UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
UNICAMP

INSTITUTO DE QUIMICA

Esta @ a versfo final aprovada da
Tese de Doutoerado defendida por
Heloise de Oliveira Pastore em 25 de

fevereiro de 1992.
{

Eduardo Jo ui% de Souza Vichi

ALGUNS ESTUDOS EM ZEéiITDS E
PENEIRAS MOLECULARES

Helovse de Oliveirsa Pastore

Tese de Doutorado

Orientador: Prof. Dr. ZEduardo J.S. Vichi

UNICAMP
1891



Aos meus pais e meu irmio,

rela paciéncia com as minhas
neuroses, pelo apoio durante todo
esse tempo, e por terem entendido,
apesar da falta de qualquer 1dgica,
que o doutorado era o que eu gqueria
fazer. O carinho de vocés wvai ser

sempre © mais importante.

Ao Douglas, por ter
ficado ao meu lado, mesmo
quando estive longe, pelo
gseu modo particular de
mostrar apcio e pelo seu
carinho comigo. VocZ vail
ser sempre © gue eXiste
de esthvel nesse mundo

maluco...



Celso e S{lvio, acho que nunca vou poder

agradecer apropriadamente, 54 prometo

tentar. ..



Resumo

Este trabalhe ¢ constitulido de duas partes, ambas

abordande a gqulimica de estruturas zecll ticas,

Na ©primeira parte 53 o reportadas a sl ntese, a
caracterizagio e a determinagZ o das propriedades Gpticas, térmicas e
magn@dticas de metalossilicatos com estrutura zeollitica., Para a
si ntese, desenvolveu-se um m&todo de preparasfo envolvendo baixo pH,
em um meio fluoridrico. As peneiras moleculares obtidas através
desse procedimente sZo materiais cristalinos e apresentam cela
nnitirin ~rpandida, SZc apresentadas evidéncias da  incorporagfo de
ferro e cromo (III}) em uma estrutura do tipo ZSM-5, em substituicio
a silicio (IV). Essas eviddéncias baseiam-se no comportamento frente
4 reagBes de oxidag@o e troca ifnica e en resultados de

espectroscopia de ressonincia de spin eletrdnico.

A segunda parte trata do estudo cingdtice de uma reagio
bastante estudada em solugdo, e que foi investigada, neﬁté trabalho,
nas cavidades dos zedlitos M’SSY, onde M’ pode ser Li, Na, K, BRb e
Cs. 0O comportamento dindimico dos sistemas n{Mo(CO)E}~M’SsY, frente a
substituicdo do CO por PMe, e 1300, indicado pelos resultados da
cindtica intrazeolitica, & comparado ao comportamento conhecido em
solugdo e discutido também em termos dos aspectos espectroscdpicos.
Estabeleceu-se, dessa forma, a influéncia da presenga de um ambiente
zeolitico, sdlido, anidnico, o zeolato, na natureza do mecaniémo e

velocidade da resgdo. Essa influfncia parece ser reflexo de efeitos

cooperativos préprios de um arranjo supramolecular.



Abstract

This work is composed of two parts, both related +to the

chemistry of zeclitic structures.

In the first part, the synthesis, characterization and the
optical, magnetic and thermal properties of zeolitic
metallosilicates are reported. The synthesis procedure involves low
pH, in a hydrofluoric medium. The molecular sieves obtained by this
procedure are cryétalline solids and present expanded unit cells.
Evidence of iron and chromium {(III) substitution in silicon (IV)
gites, in a ZS8M-5-itype structure, is presented. This evidence 1is
based on behavior in oxidation reactions and lonic exchange, as well

as on electron spin resonance spectroscopy studies.

The second part deals with the effect of caging reactants
in zeolite M’SEY cavities, where M’ may be Li, Na, K, BRb, and Cs.
The dynamic behavior of the system n{Mc{CO)g}—M’SSY, towards (O
substitution by 1300 and PMe. , as indicated by the intrazeolite
kinetic results, is compared to the behavior in sclution and also
discussed 1in terms of spectroscopic observations. In this way, the
influence of a solid, anionic zeolite <cage, the gzeolate, on the
nature of the mechanism and rate of veaction was established. This
influence seems t¢ be the result of generalized cooperative

effects, characteristic of a supramolecular assembly.
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Introdugdo Geral



I.1. Introdugdoc & Estrutura dos Zedlitos

A qul mica dos tectossilicatos & baseada no tetraedro TO,, »
onde T pode ser silicio ou aluminio. Apesar dessa constatagfo
simples, os tectossilicatos em geral, e os zedlitos em particular,
sio tdo diversos em relagio ao modo come os tetraedros s¥o ligados,
que foram necessarias unidades estruturais secundirias, baseadas em

grupos de tetraedros para descrever e sistematizar sua topologia.

Meierl, em 1967, propdSs os modelos da Figura 1 como
Estruturas de ConstrugZo Secundirias (8BU), isto €, o menor nlmero
de unidades a partir das quais topologias zeolliticas conhecidas
poderiam ser construl das. Nessas SBU, aluminio ou silicic estfo
presentes em cada veértice ou extremidade, e os Atomos de oxigfnio se
localizam proximos ac centre de cada linha de unifo entre pares de

dtomos T.

Pode-se mostrar ent@o, (Figuras 2 e 3) que o zedlito tipo
ZSM~-5 por exemplo, & constitul do de unidades 5-1 somente, enguanto
as faujasitas, zeClitos X e Y, utilizam andis de 4, 6 e 8 membros
Juntamente como o8 prismas hexagonais 6-6. O zedlito ZSM-5 & formado
somente de canais, dois conjuntos, com didmetros de 5,1 x 5,7 A& e
5,4 x 5,6 A, enquanto a estrutura das faujasitas ¢ constitulida de

cavidades com janelas de entrada de 8 A.

Muito do interesse em =zedlitos como catalisadores e

adsorventes seletivos depende do arranjo e dimensBes livres da

estrutura de canais. Do modo como encontrados na natureza, muitos
zedlitos contém 4agua como fluido intrazeolitico, que pode ser
reversivelmente removido por aquecimento e/ou vdcuo. Assim como a

dgua, outras moléculas de tamanho apropriado podem entrar e se

. \ . . . 2
difundir no sistema de canais e cavidades dos zedlitos .

Lt
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Figura 1: Unidades de Construg3do Secundirias de Zedlitos.



Figura 2: Unidades de constru¢Zo das estruturas dos zedlitos ZSM-56 e

Z8M-11,



Figura 3: Unidades de construgZo dos zedlitos tipo faujasita.

silfcio (IV)

na

A introdugcio de aluminio (III) em sitios de
negativa

densidade de carga
pnﬁtons ou

na estrutura zeolitica, gera uma
estrutura que pode ser neutralizada por c¢ations,
Ca 2,3
complexos catifnicos .
Os c&tions estfio distribufidos no mesmo sistema de poros
onde se encontra a Agua intrazeoll tica. Como resultado da estrutura
cAtions, como as moléculas de 4gua, s3o msveis.

aberta, os



Entretanto, os cidtions ndo s3c livres para sair dos cristais, a n3o

. 3
ser que sejam trocados por outros caAtions .

A topologia especifica de um zedlito geralmente fornece
condig@®es para a existéncia de um conjunto de grupos de sitios, cada
grupo cristalograficamente diferente dos demais e contendo um nUmero
especi fico de localizagBes no sistema de ca@idades. Os sitios
cati®nicos disponiveis no zedlito Y , com razio 8Si/Al de 2,5,

. ot £ 3
ocupados por cAtions alcalinos, estio na Figura 4 .

Geralmente, o8 cAtions tém preferéncia, e, de fato,

localizam-se em si tios que fornecem a maior coordenagdo possivel. As
interag®es cidtion-cdtion, cAtion-estrutura e cAtion-ligantes tém
fungio importante e a distribuigZo total serd o resultado de um
processo de minimizagio da energia livre. Pode-se discernir quatro

3
tipos de sitios na Figura 4 :

1. Os sitios com a coordenagdo completa, isto ¢, o cétion &
totalmente coordenado por 4tomos de oxigénio da estrutura, mesmo
quando o zedlito encontra-se hidratado. Este & o sitio I na

Figura 4.

2. Os sitios dos andis, Andis de seis membros distorcidos s3o
preferencialmente ocupados quando a amostra esta. desidratada,
isto €, na ausfncia de ligantes e quando nenhum sf{tio do tipo I
estd disponivel. Nas faujasitas, os sitios I’ e II estlo
normalmente ocupados, sendo que a posi¢io dos cAtions em relag3o
aos angis de seis membros que constituem esses sitios depende do

raio catidnico.

3. Os sitios coordenados a estrutura por somente um lado. No
limite, e frequentemente quando hidratados, o contacto com a

estrutura é feito por somente um Atomo de oxigénio estrutural na



esfera de coordenagdo do cAtion. Os s{tios III, andis de quatro

membros na a-cavidade, s3o bons exemplos desse tipo de sitio.

4., Os sitios ocupados por citions completamente hidratados cujos
ligantes formam pontes de hidrogénio com os Atomos de oxigénio
~da estrutura., Este tipo de sitio s4 existe no zedlito

totalmente hidratado,

PrevisOes tedricas da acidez e seletividade de sftios dog
citions nos zedlitos tipo faujasita, mostraram que os sitios I e I,

que perltencem ao mesmo prisma hexagonal, normalmente n3o podem ser

ocupados gimultaneamente

o . 5
O zeGlito Nag Y tem a seguinte distribuig¢3o de cAtions

I 1’ IT1 11’ IIT
Ty7 13,8 29,4 - -

Essa distribuigdo foi determinada por cristalografia de
raios-X, por trds grupos de pesguisa, independentemente, na UniZo
Soviética, Alemanha e Estados Unidos. O sitio III nio foi
localizado, porém a diferenca indica que este sitio deve estar

ocupado por 5,1 cAtions.



Figura 4: Estrutura dos zeSlitos tipo faujasita. As localizagBes dos
cations extraestruturais est¥o mostradas e nomeadas de
acordo com a convengdo. Em evidéncia, cada sitio com a

estrutura de coordenagdio do cAdtion ali localizado.



I.2. Quimica da Estrutura Zeolitica

Na estrutura dos zedlitos de aluminossilicatos, a acidesz
de Bronsted aparece quando um prdéton € utilizado «como <cAtion
compensador da carga gerada pela introdugio de alumi nio na
estrutura. Esse sitio &cide tem sido representédo bomo um grupo
hidroxila ligando os cidtions aluminio (III) e o silicio (IV), mas
pode ser também representado por um grupo silanocl adjacente a um
cdtion trivalente o qual, através de um orbital desocupade, forma

uma ligagBo com um par eletrdnico do &tomo de oxigénio do grupo

silanols (Figura 5).

Nos zedlitos altamente silicicos, ZSM-5, por exenmplo, foi
bem estabelecido gue os sitios da estrutura sZo homogéneos e do tipo
Bronsted. O sitio Si{OH)Al foi caracterizado por dessorgdo de amdnia

7 . .
com temperatura programada e outras técnicas de caracterizagio

H-I- H O+
I :
— 1 (jm
O 0
™~
o / Si/,‘— m—"\ / \Sl —
‘ L~ = ] g"’o

Figura 5: RepresentagZo dos sitios Acidos na estrutura das peneiras
moleculares, a. metal M em sftio estrutural coordenando
fortemente o fragmento Si~OH; b. interag3o fraca entre M e
a hidroxila do grupo silancl, produzindo um sitio &cido

fraco.



A forga da interagdo com o cAtion trivalente na Figura 5b
val deteminar a acidez do material, e assim, a natureza desse
cAtion ¢ fundamental no estabelecimento das propriedades da peneira
molecular. Até o momento, trés mdétodos tém sido utilizados no estudo
do efeito da substituic¢io de outros cAtions trivalentes na acidez da
peneira molecular. SZo eles: a dessor¢Xo de amdnia a temperatura
programada (TPD), espectroscopia de absorcio no infravermelho médio
(MID-IR) e atividade no cragqueamento c¢atalitico do n-butano e

7,8
n-hexano .

Esses sl tios A4cidos sdo o coragfo da atividade catalftica

observada para os ze¢litos, o controle de sua forgca e concentragio é

o meio de controlar a natureza e distribui¢fo dos produtos obtidos.

A obteng¥o de olefinas a partir do metanol € um dos
rontos-chave na pesqﬁisa em qui mica de Cig. Essa conversio vem sendo
realizada com relativo sucesso utilizande zedlitos de poros
pequenoslo, entretanto, esse tipo de sistema ¢ facilmente desativado
por coqueificagfo, ¢ que foi atribuldo ao sistenma bidimensional de

poros e canais,

A estrutura do tipo MFI, com um sistema de pOYros
tridimensional, parece sger a solugdo Para o problema da
coqueificatio e do bloqueamento dos porogs. Entretanto, devide Aas
caracteri{ sticas Acidas deste tipo de zedlitos, a mistura final
obtida ¢ rica em parafinas e aromiticos (67 e 27%, respectivamente)

11

e muito pobre em olefinas (3%) .

Algumas solugles t&m sido adotadas, tais como redugio da
pressio parcial dos reagenteslz e diluigdo do metanollB. 0 que
parece ser o modo efetivo de solucionar o problema da acidez do
zeblito ZSM-5 foi abordado por Kaedingl4 na modificagZo do

aluminossilicato por +trimetilfosfito. Nesse procedimente, alguns



grupos acidos sdo desativados por transformagdo em grupos fosfato e

a mistura final obtida na conversio do metancl consiste em 70% de
. 15,16

olefinas C,-C, . Outros modificadores foram utilizados ~ '~ , porém a

melhor seletividade continua sendo obtida com a introdugdo de

trimetilfosfito,

Esses estudos mostram que a diminui@go -da acidez dos
sf tios de Bronsted pode ajudar no aumento da seletividade do
catalisador zeollitico para a formag3o de olefinas a partir do
metanol. Pof outro lado, o controle do tipo de metal incorporado

pode favorecer a formagZo de sitios do tipo daquele representado na

Figura 5b.

Assim, dentre oS zeblitos considerados COomo
caracterizados, com base nas técnicas reputadas como essenciais
para a caracterizagio da acidez dos slitios, a acidez de Brdnsted
relativa das peneiras moleculares contendo na estrutura somente

sillcio ou silicio combinade com bore, ferro, gilio e aluminio
J7h8,

5iCH < B(OH)Si < Fe(OH)Si < Ga{OH)Si < Al{OH)Si

A reagio de craqueamento do n-butano e n-hexano tem sido
utilizada para comparar a atividade catalil tica em rea;Bes dcidas dos

boro-, galo-, ferri- e aluminossilicatos com estrutura ZSM~58’17.

A
atividade da forma &4cida dos galo- e ferrissilicatos frente ao
craqueamento do n-butano conduz a resultados semelhantes aqueles

obtidos por TPD de amdnia:

tAl}-ZsM-5 > [Ga}-ZSM~5 >> [Fel-ZSM-5

10



No estudo citado, somente o material com alta raz3o
8102/M20a foi examinado por causa da instabilidade das estruturas

contendo maior teor de M(III) &s condigles da reagdo,

Nos silicatos metAlicos, a presenga de compostos metdlicos
nas cavidades e canais contribul para a atividade do catalisador,
deste modo, nos silicatos onde a razZo SiOQ/MZOSIé béixa, a reagdo
de craqueamento n3io reflete a atividade dos sitios metdlicos
estruturais somente, mas sim a atividade de wuma combinagio de

sf tios.

Nos estudos de craqueamento do n-hexano o borossilicato
exibe pouca atividade, que parece estar relacionada & trago de

aluminio na estrutura, proveniente dos compostos utilizados na

si ntese.
Como resultado, na reagdo de interesse, produg8o de
. . ) . 18
olefinas a partir do metanol, Inui et al mogtraram que a
incorporagdo de Atomos metdlicos diferentes do aluminio pode

realmente aumentar a concentrag3o de olefinas obtidas na mistura
final. Esses autores, utilizande um ferrissilicato con razio
8102/Fe203 de 3200, obtiveram uma seletividade para olefinas szci+
de 897,6% e demonstraram, de modo inequivoco, que a produgio de

olefinas estd diretamente relacionada & menor acidez.

Todos os metalossilicatos examinados até o momento, sio de

cardter menos Acido do que os aluminossilicatos.

O quadro 1 descreve algumas reagles catalisadas por

metalossilicatos acompanhadas pelas referéncias.
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Quadro 1:

Reag3 o

Alquilag3o do
Tolueno com

Metanol

Isomerizagido

do xileno

Metanol -

Olefinas

Olefinas »
Gasolina
Metanol -
Gasolina
ProdugZo de
Aromaticos a
partir de

Craqueamento

DesidrogenagZo

e Desidratacio

OxidacSes

Peneira Molecular

[Fe]-Z8M-5
[BI-ZSM~5

[Cr]-ZSM-5
[Zn]-Z8M-5
[B]-ZSM-5

[Fel-ZSM-5
[Cr]-ZSM~5
[Fe]-Z5M~5
[Co]-Z8M-5
[Gal~-Z8M~5
[Be]-ZSM-5
[Fe]-ZSM~5

[B]~-Z5M~-5
[Ga]l-Z8M-5

MeQH: [Crl-ZSM-5

Paraf.:

n—-Hexano!

n-Butano:

[Zn]-ZSM-5
[Ga]l-Z8M-5
[Zn]-ZSM~5
[Gal-ZSM-5

Etiltoluenoc: [Fe]-ZSM-5

Propanol

n-Hexano:

[Ga]~Z8M~5
[Ga]-ZBK-5
[Zn]-Z8M-5

+2
Metano: Cu [Fel-ZSM-5

Alcoois, olefinas, fe-

nbis:

[(T1]-Z8SM~-5

12

Reag@ies catalisadas por metalossilicatos.

Referdncia

19
19b
19b
20
19b
19b
19, 21
22, 23
22
24
24, 25
24, 25

2h
22
22
26
‘26,27
20
28
28, 29
30
30
20
31

32



De todos os metalossilicatos do Quadro 1, somente o
borossilicato € utilizado industriaslmente nos processos Assoreni e
Amoco. O processo Assoreni & g conversio de metil-t-butiléter em
metanol e i-buteno e o processo Amoco € a conversiao de etilbenzeno e

. . o : . 3,34
isomerizagio dos xilenos produzidos™ '~ .

Todos os outros metalossilicatos t&m aplica;@es potenciais
impoertantes porém, como J& mencionado, as dificuldades de se
conhecer a concentragdo de metal incorporado, a estabilidade térmica
do metal na estrutura e a pesquisa de mdtodos de extragio dos dxidos

metdlicos formados nas cavidades e canais tém dificultado a

aplicago industrial das peneiras moleculares. A descoberta da
atividade catalitica do g&lio nlo-estrutural no c¢raqueamento do
n-butano, demonstra a importincia de uma caracterizagio apropriada
desses materiais guanto & sua homogeneidade de fase antes de tragar
compara;®es da sua atividade em relagfo aquela dos aluminossilicatos

8
Acidos .

De importincia capital nesses estudos ¢ a avaliag3o da
infludncia da presenga de Agua intrazeoll tica na estabilidade térmica
25,28,29,35-40
da estrutura. VArios autores ' ! ! reportaram o deslocamento

de dtomos metalicos da estrutura para a cavidade durante c¢iclos

catall ticos onde a dgusa € um sub-produto,.

13



I.3. Quimica nas Cavidades Intrazeolfticas

Uma grande variedade de "clusters" metdlicos e compostos
de coordenagio e organometdlicos tém sido encapsulados em
hospedeiros zeoliticos. Esses materiais encontram atualmente
numerosas aplicagles em catilise geometricamente‘seletiva, separagio
e purificagio de gases, fotossintese artificial e catdlise foto e

eletroqui mica.

No contexto da catdlise, esforgos crescentes tém sido
dispensados a imobilizagio de catalisadores homogéneos em suportes
sdlidos tais como silica, alumina e polimeros41. Estes catalisadores
hi bridos deveriam combinar as vantadens de ambos o0s constituintes,
por exemnlo, deveriam apresentar uma seletividade comparavel ou
melhor do que os sistemas homog&neos, acompanhada de igual
atividade. A presenga da parte heterogénea deveria facilitar a
separagido e purificagie dos produtos e permitir o trabalho em altas
temperaturas, o que diminuiria barreiras difusicnais e de energia de

ativagdo.

Sob esses pontos de vista, a estrutura de cavidades e
canals apresentada pelos zedlitos ¢ interessante no desenvelvimento
de sistemas catall ticos heterogéneos bem definidos devido & sua alta
estabilidade térmica, estrutura cristalina definida e rigida, grande
drea superficial interna e o ©potencial para impor seletividade
geométrica na distribuigdo dos produtos devido ao seu efeito de
peneira molecularS. Entretanto, os zedlitos, como qualquer outro
material sdlido, apresenta algumas desvantagens, dentre as quais

podemos citar o blogueio dos poros, envenenamento dos sitios ativos,

lixiviagdo e formag8oc de defeitos na estrutura do hospedeiro pelos

reagentes e produtos.

14



Varios m®todos foram empregados na oclusfo e preparagfo de
parti culas met&licas, compostos organometidlicos e <complexos nas
cavidades =zeollticas. A preparag3o de "clusters" metilicos
normalmente inicia~se com a troca idénica. Essa troca pode envolver
especies aquo-metal ou complexos catidnicos de tamanho compativel

com a janela de entrada da cavidade. Em seguida, o metal ou complexo

localizado nos sitios especl ficos de troca idnica do zedlito, pode
. 42 .
ser reduzido termicamente na presenga de HE/CO ou simplesmente
43 . 44 .
H2 ' fotoquimicamente na presenga de Hz ) ou ainda

45 .
eletroquimicamente . Outros métodos foram desenvolvidos porém pouco

aplicados devido as suas limitagBes experimentais; tais mtodos

N . 42 ,
envolvem a redugdo por vapor de <bdio e chAdmio e hidrogdnio

44 o . 44
nascente , e auto-redug3do na presenga de &gua ou amdnia .

Todos esses métodos geram um s{itio &cide ou shdico nos
sl tios anteriormente ocupados pelo cAtion metdlico ou complexo

catidnico.

Pode-se também preparar complexos metilicos
intrazeoli ticos; para tal o md®todo empregado largamente & a troca
idnica com o metal de interesse e em seguida a introdugdo dos

) 4 3 \ . .
ligantes y embora muitas vezes o complexo possa ser introduzido

diretamente42’54.

No caso de organometidlicos, os compostos podem ser
. . .. b .
sublimados diretamente no zedlito , impregnados a partir de uma
~ 56 ] . ~ .
solugdo ou produzidos pela carbonilagfo redutiva do metal

. 57
previamente trocado .

A grande maioria dos trabalhos encontrados na literatura

que exploram esses mdtodos de sintese na tentativa de preparar
catalisadores, envolvem os zeblitos tipo faujasita, X e Y. A razfiio &

bastante evidente, estas foram, por longo tempo, as estruturas com

15



as maiores cavidades e janelas, suplantadas somente em 1989, com a

58
si ntese do aluminofosfato VPI-~5 com cavidade de 18 A .

1.3.1 Organometilicos e "Clusters" Metdlicos

¢ interesse na aplicagdo de "eclusters"” metdlicos
encapsulados em zedlitos & evidente, Tais materiails apresentariam
grande dispersio na matriz e, por consequéncia, alta A&rea exposta

disponi vel para reag3o. Na realidade, a preparajdo desses materiais

envolve grandes dificuldades experimentais, tais como prevensdo da
migrazio dos "clusters” metdlicos formados para a superficie externa
dos cristais e aglomeragio. Algum sucesso foi obtido com, por
o 59 .
exemplo, a adsorgdo de Rea(CO)in e Rug(CO):L2 em HY ~, segulda de
descarbonilag3o, o que leva a formagdo de particulas metdlicas

altamente dispersas na matriz,

Outro exemplo € a decomposigio progressiva de Mo(CO)8 am
HY e NaYGO. Por meio de espectroscopia de ESR, foi possivel
demonstrar a oxidagio de dtomos de molibdénio até Mo{V), em zedlitos
dcidos, Em zedlitos sddicos, por outro lado, somente uma
subcarbonila foi detectada. Em alta temperatura esta espdcie se
decomp@e formando partlculas de molibd®nio metdlico. Difragio de
rajos-X {(XRED) e microscopia eletrdnica indicam que as particulas de
molibdéniec n3e estdo na superficie externa do zeélitosl e a
espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS) mostra que os

"clusters" de molibdénio zerovalente estio uniformemente dispersos

ne cristal do zeﬁlitoﬁz.

As subcarhbonilas de molibdénio formadas em zedlitos MY,
M = Li, Na, K e Cs exibem grande atividade e seletividade na

hidrogenag3o do 1,3-butadieno a CiSnzwbutenoﬁa. 0 zebdlito LiY onde

16



+ , .
45% dos s{tios disponfveis contém Li , & particularmente ativo e
. . o
exibe 96% de seletividade para o isdbmero c¢is, a 350 ¢, A
seletividade dos demais zedlitos € a mesma, pordm a atividade

decresce de acordo com
LiY > Na¥Y >> KY > (CsY.

Suportes nio-zeoliticos e os =zedlitos 4&cidos exibem hidrogenago

ndo-seletiva, Claramente, a atividade desses zeblitos esti

relacionada ao cidtion, enquanto a seletividade é uma funcle da

estrutura zeollitica.

O MID-IR, a TPD e as técnicas de marcajdo isotdpica
mostram gque a espécie ativa & o fragmento MO(CO)8 ancorado,
evidéneias de MID-IR indicam que MO(CO)B(butadieno) & um
intermedidric no processo de hidrogenagio, Com base nessas
observa;des, um ciclo <catalitico possivel para esta reacdo foi

proposto, e encontra-se no Esguema 1.

Foram também utilizadas reag8es quimicas para determinar
localizagdo de "clusters" de platina preparados por reduglo em

43 o A
zedlitos Y e L. Os mdtodos de reduglo utilizados foram:
e +2 . ~
1. Troca idnica com [Pt(NH4 ), ] seguido de redug¥o com H,,
2. Redugio com NaBH, do mesmo sistema em 1,

'3{‘Impregnag§o com Pt(acac)g, seguido de redugﬁo com

) i

~N?BHu.

i

0 Gltimo método fornece concentrac®es de metal muito

baixas, cem vezes menores do que os dois primeiros m&todos.

17
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Esquema 1

Uma das reagfes estudadas no sentido de precisar a

localizagdo das particulas de platina foi a redugdo de
+2 . ~

metilviologénio (MV ) catalisada por esse metal. Essa redugSo

ccorre rapidamente em pH > 7:
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Mv'e s 1/2 Hy » MV T+ H

0O cAtion metilviologénio troca rapidamente em zaﬁlitos.Y e
L at® o miximo de um cAtion/a-cavidade, enquanto o que nio & ocluldo
permanece em solug¢Bo, Assim, os zeblitos que contém "clusters" de
platina internamente nio catalisam a redugd@o de MV+2 em solugio,
Quando o zedlito PtXL ¢ equilibrado em solug3o com MV+2,

seguido da adigZo de H,, somente no caso dos "clusters" preparados

pelo terceiro método, o zedlito fica azul. No caso dos outros dois
mwetodos, com maiores concentragfies de platina, ambos, zedlito e
solucdo, ficam azuis. Essa constatagfo leva & conclusfo de que os
dois primeiros matodos levam a formagdo de "clusters" tanto interna

gquanto externamente,

0O composto FefCN)&;_3 também pode ser reduzido por H2 a
Fe((}N)E“4 em presensa de platina, pordm esse composto,
diferentemente do MV+2, nfio pode entrar nos zedlites Y e L, Quando
una solugZo de Fe(CN)€_3 & tratada com o zedlito PtXL, preparado
pelo terceiro m&todo, mesmo apds seis horas sob fluxo de Hz, nZo
observou-so mudanca no ospectreo de absorgdo no ultravioleta/visivel
{UV/vis) da solugZo, o que mostra que os "clusters" retidos
internamente no zeblito n3o catalisam a reagdo. Por outro lado, a
mesma reagdo com os zedlitos preparados pelos dois outros netodos

provoca ¢ total desaparecimento das bandas correspondentes ao

..3 .
Fe(CN)8 no espectro UV/vis da solugio.

Outro mdtodo de obtengdo de organometdlicos em vedlitos &
a carbonilagBo redutiva que leva diretamente A formag3o de
subcarbonilas. Troca i®nica de compostos de iridio ou rddic seguida

de exposiglo ao CO leva & formagHo de espécies carbonilicas
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monovalentes bem caracterizadas . Esses intermediArios
estabilizados pelo zedlito sdo catalisadores na carbonilagZoc do

64
metanol em presenga de iodeto de metila (Esquema 2) e na reagdo de

gas d;agua65
H
oc._ _-OCH;
/Rh\
z0 OCHs CHy I
MeOH + CO
CHs
Rh— 07 " Flh/l
70~ | TSOCH;
HO
CH I+ CH;
H>0
T ock
R H
4 CHy
oz © B
H 3
(o4
O
4
CH—C
* TNOCH,
Esquema 2

A reagdo da subcarbonila de rddio com alquilfosfinas foi
utilizada como reaglo-prova da localizagd8o do metal na estrutura
6 ~ +
zeoli tica 6. A formagZo de {Rh(CO)(PMezph)x] (x =1, 2 ou 3) en

zedlito NaX e a auséncia de reagZo com alquilfosfinas maiores indica
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a oclusfo das carbonilas no interior do zedlito.

0s organometdlicos intragzeoliticos mais estudados s3o

Fe(CO)s, Fez(CO)a, Fes(CO) Coz(CO)8 e Ni(CO)k.

12°

Em zedlitos &cidos desidratados, as trés carbonilas de
ferro podem ser ocluldas sem modificagdo de sua estrutura
molecular87. Sob vacuo, o mondmero e o dimeroc de ferro perdem CO com
a formag3o de Fe(CO)u ligado ao zedlito, enquanto tal tratamento nZo
tem nenhum efeito sobre o Fe3(co)12. Aquecimento a 25000 causa a

completa descarbonilagd@o de todos esses compostos intrazeoliticos e

) [nd 0 +2 ¥ 4 "
oxidac3o de Fe & ¥e  que fica localizado na supercavidade. Essa &

a principal diferenga entre esses sistemas e aqueles preparados por
troca if%nica de ferro nos zebSlitos, no Ultimo casoc, os ions de ferro
{(II) localizam-se em sltios inacessiveis na cavidade sodalita. O
sistema Fes(CO)iQ—NaY ¢ um catalisador ativo na conversio de gis de

. 68
sintese .

A adsorgio de Fe(CO); em zeSlitos com diferentes chtions

apresenta um efeito marcante do substrato no produto da
. . B9 . .

decomposi¢do . Em CsY, o predute final ¢ dxide de ferro (III)

. o 70
enquante em NaY, particulas de ferro metdlico s3o formadas .

Octacarbonila de dicobalto pode ser sublimada
. 71 ) , - 7
diretamente ou adsorvida a partir de uma solugdo de pentano 2 nas

cavidades dos zedlitos X e Y.

O organometalico sublimado decompSe-se no zedlito Acido,
L] Tl " +2 .
sofre oxidagdo, gerando cidtions Co espectroscopicamente

C s . e . 13
indistingul veis daqueles gerados por troca idnica , juntamente com

outras espécies carboni licas. A reagdo possivel ¢ entXo;
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+2 -
Co,(CO}g +ZOH » {zoCo(CO), } » 20-Co . + 4CO + 1/2H, + [Co(CO), ]

+{Cou(CO)12}

Como evidéncia desse processo foi investigada a
reatividade desse composto com alquilfosfinas72..00m PEta, todas as
carbonilas suportadas, formadas a partir de Coz(CO)B ocluido em
zedlito Na¥Y, formam o &nion {Co(CO)u]m e {Co(PEta)S]+2, resultado do
disproporcionamento do dimero. Alquilfosfinas maiores, P--tBu3 por

exemplo, nio reagem para formar o cAtion, mas observa-se a formag3o

de [Co(CO), ] .

A reatividade das carbonilas de cobalto suportadas em
zedlitos foi investigada também a partir de suas reagOes con N074.
Em NaY ou NaX, a oclusio de Coz(CO)a, em presenga de NO, ¢ seguida
da formagdo de Co(CO)aNO que rapidamente se transforma em Co(NO)a. A

oclusio direta de Co{CO),NO em NaX leva & formagZo esponténea da
3

trinitrosila e cobalto metdlico,

A  tetracarbonila de niguel foi estudada en varios

suportes, no intuito de investigar interagUes
. 75 ) e 76

organometilico-suporte e caminhos de decomposigdo ' Esse

organometdlico ¢ adsorvido intacto e pode reagir com alquilfosfinas
pequenas para formar, por exenmplo, Ni(CO)GPMea. A reatdo dessa
carbonila com fosfinas majiores do que a trimetilfosfina, porém ainda
caparzes de passar pelas janelas das supercavidades, produz complexos
tais como o Ni(CO)a(PPhQ(CHMei))Tq, grandes demais para sair pelos

porog.

. 78
Bein et al estudaram a quimica intrazeolitica de
(COT)Fe(CO)3 e [CpFe(CO)z]2 em zedlitos Acidos e observaram as

seguintes reagles:
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(COT)Fe(CO), + HZ [H(COT)Fe(CO) 41" 2~

[CpFe(CO) + HZ » [CpFe(CO),H' 2z 1 » ([CpFe(CO)yl" Z~

2}2

0Os complexos catidnicos s3io estabilizados por interag@ies
eletrostiticas com os Atomos de oxigé&nio da eétrutura zeoli tica.
Esse parece ser o passo inicial da sequéncia de ancoramento dque se
completa com a substituig¢io das carbonilas por ligantes oxigénio

zeoll tico:

[H(COT)Fe(CO)3]+ 2~ s rH(coT)Fel® z”

{CpFe(CO)a]+ 2= > [cprel’ Z”

Desse modao, fragmentos organometdlicos permanecem
ancorados e representam centros reativos potenciais na cavidade

zeoll tica.

0 ancoramento intrazeolitico e o seu potencial de
aplicagdo em catidlise é bem demonstrado pelo sistema
tris(ﬁmalil)ﬁﬁdio79. A reag¥o desse complexo com um zedlito NaX
parcialmente trocado com prodtons provoca a salda de um grupo
propileno deixando o fragmento bis{m-alil)rddic, ligado a um
oxigénio da estrutura zeoll tica através centro metilico {(Figura 6).
Tratamente com hidrogénio resulta na formag3o do hidreto de
(f-alil)rddio, gque € <cataliticamente ativo na hidrogenag3o de
olefinas, Esse sistema apresenta seletividade geomdétrica atribuida a
natureza de peneira molecular do zeslito e confirma o confinamento

interno do organometialico.
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Figura 6: a. Mecanismo de hidrogenagio do l-buteno por Z0-Rh(alil)H,
e b, comportamento do sistema apds a adigdo de PMe, e

P-n Bus.
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Embora exista uma absor¢do linear de hidrogénio para todas
a olefinas estudadas, a velocidade de hidrogenagd3o de substratos
maiores do gue o cicloexeno ¢ muito pequena. Essas moléculas maiores
sdo incapazes de passar pelas janelas do zebdlito para chegar ao
centro cataliticamente ativo. A seletividade geométrica ¢ observada
na hidrogenag&o rapida do benzeno quando comparada & reagZo do
tolueno em condigfes idénticas. Para provar a iocaiiza@ﬁo interna
desse complexo foram efetuados experimentos de envenenamento
seletivo com alquilfosfinas de varios tamanhos (Figura 6). A adigio
de P-nBuy; & mistura reacional n3o altera significantemente a

velocidade de hidrogenag8o do l-buteno. entretanto, a adig3o de PMe,

causa uma gqueda na velocidade da reagio até prdximo de =zero. Essa
fosfina pode penetrar nos poros do zedlito e coordenar ao complexo,

desativando-o para a catilise.

Una maior seletividade, em relagio ao sistema de Schwartz,
foi observada na hidrogenagio de olefinas com zebdlitos trocados por
rédio79. A maior seletividade ¢ gerada pelo envenenamento dos sitios
externos com fosfinas volumosas e varia com o zedlito utilizado e
com a concentragdo de agua intrazeolitica. Entretanto, o enfoque de
Schwartz constitui-se em um procedimento geral de incorporagio de
complexos organometdlicos nas supercavidades dos zedlitos X e Y.
Ainda, os procedimentos de ativagio suaves envolvidos minimizam a
degradagZo das espécies cataliticas e evitam os problemas de

sinterizagfio e formagZo de "clusters" encontrados previamente,

A protonagio de (COT)Fe(CO)3 intrazeoli tico descrita
acima78 ¢ possivelmente a reagdo que levard & formag¥o do cAtion
biciclo[5.1.0]octadienilferro tricarbonila em uma reagZo limpa que
corresponde A protona@ﬁo de (COT)Fe(CO)3 com Acidos nZo-coordenantes

como HBF,, em solugdoe homogénea,

Os metalocenos de cromo e ferro podem ser ocluidos
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facilmente em zedlitos de poros grandes a partir de solug¢3o ou  por
. 73,80 . .
szublimag3o . Esses compostos ancoram-—se intactos em zedlitos
alevalinos, mas sZ0 rapidsmente oxidsdos em zedlitos acidos, 0%
guals, sob aquecimentos produzem o complexo meig-sanduiche ancorado
ag zedlito. Essa reagfo € comparavel a decomposicdo térmica do

(CpFe(CO)yl,, em zedlito écido78.

