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RESUMO

NEVES, Vinicius Alevato. Sintese e caracterizacdo de hidroxidos duplos lamelares de Cu e Al
como catalisadores para reacdes de acoplamento cruzado C-N. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Bacharelado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

ReacOes de acoplamento cruzado C-N sdo importantes atores na sintese de moléculas de
interesse para diversas areas da ciéncia, dentre elas a ciéncia de materiais, que se utiliza destas para
a manufatura de compostos empregados em OLEDs. Estes dispositivos sdo constituidos de
moléculas que frequentemente apresentam cerne de carbazol ligado a grupos arilados e alquilados
pelo seu &tomo de N. Estas reagdes sdo catalisadas por espécies de Cu e Pd. Hidréxidos duplos
lamelares s&o compostos com estrutura definida, formada por lamelas cristalinas de hidroxidos de
cations metalicos bi e trivalentes e espacos interlamelares preenchidos por anions e moléculas
neutras, os quais veem sendo destacadamente reportados como suporte de Pd em reacGes de
acoplamento. O objetivo deste trabalho foi a sintese de materiais compositos constituidos de Pd e
HDL de Cu/Al e sua aplicacdo em reacdes de acoplamento cruzado C-N. Os HDLs sintetizados
possuem formula CusAlx(OH)12C03.4H,0, foram definidos pardmetros de sintese que permitiram
a obtencdo de amostras mais puras em HDL com de cristalinidade razoavel e seu colapso estrutural
frente atividade térmica ocorre de 120 a 600°C, passando por um oxi-hidroxido duplo e formando
CuO e CuAl;Os. Foram obtidos compésitos de HDL/Pd com 6,2% de Pd° impregnado na
superficie, a partir do tratamento do HDL com Pdz(dba)s em DMF, e HDL 2CuAl.[PdCls] com
[PACl4)?% intercalado no espaco interlamelar, a partir do tratamento com NazPdCls em H20. O HDL
2CUuAl.CO3 e HDL/Pd promoveram rendimentos de 35 e 53%, respectivamente, na reacdo de
sintese da N-(4-nitrofenil)-1,2-etanodiamina, em 8 horas em atmosfera ambiente, enquanto Cul

promoveu 29%.

Palavras-chave: Hidréxido duplo lamelar, Paladio, Estudo térmico, Catalise, Reacdo de

acoplamento.



ABSTRACT

NEVES, Vinicius Alevato. Sintese e caracterizagdo de hidroxidos duplos lamelares de Cu e Al
como catalisadores para reacdes de acoplamento cruzado C-N. Trabalho de Conclusédo de Curso
(Bacharelado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2016.

C-N Cross-coupling reactions are important actors in the synthesis of molecules of interest in many
fields of science, among them the materials science, whom uses those in the manufacture of
compounds used in OLEDs. These devices are constituted by molecules that frequently show a
carbazole group bonded to aryl or alkyl groups by its N atom. These reactions are catalyzed by Cu
and Pd compounds. Layered double hydroxides are compounds with a defined structure, composed
by crystalline layers of metallic cations bi and trivalent and interlayer spaces filled by anions and
neutral molecules, which has been reported as Pd support in coupling reactions. This work’s
objective was the synthesis of composite materials constituted by Pd and Cu/Al LDH and its
application in  C-N cross-coupling reaction. The LDHs synthetized have formula
CusAl2(OH)12C03.4H0, there have been defined synthesis parameters that allowed the obtaining
of purer samples of LDH with average crystallinity and its structural destruction due to thermal
activity occurs from 120 to 600°C, passing through a double oxi-hydroxide and creating CuO and
CUAI,Oa. There have been obtained composites of LDH/Pd with 6,2% of Pd® impregnated in the
surface, from the treatment of the LDH with Pdz(dba)sz in DMF, and LDH 2CuAl.[PdCl4] with
[PACl4]* intercalated in the interlayer space, from the treatment with NaPdCl, in H20. The LDH
2CUAL.CO;3 and the LDH/Pd promoted yields of 35 and 53%, respectively, in the synthesis of N*-
(4-nitrophenyl)-1,2-ethanodiamine, in 8 hours in ambient atmosphere, as long as Cul promoted
29%.

Keywords: Layered double hydroxides, Palladium, Thermal study, Catalysis, Coupling reaction.
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1 Introducéo

1.1 Organic Light Emitting Diodes (OLEDSs)

Uma das fronteiras tecnologicas do século XXI é a manufatura de diodos emissores de luz
organicos (OLEDs; do inglés organic light emitting diodes). Estes dispositivos assemelham-se no
seu funcionamento a diodos emissores de luz (LEDs; light emitting diodes), onde uma juncao de
materiais semicondutores transportadores de elétrons, tipo n, e transportadores de buracos, tipo p,
chamada de juncédo p-n, proporciona o efeito de eletroluminescéncia: gera-se luz com a passagem
de corrente elétrica. A combinacdo do par elétron-buraco, posicionados respectivamente na banda
de conducdo e de valéncia dos materiais, acarreta na liberacdo de fétons em uma faixa de
comprimentos de onda (SMART & MOORE, 2005). Esta faixa varia com a composi¢do do
material, e a combinacdo de diversos materiais pode ser usada para a manufatura de uma tela

multicolorida, como a de um aparelho de televisdo, um telefone celular ou um computador.

