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Resumo

Este trabalho apresenta estudos sobre os efeitos estéricos e eletrOnicos dos
zedlitos faujasita MY, onde M’ = H", Li*, Na", Cs", na estrutura, comportamento térmico
e reatividade do compiexo Cr(CO)s(n°-CeHs) ocluido.

As diversas formas alcalinas do zeodlito Y foram preparadas por troca idénica no
zeodlito NassY e os estudos das interagdes, do comportamento térmico e da reatividade
do complexo ocluido nos zedlitos M'Y foram feitos por espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) em um sistema especialmente construido para
essa finalidade.

O organometalico [Cr(CO)s(n°-CeHe)] ocluido nos zedlitos MY ancora em
diferentes sitios nas supercavidades dos zeolitos.

O tratamento térmico dos sistemas [{Cr(CO)s(n®-CeHs)-MY] gerados proporciona
a total decomposicao do complexo, gerando CeHs, CO e Cr. Esta decomposigao ocorre
com velocidades maiores nos sitios de ancoramentos que possuem interagdes cation-
carbonila mais fracas.

A incorporagdo do organometdlico a baixa, média e alta concentracbes revelou
que, para o NaY, os sitios de ancoramentos nas supercavidades s&o quase que
iguaimente favorecidos, enquanto que nos zedlitos LiY e HY, os sitios de menor
estabilidade térmica possuem maior populagéo em carregamentos meédio e alto.

O [Mo{CO)(n’-CeHe)] em NaY mostrou-se bem mais reativo do que o
[Cr(CO)s(n®-CsHs)] ocluido no mesmo zediito. A adicio de trimetilfosfina ao sistema
[{Mo(CO)3(n6-CsH6)-M’Y] resultou na formacac do complexo [Mo(CO)s(PMes)s].

inesperadamente, o0s resultados obtidos para a oclusdo do complexo
[Cr(CO)(n®-CsHe)] Nos zedlitos NaY e LiY parcialmente hidratados indicam que as

interagbes cation-carbonila sdo semelhantes ou até mais intensas que nos zedlitos
desidratados termicamente.

\



Abstract

This work presents studies on the esteric and electronic effects of faujasite
zeolites MY where M’ = H*, Li*, Na’, Cs", on the structure, thermal behavior and
reactivity of complex occluded [Cr(CO)a(n>-CeHs)].

Various alkaline forms of zeolite Y were prepared by ion-exchange in the NassY.
Studies of the interactions, the thermal behavior and the reactivity of the complex inside
the zeolite were done using FTIR spectroscopy in a system especially constructed for
this purpose.

The occluded organometallic [Cr(CO)s(n°-CeHe)] in zeolites MY anchors in
different sites inside the supercages of the zeolites.

The thermal treatment of the {Cr(CO)3(1°-CeHe)}-M'Y systems generated provides
total decomposition of the compiex producing CeHs, CO e Cr. The decomposition is
faster in the anchoring sites where the interactions cations-carbonyls are weaker.

The adsorption of low, medium and high ioading of the organometaliic in the
zeolites reveals that, for the NaY, the anchoring sites in the supercages is almost
equally favored, while that in the zeolites LiY and HY, the sites of lesser thermal stability
Is more populated in medium and high loading, compared to low loading.

Unexpectedly, the results obtained for the occlusion of the complex [Cr(CO)s(n®-
CeHe)] in the zeolites NaY and LiY partially hydrated indicate that the cations-carbonyls
interactions are similar or even more intense than in the thermally dehydrated zeolites.

The [Mo(CO)s(n°-CeHe)] complex inside NaY showed to be more reactive than
[Cr(CO)s(n>-CeHg)] complex occluded in the same zeolite. The addition of
trimethylphosphine to the {Mo(CO)s(n°-CeHg)-MY system resulted in the
[Mo(CO)s(PMes)a] complex.