Em  zedlitos alcalinos, o cromoceno pode ser oxidado
+ —
controladamente para gerar pares cation-anion CpCr -0, separados

espaclaimente (Figura 7).

Figura 7Z: Oxidagio intrazeolitica de CpgCr produzindo pares

.+,‘ g
cation/anion separados espacialmente, Cpalr Q2 .

0 Esquema 3 apresenta os modes de ancoramento de alguns

dos arganometilicos mencionados em zedlitos tipo faujasita.
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1.3.2 Compostos de Coordenagdo

Sem sombra de divida, os sistemas mais estudados s3o
aqueles envolvendo a oclusio direta ou a formagZo de compostos de
coordenagio nas cavidades zeoll ticas. Estes sistemas s3o utilizados
em catdlise, separagdo e purificagfo de gases e éstudos biomiméticos
descritos a seguif.

O zedlito CuY reage com alcinos, C,H

2° Caﬂu e CzDz para

formar uma ligegio cobre-alcino resultando principalmente da doag3o
. . 6 .

n do hidrocarboneto insaturado para o cition metdlico . 0O etileno

liga-se fortemente em Cu{lI)Y e Ag{l)Y, & temperatura ambiente mas

47
nio se liga ao Cu(IX)Y, Ca¥ ou Zn{II)Y .

Troca 1iSnica parcial de CaY com nf quel leva a obtengio de
ni quel em slitios acessiveis na supercavidade, a redug3o com
hidrogénio gera duas espfcies identificadas como Ni(H2)+ e Ni(Hz)n+,
n =2 ou 3, que se decompiem sob vAcuo. Outros complexos se formanm
com metanol, &gua e amdnia. Os espectros de ESR dos zedlitos com
metancl e &4gua sio compativeis com uma geometria octafdrica para os
conplexos, sendo os dois sitios axiais ocupados por &tomos de
oxlgénio da estrutura e ¢ plano equatorial ocupado pelos demais
ligantes. Para Ni(02H“)+ e Ni(CHECHCH3)+, o8 valores de g indicanm
uma geometria tetraddrica comprimida ou pirimide de base quadrada48.

+2 +2 . ;
Tons Co e Mn reagem com ciclopropano em ze®litos

. . \ 49 )
parcialmente trocados, para produzir a espécie M_CSHR , a analise
da estrutura cristalina indica ¢ ancoramento do fon cobalto 2
estrutura zeoli tica (Figura 8) e nenhuma interagfo com os i{ions sddio

residuais.
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Figura 8: Complexo de Co{II) e ciclopropano no zeblito A. Ambiente

de coordenagio do fon de Co(II),

Entre 0S8 primeiros compostos de coordenagdo

intrazeoliticos caracterizados, estio os hexa~ a
o . 50 .

pentametilisocianetos de cobalto . A exposigdo de uma amostra

desidratada de CoCa¥Y a um excesso de CHSNC, a temperatura ambiente,
produz o complexo hexacoordenado de Co(II) em simetria D,h, como
indicado pelo ESR. Dessorg¢fo parcial de CHGNC, fornece o complexo de
isocianeto pentacoordenado, onde o sexto lugar de coordenaglo &

ocupado por um Atomo de oxigénio da estrutura.

Complexos de etilenodiamina {en) ou piridina (py)podem ser
oclufi dos nos zebdlitos por troca id%nica direta do complexo ou
exposigdo do zedlito onde o metal de transigfo foi trocado, ao

ligante em forma de vapor ou em solug3o.

Para o cobre em zeblitos X e Y, as espécies predominantes

+2 81

sdo {Cu(en)2]+2 e [Culen)] 0O sistema Cu(Il)(en)-Y é

cataliticamente ativo na decomposig¢io do perdxido de hidrogénio.

29



A exposigdo do zebSlito X trocado con {Ir(NHa)s}+3 a
etilenodiamina, produz [Ir(en)(NH3)2]+3, que & cataliticamente ativo
na reagac de gis d’éguasz.

Os sistemas CoX e CoY formam predominantemente [Co(en)2}+2
com a introdug@o do ligante. Essa espécie reage rapidamente com
oxigénio para formar ECo(en)02}+ como indicédd pelas mudangas

83
observadas no esgspectro de ESR .

Outro complexo formado pela introdugio do ligante no
zedlito trocado ionicamente com - 0 metal & 0

+2 ,
tetrakis(piridina)cobre(II}, [Cu(py)u} . Diferentemente do caso da
etilenodiamina, discutida anteriormente, nenhum mono-, bis- ou

tris-~complexo foi cobservado.

No zedlito Y observou-se também a formagZo do complexo
bipiridinacobre(II), sintetizado de um modo diferente dos Ja
expostosSl, Foi inicialmente efetuado a troca idnica com o cloreto
de 2,2’-bipiridinic, que fornece o zedlito-bipiridinic e & , em
seguida trocado com 6 Cu+2. O espectro de ESR do produte indicou a
formagdo de {Cu{bpy)]+2. Contrariamente , o zedlito Fe(II)Y exposto
A 2,2'-bipiridina forma preferencialmente 0 complexo
tris(bipiridina)ferro(II)84, que pode ser oxidado por exposigdo ao

cloro, com 89% de rendimento.

Os complexos de cobalto foram estudados no sentido de
desenvolverem-se carregadores de oxigénio,  Os complexos
{Co(terpy)2]+2 de alto e baixo spin e [Co(bpy)(terpy)]+2,
pentacoordenado podem ser formados em vArias concentragBes no
zedlito CoNaY85. A exposigdo ao oxigénio resulta na formagdo do
aduto para ¢ complexo misto, {Co(bpy)(terpy)02]+, mas nio para
[Co(terpy)2]+2, como indicado pelo ESR. A formagfo do aduto com o, &

o)
completamente reversivel a 25 C, enquanto, sob oxigénio, o composto
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+2
& esthvel atd 7000. Em LiY, [Co{bpy)(terpy)] oclufdo & muito

M 8
eficiente na separagio de Oi do N2 em Ar Seco .

A formagZo desses compostos dioxigénio intrazeoll ticos
estimulou a investigagdo de outros sistemas‘ para separagio e
enriquecimento de gases. Tais complexos se formam enm solugBo,
entretanto eles se decompiiem por que © oxigénio reage com 08
ligantes ou o complexo se desativa intramolecularmente. O isoclamento

e a estabilizagBo intrazeolitica dos complexos com ligantes grandes
pode evitar os problemas de desativag@o encontrados em estudos dos

complexos em solugdo.

A formagdo do aduto [Co(salen)(py)oﬁ] intrazeoli tico,
Figura 9, corrobora as afirma;Ses acima . Em solugdo forma-se o
di mero perdxido que se desativa; intrazeoliticamente esse complexo &
resistente a auto-oxidagio mesmo a temperaturas elevadas e ¢
decomposto somente por evacuagdo. A reciclagem entre a espécie

desoxigenada e oxigenada pode continuar por muitas horas.

0 tinico complexo anidnico intrazeolitico conhecido €& o
cianeto de cobalto gue se forma no zedlito Y pela suspensio do
sistema CoY em solugdoc metandlica de cianeto de sédioBB. Esse
complexo transforma-se no aduto dioxigénio na exposig¢io ao g&s. As
espectroscopias de gpin eletrdnico e absor¢gdo no infravermelho
indicam gque esse composto pode ser desoxigenado parcialmente e
oxigenado, na temperatura ambiente, por 510 ciclos, em um peri odo de

seis semanas, sem sofrer decomposigdo.
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supercav

ntagio do aduto Co(salen)()2 dentro da

ura 9: Represe

Fi

do zedlito Y.
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A reagdo de zedlitos X trocados com metais de transigio
com 1,2-dicianobenzeno, a 25000, resulta na formagZo de
ftalocianinas e complexagdo no caso dos zedlitos Co(II), Ni(II) e
Cu(II)st. O material retido na superficie externa do zedlito pode
ser rapidamente extraldo em um sistema Sohxlet enquanto a espécie
confinada internamente ¢ muito grande para .ser extral da. A
seletividade geométrica esperada foi observada na oxidac3io de
alcanos com iodosobenzeno, na presenga de Fe—ftalocianinaaxssa. A

oxidagdo competitiva entre cicloexano e ciclodecano mostra

preferéncia pela menor parafina. A regiosseletividade também foi

observada com maior oxidagdo da posi¢do 2 em relagdo a posi¢io 4 no
n~octano, Finalmente, alguma estereosseletividade foi observada na
oxidagZo de metilcicloexano, onde a razio trans:cis é

aproximadamente 2., O nUmero de "turnover” para os zedlitos com baixa
concentragfo de ferro ¢ maior do que para o complexo ftalocianina de

ferro livre devido ao maior tempo de vida da espécie intrazeolf{tica.

Complexos de coordenagdo podem ser formados ou trocados
rapidamente em zedlitos de poros grandes. O potencial desses

sistemes na separagdo de gases e catdlise certamente merece atengio.
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I.3.3 Outras AplicagBes de Zedlitos

Os zedlitos descritos até o momento, apresentam poros
grandes, de dimens@es apropriadas para permitir a passagem de
ligantes tdo grandes como a bipiridina. Existem éntrétanto, zedlitos
de poros pequenhs cuja aplicacio principal & a adsorgdo e

purificagdo.

Os aluminossilicatos filipsita e clinoptilolita, de poros
pequenos, funcionam como extratores de ambdnia da Agua de esgoto,
sendo atualmente wutilizados em grandes instalagSes nos Estados
Unidos e Italia. A utiliza@ﬁo conjunta ds uma resina anidénica fraca
¢ clinoptilolita permite a recuperagio de MgNHQPOu, um fertilizante

oo . 89
importante, dos eluentes da regenerajZoc do sistema adsorvente .

A clinoptilolita pode também ser utilizada ne refino de
Gleo automotivo usado. Esse lubrificante contém, apdbs o ugo, uma
grande quantidade de &lcoois e hidrocarbonetos insaturados portanto,
durante o refino, sob uma atmosfera de hidrogénio, o zedlito age
como catalisador da reagdo de hidrogenagZo e como separador das

~ 91
parti culas de carvio .

As silicalitas s¥o0 zedlitos ricos en silicio, com cardter
hidrofébico. Essas peneiras moleculares podem adsorver compostos
orgdnicos apolares do esgoto industrial e permitir a recuperagdo de

30

outros, que permanecem em solu¢do, em maior concentragio .
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Os zebdlitos 4A, da Union Carbide, e VSM~1 s3¥o utilizados
como agentes secantes do gas refrigerante em geladeiras e aparelhos

- g
condicionadores de ar .

Com o aumento do custo da energia nos Ultimos anos, os
modos alternativos de estocagem e as bombas de <calor t&m recebido
consideravel atengdo, envolvendo desse modo, esforgos e estudos no
sentido de promover o desenvolvimento desses sistemas como meio de
economizar as fontes de energia primdrias. Estudos extensos em

vhirios adsorventes mostraram que os zedlitos tém propriedades

,93

. , 3
interessantes para essas aplicagGes '

Jung et alg4 reportaram a utilizagdo de zedlitos 13X como
reservatdrios de calor e a aplicagfo desse material em aparelhos de
aquecimento ¢ condicionadores de ar. O sistema &gua-zedlito trabalha
a pressio ambiente, utilizando o ar como gis carregador. Quando
usado como sistema de aquecimento, pode~se obter até 200 L{Whmm3 de
densidade de energia. Durante a descarga, o vapor d’adgua em ar Umido
¢ adsorvido enquanto passa através de um leito de zedlito seco. A

entalpia de adsorgfo & utilizada para produzir ar quente e seco. O

processo de recarga utiliza ar gquente para a dessorgio da 4gua.

Un sistema andlogo ¢ utilizado para o esfriamento de um
recinto. Por adsor¢io isotérmica obtém-se ar seco, na temperatura
ambiente, em seguida, por evaporagZo adiabdtica, o ar & esfriado e

entdo descarregado no ambiente.,

Varios zedlitos podem ser utilizados como agentes

. . 95 ,
dissecantes no congelamento de alimentos sob vAcuo . A principal

]
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vantagem das peneiras moleculares sobre os demais dissecantes
¢6lidos ¢ a possibilidade de manter a capacidade de adsorgio de

dgua, mesmo sob vacuo,

Além do sistema Co(salen)-Y, outros sistemas envolvendo
zedlitos também s8o utilizados em separagZo e puiifica@ﬁo de gases,
porém diferentemente do sistema citado, a separagd3o ocorre pela

interveng®o de outros fendmenos,

Os zedlitos de poros grandes, nio-modificados, como as
faujasitas por exemplo, separam gases, geralmente, via adsorgHo
fi sica e nio por exclusio geométrica ou formagdo de adutos, Nesse
processe de separajfo, o ambiente elétrico dentro das cavidades
interage com cada gis diferentemente, e di origem a seletividade na
adsorgio. Diferentes formas catidnicas do mesmo zeblito podem ter
seletividades de adsorg¢io muito diferentes, porque a natureza,
tamanho e localizacZo dos cAtions altera o campo eletrostatico local

. . s 3
e assim a polarizag3o do adsorbato .

Entre as diferentes formas catidnicas do zedSlito X, o CaX
& o que apresenta maior capacidade de adsorgio de Nz e maior
seletlividade N2/02. Na fam{ lia dos cAtions alcalinoes terrosos, a
capacidade de adsorgio de N2 e seletividade N2/02 segue a ordem de
aumento da densidade de carga, sendo que o magnésio se desvia do
paarﬁo. Isto & atribuido & localizagﬁo deste éétion eﬁ sitios I e
I', onde ele se torna inacessivel} ao N, ou O
seletividade na adsorgdo depende fortemente da histdria de

2° A capacidade e
tratamento térmico que estas amostras sofreram, uma vez gque a

presensa de Agua de hidratagZo do cidtion ou formag@o de hidroxilas

na desidratagfo do zedlito levam a pouca capacidade de adsorgio e A
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nenhuma seletividadegs.

Finalmente, o zedlito 4A vem sendo utilizado como agente
sequestrante de Ca e Mg na formulagdo de detergentes sbélidos, em
substitui¢io ao tripolifosfato de sbédio, Na-TPP, que causa problemas
ambientais. Esse zebdlito foi o esceolhido por qué apresenta gfande
capacidade de troca i®nica quando comparado aos demais zedlitos

. - 97
disponiveis e de custo competitive com o Na-TPP .
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T.4. Microestruturas Moleculares nas Cavidades Zeolliticas

Os zedlitos t&m sido utilizados para criar agrupamentos

organizados de convidados ativos em rea;Bes de dxido-redugfo.

A possibilidade de localizar algumas mol&culas, ou parte
de uma molécula, intrazeoliticamente ou na superficie externa,

seletivamente, ¢ bem demonstrada pela oclusio de um complexo ligado

[Ru(bpy)3]+2~Viologénio+2, isotopicamente marcado com 13C nas duas
extremidades, e o uso de ressonincia magnética nuclear de 136, com
rotagfo em 4ngulo mhgico e polarizagfo cruzada, 13C—CP MAS NMR, como
sondaga. Este complexo foi trocado em um zedlito L, parcialmente
desidratado, que apresentou a ressonfincia dos grupos metila da
2,2"'-bipiridina e no dtomo de nitrogénio quaternario em 10 e 50 ppm,
respectivamente (Figura 10a). Seguindo a oclusio, um excesso de
Cr(acac)8 foi adsorvide no zedlito modificado; esse complexo
paramagnético e inerte frente A4 substituigfio € grande demais para
entrar no zedlito., Na Figura 10c, percebe-se que existe uma
relaxagio rdpida dos spins responséveis pelo sinal em 10 ppm, os
grupos metila do ligante 2,2’-bipiridina, enquanto o sinal em 50 ppm
nfo sofre alteragfo. Quando o complexo de ruténio & trocado com o
ion Gd+3, que se localiza intérnamente, a situagdo inversa ocorre:
observa-se atenuagdo do sinal correspondente aos grupos metila do
Atomo de nitrogénio quaternirioc do viologénio (Figura 10b). Baseados
nestas observag@es, os autores podem afirmar que parte da molécula,

a extremidade do viologénio, reside no interior da cavidade,

+2
enquanto o grupo {Ru(bpy)al fica na superficie externa.
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Figura 10:

_a._l

Metalocenos de cobalto e ferro

Be. CPMAS NMR

/ Zedlito L.

{a)

+Gd3+

(b}
+ Cr(acac)y

{c)

Pren
o
o
O e

rPM

+2 +2
3C—CP—MAS—NMR de [Ru(bpy)al -viologé&nio ,
zedlito

fispectros de

no L, b. na presenga de gadolinio

intrazeoli tico, e ¢. na presenga de Cr(acac)3 ancorado na

superficie externa do zedlito L.

introduzideos

em zeblitos

rodem ser reduzidos eletroquimicamente em um eletrodo de SnOz, sendo

que a velocidade de redugdo

[OS(bPY)al+

+2
aumenta caso egpfcies [Ru(bpy)] e

2 . . .
forem adsorvidos na superficie externa do zedlito. O
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mecanismo proposte envolve transferéncia de elétrons riApida entre os
complexos de coordenagfo confinados & superficie e o0s metalocenos

intrazeoll ticos, o processo catddico pode ser representado como:

+2 -~ +
+ Ru(b
[Ru(bPY)s}sup ® (eletrodo) > u(_py)a]sup
t +
(Ru(bpy).] 2 + [Co(CpCH,),] ¢ [Co(CpCH,),1 '
HABPY /g sup O VPR3 M2 N vz P37 2 naz

Um arranjo de moléculas similar, internas e externas no
zeblite L, forman um sistema capag de gerar hidrogénio
fotoquimicamente a partir da éguagg. 0 complexo Pt(acac)2 & trocado
ionicamente com o cAtions shdie e entio reduzido com NaBH“,

formando particulas de platina na superflicie interna do zedlito., A

redugio gera sl tios dcidos que sdo entd o trocados com
o . + 2 Land

metilviologénio {(MV ) e entio

tetrakis(N-metil-4-piridillporfirinazinco(II) & adsorvido na

superficie externa. Este gsistema €, em seguida, equilibrado com EDTA
formando o sistema gquaternirio Pt—MV+2—porfirina~EDTA, que € uma
cadeia de transporte de elétrons efetiva na produgio de H, a partir
da Adgua (Figura 11)

Todos esses estudos formaram a base da criagfoc de sistemas
capazes de realizar a fotossintese artificial, que envolve a
separagdo de equivalentes redutores e oxidantes, ao longo de wuma
cadeia molecular, basicamente pela ag¥o da luz. A frag%o da energia
da luz absorvida nesse processo ) estocada COomo energia
eletroqui mica potencial, por que o (ltimo aceptor de elétrons na
cadeia ¢ um agente redutor mais forte do que o Ultimo doador de
elétrons, 0 efeito final & o movimento de elétrons induzido pela

. 100
luz, contra um potencial eletroqui mico 0 .
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H,0 ) AN
MV 2+
ZnTMPyP4+
\{v
AE X L &
ZnTmPy P T v 2, Mv2" i
e S ANV
1
EDTA 3tz

Figura 11: Vista em perspectiva de a. o canal principal do zedlito L
+4 +2
e os fons ZnTMPyP e MV e, b, esquema demonstrande a

produgdo fotoquimica de hidrogénio a partir da Agua.
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Esse sistema de rea¢io parece simplesmente uma cadeia de
moléculas envolvidas em reacBes de &xido-redugZo mantidas em um
arranjo energftico e espacial particular. Para obter-se um analogo
desse sistema, € necessirio que se encontre um modo de organizar
moléculas espacialmente de modo a que o Ultimo aceptor de elétrons
fique suficientemente separado do doador de elétrons. Ainda, para
que se obtenha, como a natureza, uma alta efici®ncia gudntica para a
separagio de carga, cada passo de transferéncia de elétron no
sentido doador primdrio » aceptor deve ser mais rdpido que a reagdo

inversa, que leva o sistema de volta a seu estado fundamental.

No sistema molecular triplo, doador primario~aceptor
primario-aceptor secundirio, Esquema 4, a auto-organizagio foi
alcancada via a troca do cAtion 2 (Figura 12) covalentemente ligado,

+ + . ‘
Ru(bpy)3 z-diquat 2, na superficie do zedlito L ou Y., A cindtica da

transferéncia de elétrons, induzida pela 1luz, nesse sistema esta
exposta resumidamente, na Figura 12a. Em solugdo, 2 nio &
luminescente, indicande gqgue a transferéncia de elétron do

Ru(bpy)3+2* para o ligante diquat ocorre em uma escala de tempo
muito menor do que o tempo de vida da luminescfncia do Ru(bpy)a+2*,
aproximadamente 650 ns. Estudos de absorbincia transiente mostraram
que a transfer®ncia de elétron do Ru(bpy)3+2* a4 espfcie diquat
ocorre em aproximadamente 300 ps sendo que a reaglo inversa ocorre

101
com igual rapidesz ’

0O fon 2 pode ser imobilizado na superficie externa das
parti culas de =zedlito L por troca idnica. A fotdlise de uma
suspensao aquosa dessas particulas revela um estado de cargas
separadas {Ru(bpy)3+3—diquat'+) que decai com um tempo de wvida de
440 ns. Esse decréscimo na velocidade da transferdéncia inversa de
elétron, em relagdo a velocidade observada em solu¢Zo, acontece
provavelmente devido A movimentagio restrita na superficie

zeoll tica: as duas extremidades da molécula s¥0 mantidas separadas
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por que o fragmento diquat, de menores dimens@ies, se ajusta ao poro
de 7A do zedlito. A inclusfo de um aceptor de elétron secundirio, o
benzilviologénio (BV+2) nesses canais resulta na formagdo, induzida
pela luz, de um estado ruténio oxidado-benzilviologénio r@duzidoloz,
assim, ocorre uma transferdncia de elétrons em dolis passos,

Ru(bpy)3+2* 4 diguat - BV+2, gerando um sistema Ru+3 - BV'+, com um
tempo de vida de 35 us. A separagdo fisica do Ru+3 e BV'+ imposta
pelo zedlito, e a transferdncia isoenergética de elétrons entre BV'+
e BV+2 nos canais sio provavelmente os responsidveis pelo longo tempo

+ v+
de vida do estado Ru 3 - BV .

O Esquema 4 mostra outra possibilidade para fotossintese
artificial usando zedlitos. Particulas de TiO2 mostrando efeitos de
confinamento quénticolo3 foram preparadas no zedlito L. Essas
parti culas tém difmetro médio de 10 a 15X, o que ¢ consistente com a
oclusio das particulas pelo zedlito que tem canais de 13 x 7,54,

formande tineis lineares.
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Figura 12: Cinética das reacBes de transferéncia de elétrons
induzida pela luz, em 2, a. em solug3o de acetonitrila,

b. trocado ionicamente no zeblito L, em solug¢do aquosa,
‘ , -4
¢. no zedlito L previamente trocado com 1,5 x 10 mol

+
BV 2/g de zeblito.
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Os complexos Ru(bpy[COOH}z)s 2 e

tetrakis(4~carboxifenil)porfirinazinco(II), quando fotoexcitados,

injetam elétrons, com 20-70% de eficifncia quintica, na banda de

- 104 5 .
condugao do TiO, 110 . Os complexos oxidados podem ser reduzidos
por doadores de elétrons sani®nicos conmo In, Br“. Fe(CN)sm4 e
-4 105,106 ~ A . +2 .
Mo(CN)B . A oclusdo de benzilviologénio (BV ") no zedlito

nfo contribui para formag%o de estados separados de carga, o que
indica que a reagio inversa da transferéncia de elétrons ¢ nmais

rapida.
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Parte I. 3intese, Caracteriza¢do e Estudo das Propriedades
Opticas, Térmicas e Hagneticas de Metalossilicatos

de CromoClII2 e FerroClliD com Estrutura Zeolltica



"aAbracadabra” - a word that has been in use for nearly 2000 vyears.
The early Romans believed that the god Abraxax could help shield a
person from evil if the god’s name were inscribed in stone and worn
on the person. Individuals new to the zeolite field who have been
assigned by their manager or research advisor to prepare a zeolite,
and who have experienced the frustrations of attenpting to
crystallize these materials for the first time , certainly may have
thought of using this incantation, followed by the sprinkling of
zeolite powder on the laboratory. Unfortunately, despite great
strides being made in understanding the fundamentals of zeolite
formation, an incantation and the shaking of my old industrial lab
apron over all new autoclaves sometimes still appears to be the only
way to encourage the crystallization of certain zeolite materials in

my laboratory.

Rosemarie Szostak, (989,



I. Cdnsideragﬁes sobre a Sintese de Zedlitos Tipo MFI

Un fator critico na preparagio de ferrissilicatos e
cromossilicatos com estrutura zeolitica & a introdug3o do cAtion
trivalente no gel de silicato. Estudos iniciais na quimica dos géis
de silicio indicam que o ferro pode coordenérwse a silica em
solugﬁol, porém estudos similares n¥o foram feitos para o© cromo.
Geralmente, na sintese de zedlitos, a solu¢3o de silicato, alcalina,
¢ adicionada & solug¥o Acida de Fe(NOS)

5y assim introduz-se a silica

ao ferro sob condigBes desfavoraveis 2 formagdo de hidrdxido de

ferro (I11). Entretanto, este procedimento limita muito a faixa de
concentrag@es de ferro que podem efetivamente ser incorporada A

estrutura zeoli tica.

A sintese em meioc bAsico & apropriada para a preparagio de
todos os gzedlitos aluminossilicatos conhecidos. Dado ao grande
desenvolvimento nessa Area, ji& & possi vel controlar, entender e
ajustar os pardmetros de sintese de modo a obter-se fases puras,
cristais nfo geminados cujas dimensSes podemnm também ser
controladasz, naturalmente dentro de limites caracteri sticos de

cada estrutura.

Entretanto, vArias aspectos desta si ntese impedem a
incorporag;3o de outros metais, diferentes de aluminio e silicio, em
estruturas de peneiras moleculares. No sentido de possibilitar essa
€ outras modificag@es necessdrias, foi desenvolvida a si ntese em
meio fluoridriccB, em pH variando de 1 a 11. Esse m&todo de si ntese

tem as seguintes caracteri{ sticasg:

- " 3 Pk 4 2 .
1. Facilita a incorporagaoc de elementos T pouco sollveis {ferro e
titdnio) ou que nXo policondensam facilmente (germinio) em meio

alcalino,.
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2. Produz misturas reacionais menos supersaturadas do gue em nmneio
alcalino. Deste modo, hA produgio de menor nUmero de fases
metaestiveis, a nucleasio ¢ melhor controlada por que € nmais
lenta, consequentemente os cristais obtidos 830 maiores e com

menor nUmero de defeitos.

3, No <casco de ferro e  gilio, a estabilidade relativa dos
fluorocomplexos formados favorece a incorpofa@ﬁo‘ do silicio,
obtendo-se entio materiais com alta razio Si/T, apropriados

para aplica¢@es catali ticas.

4, 0Os fons ambnio sfo mais estdvels em meio neutro do que alcalino,
portanto & possivel substituir os sais de metais alcalinos por
sais de amdnio, No final da sintese, a calcinagdo para
decomposicio dos compostos orghnicos ¢ suficiente para decompor
o {on amdnic gerando peneiras moleculares Acidas, evitando deste
modo a etapa da troca if%nica. Os {ons alquilamdnio quaternarios,
R%N+, direcionadores de estrutura, também siio mais estdveis

neste meio.

Naturalmente o primeiro teste da si ntese em meio
fluoridrico foi a preparagio de zedlitos Jj4& conhecidos, para
avaliar-se as reais possibilidades e limitagBes. Essa rota tem duas
limitag@es importantes; uma € a produg3o de zedlitos com alta razio
Si/T que pode ser exclusiva em certas condi¢8es, gquando oS
fluorocomplexos do metal a ser introduzido sio estidveis., Qutra
limitagBo importante & a variedade de fases produzidas com a
variagdo da natureza do direcionador de estrutura. Assim, =zeblitos
puramente silicicos e alumino-silicatos de tipos estruturais FER,

5
TON, MTT e MTN , além de MFI foram reportadoss.

Para a sintese de metalossilicatos com estrutura zeoll tica, a

utilizagdo de brometo de tetrapropilamdnic como direcionador garante
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a produgZo de somente um tipo estrutural, o MFI,

Baseados em todas as informa;8es expostas e na proposta de
incorporar ferro e cromo (III) na estrutura zeolftica, optamos pela
si ntese em meio fluoridrico como modo de maximizar o nlUmero de
parimetros controlidveis na preparagdo. No caso do ferrissilicato,
alguns estudos utilizando essa rota sintética foram descritos na

literatura porém para o© cromo-silicato n3c & de nosso

conhecimento nenhuma tentativa nesse sentido.
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I1I. Parte Experimental

Materiais: ©Os metalossilicatos foram preparados wutilizando oS8

seguintes reagentes de partida:

- Silicato de S6dio: Riedel de-Hien, 63% Si0,, 18% Na,0 e 18% H,0.
~ Fluoreto de Aménio: Merck, PA.

- Acido Fluoridrico: 48% Merck, PA.

~ Nitrato de Cromo {III) Nonaidratado: Carle Erba RP, 12,5% em

CIromo.

- Sulfato de Ferro (III) Nonaidratado: Quimis PA.

- Brometo de Tetrapropilamdnio: Lancaster Synthesis e Aldrich ambos

PA.

Metodos e Técnicas de Caracterizacac: As analises elementares foram

realizadas no laboratdrio Purigquima, pelo Prof. J.S8.Baroni,
envolvendo a abertura da amostra c¢om HF e fusfo alcalina com
carbonato de sddio e analise das solug@es obtidas por absorg3o
atdmica. Os resultados das anilises do material proveniente dos dois
métodos sdo reportados somente quando a diferenga entre eles € menor
do que 0,01%. Os resultados obtidos para as amostras sintetizadas

estio na Tabela 1.

Os metalossilicatos 3o analisados somente apds, no

ml nimo, 24 horas sobre uma solugEo saturada de CaCl,.

A pureza de fase foi Jjulgada pelos difratogramas de
raios-X de p& obtidos no quoratério de Cristalografia do 1IQ.
Utilizou-se um difratémetrb Shimadzu, modelo XD3A, wutilizando uma
fonte de radiagdo Cu K&, alimentada por uma tensio de 30 kV e
corrente de 20 mA. A velocidade de varredura foi de 2° 28/nin e

velocidade do papel de 20 mm/min. No caso da andlise de parimetros
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Tabela 1: Anidlise elementar dos Cromo e ferrissilicatos

recém—-sintetizados.

Amostra®  Cor® $i0,  Al,0, Cr,0,  Fey,0,  Nay,0  $i0,°
B T,0,
Fe 200 1 80,8 0,09 - 0,44 0,26 487
Fe 100 1 84,5 0,34 - 1,02 0,62 220
Fe 60 2 83,5 0,42 - 1,73 0,75 129
Fe 50 2 81,9 0,55 - 2,01 1,46 108
Fe 30 3 81,4 0,53 - 2,68 1,10 81
Cr 100 1 81,6 1,00 0,90 0,02 2,41 230
Cr 50 4 82,4 0,64 1,70 <0,01 2,28 122
Cr 30 5 76,7 0,74 2,22 0,01 4,20 87

aOs metalossilicatos recebem o cddigo do seguinte modo: elemento (Fe
ou Cr) seguido da razZo SiOE/TéO3 na mistura reacional.

Cor: 1. branco, 2. amarelo-claro, 3. laranja~claro, 4,
verde-claro, 5. verde.

C s . Sy '
T= Cr para os cromossilicatos e T= Fe para os ferrissilicatos,

, . . ' . oG .
de cela unitiria, a velocidade de varredura foi de 1 28/min e a
velocidade do papel de 20 mm/min. As amostras foram preparadas por
dispersdo em graxa de silicone apds permanecerem sobre uma solugdo

saturada de CaClz, em um dessecador.

A cristalinidade das amostras foi avaliada através da
espectroscopia de absor¢d3o na regifo do infravermelhe médio. O
espectrofotdmetro wutilizado foi' um Jasco, modelo IR-700 e &

amostragem foi feita por solugBo sdlida em KBr, em uma concentragfo
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de 0,5%.

As medidas de ressonincia de spin eletrénico e
espectroscopia fotoaclstica foram obtidas no Laboratdrio de
Fototérmica e Ressonincia Magnética, do Instituto de Fisica Gleb
Wataghin, em colaborag¥o com o grupo do Prof. Helion Vargas e Edson
Correa da Silva. Os espectros de ESR foram medidos em um

espectrofotdmetro Varian, modelo E-12, operando a 9,5 GHz, na

temperatura ambiente e do nitrogénio 1f quido. As medidas dpticas,
entre 300 e 700 nm, foram feitas em um espectrdmetro EDT, modelo

0AS-400, utilizando uma frequéncia de modulagBo de 10 Hz, Para

ambas as medidas a amostra n3o foi dilulda ou comprimida. Na

determinagio dos pardmetros térmicos das amostras utilizou-se o

arranjo experimental descrito no Apéndice 1,

As medidas de ressonincia magnetica nuclear de s&lidos de
29 2T
51, Al e B foram feitas no espectrofotdmetro Bruker, modelo

AC300/P utilizando rotores Kel-¥. As condi¢@es experimentais de

medida para cada um dos nlcleos est¥o na Tabela 2,

As andlises termogravimétrica e calorimetria diferencial

de varredura foram feitas no Laboratdrio de Andlise Térmica do 1@

Utilizou-se o Termoanalisador Du Pont, modelo 9900, com mddulo

modelo 951 para TGA e modelo 910 para DSC. Trabalhou-~se, em ambos os

. . O .
casos, com uma velocidade de aquecimento de 10°C/min, sob um fluxo

de "Nz", da temperatura ambiente até 100000 para TGA e até 65000
pPara DSC,

Procedimentos Experimentais: Uma mistura de silicato de sbddio,

fluoreto de amdnio e a fonte de metal de transicXo, adicionados

nessa ordem, em Agua foi preparada nas concentragBes apresentadas na

Tabela 3. O pH foi ajustado para 6,5 ~ 7,0 por adigZo de 4cido

fluorfdrico. Apds agitag3o por 2h a temperatura ambiente,

adicionou~se brometo de tetrapropilambnio em 40 ml de dgua.,
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Deixou-se a mistura envelhecer por 2h 40 min - 3h para 0

ferrissilicato e 24h para o cromossilicato.

Tabela 2: Condi¢@es experimentais de medida em MAS NMR.

2981 27A1 ;IB
Referéncia | TMS a1(1,0) " H BO, 1M
Sequéncia de
Pulso Pulso Unico
Frequéncia 59,628 78,206 96,297
Largura de
Pulso (us) 6 5 6
Pausa entre
Pulsos (s) 3 0,1 1
Largura de
Varredura (kHz) 10600 31300 9700
Velocidade de
Rotag@o (Hz) 4300 4000 4300
Nimero de
Varreduras >1100 >40000 500
a 70 - 8000, sob pressio ambiente, Transferiu-se a mistura reacional

para ampola de vidro, completando-se o volume total con Agua., A
mistura foi entfo submetida a um tratamento hidrotérmico por 156

dias, a 17000, apds o que foi filtrada, lavada ate PH neutro e seca

ao ar,

Trocas Idnicas e Extragoes: Para as trocas ifnicas foram utilizadas
solugBes aquosas de HCI 0,01M rpara o cromossilicato e HNO3 0,014

para o ferrissilicatos. As +trocas foram feitas Por cinco vegzes
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sucessivas, em uma proporgio de lg de peneira molecular/ 12,5 ml de
solugdo, a 70 —8000, por 24 horas. O material foi entdo lavado com
dgua destilada até pH neutro e seco ao ar. No caso do ferrissilicato,
o material foi extraido também por cinco tratamentos sucessivos com
uma solucio de cloridrate de hidroxilamina 0,3M e citrato de sb&dio
0,034M por 5 horas, sob agitac¥o, a 85-90°C, utilizando também uma

razio de 12,5 ml de solugdo por grama de amostra.

Tabela 3: NUmero de moles dos componentes da mistura inicial da

si ntese.
S{lica NHQF Sal Agua TPA-Br
Metidlico
Fe-200 0,1 0,058 0,0005 190 0,008
Fe-100 0,1 0,05 0,001 10 0,008
Fe-60 0,1 0,05 0,0016 10 0,008
Fe-50 0,1 0,05 0,002 10 0,008
Fe-30 0,1 0,05 0,003 10 0,008
Cr-100 0,1 0,05 0,002 10 0,018
Cr-50 0,1 0,056 6,004 10 0,032
Cr-30 0,1 0,05 0,006 10 0,053

A Tabela 4 apresenta a composigdo da cela unitAria dos
diversos metalogsilicatos preparados, nas formas recém-sintetizada e
apbs troca idnica e extragdo. A compara¢io desses resultados permite
a avaliag3o da efetividade dos processos quanto a sua capacidade de
extrair espécies de metal de transigdo das cavidades do

metalossilicato zeoll tico.
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Tabela 4: Celas unitArias calculadas para os metalossilicatos

. a
anidros .,

Fe-200 Moo, 515095, 48%00,125%0,39% 92 (V2,005 o4
Ke-200(Hg )" B0,54M%0,045%%95,42%%0,03%%0,55%1 92
Fe‘QOO[CS]b H0,51N%,04%% 95,45 0,037%0,5201 92
Fe-100 N21,415%%94,59%0, 49790, 9201 92

Fe-60 Ne1,647%,28%%94,26%%0,567°1,18% 92
Fe-50 Na Si Al Fe 0 (Na_0)

2,47 793,53 70,75 T1,72°192 2 0,38

) : P o
Fe-30 ey, 447%0, 45593, 4180, 7271, 87% 02

Cr-100 Nal,638194,38A11,36FQO,020r0,250192(Na20)1,89

- Al c 0
Cr-100[Hg ) Ho,06M%0,095%% 95 84 0,117%,03%0,01% 92
Cr~50 Moy 265094, 748 0,87%T0,39%1 92 (N20) ) o4
Cr-30 Na Si Al Fe Cr O {(Na_0)

2,42 793,57 71,26 0,03771,137192 2 1,23

-3 N ¥ 1 c
Cr-30{Hg] Bo,827%, 165195, 002 0,26°%0,72%192

Calculo baseado na férmula geral da cela unitiria dos zedlitos
b

Z8M-5: M Al 8196 x0192 ) H

obtidas apés a quinta etapa da troca idnica com solugdo Acida e da

g ¢ Cg referem-se 4as amostras
ford - C .
extragio com agentes redutor e complexante, respectivamente, dxido

de sGdio entre parénteses indica a presenga de gal ocluido‘ nas

cavidades.
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IV.1l. Metalessilicatos Recém-Sintetizados
IV. 1.1. Técnicas BAsicas

iv.1.,1.1. Difragio de Raios-X de Pd

Os metalossilicatos sintetizados por via fluoridrica
apresentam difratograma de raios-X caracteri stico de estruturas MFI,

1
do tipo daquele observado para o zeSlito ZSM-5 .