O principio de funcionamento de um OLED esta na deposi¢cdo de uma camada fina de
material organico entre os eletrodos do dispositivo, e com a aplicacéo de corrente elétrica ocorre a
excitacdo de elétrons do orbital de maior energia ocupado (HOMO; highest occupied molecular
orbital) para o orbital de menor energia desocupado (LUMO; lowest unoccupied molecular
orbital), e a relaxacdo destes elétrons acarreta na liberacdo de fotons; este sistema assemelha-se ao
de um LED correlacionando-se HOMO e LUMO com as bandas de valéncia e condugéo
(CAVALLARI et al., 2015). As moléculas deste material organico devem possuir conjugacédo de
elétrons m, sdo condutoras eletronicas semelhantes a semicondutores inorganicos € costumam
conter cernes de grupos carbazdis e triarilaminas, geralmente sintetizadas através de reacGes de

acoplamento (Figura 1).

A construcdo de um dispositivo OLED emprega filmes finos dos materiais de interesse,
havendo materiais organicos condutores e emissores de luz nos tons de vermelho, verde e azul.
Esta combinacdo de materiais condutores e emissores pode proporcionar a formacéo de barreiras
energéticas para o transporte dos portadores de carga, 0 que pode proporcionar perdas de eficiéncia

por fatores como recombinacdo errdnea para emissdo de fotons, decaimento ndo radioativo e
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vibracdo da rede (CAVALLARI et al., 2015). Para contornar este problema utilizam-se materiais
auxiliares que reduzem estas barreiras energéticas e melhoram a eficiéncia do dispositivo; estes sao
chamados de materiais de camada transportadora de buracos (HTL; hole transport layer) e de

elétrons (ETL,; electron transport layer).

Os OLED:s e sdo dispositivos leves, finos e flexiveis, propriedades que permitem aplicaces

mais diversas que os LEDs rigidos, tal como em displays de alta resolucéo flexiveis (LEE, 2015).

%‘
d

Figura 1. Moléculas empregadas em OLEDs, com destaque para ligacGes formadas por reacdes de
acoplamento (adaptacoes de GONG, 2014 e LEE, 2015).

1.2 Reag0es de acoplamento cruzado C-N

As reacdes de acoplamento consistem de processos onde haletos de alquila ou arila reagem
com substratos nucleofilicos formando ligagdes como carbono-carbono (C-C) ou carbono-
nitrogénio (C-N). O estudo destas reagdes se desenvolveu principalmente no decorrer do século
XX, e no ano de 2010 trés pesquisadores foram laureados com o Prémio Nobel em Quimica por
seus estudos com reacOes de acoplamento cruzado catalisadas por paladio: Richard Heck, Ei-ichi
Negishi e Akira Suzuki.
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Sdo reacbes de grande importancia em sintese organica e para as ciéncias biologicas,
farmacéutica e de materiais, além de serem empregadas na sintese de moléculas de interesse para
manufatura de OLEDs (Figura 1) e outras aplicagdes tecnologicas (COSTA, 2012; GONG, 2014).

As reacdes de acoplamento cruzado C-N tém destacada importancia neste conjunto, onde
espécies de cobre sdo conhecidos catalisadores para reacfes entre haletos de arila e diferentes
nucleofilos nitrogenados, conhecida como Reacdo de Ullmann-Goldberg. Espécies de paladio

também podem catalisar esta reacdo, entdo conhecida como Reagdo de Buchwald-Hartwig.

1.2.1 Reac0es de acoplamento cruzado C-N catalisadas por cobre

As primeiras experiéncias em reacdes de acoplamento C-N foram desenvolvidas no inicio
do século passado por Ullmann e Goldberg, utilizando-se de espécies de cobre como catalisadores

para reacdes de substituicdo nucleofilica aromatica entre haletos de arila e diferentes nucledfilos.

Estas reacdes se passam a elevadas temperaturas (>180°C), com longos tempos reacionais
(24-48h) e com quantidades relativamente altas de catalisador, condi¢des indesejadas para uma
reacdo modelo (THOMAS & LEY, 2003). Chama-se “Reacéo de Ullmann” a rea¢do modelo para
a sintese de biarilas a partir de haletos de arila, catalisadas por cobre, € “Condensacdo de Ullmann”
ou “Reacdo de Ullmann-Goldberg” a reagao modelo entre haletos de arila ¢ uma amina, um fenol

ou tiofenol, também chamada de N-arilacdo para aminas (Esquema 1).
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Reacéo de Ullmann

X X
R// R;_/”/

X=Cl, Br, |

Reacéo de Ullmann-Goldberg

X YH Y.
SABEIBAS
AF F{E// [ X

Ry R

X=Cl, Br, | Y=NH,O,S

Esquema 1. Representacédo das reacdes de Ullmann e de Ullmann-Goldberg.

Os catalisadores de cobre mais comumente encontrados na literatura sdo Cul, CuBr, CuCl
e Cu20, para espécies de Cu(l), e CuSQOs4, CuO, CuClz, CuBr; e Cu(OAC)2, para espécies de Cu(ll)
(COSTA, 2012). Estudos anteriores do nosso grupo de pesquisa (COSTA, 2012) ja abordaram Cul,
Cu20 e CuO para reagdes de Ullmann-Goldberg.

