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Reac¢bes de Formacgao:

Fe3*(ag) + 6SCN-(aq) = [Fe(SCN).*

Cu’(aq) + 2gly(aq) = [Cu(gly),]

Ni**(aq) + 2Hdmg(aq) = [Ni(Hdmg),]

Ni**(ag) + 6 NHs(ag) = [Ni(NH,)¢]*

4 Fe3+(aq) + 3[Fe(CN)6]4' = Fe4[FE(CN)6]3
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* Sob o ponto de vista entalpico, ha pelo menos 3
contribuicOes importantes a serem consideradas:

* a) atracao eletrostatica entre os ions;
* b) formacao de ligagcoes covalentes;
* ¢) formag¢do e quebra de ligacOes das espécies

presentes com o solvente, bem como a propria
interacao solvente-solvente.



A que se refere a estabilidade de um
composto de coordenacao em solugao?

A estabilidade de um complexo em solucdo se refere ao
ograu de associacao entre duas especies apos atingido o
equilibrio quimico. A estabilidade termodinamica pode
ser expressa quantitativamente em termos da constante
de estabilidade ou constante de formacao (K).

M+3L <~ ML, K=[ML,J/[M][L]

Para a equacdo e expressdo acima, quanto maior o valor da
constante, maior a propor¢do de ML, em solugdo.
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* A estabilidade pode ser termodinamica ou cinetica.

* Os fatores que afetam a estabilidade de um complexo sao:

* Carga do ion metalico central: Quanto maior a carga,
menor o0 raio, mais proximo o ligante esta do metal, mais
forte ¢ a interacado M-L, maior a estabilidade do
complexo.

* Basicidade do ligante: Quanto maior o carater basico do
ligante, ou seja, mais disponivel o par de elétrons, mais
estavel o complexo formado, porque maior ¢ a
probabilidade de compartilhamento.

* Presenca de anéis quelantes: O efeito quelato aumenta a
estabilidade dos complexos.

* Qutros fatores que serdo vistos.



Efeito Quelato

< Ligantes polidentados formam complexos mais estaveis
que os andlogos monodentados.

Por exemplo: A etilenodiamina forma complexos muito
mais estaveis com Ni*" que NH;, devido ao efeito quelato.

A coordenacao dos demais sitios apos o primeiro,
ocorre com uma pequena diminuicao no grau de
liberdade do ligante polidentado mas aumenta
muito o grau de liberdade dos ligantes que saem.



Efeito Quelato

L Co?* Ni#* Cu?* Zn#
NH> NH, en (log K) 6,0 7,9 10,8 6,0
/\ :
N/I—;NH NH, dien 81 10,7 16,0 8,9
ARVARYA i
N N NG WH,  trien 10,8 140 204 12,1
Efeito Macrociclico | ciclam 27,2 155
q Efeito Template
NH N Os ions metalicos induzem a coordenacdao de

]

NH NH

L

(

ligantes ao seu redor segundo uma geometria
definida. Assim, pode-se aproveitar esse poder de
orientacdo molecular para a preparacao de
moléculas complicadas como os ancis
macrociclicos.



Contribuicao Estatistica = Com menos posicoes para
coordenar o L, diminui a constante

[Ni(H,0),]* + NH, = [Ni(NH,)(H,0).** + H,0 (K =525 )
[Ni(NH,)(H,0).]?* + NH, = [Ni(NH,),(H,0),]** + ,0 K, =148 %

[Ni(NH,),(H,0),1>* + NH, = [Ni(NH,),(H,0),]** + H,O K, =46

[Ni(NH,),(H,0),]** + NH, = [Ni(NH,),(H,0),]** + H,0 K, =13

[Ni(NH,),(H,0),]** + NH, = [Ni(NH,)(H,0)]** + H,0 K.=5/7
[Ni(NH,).(H,0)]?* + NH, = [Ni(NH,)]** + H,O K, =1,1

[Ni(H,0),]?* + en = [Ni(en)(H,0),1>* + 2H,O

[Ni(en)(H,0),1>* + en = [Ni(en),(H,0),]** + 2H,0 K, =2,2x10°
[Ni(en),(H,0),]?* + en = [Ni(en),]>* + 2H,0 K, = 2,0x10*

en = etilenodiamina (ligante bidentado)



Contribuicdo Estatistica = Com menos posi¢cdes para coordenar L, diminui constante de
formacao do complexo

Log K



Log K

Ni** + en
log K
\ + NH,

n

/

Por conta do Efeito
Janh Teller

O que é esse efeito?
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Cu2++ en

Cu?*+ NH3




log K
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Efeito Jahn-Teller




* Na pratica, a diminui¢cdo das constantes sucessivas €
um processo natural, estatistico.