N3o observamos nenhuma difragdo referente a qualquer outra

fase cuja formacdo seja possivel, nas condi¢Bes de sintese adotadas.

Os zedlitos do tipo pentasil podem sSer sintetizados na
simetria ortorrdmbica, grupo espacial Pnma ou Pnzia, ou monoclinica,
I&l/né, dependendo principalmente da ragzdo SiOz/Alzoa utilizada“ .
Zedlitos sintetizados com raz@ies SiOz/Alzo3 maicores do que 4860,
apresentam simetria monoclinica & ‘temperatura ambiente, enguanto
aqueles com razles SiOZ/Al,‘,O3 menores gque 110, s3o ortorrdmbicos
nessa temperaturaz. A simetria original do zedlito pode ser
modificada por varios tratamentos, inclusive térmicos. As
silicalitas I, por exemplo, sofrem uma transigio de fase

o 2
monoclinica-ortorrdmbica em aproximadamente 57 C .

A calcinagcZc dos compostos orgdnicos utilizados como
direcionadores causa uma transformag3o de simetria ortorrfémbica para
monoclinica, nos zedlitos com razio SiOQ/AlQO3 menores que 1102. Do
mesmo modo, a troca idnica com NHh+ e decomposicdo desse cAtion para
produgd3o de sitios Acidos, também causa mudanga de simetria. Esse

. 4
efeito ¢ também dependente da razio 510,/A1,0, .

As simetrias ortorr®mbica e monoclinica s3o identificadas

pelos difratogramas de raios-X (Figura 1). As maiores diferengas
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10 20 30 40 50
29

Figura 1: Difratogramas de raios-X de Z8M-5, a. ortorrdmbico, b.

1.

2.

monocli nico.

Intensidades relativas de alguns sinais: as linhas abaixo de 26

10° aumentam de intensidade em relacfo 4s linhas entre 26 22 e
o

25 quando a simetria passa & monoclinica. Em alguns casos chegam

a ficar mais intensas do que as linhas em 20 maior.

o
Deslocamentos de posi¢do: o dublete em 20 aproximadamente 14,7
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colapsa para formar um singlete na simetria monoclinica., Ainda, o
o . .
dublete em 28 cerca de 23,2 fica mals aparente, engquanto

agquele em 26 23,90 fica mencos distinto.

3. Aparecimento de dubletes em lugar de singletes: as linhas em 28
0 - . .
aproximadamente 24,4, 29,2 e 48,6 sio dubletes na simetria

moneoclinica.

Todas as difrag@es, exceto a de 28 24,4, s3o fracas:
portanto discernir um singlete de dublete € pouco seguro., Assim, o

critério adotado nesse trabalho € o aparecimento de um dublete em 28

0 » 3 4 3
24,4, e somente nesse caso atribuimos a simetria monoclinica aos

cristais formados.

Essa mudanga de simetria ¢ reversivel: a oclusZo de
moléculas orgdnicas em um zedlito calcinado, ou a adsorgfo de NHa enm
um zedlito Acido muda novamente a simetria para ortorrdémbica (Figura

2).

%)
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Figura 2: Difratogramas de raios-X do ZSM-5, a. recém-sintetizado,

b. forma Acida, H-Z8M-5, e ¢c. apds a oclusfo de NH, .
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5 . 6 . . ‘ ‘e
Catlow e Koningsveld fizeram simulacBes dessa transigio
de fase e reportaram que o processo envolve somente distor¢@es de

estrutura e n3o quebra de ligagBes (Si-0-Si) ou (Si-0-Al).

Os metalossilicatos obtidos nesse trabalho apresentanm
simetria ortorrdmbica em todas as razSes SiOz/MQOS' utilizadas.
Somente os cromossilicatos transformam-se em monocli{nicos "apds =a

calcinagdo. Todos os ferrissilicatos permanecem ortorrdmbicos.

Devido & incorporagfo de Atomos de metais de transicdo
maiores do que silicio na estrutura zeolitica, em ambos osg casos,
cromo- e ferrissilicatos, as peneiras moleculares tém um padr¥o de
difragio de raios-X onde os sinais encontram-se deslocados para
angulos de difrag®o menores do que aqueles observados para a
silicalita Il, implicando, desse modo, em distincias interplanares

maiores do que no anilogo totalmente silicico.

Obtivemos os pardmetros de cela unitdria a, b, c e 3 por
ajuste dos Iindices de Miller {(h k¥ 1) e das distincias interplanares,
d, obtidos dos difratogramas de raios-X, usando as seguintes

T
equa;Oes caracteri sticas das simetrias possiveis :
2 2, 2 2, 2 2
1/d = h/a + k /b” + 12/0
para a simetria ortorrdmbica, e,

2 2 2 2, 2 2,2 '

1/d° = [h/a + kX /b + 17/¢” + (2hl/ac) cos 31/ senzﬁ

rara a simetria monoclinica.

Os valores obtidos para os parimetros de cela cristalina,
Juntamente com o volume da cela est3o na Tabela 1. © wvalor

. 1 . . :
encontrado na literatura” para a silicalita I estd na Tabela para
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comparagdo.

Observamos que, gquando comparados aos zedlitos ou a
silicalita, 0s metalossilicatos apresentam cela cristalina
expandida. Devemos entretanto considerar a presenga de aluminio e
boro na estrutura cristalina. A ressonincia magn®tica nuclear de
s6lidos desses nlcleos mostrou gue ambos estic incorporados A
estrutura, todos em sitios substitucionais de siiicié. A ressonincia

magnética nuclear desses materiais serd discutida adiante.

Tabela 1: Parfmetros de cela unitidria para os metalossilicatos

recém-sintetizados,

Amostra a/A b/A c/A Volume/103g3
Fe-30 20,08 £ 0,08 14 95 + 0,03 13,4 * 0,2 5,3 £ 0,1
Fe-50 19,9 * 0,4 20,2 + 0,2 13,53 = 0,06 5,4 + 0,2
Fe-60 20,1 £ 0,2 o ooy o oq 13,38 + 0,09  5.38 £ 0,09
Fe-100 20,09 £ 0,05 19,93 + 0,09 13,44 t 0,01 5,38 £ 0,04
Fe-200 20,02 0,2 19 96 + 0,06 13,5 + 0,1 5,4 + 0,1
Cr-30 20,02 92 50,11 % 0,09 13,51 % 0,03 6,44 % 0,09
Cr~50 20,0 £ 0,2 L0 0L o 13,59 £ 0.07 5.5 % 0,1
Cr-100 20,1 £ 0,1 04 01 13,5 + 0,1 5,4+ 0,1
Silicalita I° 19,986 19,747 13,324 5,29

% Referéncia 1.
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A incorporaj3o de aluminio & estrutura causa também uma
expansio da cela cristalina, o comprimento de 1ligagio Al-O, em
geometria tetra®édrica, ¢ maior do que Si"O (1,75 e 1,81 A,
respectivamentes). Por outro lado, a incorporagZo de boro leva a uma
redugio do volume, pelas mesmas razdes, o comprimento da ligagio B-0O

¢ 1,48 A 9.

Assim sendo, os efeitos provocados por boro e alumi nio
poderiam se contrabalangar ou provocar aumento ou diminuigio do
volume da cela unitidria, conforme a concentragio relativa desses

elementos incorporados ao esqueleto zeoll tico.

Pode~se calcular o volume da cela unitidria esperado para
a incorporagio de somente uma fragdo molar x de alumi nio em relag3o
a siliciolg, assumindo-se que o &4ngulo de ligagfo (Si-0-S8i) nZo muda
com a incorporagdo de Al, B, Fe e Cr na estrutura. 0Os valores
calculados pela férmula de Bellussi e os calculados pela difragZo de

raiog—-X estio na Tabela 2.

Observamos entio gque devido a maior incorporagdo de

aluminio nas amostras Fe-30, 50, 60 e 200, os valores de vcalc ficam

muito proximos do valor minimo de V Para a amostra Fe-100, a

RX’
expansio que somente a incorporagdo de alumi nie proveocaria, fica
abaixo da faixa de volume obtida pela difragio de raios-X., A

diferenga de 40 A & devida ,seguramente, a co-incorperagio de ferro.
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Tabela 2: Volumes de cela unitaria obtidos a partir dos

), e calculados pela frag3o
).

difratogramas de raios-X (VRX

molar de aluminio incorporada (Vc

alc
Amostra VRX / 103A3 Vcalc / 103A3
Fe-30 §,4 * 0,1 5,31
Fe-50 5,4 * 0,2 , ' 5,31
Fe-60 5,38 + 0,09 5,31
Fe-100 5,38 £ 0,04 5,29
Fe-200 5,4 * 0,1 5,30
Cr-30 5,44 £ 0,08 5,31
Cr-50 5,61 * 0,08 5,30
Cr-100 5,4 £ 0,1 5,31
No caso da série de cromossilicatos, por outro lado, a

concentragdo de boro (baseados na 11B—MAS—NMR, nas mesmas condigles
dos ferrissilicatos) é aparentemente maior do que nos
ferrissilicatos, assim como a concentragfo de aluminio. Esperamos
entio, novamente a ocorréncia de efeitos opostos dos dois elementos

no volume da cela cristalina.

Do mesmo modo como jA exposto para os ferrissilicatos, foi
calculado o volume esperado caso somente a quantidade de aluminio
indicada pela anidlise elementar, fosse incorporada a estrutura. Os
valores obtidos através da utilizagfo da férmula de Bellussi e por

difrag3o de raios-X, estio na Tabela 2.

Os resultados s3o ainda melhores do que para o8
ferrissilicatos e indicam a incorporagfo de cromo (III) & estrutura

zeolitica, mesmo considerando-se o erro associado a cada valor de
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volume obtido. Esse erro ¢ causado pelo mtodo de obteng3o dos
difratogramas e pela dificuldade de obter-se os valores de 29 para

cada difrac3o precisa e exatamente.
IV.1.1.2. Espectroscopia de Absorgdo na RegiZio do Infravermelho

Essa técnica foli utilizada pela primeiia vez, no sentido
de transformar-se em uma ferramenta mais acessivel e pratica para a
identifica;io de zedlitos, pof Flanigen et alll. As absorgfes
observadas podem ser divididas entre as vibrag@des internas dos

tetraedros TOH e aquelas relacionadas a estrutura, isto €, ao

encadeamento dos tetraedros (Figura 3).

O (b)
0828 00c¢ fﬁ

_____ R
(a) 0
V,21090¢cm’
§2450cm’

! e 1
4 0—18i—0m—8i—0

/ N SO pR12000m]

Figura 3: Tipos de vibragBes identificadas no espectro MID-IR dos
zeblitos. a. vibragBes internas dos tetraedros TOQ, b.

vibrag@®es correspondentes & estrutura,

Assim sendo, ¢ importante o exame dos metalossilicatos
sintetizados, por absorg¢Zo na regifo do infravermelho, Além da
identificagio das vibragBes prdprias da estrutura =zeolitica, essa

técnica nos fornece duas outras informagBes:
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12
1. O grau de c¢ristalinidade relativa das amostras .
2. A presenga de bandas relativas a vibrac@es (Si-0-M).

Veédrine el ailz mostraram que a absorgdo no infravermelho
€ uma técnica mais sensivel para detectar a presenga de cristais de
Z5M-5 pequenos, quando o difratograma de raios~X‘ mostra somente a
presenga de material amorfo. Esses autores mostraram ainda, que
as razles de absorgfo éptica das bandas em aproximadamente 550 e 450

cm ¢ uma medida confidvel da cristalinidade do material preparado.

-1 . . .
A banda em 550 cm = se refere &s vibragfes das unidades secunddrias
de constru¢do 5-1, caracter{stica da estrutura pentasil, enquanto a
banda de 450 cm—.1 estA relacionada As vibrag8es internas dos
tetraedros (Si,Al)Ou; essa banda & também observada em silica amorfa
12
e quartzo .

Uma razio A Aggg de 0,72 parece ser o valer minimo a

LI-SI}/

12
ser obtido para zedlitos ZSM-5 de alta cristalinidade .

Os valores obtidos para os metalossilicatoz est3c na
Tabela 3. A Figura 4 traz espectros de infravermelho representativos

das amostras obtidas.

As atribui¢®es das bandas em aproximadamente 1010, 970 e

-1
800 cm foi feita baseada no trabalho de Wood e RabinovichlB sobre
géis de silica preparados de diversas maneiras, incluindo o uso de

dcido fluoridrico.

No caso de aluminossilicatos, bandas referentes a
estiramentos simétrico e assimétrico ~(Si—O—Al)n— ndo  s3o
diferenciados de -(8i-0-8i) - devido & pequena diferenga de massa
entre silficio e aluminiol4, ainda, estas vibragSes 830

principalmente reguladas pelo reciproco da massa do oxigénio,
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portanto a substituigdo de silicio por alumi nio nio causa

diferenciagfo de bandas,

1500 1000 500

Figura 4: Espectros MID-IR de zedlitos recém-sintetizados, a.
Fe"zoo, e __b"c CI“‘IOO.

15,186
Szostak et al ? reportaram que a incorporagZo do ferro

na estrutura pentasil, causa o aparecimento de uma banda em 856
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cm_l, atribui da ao estiramento simétrico —(Si—O—Fe)a—, juntamente

com o alargamento da banda em aproximadamente 1100 cm&i, devido a
contribuicBes dos estiramentos assim®tricos —(Si—O—Fe)n-. O mesmo
efeito foi observade na incorporagio de gdlio em  peneiras

moleculares tipo sodalita e faujasitals. Embora nesses tltimos casos
a andlise de difratogrémas de raios-X e parimetros de cela unitaria
tenham sido comentados e correlécionados com & céncentra@ﬁo de metal
incorporadol7, no caso do ferrissilicato, os autores nio comentaram
extensivamente os resultades obtidos, somente o volume da cela

. ) 1
unitéria fei mencionado .

Ne caso dos metalossilicatos estudados, fol encontrada uma
...1 ;
banda em cerca de 690-695 cm gue nds atribuimos tentativamente a

estiramentos simétricos —(Si—O—Fe)n— e —(Si~O—Cr)n~.

Entretanto, onde Szostak et all 16 encontraram as bandas
de estiramentoc assimetrico ~(Si"O~Fe)n-, também s83o0 observadas
bandas de estiramentos simdtricos e assim®tricos Si~-F e Si-OH
terminais. Visto que o meio de reagdo ¢ fluoridrico e que
observamos, em alguns casos, bandas referentes a grupos hidroxila em
aproximadamente 3600 cmm1 (Tabela 3), n3o podemos descartar a
possibilidade dos ombros observados no ladec de menor nimero de onda
da banda de 1100 cmﬁl, serem estiramentos de grupos Si-0OH e/ou Si-F,

portanta, a atribuigfo segura das bandas nessa regifo serf deixada

para trabalhcos futuros,

Existe ainda, em alguns metalossilicatos preparados, uma
banda em 624-8627 cm—l também existente no espectro do zeélito ZSM~-5
pédrﬁo, com menor inteﬂsidade. Eséa banda podefia se} ﬁatribuida a
a-cristobalita, porédm o difratograma de raios-X nl3o indica a
presenga dessa fase, Assim, acreditamos gqgue os metalossilicatos s3o

fases puras porém apresentam relagfo de intensidades de bandas de

absorgio no infravermelho diferentes dos anilogos de aluminio.
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Tabela 3: Estiramentos simdtrico {vs) e assimdétrico {va) dos grupos’

Fe ou Cr, razdes Ayeng /

e demais bandas de absor¢gd@o no infravermelho

~(8i-0~-8i) - e -(Si-0O-M) -, M
n n

ASSD

A a
observadas para os metalossilicatos prreparados .,

Amostra Ayep US(SiOSi) vB(SiOM) va(SiOSi)] Outras
vOTOu)' : AbsorgBes
ASSD
Fe-200 0,66 793 690 1228, 1010, 900
1078 (Si-F),
3642, 970
(Si-0H)
Fe-100 0,72 787 690 1223, 1010, 890
1084 (Si-F)
3642, 970
(Si-OH)
Fe-600 0,66 781 690 1223, 1020, 900,
1078 890(Si-F)
Fe-50 0,61 795 690 1224, 1010, 900
: 1078 (5i-F),
970(Si-OH)
Fe-30 0,62 795 695 1221, 1020, 900
1082 (Si~F), 070
(Si-OH)
Cr-100 0,75 793 690 1226, 1010, 910
1083 (Si-F), 970
N (Si~OH)
Cr-50 0,79 788 695 1226, 1020, 900
1080 (Si~F)
Cr-30 0,88 795 695 1225, 1015, 904
1090 (8i-F)
3615,975
(Si-OH)
zsM-5% 0,75 799 - 1223, 3630, 960-
padrio 1093 980(Si-0OH)

a -1 b '
Absor¢@es reportadas em cm . NZo foram observadas bandas

referentes a grupos Si-OH, estas absor¢Bes podem estar encobertas
por Si-F, ¢ Preparado no Institute des Recherches sur la Catalyse,

Lion, Franga, e doado pelo Dr. Younes Ben Taarit.
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Um outro indicador da presenga de metal incorporado &
estrutura do metalossilicato ¢ o deslocamento de bandas de absorg3o
com a incorporas®o. Os aluminossilicatos zeoliticos tipo A e
féujasitas apresentam um deslocamento da banda entre 1000 e 1100
cmm1 para menores comprimentos de onda conforme a vrazdo SiO,‘,/AlQ()3

. ) 14 -
diminui, isto €, conforme a concentragio de aluminio aumenta .

19 . .
Cichocky et al comentaram que esse efeito ¢ devido a
diferenga de eletronegatividade do aluminio em relagdo ac sillcio;
uma substituicZo extensiva diminui a eletronegatividade média do

v, .20 ek o
zedlito, Cadlculos ab inttio mostraram gque uma diminuigdo de

eletronegatividade diminuiria a constante de forga das ligag@es Si-0

e Al-0Q e assim as frequéncias de estiramento.

Para o3 metalossilicatos sob estudo, a diferenga de

eletronegatividade do silicio, ferro e cromo & pequena (1,8, 1,6 e
. Ak ~

1,8, segundo Pauling ) e, portanto, nio devemos esperar um

deslocamento de nimero de onda significativo com a incorporagdo
desses metais. De fato, para as amostras sintetizadas, a banda de
estiramento assim@trico 8i-0-8i nZXo sofre nenhum deslocamento.
Talvez com incorpora¢io de uma quantidade maior de ferro e cromo na
estrutura, pequenos deslocamentos sejam observados, como Jja foi
reportado na literaturazz, porém essas variagces nfo serfo da ordem

daquelas observadas para os zebdlitos.

IV.1.1.3. Técnicas Térmicas: Calorimetris Diferencial de Varredura

(DSC) e Termogravimetria (TGA)

0 composto orgénico wutilizado como direcionador da
estrutura, "template", pode situar-se no zedlito em quatro tipos de

sftios, o estudo desses diferentes tipos de oclusio fornece
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informag®es qualitativas a respeito da integridade e tamanho dos
cristais, da presenga de sitios anidnicos gerados por incorporagdo
de heterocAtomos na estrutura zeolitica e da faixa de raz3o SiOleZOa
da peneira molecular, isto &, se o material sintetizado ¢ altamente
gillicico ou nEo. O0s sitios de oclusio do i{on tetrapropilamdnio em

23
peneiras moleculares s3o :

1. A superficie externa dos cristais, como balanceadores de carga da
o}

estrutura. Esses {ons decompBSem~se na DSC por volta de 310-350°C

e naturalmente estio em maior concentra@ﬁo quanto menor a razio

$i0,/A1,0,.

2. Nas cavidades e canais, como TPA-F, TPA-Br ou TPA-QOH. Esses

o
grupos decompSem-se em temperaturas abaixo de 440 C.

3. Tamb®m em cavidades/canais, como cAtion contrabalanceador de
carga da estrutura. Esses sitios decompSem-se acima de 44000. A
presenga desses sinais indica incorporagdo de metal no estado de
oxidagZo (III) ou (II), o que gera cargas negativas, responsiveis

+
pelo trapeamento do TPA .

. . +
4, Como contrabalanceadores de carga de grupos silanol Si-0O TPA .
. . . . o . .
A ocorréncia de sinais acima de 500 C na DSC, indica a Presenga
desses grupos e consequentemente de <cristais com defeitos,

muito pequenos ou amostras pouco cristalinas,
A Tabela 4 traz todos os sinais observados na DSC bem como
as perdas de massa anilise termogravim®trica.

Podemos observar na Tabela 4 que os sinais entre 310 e

o
350 C aparecem em temperaturas mails baixas, conforme a razio

SiOz/Mzoa aumenta . Isso se deve a uma maior deslocalizag3o de carga
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negati?a da estrutura quanto menor a concentratfo de metal de

Co 24
transigdo incorporado .

Na Tabela 4, os sinais marcados com asterisco s3%o sinais
finos, com uma largura a meia altura de menos de 5 graus, © que
indica uma transformagZo muito rdpida. Atribuimos esses sinais a
transformagBes de hidroxi-fluoretos de ferro e cromo{(III} nos
respectivos ®xidos nos canais zeoliticoszs. Quanto maior a
concentragio de metal de transigio na mistura reacional, tanto maior
a probabilidade de obter-se compostos de metal de transi¢fo nas
cavidades e portanto, maior a probabilidade de obter-se esse tipo de
reagdo nas cavidades., A observagio da Tabela 4 confirma esse Tfato:

tais bandas aparecem para Fe-30, 50, 60 e Cr-30.

0 cation TPA+ apresenta uma particularidade; quando
decomposto em atmosfera‘inerte gera propeno, amdnia e um sitio Acido
no zedlito ou peneira molecular. Esse processo ¢ endotérmico. Por
cutro lado, esse composto € calcinado exotermicamente em presenga de
oxigénio‘ . Devido & pequena concentrag3o em que se encontra no
zeGlito, pequenas concentragBes de oxigénio no gis sob o qual &
feita a andlise, sdo suficientes para causar uma calcinac®o ao invés
de decomposig&o, como esperado(Figura 5). Infelizmente, esta ¢ a
situag®o observada na maioria dos nossos termogramas; temos
calcinag@es em lugar de decomposig®es. Portanto, a Unica conclus3o
que podemos delinear @ que temos em nossos metalossilicatos todos os
s{ tios previstos para o material onde metais diferentes de silicio e

alumi nio foram incorporados & estrutura zeolltica, Comparag®o de

termogramas nessa situagdo n3o nos levou a nenhuma outra conclusfo.
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Figura 5: Perfis de calorimetria diferencial de varredura da amostra

de cromossilicato Cr-50.
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Tabela 4: Dados de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e

Termogravimetria dos Metalossilicatos Recém-sintetizados.

DSC , Tea
Amostra t/°¢ Atribui¢3o T/ C massa perdida
%
Fe 30 ' 353 exterior r
427,14 * 467,35 . 10,43
458,217 contralon 626,63 : 1,76
468,64
Fe 50 353 exterior
431,91 *
447,26 el on 456,09 10,16
468,64 contr 626,45 2,58
Fe 60 343 *
428,17
475,0 459,0 10,06
493,0 contral on 680,0 13,40
Fe 100 335 exterior
440,0 ot o 452, 0 9,60
465, 2 contra.on 660,0 8,83
Fe 200 330 exterior
440 458 10,80
480 contral on 646,0 3,95
Cr 30 350 exterior
416,1 *
430 TPA-F 467,98 9,26
48
0,0 contral on 576,04 1,25
Cr 50 380,090 exterior ou %
442 ,1 428,41 11,47
t
479,6 contral on 764, 4 2,66
Cr 100 313,0 exterior
438,0 TPA-F
455,0 487,26 12,64
t
470,0 contraf on 649,84 17,49

Ver texto.
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IV.1.1.4. Ressonincia Magnética Nuclear de Sélidos

2
de 2981, 7Al e 11B {MAS-NMR)

A ressonincia magnética nuclear de sbdlidos tém sido de
grande wutilidade no estude de gzedlitos, para determinag§9 do
ambiente dos 4tomos de silicio e laluminio. No caso . de peﬁeiras
moleculares, galo- e borossilicatos, t&m sido examinados por esss
técnica que, em alguns casos, foi decisiva na determinagdo da
presenga dos Atomos metilicos na estrutura zeoli tica.
Aluminofosfatos (ALPO} e silicoaluminofosfatos (SAPO) tém sido

extensivamente examinados por essa técnica, uma vez que todos os

elementos da estrutura sio magneticamente ativos . Uma excelente
. 27 o

revisdo foi publicada por Thomas e Utterhoeven , abordando nio

somente os aspectos biAsicos, mas também os estudos mais recentes

feitos em zedlitos, peneiras moleculares e precursores de zedlitos.

No caso dos métalossilicatos sob investigaglo, nio somente
o silicio estrutural pode ser examinado, mas ainda as impurezas de
alumi nio e boro. A presenga de fldor poderia ser tamb&m
investigada, porém a ressonincia desse nlcleo aparece acompanhada de
picos laterais intensos, por causa de interaj@es dipolares que nSo
s2o totalmente eliminadas pela rotasio em &ngulo midgico, e torna a
atribui¢8o muito dificil. Gabelica et alzs foram os Unicos a
reportar um resultado desse tipo de estudo, utilizando alta rotag3o
da amostra (8000 Hz). Infelizmente, o equipamento disponivel n3o
atinge rotagUes superiores a 4500 Hz, o que impossibilita o estudo

desse nUcleo nas peneiras moleculares.

. 217
0 nlcleo Al (8 = 5/2) tem um momento quadrupolar que
interage com gradientes de campo elétrico gerados por distribuicSes

nio-esféricas de cargas ao redor do nicleo. Nos espectros de
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ZTAI—MAS—NMR de aluminossilicatos microcristalinos, geralmente

a transicio +1/2 » -1/2 é a Unica observada, esta transigi3o & livre
derefeitos quadrupolares_de primeira ordem, sendo afetada somente
por efeitos de segunda ordem. Esses tiltimos geram alargamento e
deslocamento de linhas que podem, entretanto, ser bastante reduzidas
pela aplicagZo de um campo magnético forte e alta rotagd3o da amostra

26
no Angulo magico .

Os deslocamentos quimicos do nlcleo 27A1 sfo primariamente
determinados pelo nimero de coordenag¥o do &tomo de aluminio. As
faixas observadas s3o de +50 a +80 ppm para Alou, de ~-10 a +20 ppm
para AlOS e aproximadamente +30 a +40 ppm para a unidade
relativamente rara AlOg, todos em relacio a uma solugdo aquosa de

+3 26
a1(m,0). " 2°.

As propriedades magnéticas do nlUcleo 118 sao similares
agquelas do 27Al em muitos aspectos. 11}3 tem spin nuclear 3/2, e
ent¥o tem um momento quadrupolar gque pode causar um alargamento de
linha considerdvel no eépectro do estado s&lido quando o &tomo de

26
boro & colocado em ambiente altamente assimétrico .

Em gedlitos contendo boro, este elemento pode ocorrer em
duas geometrias diferentes: tetragdrica, BOu, e trigonal, BOa. Em
campos magn®ticos fortes e condigBes de rotagdo em &ngulo magico, o
boro tetragdrico mostra uma Unica linha, relativamente estreita,
enquanto o boro trigonal exibe um padr3o de dublete claro devido &
sua interaj¥o quadrupolar ferte., A faixa de deslocamento quimico ¢&
relativamente pequena, nio havendo uma distinta separag@o dos picos
das duas formas de coordenagio do boro, a linha dUnica do grupo BOu,

tetraédrico, pode se sobrepor aco dublete quadrupolar da espécie BOS.

Zedlitos ZSM-11 contendo boro foram investigados por

29 11
Vostrikova et al usando B-MAS-NMR. Os espectros medidos sem a
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aplicagdo de rotagio em &ngulo mAgico, exibem uma linha estreita em
-24 ppm (relativo ao Acido bdrice), e outra ressonincia -larga e
assimétrica entre -17 ¢ ~-64 ppm. A 1linha estreita atribuida &
unidades tetraddricas BO, da estrutura zeolfl tica, diminui de
intensidade quando a cristalinidade da amostra diminui, apds a
descationizagio e o uso do zedlito como catalisador no processo de
conversdo do metanol & gasolina. Os autores explicam as mudang as
espectrais observadas, como hidrdlise de parte das ligacBes Si—O—B
no esqueleto zeoll tico, acompaﬁhada de migrag3o do <chtion B+3 das

posigles tetragddricas da estrutura para situag@es de maior simetria,

nas cavidades.

Os processos de hidratagdo e desidratag3o de boralitas

também causam mudangas reversiveis no 1B--MAS--NMR. A Figura 6 mostra
os espectros obtidos para esses processos em H-[B]-ZSM-5 9’30.
Quando hidratada, essa peneira molecular exibe um Unico sinal fino,
caracteri stico da espécie BO, (Figura 6a e 6e), Na desidratagl3o, a
intensidade da linha de Bou diminui e uma segunda ressonfincia, um
dublete com um perfil largo, caracteri stico de interagdo
quadrupolar, aparece (Figura 6b). A reidratag;fo da amostra leva .a

reconstituigdo do espectro original com uma Unica linha

correspondente ao BO,, {Figura 6c-e).

Guanto a 298i~MAS NMR, o©s metalossilicatos preparados
apresentam espectros caracteri sticos de silicalitas,
aluminossilicatos com raz3o SiOz/Alzo3 muito grande (Figura 7). Isso
€ previsivel, uma vez gque a razio SiOE/MQO3 nessas estruturas &
muito grande. O espectro caracteriza-se pelo aparecimento de sinais
em campo mais alto que -105 ppm. O cromossilicato Cr-100, ja
apresenta o padrfo de vArios sinais, caracter{stico de sftios

cristalograficamente diferentes, na simetria ortorrdmbica (Figura

)L,
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Figura B6: Espectros de 11B-—MAS~~NMR de H-boralita (8i/B = 77), como
fungio da concentragcio de Agua. a. Hidratado, b.
desidratado, c. ap®s 60 minutos de re-hidratacfo, e. apds
13 horas de re-hidratagfo. B8 , 1linha cerrespondente aos
si tios hidratados; ¥ , perfil quadrupolar devido aos
sitios de boro na boralita desidratada, * bandas laterais

de rotag3o.

0 espectro de 27A1~MAS—NMR da peneira molecular Cr-30 esti
na Figura 8. Observamos pela relagfo sinal/rul do, que a concentragio
desse metal é muito baixa. A regifio onde o sinal aparece, 52 ppm, em
relag3o a Al(H20)8+3, € caracteristico de aluminio tetragédrico,

portanto este elemento € também parte da estrutura.
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Figura 7: Espectro de Si~-MAS~NMR de a., #zedlito ZSM-5 altamente
8ilficico, b. Cr-100, e ¢, Fe-50,.

87



L Y Ll ¥ J A\ T

120 80 40 0
d (ppm)

-
-

27
Figura 8: Espectro de  Al-MAS-NMR do Cr-30.

Comparando—se os espectros da Figura 9, observamos que
ambas amostras Cr-30 e Fe~30 tém Atomos de bore tetrafdrico, cuja
ressonincia aparece em -23,3 e =-23,7 ppm, respectivamente, ém
relagio a uma solugio 1M de &cido bdrico. Percebe-se ainda, que o
ferrissilicato tem esse elemento em menor concentragio. Esse € outro

elemento incorporado & estrutura.
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Figura 9: Espectros de B-MAS-NMR de a. Cr-30, e bh. Fe-30,
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IV.1.2. Caracterizag®o das Propriedades Opticas, Térmicas e

Magnéticas dos Metalossilicatos Recém-sintetizados
IV.1.2.1. Ressonfincia de Spin Eletrdnico
Iv.1.2.1.a. Ferrissilicatos

Todas a evidéncias de incorporagdo discutidas até aqui,
fornecem informaj@ies indiretas da presenga dos Atomos de ferro e
cromo {III) na estrutura, principalmente a variag8o nas dimensBes da

cela unitdria e comportamento térmico das amostras.

A Unica técnica que permite o exame direto do ambiente e
situagdo geom@étrica dos Atomos de ferro e cromo, independentemente
da presenga de aluminio e boro também estruturais, ¢ a ressonincia

de spin eletrdnico ou paramagnética eletrdnica, EPR,

Os metais incérporados a4 estrutura estiio no estado de
oxidagio (III), ferro, Sd5 e cromo, 3d3, e tém elétrons
desemparelhados. Estes elétrons apresentarfo ressonincia com um
campo magneético de energia apropriada, de acordo com a natureza de

sua geometria e vizinhanga. O operador Hamiltoniano que descreve

esse fendmeno &

% =g B HS+ B (0,°+ 50, ) +D[s°-(5/3)(s + 1)] + E(S° - 8 7%)
z X y

onde {3 = magneton de Bohr
g = tensor do fator giroscdpico
H = vetor do campo magn®tico estiticoe
5 = vetor de spin eletr®nico
Bu= constante
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32
0 =z operadores de Stevens
D e E = parimetros de distorg3o axial e rémbica,

respectivamente,

Uma distorg3o axial, D # 0, gera uma estrutura alongada na
dire¢¥o do eixo 2z, enquanto uma distorgio rdmbica causa  um

alongamento na dire¢do do plano x,y.

Através de cAlculos pode-se encontrar a relacZo entre a
razio das distor@ﬁes axial e rfSmbica, D/E, e o fator girosedSpico, g.
Essa relagc3o pode ent3o, ser utilizada para determinar o tipo de
distorgio dos Atomos de metal de transi¢do, nlmerc de sitios, e se

existe ou nfo, interagdo entre eles. As generalidades da técnica,

encontram-se no Apéndice I.

0 espectro de ESR obtido para o ferrissilicato Fe-100, a

temperatura ambiente esté na Figura 10, Observamos, c¢omo reportado

22,33 ) .
na literatura 2,3 , 8inais em g = 7,6, 4,3, 2,1, 2,0 e 1,9,

o Derivada da Absorgao/ ua

i [ L 1. i i

1 2 3 4’ 5 6 7 8
Campo Magneético/kG

Figura 10: Espectro ESR do Fe-100 recém-sintetizado, na temperatura
ambiente. As linhas A-E representam os siticos descritos

no texto.
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A identificagdo destas linhas foi feita por simulagBes
teSricas do espectro de p634, isto &, o espectro nfdio obtido devido
as diversas orientagBes possiveis dos cristais, em relagdo a0 campo
magnetico., Nesses cidlculos foram consideradas a posicio da 1linha
observada experimentalmente e a previdio tebrica da raz3o D/E. O

melhor resultado foi obtido quando utilizou-se uma razio D/E = 1,3

(Figura 11). Nesse caso, observou-se g = 7,6, gy = 4,3 e gz = 1,9.
X

Esses sio o0s valores previstos para os s{i tios apresentando

distorg3o,

g efetivo

Figura 11: Fator g efetivo para o dubleto do Fe(III) em fungio da

razlo de distor¢@es do campo cristalino.

Os sitios em g = 2,1 e g = 2,0 s¥o isotrdpicos, isto &,
nio tem nenhuma distor¢Ho da simetria clUbica. S¥o portanto, sitios
relacionados as espécies oxi"hidroxi—aquo-ferro(III) e
hexaquo-ferro(III), respectivamente. Essas espécies estio digpersas

nas cavidades.

A Tabela 5 mostra os valores de g e largura de linha, na

temperatura ambiente e a 120 K, para todos os s{tios identificados.
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Tabela 5: Parimetros de ESR para a amostra Fe 100.

Valor de ga Largura de linhab/G
Temperatura/K 298 120 298 120
Linhas
A 7,6 7,6 300 -
B 4,3 _ 4,3 400 A 300
C 1,9 1,9 350 350
D 2,0 2,0 500 500
E 2,1 2,3 1300 1080
a b

1+

0,1, * 50 G.

A auséncia de variagdo significativa na largura de linha
com variag3o de temperatura para as linhas A, B, C e D indicam Qque
essas linhas representam d4tomos de ferro(IIl) nio-interagentes, isto
¢, distantes um do outro, possivelmente ocupando sl tios de estrutura

e/ou de balanceamento de carga.
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O mesmo nio acontece para a linha em g = 2,1. que
apresenta variag3o de largura de linha, e representa si tios
interagentes, possivelmente em estruturas envelvendo mais de um

4tomo de ferro, muito préximos.