Estas reacGes, embora relativamente antigas, tem despertado renovado interesse nos Gltimos
anos, desde os estudos de Buchwald para N-arilacdo utilizando-se de ligantes basicos no meio
reacional, para favorecer a reagcdo (SREEDHAR, 2009).
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1.2.2 Reac0es de acoplamento cruzado C-N catalisadas por paladio

A partir da década de 1970, a utilizacdo de palddio como catalisador em reacdes de
acoplamento despontou como uma das técnicas mais abordadas em sintese organica, uma vez que
se utilizavam quantidades relativamente pequenas do catalisador e obtinham-se altos rendimentos.
Foram desenvolvidas metodologias e protocolos proeminentes e atuantes até os dias atuais, como
as reacOes de Heck (entre eletrdfilo organicos e alcenos), Sonogashira (entre haletos de alquila ou
arila e alcinos), Negishi (entre eletrofilos organicos e organozincos) e Suzuki (entre eletrofilos

organicos e organoboros).

Neste entorno destaque-se a chamada Reacdo de Buchwald-Hartwig, desenvolvida na
década de 1990, onde haletos de arila reagem com nucle6filos nitrogenados, na presenca de Pd e

uma base, proporcionando o acoplamento C-N (Esquema 2).

Ta
X M
S Ra Pd e g,
‘ + MH B — e ‘
\ Base
/ R /
R1 R1

X=Cl, Br,|
Rz = alquila, arila, H
R3 = alquila, arila

Esquema 2. Representacdo da reacdo de Buchwald-Hartwig.

O mecanismo mais aceito para esta reacdo (Esquema 3) envolve a adi¢do oxidativa da
espécie de Pd(0) a ligacdo halogénio-carbono, proporcionando a formacdo de um complexo de
Pd(11) em seguida da coordenacao do nitrogénio da amina e subsequente desprotonacdo mediante
adicdo de base forte. Com o seguinte processo de eliminacéo redutiva ha a formacao do produto de
acoplamento C-N e restauracdo do Pd(0) inicial (SENRA et al., 2010).

A restauracdo do Pd promove a possibilidade de reutilizagéo, ou reciclo, deste catalisador,
0 que juntamente com os altos rendimentos obtidos nas reacdes com sua utilizacdo, em faixas de

temperaturas ndo muito elevadas (<100°C), eventualmente, em meio aquoso, favorece a utilizagio
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deste metal nobre em contrapartida a de Cu, Ni, Zn e outros metais alternativos. Um exemplo de
utilizacdo de Pd em reacBes de Suzuki (acoplamento C-C) j& foi reportado pelo nosso grupo
(SILVA, 2013), onde a reacdo entre acido fenilborénico e 4-bromoacetofenona mediada por 0,1%
de Pd(0) nanoparticulado em agua, temperatura ambiente e em 8 horas de reacdo promoveu uma

converséo de >99% de produto.

Eliminacdo Redutiva LaPd(0) Adicdo Oxidativa

R + ArX
:;Nm -

Rz

Ar"'.-’,r,f Ar"'.-’,r,f

: Reacédo de :
Pd(IDLa Buchwald - Hartwig Pd(IDLa

v v

N X

N

R, Rz
base. R
base-H X Ar e
MX S N

P(ID) N
'\\

+ Mbase =
Ln/ NH =
Pt

R

R

Esquema 3. Mecanismo proposto para reacdes de acoplamento C-N catalisadas por Pd (adaptada
de SENRA et al., 2010).

As desvantagens mais frequentemente mencionadas acerca da utilizagdo de catalisadores a
base de Pd s&o seu alto custo e toxicidade associada; é frequentemente reportado o uso de fosfinas
como ligantes (SUZUKI, 1999). Isto tem levado pesquisadores a procurarem outros catalisadores

para estas reacdes, como os de Cu novamente (BUCHWALD et al., 2001).
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1.3 Hidroxidos Duplos Lamelares

Hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo compostos com estrutura definida, formada por
camadas de hidréxidos de cations metalicos de diferentes valéncias e de anions. O primeiro mineral
descoberto com essa estrutura foi a hidrotalcita (MgsAl2(OH)16C03.4H20) em 1842, e em razéo
disto também denominam-se de “compostos tipo hidrotalcita”. Devido a sua composi¢ao, com

anions no dominio interlamelar, também sdo chamados de argilas aniénicas (CAVANI, 1991).

A estrutura destes sélidos pode ser descrita partindo-se da estrutura da brucita (Mg(OH)z),
formada por octaedros de Mg?* e OH", com o metal no centro e com as hidroxilas nos vértices.
Estes octaedros compartilham arestas e vértices, formando assim uma rede bidimensional chamada
de lamela. Para um hidroxido duplo lamelar a estrutura é semelhante (Figura 2), porém com a
substituicdo de parte do metal bivalente por metais trivalentes ha a presenca de cargas positivas na
lamela, que é entdo compensada pela presenca de anions e moléculas neutras dispostos no espacgo
entre as duas lamelas, denominado de espago interlamelar (VACCARI, 1998). Alguns autores
afirmam que o espaco interlamelar possui aspecto de liquido, devido as suas caracteristicas
(CREPALDI & VALIM, 1998).

