82 8 3
(5%m/m) 4-bromoanisole

4 Cul 375 39 95 9 3

5 Cu(OAc), 30,0 36 82 8 3

6 Ni(OAc), 67,5 70 97 17 6

% Catalisador metalico (0,04 mmol), base (208 L), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1
mmol), alceno (2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).

Constatou-se através da figura 33, que a 130 °C durante 180 minutos de reaccao
recorrendo a aquecimento convencional, se obteve o produto desejado da presente reaccdo
guando se utiliza o 4-bromoanisole como halogeneto de arilo.

O rendimento mais elevado, nas condi¢fes anteriormente mencionadas, foi obtido
utilizando o acetato de niquel como catalisador (tabela 7, entrada 6). A selectividade é elevada
em todos os ensaios da tabela 7, sendo que a mais elevada, 97 %, prende-se também com o uso
do acetato de niquel.

De acordo com Xu et al., para a presente reacdo de acoplamento C-C, utilizando como
solvente da reacdo o liquido i6nico [C;mim][BF4] e como catalisador Pd(OAc),, através do
método de aquecimento convencional, se obteve um rendimento de 0 %, sendo que no nosso
caso, com a utilizagdo do [C;mim]Br se obteve um rendimento de 60 %, o que nos leva a

concluir que o liquido iénico por nés utilizado é melhor neste tipo de reacdes. *
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Figura 32 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores, em [C,mim]Br, por aquecimento convencional.

Observou-se através da figura 32, que a 130 °C durante 180 minutos de reacgdo com
aquecimento convencional e utilizando o 4-bromoanisole como halogeneto de arilo, se obteve o
produto desejado da reacgdo de Heck quando se utiliza o liquido i6nico [C;mim]Br.

Realizaram-se também, nas condigdes experimentais acima mencionadas, reacdes de
acoplamento C-C de Heck, mas utilizando com liquido i6nico o [Pgg614]Br, sendo possivel
observar, através da analise dos respectivos espectros de RMN (anexo 2) que a reacgdo de Heck
ndo ocorreu. Tal, pode dever-se ao facto de estas reaccGes serem realizadas em aquecimento
convencional, menos eficiente que aquecimento por irradiagdo microondas e também devida a

elevada viscosidade que 0 [Pg¢6,14]Br apresenta, a qual pode impedir o ocorrer da reacgao.

11.5.1.1.1 — Método por aquecimento convencional, utilizando como liquido iénico
[Csmim]Br

Foram testadas reaccdes de Heck utilizando diferentes tipos de complexos metalicos
como catalisadores, a 130 °C, durante 180 minutos, utilizando o liquido i6nico [C4mim]Br
como solvente da reaccdo. Através da analise dos respectivos espectros de RMN (anexo 2)
verificou-se que a reaccdo de Heck n&o ocorreu. Tal, pode dever-se ao facto de estas reaccdes
serem realizadas em aquecimento convencional, menos eficiente que aquecimento por

irradiagdo microondas a qual pode impedir o ocorrer da reaccao.
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11. 5.1.2 — Método por irradiacdo microondas

Foram testadas reaccbes de Heck utilizando diferentes tipos de catalisadores, com
temperaturas a variar entre 0s 130 e 180 °C, com intervalos de tempo entre os 45 e 180 minutos,
utilizando o liquido i6nico [Psee14]Br como solvente da reacgdo. Constatou-se, através da
andlise dos respectivos espectros de RMN (anexo 2) que a reac¢do de Heck ndo ocorreu. Tal
facto leva-nos a concluir que o liquido iénico utilizado ndo é o indicado neste tipo de reac¢do
catalitica possivelmente devida a sua elevada viscosidade, a qual pode ndo permite que a
reaccao ocorra.

Para o caso do [Cymim]Br como solvente, os resultados sdo apresentados na tabela 8.

Observou-se, atraves da analise dos respectivos espectros de RMN, que a reacgdo de Heck

ocorreu, obtendo-se os rendimentos apresentados na tabela seguinte (vide tabela 8).

Tabela 8 - Condicdes experimentais @ utlizadas nas reaccées de acoplamento C-C de Heck.

. . . Temp. | Tempo | n | Conversdo | Selectividade TOF
Ensaio | Catalisador | Ligando (°C) min) | (%) (%) (%) TON (h'l)
1 Pd(OACc), - 180 45 68,0 72 94 17 23
2 PdCl, - 180 45 81,6 85 96 20 27
0,
3 Pd/C (5 % - 180 45 95,2 99 97 24 32
m/m)
4 Cul - 130 180 6,8 8 86 2 1
5 Cu(OAc), - 130 180 | 40,8 42 98 10 3
6 Ni(OAc), - 130 180 | 74,8 75 100 19 6
7 - 130 180 34 36 93 9 3
8 Cul L-935 130 180 | 54,4 55 99 14 5
9 Ni(OAc), 130 180 68 69 98 17, 6

% Catalisador metalico (0,04 mmol), base (208 L), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1

mmol), alceno (2 mmol), LI (357 uL), ligando (0,08 mmol).

A figura seguinte é representativa dos rendimentos obtidos para diversos catalisadores,

através do método por irradiacdo microondas, para o [C;mim]Br. Tal como no caso do

aquecimento convencional, obteve-se o produto desejado da reaccdo de Heck quando se utiliza

o liquido iénico [C4mim]Br.

De notar que rendimento mais elevado que se obteve foi com o catalisador de Pd/C,

como previamente reportado por Perosa et a

|73
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A selectividade é elevada em todos os ensaios da tabela 8, sendo que a mais elevada,
100 %, prende-se também com o uso do acetato de niquel.

De acordo com Vallin et al.”®, para a presente reagdo de acoplamento C-C de Heck,
assistida por microondas, utilizando como solvente da reacdo o liquido i6nico [Cymim][PFe] e
como catalisadores Pd(OAc), PdCl, . Pd/C, obtiveram-se rendimentos de 43, 94 e 29 %,
respectivamente. No nosso caso, com a utilizagdo do [C4mim]Br, obtiveram-se, para 0s mesmos
catalisadores, rendimentos de 68, 81,6 e 95,2 %, o que nos leva a concluir que o liquido i6nico
por nds utilizado € melhor neste tipo de reacdes. Possivelmente os melhores rendimentos
obtidos pelo LI estudado, durante este trabalho, deve-se ao facto de ser um liquido menos &cido,
ndo apresenta a desvantagem de formar acido hidroflouridrico (como o [C;mim][PF]), além de
que a relacdo entre tamanho anido/catido pode ajudar a que as particulas formadas in situ se

mantenham mais estaveis aumentando, assim, possibilidade de maior rendimento.

100
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0 r r Y
Pd(OAC), PdCl, Pd/C Cul
(5%m/m)
Catalisador
m [Camim] Br

Figura 33 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores, utilizando 4-bromoanisole como halogeneto de arilo,
através do método por irradiagdo microondas.

Realizaram-se estudos com adi¢do do ligando 935, e como apresentado na figura 34, foi
possivel verificar que nem sempre a adicao do ligando a um metal favorece a mesma.

No caso do acetato de niquel observou-se que com a adicdo de ligando se obtém um
rendimento mais baixo comparativamente com o sal metalico isolado, o que significa que o
ligando pode inibir a reaccdo quando ligado a este metal, possivelmente devido a competicao
entre a reacao catalitica e a producdo do complexo de niquel(ll) com o ligando. No entanto, no
caso do iodeto de cobre verifica-se 0 oposto, a adicdo do ligando permite a obtencdo de um

rendimento mais elevado quando comparado com o sal metalico isolado. Neste caso é possivel
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que o ligando promova a alteracdo do estado de oxidacdo do metal e assim o torne mais eficaz
no processo catalitico.

Sem ligando Com ligando

B Ni(OAc), mCul

Figura 34 - Rendimentos obtidos pelo acetato de niquel e pelo iodeto de cobre, através do método por irradiagdo
microondas, com e sem a adi¢do de ligando.

Desta forma, com base nos dados apresentados anteriormente, foi entdo possivel fazer

ainda a comparacdo entre os dois métodos utilizados, método convencional e método por
irradiagdo microondas, vide figura 35.
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80
__ 60
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40
20
0
Pd(OAc), PdCl, Pd/C Cul Cu(OAc), Ni(OAc),
(5%m/m)
Catalisador

B Método MW M Método Convencional

Figura 35 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores, utilizando 4-bromoanisole como halogeneto de arilo, em
[Csmim]Br, através do método por irradiacdo microondas e do método de aquecimento convencional.

Pela analise da figura acima, o método por irradiacdo microondas apresenta melhores

rendimentos comparativamente com o método por aquecimento convencional, excepto no caso
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do iodeto de cobre, em que a radiacdo microondas interfere com o ido iodo. A obtencdo do
melhor rendimento recorrendo a irradiagdo microondas j& foi reportado anteriormente para
outros processos cataliticos.

Pode-se concluir que o aquecimento por irradiagdo microondas é muito mais eficiente

que o método por aquecimento convencional.

11.5.1.2.1 — Método por irradiacdo microondas, utilizando como liquido i6nico [C;mim]Br

Foram testadas reac¢fes de Heck, recorrendo ao método por irradiacdo microondas,
utilizando-se diversos complexos metéalicos como catalisadores, com temperaturas de 130 °C,
em intervalos de tempo entre 45 a 180 minutos e utilizando como solvente da reacgdo
[C4smim]Br. (vide tabela 9).

Observou-se, através da andlise dos respectivos espectros de RMN, que a reaccdo de

Heck ocorreu, obtendo-se os rendimentos apresentados na tabela seguinte (vide tabela 9).

Tabela 9 - Condigdes experimentais ¥ utlizadas nas reaccées de acoplamento C-C de Heck.

. Halogeneto de | Temp. | Tempo | m | Conversdo | Selectividade TOF
Ensaio | Complexos arilo °C) (min) | (%) (%) (%) TON (h))
1 JK-1039 130 45 74,8 75 99 19 25
2 JK-1039 130 180 61,2 62 98 15
3 JK-1043A | Bromoanisole 130 45 34 35 97 9 11
4 JK-1043A 130 180 40,8 41 99 10
5 JK-1050 130 180 27,2 29 95 7
6 JK-1043A 130 180 54,4 55 99 14
lodoanisole
7 JK-1050 130 180 27,2 29 94 7
8 JK-1050 | Bromobenzeno | 130 180 0 0 0 0
9 JK-1050 Nitrobenzeno 130 180 | 27,2 28 98 7

% Catalisador (0,02 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno
(2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C).

Tendo por base a figura seguinte, observou-se que, como mencionado anteriormente,
recorrendo ao método por aquecimento convencional a reac¢do, nas mesmas condigdes
apresentadas na tabela anterior, ndo ocorreu. No entanto, quando se recorre a0 método por
irradiacdo microondas verificou-se que a reacgdo ocorre, sendo que o rendimento mais elevado
foi obtido pelo complexo JK1039, correspondente a um complexo de zinco, possivelmente
devida a sua carga (2+).

A selectividade é elevada em praticamente todos os ensaios da tabela 9.




Resultados e Discussao

De acordo com Ribeiro et al., para a presente reacdo de acoplamento C-C de Heck
assistida por microondas, utilizando como solvente da reacdo o liquido iénico [C,mim][PF],
como halogeneto de arilo 0 4-bromoanisole e como catalisador o JK-1050, correspondente a um
complexo de niquel(ll), obteve-se um rendimento de 19%, sendo que no nNOSsSO caso, com a

utilizacdo do [C,mim]Br se obteve um rendimento de 27 %."
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Catalisador

@ Método MW

Figura 36 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores, utilizando 4-bromoanisole como halogeneto de arilo, em

[Csmim]Br, através do método por irradiagdo microondas.

De acordo com a tabela anterior, foi ainda possivel realizar mais dois estudos, sendo o

seguinte exemplo relativo ao tempo de reaccao.
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Figura 37 - Rendimentos obtidos por complexo de zinco (JK1039) e complexo de cobre (JK1043A), utilizando 4-
bromoanisole como halogeneto de arilo, em [C,mim]Br, em diferentes intervalos de tempo.