Podemos ent3o especificar quais os sftios de ferro

presentes e qual o valor de g associado(s) a cada um deles:

1. Linhas A, Be C; g = 7,6, 4,3 e 1,9: Sitios substitucionatis, isto

¢, 2tomos de ferro (III) em lugar de 3i(IV), apresentando

distor¢3o de simetria, D/E = 1,3.

2. Linha E; g = 2,1: Espécies dxido de ferro (IIT) contidas nas

cavidades do metalossilicato.

3. Linha D; g = 2,0: Atomos de ferro {ITI) que contrabalanceiam a
carga gerada pela incorporag3o de ferro a um sitio de Si{(IV), na

estrutura zeoli tica. Esses sitios tém alta simetria.

O valor g e a largura de linha para o sitio/linha D n¥o
mudam com a temperatura, entretanto, a intensidade de linha muda com
0 grau de hidratag3o da amostra, simultaneamente com o decréscimo de

intensidade das linhas A, B e C.

Para confirmar a observggﬁo da influéncia da concentragio
de 4gua no ESR da amostra, fizemos vArios ciclos de hidratagfo/
desidratagdo/hidratag8o, acompanhando por ESR a variagio do ambiente
dos &tomos de ferro nos sitios representados pelas linhas (A, B e C)
e D (Figuras 12 e 13). Além de observar a variaj3io do espectro ESR
com o grau de hidratag8o, este tipo de experimento fornece condigBes
para migrasdo dos Atomos de ferro da estrutura prara a cavidade. Esse

fator também foi examinado.
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Figura

Figura 13:
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12: Espectros ESR de Fe-100, a. desidratado a 410°C, por 14

horas, b. hidratado a 2300, por 3h, e ¢. desidratado
novamente como em a.
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Espectros ESR de Fe-100, coletados in situ apds a

exposig¢do & atmosfera por, a. 0 min, b. 32 min, C.

min, d. 82

min, e.

100 min, f£. 120 min e g. 840 min.
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A Figura 13 mostra o processo de hidratagcZo de uma amostra
previamente desidratada a 42000,»sob fluxo de oxigénio / argbnio,
22%. Observamos que a 0 min, isto €, na amostra desidratada, a linha
D tem menor intensidade em comparagBo &s linhas A e B, A hidratagdo
vai mudando lentamente esta relagzdo de intensidade até que, apds 100
min, a linha em g = 2,0 ¢ mais intensa do que em g = 4,3 e continua
aumentando de intensidade até que, apds 840 min,‘nﬁo observa-se mais

modificag3o.

A desidratagdo dessa amostra leva novamente a¢  mesmo

espectro obtido a 0 min. Esses ciclos foram repetidos diversas vezes

e o resultado observado foi sempre o mesmo, isto &, diversos ciclos
de hidratagio/desidratagfo n¥o alteram definitivamente a intensidade

relativa das linhas.

Dois mecanismos podem ser responsiveis pelas nudang as

observadas:

1. Migragc3o de Atomos de ferro(III) da estrutura para a cavidade.
Esse fendmeno foi inGtmeras vezes citadol7’18’35 como
responsivel pela desativagio do ferrissilicato utilizado en
reagBes catall ticas.

De fato, esse tipo de desativagio faria com que a linha em
g = 2,0 aumentasse de intensidade simultaneamente com o
decréscimo de intensidade das linhas correspondentes aog sitios
estruturais. Entretanto,esse processo nio & reversivel, uma vegz
que o dtomo de ferro(III) deslocou-se da estrutura para unir-se
as espécies da cavidade, nio retorna ao seu sitio prévio sob as
condigBes experimentais utilizadas. Mais ainda, se, como
reportadoss, a estrutura do ferrissilicatos perde gradualmente,
Atomos de ferro estruturais com o aqueciﬁento, em presenga de

dgua zeollitica, deveriamos ter observado aumento da linha em g =

2,0 apbs o primeiro ciclo de desidratagio e, en todos os
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espectros da amostra desidratada, observariamos um incremento
irreversivel da intensidade da linha.

Os resultados obtidos nesse trabalho apontam en direg3o
completamente oposta. Nio somente os ciclos s¥o totalmente
reversiveis, como também, apds vArios ciclos nﬁo. observamos
diferenga de intensidade de linhas para amostras hidratadas ou
desidratadas de ciclos consecutivos. Concluimés portanto, que

esse nio & o fendmeno responsivel prelas nossas observagBes.

Hidratag3o dos sitios estruturais: somente quando o

ferrissilicato estd desidratado ¢ que observamos a estrutura

distorcida dos s{tios substitucionais. A hidratag3o provoca a
coordenagio de moléculas de 4gua aos 4tomos de ferro estruturais
e extra-estruturais, Esse fendmeno aumentaria a simetria de
alguns sitios estruturais fazendo conm que contribuli ssem & linha
D.

Ball et alss citaram a possibilidade de moléculas de 4dgua
coordenarem-se fracamente aos Atomos de ferro estruturais
aumentando a simetria desgses sitios, Entretanto, em lugar de uma
atmosfera oxidante, os autores utilizaram vhcuo durante a
desidratag&o. Esse procedimento & responsiavel pela redugdo de
ferro (III) octafdrico em espécies de ferro {(IT), nfo detectiveis
per ESR. Assim, as conclus@®es desses autores devem ser
consideradas com certa precaug3o,

Ione et al37 também afirmaram que os espectros ESR de
Cu({II), V(IV), cCr{IIl) e Eu(III) em silicatos zeoliticos
indicaram que o Unico estado em que estes cAtions podem ser
observados em silicatos hidratados & enm coordenagdo octaddrica
com dtomos de oxigénio. l

Finalmente, em 1991, Behrens et al38, utilizando EXAFS e
XANES estabeleceram a influ®ncia de holéculas de Agua na
geometria dos 4tomos de titdnio, em titanossilicalitas, TS-1. Os

autores mostraram que esses Atomos no TS8-1 hidratado estio
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coordenados octaedricamente. Com a desidratagXo, a concentragio
de titdnio octafdrico decresce, enquanto a quantidade de titAnio
tetra- e pentacoordenado aumenta, confirmando a hipdStese da
coordenagdo da 4gua como fator de "simetrizag¥o" dos sitios

estruturais.

Conclus3o

Talvez o conceito de estrutura rigida atribulda aos
zetlitos e peneiras moleculares torne as idéias de coordenagdo de
4dgua, "simetrizag&o"” e sitios estruturais octaédricos um tanto
dificeis de compreender. Entretanto, deve-se ter em mente gue nem
todos os sitios estruturais de ferro (g =4,3) tornam-se sl tios de
mais alta simetria (g =2,0) com a hidratag3o, existe um limite de
concentragdo de sitios octadédricos permitido A& estrutura, E
facilmente comprovado por 11B~MAS—NMR & presenga de sitios de boro
estrutural, em geometria trigonal-planar em boralitas desidratadas,
Ainda mais, a transicl3o de fase ortorréSmbica~monocli nica
experimentada por zedlitos tipo ZSM-5 e silicalitas também mostra
uma pequena flexibilidade de estrutura, que parece ser suficiente
para permitir a coordenagdo de A4Agua a alguns sitios estruturais
tornando-os mais simétricos do que anteriormente, no ferrissilicato

desidratado.
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Iv,1.2,1.b. Cromossilicatos

Se no caso dos ferrissilicatos preparados, a identificagdo
e confirmag3do da atribuig8o das 1linhas observadas no ESR foi
relativamente simples, devido principalmente a0 fato desses
materiais Jj& terem sido descritos na litératura, para os
cromossilicatos a situagdo ¢ outra. NZo h&d nenhuma descri¢fio na

literatura de uma sintese bem sucedida desses metalossilicatos.

Assim sendo, somente a previsSo dos valores de g de acordo

com as vArias razles D/E possiveis nfo seria suficiente para
determinagfo dos sitios de incorporaglo de cromo {III)}) nesse
metalossilicato. Nesse caso, foli necesgssirio gue se procedesse a um
ajusteBg do espectro obtido experimentalmente com componentes ou

linhas cuja existéncia seja plausivel.

Esse ajuste mnos indicou que o espectro ESR do
cromossilicato € na realidade, a composigZo de cinco linhas (Figura

14):

1. A linha base: uma fungZo que representa o comportamento do

equipamento na auséncia de amostra.

2, O branco: esse € o espectro ESR de um silicato zeoll tico tipo
MFI, preparado do mesmo modo qgue o cromossilicato, porédm sem a
adigdo da fonte de cromo.(III), Esse espectro ¢ utilizado na
composigdo de espectro por que contém o mesmo nivel e natureza
de impurezas de ferro (III) que o cromossilicate final. Esse
espectro contém também uma linha fina em g = 2,0 devida,

provavelmente & presenga de radicais orginicos gerados pelo
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"template", Para o ajuste do espectro do cromossilicato

calcinado, utilizamos o branco calcinado, nesse <caso, a linha
fina de g = 2,0 desaparece, o que de certo modo confirma sua
natureza,

3. Uma linha isotrdpica em g = 2,0: esta linha refere-se aos Cr(III)
contral ons da estrutura, em simetria octagdrica quando o

metalossilicato estd hidratado,

4, Duas linhas de sftios com distorgZc (espectro de pd): essas
linhas referem-se a s{tios de Cr(III) incorporados & estrutura ou
na cavidade, porém distorcidos em relagSo & simetria clUbica e em
simetria mais baixa do que aqueles representados pela linha em

g = 2,0,

Outras contribuig@es e outras combinacBes foram testadas,

porém a que melhor se ajusta ¢ a exposta acima.

Os valores de g e as correspondentes larguras de 1linha

obtidos nesse ajuste, encontram-se na Tabela 6.
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Figura 14: a. espectro ESR da amostra Cr-30 e suas contribui¢®es, b.

espectro ESR da amostra Cr-30,

c. espectro ESR da amostra

na temperatura ambiente,

Cr-30, na temperatura do

nitrogénio 1liquido. A linha tracejada em bh. e c. & o

ajuste ao espectro.
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Tabela 6: Valores de g, largura de linha e amplitude relativa das
linhas obtidas na deconvolug®o do espectro ESR dos

cq . a
cromossilicatos Cr-30 .

Temperatura/K 300 _ 77
S{tios
g 4,49 4,06 Distorcido
x A
gy 2,65 2,19
g 1,66 2,03
z
largura / kG 0,60 0,43
amplitude / ua 1,50 1,04
g 2,00 2,61 Distorcido
x B
g 1,67 1,75
Y
g 1,66 1,69
2
largura / kG 0,66 0,56
amplitude / ua 5,23 3,66
g 2,08 1,83 Contrabalanceador
largura / kG 0,861 1,19 de
amplitude / ua 0,14 0,35 Carga ~ C
a .
+ 0,3 em g efetivo.
Observamos que a Unica linha que tem sua largura
significantemente alterada , com a variag3doc da temperatura € aquela

correspondente ao sitio C. Este & portanto o sf{tio cujos A&tomos de
cromo 830 interagentes. Os demais sl tics, A e B, n3o apresentam
variag@o importante na largura de linha e n3o s3o, portanto,

interagentes.

A tentativa de previsio dos valores de ¢ para o

cromossilicato com a variagdo dos valores da razio D/E mostrou que

102



nio & possivel obter resultados para as duas linhas A e B
simultaneamente, supondo as distorg@es axial e rOSmbica para os dois
dubletes de Kramer. Obtemos entretanto, uma concordincia excelente
para o sitio A em D/E = 6,5 (Figura 15), que nos indica que a
natureza das distorg8es pode ser diferente para os dois sitios e

portanto devem ser si tios pertencentes a espfcies distintas.

N
T

e

g efetivo

Figura 15: Fator g efetivo para o dubhleto correspondente ao sitio A
dos fons Cr(III), em fung3do das razfes de distorg¥o do

campo cristalino.

Esta observa¢fo nos levou a investigar a possibilidade do
sitio B nio pertencer 4 estrutura, uma vez que esses Atomos poderiam
ter uma geometria distorcida, porém ainda estar na cavidade. Esse
estudo foi feito por testes de troca idnica e oxidagfo. Se os sitios
A e/ou B nio pertencem ao esqueleto, entio a troca ifnica deve
retirar estas espécies das cavidades.

Si tios estruturais s3o estiveis 34 oxidagZo e redu¢§036'40,

portanto, somente os si tios n¥o-substitucionais serfo oxidados. Como
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o Cr(VI) nio & ativo no ESR, as linhas correspondentes a sl tios que
foram oxidados simplesmente desaparecem do espectro. Estes aspectos,
juntamente com ¢ estudo de troca idSnica, serdo abordados nas
prioximas partes, pordm os resultados estio resumidos nas conclusBes

abaixo:

1. A andlise dos espectros de ESR indica a presenga de dois sitios

de simetria baixa, A e B, e um s8{itio de alta simetria C.

2. Um dos sitios de baixa simetria, B, pode ser trocado ionicamente

ou oxidado a Cr(VI) em altas temperaturas. Este sitio, portanto

nfio deve pertencer 4 estrutura =zeolitica. Nio temos idéia da

natureza dessa espécie, somente de sua localizag3o,

3. A oxidagdo em 5700C causa © colapso da estrutura, isso pode ser
causado pela oxidagio dos &tomos de Cr(III) a Cr{Vl) que s3o
instidveis na estrutura do metalossilicato e causam o colapso da
estrutura quando migram para a cavidade ou & instabilidade
térmica do préprio esqueleto zeollitico. O estudo dessas duas
possibilidades esta além de nossa capacidade de investigag8o no

momento.
IV.1.2.2. Espectroscopia Fotoaclstica

Os zedlitos e metalossilicatos sfio materiais cuja prédpria
natureza dificulta o exame por espectroscopia de absorgdo no
UV/visi vel convencional. Entretanto, esses sdlidos podem ser

examinados como tal por espectroscopia fotoaclstica (PAS).

Embora o principio do fendmeno seja diferente, 08
resultados obtidos sdo os mesmos, isto ¢, um perfil da capacidade de
absor¢do de radiag8o nessa faixa de comprimento de onda. A PAS, para

materiais sélidos, apresenta muitas vantagens sobre a espectroscopia
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Uv/visivel convencional, entre elas as mais importantes nesse caso

41
sio

1. O sinal obtido & proporcional & absor¢3c da radiagdo, de forma
que a luz transmitida, refletida ou espalhada nio interfere nas

medidas, mesmo em caso de baixa absorgio,

2, B possivel a obtengio de espectros de amostras opticamente opacas
¢ altamente espalhadoras de radiagdo, como & o caso dosg

metalossilicatos,

3, B uma técnica nfo-destrutiva.

4, O sinal fotoaclUstico pode ser detectado também em fase, deste
modo pode-se extrair informagCes a partir da intensidade e da

fase do sinal.

5., A PAS permite analisar o perfil de profundidade de uma amostra,
ou seja, discriminar o espectro de absorgZo &éptica em fungdo da
profundidade para amostras com diferengas dpticas ao longo de sua

espessura.

6. Através da PAS, pode-se determinar facilmente as propriedades

térmicas das amostras, além das propriedades &épticas.

As generalidades dessa técnica bem como o©s8 arranjos
experimentais de medida das propriedades térmicasr encontram-se no
Apéndice II. Para o que val ser exposto em seguida, basta ter-se ‘em
mente que a PAS € a espectroscopia de absorgdo na regido do UV/vis

de um material sélido.

0 egspectro fotoacistico do cromossilicato Cr-30

encontra~se na Figura 16. Observamos na Figura, a presenga das duas
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4 4 4 4
bandas esperadas para ¢ {on Cr(III): Ay » T, em 440 nm e Ay + T,

em 640 nm. A comparagdo desse espectro com o espectro fotoaclstico

do cromossilicato calcinado encontra-se no préximo { tem.
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Figura 16: Espectro fotoaclstico do cromossilicato Cr-30

recém~sintetizado.
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IV.2. Metalossilicatos Calcinados
IV.2.1. Técnicas BAsicas

Os metalossilicatos foram calcinados a 42000, por 48
horas, ao ar. Os cromossilicatos passam de verdes ou brancos para
amarelos e os ferrissilicatos de branco ou bege para amarelo ou
marron~claro, depéndendo da concentrag®o de ferro ou cromo no

cristal.,

A cristalinidade do material apSs a calcinagBo foi

avaliada pela absor¢Zo no infravermelho e os resultadoes, Jjuntamente

com as bandas observadas estio na Tabela 7. Em todos 08

metalossilicatos calcinados, observamos novamente uma banda em
-1 . .

624-627 cm que poderia ser atribul da a presenga de

42 . . o . s
od-cristobalita . Entretanto o difratograma de raios-X ndo indica,

em nenhum caso, a presen;a dessa fase.

Modifica;B8es significativas sfo observadas na regido de
menor nlmero de onda da banda de 1090 cmul(Figura 17). Nos
metalossilicatos recém-sintetizados, essa regifio contém bandas que
podem ser atribuidas & estiramentos dos grupos SiOH e SiF. Essas
bandas tém sua intensidade bastante reduzida com a calcinag3o, o que

de certa forma confirma a tentativa de atribuig3do.

As espécies responsidveis pelo estiramento SiF podem ser
unidades Si-F-8i, presentes na estrutura, representando a
incorporagdo de fluoreto em lugar de oxigénio como ponte entre dois
chAtions Si(IV), ou espécies S:i.F'._:-h2 nas cavidades, na forma de sais
de sbdio ou amdnio. Com a calcinagdo, estas espécies, tanto
estruturais como ocluldas nas cavidades, podem ser eliminadas como

compostos volateis de silicio e flUor.
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Eigura

17:

1500 1600 500

Ve
Espectros MID-IR do cromossilicato Cr-100, 8,
recém-sintetizado, b. calcinado. Estio destacadas as

regiffes de va(Si—OmSi), pontilhada, de vS(Si—O~M),
destacada com tragos verticais, e a regifo atribuida

tentativamente as vibragBes Si-OH e Si-F, enfatizada

com tragos horizontais.
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O aquecimento da amostra provoca também o condensagZc de
sl tios silanol vicinais, com a eliminag3o de 4gua. A existéncia de-
bandas acima de 3600 c:m"1 apbs a calcinagBo devem referir-se a
sitios silanol isolados, gerados pela eliminagZo de fluoreto
estrutural ou-grupos hidroxila gerados pela decomposi¢Zo de {ons

andnio que compensam a carga de um sitio substitucional.

Desse modo, esses grupos podem ser eliminados com a
calcinagdo tornando ¢ espectro mais parecido com aquele de um
zeblito ZSM-5. Devemos ressaltar que as bandas atribuldas a
estiramentos simétricos (Si-0-M), Figura 17, permanecem apds a
calcinajdo e nfo tém nemhuma banda correlata no espectro do =zedlito

ZSM~5 padrdo, onde nem ferro, nem cromo{III) est¥o presentes.

Os estiramentos assim®tricos do tetraedro, em
aproximadamente 1080 cm—l, deslocaram-se para maiores nlmeros de
onda com a calcinag¢fo. Isto pode significar o deslocamento do metal
de transigdo da estrutufa para as cavidadesl4, tal como acontece nos
zedlitos Y ultraestiveis. Contudo, a banda em 680 c:m_1 permanece sem
alterag8o da intensidade. As demais técnicas indicam que n¥o existe
eliminagZo de {ons MHI estruturais. Esse fendmeno nZo ¢ tampouco
regido por variagdo de massa dos Atomos envolvidos nessa vibragdo,
porque a calcinagdo nio promove inclus¥o de Atomos diferentes
daqueles Jj& existentes na estrutura, portanto, esse efeito &
possivelmente causado pela mudangca em &ngulos ou forga de ligag3o no

tetraedro TOu.

A calcinagdce promove condensagcZo de grupos silanol
vicinais e eliminagdo de compostos volAteis de silicio e fllor das
cavidades e/ou estrutura. O principal efeito da remoG3o desses
grupos € uma reorganizag3o da cela cristalina que pode se refletir
em variag3o dos &ngulos T-0 do tetraedro TOu e em um deslocamento

dessa vibragdo para maiores nUmeros de onda.
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Tabela 7: Estiramentos sim&trico (vs) e assimétrico (va) dos grupos

450 /
e demais bandas de absorg@o no infravermelho

w(SinO-Si)nw e ~(Si~O-M)n~, M = Fe ou Cr, razdes A

ASSD

 q s . a
observadas para os metalossilicatos calcinados ,

Amostra A, ¢, v (8i081i) v (SiOM) v (Si0Si), Outras
s 8 a '
A v {TO, ) AbsorgQes
8550

Fe-200 0,66 800 688 1228, 1136, 880,
1097 627,

Fe~-100 0,76 801 686 1228, 3670,1000,
1097 627.

Fe-80 0,81 797 688 12286, 3670,624.
1098

Fe~-50 0,50 798 888 1224, 3670,1000
1091 624,

: 1095 624,

Cr-100 0,81 796 689 1229, 3650, 880,
1095 626,

Cr-50 0,79 799 691 1229, 3680, 944,
1085, 893, 627.

Cr-30 0,82 797 680 1231, 3642, 890,
1101 624,

a
AbsorgBes reportadas em ecm .

A partir dos difratogramas de raios-X, obtivemos os
pardmetros e volume da cela cristalina, utilizando 0 me smo
procedimento para os metalossilicatos recém-sintetizados. Esses
valores s3o importantes por que uma redugdo significativa no volume
da cela unitdria indica a expulsio do metal de transi¢Zo do

esqueleto zeolf tico. Os valores obtidos estio na Tabela 8.
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Tabela 8: Volumes de cela unitlria obtidos a partir dos
difratogramas de raios-X (VRX), e simetria da cela

cristalina dos metalossilicatos calcinados.

Amostra- VRX / 10345.3 Simetria da Cela UnitAria
Fe-~30 5,40 * 0,05 Ortorrdmbica
Fe-50 5,43 t 0,07 Ortorrdmbica
Fe-60 h,42 * 0,05 Ortorrdmbica
Fe-100 5,3 * 0,2 Ortorrdmbica
Fe-200 5,43 = 0,01 Ortorrdmbica
. oa
Cr-30 5,43 % 0,03 Monocli nica-f3 = 90,39
. oa
Cr-50 5,36 * 0,03 Monocli nica-f? = 88,75
Cr-100 5,38 * 0,09 Monoccll nica b

5 = (88,85 + 0,98)°

~ b . .
®0obtido em uma determinagdo somente, Média de trés determinag@es.

. 3 3
CValores encontrados para a silicalita: VRX = 5,29 x 10 A,
o 1

= 30,80 .

A comparagdoc dos dados da Tabela 8 com os valores obtidos
para os silicatos recém-sintetizados (Tabela 1) nos levam A
conclusdo que, dentro do desvio, os volumes de cela unitiria s8o os
mesmos: nio ha expansio ou contragZo. Deste modo, n3Zo podemos
afirmar, seguramente, que existe expulsfo de cromo ou ferrc da

estrutura zeolitica.

Por outro lado, se compararmos os valores de volume de
cela unitaria dos metalossilicatos calcinados, com aqueles obtidos
com a formula de Bellussilo,supondo que somente o Al(III) foi
incorporado & estrutura (Tabela 2), observaremos que, mesmo dentro

do desvio, o8 volumes de cela unitiria dos metalogsilicatos
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calcinados, com exce¢do de Fe- e Cr-100, s¥o maiores do que 08"
volumes calculados no caso de somente o alumfinio indicado pela
~anAlise elementar, fosse incorporado. Portanto, essa diferen¢a

reflete a incorporag@o de cromo e ferro ao esqueleto zeolltico.

IV.2.2. Propriedades 6pticas, Térmicas e Hagnéticas dos

Metalessilicatos Calcinados

IV.2,2.1. Ressonincia de Spin Eletrdnico

A ressonincia paramagnética eletrdnica dos ferrissilicatos
calcinados nio apresenta diferengas quando comparada Aquela das
amostras recém-sintetizadas, porém essa JA nSo & =a situagio
encontrada nos cromossiiicatos. A Figura 18 mostra os espectros ESR
e MID-IR do cromossilicato Cr-30, calcinado ac ar, em 420 e 57000.
Os espectros 18b mostram que a 42000 por 24 horas, o metalossilicato
conserva a estrutura zeolitica (MID-TR) e apresenta uma pPeguena
diminuig¢Zo da banda em g = 2,0, mostrando que as espécies de Cr{III)
nas cavidades foram oxidadas em alguma extensSo. A 57006 {Figura
18¢c) a estrutura zeolf tica n¥o existe mais porém alguns sftios de
Cr(III) permanecem, parece ainda existir alguns sitios A, o que
comprova a estabilidade desse tipo de sitio A oxidagdo. 0
desaparecimento do sfitio B nessas condig@es mostra que esse & uma
situagfo menos estidvel do que aquela experimentada pelos A4tomos de

Cr{III) no sitios A.

Portanto, se existe eliminagBo de Cr(III) da estrutura,

esse fendmeno ou n¥o & extensivo, ou tem uma cindética muito lenta,
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Figura 18: Esgpectros KSR e MID-IR de EP e a'. Cr-30

recém-sintetizado, b, e b’. Cr-30 calcinado a 420°C, e

c. e ¢'., Cr-30 calcinado a 57000.

Podemos concluir portanto, que os sitios A e B n¥o s3o
afetados pela oxidag3o a 42000. Embora a amostra passe de verde =a
amarela, a cor caracteristica dos compostos de Cr(VI), somente os
sl tios da cavidade s¥o oxidados, comprovando, até o momento, que
ambos sfitios A e B s¥o estruturais ou que s30 espbcies de dificil

oxidagdo, localizadas nas cavidades.
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Iv.2,2.2. Espectroscopia Fotoaclstica

0O - espectro fotoactstico do cromogssilicato ~ Cr-30
recém-sintetizado foi discutido na parte anterior e . encontra-se
novamente na Figura 19 , acompanhado do espectro da mesma amostra

apds a calcinag@o por 48 horas, a 420°c,

AMPLITUDE DE SINAL {u.g.)

300 400 500 600 700
N /nm

Figura 19: Espectros fotoaclsticos do cromossilicato Cr-30, a.

calcinado a 420°C por 48 horas, b. recém-sintetizado.
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Observamos na Figura 19%a que a banda de transferéncia de
carga do Cr(VI) ¢ predominante no espectro dQ material calcinado,
entretanto, no espectro da Figura 19c, o experimento com separagio
na fase43, percebe-se que ainda existe Cr{(III), mesmo ap?s a
calcinagdo. O fato de podefmos ter {ons Cr(III) apds. a oxidacﬁo

~ : . . 36,40
comprova a incorporag8o desse metal & estrutura zeolltica ' '

44 5
Slinkin et al simultaneamente com Huang et al4
reportaram a oxidagdo de Cr{(III) a Cr(V) nas cavidades dos zedlitos

H-mordenita e H-ZSM-5, onde o cition no estado de oxidagdo (V) &

estdvel sob vAcuo. O espectro ESR caracteristico de Cr(V) foi
observado apds 20 minutos sob 0,5, a SOOOC, na H-mordenita ou 30
minutos, scb ar seco, a 55000, no H-ZS8M-5. Curiosamente,o mesmo

estado de oxidag3o foi observado quando a temperatura ¢ aumentada a

o o ,

8 /min até 500 C e mantida nessa temperatura por uma hora. Esses
autores observaram o aparecimento de Cr(Vvl), Jjulgado pelo
desaparecimento de todas as linhas no ESR, apds pelo menos, guatro

ciclos de oxidagdo/vAcuo, No caso dos cromossilicatos preparados
nesse trabalho nio observamos a presenga de Cr(V), somente Cr(VI),

provavelmente por causa do longo tempo de oxidagXo.

Outro aspecto de comparag®o entre os cromossilicatos e os
zeblitos impregnados com Cr(III} e Cr{VvI) & a observagio de
estrutura super-hiperfina no caso dos =zedlitos impregnados. Os
autores postulam a formagdo de espécies cromil (Figura 20) com
alumi nio na esfera de coordenagfo do Cr(V). Este fendmeno n3oc foi

obgservado por nds.

Ainda confirmando as observaglies do ESR, apds a

calcinagdo, somente Cr(Vvi) e Cr(III), este Ultimo em pequena
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Figura 20: Espécie cromil, responsiavel pelo aparecimento de
estrutura super-hiperfina no espectro ESR de

Cr,H-ZSM-5 e Cr,H-mordenita.

0 estudo da dependéncia da fase do sinal fotoaclstico com
a frequéncia da radiag3o indicou que para o cromossilicato, o
mecanismo de geragHo do efeito fotoacistico & a flex3o
termoelidstica. Nesse caso a expressao da fase ¢ do sinal frontal em
fungZo de f, a frequéncia de modula@§046 &1

-1 -1
© = po + arctan [a f ]

e a = 1 (ﬂ/d)l/z’
onde 1 = espessura da amostra
& = difusividade térmica.

Fizemos quatro s®ries de medidas variando a frequéncia de
modulag3o da luz incidente e ajustamos os dados & equagfo acima,
obtendo desse modo, os seguintes valores de difusividade térmica:

aCrvx = (0,0382 * 0,0014) cm® s *

a, I = (0,0415 * 0,0023) cm® s 1
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Esses dados for&m utilizados para determinagio do

comprimento de absorgEoc Sptica, f3.

Depois da absorgZio da radiagZo, o tempo que cada centro
absorvedor, Cr(III) e Cr{VI) na amostra calcinada ou somente Cr{IlI)
na amostra recém-sintetizada, leva para gerar calor =3 finito. Esse
tempo de relaxagfo nZio-radiativo, T, & caracteri stico de cada centro
absorvedor nessa amostra. Gerado o calor, esse vai difundir-se pela
amostra podendo, ou nio, atingir a sua superficie e contribuir ao
ginal fotoactistico. Esse @ o tempo de difusio térmica, Tﬁ, dentro do

comprimento de absorglo 3.

Os mesmos dados de variagio da fase do sinal fotoacUstico
com a frequéncia de modulag8o da radiag@o foram wutilizados para
determinar o tempo de relaxag®o nSo-radiativo, e o tempo de difus3o

térmica.

No caso da expansio térmica, os dados ajustam-se 2
equagdo:

/2

¢ = -n/2 - arctan {(f T) - arctan[(2 £ 7 1]

f3
A Tabela 9 contém os valores obtidos para Cr(III) na

amostra recém-sintetizada e Cr{III) e Cr(VI) na amostra calcinada.

Podemos observar que, exceto para uma pequena faixa de
sobreposicio, a difusfo térmica via Cr(III) ¢, em media, mais lenta
na amostra calcinada do que na amostra recém-sintetizada, enquant§
este {on relaxa nio-radiativamente, em média, mais rApidamente na
presenca de Cr{VI) do que na amostra recé&m-sintetizada, onde =0
existe Cr{III). Ainda mais, o tempo'de difusfo térmica de Cr(Vvi) &
menor do que o Cr{IIX) na amostra calcinada. Baseados nesses fatos,

o resultado final € que o éxido de cromo (VI), contido nas cavidades
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Tabela 9: Tempo de relaxag3o nio-radiativa, 7, tempo de difus3o -

térmica, T e comprimento de absorgd3o é&ptica, 3, de

(3’

Cr(III) e Cr(VI) em amostras de cromossilicato

recém-sintetizado e calcinado.

. S

Amostra A/ nm T / ms Tﬁ / ms ‘ 3/ cm
Recém-Sinte-~ 440 2,70 i 0,35 0,453 £ 0,051 230 + 9
tizada 640 2,17 £ 0,12 0,540 * 0,044 211 + 15
Calcinada 380 2,26 £ 0,09 0,481 = 0,018 233 + 9
440 2,29 * 0,08 0,506 * 0,025 227 * 10
840 2,02 £ 0,15 0,617 £ 0,025 208 + 38

€ o responsavel pela difusio de <calor na amostra, difundindo

inclusive o calor gerado pelo decaimento nio-radiativo do Cr(IIl) em

s{tios estruturais.

Se considerarmos que o Cr(III) estd diluido em uma nmatriz
de silica, isto &, cada ion estd distante dos demais {ons cromo, e
que a matriz & dielétrica, n3ioc causa surpresa que os {ons
estruturais utilizem as espécies éxido de cromo (VI) para difundir o

calor gerado na relaxag3o,.

IV.3. Metalossilicatos Trocados lonicamente e

Calcinados

Algumas amostras de ferri- e cromossilicatos foram
trocadas ionicamente em solug@es aquosas de Acidos cloridrico {Cr)

ou n{ trico (Fe). O ferrissilicato foi +tratado também en solugdo
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_ 47
aquosa de citrato de s&dio e cloridrato de hidroxilamina . O
segundo tem a fung@o de reduzir Fe(III) a Fe{II) que & entio

complexado pelo citrato e extraldo das cavidades.

Esses dois procedimentos tém a fung3o de trocar Fe(IIl) e
Cr(III) por prdotons ou sédio e atuar sobre as espécies &xido de

ferro e cromo{III}, neutras.

As amostras, de um modo geral, tem uma cor bem mais clara
apds cinco ciclos de troca ou tratamento, do que inicialmente, o
gque, de certo modo, comprova a efetividade do processo. Esse efeito

& bastanie evidente no caso dos ferrissilicatos. Esses materiais s3o

descritos na literatura como s53lidos brancos e que, em nossas
si nteses s3o, algumas vezes amarelados. A troca idnica os torna
brancos.

A observagio ﬁais interessante com relag3oc & cor ocorre
com a calcinag3o. O cromossilicato recém-sintetizado e calcinado
apresenta coloragio amarela, cuja intensidade depende da quantidade
de cromo no cristal, 0 mesmo cromossilicato trocado e calcinado
retém a cor verde. Este fato comprova, mais uma vez, que os sitios
de Cr{III}) oxidados 830 aqueles nio-incorporados 3 estrutura e que,
portanto podem ser extralidos com Acido clorfidrico. Ainda, a reteng3o
da cor verde mostra que apds a troca idnica algum Cr(III)

permaneceqy.

NZo observamos diferengas entre os espectros MID-IR das
amostras trocadas, em relagdo s amostras rec®m-sintetizadas, tanto
a cristalinidade como a posi¢Zo e intensidade relativa das bandas
nio se alterou. Merece ateng3o o fato de que as  bandas
correspondentes a S8i-OH ( = 1100 cm—l) tamb®m nio desaparecem, o que

suporta esta atribuigdo,.
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Por ocutro lado, a calcinag3o das amostras trocadas provoca
o mesmo tipo de modificagZo observada nos espectros das amostras
calcinadas, antes de sofrerem troca idnica: desaparecem ou diminuem
de intensidade significativamente as bandas atribuidas a SiOH e SiF,
em cerca de 1100 cmnl, e nio existe modificagio na banda atribuida a
vq(Si—OmM) em cerca de 680 cm—l. ‘

Quanto a difragfo de raios-X de pd, os difratogramas das
amostras trocadas e calciﬁadas 850 iguals aqueles obtidos na

calcinagfo, antes da troca idnica,

Essas observagBes ndo causam surpresa uma vez gue e€SsSas
duas técnicas nio s3o sensiveis A& presenga de espécies dxido

metdlico, gque s3o as espécies atingidas pelas trocas idnicas.

Novamente, a espectroscopia paramagn®ética eletrdnica sera

a técnica a revelar aspectos detalhados das modificac®es ocorridas.

A Figura 21 mostra o espectro de ESR da amostra Cr-100
recém-sintetizada (Figura 21 a) e apds trés ciclos de troca idnica
com HC1l (Figura 21 b). As modificagBes s3oc bastante evidentes: o
sitio em g = 2,08, oxidos e sitios de troca idnica, diminuiu
consideravelmente com esse tratamente, ¢ s8itiec B desapareceu do
espectro e o s{tio A ficou ainda mais evidente, porque a linha enm

g = 2,08 diminuiu.

O sitio A, além de mais evidente, sofreu um deslocamento
dos valores de g (Tabela 10), isso indica que a razio de distorgBes
também se modificou com a extrag3o das. espécies 6éxidos e troca

+
iGdnica por H dos sitios de Cr{III) balanceadores de carga.
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Tabela 10: Valores de g e amplitude relativa das linhas obtidas na
deconvolugZo dos espectros ESR de Cr-100

recém-sintetizado e trocado ionicamente.

Amostra. 5{ tio A Sitio B
Cr-100 g, = 4,49 , 2,00
recém~-sinteti~- g = 2,65 1,67
zado y
g = 1,68 1,66
z
Amplitude = 1,50 5,23
Cr-100 g = 6,45 -
X
g = 2,58 -
Y
g = 0,99 -
z
Amplitude = 1,58 -

w

DERIVADA DA ALSORGCAQ

¥ o L) M ¥ ¥ L] ¥ ¥ b

3 4 5, 6 8
CAMPO MAGNETICO /kG

=
[T

Figura 21: Espectros ESR do cromossilicato Cr-100, a. original, b.

apbds trés trocas idnicas com HCL.
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Assim sendo, concluimos que o tratamento em solug2o Acida
remove as espécies &xido de cromo{III) e provavelmente troca os {ons
Cr{II1) de balanceamento de cargé, por H+. Esse tratamento remove
também um dos sitios estruturais, o sitic B. Julgamos que esse sitio
fazia parte da estrutura por nio termos observado _ seu
desaparecimento do espectro, com a calcinagio, entretanto, a remog3o
desse sf{tio com o tratamento em solug¢do Acida, nés leva a concluir
que essas espécies tém baixa simetria, sZo de dificil oxidagio,

porém localizam-se nas cavidades, nio fazem parte da estrutura.