* Porém, quando ocorrem fenomenos adicionais ou
variacoes estruturais nos complexos ao longo do
processo, 0 padrao é quebrado, como sera visto a
seguir.
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log K
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Constantes de estabilidade

ML

M(aq) + L(aq)
ML + L

ML,

ML, + L ML;

——
g —
————
g —

MLn + L ML(n—I—l)

M +nL = ML

n

B = [ML)/[M] [L]"

Essa constante de formacao é uma
medida da estabilidade termodinamica
da espécie complexa considerada.

K= [ML]/[M] [L]

[COC14]2— Espécies pouco estavel

[AI(OH)4]‘ Espécies muito estavel
COMPLEXO COR ﬁ
n
[Ag(NH,),]* incolor 1,6 x 107
[Ag(S,05),]* incolor 2,0x 10V
[AI(OH),] incolor 7,7 x 1033
[Cu(NH;),)** azul escuro 1,2 x 1012
[CuCL)* Verde 2x10*
[Fe(SCN) (H,0) 2" vermelho 1x 102
[Fe(SCN),(H,0),]" vermelho 1x10°
[FeF(H,0)4]* incolor 2x10°
[FeF,(H,0),]* incolor 6x 107
[FeF,(H,0),] incolor 1x 1012
[Ni(NH;)J* azul violaceo 5,6 x 108
[CoCl(HLO).]* Rosa 0,17
[CoCL(H,0),] Azul 1,7 x 107
[CoClLy(H,O)| Azl 3,1 x 107
[CoCL]> Azl 8,8 x 10°
[Co(SCN), > Azl 18x 102




Reac¢oes de compostos de coordenacao

A principal reacao que pode ocorrer em uma espécie complexa é a substituicao

do ligante, que corresponde ao deslocamento de uma base de Lewis por outra
base de Lewis.

Y+ML—™ MY + L

onde L é o grupo de saida e Y é o grupo de entrada

A substituicao de mais de um ligante ocorre em etapas:
[Fe(H,0)]**aq) + SCN-(aq) 5 [Fe(SCN)(H,0):]1?"aq) + H,0(l)
sendo K a constante de estabilidade ou de formacao da nova espécie

K = [Fe(SCN)?**(aq)]/ [Fe**(aq)] [SCN(aq)]



Espécies Complexas Labeis e Inertes

A estabilidade termodinamica é avaliada pela constante de
estabilidade. Quanto maior K; mais estavel serd a espécie formada.
J4 a estabilidade cinética pode ser avaliada pela chamada
labilidade ou inércia.

HenryTaube
1915 — 2005 Este conceito esta relacionado a velocidade de troca do solvente

Prémio Nobel de

Quimica em 1983 (H,0) na esfera de coordenagao do metal central.

H. Taube notabilizou-se por seus estudos sobre processos de substituicao e de
transferéncia de elétrons em compostos de coordenacao.

Para preparar novos complexos sao usados complexos precursores labeis, que
rapidamente tém seus ligantes substituidos.

Co(ll) — ion labil

Co(lll) —ion inerte



Complexos que estabelecem rapidamente o equilibrio de troca, sao denominados
labeis. Os nao-labeis sao chamados também de inertes.

K+
+L| .
Exemplos: -
Complexos labeis, [Ni(H,0).]** I""
- N 2+ = 2+ 2+
2 2 |“ |\:/|9 I:=e ?n Cd2+
. 3.|.
Complexos inertes, [Cr(H,0).] ' I I l l I lI lI
[Co(H,0),]*"
yd [ “. n%* Ca* cu?*
3+ Co =
| IAI N
100 1 102 10* 100 o8 00

Tempo de vida /s

Tempos de Vida caracteristicos para a troca de moléculas de
agua nos respectivos aqua-complexos.



Reacoes de transferéncia de elétrons

Reacdes de oxido-reducao ou redox envolvem mudancas no estado de oxidagcao do ion
central. Em geral essas reacdes sao de cinética de segunda ordem: primeira ordem no
agente oxidante e primeira ordem no redutor

Velocidade de reacao = v = k [oxidante] [redutor]

Ha dois tipos de mecanismos para essa transferéncia de elétrons:
a) mec. de esfera externa
b) mec. de esfera interna esfera interna

S A A

transf. de e através de L

esfera externa

/e_'\'
@ + @ — 3 transf. de e direta



Pode-se imaginar que a transferéncia de elétrons se dé em 4 etapas:

A + B = [A,B] pré-associacao (difusao) (1)
[A,B] = [A,B]¥ precursor ativado (2)
[A,B]* = [A-, BY] separacdo de cargas (3)
[A-, B*] 2 A~ + B* transferéncia do e (4)

Usualmente os precursores ou intermediarios nao sao isolados, nem detectados.
[Co"(NH:)(H,0)]3* + [Fe'(CN)g]* —> [Co'(NH.)(H,0)]%* + [Fe'l(CN)]*>
k,,=0,19 s

[Co"(NH;)CI]** + [Fe'(CN)¢]* - [Co"(NH;)CI]* + [Fe"'(CN)4]*
k., = 0,027 51

Ao ocorrer a reducdo (ou a oxidacdo) ha rearranjos na esfera de coordenacgao de
cada ion metalico



Muitas vezes, em reacoes de ions metalicos é importante também
conhecer o mecanismo pelo qual a transferéncia de elétrons ocorre.