Camada: [M ”l-xM I“x(()H)Z])<+

Espaco Interlamelar: [A™xn]*.6H20

Figura 2. Estrutura de um Hidroxido Duplo Lamelar.
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A estrutura cristalina de um HDL é um fator importante para sua definigdo, pois estes
materiais possuem polimorfismo. Os sistemas cristalinos mais comuns sdo romboédrico e
hexagonal: no primeiro o parametro de rede c € definido pelo empilhamento de trés lamelas e esta
rede é definida como politipo 3R; e no segundo o parametro c¢ é definido por duas lamelas, definida
a rede como politipo 2H (Figura 3). Esta distin¢ao é importante no que se refere a identificagdo das
fases de um HDL, a prépria hidrotalcita-3R de ocorréncia natural é frequentemente encontrada com
hidrotalcita-2H, também chamada de manasseita, fases de mesma composicdo, porém reticulo
cristalino diferente (MILLS, 2012).

Lamela

Espaco Interlamelar

Politipo 3R Politipo 2H
Figura 3. Politipos de um HDL.

A formula geral usada para descrever um HDL é: M"x1M"'x(OH)2A™xn.8H20, onde M" ¢
o metal bivalente, M'"" é o metal trivalente e A é o anion presente no espaco interlamelar. Varias
espécies diferentes podem assumir estas posicdes, e sua presenca pode alterar drasticamente as
propriedades do material. Para M" s&o encontrados: Mg?*, Ca?*, Ni?*, Fe?*, Cu?*, Zn?*, Mn?*, Co?*;
e para M'"": AP*, Fe3*, Cré*, Mn®, Ni®*, Co®*, Sc®, Ga®*. A relagdo entre M":M"" em um HDL se
procede com excesso de M'", em pelo menos 2:1, sendo esta configuragdo e 3:1 as mais comumente
encontradas em HDLs de ocorréncia natural; razGes maiores sdo majoritariamente encontradas em
HDLs sintéticos (MILLS, 2012). Os anions intercalados podem ser diversos, mas sao mais

comumente encontrados: COs%, Cl-, SO4*, OH".
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Devido a estas peculiaridades, os compostos tipo hidrotalcita foram sendo classificados ao
longo do ultimo século sem muito critério, porém em 2012 a Comissdo de Novos Minerais,
Nomenclatura e Classificacdo (CNMNC) da Associacdo Internacional de Mineralogia (IMA), por
meio de Mills e colaboradores (MILLS, 2012), publicou um artigo com instrucdes e
recomendacfes para a classificacdo e nomeacdo de novos HDLs, naturais e sintéticos.
Considerando o supergrupo hidrotalcita, foram definidos grupos que se diferenciam primeiramente
quanto ao espacamento interlamelar, e depois quanto a razio M":M"'. Apenas HDL de origem
natural sdo descritos por estes grupos. Estdo definidos nas Tabelas 1 e 2 alguns grupos, minerais e

suas caracteristicas.

Tabela 1. Nomenclatura e definig&o de alguns grupos de HDLs naturais.

Razéo Composicédo Espaco Interlamelar Composicédo
GrUpO M“:M“I MII/MIII (A) An-
Hidrotalcita 3:1 - ~78 COs%, CI', OH"
Quintinita 2:1 - ~7.8 COs%, CI
Fougerita - Fe?*/Fe3* ~7.8 -
Woodwardita - Ni2*, Cu®*, Zn?*/ - ~8,9 SO4*
N Ni%*, Cu?*, Zn?*/
Cualstibita - ~9,7 [Sb(OH)e]
AP, Fe?

(-) ndo relevante para definigdo do grupo
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Tabela 2. Exemplos de minerais tipo-hidrotalcita e seus grupos.

Mineral Grupo Formula
Hidrotalcita _ ) MgsAl2(OH)16[CO3].4H20
i i Hidrotalcita
Piroaurita MgsFe2(OH)16[CO3].4H20
Quintina o MgsAl2(OH)12[CO3].3H20
i Quintinita
Zaccagnaita ZnyAl2(OH)12[CO3].3H20
Woodwardita Woodwardita Cu1xAlx(OH)16[SO4]x2.nH20
Cualstibita Cualstibita Cu2AI(OH)s[Sb(OH)s]

Para HDLSs sintéticos foi recomendado por Mills a utilizacdo do seguinte sistema:
HDL xM"yM'"" A[B]-Pt

Onde x e y séo as propor¢des de M'' e M na formula, A é o anion presente no espago
interlamelar, B € um complexo que esteja presente no espaco interlamelar e Pt é o politipo do
material. Seguindo estd estrutura, uma hidrotalcita-3R sintética com A=NOs", seria HDL
6Mg2Al.NOz-3R, ou também ‘3MgAl’; uma piroaurita-3R sintética, seria HDL 6Mg2Fe.COs-3R;
e uma cualstibita-1T, seria HDL 2CuAl.[Sb(OH)e]-1T.

1.3.1 Sintese e Propriedades

Ha na literatura diversos métodos de sintese de HDLs, reproduzindo compostos existentes
na natureza e desenvolvendo-se outros até entdo desconhecidos. As principais vantagens de um
HDL sintético frente a um natural séo a possibilidade de idealizar e criar materiais de acordo com

0s objetivos de aplicacdo, além de criar bases de dados para consulta da comunidade cientifica.