IV.4. a-Cristobalitas Preparadas a Partir dos Metalossilicatos

Nossos estudos mostraram gue os metalossilicatos s¥o
termicamente muito mais sensiveis do que os zedlitos ZSM-5 e

gilicalita,

Os cromo- ¢ ferrissilicatos comegam a sofrer um colapso de
estrutura acima de 450 -~ SOOOC, formando o-c¢ristobalita, um
polimorfo do quartzo. Um silicato preparado' pela mesma rota
sintdtica, com grande quantidade de sddio na forma de sais nas
cavidades, pordm sem crome ou ferro, comega a sofrer essa
transformagdo Jja a 42000, isto &, na temperatura utilizada para a

calcinag®o0 do direcionador orgénico.

A cristobalita & mais' conhecida como o© produto da
transformagio do quartzo em altas temperaturas (147000), e tem
pequena capacidade de troca iénica48 devido a wuma substituigio
isomérfica limitada na estrutura. Entretanto, essa estrutura possui
sl tios de troca ifnica capazes de abrigar c¢ésio e rubidio, ao
contrArio do quartzo, que aceita litic e sbddio e da tridimita que

troca sddio e potissio, somente,

123



0 polimorfo a é considerado uma forma com defeitos da-
fi-cristobalita que ¢ a forma mais organizada. Esses defeitos, do
tipo dislocagfo, s¥o causados justamente pela presenga de cations.
Assim sendo, a c-cristobalita ¢ também conhecida na literatura como

- . 48
a forma da cristobalita que apresenta desordem .

A primeira questio que se coloca ao se analisar a
transformagdo dos metalossilicatos tipo pentasil em d&-cristobalita,
se relaciona as mudangas estruturais que estariam envolvidas nesta

evolugdo.

A d~cristobalita ¢ constitulida de andis de seis tetraedros

(Siou) onde, eventualmente, &tomos de sillicio foram isomorficamente
. . 49 .

trocados por um metal trivalente (Figura 22 )} . Assim, essa

transformag3o deve envolver a ruptura de uma ligag3o 8i-0 do anel

pentasil e a inclusfo, em um sistema anelar, do tetraedro adjacente

da unidade de construgfo secunddria MFI. Isso gera o anel de seis

membros caracteristico da cristobalita (Esquema 2).

Esguema 2
. @
Estrutura de constru- Unidade de construgdo
¢do secundiria 5-1 dos das &~ e {I-cristobalita

zetilitos tipo pentasil

ou MFI.

0 arranjo de anéis da a-cristobalita € o mesmo do gelo

tipo IC, VII e VIII (Figura 23 ).
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Figura 22:

Esquema estereotdpico mostrando a estrutura da

o~cristobalita.

Figura 23: a.

“g-

Estrutura do gelo VIII, b. estrutura da cristobalita,

estrutura da o-cristobalita na proje¢iio (1 1 0).
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Além de ocorrer na natureza, em rochas efusivas , a

. . . . 50 .
a-cristobalita forma-se a partir da mordenita sintética acima de

1100°C, do zeGlito tipo ZSM-5 (Si0,/Al,05 = 30, 60 e 120) acima de
o 51 o, b2

1300 C e das silicalitas I e II, entre 800 e 1100 C . A

preparagio de a-cristobalita a partir de metalossilicatos zeoll ticos
53

foi reportada somente por Rurem et al . Esses autores estudaram a

s{ ntese de peneiras moleculares contendo Ga, In, terras raras, Ge,
$n, Ti(IV), Ti(IX1), Zr, V(V), V(IV}, V(III), Cr, Mo,rw, Mn e Fe e
reportaram gque somente o8 vanadossilicatos ,V{III) e vV{ivVv),
transformam-se em sd-¢cristobalita em 50000. Os demais

o
metalossilicatos resistem até acima de 1000 C,

A cristobalita  também  forma-se na si ntese de
aluminossilicatos altamente sillcicos, se o produto cristalino for
deixado em contacto com a Agua-mie, em pH alto, por um longo periodo
de tempo. Se a concentragio de aluminio no sistema cristais-4gua-mie

. b4
for alta, em lugar da cristobalita obtém-se analcima .

A adicZo de NaCl ao gel de sintese do zedlito NU-4 tamb®m

55
favorece a co-cristalizag3do da a-cristobalita .

A o-cristobalita preparada a partir dos metalossilicatos
. . \ 68 -
sob estudo, foi caracterizada por difrag&o de raios-X e absorgao

na regiZo do infravermelh054.

A absorc¥o na regifo do infravermelho ¢ particularmente
1til na identificagio da fase formada, ¢&- ou [I-cristobalita. O
primeiro polimorfo tem duas bandas, em 622 e 1200 cm , Qque ndo
existem na {3-cristobalita. Essas bandas podem deslocar-se de poucos

niimeros de onda conforme o m&todo de preparagdo, assim como as

bandas de estiramento assim@trico ~(Si~OmSi)n—. Ainda, a banda de
deformagdo w(O—Si*O)n—, que nos zeblitos e peneiras moleculares

- 1 - .
aparece em 450 cm , nas cristobalitas desloca-se para 480 cm 1

(Figura 24).
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Figura 24: Espectro MID-IR da cromo-cristobalita preparada a partir

do cromossilicato Cr-30.
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A o-cristobalita apresenta cela unit&ria tetragonal, grupo
espacial P“121257 .Devido & gecmetria da cela unitiria, 0S8
difratogramas de raios-X s3o de facil identificagZo e interpretagio
dada sua grande simplicidade (Figura 25). As difrag@es com {ndices
de Miller (1 0 1), (1 1 1), (1 0 2) e (2 0 0) foram utilizadas para
determinagio dos paridmetros da cela cristalina. O0Os resultados
obtidos est3o na Tabela 11. Para comparasio, a Tabela 11 contém

também os paridmetros de cela unitiria de outros compostos que

cristalizam~se na estrutura da cristobalita.

CPS

10 20 30 40 50

20

Figura 25: Difratograma de raios-X da cromo-cristeobalita preparada a

partir do cromossilicato Cr-50.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 11,
observamos que apenas a ferri-cristobalita apresenta valores de
parimetros de cela cristalina e volume muito diferentes dos outros
dois produtos. Nio podemos afirmar para a cromo-cristobalita e para
o material preparado a partir do branco, que efetivamente houve
incorporas3oc de crome ou ferro na estrutura da o-cristobalita.

Provavelmente, a estrutura ¢ composta de tetraedros {SiOn] e tem
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cromo e impurezas de ferro ¢ aluminio na superficie externa dos

cristais.

Tabela 11: Parimetros de cela unitiria obtides para as

o-cristobalitas.

Origem a/A _ c/A c/a . | Volume/A3
Cr-30 5,04 * 0,04 7,1 £ 0,3 i,41 * 0,07 179,8 £ 10,9
Fe~30 . 5,05 7,30 1,44 186,2
Brancoa 5,02 * 0,03 7,04 t 0,04 1,39 + 0,01 177,4 * 3,2
SiOQb 4,978 6,948 1,396 172,117
y=-NaAlO, 5,325 7,53 1,414 213,562

~ b ,
f5jilicato zeolitico preparado sem a adigZo do metal. Referéncia 57.

Por outro lado, no caso da ferri-cristobalita,
possivelmente a estrutura tem tetraedros [Feou] e capacidade de
troca idnica. O volume da cela unitidria da ferri-cristobalita indica

que houve incorpora¢do, o que foi confirmado por ESR.

Os espectros de ESR da ferri- e cromo-cristobalita indicam
duas situagBes; no caso do cromossilicato, todo Cr(III) foi oxidado
4 Cr(VI), e portanto desaparecem do espectro todas as linhas de
ressonfincia. Por ocutro lado, a anidlise do espectro da
ferri~cristobalita indica a presenga de Fe(III) estrutural 'e éxido
de ferro {(Figura 26 ),mostrando que fons ferro (III) substituiram

sili cio (IV) na estrutura, formande um tipoc de estrutura estivel até

800°C.

Tentamos observar a transi¢8o o » f3-cristobalita por DSC,

porém, como pode ser observado na Figura 27, nenhuma transiglo de
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fase foi observada. Como essa transigdo envolve uma organizagdo da
estrutura, supomos que a presenga de Oxidos e metais diferentes de
sili cio no material, impedem a organizagio da estrutura na forma

como © observado na B-~cristebalita puramente sili{cica.

&
2
=
L}
&
a
o
%
w
<
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0

CAMPO MAGNETICO (KG)

Figura 26: Espectros ESR da ferri-cristobalita preparada a partir do

ferrissilicato Fe-30,

Quando compara-se o processo descrito, de transformag3o de
peneiras moleculares em cristobalita, com o que jia foi reportado na
literatura5 ’53, observamos que os metalossilicatos preparados nesse
trabalho apresentam uma temperatura de transformagio mais baixa do
que aquelas reportadas para zedlitos ZSM-5, mordenita e silicalita,
porém compariavel aquela observada para o vanadossilicato (55000)53.
Devemos ressaltar ainda, que Rurém et alsa prepararam diversas

peneiras moleculares, contendo inclusive ferro e cromo (1I1),

alegadamente em sitios estruturais, e somente os vanadossilicatos

‘ 0
decompuseram-se em temperaturas menores do gque 1000 C.
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Figura 27 Perfis de calorimetria diferencial de varredura da

ferri-cristebalita preparada a partir do Fe-30,
. ) . .
velocidade de aquecimento, 3 C/min, a. aquecimento, D.

resfriamento na mesma velocidade.,

131



Kulkarnisg, Cha059 e Zhdanovsz reportaram gque a

estabilidade térmica dos silicatos zeolf ticos dependia da
concentragdo de cations sddio de balanceamento de carga da
estrutura, presentes no material. A temperatura de transigio desses
aluminossilicatos para o-cristobalita variava de 720 a 105000 com a
variagdo da razdo Na+ / Al+3 de-0,87 a 7,0 x 10;5. A base dessas
afirmagcSes reside na facilidade de estabilizagdo de uma ligag3o
rompida, com a formagdo de -5i-0" Na+. Os autores nio examinaran
entretanto, a facilidade para criar-se o sitio —Si—o_, isto &, a
estabilidade térmica da ligag3o -Si-0-M- ou ~-Si-0-Si-, Devemos
adicionar mais um fator de abaixamento da  temperatura da

transformagio: a composigdo da estrutura zeollitica.

No caso das amostras branco e Cr-30, a razZo Na+/MHI>1
{Tabela 12) indica que existem nas cavidades, sais de sddio,
provavelmente fluoretos. Sinel’nikov60 mostrou que a adigio de NaOH
ac quartzo diminui a temperatura de transig3o quartzo 3
cristobalita, ent3o, provavelmente os sais nas cavidades funcionam
como mineralizadores abaixando a temperatura de transigido. O mesmo
n¥o acontece com o ferrissilicato e os alumincssilicatos. De acorde

I

. +  II e
com a sequéncia de razBes Na /M , a temperatura de decomposi¢3o

deveria seguir a ordem,
Branco < Cr-30 < ZSM~5 < Al-33 < Fe-30

A Tabéla 12 e 0o grafico da Figura 28 mostram que esta n3o
foi a sequéncia observada, surpreendentemente, o zedlito ZSM-5, que
tem inclusive sais de s&dio nas cavidades, nfo sofre transigfo
dentro da faixa de temperaturas disponi vel para estudo sob as nossas

condi¢Bes experimentais.
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+ 111
Tabela 12: RazBes Na /M SiOZ/Alzo3 e Sioz/Mﬁo3 e a faixa de

temperatura na qual a intensidade do sinal em 20 23,10 é

ZEeTo.

orrrs b e o

Crigenm Na /M SiOz/AlZO3 SiOz/MROa . B/F‘ T/ C
Branco 3,78 157,95 4000 {Fe) r/p 570~700
Cr-30 2,01 146,82 5000 {(Fe) p/pP 570~-700

162,5 (Cr)

Fe-30 0,81 260,6 80,6 (Fe) p/p 700-800

AL-33° 0,98 34,3 - a/a 5900
ZSM-—5d 1,34 1589,0 7000 (Fe) p/a 800-900
a II1 b ., o . . .

M 7= Al + Fe + Cr, SlOz/MZO3 ¢ a razio silica/éxido metdlico
para cada um dos metais entre parénteses. cPreparado de acordo com a
referéncia 61, d Refer&ncia 61. °B = boro, ¥ = flUor, p = presente,
a = ausente,

Assim sendo, cremos que a composigdo da estrutura

zeoli tica ¢ um fator importante na estabilidade térmica dessas

peneiras moleculares.

Os elementos boro e fllor, embora nioc tenham sido
guantificados, tém sua presenga verificada pela 1IB-~MAS—NMR ou por
MID-IR, sendo que a presenca de flUor em peneiras moleculares
preparadas através da sintese em meio fluoridrico, j& foi mencionada

) 28
na literatura .
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6| Cr-C

Figura 28: Grafico da razio da intensidade dos picos em 28 21,8
(cristobalita) e = 23,40 (metalossilicatos) em relagio 2
intensidade do sinal no difratograma apds calcinag3o a
42000, versus temperatura de calcinagdo., As linhas
tracejadas mostram o decaimento da estrutura tipo ZSM-5 e
as linhas conti nuas mostram o aparecimento da

a~cristobalita.
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Baseando-nos nos dados da penlltima coluna da Tabela 12,
podemos dizer que, além da concentragdo de sddio, principalmente -
quando Na+/MHI>1, a presenga de fluoreto tamb®m €& outro fator de
diminui¢Zo da estabilidade térmica. Muito provavelmente, a estrutura
mista desses silicatos tém tensBSes que podem facilitar o rompimento

de ligac8es, -

Devemos ressaltar que'embora nio tenhamoé observado uma
total amorfizagZo antes da formag3o da cristobalita, como alguns dos
trabalhos citados.sugeriram52, a partir de 57000, todas as amostras
exceto Al-33, apresentam um halo em aproximadamente 28 200,

caracteristico de material amorfo ou estruturas com grande desordem.

Parece-nos também que ¢ efeito provocado pelo flldor e
sddio continua apds a formagdo da cristobalita. Na Figura 28
observamos, no caso da cromo-, ferri- e alumino-cristobalitas que a
700°¢ come¢a uma diminui¢Zo da intensidade da difragfio (1 0 1) em 28
21,60; esses materiaié comegam a amorfizar nessa temperatura.
Certamente a suspensio desses materiais em solugfo dilufida de &cidos
minerais ajudarid a retirar estes ions indesejAveis e aumentar&d a

estabilidade térmica da estrutura.

Sobre a importincia desse tipo de material, Moskowitz e
Hargraves62 prepararam ¢-cristobalita a partir de nontronita rica em
ferro(III), entre 900 e IOOOOC, e mostraram que o material preparado
tem propriedades magnéticas n3o-usuais. Quando aquecido acima de
QOOOC e esfriado sob a agdo de um campo magnético, esse material
apresenta uma coercividade proporcional ao campo magnético sob o
gqual a amostra esfriou. Se a cristobalita & dissolvida e extralda en
HF, o material remanescente nfo apresenta as mesmas propriedades,
Por outrec lado, se os éxidos de ferro s3o retirados com HCl, o
comportamento magnético cobservade permanece e, portanto, a estrutura
¢ responsivel por este fendmeno, e nio os dxidos ocluldos, trapeados

ou adsorvidos.

1356



Esse tipo de comportamento magn®ticoe torna o material
altamente atrativo para a confecgio de imis permanentes e outros
materiais magnéticos, por que o controle do produto final pode ser
feito no precursor zeolitico e assim, obter-se materiais finamente

preparados para uma utilizagfo especi fica.
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Parte II. Cinetica de Reacdes Introzeoliticas



"Supramolecular chemistry, the chemistry beyond the molecule, is the
designed chemistry of the intermolecular bond, Jjust as molecular

chemistry is that of the covalent bend..."

", ..Thus, these systems may be termed programmed molecular and
supramclecular systems that generate organized entities following a

"

defined plan based on recognition events...

Jean—-Marie Lehn, 1990.

"A chemical system is defined as an assemblage of molecules that
collectively does something interesting or useful. The key word here
is collectively, a word that implies an interdependency and a group

"

behaviour different from that of individual molecules...
"...5ystems research is a field in its infancy!"

Fredric M. Menger, 1991.



I. PreiAmbulo

Diversos fatores devem ser considerados ao escolher uma
reagdo a ser estudada cinética e gquantitativamente, no  interior de
uma cavidade zeolitica. H& a necessidade de obter dados cinéticos
suficientes para que .se possa organizar um quadro detalhado dos
efeitos da superficie interna da cavidade sébre- 0 cCcursc e a
velocidade das vArias reagdes, A superficie .interna pode ser
modificada pela presenga de diferentes reagentes, em vArias
quantidades. Tais efeitos dependerdo das propriedades espaciais e

eletrdnicas do cavitato do cAtion de metal alcalino. As reagles a

serem estudadas devem idealmente satisfazer os seguintes critérios:

1. Os reagentes, poss{veis intermedidrios e produtos intrazeol{ti-
cos devem ser bem definidos estrutural e espectroscopicamente.

2. Deve existir um conhecimento prévio, o mais complete possivel,
da mesma reacfo em fase gasosa, em solugdo e/ou matrizes.

3. A reag8o deve ser limpa e simples em todas essas fases, isto &,
reag;Bes que apresentem produtos de reazlies laterais e de

decomposic¢cio devem ser evitadas.

A reag3o quimica que satisfaz a maioria desses critérios &
a substituigfo térmica de CO em n{Mo(CO)s},m{L}—M’SSY, por L = 1300,
PMea, onde M' = Li, Na, K, Rb e Cs, e Y refere-se &4 estrutura porosa
tridimensional do zedlito hospedeiro Y.

A primeira parte deste capi tulo contém a parte
experimental, em seguida a descrigdo do conhecimento espectroscdpico
prévio a respeito do sistema {MO(CO)B}“NassY e as informag@ies
geradas neste trabalho para os sistemas {PMea}«NassY,
{Mo(CO)B},{PMes}-NaSBY e {Mo(CO)S_P(PMeS)p}—NaSBY. As Ultimas partes

envolvem a descrigdo dos resultados cinéticos e os discute com base

no conhecimento espectroscdpico discutido nas partes iniciais.
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I. Parte Experimental

Materiais: 0 zedlito sddio-Y, de alta pureza e cristalinidade, com
composigdo de cela unitaria Nass(AIO )56(8102)138xH 0 (Si/Al = 2,51,
Y-52 lote n 13076~ ~-81) foi obtido através da Dra. Edith M. Flanigen,
da UOP, Tarrytown, Nova Iorque.Para remover sitios de defeitos de
s¢dio, uma amostra do zedlito NaggY foi suspenso em uma solugfo

0,0lM de NaCl e 0,0IM de NaOH, deixado em agitagdo, a temperatura
ambiente por 24 horas, filtrado e lavado com &gua deionizada ats que
a reagdo da &4gua de lavagem com nitrato de prata n3o apresentasse
precipitado de AgCl. A amostra foi entfo calcinada a 45000, sob
fluxo de oxigénio por 12 horas e mantida em dessecador sobre una
solugfo saturada de NH,Cl até o uso. A difratometria de raios-X de
pd foi utilizada para confirmar a cristalinidade, 27Al——MAS NMR nido
indicou a presenga de aluminatoe ocluide mostrando que este
tratamento nZo provocou desaluminagfo da estrutura zeolftica. Os
dados de zgSi—MAS NMR concordam c¢om a razio Si/Al esperadal. A
hexacarbonila de molibdénio (0) foi comprada da Alfa Products.
Mondxido de carbono isotopicamente marcado foi obtido da Merck,
Sharp and Dohme Isotopes. O aduto trimetilfosfina-iodeto de prata,
(PMe3 . Agl)u, foi utilizado como fonte de trimetilfosfina (0,25 g
PMea/g de aduto), e foi obtido da Aldrich. Os complexos Mo(CO)sPMe3
e ciﬁ—Mo(CO)h(PMes)2 foram sintetizados de acordec com procedimentos
descritos na literaturaz. Os zedSlitos M,SBY"M,Z Li, Ky Rb e (s
foram preparados a partir do zedlito NaSBY por troca iSnica en
solugdo agquosa com os cloretos metilicos segundo ¢ procedimento
descrito na literaturaa, A substituig3o dos cidtions Na+/sitio ITI por
outros metais alcalinos foi verificada por FAR-IR. A total
substitui¢io na o-cavidade foi julgada suficiente, uma vez gue
nenhum dos reagentes & pequeno para alcangar os demais sftios. Hsses

zeblitos foram denominados LiSSY, KSSY’ RbSBY e CSSBY
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Celas Espectroscopicas: Uma cela de infravermelho médio/UV-vis,
especialmente desenhada para tratamento térmico in situ, e medidas
‘espectroscOpicas foi utilizada neste trabalho. A cela de cinética,
Figura 1, consiste de uma cdmara de reajdo, A, de ago inoxidavel com
duas Jjanelas de NaCl, B, refrigeradas por 4gua ou ar. O reator &
envolvido'por um ‘forno construl do para aquecimento~ da amostra
durante as medidas de infravermelho. O reator & "unido .ao tubo de
quartzo, C, via uma flange metal/vidro, D. Nesse tubo de quartzo sdo
feitos todos os pré-tratamentos. Os tratamentos térmicos na se¢io de
quartzo da cela podem ser feitos até a temperatura de 50000,

engquanto o reator pode ser utilizado desde a temperatura ambiente

até 140°c.

Uma pastilha de zedlito puro €& colocada no suporte de ago
inoxidavel, E, que pode ser facilmente deslocado para o espago entre
as janelas de NaCl. Uma fenda do mesmo tamanho do suporte da
pastilha assegura que a amostra nio se movimente durante as medidas

cindticas.

A parte de quartzo da cela tem trés reservatdrios em forma
de T, consistindo de duas cidmaras de sublimeg3o0, F e G, e uma

conex3o para a linha de vacuo/gis, H.

A cela de preparagio de amostras para MAS-NMR, Figura 2,
consiste de um tubo de vidro em forma de T. Um dos lados, A, conecta
a cela a uma linha de vacuo/gis e ao reservatdrio de reagente, B.
Esse reservatdrio pode tanto ser conectado & linha de vAcuo ou
aberto para a cela onde o zedlito em pd fica suspenso em uma tela de
ago inoxiddvel, C. A extremidade reta da cela ¢ um tubo de quartzo,
D, onde todos os tratamentos térmicos sio realizados. 0O rotor de
zircdnia ¢ colocado em um suporte de.Teflon,‘E, que funciona também
como funil. Uma tampa com treze O-rings ¢ colocada na alavanca, F,

que pode ser abaixada e com isso fechar o rotor apbs o
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empacotamento. A cela tem também uma alavanca mével, G, que ajuda a
comprimir o zedlito apropriadamente durante o empacotamento. Essa
.alavanca pode ser colocada logo acima do rotor e puxada através de

H,

As celas de MID IR/UV-vis convencionais e FAR-MID-IR foram

. . 4
descritas anteriormente .

Espectrometros: Os espectros MID e FAR-IR foram obtidos em um

espectrofotdémetro Nicolet 20 SXB FTIR. Todos 08 espectros

apresentados foram obtidos pela subtragdo do espectro do zedlito

desidratado do espectro da amostra apds a impregnacdo do
organometidlico. Os espectros de 23Na e 31P—MAS—NMR foram registrados
em um espectrémetro Chemagnetics CMX-300. As condi¢@®es experimentais
de cada medida est3o na Tabela 1. Os espectros de 23Na—MAS—NMR com
rotagdo dupla foram feitos pelo grupo do Dr. Alex Pines, na
Universidade da Califérnia em Berkeley, utilizando um espectrémetro
Chemagnetics CMX 300, modificado para permitir a rotag3o da amostra

em dois &ngulos diferentes. As condi¢@es experimentais de medida

estio tamb&m na Tabela 1.

Os experimentos de anilise da estrutura fina da absor@ﬁé
estendida de raios-X (EXAFS), nas bandas de molibdénio e rublidio
foram feitos no Laboratdrio Naciconal de Brookhaven, Upton, No#a
Iorque, com o auxilio do Dr. Richard Prokopowicz. O organometilico
pUTrC, cis—Mo(CO)u(PMes)z, foi wutilizado como referéncia para as
amostras desse composto encapsulado, com respeito as distidncias
Mo-C, Mo-P e Mo-C-Q. Para as tris(trimetilfosfina)tricarbonila de
molibdénio{0) nos =zedlitos KggY ei Rbe Y foi wutilizade também
E;r‘cmﬁ—l!vio(PthMe)(Nz):2 como refenéncia da banda de Mo~-P. A
determinagio dos parimetros estruturais dés amostras, distincias
interatdmicas, nimeros de coordenagZo, desordem estitica e potencial

interno, foi feito por ajuste dos dados por.minimos quadrados para
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as trés bandas simultaneamente, usando fungBes de fase e amplitude

extral das dos compdstos de referéncia.

Tabela 1: Condi¢Bes experimentais de MAS-NMR,

Ndcleo 23Na 23Na(DOR) ‘ 31?
Referéncia NaCl NaCl HaPO, 85%
Sequéncia de
Pulso Pulso Unico Pulso Unico Pulso Unico
Frequéneia (MHz) 79,23 132,28 121,383
Largura de
Pulso (us) 6 6 4,1
Pausa entre
Pulsos (s) 2 0,5 2
Largura de
Varredura (kHz) 250 40 50
Velocidade de
Rotagdo (Hz) 6000 5000/600a 5000
Nimero de |
Varreduras 1300 1500 480

®Velocidade de rotagdo do rotor interno/ Velocidade de rotagfo do

rotor externo.

As andlises elementares foram feitas por ativaglo com
néutrons para determinag¥o de molibdénio e sddio e aluminio na
auséncia de fdsforo, no Reator Slowpoke da Universidade de Toronto,
por irradiagZo de 235U, 2kW (1 x 101} ndutrons s cmmz) com um minuto
de irradiag3o, tempo de espera sem contagem \de oito minutos para
101 24

. 28 . .
Mo e Na e quatorze minutos para Al e cinco minutos de

contagem. A determinaj3o da concentragio de fésforo foi feita por
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microscopia de emissio de raios-X pelo Dr. Neil Combs da Imagetek,
utilizando um microscdpio eletrénico de transmiSéEo Hitachi 800,
‘operando a 100 kV. O tamanho da sonda & de 50 nm2 em Area e maior
que 1 4 em prbfundidade. Um microanalisador de raios-X LINK foi
utilizado para anilise de dados e cismMo(CO)u(PMea)2 e Mo(CO)S(PMea)
foram utilizados como referéncias. Andlise de fraturas das amostras

mostraram que a distribui¢dio & homogénea.

Procedimentog: As pastilhas foram preparadas com 18 mg de materigl
peneiraao, comprimidas de forma auto-suportada, com 16 mm de
diZdmetro pela aplicagdo de uma pressio de 5 toneladas por polegada
quadrada por dez segundos., A pastilha foi entio colocada em um
suporte de ago inoxidadvel e colocada na parte de quartzo da cela. Em
seguida a amostra foi termicamente desidratada, sob vAcuo dinimico,
utilizando um controlader de temperatura programivel Omega série
2010, de acordc com a seguinte sequ®ncia: 25 -~ IOOOC em 3 horas, 4
horas a 100°c, 100 - 450° em 5 horas e 2 horas a 450°C., A
desidratagio foi seguida por calcinagZo em atmosfera estidtica de 300
- 350 Torr de 02, a 45000, por uma hora e evacuagdo hnessa
temperatura por 20 minutos. O grau de desidratagio foi julgado pela
auséncia de bandas na regifo de estiramento e deformagio da Agua em
3400 - 3700 e 1600 -~ 1650 me1' respectivamente. Quando uma amostra
suficientemente desidratada foi obtida, a pastilha foli movida para
uma posigdo logo acima da cAmara do organometilico. 0O grau de
exposicdo da amostra ao vapor do organometdlico foi controlado pela
abertura da torneira por um periodo de tempo fixo. As concentragles
de organometdlico foram sempre menores do que 1 MO(CO)E/a—cavidade,
e controladas pela intensidade da vibrag3io v, em 2123,09 cmﬁl. A
amostra fol recogida per trinta minutos, a TOOC, antes da adig3o da
trimetilfosfina.Para a maioria dos experimentos, a concentragfZo de

PMe, estava em excesso em relacZo ao Mo(CO)B, quando esta n3ioc &€ a

situagHo, o texto traz especificamente qual a concentrag3o de PMe, .
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| 12
A adig¢Zo de gases, 1300 e CO, foi feita apbds a oclusio

do organometidlico e da trimetilfosfina. Experimentos de cindtica

dependente da press3o foram feitos na faixa de 25 a 650 Torr.

Apbs a adigdo de todos os reagentes ao zedlito, a cela foi
colocada na posigdo horizontal, a pastilha foi colocada na parte de
quartzo da cela, enquanto o reator foli aquecido até a temperatura da
reagdo. O reator fﬁi deixado estabilizar por uma hora. Apds isso a

pastilha foi colocada no reator para a corrida cindtica.

Em cada temperatura estudada aproximadamente 20 minutos

iniciais foram desprezados por que correspondem ao tempo de

aquecimento da pastilha at® a temperatura desejada.

0Os resultados cinéticos foram obtidos seguindo-se as
mudan¢as na intensidade da banda em 1975,1 cm_1 devida ao MO(CO)6
oclul do em NaggY. Em todos os casos a absorbincia em tempo infinito
A era muito pequena em relagio & absorbincia inicial AO. Os
graficos ln[(At~mw)/(Ao"mw)] VErsus tempo apresentaram um
comportamento linear por, pelc menos, aproximadamente 85 - 890%

da reagdo.

Todas as reagBes estudadas apresentaram pontos
isosbésticos muito claros no espectro de infravermelho e nenhuma
evidéncia de reagUes paralelas durante o tempo em que a reaglo foi

monitorada.

Determinacao da Concentracac dos Reagentes: VArias pastilhas de 18

mg foram preparadas, desidratadas como descrito para as medidas
cingéticas e entfoc carregadas com PMe,, Mo(CO)s e Mo(CO)sPMe3 na cela
convencional de IR/UV-~-vis em concentragBes controladas pela
absorbncia das bandas em 1436,?8, 2123,09 e 20617,66 cm—l,
respectivamente. As pastilhas s3o ent¥o levadas para anilise

elementar pelos métodos Jj&4 descritos. A concentragfo mixima de
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trimetilfosfina foi determinada pela vaporizagio do composte na
pastilha e evacuag3do da cela, na temperatura.ambiente , até que a
‘absorbincia da banda em 1436,78 c:m—1 permanecesse constante. A
amostra foi entio analisada quanto ao seu teor em fdsforo. VArias
outras amostras'foram preparadas utilizando o mesmo procedimento, em
menores concentragBes de fdsforo, e entio medidas. pela mesma

téenica.

Preparacao de Amostras para o MAS-NMR E MAS-DOR-NMR: As amostras

para MAS-NMR foram preparadas do seguinte modo: 300 mg do =zedlito

peneirado s3o colocados na parte de quartzo da cela de NMR, D, e

desidratados termicamente, sob vicuo dindmico, seguindo o mesmo
procedimento usado na preparagdo das amostras para as corridas
cindticas. Apds issco recolheu-se o sblido sobre a tela de ago, C, e
uma quantidade pré-determinada de reagente (Mo{CO)s e/ou PMea) foi
sublimada na cela. Para preparaGdo das amostras
cis—{Mo(CO)u(PMes)z}wNaSEY, o organometidlico foi sublimado antes da
trimetilfosfina. Nesses casos, apds a adig¢Zo dos reagentes, a
amostra Toi colocada novamente na parte de gquartzo e aquecida a
GS,BOC, por duas horas. As amostras foram entd3o movimentadas na
dire¢%o do suporte de Teflon, onde o rotor foi colocade e o sélido
foi gradualmente empacotado e comprimido com a ajuda de G. A tampa

de fechamento anaerdbico foi entdo colocada no lugar.

Para as amostras medidas por MAS-DOR-NMR o procedimento
teve gque ser modificado em virtude do fato das amostras serem
medidas fora da Universidade de Toronto.. Todas as amostras foram
preparadas em um "schlenk" c¢om uma ampola na extremidade. Os
zedlitos passaram pelo mesmo tfratamento descrito acima e foram
finalmente colocados na‘ampola que foi fechada sob vAcuo. No caso de
preparagioc de 0,3 g de amostra, a‘ PMe3 foi utilizada na forma

1f quida (Aldrich).
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Preparacao de Amostras para o Exame por EXAFS: As amostras para

EXAFS foram preparadas do mesmo modo como feito para MAS-DOR-NMR.
Essas amostras foram ent3o embebidas, sob atmosfera inerte, ‘em  uma
mistura 1:1 de octacosano/hexatriacontano (Aldrich, 99 e 98%,
respectivamente) e entfo comprimidas em uma pastilha uniforme de 10
mm de espessura, em um bloco de aluminio. Janelas de Kapton, com 25u
de espessura foram colocadas em cada lado da céla e coladas com

resina epoxi.

Medidas de Absorqéo no Infravermelho Longinquo, FAR-IR: Para esses
experimentos, as pastilhas de 18 mg, auto-suportadas, foram
desidratadas seguindo a mesma sequéncia dos experimentos de
cinética. Apds a amostra ser Jjulgada suficientemente desidratada
pelo seu espectro MID-IR, o organometélico/PMes foi sublimado e o

- -1
espectro foi medido na regido de 350 - 76 ecm
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II. Resultados Espectroscdpicos

II.1., Detalhes Sobre o Sistema {Mo(CO)B}wM’SEY1

0O organometialico MO(CO)B pode ser encapsulado intacto nos
zeblitos M’SSY, até 2 Mo(CO)g/c~cavidade. Considerando-se que esse
zeGlito tem oito supercavidades ou a-cavidades por cela wunitéria,

gera-se, desse modo, o sistema 16 {Mo(CO)B}~M’ssY.

Quando recém oclulido, o espectro de absor¢io no
infravermelho mostra gue o organometalico retém a simetria
octaédrica, levemente perturbada pela interagZo com os chtions
extraestruturais. Esse tipo de interag3o ja foi observada para o
Mo(CO)s em Nac.Y e HSBYZ. Em comparagdo com o espectro do mesmo
composto em solugio, o Mo(CO)s intrazecl{ tico mostra também somente
uma banda, porém mais larga e deslocada para o vermelho. A Tabela 1
apresenta og valores de nUmero de onda observados para o Mo(CO)s em
cada um dos zedlitos utilizados, bem como em vapor e solu¢Xo, para

comparag3o.

Tabela 1: Valores de L observados para a banda de absorgfo no

MID-IR de Mo(CO)S oclui do en M'SBYa.

b ~ . . b .
Vapor Solun:;aoC 86lido LigeY Nag Y KegY Rbe Y CsggY

2003,0 1986,1 1889,0 1966,4 1974,6 1974,6 1976,9 1975,5

aAbsorgﬁes reportadas em mel’ bRefenéncia 3, GSolug:ﬁo de CClu,

referéncia 3.

Nessa situagqo, os deslocamentos espectroscdpicos e
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atividade no MID-IR indicam um tipo de interagdo n3o especifica, .
fraca, entre os cAtions nio-estruturais e o organometidlico, através
dos ligantes CO. A Figura la mostra o espectro do {Mo(CO)s}—NaSBY.
Esse espectro ¢ o mesmo, independentemente da ‘concentragio de
Mo{CO)s/a—caQidade, até o limite madximo de 2 moléculas/a-cavidade,

ou 16 {Mo(CO)s}/cela unitdria.

3
O
.
< Q.
b.
| l i |
2160 2050 1940 1830

Vem

Figura 1: a. Espectro de MID-IR de {Mo(CO)s}wNassY recozido por 30
minutos, a ?OOC, b. espectro de MID-IR de {Mo(CO)B}—NassY

ndo-recozido.

Esse sistema € estivel 4 evacuagfo até 50°C o que indica o
confinamento intrazeollitico do composto. Se, ao invés do zedlito Y,
utiliza-se o zedlito KgNaaA, com uma Jjanela de 3XA em lugar de 8A
como anteriormente, o organometilico, com um didmetro cingtico de
5,3 - 5,54 -7,4 - 7,68, nfo tem acesso A cavidade. Nesse caso,
evacuagfo na temperatura ambiente dessorve todo composto, deixando o

. . 4
zedlito intacto .
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0 recozimento térmico do Mo(CO)s em zedlito Nag .Y a 7000,4
por trinta minutos, provoca uma transformag3o suave no espectro de
infravermelho das amostras recém impregnadas (Figura ib}. O
resultado €& -um espectro caracteristico de wuma espécie Unica,
estruturalmente bem definida, onde a simetria original foi redpzida
para C,v ou menor, pela interagdo do Atomo de oxigénio de- duas

+

carbonilas trans com dois cAtions Na na supercavidade, formando

tranE—ZONa...OCMOCCO)uCO...NaOZ, como mostrado no Esquema 1.

Ouné?()bq

s, O 4
‘C% | &7
IM\
¢ %
o7 Ly

—
——
fresmsy

Nogim e

Esquema 1

Quando esse modelo de sitio & gerado com as rotinas de
modelagem molecular e minimizagZo de energia disponiveis no programa
Chem-X, observa-se gque os requerimentos estéricos e de preenchimento
de espago mantendo as repulsBSes em um mi nimo favorecem a estrutura
proposta com um esqueleto colinear Na,..OCMoCO...Na envolvendo dois
chtions Na+/sitio II, com uma disténcia minima Na...0C de 2,7 & e um

nimero maximo de 2 Mo(CO)g /a-cavidade (Figura 2). Essa ¢ a situagHo

onde o composto se acha mais ativado para as reagles estudadas nesse
trabalho. Denominamos esse estado de perfeitamente ancorade e

atiuado.
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Figura 2: Representagio grafica de 8{Mo(CO)6}~NaSBY (Chem~X

Graphics).