Dependendo do mecanismo, tem-se uma equacao cinética.

A lei cinética da reacao pode indicar o seu mecanismo.

Por exemplo, num mecanismo de esfera interna, a etapa mais lenta
(determinante da velocidade do processo) corresponde a formacao do
intermediario:

[CoCI(NH;):]?* + [Cr(H,0)(]** +5H,0 + 5H* =

Co(H,0).]?* + [CrCI(H,0):]>* +5NH,*

V =k [CoLs(Cl)CrLs] = k,



Mecanismos

Em solucdo, transferéncias de elétrons usualmente
ocorrem por um mecanismo de esfera externa, onde
uma mudanca minima na esfera de coordenacao do ion
metalico é observada. Apenas variacdes muito
pequenas na distancia M-L s3o perceptiveis.

Essa transferéncia de elétrons pode ser rapida e a
velocidade é proporcional a diferenca nos potenciais-
padrao dos dois pares de reagentes.

Ex.: Fe'lly / Felllg e IrVL, / Ir'L,

Felllg + IrVL, = Fellll, + 1L, K=k /k,
Genericamente:

Ox, + Red, = Ox,+ Red,

Transferéncia de elétrons por Quanto mais favoravel for o equilibrio (> K), mais
esfera externa rapida sera a reagdo.



A transferéncia também pode ocorrer por um
mecanismo de esfera interna. Neste caso a reacao
envolve uma mudanca na composicao da esfera de
coordenacao dos ions metalicos.

Um exemplo classico:

[COCI(NH3)5]2+ + [CF(H20)6]2+ +5 HZO + SH*=2
Co(H,0)]?* + [CrCI(H,0).]** +5 NH,*

O ligante cloreto (Cl) é transferido da esfera de
coordenacdo do cobalto(lll) para a esfera do
cromio(lll). O mecanismo envolve uma espécie
intermediaria, com o ligante formando ponte
entre o cobalto e o crémio.

A formacao de uma espécie

Transferéncia de elétrons por
intermediaria comprova o esfera interna

mecanismo de esfera interna.



Como o ligante modifica as propriedades do ion metalico?

Dependendo do ligante coordenado ao ion metalico, o potencial padrao de reducao
de um par M("*1) / M"* pode ser bastante modificado.
Exemplo:

Fe3*/Fe?* E°=+0,77V

[Fe(phen);]** + e = [Fe(phen),]** E°=+1,15V
[Fe(bpy);]** + e = [Fe(bpy);]** E°=+0,78V VAR —

[Fe(CN)¢]** + e = [Fe(CN),]* E°=+0,358 V —N N

V3t/v2+ E°=-0,255V
[V(phen),]?* + e = [V(phen),]** E°=+0,14V

Obs.: Variacoes no potencial de reducao podem ser importantes para a separacao de
metais por métodos eletroliticos.



Por que o ligante modifica o potencial de reducao dos ions metalicos?

Devido a diferente estabilizacao do ion metalico pelo ligante, dependendo do seu estado
de oxidacao.

Potenciais Redox
M.N. Hughes, The Inorganic Chemistry of Biological Processes, ). Wiley, 1972, p.144

[Cu(H,0),]** +e — [Cu(H,0),]* +0,150 [Fe(H,0)¢]** + e — [Fe(H,0)¢]** +0,77
[Cu(im),]>/* +0,345 [Fe(phen),]3+/ +1,15
[Cu(NH,),]>/* +0,340 [Fe(oxalato),]37/* +0,02
[Cu(py),]%*/* +0,270 [Fe(oxima),]3+/2* -0,251
[Cu(phen),]**/* +0,174

[Cu(2,9-dimetil-phen),]?*/* +0,594

[Cu(en), ]2+ 0,38

[Cu(gly),]*** -0,160 [Fe(cyt c)]3+/2* +0,22
[Cu(ala),]?*/* -0,130 [Fe(Hb)]3+/2* +0,17
[Cu(plastocianina)] 2+/* +0,370 [Fe(Mb)]3+/2+ +0,046
[Cu(lacase)] 2+ +0,415 [Fe(HRP)]3+/2* -0,170