Um dos meétodos mais utilizados, devido principalmente a sua simplicidade e baixo custo,
é 0 método de coprecipitacdo, onde sdo adicionadas solucGes de sais dos metais M'" e M'' a
solucBes de sais com A™ em meio bésico, representado no Esquema 4, onde M é um cation
monovalente, alcalino de preferéncia, e X é um anion; este método pode se proceder em pH
constante ou pH variavel, dependendo da forma de adig@o das solugdes. Outros metodos também
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citados s&o 0 método do sal-6xido, onde se reage o 6xido de M'" com o sal de M'"' e A™, e da sintese
hidrotérmica, a altas temperaturas e presses, onde reagem-se os oxidos de M e M""" em meio
acido contendo A™ (CREPALDI & VALIM, 1998).

(1-x) M"X + x M"X + (x/n) M(A™) + 2 MOH — M, 1M (OH)2A . 8H20 + (2+X) MX

Esquema 4. Reacdo de formagdo de HDLs por coprecipitacao.

Um fator importante a ser levado em consideracdo na preparacdo de HDLs é a diferenca
entre o raio idnico dos cations utilizados, pois se esta for grande é provavel que ndo havera
formacdo de HDL, e sim de uma mistura de fases distintas. Do mesmo modo o nimero de
coordenacdo, o tamanho da esfera de coordenacdo e a energia de reticulo dos hidréxidos dos cations
devem ser proximas (CREPALDI & VALIM, 1998).

Outros métodos se utilizam da capacidade de troca idnica dos anions no espaco interlamelar
para a modificagdo quimica destes materiais. Os &nions estao atraidos eletrostaticamente as lamelas
carregadas positivamente, mas podem se mover lateralmente no espaco com facilidade. Com isso
podem-se alterar os anions constituintes deste material, porém para esta modificacdo ser
termodinamicamente favoravel o anion substituinte deve ser capaz de provocar estabilizacdo da
rede do material, diminuindo assim a energia do sistema; a troca i6nica para anions desfavoraveis
energeticamente € menos propensa a ocorrer. A capacidade de diferentes anions de estabilizar a
estrutura varia quanto a fatores como carga, tamanho e forma; esta foi estudada e sua ordem foi
definida por Miyata (MIYATA, 1983):

CO3* > OH > F > CI' > SO > Br > NO3 > I

Considerando a posigéo da hidroxila nesta ordem, deve-se atentar para o pH utilizado na
sintese: uma vez que o anion planejado possua estabilizacdo menor, pode haver tambem a

intercalacdo de OH™ na rede, diminuindo a cristalinidade.

Outra propriedade comum nos HDL é sua estabilidade térmica, que varia pouco dentro do
grupo. S&o observadas duas principais faixas de perda de massa: entre 100 e 300°C, na qual é

observada perda de 4gua de hidratacio e intercalada, sem alteracdo estrutural, e acima de 300°C
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comeca a ser observado o colapso parcial da estrutura lamelar, onde as hidroxilas da lamela
comecam a interagir, formando ligacbes M-O-M e liberando &gua estrutural, assim como seus
anions, formando um oxi-hidroxido duplo. Com a elevacio da temperatura, até 450 - 600°C, o
processo de colapso lamelar é completado, havendo a formagdo de um 6xido misto de M' e M
(VACCARI, 1998). Estas faixas de temperatura podem variar dependendo da composi¢do do

material.

Estes oxi-hidroxidos duplos formados com a calcinacéo, se forem tratados em condicdes
ideais, na presenca dos seus &nions e &gua, podem voltar a estrutura do HDL inicial. A esta
propriedade da-se o nome de “efeito memoria” e permite a recuperagdo destes materiais. Nota-se
que se calcinados até o total colapso da estrutura os HDLs ndo apresentam mais este efeito. Os
oxidos formados pela degradacdo térmica dos HDLs sdo conhecidos por sua alta area superficial
(100 — 300 m?/g), propriedades basicas e efeitos sinérgicos entre seus componentes (CAVANI,
1991). Os HDLs possuem valores de area superficial por volta de 50 — 80 m?/g, e esta varia de
acordo com fatores como velocidade de adi¢do e concentracdo das solucbes, e quando tratadas
hidrotermicamente, da temperatura e do tempo de tratamento (CREPALDI & VALIM, 1998).

1.3.2 Aplicacdes dos Hidrdoxidos Duplos Lamelares

Devido as propriedades mencionadas na se¢do anterior, os HDLs e seus derivados
calcinados possuem diversas aplicacdes tecnoldgicas (VACCARI, 1998), como:

e Catalise: reacOes de hidrogenacdo, polimerizacdo, oxidacdo, reforma de hidrocarbonetos.
e Suporte de materiais: complexos, particulas metalicas.

e Industrial: retardantes de fogo, trocadores de ions.

e Medicinal: antiécidos, estabilizadores, liberacdo de farmacos controlada.

e Ambiental: adsorvente, trocadores de ions.

Neste entorno destaca-se a funcéo de suporte dos HDL, principalmente para paladio. Estes
materiais permitem a intercalacio de complexos de Pd?* no espago interlamelar e suportam também

nanocristais de Pd® na sua superficie. Zhang e colaboradores (ZHANG, 2013), se utilizaram de
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uma estratégia baseada na troca iénica de anions NO3s? para PdCls® e com posterior troca para
CO3% em meio redutor, formando assim nanoestruturas de Pd° planejadas na superficie dos HDLSs,

tais como nanocubos, nanoesferas e nanopratos.