Verificou-se de acordo com a figura 37 acima apresentado que no caso do complexo

JK1039, correspondente a um complexo de zinco, um tempo de reaccao de 45 minutos favorece

a mesma comparativamente com um tempo de reacgdo de 180 minutos, 0 mesmo ndo se
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verificou no caso do complexo JK1043A, correspondente a um complexo de cobre, sendo que
com este complexo a o tempo de reacgdo que favorece a ocorréncia da mesma é 180 minutos e
ndo 45 minutos. Estas diferencas podem ser devidas a estabilidade do catalisador no liquido
i6nico, em que a interacdo do metal com o i6nico produz uma diminuicdo da actividade

catalitica.

11.5.1.2.2 — Método por irradiacdo microondas, utilizando como liquido i6nico [C;mim]Br,
com um escorpianato de niquel(Il), [NiCI,{HC(pz)s}]

Foram testadas reac¢fes de Heck, recorrendo ao método por irradiagdo microondas,
utilizando-se como catalisador um escorpianato de niquel(ll), com temperaturas de 130 °C, a
180 minutos e utilizando como solvente da reac¢do [C,mim]Br. (vide tabela 10)

Observou-se, através da analise dos respectivos espectros de RMN, que a reaccdo de
Heck ocorreu, obtendo-se os rendimentos apresentados na tabela seguinte (vide tabela 10).

Tabela 10 - CondigBes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

. Halogeneto | Temp. | Tempo | m | Conversdo | Selectividade TOF
Ensaio Complexo de arilo °C) (min) | (%) (%) (%) TON (hh)
Bromoanisole | 130 180 | 7,49 8 97 2 1
[NICI,{HC(pz)s}]
lodoanisole 130 180 0 0 0 0 0

% Catalisador (0,01 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno (2
mmol), LI (357 uL), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).

Pode-se denotar que, recorrendo ao método por irradiacdo microondas, nas condicoes
descritas pela tabela anterior que a reaccdo de Heck apenas teve sucesso aquando da utilizagéo
do 4-bromoanisole como halogeneto de arilo, pois quando se utilizou o 4-iodoanisole a reacgdo
ndo ocorreu.

A selectividade é elevada em quando se utiliza o 4-bromoanisole como halogeneto de
arilo (tabela 10), 97%.
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11.5.2 — ReacgOes de acoplamento Carbono-Carbono Sonogashira utilizando
nanofluidos de variados metais preparados in situ

f E U/ Manofluide g '; ; : L
35 ", 30 min

Etsid

Figura 38 - Esquema reaccional da reacgdo de Acoplamento Carbono-Carbono Sonogashira.

Por forma a analisar as reac¢fes de acoplamento C-C Sonogashira, realizaram-se 0s
espectros em RMN das mesmas, sendo assim, possivel, obter os respectivos rendimentos.
Apresenta-se, a titulo exemplificativo, o espectro obtido para umas das reaccoes,

presentes em anexo (vide anexo 3).

11.5.2.1 — Método por aguecimento convencional

11.5.2.1.1 — Sem utilizacao de liquido i6nico

Nas primeiras reacgdes de Sonogashira testadas utilizou-se como catalisador o
complexo [FeCl,{HC(pz)s}], com temperaturas a variar entre 0s 80 e 90 °C, durante 3 e 6 horas,
respectivamente, utilizando ainda como solvente da reac¢do DMF e ndo liquido ionico.
Verificou-se que utilizando este método a reac¢do de Sonogashira ndo ocorreu. Tal conclusdo
foi possivel apds a analise dos respectivos espectros de RMN (anexo 4). Tal facto pode ser
explicado por dever a diversas razbes, como por exemplo, o facto de estas reac¢des serem
realizadas em aquecimento convencional, menos eficiente que aquecimento por irradiacéo

microondas, e o facto de nédo existir a adi¢do de trifenilfosfina.

11.5.2.1.2 — Com utilizac&o de liquido i6nico, [C,mim][NTf,], (n=4,6,8)

Foram testadas reaccOes de Sonogashira, ainda recorrendo ao método através de
aquecimento convencional, utilizando-se catalisadores de palddio, a 35 °C, com diferentes
intervalos de tempo e utilizando como solvente da reacdo diferentes liquidos ionicos (vide
tabela 11).

Observou-se, através da andlise dos respectivos espectros de RMN, que a reaccdo de
Sonogashira ocorreu, obtendo-se os rendimentos apresentados na tabela seguinte (vide tabela
11).
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Tabela 11 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

. Halogeneto | Liquido . Tempo | m | Conversdo | Selectividade TOF
Ensaio de arilo i6nico Catalisador (h) (%) (%) (%) TON (h))
1 0,5 60 61 98 6 720
[Camim] 78 99 8 | 462

2 [NTH,] Pd(OAc), 1 77
3 1,5 85 86 99 9 340
4 0,5 53 55 96 5 636
5 [%[Sjmr;’n;] Pd(OAC), 1 68 70 98 7 408

2
6 1,5 82 83 98 8 328
7 0,5 48 50 97 5 576
8 [?[2\3]?;:"?] Pd(OAC), 1 71 72 98 7 426
2

9 1,5 80 81 99 8 320
10 0,5 62 63 99 6 744
[Camim] 75 98 7 | 444

11 [NTF,] PdCl, 1 74
12 1,5 83 84 99 8 332
13 0,5 60 61 98 6 720
4- [Cemim] 72 98 7 | 426

14| Bromoanisole [NTf,] PdCl, . n
15 1,5 81 81 100 8 324
16 0,5 40 41 97 4 480
[Cemim] 60 98 6 354

17 [NTH,] PdCl, 1 59
18 1,5 79 80 99 8 316
19 0,5 44 45 98 4 528
[C,mim] | Pd/C (5% 52 97 5 | 300

20 [NTH] m/m) S
21 1,5 30 81 99 8 320
22 0,5 41 42 98 4 492
[Cemim] | Pd/C (5% 61 99 6 | 360

23 [NTH] m/m) 1 |60
24 1,5 78 79 99 8 312
25 0,5 30 32 94 3 360
[Cgmim] | Pd/C (5% 54 98 5 | 318

26 [NT,] m/m) L
27 1,5 75 e 98 8 300

¥ Catalisador (0,02 mmol), base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto de arilo (0,2 mmol),

alcino (0,4 mmol), LI (430 pL), temperatura (35 °C).

Com os rendimentos obtidos foi entdo possivel fazer algumas comparaces, as quais se

encontram representadas nas figuras seguintes.

Para tempos de reaccdo de 0,5 horas verificou-se, com base na figura abaixo

apresentada (vide figura 37), que as reac¢des que utilizaram o liquido iénico [C;mim][NTf,] sdo

as que apresentam melhores rendimentos, seguindo-se o [Cemim][NTf,] e por fim

[Cemim][NTf,]. Tal facto ocorre devido & viscosidade apresentada pelos liquidos idnicos em




Resultados e Discussao 59

questdo aumentar conforme o seu nimero de carbonos aumenta, fazendo desta forma com que o
desempenho da reacgéo diminua.

Constatou-se ainda que no caso da reacgdo efectuada com os liquidos i6nicos
[Csmim][NTT,] e [Cemim][NTf,] o catalisador com o qual se obteve melhor rendimento foi o
PdCl,, sendo que no caso do [Cgmim][NTf,] o melhor rendimento prende-se com 0 uso do
Pd(OAC),.

A selectividade €é elevada todos os ensaios da tabela 11, sendo que com a utilizacdo do
liquido i6nico [Cemim][NTf,] na presenca de PdCl,, apos 1,5 h de reacéo a selectividade obtida
é de 100 %.

100
80
g 60
o 40
20
0
Pd(OACc), PdCl, Pd/C (5 % m/m)
Catalisador
H [Cmim][NTf,] B [Comim][NTf,] = [Cemim][NTf,]

Figura 39 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores de paladio, com diferentes liquidos i6nicos, em 0,5 horas
de reacgdo.

Para tempos de reac¢do de 1 hora observou-se que (figura 40); utilizando como
catalisador o Pd(OAc),, o melhor rendimento foi conseguido com o uso do liquido i6nico
[C4mim][NTf,], seguindo-se o [Csmim][NTf,] e por fim o0 [Cemim][NTf,].

Aquando da utilizacdo do PdCl, como catalisador, verificou-se que o melhor
rendimento se obteve com o uso do [C,mim][NTf,], sequindo-se 0 [Cemim][NTf,] e, em Gltimo,
0 [Cemim][NTT,].

Por fim, observaram-se os rendimentos obtidos com a utilizagdo do Pd/C e verificou-se
algo diferente, ou seja, 0 melhor desempenho obteve-se com o liquido i6nico [Cemim][NTf,],
seguindo-se o [Csmim][NTf,] e por fim o [C;mim][NTf,].
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Figura 40 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores de paladio, com diferentes liquidos iénicos, em 1 hora de
reacgao.

Para tempos de reaccdo de 1,5 horas constatou-se, através do seguinte grafico (vide
figura 41), que utilizando qualquer um dos catalisadores em questdo, Pd(OAc), ou PdCl, ou
Pd/C, o melhor rendimento obteve-se sempre com o uso do liquido i6nico [Csmim][NTT,],
seguindo-se 0 [Csmim][NTf,] e por fim 0 [Cgmim][NTT,].

Bem como para o primeiro caso apresentado (0,5 horas) tal ocorre devido & viscosidade
dos liquidos i6nicos em questdo aumentar consoante 0 seu numero de carbonos aumenta,

fazendo desta forma com que o desempenho da reaccao diminua.
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Catalisador

Eo[Cmim]NTF,] B [Comim][NTf,] & [Cemim][NTf,]

Figura 41 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores de paladio, com diferentes liquidos iénicos, em 1,5 horas
de reacgéo.
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Para cada catalisador utilizado foi possivel estudar a evolucdo da reaccdo com o passar
do tempo e desta forma saber qual o melhor tempo de reaccdo para cada um dos catalisadores
utilizados com os diferentes liquidos i6nicos.

Utilizando como catalisador da reac¢do o Pd(OAc), pode-se verificar que & medida que
o0 tempo de reac¢do aumenta, também o rendimento obtido aumenta.

De notar ainda que para um tempo de reac¢do de 1,5 horas (melhor tempo apresentado),
utilizando o Pd(OAc),, como catalisador da reaccdo de Sonogashira, o melhor liquido idnico é o
[Csmim][NTT,], seguindo-se o [Cemim][NTf,] e por fim o [Csmim][NTf,]. A razdo para tal
facto, encontra-se explicada anteriormente.
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u [Cmim][NTf,] B [Comim][NT,] = [Cemim][NTF,]

Figura 42 - Rendimentos obtidos para os diversos tempos de reacéo, com diferentes liquidos idnicos, com o
Pd(OAC),.

Utilizando o PdCl, como catalisador da reacgdo observou-se que & medida que o tempo
de reaccdo aumenta, também o rendimento obtido aumenta, como verificado no exemplo
anterior.

Constatou-se também que para o melhor tempo de reaccdo estudado e utilizando o
PdCl, o melhor liquido idnico a utilizar como solvente da reaccdo é o [Cymim][NTf,],
seguindo-se o0 [Cemim][NTf,] e por fim 0 [Cgmim][NTf,].
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Figura 43 - Rendimentos obtidos para os diversos tempos de reacdo, com diferentes liquidos idnicos, com o PdCl,.

Por fim, utilizando o Pd/C como catalisador da reac¢do constatou-se 0 mesmo que nos
casos anteriores, ou seja, a medida que o tempo de reaccdo aumenta, também o rendimento
obtido aumenta.

Da mesma forma que nos exemplos anteriores, para 0 melhor tempo de reaccdo
utilizado, o melhor liquido ionico a utilizar € o [Cymim][NTf,], seguindo-se o [Csmim][NTf,] e
por fim o [Camim][NTf,].
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Figura 44 - Rendimentos obtidos para diversos tempos de reaccdo, com diferentes liquidos i6nicos, com o Pd/C.
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De acordo com Lima et al. para a presente reacdo de acoplamento C-C de Sonogashira,
utilizando como solvente da reacéo o liquido i6nico [C4,PY]NOs, como halogeneto de arilo 0 4-
bromoanisole e como catalisador Pd(OAc),, através do método de aquecimento convencional,
obteve-se um rendimento de 28 % para um tempo de reacdo de 24 horas a temperatura
ambiente.”® No nosso caso, com a utilizagdo do catalisador Pd(OAc),, utilizando diferentes
liquidos i6nicos, [Csmim][NTf,], [Cemim][NTf,] e [Cemim][NTf,], obtiveram-se como
rendimentos 85, 82 e 80 %, respectivamente, para um tempo de reacdo de 1,5ha35°C.