[Cu(ceruloplasmina)] 2/* +0,390 [Fe(ferredoxina)]3+/2 -0,42



Equacao de Nerst: E=E°— (RT/nF) InK
Ciclo termodinamico AG° =-nF E°

|<OX
MOX(HZO)n + nL = |vloxl—n + nHZO

E° E©
AG° = -nF E° \H\ J/T : AGLO =-nFE/°

Mred(HZO)n + nL = I\/lredl-n + nHZO
K

red

- nF E® + (RT/nF) In K..,= (RT/nF) In K, - nF E,°

Portanto: E°=E°+ (RT/nF)In [K_,]/[K

ox)



E°=E°+(RT/nF)In[K_]/ [K

OX]

Se o ligante L estabilizar melhor a forma reduzida, a razdo [K,. ]/ [K,, ] aumenta, In K
aumenta e entdo o potencial E,° aumenta (fica mais positivo ou menos negativo que
E°)

Se, ao contrario, o ligante L estabilizar melhor a forma oxidada, a razdo [K, 4]/ [K,, ]
diminui, In K diminui e entdo o potencial E° diminui (fica menos positivo ou mais
negativo que E°)

[Fe(H,0)]** + e — [Fe(H,0)]* | +0,77V

[Cu(H,0),1** +e — [Cu(H,0),]* | +0,150V

[Fe(phen),]3+/%* +1,15V [Cu(im),]2*/* +0,345 V

[Fe(oxalato),]37/* +0,02 V [Cu(gly),]**/* -0,160 V



Catalise

Processo em que uma reacao € acelerada pela
presenca de um catalisador, que favorece a
ocorréncia da rea¢cao promovendo maior contato
entre os reagentes, em etapas energeticamente

mais favoraveis.

(a) Uncatalyzed

Gibbs energy

(b) Catalyzed
reaction

Reactants Products
Extent of reaction



Catalisador

acelera a reacao, através de etapas alternativas, favorecendo a interacao entre os
reagentes. Diminui a energia de ativacao do processo.

Catalisador de vanadio na
obtencao de acido sulfurico

SO,

Na fabricacdo do acido sulfurico, a etapa lenta (etapa determinante
da velocidade de reagdo) € a conversao do SO, em SO;.



Efeito da presenca de catalisador

O catalisador promove etapas diferentes da
reacao, envolvendo menor energia de ativacao.

Com isto, a velocidade de conversao dos
reagentes nos produtos aumenta.

| Quantidade de produto

—Reagao com catalisador

——Reacao sem catalisador

ol
tempo

E, sem
catalisador

E; com
catalisador

Reagentes

Produtos

Avango da Reagao >

O catalisador ndao modifica os produtos da
reacao, mas providencia etapas com energias
de ativacao menores, mais acessiveis.



Catalise L
VAl T
M+ | T L""~|\|’|IV A
I_/ | B | Vg
! L

CompleXO | Cll,h""hllrllr
H
De Vaska o c/ | N
P—
Ph
on”” \
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SINTESE DO ACETATO DE VINILA

;Cl._ «CI
/ =C
\c\\ +2CI + Pd® + H* \>c— \0-9-0H3
C v
/"70-C-CH, \
0 ClL,_ Cl /
|_-Pd
G
~F~0-c-cH;
o)

C,H, +PdClL,+ HAc — CH,CHOC(O)CH, + Pd’ + 2HCI
Pd’ + 2CuCl, ——  PdCl, +2CuCl
2CuCl + 2HCI + (1/2)0, —— 2CuCl, + 2H,0

C,H, + HAc +(1/2)0, —— CH,CHOC(O)CH, + H,0
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Hidrogenacao com o catalisador de Wilkinson

|i| . Ph;P. f°PPh3 Phsp"m..Rhm *H
H cr” Rh\PPh3 Cl/ ~y Esse catalisador foi introduzido
T PPhs em 1965 e foi o Primeiro
- W ‘>C=C< catalisador
A-\IlaPh3 ' homogéneo de
Ph3P’a.,%. e PPh; ° ~
y /ThKH Phipa | ot hidrogenacao de
S gy o | >y olefinas empregado
—C N/ : , :
[H S na industria de
y ) Hoo A forma competitiva!!
|+ /C=C\ — H//C=C\\H

34



Processo Monsanto o, -

I///III,ILh“\\\\\\CO Mecanismo

Ciclo catalitico de carbonilagao do metanol I/| oo proposto
|

Muitos processos cataliticos
utilizam complexos ou
compostos de coordenacao
como catalisadores.

Em muitos casos sao usados
comp. organometalicos: que
apresentam ligacao metal-
carbono

Tem-se um centro metalico
com propriedades eletrénicas
adequadas para promover
transferéncias de elétrons
(reacOes redox) e assim
acelerar a obtencao de
produtos desejaveis em
condicdes mais brandas.

adicao oxidativa . .
migracao

etapa determinante do grupo
da velocidade metil

H,0  cHyl

—l_

CH;
—l -
Il/“l; Rh‘“‘“\\CO I//I/IH Rh-\\\\\\\CO
HI N,
CH,OH ! co I/ ! “eo
CH;COO o )
eliminagao redutiva
do iodeto de acetila
CcoO
H,0 0 | /
HsC—C</ it o CO
! 4 ! o

CH;OH + CO — CH;COOH



De maneira mais esquematica:

Também pode ser usado catalisador de iridio (Ir), em
vez do de rédio (Rh).