Vil
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Introducio 1

1. introducao

1. 1 Complexos de metal carbonila

O primeiro complexo de metal carbonila descoberio foi o tetracarbonilniquel,
preparado por Ludwig Mond, Carl Langer e Friedrich Quinke em 1890.% % Em 1930,
Walter Hieber sintetizou uma grande variedade de compostos de metal carbonila e,
desde entdo, a quimica destes organometdlicos tornou-se um campo vasto e
importante.” 2

O mondxido de carbono pode formar complexos com gquase todos os metais de
transicao. Apesar de nao ser considerado uma base de Lewis forte, o CO liga-se
fortemente com metais que, geralmente, estdo em baixo estado de oxidacdo. Estes
complexos, quase sempre, obedecem a regra dos 18 elétrons.”

A ligagdo nestes complexos pode ser entendida como uma combinacao de dois
componentes; uma ligacio ¢ e uma ligacdo de retrodoagao n.% A ligagdo ¢ & formada
pela sobreposigao dos orbitais preenchidos de maior energia do CO (5 &) com orbitais
vazios do metal, enquanto que a ligacdo = € originada pela sobreposicio dos orbitais d
preenchidos do metal com o orbital vazio de menor energia do CO (2r) (FIGURA 1). Os
dois componentes da ligacdo OC-metal sao sinérgicos; a doacio = do metal transforma-
o em um melhor aceptor ¢ e faz do grupo CO um melhor doador ¢. Estes processos
possuem conseqiéncias quimicas importantes pois afetam a disponibilidade de orbitais
no carbono e metal, estabelecem uma preferéncia para metais em baixos estados de

oxidagéo e modificam a ligagao e comportamento de outros ligantes presentes.’

FIGURA 1. Sobreposigio de orbitais na ligagio metal carbonila; (2) ligagio 6 (CO para o metal) (B)
retrodoagio (metal para o carbono) (FIGURA retirada da referéncia 1) .
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A espectroscopia na regidao do Infravermelho & uma das técnicas mais
empregadas na caracterizagdo de complexos de metal carbonila porque o estiramento
CO ocorre na regiao de 1700-2100 cm”, uma regio praticamente livre de vibragdes de
outros ligantes. A intensidade da absorgédo é relativamente alta (grande momento de
dipolo durante a vibracdo devido a polarizagdo do CO ligado ao metal) e os
estiramentos sao muito sensiveis ao ambiente em que se encontra a molécula. Em
complexos com mais de um CO, nommalmente as carbonilas nao vibram
independentemente, mas vibram em conjunto, como se estivessem acopladas de uma
maneira determinada pela simetria do fragmento M(CO),. O numero e a forma das
bandas informam sobre a simetria molecular e a geometria, enquanto que as posi¢des
das bandas no espectro, que medem a frequéncia dos modos vibracionais, estéao
relacionadas as caracteristicas da ligagao.?

A frequéncia dos modos vibracionais da carbonila em complexos de metal
carbonila depende, principalmente, do metal em questdo e da natureza de outros
ligantes. Por exemplo, um metal com forte carater n-basico ou ligantes fortemente
doadores, levarao a um aumento da retrodoagaco e consequente enfraquecimento da
ligagado CO. Isto deslocara as freqiéncias para menores valores de energia.

A espectroscopia vibracional no infravermelho é também utilizada para
determinar a ordem de ligacao do grupo CO. Esta técnica fornece dados importantes
levando-se em consideragao a variagao das freqiiéncias de estiramento CO quando os
mesmos interagem, por exemplo, com acidos de Lewis.

Uma boa ilustracido deste fendmeno € a interagao do [Fe(CO)2(Cp)). com AlR3 (R
= Br, Cl, Et)*. O espectro no infravermelho do [Fe(CO),(Cp)]. apresenta duas bandas de
estiramento CO proximo a 2000 cm’, as quais sdo caracteristicas dos estiramentos
simétrico e assimétrico dos dois grupos CO terminais e uma dnica banda em 1800 cm™,
atribuida ao estiramento assimétrico dos dois grupos CO em ponte. A rea¢ao equimolar
entre o carbonilmetal e AIR3 leva a formacdo de uma espécie 1:1, que nao possui
centro de simetria, sendo que o espectro no infravermelho mostra, além das trés
bandas ja mencionadas anteriormente, uma nova banda do grupo CO, o qual interagiu
com o acido de Lewis, AIRs. Entretanto, a interacdo do carbonilmetal com o acido de