Desta forma, é possivel concluir que os liquidos ionicos por nos utilizados sdo

adequados para este tipo de acoplamento.
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11.5.2.1.3 — Com utilizacéo de liquido iénico, [Csmim]Br

Foram testadas reaccbes de Sonogashira utilizando-se como catalisador FesO,,
temperaturas a variar entre os 80 e 100 °C, durante 2 horas, utilizando como solvente da reacgédo
liquido i6nico ([C,mim]Br), constatando-se, posteriormente, através da analise dos respectivos
espectros de RMN que a reac¢do de Sonogashira ndo ocorreu. Tal, pode dever-se ao facto de
estas reaccOes serem realizadas em aquecimento convencional, menos eficiente que
aquecimento por irradiagdo microondas e também devida & elevada viscosidade que o

[C4smim]Br apresenta, a qual pode impedir o ocorrer da reacéo.

11.5.2.2 — Método por irradiacdo microondas

11.5.2.2.1 — Sem utilizacao de liquido i6nico

Nas primeiras reaccGes de Sonogashira testadas, recorrendo a aquecimento por
irradiacdo microondas, utilizou-se como catalisador o complexo [FeCl,{HC(pz)s}], com
temperaturas a variar entre 0s 50 e 100 °C, durante 1,5 horas.

Constatou-se que utilizando este método a reac¢do de Sonogashira ndo ocorreu. Tal
facto foi possivel concluir apds a analise dos respectivos espectros de RMN (anexo 4).

De relembrar, que também se testou a mesma reaccdo, em condi¢bes semelhantes,
utilizando como método o aquecimento convencional, e a reacgdo de Sonogashira ndo ocorreu,
0 que nos pode levar a pensar que o problema pode estar concentrado na utilizagdo do complexo

de ferro utilizado como catalisador da reacg&o.

11.5.2.2.2 — Com utilizag&o de liquido iénico, [C,mim][NTf,], (n=2,4,6,8)

Foram testadas reaccGes de Sonogashira, ainda recorrendo ao método através de
aquecimento convencional, utilizando-se catalisadores de paladio, a 35 °C, tempo de reac¢do de
0,5 horas e utilizando como solvente da reac¢do diferentes liquidos ionicos (vide tabela 12).

Observou-se, através da analise dos respectivos espectros de RMN, que a reaccdo de
Sonogashira ocorreu, obtendo-se 0s rendimentos apresentados na seguinte tabela (vide tabela
12).
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Tabela 12 - Condicdes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

Ensaio Hgleogerzir;gto Ligan:iC(io Catalisador (f:]A) ) CorE:)//il)fséo Selec(toi/\(/);dade TON -(rr?l'):
1 [f,ﬁr?g]ﬂ Pd(OAc), | 62 64 98 6 12
2 Pd(OAc), | 28 28 97 3 6
3 [Comim] | PdClL | 28 28 9 3 z
4 [NTF,] Pd/C 5 6 88 1 1
5 PdCI,(PPhs), | 100 100 100 10 20
6 . Pd(OAc), | 45 46 98 5 9
7 Bromoanisole | [Csmim] PdCl, 28 28 100 3 6
8 [NTT,] Pd/C 5 5 96 1 1
9 PACI,(PPhs), | 100 100 100 10 20
10 Pd(OAc), | 62 63 99 6 12
11 [Cemim] PdCl, 32 33 97 3 6
12 [NTf,] Pd/C 5 5 93 1 1
13 PACI,(PPhs), | 100 100 100 10 20

% Catalisador metélico (0,02 mmol), base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto
de arilo (0,2 mmol), alcino (0,4 mmol), LI (430 pL), temperatura (35 °C), tempo (0,5
horas).

Para tempos de reaccdo de 0,5 horas, temperaturas de 35 °C e recorrendo ao método por
irradiacdo microondas verificou-se que, com base no grafico abaixo apresentado (vide figura
45), para o catalisador de Pd(OAc),, 0 melhor rendimento foi conseguido com o liquido i6nico
[Comim][NTf,], seguindo-se 0 [Csmim][NTf,], 0 [Cemim][NTf,] e por fim o [Cymim][NTf,].

Aquando da utilizacdo do PdCl, para as mesmas condi¢des de reaccdo mencionadas no
paragrafo anterior, verificou-se que o melhor rendimento se obtém com o [Cgmim][NTf,], sendo
gue para o [C;mim][NTf,] e o [Csmim][NTf,] o rendimento obtido é igual.

No caso da utilizacdo do Pd/C, como catalisador da reaccéo, verificou-se que qualquer
gue fosse o liquido iénico utilizado o rendimento obtido era igual.

Para finalizar estudou-se o comportamento de um novo catalisador, PdCl,(PPhs),, o qual
provou ser bastante eficaz neste tipo de reac¢des, com qualquer um dos liquidos idnicos
estudados.

A selectividade ¢ elevada para todos os ensaios da tabela 12, sendo que com a utilizacdo

do catalisador de PdCI,(PPhs),, ap6s 0,5 h de reacdo a selectividade obtida é de 100 %.
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20 5 [C,mim][NTf,]

° B [Comim][NTH,]
Pd(OAC), PdCl, Pd/C PdCl,(PPhs),
(5 % m/m) B [Cemim][NTf,]
Catalisador

B [C,mim][NT]

Figura 45 - Rendimentos obtidos por diversos catalisadores de paladio, com diferentes liquidos iénicos, em 0,5 horas
de reacéo.

Apos os estudos acima apresentados, optou-se por fazer uma comparagdo entre 0s
resultados obtidos com o método de aquecimento convencional e os resultados obtidos com o
método por irradiacdo microonda, para as condigdes de 35 °C, tempos de reaccdo de 0,5 horas e
com a utiliza¢do de liquido ionico.

Comparando, no caso do Pd(OAc),, os resultados obtidos para 0 método por irradiacéo
microondas e o método por aquecimento convencional, com diferentes liquidos i6nicos,
concluiu-se, com base na figura abaixo apresentada (vide figura 46), que, apenas quando se
utiliza o liquido i6nico [Cemim][NTf,] o método por irradiagdo microondas é mais eficaz
comparativamente com o método por aquecimento convencional.

Observou-se ainda que do caso no método por irradiagdo microondas o rendimento
aumenta quando se aumenta o nimero de carbonos presente na estrutura do liquido idnico,
enquanto que, no caso do método por aquecimento convencional, acontece precisamente o

oposto.
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B [Cmim][NTf,] B [Cemim][NTf] B [Cemim][NTf,]

Figura 46 - Comparacéo entre o método por irradiacdo microondas e o método por aquecimento convencional,
utilizando diferentes liquidos idnico e o Pd(OAc), como catalisador.

No caso do PdCl,, verificou-se, como no caso anterior, que 0 método por aquecimento
convencional é mais eficaz que o método por irradiagdo microondas.

Através da figura 47 constatou-se que no método por irradiacdo microondas o liquido
i6nico que apresenta melhores resultados € o [Cgmim][NTf,], ao contrario do que ocorre no
método por aquecimento convencional.

100
80
60

n (%)

40
20

Método MW Método convencional

B [Cmim][NTf,] B [Cemim][NTf,] = [Cemim][NTf,]

Figura 47 - Comparacéo entre o método por irradiacdo microondas e 0 método por aquecimento convencional,
utilizando diferentes liquidos iénico e o PdCI, como catalisador.
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Por fim, comparando o Ultimo caso, com base na figura seguinte, observou-se um
comportamento semelhante aos dois casos anteriores, ou seja, 0s resultados obtidos utilizando o
método por aquecimento convencional sdo melhores comparativamente aos obtidos utilizando

método por irradiacdo microondas.

100

80

60

n (%)

40

20

Método MW Método convencional

u [C,mim][NTf,] B [Cemim][NTf,] = [Cemim][NTf,]

Figura 48 - Comparacéo entre o método por irradiacdo microondas e o método por aquecimento convencional,
utilizando diferentes liquidos i6nico e o Pd/C como catalisador.

De notar que ndo se apresentam outras compara¢des com a literatura, relativamente a
esta reacdo, visto estas ndo terem sido realizadas quer nas condicdes reacionais utilizadas quer
com 0S mesmos substratos.

11.5.2.3 — Reagdes de acoplamento C - C de Sonogashira através de Ball milling

Foram testadas reaces de Sonogashira, recorrendo ao método de ball milling.

Realizaram-se trés ensaios, durante 0,5 horas, com rotacBes de 450, utilizando como
catalisador Pd(OAc), variando, no entanto o liquido idnico utilizado, ou seja, [C;mim][NTf,],
[Comim][NTf,] e [Cemim][NTf,]. Os restantes reagentes foram utilizados nas mesmas
condicBes do ponto 11.4.2.2.1.

Verificou-se por RMN que; apenas quando se utiliza o liquido iénico [Cgmim][NTf,]
com o catalisador Pd(OAC),, se obteve produto. Calculou-se entdo que o rendimento é de 27,5
%.
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11.5.3 — Oxidagdo do 1-feniletanol a acetofenona utilizando liquido idnico,

[legvsvg][FeCh]

1-feniletanol

Figura 49 - Esquema reaccional da oxidacéo do 1-feniletanol a acetofenona.

[N1ggs][FeCly]

TBHP; 80 °C

Acetofenona

Realizou-se a oxidacdo do 1-feniletanol, utilizando o liquido i6nico [Nyggg][FeCl4]

como solvente da reaccdo, através de dois métodos distintos, ou seja, por irradiagdo microondas

e por aquecimento convencional (vide tabela 13). ApGs a sua execucdo, realizaram-se 0s

espectros RMN dos produtos obtidos (vide anexo 5), podendo-se concluir que a reacgdo da

oxidacdo do 1-feniletanol

ocorreu com Ssucesso,

sendo-nos assim possivel

calcular,

posteriormente, os seus rendimentos. O célculo dos rendimentos obtidos para esta reacgao,

através dos espectros de protdo RMN, teve por base o “desaparecimento” do protdo ligado

directamente ao oxigénio na molécula do substracto, havendo desta forma conversdo do 1-

feniletanol em acetofenona.

Constatou-se que por irradiacdo microondas, com apenas 0,5 horas de tempo de reaccao

a 80 °C, foi possivel alcangar o maximo rendimento, enquanto que por aquecimento

convencional & medida que o tempo de reaccdo aumenta o rendimento obtido decresce. Tal

decréscimo do rendimento, aquando da utilizagdo do método por aquecimento convencional,

pode ser justificado devido ao facto de ocorrerem reac¢Ges secundarias com o passar o tempo, 0

que ndo acontece com a utilizacdo do método por irradiacdo microondas.

Tabela 13 - Condicdes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de oxidacdo do 1-feniletanol

Ensaio Substrato Oxidante Liquido ionico | Tempo (h) | n (% n/n)

1 1 94,48

2 2 91,72

3 1-feniletanol | TBHP 70% | [Niggg][FeCl,] 4 91,72

4 6 88,95

5 0,5 100
% Substrato (0,3 mL), oxidante (0,48 mL), LI (1 mL), temperatura (80 °C). mo por
irradiacao

microondas

Método por
aguecimento

convencional
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11.5.4 — Oxidagéo do glicerol

A oxidacdo do glicerol também foi testada utilizando FeCl,[HC(pz)s] como catalisador.
Foram testados diferentes oxidantes para avaliar qual seria 0 mais eficiente neste tipo de
oxidag&o.

Tabela 14 - Condicdes experimentias ® utilizadas na oxidacéo do glicerol a dihidroacetona (DHA), utilizando
diferentes oxidantes.

Entrada O()r(ri(r]Laor:;e Te(rﬁ)po ( (;0 ) Corz:;);séo Selec(toi/\;i)dade TON Ir?ll):
1 TBHP(5.0) | 3 | 3 3 94 15 | 5
2 H,0, (5.0) 1 169 17 07 85 | 85
3 H,0,(50) | 18 |225| 25 89 13 | 6
4 | KS,0s(25) | 24 |278| 34 83 139 | 6
5 | OXONE(25) | 24 |208| 39 77 149 | 6
6 Nan\égg)ZHzo 2% | 38 4 95 19 | 1

% Substrato (2,5 mmol), temperatura (25 °C), catalisador (5 pmol), H,O (2 mL), CHsCN (4 mL).