CHl

Obtencdo de acido acético a partir de metanol



HIDROFORMILACAO:

H

co HL=Cg co
CH
’ °°’"'--c|:o'—co \a » OCwmco i
2 ’
oc” | \ oc” | HC
N> H H R
‘|:° co
oc7qo'-co A
ocC \ H
co 2 o c, o
AN OCm...,,l |_| |
oc—Cco'-co Co'—CH OCom. ). |
oc” | b oc cl:o_({Hz
if\@’\l
co
Roelen | .co |C°CO
— —_— A o
1938 OCH T:{H oc7c"8"'—|-|
o e b
/ NN
R 2

Mecanismo - Heck e Breslow (1961)

RCH=CH, + CO + H, mmp

Processo Oxo

Hidroformilacao ¢ um processo
duplo de carbonilacao e
hidrogenacao sucessiva, que
leva a formacao de aldeidos a
partir de alcenos (olefinas), CO
e H,, levando ao aumento de
uma unidade de carbono na
cadeia.

RCH,CH,CH=0 + RCH(CH=0)CH,

37



POLIMERIZACAO DE OLEFINAS
Processo Ziegler-Natta (1950)

TN

Cla, e CH,
TiCly + AUCHy); + CH, g |
CI/TI CH,
| \
Cl Cl

l

H,C==CHyy, cl,
CI% """.,T - ‘CH20H2CH2CH3
}Ti""“‘“‘“‘CHZCHZCH2CH3 ~— Cl/ll
TN +C,H Ci
2'%4 Cl
Cl Cl

Marca a era dos polimeros e a possibilidade de se explorar a
producio industrial!
1g Ti produz 500 kg polietileno!!
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SINTESE ASSIMETRICA

do catalisador ao lado, foi

Através i i
possivel a producao em escala industrial

do farmaco conhecido como L-DOPA,
utilizado no tratamento de Parkinson!!

Processo Monsanto (1974)- L-DOPA
Knowles, P.Nobel 2001

Noyori complementou a pesquisa de Knowles,
desenvolvendo catalisadores para a producao
de medicamentos contra ulcera, além de
aromatizantes e inseticidas. Sharpless
desenvolveu catalisadores que permitiram o

desenvolvimento de betabloqueadores,
usados por pessoas com problemas
cardiacos.

Noyori,

P.Nobel 2001

39



The Nobel Prize in
Chemistry 2001

William S. Knowles Ryoji Noyori K. Barry Sharpless
Prize share: 1/4 Prize share: 1/4 Prize share: 1/2

The Nobel Prize in Chemistry 2001 was divided, one half jointly to
William S. Knowles and Ryoji Noyori "for their work on chirally

catalysed hydrogenation reactions" and the other half to K. Barry
Sharpless "for his work on chirally catalysed oxidation reactions”.
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The Nobel Prize in
Chemistry 2005

Photo: U. Montan Photo: R. Paz Photo: L.B. Hethérington
Yves Chauvin Robert H. Grubbs Richard R. Schrock
Prize share: 1/3 Prize share: 1/3 Prize share: 1/3

The Nobel Prize in Chemistry 2005 was awarded jointly to Yves
Chauvin, Robert H. Grubbs and Richard R. Schrock "for the
development of the metathesis method in organic synthesis".
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The Nobel Prize in
Chemistry 2010

e,

Photo: U. Montan Photo: U. Montan Photo: U. Montan
Richard F. Heck Ei-ichi Negishi Akira Suzuki
Prize share: 1/3 Prize share: 1/3 Prize share: 1/3

The Nobel Prize in Chemistry 2010 was awarded jointly to Richard F.
Heck, Ei-ichi Negishi and Akira Suzuki "for palladium-catalyzed cross
couplings in organic synthesis".
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Planejamento computacional de catalisadores sélidos

Structure,
composition

A

Y

Electronic
structure

A

Y

Functionality
(catalytic
activity)

|

Y M
\ " ;u —'
r 1 x

’x/

rn(h

Backointa”

SECaEEo

Os catalisadores mais modernos sao planejados

Atualmente, procura-se planejar catalisadores com
caracteristicas previamente especificadas.

A partir de uma determinada estrutura pode-se
prever as propriedades eletronicas, espectrais,
magnéticas, que vao determinar a funcionalidade
(atividade catalitica) do catalisador.