Convém ressaltar que para KggY, LigeY, RbgY e CsggY n%o
observou-se o espectro correspondente ao NassY guando a amostra foi
recozida; o aumento de temperatura no recozimento causa somente
descarbonilagfio do organcmetdlico. Igualmente, em concentragBes
acima de 1 Mo(CO)s/ancavidade, nioc foi possivel obter-se amostras

recozidas,

Experimentos de EXAFS indicam o mesmo modelo de
ancoramento. Tanto a banda de molibdénio como a de rubidio foram
examinadas, este Ultimo utilizado foi justamente para que exista a

possilbilidade de examinar-se a banda do cAtion extraestrutural.
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Estudos de difrag3o de raios-X de amostras recozidas e
nio-recozidas, até o limite miAximo de concentracfo do organometilico
por supercavidade, nio mostraram evidéncias da presenga de MO(CO)B
cristalino, nem tampouco o colapso total ou parcial da estrutura

zeoll tica.

Os espectros de ressonincia magndtica nuclear de sélidos
29 | o . . .
de S5i dessas amostras sdo os mesmos do gzedlito virgem, indicando

que o Mo(CO)5 estd trapeado em uma estrutura zeoli tica intacta.

Os resultados de XPS indicam que os 4tomos de molibdénio

ndo sdo oxidados pelo zedlito e nSo est@o ancorados na superficie

externa do cristal.

A homogeneidade de distribui¢fo das moléculas do convidado
organometalico no zeblito pode ser avaliada por duas reaiBes-prova:
a interagio dos pnbtons-(Bﬁﬁnsted) na ®-cavidade e os deslocamentos
de frequéncia observados na regido do infravermelho longinquo, onde

as translagles catidnicas sZo ativas.

0 zedlito HggY tem quatro sitios de Bronsted por
supercavidade que podem ser solvatados pela interaj3io com Mo(CO)E. O
si tio de ancoramento nesse caso temas mesmas caracteri sticas daquele
no zeGlito Nag.Y, isto &, bhi formag3io do sistema
trans—ZOHﬂ...OCMO(CO)MCO...HaOZ. A presenga desse tipo de sistema &
facilmente detectado no infravermelho, pois a solvatagio faz a
vibragZo voﬂa deslocar-se para menores nUmeros de onda (Figura 3). A
observagdo de que i8so ocorre gradualmente, isto &, a banda em menor
nimero de onda vai aumentando de intensidade enquanto a banda
original correspondendo a voHa vai diminuinde indica que a
distribuigdo ¢ homogénea, que os sitiogs 4Acidos de .Bnﬁnsted na

a-cavidade podem ser seletivamente solvatados por Mo(CO)B adsorvido

sem nenhum sinal de oxidag3o0 do centro metAlico (MID-IR, XPS e ESR).
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Figura 3: Espectro de MID-IR da titulagio de HepeY com MO(CO)B.

A segunda reagdo-prova envolve a observagdo dos
deslocamentos de frequéncia dos cations induzidos pela adsorgdo de
Mo(CO)GS. No caso de M’SSY, as absor¢Bes no FAR-IR s3o indicadores
valiosos do balangco de energia de ligagdo e dindmica dos cAtions
extraestruturais localizados nos sitios II (c~cavidade, anel de seis
membros), I {centro do prisma hexagonal), I’ (f3-cavidade, anel de
seis membros adjacente ao prisma hexagonal) e III (c~cavidade, anel
de quatro membros). A Figura 4 mostra o deslocamento provocado pela
adsorgdo de W(CO)g nos cations Cs+/sitio II. Os dados obtidos em
fungdo da concentrag@o de W(CO)g indicam que essencialmente todos os
cations Cs+/II participam na ligagZo aos convidados W{CO)E na
o-cavidade, o que & uma prova direta da distribuig¢Zoc uniforme das
meléculas de W(CO)s nas ¢—cavidades disponf veis, no zed4lito Y., O
organometdlico de tungsténio provoca maiores deslocamentos de nUlmero

+
de onda dos cAtions Cs /II do que o anilogo mais leve de molibdénio.
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Figura 4: Espectro de FAR-IR de a. CSSSY desidratado, e b,
{W(CO)S}~CSSSY recozido.

A interag3o das moléculas de Mc(CO)E com os ions Na+/II
pode ser melhor apreciada atraves dos resultados de 23Na
MAS-DOR-NMR. O sistema NaSSY j& foi estudado por 23Na MAS-NMR
convencional, pérém, devido & interagBes quadrupolares e grandes
larguras de linha, a interpretag3do inequl voca de pequenas alteragles
na posigio ou forma dessas linhas € dificil. Ainda, os efeitos de
interagdio gquadrupolar podem ser tomados como aparecimento de outras
linhas e introduzir artefatos na interpretag3o. Com o advento da
ressonidncia magnética nuclear de sblidos com rotag3o em dois
éngulosﬁ, efeitos quadrupolares (e dipolares) de primeira e segunda

ordem sio removidos, tornando as linhas de ressonincia mais

estreitas e a atribuigdo mais confilvel.

23
A Figura 5a & o espectro de Na MAS-DOR-NMR do zedlito
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NaSSY desidratado. Observamos a presenga dos picos listados na
Tabela 2, éorrespondgntes aos sfities I, I' e III. A oclusio e
recozimento de quantidades crescentes de Mo(CO)S (Figura 5b-5d),
causa o aparecimento gradual de um pico entre -23 e -26 ppm cuja
intensidade aumenta com o aumento da concentra@ﬁo‘de Mo(CO)s. Ainda,
a variagdo no deslocamento quimico e tempo de relaxagdo Ty dos
demais picos demonstra que a interagdo de um sf tio de sédio com O

organometidlico afeta todos os demais cAtions.

£ interessante notar que os fons Na /II nl3o apresentam

alterag3o no tempo de relaxaj;do, na faixa de concentragdo de 0,5 a 2

MO(CO)S/a—cavidade. Esse efeito se deve provavelmente a
possibilidade desse {on deslocar-se para perto ou longe da parede do
zedblito ou ao fato de que as variagdes no campo elétrico deste {on
podem ser compensadas na estrutura, o que nic ocorre com os sitios
I' e TII porque ni3o t&m nenhuma molécula adsorvida e com o sitio I

que tem simetria esférica e a maior coordenagio entre eles.

-}.
Tabela 2: Deslocamentos quimicos observados para os ions Na /II conm

a oclusio progressiva de n {MO(CO)B}-NaSSY.

a Ib 11 I III
n 1 T, I T, I’ T, I1I T,
0 -5,2 15 - - -39 30 -48 30
4  -6,5 15 -26 2 -41 10 ~49 20
8 -2,3 - -24 - -35 - -47 -
16 -2,7 15 -23 2 ~32 2 -45 7

a ) b
Deslocamentos quimicos reportados em ppm, Tempos de relaxagdo

reportados em ms.
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. 23 .
Figura 5: Espectros de Na-DOR-MAS-NMR de a. Nag Y desidratado,. b.
4 {MO(CO)B}"NaSBY, C. 8 {MO(CO)S}—NaSBY e d.
16 {Mo(CO)g}-NaggY.

IT.2. Detalhes Sobre o Sistema {PMea}-NaSBY

A trimetilfosfina tem sido utilizada como ligante em
. o . . 7
metais de transigdo trocados ionicamente em zedlitos e come base na

: 8
determinag3do de sitios 4cidos em zedlitos , & semelhanga do que €

feito com piridina.

Bein et alge reportaram a presenga de 3 PMez/a—cavidade na
forma de f{ons trimetilfosfdnio no zeblito H,,NagY e 2
PMea/a~cavidade adsorvidas fisicamente., O {on trimetilfosfdnio
apresenta um pico em 3,4 ppm, na 31? MAS~NMR, enquantc as moléculas
fisicamente adsorvidas aparecem em -69 ppm (relativo a HGPOu 85%).
J4 Lunsford et alscobservaram a presenga de 3,1 (HmPMea) e 1,5 PMea/
t~cavidade, fisicamente adsorvidas. Neste trabalho, em zedlitos
M’SBY, foi determinada a possibilidade de ocluir até 3,86 PMGS/
g-cavidade, quimicamente adsorvidas a4 chtions M’+/II. Quando M’ =
Na, duas outras moléculas podem ser fisicamente adsorvidas em cada
supercavidade. Se lembrarmos gque o zeblito NageY tem .3,7
PMes/II/a—cavidadeg, podemos inferir gque, na saturagio, todos os
dtomos de sddio retém uma molécula de PMe, ficando duas outras mais

fracamente adsorvidas (Figura 6).

Se o0 sistema 48 {PMes}—NassY ¢ evacuado, na temperatura
ambiente, observamos o desaparecimento de duas PM93/a~cavidade. As
demais moléculas de PMe,, no sistema 32 {PMeB}uNaSBY, s3o

. . o
dessorvidas, sob vAcuo, em temperaturas superiores a 120 C.
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Figura 6b: Representagio grafica de 8 {Mo(CO}S}, 16 {PMea}—NaSBY

{Chem-X Graphics}.

de deslocamento quimico

lP MAS-NMR.

A Tabela 3 mostra os valores

observado para os sistemas 32 {PMes}-NaSBY na
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‘ 31
Tabela 3: Deslocamentos quimicos em P MAS~NMR de 32 {PMes}-M’ssYa.

+ + + + + +
M' = Li Na K Rb Cs H
-56,30 -58,10 ~-59,086 -58,37 ~58,37 ~4,65
~-59,74 '
10
6m?(PMea) = -62 a -66 ppm .,

a Referentes 3 HGPOu 85%, reportados em ppmn.

A comparagdio dos valores observados nos vArios gzedlitos
com aquele da trimetilfosfina livre e 1liquida indica que hi uma
desproteglo do &tomo de fdsforo com o ancoramento e que esta

interagdo & tanto mais efetiva quanto mais mole for o cation.

I¥1.3. Detalhes Sobre o Sistema {MO(CO)B},{PMeS}"NaSGY

Na temperatura ambiente, o sistema {MO(CO)S},{PMeS}mNaSSY
¢ estdvel, sob vAcuo ou atmosfera inerte e seca, por longo tempo,

nio ocorendo reagdo entre essas duas espécies nessa temperatura.

Quando a concentrag3o de organometidlico no =zedlito & a
metade do mhximo, isto &, 8 {MO{CO)B}-NaSBY, somente duas moléculas
de PMe., podem ser ocluidas, gerando o sistema 8 {Mo(CO)S},IB {PMea}—
NassY’ cuja supraestrutura estd esquematizada na Figura b, A
concentragdo das duas espécies pode se controlada entre 0-16 Mo(CO)B
e 0-48 PMeS/cela unitdria. Naturalmente, quahto maior a concentragdo
de MO(CO}S, menor a concentragdo de PMe,, pois existe um compromisso

entre as concentrag@es dessas duas espécies e o nimero de sfitios
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+
Na /II disponiveis na a-cavidade.

O primeiro sinal de "comunicagiEo" entre os dois convidados
na cavidade aparece no espectro de absorg3o ﬁo MID-IR. Recordamos
que o recozimento do organometilico isoclado na supercavidade
transforma o espectro observado daquele contendo wuma s absorg3o,
caracteri stica de uma interag¥o n¥o-especifica e fraca, em um
contendo seis absorgﬁes, caracteri stico de uma interagBo mais
forte, que elimina todas as degenerescéncias de vibrag@Bes dos grupos
CO. Com a adsorgdo de PMe; na situag3o da Figura 6b faz com que o

espectro retorne & situagdo inicial: somente uma absorg3o, padrio de

+
uma intera;go fraca entre os cAtions Na /II e os Atomos de oxigénio

de duas carbonilas {rans no Mo(CO)B.

Podemos explicar esse fendmeno do seguinte modo: as
moléculas de trimetilfosfina interagindo com os Atomos de Na+/II os
suprem com densidade eletrdnica, por consequéncia suprem também os
dtomos de oxigénio da estrutura. Esse efeito &€ transmitide através
do reticulo zeolitico atingindo também os &tomos de sddio/II que
estio ancorando o organometidlico. Esses {ons Na+/II tornam-se ent3o
menos Acidos, o que finalmente enfraquece a interagio
ZONa...OCMo(CO)uCO...NaOZ. Se a interagdo se enfraquece, a distincia
ZONa...OC aumenta, o organometidlico se afasta da parede do zedlito e
dos cAtions Na+/II, fazendo entdc, com que as seis vibragBes Vv

co
colapsem em uma s absorgido.

Esse ¢ um efeito cooperativeo e nZo envolve a transferéncia
de elétrons de uma espécie para outra. Apds a sublimagZo da
trimetilfosfina nfo ¢ possivel recozer a amostra novamente, e, n3o
observamos o espectro de seis absorgfes enquanto hd trimetilfosfina
nas cavidades. Este tipo de efeito cooperativo foi observado por

11

Zecchina et al no sistema {Cr{CO)s}-NassY, com a oclusfo de

amdnia.
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Naturalmente, essa é‘ uma situag3o controlada pela
- quantidade de PMe3 adsorvida., A distlncia do‘ organometidlico aos
cAtions s&dio e, portanto, a desativagZo, & proporcional A
quantidade de PMe3 ancorada emborsa, mesmo a presenga de
aproximadamente 0,5 PMea/a*cavidade, seja suficiénte para impedir o
ancoramento perfeito do organometdlico aos 4tomos de s®dio, porque

nessa situag3o nio se reproduz o espectro com seis linhas.

Novamente, a perturbag3o causada pela adigdo de PMea ao
sistema ¢ bem clara na 23Na MAS~-DOR-NMR., O espectro obtido no
sistema 8 {MO(CO)E},12 {PMes}—NaSSY estd na Figura 7. Observe-se que
nesse espectro o sinal correspondente ao sitio II € menor do que o
mesmc sinal no espectro 8 {MO(CO)S}—NaSBY, antes da adigdo de PMe,.
Se a interagdo com Mo(CO)s € que faz esse sinal aparecer, a adigZo
de PMe3 enfraquece essa interag8o sem suprimi-la completamente, o
que resultaria no total desaparecimento desse sinal do espectro.
Além desse fato, quanto menor a densidade eletr®nica sobre os 4tomos
de sodio, de 0,5 Mo(CO)s até 2 Mo(CO)S para

I{Mo(CO)B},l,S{PMe3}/a~cavidade, lembrandoe que ¢ ancoramento ¢ menos

efetivo nessa situag3o, mais os sinais se deslocam para campo baixo.
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Figura 7: Espectro de 23Na—DOR~MAS-NMR de a. 8 {Mo(CO)B}—NaEBY e b,
8 {Mo(CO)S}, 12 {PMea}—NasaY.
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II.4. Detalhes Sobre os Sistemas~-Produto: {MO(CO)SPMeS}*M’SSY,

cis-{Mo(CO), (PMe ) }-M'g ¥ e {Mo(co)s(PMe3)3}~M’ssY

0 composto MO(CO)SPMe3 foi preparada fora do zedlito por
12a
procedimentos descritos na literatura . Esse organomet&lico foi

entdo introduzido no zedlito NageY por sublimag¢Zo produzindo o

sistema 8 {MO(CO)SPM63}~NaSEY.

Esse sistema apresenta o espectro de absorgio no
infravermelho mostrado na Figura 8. Esse espectro € essencialmente o
mesmo espectro do composto em solugﬁolza, deslocado de 35 cm—1
para menores nimeros de onda, por causa do ancoramento aos cations

s&dio.

' , 31
A Figura 8 mostra também o espectro P MAS-NMR do
composto intrazeolitico. O espectro constitui-se de somente um
sinal, deslocado 2,5 ppm para campo mais alto, em relagdo ao mesmo

. 12b
complexo em solugdo a

I1.4.2, cis-{Mo(CO), (PMe,y),}-M"¢ Y

0 complexo bissubstitul do, cis—Mo(CO)u(PMe tambeém foi

3)2
preparado, porém a sua oclusio nio foi possivel em nenhum dos
zehlitos M’SBY, nem por sublimagfo, nem a partir de uma solugio de

pentano. Entretanto, esse & o produto da reagio do sistema
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n{Mo(CO)s},m{PMea}nNassY; - Assim, preparando-o a partir dos
reagentes, j& no interior do zedlito, foi possivel fazer os estudos

espectroscdpicos.

0 espectro de absor¢3o na regiio do infravermelho médio,
de 2400 a 1740 cmdl, ¢ similar Aaquele observado ‘em solugHo,
apresentando um dgslocamento de 30-50 cmnl, para‘menores nimeros de
onda, induzido pelo ancoramento ao cétion13 {Figura 9).

31 :
O P MAS~NMR tambem apresenta’ o mesmo espectro observado

em solugcdo, somente um sinal, indicativo da presenga do isdmero cis,

Esse sinal apresenta-se deslocado 5,6 ppm para campoe mais alte em
- ~ 12b .

relatfo ao mesmo composto em solugdo . Devemos ainda ressaltar que

a reagdio no sistema {MO(CO)SPMES},{PMea}~NaSSY fornece o mesmo

produto e que a reagdo no sistema {Mo(CO)s},{DMPE}—NaSSY produz um

organometilico com o mesmo espectro de absorg¢io no infravermelho do

produto da reagio com PMe, .

A andlise elementar do composto preparado
intrazeoliticamente e do organometilico livre fornece a mesma razio

P/Mo de 1,75.

Finalmente, a anilise das absor¢@es no EXAFS, na banda de
molibdénio, indica que o composto intrazeolf tico & o me smo
organometdlico preparado independentemente. Inclusive as dist&ncias
Mo~CO e Mo-CO e os numeros de coordena¢Zo concordam com a estrutura
proposta, ¢ que mostra que o produto bissubstituido n3o sofre

compressdes por se encontrar em espago restrito (Figura 10).
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Figura 8: a. Espectro de MID-IR de 8 {MO(CO)SPMea}—NaSSY; b.
espectro MID-IR de Mo(CO)sPMe3 em pentano, e ¢. espectro

de 31P~~I‘4AS—I\IM}~2 de 8 {MO(CO)SPMea}NaSBY.
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Figura 9: Espectros de absorgd3o no MID-IR de Cis—Mo(CO)u(PMes) em a.

solug8o de tetracloroetileno e, b. Nag Y.

Todas essas observagBes levam & conclusfo de que o produto
da reagdo de Mo(CO)s com PMe, nas a~cavidades do zedlito NaggY, é,
exclusivamente, o organbmetélico CiS—{Mo(CO)u(PMea)2}—NaSBY, ao
contrario do que ¢ geralmente observado em solugio, onde o is®mero
¢ls € termodinamicamente instidvel e transforma-se no isdmero trans
em cinco minutos, sob refluxe de diclorometano, isso nZo ocorre na

cavidade zeoli tica onde o is®mero cig & estivel.
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Figura 10: Espectro de EXAFS de Mo(CO), (PMe,),, a. livre, e

preparado intrazeoliticamente,

0 efeito da presenga desse organometilico sobre os cAtions
Na+ zeolliticos foi observada na 23Na MAS~DOR-NMR. Como no caso do
sistema 8 {Mo(CO)E},12{PMe3}~NaSBY, a formag3o do produto
Cis“{Mo(CO)u(PMea)2}~NassY faz com gque o sinal referente aos cAticns
Na+/sitio IT diminua de intensidade e se desloque, juntamente com os
demais sinais, na diregd3o do sinal de Na+/sitio I. essa observagdo
vai de encontro &s premissas anteriormente mencionadas, de que o
efeito eletrdnico & preponderante no ancoramento. Baseados nessas
hipbSteses deveriaﬁos esperar que o produte da reagdo, por conter
dois ligantes ¢-doadores bons faria com que os Atomos de oxigénio
das carbonilas tornassem-se mals bdsicos e portanto, mais efetiveos
no ancoramento. O deslocamento observado para o sinal dos sitios

+ .. ~ . . .
Na /II indica que o ancoramento niXo ¢ suficientemente efetivo,
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portanto, o efeito mais importante nesse caso € o impedimento
espacial causado pela presenga dos dois ligntes PMes, que dificultam

' +
a aproximagio da parede e, consequentemente, dos cdtions Na /II.

Esse mesmo produto ¢ formado, em menor guantidade, no

zeblito LigaY. Entretanto o produto mais abundante é o

fac~{Mo(CO)3(PMea)a}"LisBY. 0 organometdlico bissubstituldo em Ligg¥
31

apresenta, no P MAS-NMR, um sinal em -17,02 ppm, essencialmente o

mesmo deslocamento qui mico observado para o complexo em solugHo.

1
IT1.4.3. {MO(CO)B(PMeS)S}—M sgY

O composto trissubstituldo, facial, € o produto da reagdo
nos zedlitos onde M’ = Li, K, Rb € Cs. O espectro de absorgdo no
MID-IR esti novamente deslocado para menores nimeros de onda (40 -
80 cmnl), porém ¢ o mesmo observado para esse is@mero em solu¢§014a
(Figura 11). 0 mesmo composto pode ser preparado pela

descarbonilago do {Mo(CO)g}-M’. Y seguida da reagio do produto

1
fac—{Mo(CO)S(OZ)a}—M’SBY com PMe,

A Tabela 3 contém o valor dos deslocamentos quimicos de
31
P MAS-NMR para o produto em cada uma das formas catidnicas do
~ 12Db
zeblito Y, juntamente com o valor observado em solugdo sy Ppara

comparagio,
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31
Tahela 4: Deslocamentos quimicos de P MAS NMR observados para

{Mo(CO)a(PMea)a}*M’SSY e a diferenga em relagdo ao valor

em solugdo,

M’ 5 / ppm AS / ppm

Li ~ 22,90 ' | 4,2

K | - 22,90 4,2

Rb - 24,97 6,3

Cs ~ 23,90 ; 5,2
Soluc3o -18,17

A presenga de somente um sinal ¢ indicativo do isdmero

‘ . a -~ , . , . l4b
facial, o isdmero meridional apresentaria dois sinais .

A anilise da absorgZo de raios-X na banda do molibdénio do
sistema {MO(CO)S(PMea)s}—KSSY indica a geometria esperada com
distdncias de ligagZo compativeis com a oclusio desse organometilico
no zedlito sem distor¢®es., Contudo, no caso do rubfdio, o nlmerc de
coordenas;3o encontrado para o molibdénio € quatro e as intensidades
dos sinais correspondentes a Mo~-CO e Mo-P-C indicam nlmeros de
coordenagdo trés e um, respectivamente. Atribuilmos, portanto, a essa
geometria diferente, o valor do deslocamento quimico en 31? MAS NMR
encontrado para o organometidlico trissubstitulf do quando comparado ao

mesmo composto oclul do nas outras formas catifnicas do zedlito V.
. 31
A diferenga crescente entre os valores de & {( "P) para os
organcmetilicos MO{CO)G_p(PMes)P, p = 1-3, intrazeoliticos e aqueles

observados para os mesmos produtos em solugdo merece comentdrio,

15 ~
Jolly et al compararam a estabilizag3o dos orbitais do

molibdénio, devido 4 retrodoaglo na série Mo(CO)G”p(PMe3)p, onde 0 =
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p < 3 por anidlise de -espectros fotoeletrfnicos. Os autores
reportaram gque gquando um ligante CO & substitulido por uma molécula
de trimetilfosfina, os ligantes CO- remanescentes conseguem
deslocalizar essa carga adicional, Assim, o sistema eletr®nice do

dtomo de fdsforo nio sofre modificagBies significativas.

P +P j
2+ 3 L156Y
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Figura 11: Espectros de absor¢3o no MID-IR de fac-—Mo(CO)s(PMea)3 em
a. hexadecano, b. LlssY, c. KSSY e d. CSSBY‘
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Por outro lado, quando dois ligantes CO s3c substitufdos
por duas moléculas de PMes, para formar os complexos ¢is ou trans
dissubstitul dos, ou ainda, quando trés ligantes CO s3o substitui dos
por trimetilfosfina para formar os complexos fac-trissubstituf dos,
os ligantes CO restantes nfo conseguem, através da retrodoagio,
distribuir o excesso de dehsidade eletrdnica, principalmente porque
o nimero de bons doadores ¢ aﬁmentou. Desse médo,r a retrodoagio
aumenta nos ligantes PMes, deslocando os valores de & para campos

mais altos,

Se considerarmos que o ancoramento, ainda que fraco, ajuda

a reduzir a densidade eletrdnica no complexoc, a efetividade desse
ancoraménto ¢ importante na avaliac3o da densidade existente sobre o
Atomo de fdsforo. Sabemos através da 23Na MAS-DOR-NMR gque gquanto
mais substituldo o complexo, menos efetivo 2 o ancoramento, por
motivos estéricos. Desse modo, nfio causa surpresa a gequédncia de
diferengas de deslocameﬁtos qui micos observados para a série de

compostos MO{CO)SNP(PMeS)p nos diversos zedlitos:
MQ(CO):S(PM&::}):3 & Mo(CO)u(PMea)2 > Mo(CO)SPMe3

A pequena diferenga entre os complexos tri e
bissubstitul dos pode ser atribuida ao fato de gue o mAximo de
desancoramento possivel j& ocorre no complexo bissubstituido, a
adigdo de mais um ligante trimetilfosfina & esfera de coordenagio do
molibdénio, especialmente nessa geometria, nfo faz o complexo se

+
distanciar mais dos {ons Na /II.

A diferenga de 6,3 ppm observada para 0 sistema
{MO(CO)S(PMea)a}—RbSEY estd fora da sequéncia mencionada. Esta
diferenga deve-se provavelmente a menor coordenag3o e
consequentemente menor possibilidade de retro-doagtio nesse sistema,

¢ que faz com que os ligantes recebam efetivamente maior densidade
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eletrdnica.

Conclusao

A id¢ia que permeia todos os resultados apresentados e
discutidos até agora ¢ que as ciAmaras de rea;go,.as o-cavidades, do
zet¢lito Y, se comportam COmoO ligantes anidnicos ri gidos,
multidentados e macroesféricos, um zeclato ou cavitato, em relagdo
aos cations balanceadores de carga, aos quais os convidados podem

ser ancorados.

Nesse contexto, um ponto importante ¢ a similaridade entre
as unidades de construg8o secundirias contendo andis de Atomos de
oxigénio de quatro e seis tetraedros encontradas nos zedlitos e as
espécies poliéter macrociclicas representadas pelos 12-crown-4 e
18-crown-6, respectivamene. Nota-se desse modo, a capacidade desses
tipos de ligantes polidentados de coordenar seletivamente e
encapsular parcialmente citions metialicos alcalinos. Os centros
catidnicos, &cidos de Lewis do tipo acima, s3o capazes de interagir
com os centros bAsicos de moléculas de organometilicos causando
distorgSes da estrutura, mudangas de reatividade e mesmec alteraclo
do mecanismo de wuma reazdo quimica. Especificamente para as
carbonilas metidlicas, esses efeitos dependem principalmente da
basicidade intrinseca dos Atomos de oxigénio dos ligantes carbonila

e da forga das interag@es cAtion de metal alcalino-carbonilas.

Assim sendo, o conhecimento prévio dos aspectos da
reatividade dos €teres-corca, criptandos e esferandos, dos efeitos
de ancoramento e ativagZo de organometilicos por metais alcalinos. e
dcidos de Lewis em solugZo e da possibilidade de descrever as
cavidades do zedlito Y como cavitatos alcalinos, ajudam Te)

entendimento deste trabalho.
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ITI. Resultados Cinéticbs

I11.1. Reagdo com Trimetilfosfina

As reagBes de Mo(CO); com PMe, nas ¢-cavidades do zedlito
Nag Y produzem CiS—{Mo(CO)u(PMe3)2}-NaSSY. O ponto isosbéstico cla?o
(Figura 12) no espectro de MID-IR, a ausfncia de qualquer banda
correspondente a {MO(CO}SPM63}~NassY, e as reagUes muito mais lentas
observadas para este organometdlico guando oclul do independentemente
nas «&-cavidades do zebdlito Nag Y, levam & conclusio que o
organometdlico monosubstitul do nao ¢ um intermedidrio na reagdo de

formagdo de CLS—{MO(CO)u{PMe }_NaSSY'

3)2
Grificos de primeira ordem foram obtidos em todas as

temperaturas estudadas e s3o apresentados na Figura 13.

A natureza do produto ¢ independente das concentragBes de
MO(CO)s e PMe, no sistema n{Mo(CO)S},m{PMe3}~NassY quando m = 8. Em
concentrag®es de trimetilfosfina abaixo de 1 PMeS/a—cavidade, uma

gquantidade significativa de {Mo(CO)sPMea}—NaSSY & também formado.

A velocidade da reag8c de substituigHo no sistema
n{Mo(CO)S}, m{PMea}—NassY, 16,8 < m < 20,0 (2,1 a 2,5
PMea/a—cavidade), & afetada pela concentragio de Mo(CO)a de um modo
interessante (Figura l14a). Em baixas concentragles de Mo(CO)s, n< 8
a velocidade de reag8o fica aproximadamente constante, até que a
concentragio chegue a 0,5 Mo(CO)E/a-cavidade (4 Mo(CO)s/cela
unitaria). Aiém desse ponto, a felocidade de reag3o comega a
diminuir at® a concentragdo de 1 Mo(CO)s/a—cavidade (8 Mo(CO)S/cela

unitdria). Acima dessa concentratZo, observa-se um aumento na
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velocidade da reagd o até o Ultimo ponto medido, 1,4
Mo(CO)s/a~cavidade, quando o valor da velocidade ¢ 26 vezes maior do

que a 1 Mo(CO)B/aucavidade.

2201 2149 2097 2035 1983 181 1689 1837 1%8s  1¥33

[av]

Figura 1

|

Espectros de absor¢Zo no MID-IR medidos em fungdo do
tempo, durante a rea@ﬁb no sistema

O
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Figura 13: Graficos de primeira ordem para a reagdo nos sistemas

1,0-1,8 {MO(CO)B,24“28 {PM93}~NassY.

A concentragdo de PMeg também afeta os valores de
velocidade de reag3o cbservados no sistem 1,2 -~ 1,86 {MO(CO)E},

Q ot .
m{PMeS}—NaSBY, a 65,8°C. Até a concentragdo de 4 PMeS/awaav1dade,
m = 32, a velocidade de reagdo decresce, para concentragfes de 5 e
5 PMeB/ancavidade, m= 40 e 48, respectivamente, obssrva-se um
aumento nas constantes de velocidade {(Figura 15a}.

K

As reaj;Bes do mesmo sistema nos zedlitos Li b

S8’ 38’ 56
e Cogan¥ também fornecem excelentes graficos de primeira ordem

e pontos isosbfésticos claros (Figuras 16 e 17).

A dependéncia da velocidade de %ea@ﬁo com a concentragdo
de trimetilfcsfina indica que para os zedlitos LiSS e KSEY’ do mesmo
modo gque para o zedlito Nag Y, a velocidade da reagZo diminui
prassando-se de 1 para 2 PMea/a*cavidade. 0 efeito inverso foi

observado para Rbpp ¢ CsgnY (Figura 18).
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Figura 14:

-

.*04 Kobs / 5

0 i ‘ f"n [ i
0 a5 1.0 148 20
Mo('*COl; /et~ CAGE

Influéncia da concentrag3o de Mo(CO), em Nag.Y, sobre

as constantes de velocidade observadas no sistema

n {Mo(CO)g), 16,8-20,0 {PMej}-Nag, ¥, em 65,8°C a. na
auséncia de pressio aplicada de CO, e b. na presenga de

650 Torr de CO,
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Figura 15:

o] i { 1 { I E

4] 2 4 6
Pieg /oL ~CAGE
Influédncia da concentragio de PMeS, em NassY, nas
constantes de velocidade observadas no sistema

1,2-1,6 {Mo(CO)E}, m{PMea}*NaSSY, em 65,8 C, a. na

auséncia de pressdo aplicada de CO, e b. na presenga de

650 Torr de CO.
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Figura 16: GrAficos de primeira ordem para as reagBes em LissY,

KSEY’ RbssY e CSSSY-
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Figura 17: Espectros de absorgio no MID-IR medidos em fung3o

tempo durante as reagBes em Lig Y e K.Y,
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Figura 18: Influéncia da concentragdo de PMe, en M’SBY, nas
constantes de velocidade dos sistemas

n{Mo(CO)S}, m{PMea}—M’SBY.
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I11.2. ReagBes com Outras Alquilfosfinas

ReagBes com L = PEt, e P(OMe), sio.bastante diferentes da
 reagdo com PMe,. O Unico produto carboni lico observado &
{MO(CO)SL}*NaSEY, formado lentamente e em rendimento muito baixo.
Par outro lado, as reagles com.1,2-dimetilfosfinoetano fDMPE), s¥o
aproximadamente duas vezes mais rédpidas do que aguelas com PMea.e o
produto, necessariamente ciSw{Mo(CO)uDMPE}—NaSBY, ¢ formado. ULssa

reagio apresenta um ponto isosbéstico claroc no MID-IR e, COmo no

casc da PMea, uma excelente reta de primeira ordem foi cobtida.

III.3. ReagBes de Substituicio de CO em n{Mo(CO)B},m{PMeG}—NaSSY

sob Pressfio de €O

As reagBes de 0,15 a 0,16 {MO(CO)S/ancavidade, 1,2 n =
1,6, com 3,2 a 3,5 PMeala—cavidade, 25,6 £ m=< 28,0 e 5,8 a 6,0
PMeS/a~cavidade, 41,6 S m < 48,0, a 65,800, sdo foremente afetadas
pela presenga de uma pressdo de CO aplicada., Para ambos sistemas, os

valores de k decrescem inicialmente e atingem um patamar em altas
o

bs
press@ies (Figuras 19a e b).

Deve-se ressaltar tamb®m que a presenga de CO na cela de
reagdo € responsidvel pelo aparecimento de {MO(CO)SPMes}MNaSSY, cuja
concentragdo aumenta de 18% a 50 Torr até 92% a 650 Torr para o
sistema onde m varia de 41,6 até 48,0, 5,8 a 6,0 PMea/awcavidade, e
permanece por volta de 30-40% em toda a faixa de pressio de CO para
0os sgistemas onde m varia de 25,6 até 28,0, 3,2 & 3,5
PMea/a—cavidade, O comportamento de ambos sistemas se ajusta a
equagdo (1). Os valores para os paridmetros a, b e ¢ estio na Tabela

5.
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Figura 19:

2
kobs = [a/{1 + b p CO)} + c (1)

104((k0b3~—c)/a)

O . 5 i 1 I 4 | 1 ? §
O 100 200 300 400
Pco/ Torr

Influéncia da pressido de CO aplicada nas constantes de

velocidade, a 65,8°C, para a. 1,2-1,6{Mo(C0)g},48(PMey}-

Nac .Y, e b. 1,2—1,6{M0(CO)B},28{PMea}mNassY.
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Tabela 5: Pardmetros de velocidade das reagBes de Mo(CO)g com PMe, e

CO em fungdo da pressdo aplicada.-

4 -1 - -
Ligante 10 a/s 105b/Torr 2 1040/3 1
a ' +
PMe, 2,9 t 0,5 13,5 & 4,0 1,42
b
PMey _ 2,4 * 0,2 2,4 * 0,3 1,88
13
CcO 4,9t 0,3 2,6 + 0,3 -
aDuas moléculas de PMeﬁ guimissorvidas por ciAmara reacional, bDuas
moléculas de PMe3 quimissorvidas e quatro moléculas de PMe3

fisissorvidas por cidmara reacional,.

111.4. Dependéncia da concentracfo sob pressio de CO

As constantes de velocidade dependem da concentragic de
PMea, sob 6850 Torr de CO, de um modo diferente daquele observado no

mesmo sistema na auséncia de CO (Figura 15b).

No nivel de subsaturagio, gquando a concentragdo de PMe,
esth abaixo de 2 PMea/a~cavidade, a velocidade de reagd3o aumenta
quase linearmente. Na faixa entre 2 e 4 PMea/a—cavidade, no nivel de
saturagio, a velocidade de reagdo fica aproximadamente constante e
em concentras;Bes maiores de 4 PMeB/awcavidade, no regime de
suprasaturagio, observa-se novamente um aumento na velocidade quando

a concentragZo aumenta até 6 PMea/a*cavidade.

Por outro lado, a variagdo da concentragdo de
Mo(CO)s/aucavidade, sob 650 Torr de CO, mantendo a concentragio de
PMe, entre 2,1 e 2,5 PMeS/a-cavidade, a 65,800, mostra um perfil

diferente. Entre 0,04 e 1 Mo(CO)s/a—cavidadé observa~se um pegquenc
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aumento da velocidade da reacSo com o aumento da concentragfio. Além
desse ponto, a velocidade aumenta mais rapidamente até o Ultimo

ponto medido a 1,86 MO(CO)B/a—cavidade (Figura 14b).

I11.5 Dependéncia da Temperatura

As constantes de velocidade na auséncia de pressio
adicionada de CO, na faixa de temperatura de 46,8 ate 84,20(}, no
sistema n{Mo(CO)S},m{PMeg}-NaSSY gse ajustam & equagdo de Eyring
(Figura 20b) e fornecem os parametros de ativagdo apresentados na
Tabela 6. Foram adicionados 4 Tabela 6, os valores de par@metros de
ativagio para reagfes em fase gasosa e en solu¢§016. Medidas de
dependéncia da temperatura similares foram tamb&ém feitos sob 100
Torr de CO, o ajuste & equagZo de Eyring ¢ igualmente bom e fornece

os parimetros de ativagZo também listados na Tabela 6.