Os ensaios foram todos realizados a temperatura ambiente e o tempo de reaccéo variou
entre 1 e 24 h. O rendimento mais elevado foi obtido, utilizando o oxidante OXONE (tabela 14,
entrada 5). Utilizando o perdxido de hidrogénio (30% em &gua), obteve-se um rendimento de
17% (tabela 14, entrada 2) com o tempo de reac¢do de 1h e ao fim de 18h obteve-se 22,5 % de
dihidroacetona (DHA). Kirilova et al.”” obteve um rendimento de 7 %, ao fim de 30 horas,
utilizando um catalisador com 4 centros metalicos de cobre, o que € inferior ao que foi obtido
neste trabalho. Verificou-se ainda, através da mesma fonte, que utilizando K,S,0s como
oxidante, com um tempo de reagdo de 120 horas, obteve-se um rendimento de 12 %, sendo que
no nosso caso, utilizando o mesmo oxidante, obteve-se um rendimento de 27,8 % em 24 horas
de reacdo.

A selectividade, neste caso, é superior a 77%, e no caso do perdxido obtem-se 97%, o
que é uma vantagem, visto este oxidante ser considerado ambientalmente seguro, j& que o

produto da sua decomposicao é agua.
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111 - PARTE EXPERIMENTAL
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I11.1 — Reagentes, Técnicas gerais € Equipamentos

Este capitulo tem por base a descri¢do experimental detalhada subjacente aos diferentes
tipos de procedimentos utilizados na execucdo deste trabalho final de mestrado bem como as

diferentes técnicas usadas para caracterizacao.

111.1.1 — Reagentes

Todos os reagentes usados sdo da marca Sigma Aldrich, excepto os liquidos idnicos
utilizados que foram previamente sintetizados, o [FeCl,{HC(pz)s}], o [NiCl,{HC(pz)s}], o
Fe;0, e ainda os oxidantes H,O, e TBHP pertencentes a ACROS.

I11.1.2 — Técnicas gerais e Equipamento

111.1.2.1 — Microscopia electrénica de transmissao (transmission electron microscopy —
TEM)

A microscopia electronica de transmisséo € a técnica mais utilizada em caracterizagdo
das nanoparticulas. Esta tem por base a utilizacdo de um microscopio que opera com 0S mesmos
principios de um microscépio normal, a diferenca consiste que no facto de emitir um feixe de
electrdes na direc¢do da amostra. Com esta técnica conseguem-se imagens de melhor resolucéo.

Com o TEM conseguem-se obter fotografias do nucleo das nanoparticulas sendo
possivel observar as suas formas e tamanhos.

As analises realizaram-se num microscépio electronico de transmissao Hitachi H-8100,
equipado com um detector EDS da marca ThermoNoran e aquisi¢cdo de imagem digital (vide
figura 50). A preparacdo das amostras consiste na sua deposicdo em grelhas de cobre (vide
figura 51).

Figura 50 — Microscopio electronico de transmissdo Figura 51 - Preparacéo da amostra
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111.1.2.2 — Microscopia eletrénica de varrimento (scanning electron microscopy — SEM)

Na microscopia electrénica de varrimento as analises foram efectuadas recorrendo a um
microscépio electronico de varrimento Hitachi S-2400 e um detector EBSD da marca Oxford.
(vide figura 52) Com a utilizagdo desta técnica obtém-se imagens de alta resolucéo e retira-se
informacao como a composicao quimica, estrutura cristalina e morfologia externa da amostra.

Assim como na técnica anteriormente referida, com a utilizacdo do SEM consegue-se
efectuar andlises localizadas em determinados pontos da amostra, utilizando a espectroscopia de
raios-X por dispersdo de energia, a qual é importante para se poder determinar qualitativamente

e semi-quantitativamente a composi¢do quimica da amostra.

Figura 52 - Microscépio electrénico de varrimento Figura 53 - Amostras depois de preparadas

111.1.2.3 — Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier foram obtidos utilizando
um espectrofotometro Brisker Vertex 40 Raman/IR de 4000 a 400 cm ™, sendo a amostra sélida
misturada com KBr (pastilhas de brometo de potassio) (vide figura 54).

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica que mede a transicéo entre os estados
vibracionais das moléculas, transicdo esta induzida pela irradiacdo da amostra utilizando uma

fonte de luz.

Figura 54 - Espectrofotdmetro
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111.1.2.4 — Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de protdo (*H) e de carbono (**C) obtiveram-se recorrendo a
espectrometros Broker AVANCE II+ (300 e 400 MHz), utilizando na preparagdo da amostra
CDCl; (vide figuras 55-56).

Esta técnica apresenta como vantagem o facto de poder realizar a anélise de moléculas
com diferentes tipos de tamanho, desde moléculas muito pequenas até moléculas com peso
molecular na ordem dos kDa.

Figura 55 - Espectrometro 300 MHz Figura 56 - Tubos de RMN contendo amostras

111.1.2.5 — Voltametria Ciclica

Os estudos de voltametria ciclica foram realizados recorrendo a um
potenciostato/galvanostato EG&G PAR 273A ligado a um computador através de uma interface
GPIB. Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em liquidos idnicos, utilizando um eléctrodo
de trabalho de disco de platina (d=1 mm) cujo potencial foi controlado versus um capilar
Luggin ligado a um eléctrodo de prata pseudo-referéncia; foi empregue um eléctrodo auxiliar de
platina.

As solucbes foram saturadas com N, para eliminar outros gases antes de cada ensaio
(vide figuras 57-58).

h .

Figura 58 - Célula de voltametria ciclica

Figura 57 - Potenciostato/galvanostato
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111.1.2.6 — Reactor microondas

As reaccOes feitas microondas realizadas num reactor Anton Paar, Monowave 300, em

tubos de pyrex (vide figura 59).

Figura 59 - Reactor Microondas.

111.1.2.7 — Andlise termogravimétrica, TGA

Através da analise termogravimétrica é possivel determinar alteracdes nas propriedades
quimicas e fisicas, em funcdo do aumento da temperatura, mantendo uma taxa de aquecimento

consante.
O equipamento utilizado é um analisador térmico simultaneo da Perkin Elmer (vide

figura 60).

Figura 60 - Equipamento para analise termogravimétrica.
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111.1.2.8 — Susceptibilidade magnética

Realizaram-se medicdes de susceptibilidade magnéticas, as quais nos permitem saber se
os nanofluidos magnéticos sintetizados sdo ou ndo paramagnéticos. Para tais medicdes,
recorreu-se a uma balanca de susceptibilidade magnética da marca Sherwood Scientific (vide

figura 61).

MACNETIC SUSCEPTHEILITY HALAMCE

-

i Scientitic

T

Figura 61 - Balanca para medir susceptibilidade magnética.
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111.2 — Procedimentos

111.2.1 — Métodos sintéticos
111.2.1.1 — Sintese de fluidos base (DES)

A sintese do fluido base DES consistiu numa mistura de 6 mililitros de etilenoglicol
com 3 mililitros de propanol. A esta mistura adicionou-se azoto e levou-se a aquecer e agitar,

num banho de 6leo, durante 1 hora.

111.2.1.2 — Sintese de nanomaterias
111.2.1.2.1 — Sintese do 6xido de grafeno (Sem utilizacdo de NaNOs3)

Inicialmente, num almofariz, moeram-se trés gramas de grafite, colocadas
posteriormente num baldo deuml litro, ao qual se adicionaram setenta mililitros de acido
sulfarico. Devido a ser uma reaccdo exotérmica, levou-se a mistura a agitar, durante uma hora,
num banho de gelo.

Sob agitagdo vigorosa, adicionaram-se nove gramas de permanganato de potéssio. Esta
adicdo fez-se lentamente, por forma a manter a temperatura da suspensao abaixo dos 20 °C.

Apo6s 30 minutos, transferiu-se a solu¢do para um banho de 6leo a 40 °C, a qual se
deixou a agitar durante 30 minutos. Seguidamente adicionaram-se cento e cinquenta mililitros
de agua a solugdo, agitando-se durante 15 minutos a 95 °C.

Posteriormente adicionaram-se quinhentos mililitros de agua e 15 mililitros de peroxido
de hidrogénio 30%, por forma a que a cor da mistura se altera-se de castanho escuro para
amarelo. Filtrou-se a mistura sob vacuo, lavando-se com uma solugdo de 1:10 HCI/H,O. (vide
figura 62)

Por fim, secou-se o produto obtido na estufa, a uma temperatura de aproximadamente
80 °C.

Figura 62 - Sintese do 6xido de grafeno.
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111.2.1.2.2 — Sintese do 6xido de ferro (FesOy)

A sintese de nanoparticulas magnéticas de Fe;O, foi realizada utilizando o método de
precipitacdo.

Num baldo de fundo redondo contendo 80 mililitros de agua destilada adicionaram-se 1
mmol de (NH,),Fe(S0O,),.6H,0 e 2 mmol de FeCl;.6H,0. A mistura foi agitada vigorosamente
num banho de 6leo a 50 °C.

Seguidamente preparou-se uma solugcdo de NaOH 1 mol/L, a qual foi adicionada a
solucdo em agitagdo, até o pH da mesma ser 10. Apos isto, nanoparticulas de Fe;O,, de cor
preta, precipitaram. Parou-se entéo a reacgdo e deixou-se arrefecer a temperatura ambiente.

Filtrou-se o precipitado, lavando-se com &gua e etanol, diversas vezes. Por fim,

secaram-se as nanoparticulas de Fe;0, na estufa (vide figura 63).

Figura 63 - Nanoparticulas magnéticas de Fe;0,.
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111.2.1.3 — Sintese de nanofluidos

Foram preparados diferentes tipos de nanofluidos, utilizando para tal, diferentes tipos de
fluidos base e diferentes tipos de nanomateriais, apresentados na seguinte tabela 15.

Tabela 15 - Fluidos base e nanomateriais usados na sintese de nanofluidos.

Fluido Base Nanomaterial
Etilenoglicol Grafite
DES Carvdo activado
Oleo vegetal Oxido de titanio
[Csmim]Br Pigm(,etho
magnético

Nanotubos de
carbono com

paredes multiplas
Oxido de ferro
Oxido de cobre

[NiClo,{HC(pz)3}]

111.2.1.3.1 — Sintese de nanofluidos ndo magnéticos

O método de preparacao destes nanofluidos consistiu em fazer uma mistura contendo 99
% de fluido base e 1 % de nanomaterial. Agitou-se a mistura, sem aquecimento, durante 3 horas,
sendo que as particulas usadas foram previamente moidas num almofariz.

Através deste método obtiveram-se entdo os seguintes nanofluidos:

Esquema 2 - Nanofluidos ndo magnéticos sintetizados.

Etilenoglicol + carvao

. . + H .
Etilenoglicol + grafite activado

Etilenoglicol + 6xido de

titanio DES + grafite

DES + carvao activado DES + 6xido de titanio

[
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111.2.1.3.2 — Sintese de nanofluidos magnéticos

A sintese do ferrofluido (nanofluido magnético contendo particulas de ferro),
apresentado na figura 64, consistiu em misturar a 99 % de 6leo vegetal (fluido base) 1 % de
nanoparticulas de Fe;O,4, anteriormente sintetizadas, previamente moidas. A mistura foi agitada
durante 3 horas, sem recorrer a aquecimento. A esta adicionou-se detergente, como surfactante,

para estabilizacéo do ferrofluido.

Figura 64 - Ferrofluido sintetizado.

Os restantes nanofluidos magnéticos consistiram numa mistura de etilenoglicol com
pigmento magnético e DES com pigmento magnético, utilizando 99 % de cada fluido base e 1
% gramas de nanomaterial, sendo este, em ambos 0s casos, pigmento magnético previamente
moido. Agitou-se a mistura durante 3 horas, sem aquecimento.

Bem como no caso anterior adicinou-se surfactante a mistura, para estabilizacdo dos

nanofluidos.

Esquema 3 - Nanofluidos magnéticos sintetizados.

Etilenoglicol +
pigmento magnético

DES + pigmento
magnético

111.2.1.3.3 — Sintese de lonanofluidos

O metodo de preparacdo dos ionanofluidos consistiu em fazer uma mistura contendo 99
% de fluido base, neste caso liquido i6nico ([C,mim]Br), e 1 % de nanomaterial. Agitou-se a
mistura, sem aquecimento, durante 3 horas, sendo que as particulas usadas foram previamente

moidas num almofariz.
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Esquema 4 - lonanofluidos sintetizados.