Estes materiais compositos HDL-Pd sdo materiais de grande interesse para catalise
heterogénea em reacdes de acoplamento, uma vez que sdo facilmente retirados do meio reacional
e inibem a utilizacao de fosfinas e outros ligantes. Diversos trabalhos sdo encontrados na literatura
com a utilizacdo de HDL-Pd para reacdes de Suzuki (ZHANG, 2013; MORA, 2006) e trabalhos

recentes do nosso grupo (SILVA, 2013) se mostraram promissores neste entorno.

Os HDLs mais utilizado para esta funcdo costumam ser os de Mg e Al, porém Sreedhar
(SREEDHAR, 2006) reportou o uso de HDLs de Cu e Al para reacdes de condensacdo de Ullmann,
entre cloretos de arila com diferentes nucleofilos nitrogenados, em meio isento de ligantes, obtendo
rendimento de 99% na reacdo entre 1-cloro-2-nitrobenzeno e octilamina, em N,N-
dimetilformamida (DMF) com K,COs por 8 horas a 100°C.

Utilizando-se um material de HDL de Cu e Al compdsito com Pd® para reaces de
acoplamento C-N espera-se notar sinergismo das atividades cataliticas do Cu e do Pd, e assim altos

rendimentos em condi¢des reacionais favoraveis.
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2 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho é a sintese de catalisadores compositos a base de paladio e

hidroxido duplo lamelar de Cu/Al e sua aplicacdo em reagdes de acoplamento cruzado C-N.

Os objetivos especificos séo:

e Sintese dos hidroxidos duplo lamelares por coprecipitacdo a pH crescente ou constante e
caracterizacdo dos materiais obtidos por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia
vibracional no infravermelho (IV), anélise elementar de CHN, anélise termogravimétrica e
microscopia eletrdnica de varredura acoplada a espectroscopia por energia dispersiva de
raios X (MEV-EDS);

e Intercalacdo e/ou impregnacdo de Pd, nos HDLs utilizando precursores como PdCls% e
Pd2(dba)s, e caracteriza¢do destes materiais compositos pelas técnicas acima citadas;

e Estudar a estabilidade térmica e o perfil de degradacédo térmica dos HDLSs;

e Avaliagdo dos catalisadores sintetizados na reacdo de formagdo da N*-(4-nitrofenil)-1,2-
etanodiamina, entre o 1-iodo-4-nitrobenzeno e a etilenodiamina, variando o tempo de

reagdo e atmosfera, e caracterizagio os produtos por RMN-1H;
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3 Parte Experimental

3.1 Meétodos Fisicos

3.1.1 Espectroscopia no Infravermelho

Os espectros foram obtidos por espectrometro de infravermelho (1V) por transformada de
Fourier Nicolet Magna-IR 760 com 16 acumulacdes e 4 cm™ de resolugdo na regido de 4000-400
cmt. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr na proporgéo 10:1 em massa entre sal e
amostra. Estas analises foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRJ.

3.1.2 Difratometria de Raios X de pé

Os difratogramas de raios X de pé foram obtidos com um difratdmetro Rigaku, modelo
Ultima 1V, com gerador de raios X de alta frequéncia (3kW), tubo de raios X de Cu (A=1,5418 A),
foco normal (2kW), goniémetro Universal Theta-2Theta com raio de 185 mm, fendas fixas e Filtro
KP de Ni, com tensdo de 40 kV e corrente de 20 mA. As amostras foram analisadas auto-suportadas
em porta-amostras de vidro. Foram utilizadas as faixas de 5° < 26 < 80°, com passo de 0,05° e

tempo por passo de 1 seg. Estas analises foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRJ.

3.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios X

A determinacéo de cobre e aluminio nas amostras foi realizada por espectrometro de energia
dispersiva de raios X acoplado a um microscopio eletronica de varredura JEOL JSM 6460-LV,
operando entre 10-20 kV. Para realizagcdo das andlises, as amostras em p06 foram aderidas a fita

dupla face de grafite fixada no porta-amostras. A espectroscopia de energia dispersiva de raios X
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(EDS) teve como parametros: Resolucdo: 256x192; tempo de corte: 50 s; nimero de cortes: 5;
tempo de aquisicdo: 250 s; tempo de permanéncia: 712 us. Estas técnicas foram realizadas no
Instituto Alberto Luiz Coimbra de P6s-Graduacéo e Pesquisa de Engenharia (COPPE) da UFRJ.

3.1.4 Anadlise Elementar de Carbono, Nitrogénio e Hidrogénio

A determinacdo de carbono e nitrogénio nas amostras foi realizada a partir de 2 mg de
amostra através da andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) em aparelho da
ThermoFinnigan modelo Flash 1112EA Séries. Esta analise foi realizada no Instituto de Pesquisas
em Produtos Naturais (IPPN) da UFRJ.

3.1.5 Anadlise Termogravimétrica e Andlise Termodiferencial

As curvas termogravimétricas e termodiferenciais foram obtidas em um analisador da
SHIMADZU, modelo DTG-60, aquecendo-se entre 10-15 mg da amostra em intervalos de
temperatura definidos com velocidade de aguecimento de 5°C min, sob fluxo de 50 ml min™ de

argonio ou ar sintético. Estas analises foram realizadas no Instituto de Quimica da UFRJ.