As exigéncias para 0s processos quimicos sao
cada vez maiores:

 condicdes mais brandas,
* menos produtos secundarios,

* uso de catalisadores ou processos “verdes”,
* etc.

Nature Chemistry 1, 37 - 46 (2009)



Complexos com estruturas e propriedades (eletronicas, AN =
espectroscopicas, magnéticas, etc.) peculiares tornam-se |
interessantes, para catalisar transferéncias eletronicas.

Transferéncias eletronicas dependem do
/ estado de spin do centro metalico.

[(phen), Fe'(CN), Fe'(bpga),](PF,), - H,O(CH,OH),

SO i O
Felll N(8)

O composto acima apresenta um estado de spin misto, com
dois centros de alto (HS) e dois centros metalicos de baixo spin
(LS) alternadamente, num cluster tetranuclear.
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Fig. 3. The magneticdata for compound 1<{PFg), in the form of y,,Tvs. Tand y,, vs.
T.

D.-Y. Wu et al. fInorganic Chemistry Communications 12 (2009) 325-327



Aplicacoes de compostos de coordenagcao em Catalise

Catalise homogénea

Na catalise homogénea todos os reagentes estao numa unica fase. A interacao entre os
reagentes é favorecida, mas é mais dificil separar os produtos formados.

Também fica mais dificil dirigir a reacao, de modo a obter-se apenas os produtos
desejados. Por exemplo, um determinado isbmero.

A reacao é em geral ndo-especifica.



Na catalise heterogénea, ao contrario, ha pelo menos duas fases presentes. O
substrato pode estar na fase liquida ou gasosa e o catalisador na fase sélida. Assim,
tanto o reagente (oxidante ou redutor, em se tratando de reacao redox) co mo o
substrato devem entrar em contato com a espécie cataliticamente ativa, para que a

reacao seja acelerada.

Catalise heterogénea

H,

&

Catalisadores heterogéneos de uso pratico sao
materiais com grande area superficial, que podem
conter varias fases diferentes.

Catalisadores de hidrogenacao — facilitam a
guebra da ligacao H-H.

H O metal constitui um centro que interage com
o substrato (substancia que vai sofrer a
reacao) e o reagente, promovendo sua:

* decomposicao,

* hidrogenacao,

(b) * oxidacao, etc..




CO,

Catalisadores automotivos hydrocarbons,

O conversor catalitico de automoveis oxida CO e os
hidrocarbonetos, e reduz os éxidos de nitrogénio e de
enxofre:

2C0+0, — 2CO,
2C,H, + 70, — 4CO, + 6H,0
2NO, +4CO — N, +4CO,

€ntenda como funciona o catalisador:

Carcaca metalica
Suporte ceramico g "
LN ‘ — Catalisadores de redugao: metais como paladio (Pd) e rédio (Rh),
AN\ / g gases

\

7 hotensivos também em quantidades bem pequenas, convertem o dxido de
nitrogénio em nitrogénio e oxigénio.

\

€O, = gas carboni
N

Reacoes
= v A
5_ /‘ » Catalisadores de oxidagao: metais como paladio (Pd) e platina (Pt)
"" & X Bgercs em quantidades bem pequenas (para manter o catalisador com

, ‘ preco baixo) convertem os hidrocarbonetos da gasolina nao
do motor Manta expansiva . , . v, . ,
Woektoms . e gueimada e o monodxido de carbono em diéxido de carbono e agua.

NO, = 61305 d Nrogino



Catalisadores que promovem a formacao de ligacdes C-C

Synthesis of carbon nanotube supported Pd catalysts and evaluation of their catalytic

properties for C-C bond forming reactions

Atualmente, um dos mais importantes desafios na sintese organica é o
desenvolvimento de novos e eficientes catalisadores para a formacgao de liga¢oes

carbono-carbono e carbono-heteroatomo (N, O, P, etc.).

Foi desenvolvido um catalisador de paladio, suportado em nanotubos de carbono. Estes
nanocompasitos CNT-Pd promovem efetivamente a formacao de ligacdes C-C com

baixos teores de Pd (~2.0%)

r— — dba),

R

heating

—C—s~ Pd (dba),
H

Journal of Molecular Catalysis A: Chemical 2010, 323, 28-32



Os CNT se apresentam como alternativa interessante para catalise e
eletrocatalise, por apresentarem boa condutividade elétrica, alta resisténcia
mecanica e durabilidade em condicdes adversas de uso.

Além disso, apresentam altas areas superficiais que facilitam a dispersao dos
sitios cataliticos (Pd).

Ja foram descritos na literatura catalisadores CNT-metal
suportado (ex., Pt, Pd, Au, Ru e Pt-Ru) com bom desempenho
catalitico em diversas reacdes quimicas: eletro-oxidacao do
metanol, hidrogenacao seletiva, acoplamento Suzuki, oxidacao
de CO e hidro-desalogenacao.