[C,mim]Br + éxido de [C,mim]Br +

cobre nanografite

[C,mim]Br + pigmento [C,mim]Br +
magnético carbonanotubos

[C,mim]Br +
[NiCl,{HC(pz)}]
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111.2.2 — Energia

111.2.2.1 — Construgdo de um protétipo de um sensor de temperatura em funcéo da
voltagem e resisténcia, em folha de cobre

A construgdo do protétipo iniciou-se com o estanhar dos cabos, utilizando, para tal, um
ferro de estanhar. Apos isto, conectaram-se os cabos a uma multimetro e a uma folha de cobre,

formando assim um sistema fechado (vide figura 65), o qual permitiu ler valores

correspondentes a voltagem (mV) e resisténcia (Q) dos nanofluidos preparados.

$

Folha de

cobre " \

Nanofluido ==

Figura 65 — Prot6tipo inicial

Apos efectuadas as medicgdes referidas no paragrafo anterior, implementou-se o método
3 Q. Este método consistiu em adicionar um gerador de energia, no presente caso uma pilha,
fornecendo desta forma energia ao sistema.

Verificou-se que a pilha utilizada como gerador de energia, quando ligada ao circuito
(vide figura 64), sofreu um sobreaquecimento bastante rapido (em 3 minutos aproximadamente),

sendo que, por motivos de seguranca, teve de se abandonar a presente ideia.

‘h

Figura 66 - Prot6tipo com adicdo de um gerador de energia.
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111.2.3 — Aplicagles cataliticas

111.2.3.1 — Reaccdes de acoplamento Carbono-Carbono de Heck utilizando nanofluidos de
variados metais preparados in situ

111.2.3.1.1 — Método por irradiacdo microondas

Inicialmente, no tubo de reacdo de microondas, preparou-se uma mistura de liquido
ibnico, catalisador, trifenilfosfina e ligando (quando utilizado), a qual, se colocou no
microondas a 80 °C durante 5 minutos.

Apos 0s 5 minutos de aquecimento e agitacdo, retirou-se o frasco de reacgdo, ao qual se
adicionou butil acrilato, bromoanisole e trietilamina, colocando-se de novo por determinado
tempo no microondas.

Por fim, aquando da conclusdo das reacgdes, deixaram-se estas arrefecer a temperatura

ambiente, e procedeu-se a sua extragdo utilizando 5 mililitros de éter dietilico (vide figura 67).

Iﬁ‘ﬁ»l

Figura 67 - Reacces de acoplamento C-C de Heck por irradiagdo microondas.

As condigdes reaccionais utilizadas estdo presentes nas tabelas seguintes (vide tabelas
16-19).

111.2.3.1.1.1 — Método por irradiacdo microondas utilizando como liquido idnico
[Pé6,6141BF

Tabela 16 - Condigdes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

Ensaio | Catalisador | Base | Fosfina Halogepeto Alceno Teomp. Te”?po I__|,qq|do
de arilo (°C) (min) iénico
1 Pd(OAc), PPh; 180 45
2 PdCl, - Butil 180 45
PAIC (5% EtzN Bromoanisole acrilato [Pe66141BF
3 - 180 45
m/m)
4 Cul PPh; 130 180

? Catalisador (0,04 mmol), base (208 uL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno (2
mmol), LI (500 mg).
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Tabela 17 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

111.2.3.1.1.2 — Método por irradiacdo microondas utilizando como liquido idnico
[Csmim]Br

Ensaio | Catalisador | Base Fosfina | Ligando Haloge!’]eto de Alceno Timp. Tempo L_|gu_|do
arilo (°C) (min) idnico
1 Pd(OAc), PPh; - 180 45
2 PdClI, - - 180 45
0
3 Pd:\ig % - - 180 45
4 Cul - 130 180
5 Cu(OAc), - 130 180
6 Ni(OAc), - 130 180
. Butil .
7 ) Et;N Bromoanisole acrilato 130 180 [C4mim]Br
8 Cul PPh 130 45
3
9 Cul 130 135
10 Cu(OAc), L-935 130 45
11 Cu(OAc), 130 135
12 Ni(OAc), 130 45
13 Ni(OAc)2 130 135

¥ Catalisador (0,04 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno (2
mmol), LI (357 pL).

111.2.3.1.1.3 — Meétodo por irradiagdo microondas utilizando como liquido idnico
[Csmim]Br com um escorpianato de niquel (11), [NiClL{HC(pz):}]

Tabela 18 - CondigBes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.
? Catalisador (0,01 mmol), base (208 L), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno

Ensaio Complexo Base | Fosfina | Halogeneto de arilo Alceno Li'c,)an::gO
1 Bromoanisole ) _
[NICL{HC(p2)s}] | EtN | PPh, Butitacrilato | o imgr

2

lodoanisole

(2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).
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111.2.3.1.1.4 — Meétodo por irradiacdo microondas utilizando como liquido iénico
[Csmim]Br

Tabela 19 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

Ensaio Complexos Base Fosfina Haloge_neto de Alceno Te"f‘p" L_|gg|do
arilo (min) idnico

1 JK-1039 45

2 JK-1039 180

3 JK-1043A Bromoanisole 45

4 JK-1043A 180

5 Butil .
JK-1050 Et;N PPh, wcrilato | 180 | [Camim]Br

6 JK-1043A 180

7 lodoanisole
JK-1050 180

8 JK1050 Bromobenzeno 180

9 JK1050 Nitrobenzeno 180

? Catalisador (0,02 mmol), base (208 L), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol), alceno
(2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C).

111.2.3.1.2 — Método por aquecimento convencional

Preparou-se, inicialmente, em frascos pequenos, misturas contendo liquido ionico,
catalisador, trifenilfosfina e ligando (quando utilizado), butil acrilato, bromoanisole e
trietilamina. Estas misturas foram aquecidas e agitadas em placas de aquecimento, utilizando
um banho de 6leo (vide figura 68).

Por fim, aquando da conclusdo das reacgdes, deixaram-se estas arrefecer & temperatura

ambiente, e procedeu-se a sua extragdo utilizando 5 mililitros de éter dietilico.

Figura 68 - Reaccdes de acoplamento C-C de Heck por aquecimento convencional.
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As condicBes reaccionais utilizadas estdo presentes nas tabelas seguintes (vide tabelas

20-22).

111.2.3.1.2.1 — Método por aquecimento convencional utilizando como liquido idnico
[Pe6.6,141Br

Tabela 20 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

Ensaio | Catalisador | Base Fosfina Halog(rair:(e)to de Alceno Liléqnui(l:%o
1 Pd(OAC)z PPh3
2 PdCl, -

Pd/C (5%
3 m/m) i : —_—

EtsN Bromoanisole | Butil acrilato | [Pggg14]Br

4 Cul
5 Cu(OAc), PPh,
6 Ni(OAc),

% Catalisador (0,04 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol),
alceno (2 mmol), LI (500 mg), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).

111.2.3.1.2.2 — Método por aquecimento convencional utilizando como liquido idnico
[Csmim]Br

Tabela 21 - CondigBes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Heck.

Ensaio Catalisador | Base | Fosfina | Halogeneto de arilo Alceno Li'(,)qnui'ccéo
1 Pd(OAC)2 Pph3
2 PdCl, -
3 Pd/C i
(5%wiw) EtzN Bromoanisole Butil acrilato [C4mim]Br
4 Cul
5 Cu(OAc), PPh;
6 Ni(OAc),

3 Catalisador (0,04 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol),
alceno (2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).
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111.2.3.1.2.3 — Método por aquecimento convencional utilizando como liquido idnico

[Csmim]Br

Tabela 22 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccoes de acoplamento C-C de Heck.

Ensaio Complexos Base Fosfina Haloge_neto de Alceno L.',qu.'do
arilo ionico
1 JK-1039
. Butil .
2 JK-1043A Et;N PPh; Bromoanisole : [C4mim]Br
acrilato
3 JK-1050

3 Catalisador (0,02 mmol), base (208 pL), fosfina (0,08 mmol), halogeneto de arilo (1 mmol),

alceno (2 mmol), LI (357 pL), temperatura (130 °C), tempo (180 minutos).
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111.2.3.2 — Reac¢Oes de acoplamento Carbono-Carbono Sonogashira utilizando
nanofluidos de variados metais preparados in situ

111.2.3.2.1 — Método por aquecimento convencional

111.2.3.2.1.1 — Sem utilizacéo de liquido iénico

Prepararam-se, inicialmente, misturas contendo halogeneto de arilo (bromoanisole,
iodoanisole ou bromobenzeno), fenilacetileno (alcino), K,S,0g (base), DMF (solvente) e
complexo metalico. Seguidamente, utilizando uma placa de aquecimento, agitaram-se e

agueceram-se as misturas em banho de éleo. (vide figurra 69)

Figura 69 - Reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira por aquecimento convencional sem LI.

Posteriormente deixou-se a mistura arrefecer a temperatura ambiente, adicionando-se
em seguida 6 mililitros de acetato de etilo.

Preparou-se uma solucdo de salmoura (solucdo de lavagem), a qual consistiu numa
mistura de 250 mililitros de agua destilada destilada com 12,5 gramas de cloreto de sddio, e
com o auxilio de uma ampola de decantacdo realizou-se uma extraccdo liquido-liquido (vide
figura 70).

organica

Figura 70 - Extracc¢éo Liquido-Liquido.
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Ap0s o processo de separacdo, secou-se a fase organica utilizando Na,SO,.

As condigdes reaccionais utilizadas estdo presentes na tabela seguinte (vide tabela 23).

Tabela 23 - Condigdes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

Halogeneto de
arilo

1 lodoanisole K,CO;

Bromoanisole -

Bromobenzeno

Bromoanisole K,CO4

Temp. | Tempo
Q) (h)

Ensaio Alcino Base Solvente Complexo

80 3

- Fenilacetileno
lodoanisole

Bromoanisole -
Bromobenzeno

8 Bromoanisole KoCOq
? Catalisador (0,1 mmol), base (0,03 mmol), halogeneto de arilo (0,3 mmol), alcino (0,4 mmol), solvente (1,5 mL).

DMF [FeCl,{HC(pz)s}]

90 6

~Noo|bhlwiN

111.2.3.2.1.2 — Com utilizagéo de liquido iénico, [C;mim]Br

Inicialmente preparou-se uma mistura contendo Fe;O,, liquido idnico e trifenilfosfina, a
qual foi aquecida durante uma hora a 80 °C, recorrendo a aquecimento convencional com banho
de dleo.

Seguidamente, apds se deixar arrefecer a temperatura ambiente, adicionou-se 0
halogeneto de arilo (bromoanisole e iodoanisole), iodeto de cobre, fenilacetileno e trietilamina
(base). Deixou-se a mistura a agitar e aquecer durante duas horas, utilizando um condensador
com refluxo (vide figura 71).

Posteriormente deixou-se a mistura arrefecer a temperatura ambiente (vide figura 69) e
adicionou-se n-hexano.

Agitou-se vigorosamente a mistura reaccional durante 15 minutos até se formar uma
camada/pelicula de n-hexano. Este ultimo passo foi repetido até ndo se detectar produto na
pelicula de n-hexano (vide figura 71)

Procedeu-se ainda a reciclagem de um dos ensaios realizados. Esta consistiu na
reutilizacdo do liquido idnico e catalisador, utilizados numa primeira reacgdo, secando-se 0s
mesmos com ar comprimido. Ap6s a sua secagem, adicionaram-se de novo 0S compostos

anteriormente referidos, seguindo-se entdo 0 mesmo procedimento experimental.

N —

i

y \
Figura 71 - Reaccoes de acoplamento C-C de Sonogashira por aquecimento convencional com LI.
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As condicdes reaccionais utilizadas estdo presentes na tabela seguinte (vide tabela 24).

Tabela 24 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

Ensaio Halogepeto Alcino Fosfina L.',‘N'do Catalisador | Base Teomp.
de arilo idnico (°C)
1 lodoanisole 80
2 Bromoanisole [C4mim]Br Fes0, 80
3 Bromoanisole | Fenilacetileno PPh; Et;N 100
4-reC|cIa_gem Bromoanisole - - 80
do ensaio 2

9 Catalisador (0,4 mmol), base (4 pL), fosfina (0,0008 mmol), halogeneto de arilo (0,02 mmol), alcino (0,024
mmol), LI (100 uL), tempo (2 horas), Cul (0,4 mmol).