As mesmas medidas foram feitas para a reagd3o nos sistemas
n{Mo(CO)S},m{PMeS}HM’SSY, que forneceram os parimetros de ativagdo
encontrados na Tabela 6 e as curvas de Eyring na Figura 20a, ¢, d e

€,
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Figura 20: Graficos de Eyring, ln(kobS/T) versus 1/T, para as

reag8es nos sistemas M’ Y.

III.6. ReagBes com Mondxido de Carbono Isotopicamente

13
Marcado, Co.

As reacBes de n{Mo(CO)S}»NaSSY, 1,1 < n=% 1,4, 0,14 a 0,18

-1
Mo(CO)S/a~cavidade, monitoradas na frequéncia ugual a 1976,4 cm

13
sob uma variedade de ©pressBes de CO, levam claramente a

?

1 .y
{Mo CO)S}-NaSSY, sem evidéncia espectroscdpica clara da formagdo
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13
de intermediArios isotopicamente mistos {Mo(CO)G‘_p( CO)p}-NaSBY,

p = 1-5 {ver adiante).

. ’ - 1
O acompankamento do decréscimo da banda em 1974,6 cm

devido a {MO(CO)S}~N3§SY leva a bons graficos de primeira ordem e

excelentes pontos isosbésticos (Figura 21).

Tabela 6: Pardmetros de ativagio para reagUes dissociativas de

MO(CO)S.
Ligante de Meio AH# AS#
Entrada kJ Imo].”l Jl{qlmolﬂ1
-8 Gasoso 157 38
14COb Gasoso 126 -2
P~nBu3b Decalina 133 28
13 60° NaggY 65,27 £ 9,20 ~126,61 t 26,40
PMead Nage¥ 114,48 * 7,32 -18,15 £ 1,89
PMe, LiggY 49,43 * 5,6 -181,84 £ 15,10
NaSSY 69,45 * 2,52 -106,82 £ 7,35
KegY 88,43 * 9,53 -85,55 £ 25,39
RbSBY 75,12 t 6,74 -104,99 * 18,91
CSSEY 57,02 £ 5,30 -143,61 £ 16,42

aDissocia@ﬁo de CO irreversi vel induzida por pirdlise a laser, em
670-760 K, referéncia 16a, "referéncia 16b, “P( °C0) = 100 Torr,
d

P(CO} = 650 Torr.
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Figura

21:

2201 219 2097 2045 1593 18%1 1885 1837 1es o333

Olem’

a. Graficos de primeira ordem para reagties no
13 13
Torr, b. Perfis de MID~-IR medidos emn fung@o do tempo

13
durante a reagdo no sistema l,l{Mo(CO}S},m{ CO}—NaSEY.

A = [(At-ﬁm)/(Ao-ﬁn)i-
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I11.7. Dependéncia da Pressio de 1300

O mesmo comportamento inicial mostfado na substituigcio de
CO em {MO(CO}S},{PM33}~NaSEY foi também encontrado na trﬁca
isotdpica por 1BCO (Figura 22). As reag@ies foram conduzidas na faixa
de 25 a 100 Torr, a 65,800, para © sistema n{Mo(CO)B}wNaSSY,
1,1 £ n=< 1,4. A troca isotdpica mostra uma diminuigio na velocidade
da reaj;3do em toda a faixa de pressdes medida; esse comportamento se
ajusta & equagfo (1), e os parfmetros a, b e c estio na Tabela 5.
Diferentemente do sistema PMe, , nic h4 um patamar em altas pressﬁeg,

isto €, o pardmetro ¢ na equagio (1) & zero,

I11.8. Depend®ncia da Temperatura na Troca Isotdpica

As constantes de velocidade para a substituig®o por 1300
am {Mo(CO)S}-NaSSY, na faixa de temperatura 55,4 a 94,200, sob 100
Torr de 13CO, se ajustam & equagdo de Eyring (Figura 23) e fornecem

os parimetros de ativagdo listados na Tabela 6.

ITI1.9. Cin®dtica de Substituigio de CO por PMe, no Sistema

n{Mo(CO)SPMeS}—NaESY

Em vista da formag3o de {Mo(CO)sPMea}w e
cis-{Mo(CO), (PMe,),}~Nac Y sob pressdo de co, & importante
estabelecer que sob 15 Torr de CO, a formagio do produto
bissubstitulido & aproximadamente quinze vezes mais lenta a partir de
{Mo(CO)SPMeS}—NaSBY do que a partir de {MO(CO)E}—N&SSY, enquanto, na

ausfncia de CO, esta reaglio ¢ cerca de seis vezes mais lenta.
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Figura

223
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Influféncia da pressio de CO nas constantes de
velocidade observadas para a troca isotdpica em
13 13
1,1~1,4{Mo(00)s},m{ CO}*N&SBY, P{"CO) = 100 Torr, a

65,8°C.
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Figura 23:
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Grafico de Eyring,
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In(k /T) versus 1/T para as
obs

nos sistemas 1,1-1,4 {Mo(CO)g},m{ ~CO}-Nagg¥, P(
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IV. DiscussHo

IV.1. Constantes de Velocidade e Parimetros de AtivagZo na

Auséncia de Mondxido de Carbono Adicionado

O hexsascarbonilmolibdénio(0) encapsulado  no sistema. de
cavidades livres de 13& do zedlito sbdio-Y desidratado,
n{Mo(CO)S}nNaSSY, n < 8,sofre reagBes de substituigde de CO na
presenga de trimetilfosfina, em n{Mo(CO)S},m{PMea}—NaésY, ou na
presenga de mondxido de carbono isotopicamente marcado, en
n{Mo(CO)B},m{mCO}—NassY, m 2 16, para produzir os organometdlicos
intrazeoli ticos cis-tetracarbonila-bis(trimetilfosfina)molibdénio(0)
CiS*{Mo(CO)u(PMea)z}—NassY e 13CO*hexacarbonilmolibdénio(0)
isotopicamente marcado, {Mo{1300)8}~Na55Y, respectivamente. Nenhum
intermedidrio de reagdo tal como Mo{CO) PMe, foi detectado no
sistema PMe, , tal como sugerido pelo ponto isosb@stico na Figura 12.
Lembramos que o nZo-envolvimento do complexo Mo(CO) PMe, foi
estabelecido pela impregnagfoc direta desse organometdlico em NageY e
a constatag¢Zo de que esse composto reage muito mais lentamente com

PMe, do que Mo(CO)S, nas mesmas condig®es experimentails.

3

Estas reag@es de substituigdo de CO ocorrem por processos

de primeira ordem muito bem caracterizados (Figura 13), envolvendo o

gque consideramos uma organizagdo supramolecular de Mo(CO)B, PMe, ou
13 +

CO e cations Na extraestruturais, todos alojados juntos na

supercavidade do zedlito Nag Y (Figura 6).

As constantes de velocidade observadas nessas reag8es de
primeira ordem, tem valores entre 8,31 x 10-5 e 1,19 x 10“3 s”1
0—5 -3 -1 13

(PMe,) e 9,10 x 1 e 1,11 x 10 s {7 CO) na faixa de
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0 . . .
temperatura de 45 a 95 C. Graficos de Eyring (Figuras 20b e 23)
foram obtidos para ambos sistemas, fornecendo pardmetros de ativac¥o

‘ 13 .
para substituigfo de CO e PMe, listados na Tabela 6.

O primeiro ponto a chamar a atengZo nessas reagBes & o
efeito de cooperatividade dos reagentes através da matriz

zeoli tica,

0 hexacarbonilmolibdénio(o) perfeitamente ancorado nos
+ - \ . . .
si tios Na /II mostra um padrio diagndstico de uma simetria C,v  ou
mais baixa, no espectro MID-IR, que colapsa com a adig¢do de PMea. Os
resultados de espectroscopia de absorgZo no FAR-IR do sistema no

zetlito NaSBY corrobora o modelo. Embora a oclusio e anelamento de

Mo(CO)g nfo cause mudangas significativas, a sublimagZo de PMe,
desloca as bandas dos sitios envolvidos, II e III, para menores e
maiores nUmeros de onda, respectivamente (Figura 24). A atribuigdo
correta das modificag@es envolvidas nestes deslocamentos & bastante
complexal7, portanto nos concentraremos na observagio de
deslocamento dos sinais.

Apoiando essas conclusBes, a 23Na MAS-DOR-NMR tambén
mostra o deslocamento do sinal correspondente aos cédtions Na+/II
para campos mals baixos com o aumento da concentragio de moléculas a
gserem ancoradas (4, 8 e 18 Mo(CO)B/cela unitdria} e principalmente
com a sublimagZo de PMe,, mostrando que a interagdo ZONa...convidado
£ progressivamente mais fraca quanto maior o nimero de moléculas de
convidado oclul das nas cavidades. Vigné~Maeder18 e Ogino et allg
mostraram que os calores isostéricos de adsorgdo de metano, &gua e
metanol diminuem com o aumento do nimero .de moléculas por cela
unitiria. Essa nos parece ser outra manifestagdo do mesmo efeito: o
calor isostérico de adsorgfo diminui com o aumentoc do nimero de

convidados porque a interag3o dessas moléculas com a estrutura

zeollitica diminui.

199



A/uag

1 | | |
350 250 150 50
Numero de Onda/cri’!

Figura 24: Espectros de FAR-IR de a. NassY, b,
4 {Mo(CO)S}—NaSBY recozido, e .
4 {MO(CO)E, 16 {PMea}nNaSBY.

Todavia, as provas mais sensiveis dos efeitos cooperativos
na supercavidade do zedlito Nag. Y s3o as velocidades de reaglo

obtidas para a faixa de concentragBes possiveis de PMe, e Mo(CO)s.

No caso da variag3do da concentragfo de PMe,, a Figura 15a
mostra os valores de constantes de velocidade da reag3o para
concentrag@es entre 0,57 e 6 PMeaﬁﬂ—cavidade. AtE 4 PMes/awcavidade,
as constantes de velocidade de reajdo diminuem com o aumento da

concentragdo de PMe indicando o desancoramento progressivo e a

3 L
: . +
desativagdo do Mo(CO)g. A interag@o de PMe, com os fons Na /II que
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nio ancoram o MO(CO}s enfragquece a interaj;3o do organometidlico; esse
efeito ¢ transmitido cooperativamente através da estrutura do
zedlito causando um reposicionamento de todos os convidados e uma
redistribuigZo da energia entre todas as moléculas de convidados e o
hospedeiro., Dessa forma, a capacidade de dissociagdo -de CO das
moléculas de Mo(CO)s diminui pela infludncia da presenga e

concentragio de PMe,.

Em relagdo & cldmara de reag3o, devemos lembrar que essa

cavidade pode ccluir somente duas moléculas de PMea gquimicamente

adsorvidas quando 1 MO(CO)B estd presente, e desse modo, a

diminuig¥o da velocidade de reagdo entre 2 e 4 PMej/d-cavidade € um
» +

reflexe da desativag;do causada pela interagdo de PMe, com Na /1T em

cavidades vazias adjacentes, ¢ «que vem suportar a idéia de

cooperatividade assistida pela estrutura.

As outras duas moléculas de PMe , sublimadas interagem
fracamente com o zehlito e sdo, consequentemente mais ativas para um
processo associativo. Se esse fosse o processo escolhido pelo
sistema, o produto da reag3o associativa seria {Mo{CO)SPMea}nNasBY
que, como discutido anteriormente, sofre a adigZo de mais uma
molgcula de PM@Q com uma velocidade seis vezes menor do que ©
MO(CO)S- Essas nio foram as observagles feitas; pois as reagOes
quando m > 32, isto &,mais do que 4 PMea/a~cavidade, nio sdo mais
lentas e o produtec da reagfo n3io ¢ o complexXo monossubstitul do, mas
o complexo bissubstituldo, {MO(CO)R(PMBS)Z}_NaSBY' Claramente, essas
duas moléculas de PMe3 adicionais revertem a sequéncia de
desativagio e desancoramento promovida pelas primeiras quatro,
favorecendo de algum modo o reancoramehto e, consequentemente, ativa
a molécula de organometilico para a rea;do dissociativa, formando o

produto bissubstituldo.
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Beinae, lmnsfordlo e Fitch 0,21 reportaram a presenga de
PMea, benzeno e piridina, fisicamente adsorvidas, nas Jjanelas das
supercavidades de zedlitos HY e NaY. No caso da PMe, e do benzeno,
as moléculas s3o possivelmente alocadas nas janelas, somente quando
os cétioné extra~estruturais J4& contén moléculas adsorvidas.
Contudo, os autores nio descrevem que tipo de interagdo mantém essas
moléculas nas janelas da supercavidade. No «caso da piridina, as
entradas das c-cavidades s3o o primeiro tipo de sitic ocupado,
devido & intera¢¥o do dipolo da molé#cula com a distribuigio de caréa

na janela, distribui¢Zo essa associada ao arranjo de &atomos de

aluminio da estrutura.

Se a interagdo das moléculas de PMe, com a estrutura nas
Jjanelas da supercavidade foram da mesma natureza que a interagdo da
piridina com o zedlito, entio as janelas podem representar um ponto
de concentragio de densidade eletrdnica da estrutura, quando existem
moléculas de PMe, fisicamente adsorvidas., Isso torna os cidtions Na+
extra-estruturais mais Acidos, fortalecendo as intera¢Bes ZONa...OC
e ativando novamente o organometdlico para a dissociagio de CO.
Dessa forma, a reajio na presenja de moléculas de PMe3 fisicamente

adscorvidas & acelerada produzindo ainda {Mo(CO)u(PMea)z}nNaSBY.

Quando a concentraz&o de PMe, ¢ mantida constante e a
concentragfo de Mo{CO)g & wvariada, Figura l4a, observa-se que,
abaixo de aproximadamente 0,5 Mo(CO)G/a—cavidade, as velocidades de
rea¢io ficam essencialmente constantes. Isso indica que o8 efeitos
cooperativos observados para PMe, nio s3c importantes para MO(CO)s
até que uma a cada duas cavidades esteja ocupada por uma molécula de
Mo(CO)s. Além desse ponto, esse efeito comega a influenciar as
constantes de velocidade que diminuem até que a concentrag¢fZo atinja

1 Mo(CO)sﬂmncavidade.

202



Em concentragles acima  de 1 Mo(CO)g/c-cavidade,
cooperatividade de um tipo um tanto diferente ocorre entre
convidados Mo(CO)B guando estas moleculas encontram-se na mesna
cavidade, na faixa de concentrajfo entre 8 < n < 16, de 1 a 2
Mo(CO)s/a~caVidade. Nessa situag3o, as velocidades de reag3o

aumentam com o aumento da concentragZo de Mo(CO)g.

Devemos Jlembrar que a energia disponivel durante o]
recogzimento ¢ suficiente para ancorar o convidado Mo(CO)8 no seu
sitio termodinamicamente vpreferido em 8 {Mo(CO)B}mNassY, sem
qualquer sinal da competigdo com um processc de descarbonilagdo para
produzir 8 {MO(CG)B(OZ)s}wNaSSY. Por outro lado, o acompanhamento da
tentativa de recozimento de amostras 16 {MO(CO)E}wNaSBY por
espectroscopia de absorgio no MID-IR e o exame da amostra final por
23

Na MAS-NMR mostraram que estas amostras nioc podem ser recozidas, e

o MO(CO)B & descarbonilado até {MO(CO)B(OZ)3}~Na55Y.

23
Existe pouca diferenga entre os espectros de Na MAS~-NMR
de n{Mo(CO)S}mNaSSY, n = 8 ou 16, antes do recozimento. Assim sendo,
nfo se pode explicar facilmente, para n = 16, a ativagdo aparente

dos convidados Mo(CO)6 para dissociagio de CO em termos de efeitos

cooperativos de desancoramento, usando raciocinio gsimilar a0
utilizado no casoc de PMe3 ou mesmo Mo(CO)S. Na verdade, espera-se
efeito oposto, Por outro lado, duas moléculas de Mo(CO)s, mantidas

dispostas ortogonalmente, préximas uma da outra favorecem interagDes
intermoleculares entre o Atomo de oxig&nio de um ligante CO de uma
das moléculas de MO(CO)s com ¢ &tomo central de molibdénio da
molécula de Mo(CO), vizinha, ocupando a mesma cavidade. Essa
situagio estd esquematizada na Figura 25. Assim, um "processo de
ativagdo bimolecular" pode ser responsiAvel pela maior tendéncia do
sistema 16>{M0(CO}S}-NasaY para dissociar CO quando comparade a

8{Mo(CO)g)}-NaggY, a 65,8°C.
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Figura 25: Representajdo grafica da interagfo de duas unidades

Mo(CO)8 ancoradas ortogonalmente na d-cavidade:

16 {MO{CO)S}—NaSBY.

Além desse mecanismo bimolecular, deve-se considerar
tambem que na faixa de concentrag3o de 8 < n £ 16, isto £, de I a 2
Mo(CO)./ a-cavidade, comega a haver ocupagfo dos {ons Na+/II que
eram utilizados anteriormente para ancorar PMea. Dessa forma,
concentragBes crescentes de PMe; serfo fisicamente adsorvidas, em

Iugar de quimissgorvidas nas cavidades e, COmo discutido
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anteriormente, essas moléculas s3io mais ativas em mecanismos

associativos.

Esses dois efeitos, ativagdo bimolecular e aumento do
nimero de moléculas de PMes mais ativas, s3oc provavelmente os
responsidveis pelo aumento da velocidade de reagio quando 8 < n < 16

{Figura 14a).

Esse modeloe da espfcie quasi-dimero encapsulada na
a-cavidade, ajuda a entender uma s2rie de efeitos fascinantes que

foram observados para amostras de n{Mo(CO)S}mNaSGY, quando n varia

de 8 a 16:

1. A impossibilidade de obter-se amostras de {MO(CO)S}wNaSBY

perfeitamente ancorado e ativado,

2. A maior velocidade de substituigio de CO por PMea nessa faixa de

concentragdo,

3. A maior velocidade da descarbonilagdo térmica para formar

n {MO(CO)S(OZ)3}~NaSEY,

4. A produg¢Zo, na descarbonilag@o térmica total, de dtomos isolados
de Mo, 8 Mo—NassY, gquande n = 8 e di meros Moz, 8 MoszaSEY, en

1

n = 16".

Os valores de AH# obtidos para a dissociagZo de CO sZo de
60 e 90 kJ mo},“1 menores do que aqueles encontrados para reagUes
similares em solugdo e fase gasosa, respectivamente (Tabela 6). Essa
diminui¢do nos valores de ‘{'.xH;‘d para o que descrevemos como reagdes
dissociativas de substitui¢do intrazeolitica, tem sua origem,
provavelmente, no ancoramento muito mais forte do estado de

P
transigdo {Mo(CO}g...CO} quando comparado com o ancoramento do
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estado fundamental {Mo(CO)s}—NaSSY. Lembramos gue & presenga de PMea'
enfraquece a interag3o de Mo(CO). com a estrutura zeolitica. A
dissociagfo do primeiro ligante CO nessa situagfo aumenta a
retrodoagZo no intermedidrio menos coordenade e, consequentemente,
aumenta a densidade de carga negativa e a basicidade dos étomog de
oxigénio dos ligantes carbonilicos. Isto n3oc ocorre em sélugﬁo

P ' + - .
porgue os sltios de ancoramente, Na /II, nfo existen,

o
Esse efeito € também responsivel pelos valores de AS
atipicamente baixos, porque as moléculas MO(CO)S, fracamente

ancoradas no estado fundamental, transformam-se, através do processo

dissociativo, em um intermedidrioc fortemente ancorado, Mo(CO)g,
transformagdo essa relacionada & maior retrodoagfo no intermedidrio.
Uma explicag@o similar envolvendo o aumento da forga de ligagio no
estado de transigdo foi oferecida para um valor de ASx negativo, ~89
JKﬂlmolﬁl, observado na reagdo de dissociagdo de CcO em

. 22

Rus(CO)B(P"nBuS)B, em decalina .

E provavel que o intermediirio insaturado se ligue a um dos

dtomos de oxigénio na parede zeoll tica (Figura 26). Esse

intermedidrio deve estar em equili brio com aquele ligado somente a
+ — . . cx e .

f{ons Na /II porque a interagSo com o 4tomo de oxigénio estabilizaria

o intermedidrio e tornaria mais dificil a perda do segundo ligante

CO, o gque nio foi observado,

A dissociagdo do segundo ligante €O abre um outro sitio de
coordenag3o vagzio, em geometria c¢is ao primeiro, nesse ponto o
intermedidrio pode ligar-se & estrutura (Figura 26) e entio

adicionar os ligantes trimetilfosfina.
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Figura Esquematizagdo dos dois estados de transigdo propostos,

formados a partir da dissociagZo de CO em {Mo(CO)E~NaSSY,

&, {MO(CO)Q(OZ)2}~NaSSY, e b. {Mo(CO)s{OZ)}~NaSSY.

IV.2. Modelo Cinético e Mecanismo de ReagHo na Ausféncia de

Mondxido de Carbono Adicionado

A similaridade entre os valores de AHx e AS# para as
reagBes de substitui¢¥o intrazeoli ticas de CO por PMe, ou 1360 leva
a conclusio de que os mecanismos devem também ser similares, isto &,
as velocidades observadas devem ser controladas pelo rasso
envolvendo a perda dissociativa de CO em Mo(CO)B, assistida pelos
cidtions Na+, embora o balango energético desse passo possa ser
modificade pelos efeitos transmitidos através da estrutura
zeoll tica, causados pelos grupos inicialmente ancorados aos fons Na+
extraestruturais acessiveis, No caso da PMe,, os dados cindticos s3o

consistentes com a sequéncia de reagBes (2) a (6),
Se assumirmos concentragBes de estado estacionirio para os

intermedidrios, a constante de reagado para esse Processo

dissociativo assistido pelo cAtion, serid dado pela equagdo (7).
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ZONa‘..OCMo(CO)u(CO)...NaOZ + ZPMe:3 4m———i—{Mo(CO)B}“NaSEY +
k
-d
2 ZONa...PMe3 (2)

{MO(CO)S}“NaSSY

|

K

1 1

k
1
ZON&...OCMO(CO)S(OZ)CO...NaOZ 2223221'ZONa...OCMO(CO)acO...NaOZ (3)

ZONa...OCMo(CO)z(OZ)ch...NaOZ:mxm:tZONa...OCMO(CO)z(CO)...NaOZ {4)

k
Z72

k3 + ZONa...PMes.

Y
ZONa. ..0CMo(CO) 5 (PMe ,)CO. ., NaOZ (5) (5

kk + ZONa...PMe3

Y
ZONa...OCMo(CO)., (PMe).CO..,.NaOZ - (86)
2 2_

‘ 2
kobs = kg ky kg[L1/{kpkg(L] + k- k,[COI[L] + k-, k-,1C01"} (7)
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Na equagdo 7, ky ¢ a constante de velocidade do passo mais
lento e portanto representa a maior contribuigio ao valor de ﬁﬂx. C
termo k2 ka/ k-1 k~2 provavelmente contribui menos para o valor de
AH# por causa da grande labilidade de ZONa...OCMo(CO)SCO...NaOZ, que
pode ser inferida da labilidade de Mo(CO)S observada na fase gasosa
e por causa das mudangas. favordveis na forga de 1igag5@é que
acompanham a reag3o inversa da fea@ﬁo (3), e reagfes {(4) e (5). Se a
reagdo (5) for reversivel, entdo, desde que n3o h& acumulagBo de
ZONa...OCMO(CO)Z{PMeS)(CO)...NaOZ, k, tem que ser muito maior do que

ks e ndo aparece na equagdo de velocidade. Todas as reagfes podem

ser consideradas reagBes intramoleculares onde todas as espfcies na

a~cavidade podem ser consideradas um Unico arranjo molecular.

Os resultados para as velocidades de troca de 1300 no
{MO(CO)S}~NaSSY podem também ser tratadas pelo mesmo modelo. A
formagdo direta e essencialmente limpa de {Mo{lBCO)S}—NaSGY
pareceria, a primeira. vista, envolver a presenga da esp2cie
ZONa...OCMo{CO)Q{GO)...NaOZ que sofre troca completa com 13CO antes

130 13

~ 13 13
da adigdo de CO para formar ZONa...(O CMof O):3 CO...NaDZ e

13 3
ZONa.,,.O CMo(lsCO)ul CO...NaGZ.

Por outro lado, se ZONa...OCMO(CO)ch...NaOZ adicionar
1300 antes de sofrer troca completa por 1300, entdo produtos
isotopicamente mistos seriam observados. Como verificamos, a
formag3o de produtos isotopicamente mistos pode ser considerada como
nio existente se somente as bandas correspondentes aos modos vco
assim®&tricos do {MO(CO)S}mNaSBY e {MO(ISCO)S}“NaSBY forem seguidas.

Como seri demonstrado na prdxima se¢3o, esse nio & o caso na

pratica.

” ~
0 fato do valor de AH dessa reaj3o ser muito similar ao

encontrado para a reagio com PMe,, ¢ consistente com o modelo
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.
proposto, da maior contribuicfo ao valor de AH ser a reagdo (3). A

13
diferenga entre os valores de kobs para reagOes com CO e PMe3 deve’

I3C

esperar a discussio de como kO depende da pressfo de O, na

bs
troca isotdpica.

13 '
IV.3. Formag3o de Espécies Mistas {MO(CO)ﬁmp( CO)p}~NaSsY, na

: 1
ReagZo de Troca Isotépica por CO em {Mo(CO)B}wNaSBY

A determinagZo da possibilidade de formaj&o de espécies

isotdpicas mistas nesse sistema € uma questio central na elucidagio

dos detalhes do mecanismo {ntimo da reafdo intrazeolf tica de

{Mo(CO)S}—NaSGY. Sob condigBes normais em um experimento cindtico,
13 3
tem-se uma razioc "efetiva" CO : CO de aproximadamente 1:10 (1
13
MO(CO)S/7 d-cavidades, P(  CO) = 50 Torr, V = 0,75 1, assumindo que

todo CO em Mo(CO)G estd dispon{vel apds a reagdo). Assim, a detecgdo
: 13
de qualquer espécie mista, {Mo{CO) (" Co) }“NassY, p = 1-5,
6-p P
especialmente na regifo espectral dos modos assimd*tricog v e
coO

v estd fadada ao fracasso.

13.0°

Para otimizar as chances de encontrar espécies isotdpicas

mistas, o experimento deve ser feito em condigles de altas
concentragles (1 Mo(CO)S/ a-cavidade, P(IBCO) = 30 Torr, V = 0,75 1)
onde a razio CO : 3CO ¢ aproximadamente 11102, e observado em uma
regifio espectral que minimize a sobreposicio de bandas{ isto &, na
regido dos modos simétricos vco e viaco, em  aproximadamente 2100
cmul.

Considere-se o progresso da banda vco em cerca de 2100

- 1 P k4 : l
cm na reagdo de troca isotdpica em {MO(CO)B}wNaSGY {(Figura 27a).
Ao final da reag8o o espectro se transforma em outro com uma banda

....1 o
L em 2073 cm ~, a regifo de {Mo(1300)8}~NaSSY, com um ombro em
O
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Figura 27: Espectros de MID-IR na regifo de estiramento simétrico

13 13
UCO de 8{MO(CO)8,m{ CO}*N&SSY, sob 50 Torr de cCO, a.

13
S{Mo(Cg;S}—NaSSY, b. n{MTQCO)ﬁ_p( CO)p}mNassY +
n'{Mo{ CO)}—NaSEY, e ¢. 8{Mof CO)S}“NassY’ obtido apds

a renovagio da atmosfera da cela.

nimero de onda mais alto, cerca de 2094 cm-1 {Figura 27b). Se a cela
for evacuada e adicionamos uma nova atmosfera de 1BCO, a banda
principal desloca-se para o vermelho (2067 cmul). Simultaneamente, a
intensidade do ombro em nimero de onda mais alto diminui até quase

zero (Figura 27c).
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Esse experimento em alta concentragio fornece prova
inequi voca da forma¢io de espfcies mistas {Mo(CO)s_p(lscO)p}—NaSBY
na reagdo de troca por 1300 em {Mo(CO)S}~NassY. Os isotopdmeros sHo
somente observados em raz@es CO : 1 CO de 1:100, em um experimento

normal a concentragdo dessas espécies & muito baixa.

A implicagdo desse resultado ¢ que a espécie 14bil
‘ 13
ZONa...OCMo(CO)ZCO...NaOZ coordena CO antes de sofrer troca
13 . . .
completa por CO para gerar produtos isotopicamente mistos, em uma

série de reagBes como (8) e (9).

13 13
ZONa...OCMO(CO)QCO...NaOZ + CO——*”ZONa...OCMO(CO)Q( C0)CO, . .Na07Z

— > ZONa...OCMo(CO) (1 3C0)(CO)...NaOZ  (8)

13 13
ZONa...OCMO(CO)z( CO)CO.,.NaOQZ + CO—

13
ZONa...OCMo(CO)Z{ CO)QCO...NaOZ (9)

IV.4. Outras Alquilfosfinas

As menores velocidades e o rendimento muito baixo do
produto {Mo(CO)sL}~NassY, quando L = PEt3 e P(OMe)3 pode ser devido
a dificuldades encontradas nas reagfies (5) e (6). A alquilfosfina
tem que se dissociar do zedlito, ZONa...PRa, e entio se colocar con
o dtomo de fésforo na diregfo do molibdénio para que a reagdo com
Mo(CO)u seja possivel. Isto pode ser mais dificil por causa do
impedimento gerado pelos grupos ligados ao fésforo ou por causa de

uma maior basicidade da fosfina em comparaiio com PMea.
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Nessas rea;Bes a espécie {Mo(CO}u}—NaSEY nio fica ancorada
aos {ons Na+/II, nesse caso k3 seria maior e a veloclidade total da -
transformagdo diminuiria, o que nio foi observado. Desde que o Unico
prroduto carboni lico formado, em baixa concentragio, &
{Mo(CO) L}-Nag.Y, muitos dos eventos que seguem as reagBes (3) e (4)
levam a outro produto nfo definido ou sequer observado. Dado ao»fato
de ser um produto sem bandés ativas na espectroscopia de absoréﬁo no
infravermelhe mdio, pode-se ‘especular que esse co-produto é
provavelmente uma esp&cie totalmente descarbonilada. O fato de que o
produto & {Mo(CO)SL}—NaSBY e nio ciS*{Mo(CO)uLz}—NaSSY, mostra que a
reagdo (6) ¢ impossivel, enquanto a reagio (5) & somente muito

dificil.

Naturalmente, sendo os ligantes do 4tomo de fdsforo mais
volumosos, a geometria ¢is fica muito impedida, assim, a reagdo do
intermedidrio {Mo{CO)uL}—NaSSY com CO gerado na reagZo alternativa e
desconhecida da espécie {Mo(CO)u}—NassY (mencionada acima) explica a

formagio de {MO(CO)SL}“NassY nesses casos.
IV.5. Estudos da Dependéncia de Pressio
IV.5.1. Dependéncias de Concentragfo sob CO

Nessas condi¢Bes de reagfo, tanto a concentragfo de
Mo(CO)B como a de PMe3 influencia as velocidades de reag3o de um
modo completamente diferente daquele observado nos mesmos sistemas
na aus®ncia de CO,

Para a trimetilfosfina, Figura 15b, o aunento da

concentragdo de 1 a 2 PMes/amcavidade, no regime de subsaturagfo,

aumenta a velocidade de reag®o, o que suporta fortemente a idéia de
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que ¢ passo dissociativo @ quase completamente suprimido sob 650
Torr de CO. Esse efeito  também concorda com o©s3 valores muito

> ~
diferentes de AH e AS sob estas novas condi¢Bes (Tabela 6).

Entre 2 e 4 PMeg/a~cavidade, as velocidades de reagdo

ficam aproximadamente constantes. Com relagZo & ciAmara de reagdo

propriamente dita, a a-cavidade onde 1 MO(CO)s estd ancorado, a
capacidade para oclusdo de PMes fica constante enquanto a
concentragio total aumenta nessa faixa. Desta forma, nfo causa

surpresa que as velocidades de reagio fiquem constantes,

Quando a concentragdo € aumentada novamente, ac nivel de
suprasaturajdo, novamente as velocidades de reagfo aumentam. A
presenga dessas moléculas de PMe , fisicamente adsorvidas aumenta a
velocidade do mecanismo com fortes caracteristicas associativas.
Ainda, a concentragZo de PMe, na cAmara de reagdo aumentou de 2, ao
ni vel de saturagdo, para 2 mais 4 ao nivel de suprasatura¢3o. Essa
diferenga de concentragio, natureza e reatividade das moléculas de

PMe, favorecem o aumento observado na velocidade da reagdo,

Devemos ressaltar que o produto da reagZfo sob 650 Torr de
CO &, principalmente {MO(CO)SPMes}“NaﬁsY, com baixo rendimento de
{Mo(CO)“(PMeQ)Q}wNassY. Isso indica que realmente o mecanismo
dissociativo, gerando o complexc bissubstituldo, & quase totalmente

suprimido quande a reagl3o ¢ feita sob CO.

A concentragdo de Mo(CO}, também afeta a velocidade de
reagZo (Figura 14b); entre 0,03 e 1 Mo(CO)s/avcavidade, o grafico
mostra um leve aumento nas velocidades de reagio, Apds esse ponto,
quando n > 8, do mesmo modo como observado para o mesmo sistema na
aus#ncia de CO, as velocidades aumentam mais .rapidamente. Deve-se
ressaltar que esse aumento € menor do que o observade na auséncia

da atmosfera de CO. Acreditamos que as duas causas propostas para as
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o aumento da velocidade da reagdo na auséncia de CO ainda se aplican

nessas novas condigfes, isto #, o aumento da concentragfo de Mo(CO)g -
+ .
obriga a ocupagdo progressiva de s{tios Na /II que deveriam ancorar

PMe e assim, os ligantes que eram anteriormente quimissorvidos

3 H
tornam-se mais reativos, por que agora s3o simplesmente fisicamente

adsorvidos, e aceleram a reag3o.

A dissociag8o bimoleéular de CO, gue acreditamos ser o
fator preponderante no aumento da velocidade desse sistema na
auséncia de CO, ¢ ainda importante, entretanto, sob 650 Torr de Co,
esse efeito & parcialmente revertido por que a reagfo inversa da

dissociagdo de CO, k--1 na equagdo (3), torna menos efetiva a

ol

assisténcia bimolecular & dissociac¥o.

IV.5.,2., Efeito da Variagio da Pressio de CO nas Velocidades

de Reag3o

13
As velocidades das reag@es com PMe, sob CO e CO diminuem
progressivamente quando a pressfio de CO & aumentada. Os dados

ajustam~se bem & equajZo (1) onde a, b e ¢ s3o constantes.

Na equagZo (1), o parimetro a determina a velocidade de
reagdo quando nio hA CO adicionado na cimara reacional: ¢ o estado
inicial de desancoramento. A sequéncia a,q > a {quimi +

co

PMe 4
fisissorvidas) ¥ g (quimissorvidas) indica, como ser4d disecutido

PMe
adiante, que o desan;iramento provocado pelo 13CO € menor do que
aquele provocado pelas molé¢culas de PMea. Isto € previsto, uma vez
que a interag3o do 1300 com os ciations Na+ ou estrutura, n3o
provecam modificag@o no espectro MID-IR dessa molécula. 0O fato do
termo a ser o mesmo para qualquer concentragio de PMe3 mostra que as

moléculas de PMe, fisicamente adsorvidas nfo provocam a desativag3o
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do sistema.

O aspecto que mais chama a ateng3o nesse dados & a
diminuigdo da velocidade da reag3o de troca por 1300 em pressles
mais altas. Isso n3o se deve a reajfes tais como as reagSes inversas
de (3) e (4) porque a concentragio de 13CO estd em grande excesso em
relagdo ao CO. Essa observé@ﬁo pode ser atribuida & diminuigﬁo da
habilidade de ancoramento dos ‘ions Na+ aocs quais ¢ estado de
transigdo {Mo(CO)s...CO}# se ancora, um efeito similar aquele
encontrado quando a concentragfo de Mo(CO)g ou PMe, quimicamente

adsorvida ¢ aumentada. Esse efeito de desaceleragfo & melhor

representado pelo parimetro b.

Na presenga de somente PMe3 gquimicamente adsorvida, sob
CO, as reagBes de substituigBo com PMe, s3o retardadas mais
efetivamente do que na reag3o de troca, como indicado pelo maior

valor do parametro b no primeiro caso (Tabela 5). Isso indica que,
no primeiro caso, a reagio inversa das reagdes (3) e (4}, k—1 e knz,
sdo significantes, isto provavelmente associado ao processo de

w 13
desancoramento por CO, operante também na reajdo de troca por Cco,

Quando moléculas de PMe, fisicamente adsorvidas est3o
presentes, em adi¢Z¢o ao estado quimissorvido, o retardamento da
velocidade causado pelo CO, ¢ bastante reduzido. Isso pode ser

atribul do a:
1., Uma redugdo da atividade e/ou concentragfo local de CO na cAmara

de reagio.

2, A presenga de quatro moléculas de PMe, adicionais na vizinhanga
da cdmara reacional. Essas moléculas de ligante, estando

fisicamente adsorvidas, seriam também mais ativas do que as
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moléculas de PMe, quimissorvidas,

3

0 efeito combinado ¢ que as moléculas de PMe, competem
melhor com CO pelo Mo(CO)s.