@/ﬁ Bis(dibenzilidenoacetona)paladio(0)
Pd(dba),
N ’//
/\© dba = CgHs-CH=CH-C(=0)-CH=CH-C4H,

As nanoparticulas, com tamanho de 3 a 10 nm, foram caracterizadas por TEM (microscopia de
transmissao eletronica, XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) e espectroscopia Raman.




b SnBus Pd(dba)-CNT “'Q‘I : Si(OMe)s Pd(dba),-CNT
Q/ ©/ CsF, dioxane k /©/ * ©/
Me 50°C Me’ o TBAF Me’
50°C, p-Xylene
100
—&— CNT-Pd 100+ *
—¥— CNT
80 —=— Pd(dba),/CNT
—0— Pd(dba), 801
. 60- —e&— Commercial Pd/C « ;\:
X < 60-
< k) —%— CNT-Pd
% 2 —%—CNT
& 40+ > 404 —&— Pd(dba),/CNT
| J —0— Pd(dba),
C ial Pd/C
20- */// E 20 —e— Commercia
) D/ ] * |
i 0 - —— e A % * DN
— L3
(; ' 5I ’ 1IO ' 115 ' ZIO ' 215 ’ SIO ' 315 ' 4l0 ' 45 6 . 5I ' 1I0 ' 1l5 . 2b ' 2l5
Time (h) Time (h)
Acoplamento de Stille Acoplamento de Hiyama
em dioxano, Em ambas as reagdes, em p-xileno
substratos: 4-lodotolueno o rendimento é bem substratos: 4-lodotolueno
CH:SnBu, maior usando como CeHsSi(OMe),

Rendimento: 60% apds 40h catalisador CNT-Pd Rendimento: ~100% apds 15h
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Quimica Supramolecular

Jean-Marie Lehn
Premio Nobel em 1987,
juntamente com Donald
Cram e Charles Pedersen.

Baseado em compostos de coordenacao é possivel obter compostos
hibridos (organicos-inorganicos), com estruturas bastante complexas —
espécies supramoleculares.

Estas espécies sao preparadas com a finalidade de obter materiais
funcionais, que apresentem propriedades interessantes do ponto de vista
de aplicacOes (armazenamento de gases como hidrogénio, didxido de
carbono ou metano, que permitem o desenvolvimento de dispositivos
(magnéticos, opticos, eletronicos, etc.)



Como se pode explicar as ligacoes nesse composto?

O composto vai sendo montado,
tendo como “nés” do arcabouco
um centro metalico, interligado a
outros pelos ligantes, formando
uma macroestrutura mono-, di-
ou tridimensional.

Compostos hibridos (organicos-inorganicos), com estruturas
bastante complexas — espécies supramoleculares.
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No meio bioldgico, organismos vivos apresentam sub-
unidades com tamanhos entre as escalas micrométrica
e nanomeétrica

Proteinas
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Nanoparticulas inorganicas:
capsulas de armazenamento ou carregadores de espécies de interesse
biologico e terapéutico

= espécie de interesse medicinal

\ 1L/
N / Nanotubos de carbono
N~ - . .
- e funcionalizados - 2 dimensées em
- ~ escala nano
Y4 N\
4]\ '

Nanoparticulas de ouro ou silica |
funcionalizadas - 3 dimensdes em |

escala nano
Particulas lamelares passiveis de

sofrer intercalagao -1 dimensdo em
escala nano

Fase de testes clinicos (nanoestruturas a base de ouro) e de testes pré-clinicos (nanotubos
de carbono e particulas de silica) para liberacao sustentada de farmacos.



Propriedades de nanoparticulas de ouro

Increasing Particle Size _

Nanoparticulas e
nanorods de ouro
com
dimensoes
crescentes

Tem-se cores
diferentes para
tamanhos e
morfologias diferentes

Imagens por microscopia
eletronica de transmissao

ACC. CHEM. RES. 41 (2008) 1721.



Nanocatalisadores

Estruturas nanométricas podem ser combinadas com materiais
nanoestruturados, nao-naturais, para criar novos dispositivos com
propriedades interessantes para aplicacdes desejadas, como por exemplo
em catalise.

Planejamento de catalisadores especificos, com alta especificidade para

determinado produto
Controle da morfologia (forma e tamanho) das nanoparticulas, visando otimizar

a sua geometria e, assim, aumentar sua atividade catalitica



Um exemplo de possibilidade de uso de nanoparticulas:

MnO, nanowires decorated with Au ultrasmall nanoparticles for the green
oxidation of silanes and hydrogen production under ultralow loadings

It is demonstrated that high catalytic
performances (TOF = 590,000 h~") could
be achieved towards the green oxidation
of silanes and H, production under
ultralow Au loadings (0.001-0.0002 mol%
in terms of Au) employing H,O as the
oxidant, 25 °C as the reaction temperature,
and MnO,nanowires decorated with
ultrasmall Au NPs (3 nm) as catalysts.