111.2.3.2.1.3 - Com utilizagéo de liquido ionico, [C,mim][NTf,], (n=4,6,8)

Inicialmente prepararam-se misturas contendo liquido i6nico, catalisador,
trifenilfosfina, fenilacetileno (alcino), bromoanisole (halogeneto de arilo) e trietilamina (base).
Estas misturas sofreram aquecimento convencional, em banho de éleo, a 35 °C a
diferentes tempos.
Por fim, aquando da conclusdo das reacgdes, deixaram-se estas arrefecer a temperatura
ambiente, e procedeu-se a sua extragdo utilizando 2 mililitros de éter dietilico.

As condicOes reaccionais utilizadas estdo presentes nas tabelas seguintes (vide tabela

25).
Tabela 25 - Condigdes experimentais @ utlizadas nas reacgdes de acoplamento C-C de Sonogashira
Ensaio Hzlogepeto Alcino Fosfina I._lgu_ldo Cataliasdor | Base Tempo
e arilo idnico (h)
1 0,5
2 [Camim][NTT,] 1
3 15
4 0,5
5 [Cemim][NTf,] | Pd(OAC), 1
6 1,5
7 0,5
8 [Cemim][NTT,] 1
9 1,5
10 0,5
11 Bromoanisole | Fenilacetileno | PPh; | [Csmim][NTf;] EtsN 1
12 1,5
13 0,5
14 [Cemim][NTT,] PdCl, 1
15 15
16 0,5
17 [Cemim][NTT,] 1
18 15
19 0,5
20 [Cmim][NT] Pdr/;:/rf) % 1
21 1,5
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Ensaio HgLogince)to Alcino Fosfina Lilc’)qnl;lc(z)o Cataliasdor | Base Te(r;)po
22 0,5
23 [Cemim][NTT,] 1
24 . . . Pd/C (5% 15
25 Bromoanisole | Fenilacetileno PPh; m/m) Et;N 05
26 [Cemim][NTT,] 1
27 15

¥ Catalisador (0,02 mmol), base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto de arilo (0,2 mmol),
alcino (0,4 mmol), LI (430 pL), temperatura (35 °C).

111.2.3.2.2 — Método por irradiagdo microondas

111.2.3.2.2.1 — Sem utilizac¢ao de liquido i6nico

Realizaram-se 6 reac¢Ges de Sonogashira, cada uma de 1,5 hora, em microondas. Para
tal, colocou-se num tubo de reaccdo microondas um halogeneto de arilo (iodoanisole ou
bromoanisole), fenilacetileno (alcino), trifenilfosfina, trietilamina (base) e o complexo metélico.

Apo6s finalizar a reaccdo, deixou-se arrefecer a mistura reaccional a temperatura
ambiente, e adicionou-se 1 mililitro de DMF (solvente).

As condigOes reaccionais utilizadas estdo presentes na tabela seguinte (vide tabela 26).

Tabela 26 - Condicdes experimentais @ utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

. Halogeneto . . Temp.

Ensaio de arilo Alcino Fosfina | [FeCl,{HC(pz);}] | Base °C)

1 lodoanisole 80

2 lodoanisole 0.02 100

3 lodoanisole . . ' 50

4 Bromoanisole Fenilacetileno PPh; Et;N 80

5 Bromoanisole 80

6 lodoanisole 0,01 80

¥ Base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto de arilo (0,4 mmol), alcino (0,2 mmol),
tempo (1,5 horas).



Parte Experimental

111.2.3.2.2.2 — Com utilizagdo de liquido i6nico, [C,mim][NTf;], (n=2,4,6,8)

Inicialmente, no tubo de reacdo de microondas, preparou-se uma mistura de liquido

ibnico, catalisador, trifenilfosfina, fenilacetileno (alcino), bromoanisole (halogeneto de arilo) e

trietilamina (base).

Colocou-se o tubo de reaccdo contendo a mistura acima referida no microondas e

durante 0,5 horas, a 35 °C.

Por fim, aquando da conclusdo das reacgdes, deixaram-se estas arrefecer a temperatura

ambiente, e procedeu-se a sua extragdo utilizando 2 mililitros de éter dietilico.

As condicdes reaccionais utilizadas estdo presentes nas tabelas seguintes (vide tabela

27).

Tabela 27 - Condiges experimentais ? utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira.

Ensaio

Halogeneto
de arilo

Alcino

Fosfina

Liquido
ionico

Catalisador

Base

=
RBlo| o |[Njo|a| & [w|N|e

[EY
N

13

Bromoanisole

Fenilacetileno

PPh,

[Comim][NTT,]

Pd(OAC),

[Comim][NTT,]

Pd(OAC),

PdCl,

Pd/C (5 %
m/m)

PdCI,(PPhs),

[Cemim][NTT,]

Pd(OAC),

PdCl,

Pd/C (5%
m/m)

PdCI,(PPh;),

[Cemim][NTT,]

Pd(OAC),

PdCl,

Pd/C (5%
m/m)

PdCI,(PPh3),

Et;N

% Catalisador (0,02 mmol), base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto de arilo

(0,2 mmol), alcino (0,4 mmol), LI (430 uL), temperatura (35 °C), tempo (0,5 horas).
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111.2.3.2.3 — Reacdes de Sonogashira em Ball Milling

Preparou-se, num reactor de ball milling, uma mistura de liquido idnico, catalisador,
trifenilfosfina, fenilacetileno (alcino), bromoanisole (halogeneto de arilo) e trietilamina (base).

Colocou-se o reactor, contendo a mistura, no equipamento de ball milling durante 0,5
horas, com rotac6es de 450 rpm (vide figura 72).

Por fim, aquando da conclusdo das reacgdes, deixaram-se estas arrefecer a temperatura

ambiente, e procedeu-se a sua extragdo utilizando 2 mililitros de éter dietilico.

J Figura 72 - Reacges de acoplamento C-C de Sonogashira através de Ball milling.

Tabela 28 - Condicdes experimentais ® utlizadas nas reaccdes de acoplamento C-C de Sonogashira, em

ball milling.
Ensaio Hzloge_neto Alcino Fosfina L.',ql!'do Catalisador | Base
e arilo ionico
1 [C4mim][NTf,] | Pd(OAc),
2 Bromoanisole | Fenilacetileno | PPhs | [Comim][NTf,] | Pd(OAc), | Et3N
3 [Cemim][NTf,] | Pd(OAc),

% Catalisador (0,02 mmol), base (0,5 mmol), fosfina (0,04 mmol), halogeneto de arilo
(0,2 mmol), alcino (0,4 mmol), LI (430 pL), rotacdes (450), tempo (0,5 horas).

111.2.3.3 — Oxidacéo do 1-feniletanol utilizando liquido iénico

111.2.3.3.1 — Método por aquecimento convencional

Inicialmente preparou-se uma mistura contendo liquido i6nico, 1-feniletanol (substrato)
e TBHP a 70% (oxidante).

Levou-se a mistura a agitar e aquecer, numa placa de aquecimento utilizando um banho
de 6leo, a 80 °C. Recolheram-se, posteriormente, amostras de 100 microlitros, a diferentes
tempos, e apos arrefecerem a temperatura ambiente procedeu-se a sua extracdo utilizando 1
mililitro de n-hexano.

As condicdes reaccionais utilizadas estdo presentes na tabela seguinte (vide tabela 29).
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Tabela 29 - Condicdes experimentais @ utlizadas nas reacgdes de oxidagéo do 1-feniletanol.

Ensaio Substrato Oxidante Liquido i6nico Tempo (h)
1 1
2 ] TBHP 70% em 2
1-feniletanol [N1gggl[FeCly]
3 H,O 4
4 6

9 Substrato (0,3 mL), oxidante (0,48 mL), LI (1 mL), temperatura (80 °C).

111.2.3.3.2 — Método por irradiagdo microondas

Inicialmente, no tubo de reacdo de microondas, preparou-se uma mistura de liquido
idnico, 1-feniletanol (substrato) e TBHP a 70% (oxidante).

Colocou-se o tubo de reaccdo contendo a mistura acima referida no microondas, a 80
°C, e recolheram-se amostras de 100 microlitros, a diferentes tempos.

Posteriormente deixaram-se arrefecer as amostras recolhidas a temperatura ambiente, e
procedeu-se a sua extracdo utilizando 1 mililitro de n-hexano.

As condigdes reaccionais utilizadas estdo presentes na tabela seguinte (vide tabela 30).

Tabela 30 - Condiges experimentais @ utlizadas nas reacgdes de oxidagéo do 1-feniletanol.

Substrato Oxidante Liquido i6nico Tempo (h)
1 0,5
2 1-feniletanol TBHP 70% em [Ny ggs][FeCl4] !
3 H,O 2
4 3

3 Substrato (0,3 mL), oxidante (0,48 mL), LI (1 mL), temperatura (80 °C).

111.2.3.4 — Oxidagao do glicerol

As presentes reaces de oxidacdo consistiram na preparacdo de uma mistura de 5 pmol
catalisador com 2,5 mmol de substrato, na presenca e 2 mL de H,O e 4 mL de CH;CN,
seguindo-se a adi¢do do oxidante.

O tempo de reacdo, recorrendo a agitacdo, esteve compreendido entre 1-24 horas a 25
°C.

Apos realizada a reacdo adicionaram-se 50 uL de MeNO, como padréo interno a ser
utilizado em cromatografia gasosa. Desta solucéo retirou-se 0,5 mL, os quais se diluiram com
MeOH e analisado posteriormente por cromatografia gasosa.

As condicdes reaccionais utilizadas estéo presentes na tabela seguinte (vide tabela 31).
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Tabela 31 - Condicdes experimentias @ utilizadas na oxidacéo do glicerol a dihidroacetona (DHA), utilizando
diferentes oxidantes.

. Oxidante
Entrada| Substrato Catalisador (mmol) Tempo (h)
1 TBHP (5,0) 3
2 H,0, (5,0) 1
3 H,0, (5,0) 18
Glicerol FeCl,[HC(pz)s]
4 K2S,035 (2,5) 24
5 OXONE (2,5) 24
Na,W0O,.2H,0
6 2.5) 24

% Substrato (2,5 mmol), temperatura (25 °C), catalisador (5 umol), H,O (2 mL), CHsCN (4 mL).
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IV — Conclusdes

Durante o decorrer do trabalho verificou-se que a maior parte das experiéncias
realizadas, sdo originais, pelo que a comparacéo directa ndo foi possivel de realizar.

A sintese dos nanofluidos, nanofluidos magnéticos e ionanofluidos foi de facil
realizagdo o que € vantajoso na divulgacédo deste novo tipo de fluidos.

Pela observacdo dos estudos da estabilidade dos nanofluidos, conclui-se que o0s
ionanofluidos sdo os mais estiveis e ndo necessitam de surfactantes para manterem as
nanoparticulas dispersas nos liquidos idnicos. Esta caracteristica torna-os Unicos em termos de
misturas e a sua aplicacdo em catalise é favorecida pela sua elevada estabilidade.

A elaboracdo testes e a utilizagdo de ionanofluidos no prototipo elaborado, foi realizada
com sucesso. Verificou-se que o incremento na temperatura foi mais elevados para 0s
ionanofluidos e o melhor resultado foi obtido para o [C;mim]Br com nanotubos de carbono de
paredes multiplas. O valor da &rea de transferéncia calculado é um a ordem de grandeza acima
dos determinado por outros investigadores o que indica a potencialidade deste ionanofluido em
sistemas de transferéncia de calor.

Relativamente a aplicages cataliticas, a criacdo in situ de ionanofluidos foi confirmada
por TEM e SEM. Os resultados obtidos demonstram que a presenca de nanomateriais
associados aos liquidos idnicos tém vantagens comparativamente aos estudos tradicionais. A
principal vantagem é a possibilidade de utilizar catalisadores em tamanho nanométrico, o que
pode melhorar a catélise tradicional.

No caso da reaccdo de de Heck, a utilizacdo do niquel como centro catalitico em
substituicdo do processo tradicional, € uma mais valia, visto ser um catalisador muito mais
econémico que o palédio.