Quanto & natureza dos produtos da reagZo foi mencionado
anteriormente que a concentragdo de {MO(CO}SPMeS}mNaSEY varia de 18
% sob 50 Torr de CO até 92 % quando a reagio & feita sob 650 Torr de
CO. O desancoramento causado pelas moléculas de PM@:3 ¢ praticamente
constante ao longo de toda faixa de pressio estudada, visto que a
concentrajdo dessas moléculas por cavidade, é tambdm praticamente a

mesma. Assim, somente o desancoramento causado pela interag8o do CO

. +
com os chtions Na e/ou estrutura ¢ também crescente, e serve para

ativar as moléculas de PMe, para a reagdo associativa.

OQutro aspecto intrigante desses dados € a existéncia do
termo ¢ para reajles com PMe, mas nioc para a troca isotdpica con
1300. 0O termo ¢ parece ndo depender da pressio de CO, mas a faixa de
pressio disponi vel para este tipo de arranjo experimental € limitada
e pode ser gue velocidades maiores fossem observadas em maiores
pressfes. A existéncia desse termo, todavia, representa um claro
aumento da velocidade acima do que seria esperado por causa da
desativagdo imposta pelos efeitos transmitidos, operantes na troca
isotdpica, e da reagdo inversa da dissociagfo, como observado nas
reag;Bes de substituig¥o. Isso sugere que as moléculas do ligante
quimicamente adsorvidas sfo ativadas pela presenGa de CO embora essa
ativag@o nio parega fazer conm que as moléculas de PMe,,
gquimissorvidas sejam tZ3¢ reativas quanto agquelas fisicamente
adsorvidas. O maior rendimento do produto monossubstituido também

indica a maior atividade da trimetilfosfina nessas condi¢®es, na

presenga de ligante fisica e quimicamente adsorvido, sob CO.
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Finalmente, o efeito da concentragio de PMe, sobre o valor
de ¢ foi investiga:cﬁ@ no estudo das velocidades sob 650 Torr de CO, -
quando a reagio dissociativa € quase completamente inibida {Figura
15b). Quando h& somente 1 PMes/awcavidade, o ligante esti
quimicamente adsorvido em cada cl&mara de reagio. Nessa situagfBo,a
velocidade de reag¥o & bastante baixa. Porém, quando a concentragdo
média de trimetilfosfina quimissorvida por c-cavidade & Variadé de 2
rara 4, os valores de kobs 530 cerca de trés vezes maicres e
essencialmente constantes. Isso estd de acordo com o fato de que
somente duas mol2culas de PMe, estio presentes na cAmara reacional

em toda essa faixa de concentragdo média. Quando a concentragSo

aumenta para 5 e BPMeB/Oimcavidade, isto €, quando o nUmero de

moléculas de PMe, fisicamente adsorvidas na vizinhanga da cimara de
reajzdo aumenta de 0 para 2 e 4, as velocidades aunentam
monotonicamente, novamente refletinde o maior nlmero e atividade das

moléculas de PMe3 disponiveis para causar um aumento de velocidade.

IV.6. Outras Formas Catidnicas do Zedlite Y:

]
M SSY

A Figura 20 mostra as retas obtidas a partir dos dados de
velocidade de reagdo em vArias temperaturas. Claramente, existe uma
semelhanfa de natureza da reag3c entre dois grupos de formas

catidnicas do zedlito Y: os.NassY e LissY e 08 KSEY’ RbSSY e CSSBY.

As temperaturas isocingticas, Tiao’ obtidas do crugamento
das retas no grifico da Figura 20 s3¥o 266,86 K (—6,2900) para LiSSY
e NageY e 513,27 K (240,12°C) para Kgg, Rbgg e Csg Y. Isso demonstra
que, no caso de Lig .V e NageY, as reagGes sdo controladas por
entropia, enquanto no caso do outro grupo de zedlitos, as reaéﬁes

sio entalpicamente controladas. Essas conclusSes sZo previstas
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porque, no caso dos zedlitos RbssY e CsssY, como veremos & seguir,
os s{tios M'/III estio ocupados, portanto, ¢ estado de transigio ndo
pode ser auxiliado pelos &tomos de oxigénio estruturais, para o
ancoramento. Desta forma, essas reag@es sfo entalpicamente
controladas. Lembramos que o ancoramento do estado de transi¢fo, ndo
exclusivamente aos chtions M'/II, mas tamb®m & estrutura, redgz a
"entropia no caso de NassY é LissY tornando-as favorecidas pcr' este
aspecto. £ importante comentar -que embora a curva ~ln (kobS/T)
versus 1/T, para a reagio enm KSBY' desvie 800 do cruzamento das
curvas correspondentes para RbssY e CSSSY, claramente, esta curva
mostra tendéncias semelhantes as de CsgeY e Rbe Y, e nio as LiggY e

Na_..Y.

S8

s *
A partir das T, , fizemos o grafico isocindtico AH
=T
" :
versus T, AS , Figura 28. A presenga de duas retas também mostra
1 S0

que esses zedlitos podem ser divididos em dois grupos cujas energias
. -1
livres de ativagio s8o (98,01 £ 0,54) kJ mol e ( 130,52 £ 1,87) kJ

...1 .
mol para L158Y e NasaY e para Keo¥s RbSBY e CseY,

respectivamente.,

Essas observagOes concordam com, por exemplo, o tipo de

produte formado, Mo(CO)u(PMea)2 e Mo(CO)S(PMe para LiSBY e

3)3
Mo(CO)u(PMea)2 para Nag.Y, enquanto para os demais zedlitos o

produto & Mo(CO)a(PMe Essa constatagio causa surpresa porque as

3)3'
formas cati®nicas s3o geralmente divididas em Classe A, abrangendo
Li, Na e K e Classe B, incluindo Rb e Cs, de acordo com a presenga
ou nio de cations localizados nos sitios tipo III (Figura 29). Isso
deveria também governar a natureza da reatividade dos compostos
Rb

ancorados. Ainda, a natureza do produto formado para K e

Bg* 88

Csgg¥ ¢ a mesma, independentemente do nimerc de moléculas de PMe, na
cavidade. Isso indica que a migrag3o dessas moléculas intercavidades

& livre.
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CLASSE A CLASSE B
M= Li, Na K a M’z Rb, Cs b

Figura 29: a. Cavitatos classe A, M' = Li, Na e K, mostrando gquatro
sitios M’/II, b. cavitatos classe B, M’ = Rb e Cs com

quatro cations M'/II e dois cAtions M'/III.

A Figura 18 apresenta o comportamento da velocidade de
reagdo quando a concentragfo de PMe, varia de 1 a 2 PMe, /0-cavidade.
Encontra-se no grafico, para comparagdao, os dados para a reagdo em
NassY, sob 650 Torr de €O, cujo mecanismo ten caracteri sticas

assocliativas pronunciadas. Observamos que, nos casos de Li Na

sg’ "Pgg ©
KggYr a velocidade de reag3o diminui com a concentragBo de PMe,,
seguindo a hipdtese de desancoramento descrita anteriormente para
NageY. Ja nos casos de RbggY e Csg .Y, as inclinag®es das retas
indicam que as velocidades de reacfo aumentam com o aumento da

concentragio de PMea, porém em menor intensidade do que no caso do

sistema {Mo(CO)E},{PMe3}~NaSEY sob CO. Embora, qualitativamente,
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isto indique a operag3o de um mecanismo associativo, a ~inclinagdo
das retas nio nos permite afirmar esta hipdtese. Preferimos, até que’
possamos realizar um estudo mais completo da reagcio nesses sistemas,
dizer que a natureza ou extensfo do fend®meno de cooperatividade

encontrado em'NassY € diferente daquele operante em RbssY e CSSBY.

Figura 29c: Raio idnico dos cAtions M’, nas cavidades dos zeblitos

]
MicuY.

Finalmente, a inclinagio dessas retas tem um raralelo con
a inclinagdo das curvas encontradas no gr&fico de calor isostérico
de adsorgioc de CH,, Q,

isosl’ 19
sistemas Li, Na, K, Rb e Cs-ZSM-5, estudados por Ogino et al” ., Essge

versus concentragdo de adsorbato para os
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-, e - W

autor atribuiu os resultados & impossibilidade espacial de adsorver
méléculas quando a concentraj®o de adsorbato é alta, isto &, haveria’
um bloqueamento dos canais desses zedlitos apds uma certa
concentragd3o de adsorbato. Esses resultados, contudo, podem ser
explicados c¢om base na existéncia do mesmo tipo de efeito
cooperativoe demonstrado no presente trabalho, enquante o inverso,
isto é,diminui¢io da velocidade da reagdo por blogqueio das cavidades
nio ocorre. A formagio do mesmd tipo de produto, em concentragdes
diferentes de ligante em CSSEY, o zedlito gue deveria mostrar o
efeito de blogqueamento pronunciadeo, mostra que a difusioco & 1livre e

portanto, ndo existe blogueio espacial.

Os dados de &H# e AS# podem ser colocados em um grafico
versus por exenmplo, raio iénico23 (Figura 30) ou potencial -
eletrostidtico do cétion23 (Figura 31) ou eletronegatividade de
Sanderson24 (Figura 32). Em todos os casos , as curvas obtidas tem a

forma de V, onde o ponto de inflexZo ¢ o KegY-

Embora nfo seja a melhor correlagio obtida, o grafico
ﬁHﬁ{AS#) versus eletronegatividade de Sanderson parece ter mals
sentido do que os demais, porque esse parimetro leva em consideragdo
nfo somente as propriedades dos cAtions propriamente ditos, mas
também a modificag8o de caracteristicas imposta pela matriz
zeoll tica, enquanto o raio iénico e potencial eletrostitico s3o
caracteri{ sticas dos ciations unicamente, medidas inclusive no estado
gasoso, o que nio guarda nenhuma relagio com os estado em que se

encontram no presente estudo,
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V. Resumo do Comportamento Cingdtico Intrazeoll tico

Uma ' variedade de diferengas pronunciadas, e algumas
similaridades, foram observadas em compara¢io com rea;Ses de Mo{CO)6

em solugdo ou fase gasosa:

1. A dissociag3o de CO ¢ o passo determinante da velocidade da
Lred > 4 > ot #
reagio e representa a maior contribuig8c aos valores de AH , na

auséncia de press@es de CO relativamente altas.

2. 0Os parimetros de ativegZo para essas reajBes refletem a
estabilizagZo do estado de transigdo através dos cAtions de
metais alcalinos extraestruturais da supercavidade, um efeito

7 e
que diminui substancialmente os valores de AH e AS .

3. A variagfo dos parimetros de ativagZo com variagZo de M' nos
zedlitos ¢ pronunciada, e reflete mudangas nas propriedades

espaciais e eletrénicas da chAmara de reagio com a mudanga de M'.

4. Efeito de estrutura generalizados e cooperativos da concentrag3o

de PMe,, CO e Mo(CO)g na capacidade de ativagfio da chmara de

reazdo frente a Mo(CO)E s3o observados. Esse efeito provoca,
principalmente, a diminuigdo da ativagdo em maiores
concentragdes,

5, Mesmo em maiores concentrac@es de PMe, e Mo(CO)B, um aumento da
velocidade ¢ observado e ¢ provavelmente devido a uma combinag8o
de efeitos: o estabelecimento de caracteri sticas associativas na
reag¥o e a ativag¥o intermolecular de Mo(CO)g, com respeito &

dissociagio de CO.
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VI. Conclusio

Esta investigagdo forneceu o primeiro estudo quantitativo
da influéncia da superficie interna de uma estrutura hospedeira
zeolitica na reatividade quimica do convidado encapsulado., No  caso
do zedlito Y, os resultados do estudo cindético da substitui¢io de CO
em Mo(CO)EwM'SSY por PMQS e 1300 revelou a natureza da og-cavidade
como cAmara de reagZo, ou um <cavitato {zeolato) multidentado,
rigido. Esse tipo de modelo auxilia na esquematigagio de
experimentos e interpretagfo dos efeitos de concentragdo de

convidados, de ancoramento aos citions e de interagdo com a

estrutura sobre os paridmetros de ativagBo e mecanismo de reacHo

quando comparados as fases de solugfo e gasosa.

Experimentos quantitativos desse tipo s¥o de grande valor
no entendimento de detalhes de reag@es catali ticas com seletividade
geométrica, da origem de fen®menos de inclusio hospedeiro-convidado
e reconhecimento molecular, bem como a determinagio dos parimetros
gque controlam uma variedade de processos sintéticos e de
auto-organizagfo intrazeoli ticos que sZo bisicos na preparagic de

novos materiais sélidos microporoses, interessantes na sensorizagio

qui mica seletiva, eletrdnica gquiantica, dptica nio-linear,
arquivamento de informagdo, fotossintese artificial, para citar
alguns.,
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Apéndice 1



Ressonancia de Spin Eletr8nico

A absorg3o ressonante de energia de microondas por um
sistema de el®trons com momento magnético estdtico externo, ¢ um
processo bem conhecido que ¢ a base da técnica de ESRI’Z.
Classicamente o fenbmeno & descrito por um dipolo estético U que, ao
ser colocado em um campo magnético estiatico HO, sofre um torque que
tentard alinhar p a Ho' Isso provoca alteragZo do Angulo &

representado na Figura 1. Nesta situagio, a energia do sistema

dipolo-campo &

E=uyu . H =u Hocos 8 (1)

=

Figura 1: Precess3o de um dipolo magn®tice ao redor de um camnpo

magnético HO.

A agdo do torque variard o momento angular !, do sistema
considerado que passard a precessionar em torno de H com ums
. O

frequéncia angular wo (= yHo), frequéncia de Larmor.

Durante a precessio, os componentes do vetor |l em um
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sistema de eixos perpendiculares a HO terZo valores oscilatdrios de
forma que, se um campo magnético Hl oscilante e perpendicular a Ho é.
aplicado, o dipolc magnético absorverd energia, provocando variagBes
no Angule & (Figura 1). Essa absorgio serd mixima quando a
frequéncia de oscilagio de H coincidir com a frequéncia de

1
precessdo do dipolo. Esta € a condi¢do de ressondncia.

No caso simples, onde nio hi interagio do spin do elétron

com o do nlcleo, a energia do sistema spin-campo magn&tico fica:

E = -g(3HOS (2)

onde g= fator g de Landé

3= magneton de Bohr

Nos sdlidos os elétrons desemparelhados, causadores da
ressonincia, sofrem interagfo com outros elétrons e com o nlUcleo. Na
presenga de um campo magnético, estas interagfes, que contribuem
para a energia total do fon, podem ser descritas pela hamiltoniana

geral:
¥ =X + X + ¥ + &; + %i + % + ¥ o+ K (3)

onde:

%; = energia cindtica e potencial do dtomo livre (% 105 cm ).

¥ = eppnergia potencial eletrostitica devida ao campo cristalino

cr
{(z 104 cmmz).

233



. - . ) . 2 -
%1“3: energia de interagZo spin-Srbita ( 103— 10 cm 1).
. . ~ . . -1
%é_5= energia de interag3o spin-spin (& 0,3 cm ).
. -1
%Z = energia Zeeman {1 - 0,3 em " ).
%hf: energia de interago entre dipolos magnéticos eletrénico e
‘ -1 -3 -

nuclear { 10 -10 cm 1).

5%@ =z energia do acoplamento entre o momento de quadrupolo elétrico
, -3 -1

nuclear e a carga eletrdnica (x 10 cm ).

%ﬁ = energia Zeeman nuclear, de interagdo do nlcleo com o campo

) -4 -1
magnético externo (gIﬁIH Ix 10 cmo Y.

No experimento de ESR a energia da radiagdo incidente & da
-1 . .
ordem de ordem de 0,3 cm ~, portanto, os termos desta hamiltoniana
que sio considerados nesta espectroscopia sdo %;~s’ %é e ¥ .

hf

Os metalossilicatos preparados constituem-se de Atomos

+3 +3 . PR
metidlicos (Fe e Cr ) dispersos em uma matriz de sllica, portanto
a interagfo spin-spin ¢ desprezivel., Nestes casos, a interagdo
- . +3 +3 53
hiperfina nfo existe (Fe ~, I=0) ou & desprezivel (Cr , 9,55% Cr,

I=3/2). Entretanto estes {ons estio localizados em sitios onde o
campo elétrico local & significative e apresenta distorgfes da

simetria clbica. Deste modo, a hamiltoniana para esses sistemas &:

x

¥ o+ X (4)

cr Z

onde: 95.’2 = gijm{isi (5)
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¥ = hamiltoniana do termo Zeeman
3

magneton de Bohr

4
gij: tensor do fator giroscdpico
Hi = vetor campo magndtico estidtico
Si = vetor do spin eletrdnico
e,
o 4 2
&* = B (0O + 50 ) + D[S ~{8/3)Y(8 + 1)] + E (8 2 - 8 2)
cr 4" 4 4 Z X ¥
0O primeiro termo refere-se & simetria cubica, B4 € uma
(o)
constante que depende da parte radial do fon e O e O sio

4 4
3 ~ .
operadores de Stevens . O segundo termo envelve a distorgdao axial e

o Ultimo termo, a distorgZo rdmbica. As constantes D e E s3o
parimetros de distorgdo.

Os fons Fe+3 e Cr+3 sio respectivamente, 3d5 e 3d3. Como estes
s¥o subniveis incompletos e externos sofrem grande influgncia do
campo cristalino imposto pelos ligantes, assim, a hamiltoniana

expressa em (4) descreve adequadamente estes sistemas,

Se D e E sXo despreziveis, esperar{ amos ressonincias com g
isotrdpico e valores proximos de 2. Nestes casos as distorg@es ndo
s¥o despreziveis, sio comparaveis aos termos Zeeman. A aplicagfo da
teoria do campo ligante mostra que a energia de Zeeman val remover a
degenerescéncia dos termos do estado fundamental sz (Fe+3) e 4A2
{Cr+3). A aplicac3o do hamiltoniano 4s fung®es de onda destes {ons
fornece valores de g e espagamentos entre niveis de energia

dependentes da razio D/E, para o campo magndtico paralelo as

dire¢Ses x, v e 2.

+3
Para o caso do Fe , a aplicagdo do hamiltoniano leva a

+3
trés dubletos enquanto no caso de Cr gera dois dubletos. Esses
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sio conhecidos como dubletes de Kramer e representados

Figura 2.

Figura Za.

Fe(lll)

Desdobramento do termo

sz do Fe(III)

+5/2
A
/f +3/2
+ 5\2 ‘o
' +1/2
tae Vo
‘)l. -1/2 %
A V-4 \
n =32
DK v
Y "512
ESRH

por

campo cristalino e da interagio Zeeman,
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Figura 2b. Desdobramento do termo Az do Cr{III) por influéncia

campo cristalino e da interagdo Zeeman.
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Espectroscopia FotoaclUstica

0 efeito fotoacUstico consiste na produgdo de ondas de
pressioc em uma célula fechada apds a absorgfo de radiagdo modulada
por uma amostra colocada na célula. As ondas de pressio originam—se
do calor gerado na amostra dgvido a processos de desexcitagdo
So-radiativos que se seguem & absorg8o da radiacZo. Em um
experimento rotineiro de fotoaclistica, a amostra € colocada em uma
pequena cimara com ar e entioc exposta & luz modulada {radiagdo). O
resultadeo de seu aguecimento periddico causa a oscilag3o de pressio
do ghs na célula, na frequéncia de modulacZo. Essa oscilagdo €

4
detectada por um microfone acoplado & celula .

Fsta técnica pode ser utilizada para medidas na faixa do
UV/visivel e infravermelho préximo em um aparelho comercial, e para
medidas de propriedades térmicas dos materiais, um aparelho
construl do no Laboratdrio de FotoacUstica do Instituto de Fisica foi

utilizado.

Medidas de Absor¢¥o Optica

De maneira & obter informag@es sobre as propriedades
térmicas do material, difusividade térmica e tempos de relaxagZo,
foram feitos estudo de depend®ncia da intensidade do sinal com a
fregquéncia de modulagﬁoE. A amostra, depois de calcinada contém dois
centros absorvedores, Cr+3 e Cr%G,.que absorvem em comprimentos de.
onda distintos, por isso, ¢ possivel separar suas contribuigTes.
Isto se d& porque esses centros tem tempos diferentes para absorver
e gerar calor e, portante contribuir ao sinal. 0s experimentos
destinados a determinar as diferentes <contribuig@es sZo chamados

separagdo dos espectros na fase, MS ¢. O esquema experimental de
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medida

amostra e, para

detectam o sinal em fase e em quadratura.

encontra—-se

na Figura

cada

3.Incide-se

comprimento

lusz

de onda, dois

monocromitica

amplificadores

A amostra fica colocada em

na

uma célula fotoactistica adequada e as medidas s3c feitas com
frequéncia de modulag8o fixa.
~ /,S)?\:‘\ N
L AMPADA 2
; MONOCROMMADOR
MODUL ADOR f ; o
) . i
sl Aol
!
13
L]
/ ' =~
7 ¥ "
DISCO COM 4‘
FILTRO ,
M CELULA
MICROFONE E‘] FOTOACUSTIC
PREAMPLIFICADOR
AMPLIFICADORES
SINTONIZADGS
[—
I3
1
@r.--;,.,@
1 1
ol Ol
\\”‘“‘M—H
O] &
4 = MICROCOMPUTADCOR
Figura 3: Esquema experimental wutilizado para as medidas de
separagiao na fase,
0O sinal fotoacUstico & a composicXo vetorial das

contribuigBes dos dois centros absorvedores, A e B:
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s (M) = SA(M + SB(M

(7)

e pode ser escrito a partir de suas componentes So (em fase) e S90

(em quadratura):

S (M) = So(k)i + SQO(R)j

como ilustrado no diagrama da Figura da.

A amplitude & dada por:
2 2 2
= by
S (M) [So {(A) + 530 (M) 1
e a fase por

e{A\) = arc tan[S O(K)/So{}\)]

9

4590 4

T
1
|

Dg\g:
I
!

A\

\4"""-...._
@
RS
v

s
(o) So / (b} °

Figura 4: a. Diagrama de fasores representando

i

projesio do sinal fotoaclstico no
¢. projecdo do sinal fotoaclGstico

contribuigfes, SA e SB.
Valores de SO(K) e de Sgo(k) obtidos

frequéncia de modulag@o ficam acumulados em

(8)

(9)

(10)

o sinal fotoacUstico,
Angulo de fase &,

resultante de duas

para uma determinada

um microcomputador.

Pode-se entio fazer projeg@es do espectro total para um Angulo de

fase € com base na representag3o do vetor S mostrado na Figura 4 b,
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ou sejat
SQ(K) :T%JK) cos B8 + SQO(K) sen & (11}

Quandb o Angulo de fase & esta a 90o do Angulo de fase de
uma das contribuigBes, por exemplo SB, a projegao do sinal

resultante € igual & projegdo da outra contribuigZo, como mostrado

na Figura 4 c.

Deste molo, para vArios angulos 8 teremos os espectros
SQ(K), procura-se 2ntdo um Angulo 8' para o qual o pico de um dos

centros tenha inteasidade zero. A fase na regifo daguele pico gerd:
o
g =g + 90 (12)

conforme ilustrado na figura 4 ¢, escolhe~se o sinal de modo que
S(x) > 0. O mesmo pode ser feito para o outro centro absorvedor e
desta forma obtemos os espectros separados das duas contribuigles,

g

Medidas de Difusividade Térmica e Tempos de Relaxagdo

e de Difusio Térmica

1. DeterminacZe do mecanismo de geragdo do sinal fotoaclstico

A intensidade e a fase do sinal fotoacUstico dependem da
frequéncia de modulagBo. Expressles diferentes dessas dependéncias
s3o obtidas a partir da equagiZo de difusio do calor em fungZo das
propriedades térmicas e Gpticas das amostras e, consequentemente, do
mecanismo gerador do sinal., HA trés mecanismos que essencialmente

podem contribuir ao sinal fotoacUstico, esquematizados na Figura 5.

1. Difus¥o Térmica: ocorre desde os pontos de geragZo do calor até

a superficie da amostra onde agquece uma pequena camada do ghs que
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funciona ent3o como um pistdo vibratdrio, cujas expansdes e

4
contragBes ser3o detectadas pelo microfone (Figura Ha) .

9. Fendmenos ‘Temoelldsticos: advém da expansio térmica nos
diferentes pontos di amostra devido ao aumento da temperatura e sio
dependentes do coefficiente de dilatag3o térmica e da veiocidade do
som no material. Como o aquecimento & peri®édico a amostra como um
todo se expande e ze contrai, na frequéncia de 'modulaqgo, Deste
modo, a propria swperficie da amostra funciona como um pistdo
vibratdrio. E o meranismo conhecido como eXpaAnSao térmicaﬁ (Figura
Eb) e & importante em frequédncias de modulagio altas. Como O
aguecimento ¢ heterogéneo, a presensga de gradientes de temperatura
faz com gue a expaxsio seja diferente para diferentes planos da
amostra. Se as bordas da mesma estiverem presas, uma flexio da
superficie ocorrera na diregdo do gradiente, periodicamente,

originando a contribuigdo designada flexdo termoeldstica (Figura.

re

Sc)'.

..........

Figura §: Esquema dos mecanismos de gerag3o do sinal fotoactistico,

g._difusao térmica, b. expansio térmica, e c¢. flex3o

termoeldstica.
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Diferentes express@es da intensidade e da fase do sinal em
fungdo da frequéncia de modulag3o s3o obtidas para cada um dos

.mecanismos de geragZo do sinal.
2. Medida da difusividade térmica

O mEtodo utilizade para a medida de difusividade térmica &
o de dois feixesg. A Figura 6 mostra o esquema de montagem do
equipamento. A cflula fotoaclstica € fechada de um lado por una
janela de quartzo, o lado de incid®ncia frontal, e o outro lado &
fechado pela prdpria amostra, o lado de incid®ncia traseira. O feixe
original de luz pode ser separado em dois e, com o auxilio de

barreiras removiveis pode-se selecionar o tipo de incid®ncia.

CONTROLADOR 0O
FONTE OF LUI HMODULADOR

|‘ [ SINAL

N 3 DE REFERENCIA
{D [G MCOQULACOR
Y
FONTE DE SISTEMA DE L. ]
CORRENTE N LENTES A NN S
ESTARILIZADA N AMBLUIFTCRCORES
N SIHTOLIZABGS
M " DIViISOR DE
FEIXE . [
/
7 N
-~ N
e . N
ESPELHO v CELULA N
P FOTOACUSTICA N
o VANELA [T] AMOSTRA « g
k) \|ri/ ——x
e j . I3
%\ ; ; - INVERFACE
GBSTACULD
REMOVIVEL "
MICROFONE ~ ]
SiNAL ]

FOTOACUSTICT

MICROCOMPUTADCR

Figura 6: Montagem experimental para as medidas de difusividade

t&rmica.



Na incit¥ncia frontal, a luz atinge diretamente a
interface amostra-##'s, enquanto na incidéncia traseira a luz atinge
a amostra na face e estid fora da célula (Figura 7). As dimensfes
~que o calor deve percorrer até a geragdo do sinal sf3o diferentes e,
portanto, a intensidade e a fase deste serfc diferentes em cada

exposigdo,

MICROFONE
AMOSTRA |
FEXE CELULA FEIXE
piantEIRn | FUTOACUSTICA 771 TRASEIRD
— o G it T i e 2 e e e i e

%
4 %

DBSTACULOS
ﬂx“ﬂmamvm@m“”///v

Figura 7: Arranjo experimental da cela utilizada no método dos dois

feixes.

Utiliza-se os dados de evolugdo da intensidade do sinal
gerado por incidéncia traseira, S com a frequéncia de modulagdo 7,
para identificar qual dos trés mecanismos é preponderante na geragio

do sinal fotoaclUstico,

Para uma amostra termicamente grossa e opaca como o
cromossilicato, uma dependéncia S & fﬂl indica preponderincia da
flexdo termoeldstica. Nesse caso, a expressio da fase ¢ do sinal
frontal em fungdo de f é:

¢ = p + arc tan (a—l f-1/2

. ) (13)
1/2 :

e ¢ = l{n/a)
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onde ! espessura da amostra

difusividade térmica

Q
£

Um ajuste dos dados experimentais a essa curva fornece ¢
o

Se a dependéncia for do tipo S8 a exp (- fl/z),' o
mecanismo & a difusio térmica e nesse caso, € possivel obter o pela
medida da diferenga entre as Tfases pf e pt, sinal obtido com
incidénecia frontal e traseira, respectivamente, para a mesna

frequéncia fg:

tan Ap = tanh (las) tan (las) (14)

onde Ay = @f - @t

a_ = (nf/a)l/z

No caso estudado, observamos a dependéncia do sinal obtido

£ . -1 .
com incidéncia traseira na forma S o f =, o mecanismo & o de
expansio termoelistica., Foram feitas quatro séries de medidas
variando a frequéncia de modulag¥o da radiagdo incidente. Obtivemos

os valores de difusividade teérmica a partir dos graficos na Figura 8
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Figura 8: Ajuste dos dados experimentais As equagles para
determinag®o da difusividade térmica, a. amostra bruta, b.

amostra calcinada.
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3. Medidas dos tempos de relaxaj;do nio-radiativa e tempo de difusio

térmica

Divérsas centros absorvedores no mesmo material apresentam
tempos caracterfistticos que interferem no sinal fotoacéstico
observado. Depois da absorg¢3o de luz, o tempo que o cent;o
absorvedor leva para gerar calor & finito e & representado por T,
Esse tempo de relasagdo nao-radiative & caracteristico do centro
absorvedor na amostra. Gerado o calor, este vai difundir-se pela
amestra podendo ou nio atingir o superficie e contribuir ao sinal

fotoacistico., Tamb&€m caracteristico do centro absorvedor no material

& o tempo de difusio térmica, T dentro do comprimento de absorg3o

ﬂ)‘
dptica (3. Estes parimetros podem ser medidos mesmo no caso de dois
centros absorvedores na amostra, o cromossilicato calcinado ¢ um bom
exemplo,

O experimento utiliza o mesmo arranjo da separajio dos
espectros na fase, utilizando-se apenas um dos amplificadores
seletivos e fixando o comprimento de onda na banda de um dos centros
absorvedores. Os mesmos dados de variagdo de fase do sinal obtido

com frequéncia de modulagdo da radiagfo incidente podem ajustar-se

A

¢ = -n/2 - arc tan(f 7) - arc tan [(2_)"'!'{?)1/2”1]—1 (15)
no caso da expansio t&érmica, ou
-1/2
© = 3n/4 + arc tan(f ) - arc tan [1 + {(2f Tﬁ)] (16)

se a contribuigZo preponderante no decaimento n3o-radiative €& a

) ~ ) 10
difusio térmica .
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Apéndice 3



Constantes de Velocidade Ohsarvadag

Velocidade de substituigfo de CO por PMe, em {MoCQO) >-Nag.Y

Concentragio: Mo(CO)B = 0,18 — 0,88 /a—cavidade
F‘Mes = 2,0 - 4,0-0~cavidade

T.°%¢ : k /sm1
0b§ 5
46,8 &,311 % 10
54, 4 1,406 x 10 %
59, 2 1,006 x 10 %
65, 8 3,707 % 10 %
74,7 7,683 % 10 4
230, 0 1,140 x 102
a4,7 {108 % 107

Volocidade de substituicfo de GO em ndMalCCOD B} , PMQS} - MNa ﬁBY s

[ I
a B65,87°C

Concentragior MollD . = 0,13 - 0,18/ 00 cavidade
¥

PM@B = 3,2 — 8, Bro-cavidade

P Torr kﬁngio'és"l
=0 2, 65
106G 2,79
180,1 1, a1
£130, 8 1,64
500, 1 1,64
400, 1 1,48
50C, 1 1,89
520, 6 1,67
500, 1 1,88
650, 1 1



Concentrago: Mo(COd g = 0,18 - 0,iB 0~cavidade

PMe,, = 5,8 — §,0/a-cavidade

PCO/Tarr kabs/iOmisa“1

50 4,32
100,7 3,39
180,0 3,39
200,40 3,18
=250, 4 2,80
300,7 &, B0
2850,0 2,53
400, 2 2,13
4750, 3 1,90
500, 1 _ &,06
820,14 1.88
&500,1 2,24
BEO, O &, 44

Vel aeidade de substitulg8o de GO em n{MoCCO)E},m{PMGS}wNaSSY

=0l G50 Torr de CO, dependéncia da temperatura

Concentracio: MoCCODd 5 = 0,08 - 0,10/ cavidade

PMa, = 85,5 - 6,0 a-cavicdade

T K gt o s
B4, 4 1,40
65, 8 5, 33
74,3 11,8
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Velocidade de troca isotépica em n{Mo(COd , m{PMe > ~Nag.Y

Dependéncia de Temperatura

Concentragio: MOCCODS = 0,14 - 0,18 a~cavidade

P = 100Torr
co

T.7c X Ao st
obs

B4, 4 O, 00g

6553, 8 3, 9630

75,3 22,5544

4,7 5, 2eE6

a4, = 11,198

Velocidade de troca isotdpica em n{MoCCOd >, m{PMe - Na Y

- ) - - . o .
a &8,8 C, Dependéncia da Fressdo Aplicada

Concentragiio: HollOd , = 0,14 - 0,18 a-cavidade

Pco/Ter k¢b$/10“4$w1
265 4,61
o0 3,31
7O 4,80
100 3,08
180 3,867
200 2,47
=208 1,46
400 0,583
500 0,57
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Velocidade de subsiituigfo de CO em n{MoCCGDS},m{PMﬁa}-NasBY

Efeito da concentragdo de PMe,, a 69, 8°C
1. Na auséncia de CO

Concentragio: Mo(COD o = 0,15 - 0, 80 acavidade

PM@B/a—cavidade k;bs/10t4s‘1
0,87 5,27
1,80 5,19
1,70 4,34
=, 08 3,99
e, 70 4,08
4,00 | 2,82
4, G0 3, 9
3, 20 4,89
. Na presenga de 650 Torr de CO
Concentragio: MQCCOﬁa = 0,15 - 0,80 a~cavidade
Pszxmmcavidade kabgfiﬁm4aﬂl
1,00 0,25
cr, 26 1,47
2,58 1,66
4,00 1,69
5,20 =, 27
5,80 =, 74
5,2 2,382
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Velocidade de substituigHo de CO em n{Mo(COd 3>, m{PMeyd~NagY
Efelto da concentragiio de Mo(COd g, a 65,8°C

1. Na auséncia de GO

Concentragio: PMe, = 2,0 - 3,0/ 0-cavidade

Mol COD o~a~cavi dade ko0 s
obs

0,04 - 3,93
0,18 4,33
0, 40 3,65
0,71 a, 47
O, a7 1,16
1,4 26,01

2. Na presenga de 880 Torr de CO

Cospesenlr agio: PMHQ oA, 0 = 3,000 cavidade

et ; -4 —1
MQLCO)B/mmcav1dad@ k , 10 s
e we=s

0,03 1,21
3,10 1,40
O, 48 1,10
o, 65 1,48
0,77 1,33
1,00 ' 1,75
1,86 3,588



Velocidade de substituigdo de CO em n{MoC(CO >, m{PMeg>—Li g Y

Concentracio: MOCCODB = 0,7 — 0,8 c—cavidade
FMe,, = 2,0 — &,37a-cavidade

3
T.°¢ k. A0 4T
oba
Q4,7 1,85
a4,2 2,21
100,8 3,00
110,33 4,87

Dependéncia da concentragio de PMe,, a 100,80C

Mol GO0 Ao ay. ' PMe, Aa-cav. I /;t.{)ﬂlf-';m1
& 3 obsg
0,7t i,07 4,65
0,73 2,00 3,00

Volooidade de substituigdo de CO em ndMoCCOd >, miPMe 3 -Ko Y

Concentracio: MaCCOd g = 0,88 — 1,04 a~cavidade
I“’M@::g = 4,3 — 5B, c-cavidade
¢ Kk o0t
obhsg
w4, 3 0,75
100,88 1,10
116,23 2,50

, oo O
Dependéncia da concentragdo de PMe,, a 110,3°C

MoC QOO0 Sa—cav. PMe ., c-cav. k ~1 O—“Ls’i
& 3 ol
1,73 . 1,4 5,16
1,79 o, 3 4,24
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Vel ocidade de substituigfo de CO em n{MoCCODE},m{PM93}~Rb$BY_

Concentragio: MQCCODS = 1,16 — 1,48 a~cavidade
PM@S = 3,2 — 4,0/¢0~cavidade

¢ . 10 4smd
obg

65,8 0,57

V5, R 1,48

20,0 1,77

24,7 2,42 "

Dependéncia da concentragio de PM@S,'a 84,8OC

A i A o -4 -1
M OD B/a~~c_:av. F’Mcag/d CAav., kaEs/iQ =
1.73 1,04 1,83
1,70 : &, B 1,82

Velocidade de substitui¢fo de GO em n{MQCCODE},m{PMeg}—CsSEY

Concenbragio: MQCCODS = 0,50 - 0,83 a~cavidade
PMe, = 2,3 - 3, 7A0—cavidade
—dp -
.7 K . 10 s
oY iy
40,8 0,75
45, 2 0,84
54,4 1,73
ST e 2,58
Dependdncia da concentragdo de FMe,, & 84, 4°¢
Mo GOD LA~ iand. Fie ooy k x10"4é_1
6 ) 3 T obha
G,53 0,03 1,40

0,51 | 2,3 1,73