3.1.6 Ressonancia Magnética Nuclear de *H

Os espectros foram obtidos por espectrdmetro Bruker 200 MHz para tH, com sonda dual
para tubo de 5 mm de diametro. As amostras foram preparas em tubos de vidro com cerca de 10
mg de mistura reacional bruta, em 0,6 mL de CDClIs. Estas medidas foram realizadas no Instituto
de Quimica da UFRJ.
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3.2 Materiais e Métodos

Os reagentes e solventes utilizados neste trabalho foram utilizados sem tratamento prévio,
sdo eles: Cu(NOs3)2.3H20 (Vetec, 99%); AI(NO3)3.9H20 (Vetec, 98%); NaOH (Vetec, 98%);
NaCOs (Reagen, 98%); N,N-dimetilformamida (ControlTec, 99,8%); Na.PdCl, (Aldrich, 98%); 1-
lodo-4-nitrobenzeno (Aldrich, 98%); Etilenodiamina (Aldrich, 99%) Tris(dibenzilidenoacetona)-
dipaladio(0) (Aldrich, 97%).

3.2.1 Sintese dos Hidroxidos Duplo Lamelares

A sintese dos hidroxidos duplos lamelares foi realizada por dois diferentes métodos: método
de pH constante e método de pH crescente; ambos estdo dispostos no esquema abaixo e descritos

mais detalhadamente a seguir.

Método pH crescente Método pH constante
Solucéo aquosa de Solucdo aquosa de Solugéo aquosa de
Cu(NOs3)2.3H20 e AI(NO3)3.9H20 Cu(NOs3)2.3H20 e AI(NO3)3.9H20 NaOH e Na;COs
Adicdo de solucao de Adicdo simultanea

NaOH e Na,CO3z até pH=8

Solucdo de NaOH pH=8

Isolamento

A 4

HDL coprecipitado

Isolamento

A\ 4

HDL coprecipitado

Esquema 5. Fluxograma dos métodos de sintese dos hidroxidos duplos lamelares.
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Para a sintese pelo método de pH crescente foram preparados, em bécher de polipropileno,
100 mL de solucédo aquosa de Cu(NOz3)..3H20 (0,009 mol; 2,174 g) e AI(NOz)3.9H20 (0,003 mol;
1,125 g) — proporcdo molar Cu/Al = 3. A seguir foram adicionados, gotejando-se com auxilio de
bureta e em fluxo continuo, 25 mL de solugdo de NaOH (0,77 molL™) e Na2COs (0,23 molL™?) &
solucdo preparada previamente, com agitagdo magnética, até pH = 8. Ao longo do processo houve
a formacdo de um gel azul, caracteristico deste HDL, que ap6s o término da adicao foi isolado por
centrifugacdo, a 3000rpm por 5min em tubo falcon, ou filtragdo comum, em papel de filtro, e seco
sobre a estufa ligada a 150°C, a uma temperatura de aproximadamente 65°C. Este método foi

adaptado de um procedimento descrito na literatura por Silva (SILVA, 2013).

Para a sintese pelo método de pH constante foram preparadas trés solucdes: solucdo (1) 40
mL de solucéo aquosa de Cu(NO3z)2.3H20 (0,009 mol; 2,174 g) e Al(NO3)3.9H20 (0,003 mol; 1,125
g); solucéo (2) 40 mL de solucdo de NaOH (0,50 molL™?) e Na,COj3 (0,15 molL?); e solugéo (3)
40 mL de solugdo de NaOH 1x10° molL?, pH = 8. Em baldo de vidro de trés bocas de 250 mL,
posiciona-se a solucdo 3, e em dois funis de adicdo as solugcbes 1 e 2, e a seguir adiciona-se
simultaneamente as solucbes 1 e 2 a 3, sob agitacdo magnética, com fluxo continuo e pareado. Ao
longo do processo houve a formacao do gel azul de HDL, que ap6s o término da adicédo foi isolado
e seco da mesma forma que o material no método anterior, e observou-se a manutencdo do pH do

meio a aproximadamente 8 no decorrer da sintese.

Alguns parametros das sinteses foram alterados para a obtencdo de diferentes amostras;
foram estes: temperatura de sintese (temperatura ambiente, 0 e 100°C) e método de isolamento
(centrifugacdo e filtracdo). Encontram-se na Tabela 3 os materiais obtidos e suas condi¢cdes de

sintese.



Tabela 3. Parametros estudados nas sinteses de HDLs de Cu/Al.
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Amostra Método de sintese Temperatura(°C) Isolamento
C1 pH crescente ambiente centrifugagao
T1 ambiente centrifugagéo
T2 100 centrifugacgéo
T3 pH constante 0 centrifugagéo
T4 ambiente filtracdo
T5 0 filtracdo

Outros parametros de sintese também foram variados, porém de forma mais especifica,

mantendo-se para fins de comparacdo temperatura ambiente e isolamento por centrifugacdo. As

amostras obtidas estdo dispostas na Tabela 4.

Tabela 4. Parametros extras estudados na sintese de HDLs de Cu/Al.