No caso de Sonogashira, 0 mesmo comportamento foi observado, o que indica que a
utilizacdo de ionanofluidos é potencialmente uma nova area a desenvolver em catalise verde, ja
que ndo sao utilizados solventes organicos volateis. Este aspecto reduz o desperdicio e a
quantidade de poluentes, tornando estes dois processos cataliticos (Heck e Sonogashira)
ambientalmente mais seguros.

A possibilidade de combinar centros metélicos com liquidos i6nicos também foi
explorada neste trabalho, e do nosso conhecimento, pela primeira vez aplicada a oxidacédo do
feniletanol. A utilizagdo do liquido iénico [Nyggg][FeCls] associado ao TBHP (70% em agua)
produziu 100% de acetofenona, em meia hora e utilizando a radiagdo microondas. No caso do
aquecimento convencional, demora 1 h a obter 94% de acetofenona. Com o aumento do tempo
de reaccdo o rendimento da acetofenona diminui, possivelmente devido a reacfes paralelas. O
resultado obtido utilizando irradiacdo de microondas é extremamente interessante, ja que além

da conversdo completa do alcool, ndo produz produtos secundarios, apresentando por isso, uma
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selectividade de 100%. Mais estudos serdo realizados para compreender o papel do metal
associado ao liquido i6nico como catalisador e solvente.

A oxidacdo do glicerol foi outro processo catalitico estudado durante este trabalho
experimental. E uma reacio que ainda é um desafio, pela variedade de possiveis produtos, o que
torna extremamente importante a selectividade obtida. A aplicacdo de escorpianato de ferro, em
condi¢bes nunca antes testada para escorpianatos, levou a producao de dihidroacetona, com
elevada selectividade. O Unico resultado conhecido, utilizando as condi¢Bes experimentais
testadas, obteve resultados piores utilizando um catalisador com 4 centros de cobre enquanto
que neste estudo foi utilizado apenas 1 centro metélico de ferro. Mais testes terdo que ser

realizados, de modo a optimizar os parametros experimentais e assim melhorar a selectividade.
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V — Perspectivas futuras

A produgdo de nanofluidos, em particular ionanofluidos, ainda é considerada uma area
pouco explorada, nomeadamente em catélise. Desta forma, o presente trabalho de mestrado
pode ainda ser explorado com o intuito de optimizar processos industriais.

Como perspectivas futuras, pretende-se dar continuidade ao trabalho de oxidagdo do
glicerol, utilizando agora ionanofluidos, bem como realizar estudos mais aprofundados sobre a
oxidacdo do 1-feniletanol, por forma a optimizar esta reac¢do com o uso do [Ny ggg][FECl,].

Em termos de caracterizagdo, pretende-se estudar melhor a técnica de electroquimica,
visto ser uma técnica ainda pouco usada para caracterizar liquidos idnicos, mais concretamente,
ionanofluidos.

Por fim, para além das potenciais aplicagdes com os nanofluidos apresentadas ao longo
deste trabalho final de mestrado, existem ainda inimeras aplicagfes que podem ser estudadas,
pois como referido anteriormente, a produgdo de nanofluidos com liquidos ionicos e a sua

utilizagdo em termos energéticos e de catalise, encontra-se ainda bastante subdesenvolvida.
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IV — Comunicagdes por Poster

1°) 5"Portuguese Young Chemists Meeting (5th PYCheM) and 1% European Young Chemists
Meeting (1% EYCheM) (http://5pychem.eventos.chemistry.pt/); Local: Guimardes; Data: 26-29
de Abril de 2016. Titulo:”Heck reactions in ionic liquid media”.
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Nanofluids as catalysts for Sonogashira C-C coupling”.
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3% XXI meeting of the Portuguese electrochemical society and XVIII Iberian meeting of
electrochemistry (http://esa.ipb.pt/spe2016/); Local: Braganca; Data: 14-17 de Setembro de

2016. Titulo:” Electrochemical characterization of ionanofluids”.
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V11 — Artigos cientificos

Encontram-se em elaboracdo dois artigos cientificos, estando o primeiro relacionado
com as reacgOes de acoplamento C-C de Heck e Sonogashira, utilizando ionanofluidos
formados in situ, e o segundo com oxidacao do 1-feniletanol, utilizando liquidos 1énicos.

Para submissao a revistas internacionais, com revisao estao:

1 — “lonanofluids as catalysts for Heck and Sonogashira reactions.” Inés A. S. Matias,
AnaP. C. Ribeiro, Luisa M.D.R.S. Martins, Y.G. Karabach Armando J. L. Pombeiro.

2 — “Iron based ionic liquids as new catalysts for the oxidation of phenyletanol in mild
conditions.” Inés A. S. Matias, Ana P. C. Ribeiro, Luisa M.D.R.S. Martins, Y.G. Karabach
Armando J. L. Pombeiro.



114 Artigos Cientificos




Referéncias Bibliogréficas 115

VIl — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS



116 Referéncias Bibliogréficas




Referéncias Bibliogréficas 117

V111l — Referéncias Bibliograficas

' Ozering, S., Kakag, S., & Yazicioglu, A. G. (2010). Enhanced thermal conductivity of
nanofluids: a state-of-the-art review. Microfluidics and Nanofluidics, 8(2), 145-170;

2 Sidik, N. A. C., Mohammed, H. A., Alawi, O. A., & Samion, S. (2014). A review on
preparation methods and challenges of nanofluids. International Communications in Heat and
Mass Transfer, 54, 115-125

* Transcript of a talk presented by Richard P. Feynman to the American Physical Society in

Pasadena on December 1959. (http://www.pa.msu.edu/~yang/RFeynman_plentySpace.pdf)

* Choi, S. U. (2009). Nanofluids: from vision to reality through research. Journal of Heat
Transfer, 131(3), 033106;

®> Yu, W., France, D. M., Routbort, J. L., & Choi, S. U. (2008). Review and comparison of
nanofluid thermal conductivity and heat transfer enhancements. Heat Transfer
Engineering, 29(5), 432-460;

® Das, S. K., Choi, S. U., & Patel, H. E. (2006). Heat transfer in nanofluids — a review. Heat
transfer engineering, 27(10), 3-19;

" Taylor, R., Coulombe, S., Otanicar, T., Phelan, P., Gunawan, A., Lv, W & Tyagi, H. (2013).
Small particles, big impacts: a review of the diverse applications of nanofluids. Journal of
Applied Physics, 113(1), 011301;

8 Sreelakshmy, K. R., Nair, A. S., Vidhya, K. M., Saranya, T. R., & Nair, S. C. (2014). Na
overview of recente nanofluid research. International Research Journal of Pharmacy, 5(4), 239-

243,;

°® Das, S. K., Choi, S. U, Yu, W., & Pradeep, T., Nanofluids: science and technology. John
Wiley & Sons, LOCAL PUBLICA(;AO, 2007.

“Web of science (https://apps.webofknowledge.com);

! Hadadian, M., Samiee, S., Ahmadzadeh, H., & Goharshadi, E. K. (2013). Nanofluids for heat

transfer enhancement — A review. Physical Chemistry Research, 1(1), 1-33;



118 Referéncias Bibliogréficas

12°18 Wang, X., Xu, X., & S. Choi, S. U. (1999). Thermal conductivity of nanoparticle-fluid
mixture. Journal of thermophysics and heat transfer, 13(4), 474-480;

" Gupta, H. K., Agrawal, G. D., & Mathur, J. (2012). An overview of Nanofluids: A new media

towards green environment. International Journal of environmental sciences, 3(1), 433-440;

" Akoh, H., Tsukasaki, Y., Yatsuya, S., & Tasaki, A. (1978). Magnetic properties of
ferromagnetic ultrafine particles prepared by vacuum evaporation on running oil
substrate. Journal of Crystal Growth, 45, 495-500;

> Seddon, K. R. (1997). lonic liquids for clean technology. Journal of Chemical Technology
and Biotechnology, 68(4), 351-356;

1 Gorman, J. (2001). Faster, better, cleaner?: New liquids take aim at old-fashioned
chemistry. Science News, 160(10), 156-158;

" Maxwell, J. C.; A Treatise on Electricity and Magnetism, Oxford, UK Clarendon Press, 1891;

'® Keblinski, P., Phillpot, S. R., Choi, S. U. S., & Eastman, J. A. (2002). Mechanisms of heat
flow in suspensions of nano-sized particles (nanofluids). International journal of heat and mass
transfer, 45(4), 855-863;

19 Sokolov, S. V., Kételhon, E., & Compton, R. G. (2016). Near-wall Hindered Diffusion in
Convective Systems: Transport Limitations in Colloidal and Nanoparticulate Systems. The
Journal of Physical Chemistry C, 120(19), 10629-10640;

** Timofeeva, E. V., Katsoudas, J. P., Segre, C. U., & Singh, D. (2013). Rechargeable nanofluid
electrodes for high energy density flow battery. Cleantechnol Energy Storage, 9, 363-366;

*! a) Ribeiro, A.P.C. (2012), Tese Doutoramento, FCUL; b) Coulson, J.M.; Richardson, J. F.;
(2004) “Tecnologia Quimica”, 1° volume, Fundagdo Calouste Gulbenkian; c¢) Franga, J. M. P.;
Nieto de Castro, C.A.; Lopes, M.M.; Nunes, V. M. B.;(2009) J. Chem. Eng. Data 54 2569-
2575; d) Franca, J. M. P, (2010), Tese de Mestrado, FCUL.



Referéncias Bibliogréficas 119

2 Heravi, M. M., & Hajiabbasi, P. (2012). Recent advances in Kumada-Tamao-Corriu cross-
coupling reaction catalyzed by different ligands. Monatshefte fiir Chemie-Chemical
Monthly, 143(12), 1575-1592;

3 Miyaura, N., Yamada, K., & Suzuki, A. (1979). A new stereospecific cross-coupling by the
palladium-catalyzed reaction of 1l-alkenylboranes with l-alkenyl or l-alkynyl
halides. Tetrahedron Letters, 20(36), 3437-3440;

** Miyaura, N., & Suzuki, A. (1979). Stereoselective synthesis of arylated (E)-alkenes by the
reaction of alk-1-enylboranes with aryl halides in the presence of palladium catalyst. Journal of
the Chemical Society, Chemical Communications, (19), 866-867;

> Tamao, K., Sumitani, K., & Kumada, M. (1972). Selective carbon-carbon bond formation by
cross-coupling of Grignard reagents with organic halides. Catalysis by nickel-phosphine
complexes. Journal of the American Chemical Society, 94(12), 4374-4376;

*® Kiso, Y., Yamamoto, K., Tamao, K., & Kumada, M. (1972). Asymmetric homogeneous
hydrosilylation with chiral phosphine-palladium complexes. Journal of the American Chemical
Society, 94(12), 4373-4374;

*” Heck, R. F., & Nolley Jr, J. P. (1972). Palladium-catalyzed vinylic hydrogen substitution
reactions with aryl, benzyl, and styryl halides. The Journal of Organic Chemistry, 37(14), 2320-
2322;

%% Sonogashira, K., Tohda, Y., & Hagihara, N. (1975). A convenient synthesis of acetylenes:
catalytic substitutions of acetylenic hydrogen with bromoalkenes, iodoarenes and
bromopyridines. Tetrahedron Letters, 16(50), 4467-4470;

* Milstein, D., & Stille, J. K. (1978). A general, selective, and facile method for ketone

synthesis from acid chlorides and organotin compounds catalyzed by palladium. Journal of the
American Chemical Society, 100(11), 3636-3638;

30 King, A. O., Okukado, N., & Negishi, E. I. (1977). Highly general stereo-, regio-, and chemo-
selective synthesis of terminal and internal conjugated enynes by the Pd-catalysed reaction of
alkynylzinc reagents with alkenyl halides. Journal of the Chemical Society, Chemical
Communications, (19), 683-684;



120 Referéncias Bibliogréficas

*! Fujita, M., & Hiyama, T. (1988). Erythro-directive reduction of. alpha.-substituted alkanones
by means of hydrosilanes in acidic media. The Journal of Organic Chemistry, 53(23), 5415-
5421;

2 Firmansjah, L., & Fu, G. C. (2007). Intramolecular Heck reactions of unactivated alkyl
halides. Journal of the American Chemical Society, 129(37), 11340-11341;

** Bloome, K. S., McMahen, R. L., & Alexanian, E. J. (2011). Palladium-catalyzed Heck-type
reactions of alkyl iodides. Journal of the American Chemical Society,133(50), 20146-20148