SEM images of MnO,—Au NPs catalysts before
(A) and after (B) the recycling/ stability studies

Applied Catalysis B: Environmental, 184 (2016) 35-43
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(A) Strategy for the synthesis of MnO, nanowires decorated Time (min)
with ultrasmall Au NPs, which was based on the reduction o ) .
of AuCl," ) to Au by BH," in presence of PVP, EG as the Green oxidation of dimethyl(phenyl) silane catalyze_d by
solvent, and 90 °C as the reaction temperature. (B—E) MnO,-Au NPs (black trace) and pure MnO,nanowires (red
HRTEM images of MnO,~Au NPs depicting the ultrasmall trace). Reactlon. at 25 °C, employing water as tohe solvent,
and monodisperse Au NPs size as well as their uniform and the Au loading corresponded to 0.001 mol%.

distribution over the MnO, surface. The lattice fringe
orientations in the phase-contrast HRTEM images (D and
E) show that both the MnO, nanowires and Au NPs were
single crystalline.



e

?/ w P S‘H\
H
Recycling/stability studies employing MnO,—Au NPs as

catalysts in the green oxidation of dimethylphenylsilane.
Reaction at 25 °C, employing water as the solvent, and
the Au loading corresponded to 0.001 mol%.

No significant loss of activity was observed even after 10

reaction cycles.
SlOH

\SI s 0 /

Proposed mechanism for silane oxidation and hydrogen
production reactions catalyzed by MnO,—Au NPs.



Visible Light-Driven H, Production by Hydrogenases Attached to Dye-
Sensitized TiO, Nanoparticles

Erwin Reisner, Daniel J. Powell, Christine Cavazza, Juan C. Fontecilla-Camps, and Fraser A. Armstrong*,
Inorganic Chemistry Laboratory, University of Oxford, South Parks Road, Oxford, OX1 3QR, United Kingdom, and Laboratoire de
Crystallographie et Crystallogénese des Protéines, Institut de Biologie Structurale, J.P. Ebel, CEA, CNRS, Université Joseph Fourier, 41, rue

J. Horrowitz, 38027 Grenoble Cedex 1, France
J. AM. CHEM. SOC. 2009, 131, 1845718466

Uso de complexo de ruténio como sensitizador para absor¢ao de luz solar, tendo como
consequéncia transferéncia de elétrons e produc¢ao de hidrogénio

TEOA* TEOA 2@ suniight
» 7 4

high TOF

O, tolerance
no H, inhibition
visible light » fast intraprotein ET
absorption -

stable attachment and g—
efficient charge separation

photosensitizer hydrogenase

a hybrid (enzyme-TiO,) nanoparticle system for efficient and practical H, production from sunlight.
Hydrogenase enzyme and a synthetic ruthenium photosensitizer, co-attached to colloidal TiO, nanoparticles



A 10 20pL of 1 uM [NiFeSe]-H 10
[NiFeSe]-hydrogenase from Desulfomicrobium 2 g1 0™ RuP 42 |8
baculatum (Db [NiFeSe]-H) is identified as a 5§ g1 oo 2 [ 6
particularly proficient catalyst E 4] [ 4
>
s 0 _
T 2] 2
0 0

[NiFeSe]-hydrogenase attached to Ru dye-sensitized
TiO,, with triethanolamine as a sacrificial electron |
donor, produces H, at a turnover frequency of B " [NiFeSe]-H

approximately - 1(2); 7 100umol 4, 123

50 mol H, / s (mol total hydrogenase) = g1 semol 16

at pH 7 and 25°C S 6! AT

3 4 - 8

H, production rate of 3.56 umol / h T2 - d |4

0 F—r—7———— 0

2 H(aq) +2e - H,(g) R

Cio!
Visible light-driven H, production with varying 1.0 -
amounts of RuP (A) and Db [NiFeSe]-H (B) co- z 0.8 -
attached to TiO, (5 mg) upon visible light G g:i
irradiation in TEA buffer (25 mM, 4.5 mL) at pH 7 0.2 -
and 25 °C. 0.0 -

pH-dependent photocatalytic H, evolution activity pH

TON x 10

H, evolution / umol



OH OH

C
OH || OH

Ru(ll) é oxidado a Ru(lll)

O complexo de ruténio(ll) atua como um agente foto-sensitizador adequado (a suitable
photosensitizer) , ligado ao TiO, e atendendo a varios requisitos:

(i) uma banda de absorcao na regiao do espectro visivel,
(ii) Ligacao estavel ao TiO, sob as condi¢des experimentais usadas,
(iii) Separacao de cargas eficiente e

(iv) Estabilidade com o tempo, frente a irradiacao (long-term stability upon irradiation).
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