Amostra Método de sintese Parametro diferenciado
T6 1solada por filtracdo com lavagem a pH=7 do precipitado
T7 solugdo (3) a pH = 10 (1x10“*molL? NaOH)
pH constante i
T8 solugdo (2) unicamente com NaOH (0,50 molL™?)
T9 solugéo (1) unicamente com Cu(NO3z)2.3H20

Os materiais obtidos foram caracterizados pelas técnicas: espectroscopia no 1V,

difratometria de raios X, analise termogravimétrica (TGA) e termodiferencial (DTA), andlise

elementar CHN e microscopia eletrénica de varredura acoplada a EDS.



38

3.2.2 Intercalacdo/Impregnacéo de PdCls? ou Pdz(dba)s/Pd® nos HDLs

O processo de intercalacdo dos complexos PdCls?* ou Pdz(dba)s e/ou impregnacdo de Pd°

nos HDLs se procedeu de acordo com 0 esquema a seguir:

Solucéo de NazPdCls ou Pdz(dba)s em
DMF ou H.0

Adicéo do HDL 80°C, 24h

Filtragdo a vacuo

A 4
HDL intercalado/impregnado

Esquema 6. Fluxograma do método de intercalacdo/impregnacgdo de PdCl4%/Pd® nos HDLs.

Foi preparada solucdo de NayPdCls 0,025molL? ou Pdz(dba); 0,0125 molL* em N,N-
dimetilformamida (DMF) ou &gua e adicionados 13mL de solucdo em baldo de 25mL, a qual foi
adicionada 0,300 g da amostra de HDL, de forma a haver propor¢do molar Pd:HDL de 1:2. Este
sistema foi levado a 80°C por 24 horas, sob agitacio magnética, e o material obtido foi isolado por
filtracdo a vacuo e seco acima de estufa. O HDL, inicialmente azul palido, ao final dos processos
se tornou cinza escuro em DMF e marrom em H,O; e 0 meio reacional com PdCls%, inicialmente
marrom claro, se tornou verde apds 1 hora de reacao, e foi escurecendo com seu andamento; com
Pd>(dba)s, inicialmente cor vinho escuro, se tornou negro apds 1 hora de reagdo. A quantidade de
Pd utilizada foi calculada com base na quantidade de jons CO3% presente no HDL, obtida por

analise elementar de CHN.
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Figura 4. Da esquerda para a direita: HDLs coprecipitado, impregnado com Pd° e intercalado com

PdC|42'.

Este método, que foi adaptado a partir de método ja descrito na literatura (SILVA, 2013),

foi aplicado a amostra de HDL T1, evidenciada na se¢do 3.2.1, e encontram-se na tabela abaixo as

amostras geradas pelo processo e seus parametros especificos. Os materiais obtidos foram

caracterizados pelas mesmas técnicas abordadas na secédo 3.2.1.

Tabela 5. Relagdo de amostras de HDLs intercalados/impregnados com PdCl42/PdC.

Amostra HDL precursor Precursor de Pd Solvente
T1Pd1 Na2PdCls DMF
T1Pd2 T1 Pdz(dba)s DMF
T1Pd3 Na2PdCls H20
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3.2.3 Estudo térmico dos HDLs

Foram realizadas as analises termogravimétrica e termodiferencial entre 25-800°C para as

amostras T1 e T1Pdx em argbnio e/ou ar sintético.

Foi realizado estudo térmico do T1 com calcina¢Ges em forno mufla as temperaturas de
200, 400, 600 e 800°C, definidas por TGA, por 1 hora em porta-amostra de alumina de
aproximadamente 0,300g de amostra. Posteriormente foram realizadas calcina¢fes em forno mufla

as temperaturas de 120 e 160°C, e em estufa & temperatura de 80°C, nas mesmas condigdes.

3.2.4 Sintese da N-(4-nitrofenil)-1,2-etanodiamina

H
Nw
HoM catalisador NHz
- _—
+ \\//\NHE
CHLCN, refluxo
O;N OZN
(1) (2)

(3)
Esquema 7. Reacéo de sintese da N*-(4-nitrofenil)-1,2-etanodiamina (3).

Foram adicionados 0,249 g (1 mmol) de 1-iodo-4-nitrobenzeno (1), 0,241 g (4 mmol) de
etilenodiamina (2) — propor¢cdo molar entre (2) e (1) de 4:1 —, 1 mol% em Cu do catalisador
determinado e 5SmL de CH3CN em baldo de 10 mL. O sistema foi levado a refluxo, com temperatura
do banho de 110°C, sob agitacio magnética e, quando definido, foi trocada atmosfera com N2(g)
com auxilio de um degaiseficador manual. Apds concluido o tempo de reacdo, a mistura reacional
foi resfriada, tratada com acetato de etila e transferida a funil de separacdo, juntamente com agua
e extraida a fase organica; este processo foi repetido trés vezes. A fase organica foi seca com
Na>SOs anidro, filtrada em celite e retirado o solvente em evaporador rotatério. O produto obtido,
marrom avermelhado com diferentes tonalidades para diferentes amostras, foi caracterizado por
RMN-tH. Foram avaliados os catalisadores: Cul, HDL Cu/Al, HDL Cu/Al composito com Pd,
Cu2(OH)2CO3 e Pdz(dba)s; o tempo de refluxo: 8, 16 e 24 horas; e a atmosfera: N2(g) e ar natural.
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