% Geoghegan, K. Regioselectivity in the Heck (Mizoroki-Heck) Reaction. In Selectivity in the
Synthesis of Cyclic Sulfonamides, Springer International Publishing, LOCAL PUBLICACAO,
2014,

% Cabri, W., & Candiani, 1. (1995). Recent developments and new perspectives in the Heck
reaction. Accounts of chemical research, 28(1), 2-7;

% \on Schenck, H., Akermark, B., & Svensson, M. (2003). Electronic control of the
regiochemistry in the Heck reaction. Journal of the American Chemical Society, 125(12), 3503-
3508,

" Arduengo 111, A. J., Harlow, R. L., & Kline, M. (1991). A stable crystalline carbene. Journal
of the American Chemical Society, 113(1), 361-363;

% Nolan, S. P. (Ed.). N-Heterocyclic carbenes in synthesis, John Wiley & Sons, LOCAL
PUBLICACAO, 2006;

% Xu, L., Chen, W., & Xiao, J. (2000). Heck reaction in ionic liquids and the in situ
identification of N-heterocyclic carbene complexes of palladium. Organometallics, 19(6), 1123-
1127,

* Handy, S. T., & Okello, M. (2005). The 2-position of imidazolium ionic liquids: Substitution
and exchange. The Journal of organic chemistry, 70(5), 1915-1918;

*Cai, Y. Q. Lu, Y., Liu, Y., & Gao, G. H. (2007). Imidazolium ionic liquid-supported diol: an
efficient and recyclable phosphine-free ligand for palladium catalyzed Heck reaction. Catalysis
Letters, 119(1-2), 154-158;



Referéncias Bibliogréficas 121

2 Astruc, D., Lu, F., & Aranzaes, J. R. (2005). Nanoparticles as recyclable catalysts: the frontier
between homogeneous and heterogeneous catalysis. Angewandte Chemie International
Edition, 44(48), 7852-7872;

* Mo, J., Xu, L., & Xiao, J. (2005). lonic liquid-promoted, highly regioselective Heck arylation
of electron-rich olefins by aryl halides. Journal of the American Chemical Society, 127(2), 751-
760;

* Chinchilla, R., & Néjera, C. (2007). The Sonogashira reaction: a booming methodology in
synthetic organic chemistry. Chemical reviews, 107(3), 874-922;

*> Bakherad, M. (2013). Recent progress and current applications of Sonogashira coupling

reaction in water. Applied Organometallic Chemistry, 27(3), 125-140;

* Sonogashira, K. (1998). Cross-Coupling Reactions to sp Carbon Atoms. Metal-Catalyzed
Cross-Coupling Reactions, 203-229;

47 Huang, S., & Tour, J. M. (1999). Rapid bi-directional synthesis of oligo (1, 4-phenylene
ethynylene)s. Tetrahedron letters, 40(17), 3447-3450;

*® Xue, L., & Lin, Z. (2010). Theoretical aspects of palladium-catalysed carbon—carbon cross-

coupling reactions. Chemical Society Reviews, 39(5), 1692-1705;

* Gottardo, C., Kraft, T. M., Hossain, M. S., Zawada, P. V., & Muchall, H. M. (2008). Linear
free-energy correlation analysis of the electronic effects of the substituents in the Sonogashira

coupling reaction. Canadian Journal of Chemistry, 86(5), 410-415;

%0 Plenio, H., Immel, S., Burello, E., Rothenberg, G., & Hoefsloot, H. C. (2008). Insights into
Sonogashira  Cross-Coupling by  High-Throughput  Kinetics and  Descriptor
Modeling. Chemistry—A European Journal, 14(9), 2857-2866;

 He, C., Ke, J., Xu, H., & Lei, A. (2013). Synergistic Catalysis in the Sonogashira Coupling
Reaction: Quantitative Kinetic Investigation of Transmetalation. Angewandte Chemie
International Edition, 52(5), 1527-1530;



122 Referéncias Bibliogréficas

2 Faza, R. A. O. N., de Lera, A. R., & Céardenas, D. J. (2007). A Density Functional Theory
Study of the Stille Cross-Coupling via Associative Transmetalation. The Role of Ligands and
Coordinating Solvents. Advanced Synthesis & Catalysis, 349(6), 887-906;

5% Bertus, P., Fécourt, F., Bauder, C., & Pale, P. (2004). Evidence for the in situ formation of
copper acetylides during Pd/Cu catalyzed synthesis of enynes: a new synthesis of

allenynols. New journal of chemistry, 28(1), 12-14,

> Fukuyama, T., Shinmen, M., Nishitani, S., Sato, M., & Ryu, . (2002). A copper-free
Sonogashira coupling reaction in ionic liquids and its application to a microflow system for
efficient catalyst recycling. Organic Letters, 4(10), 1691-1694;

> Sheldon, R. (2001). Catalytic reactions in ionic liquids. Chemical Communications, (23),
2399-2407;

*® Wasserscheid, P., & Keim, W. (2000). lonic liquids — new “solutions” for transition metal
catalysis. Angewandte Chemie International Edition, 39(21), 3772-3789;

>’ Buijsman, R. C., van Vuuren, E., & Sterrenburg, J. G. (2001). Ruthenium-catalyzed olefin
metathesis in ionic liquids. Organic letters, 3(23), 3785-3787;

*® Migowski, P., & Dupont, J. (2007). Catalytic applications of metal nanoparticles in

imidazolium ionic liquids. Chemistry—A European Journal, 13(1), 32-39;

59 Prechtl, M. H., Scholten, J. D., & Dupont, J. (2009). Tuning the selectivity of ruthenium
nanoscale catalysts with functionalised ionic liquids: Hydrogenation of nitriles. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 313(1), 74-78;

% Prechtl, M. H., Scariot, M., Scholten, J. D., Machado, G., Teixeira, S. R., & Dupont, J.
(2008). Nanoscale Ru (0) particles: Arene hydrogenation catalysts in imidazolium ionic
liquids. Inorganic chemistry, 47(19), 8995-9001;

% Hart, R., Pollet, P., Hahne, D. J., John, E., Lopis-Mestre, V., Blasucci, V., Huttenhower, H.,
Leitner, W., Eckert, C. A., & Liotta, C. L. (2010). Benign coupling of reactions and separations
with reversible ionic liquids. Tetrahedron, 66(5), 1082-1090;



Referéncias Bibliogréficas 123

%2 Liu, Y., Jessop, P. G., Cunningham, M., Eckert, C. A., & Liotta, C. L. (2006). Switchable
surfactants. Science, 313(5789), 958-960;

% Jessop, P. G., Heldebrant, D. J., Li, X., Eckert, C. A,, & Liotta, C. L. (2005). Green
chemistry: Reversible nonpolar-to-polar solvent. Nature, 436(7054), 1102-1102;

* Tojo, G., & Fernandez, M. 1. Oxidation of alcohols to aldehydes and ketones: a guide to
current common practice. Springer Science & Business Media, LOCAL PUBLICACAO, 2006;

% Gadamasetti, K., & Braish, T. (Eds.). Process chemistry in the pharmaceutical industry,
challenges in an ever changing climate. CRC Press, LOCAL PUBLICAQAO, 2007, vol. 2;

% Sutradhar, M., Martins, L. M., da Silva, M. F. C. G., & Pombeiro, A. J. (2015).
Oxidovanadium complexes with tridentate aroylhydrazone as catalyst precursors for solvent-

free microwave-assisted oxidation of alcohols. Applied Catalysis A: General, 493, 50-57;

%7 pagliaro, M., & Rossi, M. The future of glycerol, Royal Society of Chemistry, LOCAL
PUBLI, 2010, No.8;

% Zheng, Y., Chen, X., & Shen, Y. (2008). Commodity chemicals derived from glycerol, an
important biorefinery feedstock. Chemical Reviews, 108(12), 5253-5277;

% Zhou, C. H. C., Beltramini, J. N., Fan, Y. X., & Lu, G. M. (2008). Chemoselective catalytic
conversion of glycerol as a biorenewable source to valuable commodity chemicals. Chemical
Society Reviews, 37(3), 527-549;

" Behr, A., Eilting, J., Irawadi, K., Leschinski, J., & Lindner, F. (2008). Improved utilisation of

renewable resources: new important derivatives of glycerol. Green Chemistry, 10(1), 13-30;

™ Bianchi, C. L., Canton, P., Dimitratos, N., Porta, F., & Prati, L. (2005). Selective oxidation of
glycerol with oxygen using mono and bimetallic catalysts based on Au, Pd and Pt
metals. Catalysis today, 102-103, 203-212;

2 Demirel, S., Lehnert, K., Lucas, M., & Claus, P. (2007). Use of renewables for the production
of chemicals: Glycerol oxidation over carbon supported gold catalysts. Applied Catalysis B:
Environmental, 70(1), 637-643;



124 Referéncias Bibliogréficas

" Perosa, A., Tundo, P., Selva, M., Zinovyev, S., & Testa, A. (2004). Heck reaction catalyzed
by Pd/C, in a triphasic-organic/Aliquat 336/aqueous-solvent system. Organic & biomolecular
chemistry, 2(15), 2249-2252.

" Vallin, K. S., Emilsson, P., Larhed, M., & Hallberg, A. (2002). High-speed Heck reactions in
ionic liquid with controlled microwave heating. The Journal of organic chemistry, 67(17),
6243-6246.

" Ribeiro, A. P., Karabach, Y. Y., Martins, L. M., Mahmoud, A. G., da Silva, M. F. C. G., &
Pombeiro, A. J. (2016). Nickel (ii)-2-amino-4-alkoxy-1, 3, 5-triazapentadienate complexes as
catalysts for Heck and Henry reactions. RSC Advances, 6(35), 29159-29163.

"® de Lima, P. G., & Antunes, O. A. C. (2008). Copper-free Sonogashira cross coupling in ionic
liquids. Tetrahedron Letters, 49(16), 2506-25009.

" Kirillova, M. V., Kirillov, A. M., Mandelli, D., Carvalho, W. A., Pombeiro, A. J., & Shul’pin,
G. B. (2010). Mild homogeneous oxidation of alkanes and alcohols including glycerol with tert-

butyl hydroperoxide catalyzed by a tetracopper (11) complex. Journal of Catalysis, 272(1), 9-17.

"8 Karak, M., Barbosa, L. C., & Hargaden, G. C. (2014). Recent mechanistic developments and
next generation catalysts for the Sonogashira coupling reaction. RSC Advances, 4(96), 53442-
53466.



125 AnNexos

IX — Anexos

De notar que 0s anexos apresentados sdo apenas um exemplo de cada reacéo realizada, pois
0s restantes séo semelhantes aos apresentados.

v" Anexo 1 — Espectro obtido pelas reacdes de acoplamento C-C de Heck, no qual se
verifica o pico caracteristico do produto.
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Figura 73 - Espectro de RMN (300 MHz, *H CDCls).
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v" Anexo 2 - Espectro obtido pelas reacdes de acoplamento C-C de Heck, no qual ndo se
verifica o pico caracteristico do produto.
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Figura 74 - Espectro de RMN (300 MHz, *H CDCls).

v" Anexo 3 - Espectro obtido para a reacao de acoplamento C-C de Sonogashira, no qual
se verifica o pico caracteristico do produto.
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Figura 75 - Espectro de RMN (300 MHz, *H CDCls).
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v" Anexo 4 - Espectro obtido para a reacdo de acoplamento C-C de Sonogashira, no qual
ndo se verifica o pico caracteristico do produto.
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Figura 76 - Espectro de RMN (300 MHz, *H CDCls).

v Anexo 5 - Espectro obtido para a reacdo de oxidagdo do 1-feniletanol.
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Figura 77 - Espectro de RMN (300 MHz, *H CDCls).
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v" Anexo 6 - Espectro obtido para o reagente 4-bromoanisole.
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Figura 78 - Espectro de RMN (300 MHz, 1H CDCI3).

v Anexo 7 - Espectro obtido para o reagente butil acrilato.
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Figura 79 - Espectro de RMN (300 MHz, 1H CDCI3).
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v" Anexo 8 - Espectro obtido para o reagente trietilamina.
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Figura 80 - Espectro de RMN (300 MHz, 1H CDCI3).

v" Anexo 9 - Espectro obtido para o liquido i6nico [C,mim]Br.
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Figura 81 - Espectro de RMN (300 MHz, 1H CDCI3).