Lewis em uma proporcao de 1:2, leva a formacao de um composto cujo espectro no
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infravermelho mostra a presenca de trés bandas na regido de estiramento CO, sendo
uma destas localizada proximo a 1700 cm™, indicando a formacgao de uma espécie com
centro de simefria, sendo que neste caso os dois grupos CO em ponte estao

interagindo com ¢ AlR3.
1. 2 Metal carbonilas suportados em oxidos inorganicos

Muitas pesquisas visando a ancoragem de compostos organometalicos em
suportes inorganicos estdo sendo realizadas no meio académico e industrial.> & A
quimica de carbonilos de metais de transigao do grupo VI suportados na superficie de
oxidos metdlicos tem sido bastante explorada nos udltimos anos devido, em grande
parte, a possibilidade de gerar catalisadores de alta atividade em baixa temperatura.’

Os primeiros estudos de infravermelho realizados por Howe® ® mostraram que o
Cr{CO)s suportado em alumina sofre, em vacuo, completa descarbonilagio acima de
10 °C e produz particulas metalicas localizadas na superficie do suporte. O tratamento
com CO a 45 °C leva a uma restauracao parcial das bandas do complexo Cr(CO)s.

Estudos realizados no sistema Mo(CO)s-alumina' produziram evidéncias da
presenga de espécies subcarbonilicas, resultantes de processos de descarbonilagao.

Os resultados obtidos por um considerave! nimero de pesquisadores® "

mostram que o
comportamento de Mo(CO)s suportado em y-alumina depende do grau de hidroxilagéo
da superficie. Os resultados indicam que o Mo(CO)s gasoso adsorve fisicamente na
superficie da alumina parcialmente desidroxilada (PDA) e hidroxilada (HA). O Mo(CQO)s
iniciaimente fisiossorvido em PDA difunde através da superficie até encontrar sitios
acidos de A", onde se figa quimicamente {quimiossorgao) por um dos grupos CO. O
complexo adsorvido perde CO reversivelmente, a 298 K, formando Mo(CO)s adsorvido.
A remocao do CO gasoso, formadc no processo de dissociagido, proporciona ac
Mo(CO)s a perda de mais dois ligantes, formando Mo(CO); adsorvido. Alternativamente,
Mo(CO)s fisiossorvido em HA sofre ataque nucleofilico de grupos hidroxila da superficie,
que resulta na labilizacdo do CO em cis, e leva a formagao de Mo(CO)sl, onde L € uma
hidroxila da superficie. O Mo(CO)sL formado perde mais ligantes formando espécies
ainda menos carboniladas, em um processo aparentemente mais rapido que a

descarbonilacic em PDA. Os dados experimentais indicam que nao ha sitios A*
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expostos na superficie de HA. Todos os processos de descarbonilagao observados em
atmosfera de CO séo reversiveis a temperatura ambiente, tanto em PDA quanto em
HA. Adicionando CO. aos subcarbonilos ligados as hidroxilas da superficie de HA
forma-se bicarbonato.

A adsorcdo do organometalico [Cr(CO)s(n®-CeHs)] em diversos oxidos foi
estudada recentemente.'” 2 3 O principal motivo da realizagio dessas investigactes é
o fato de que o [Cr(CO)s(n®-CeHe)] suportado pode ser cataliticamente ativo na
polimerizagao de alquenos. ' 12 1

O estudo da adsorgao do [Cr(CO)s(n®-CsHe)] em silica indicou que os modos de
adsorgdo sdo dependentes do carater da superficie da silica." Embora compliexos
organo-cromo suportados em diversos o6xidos inorganicos mostrem-se ativos na
catalise de polimerizagdo de alquenos, o [Cr{CQO)s(n®-CeHe)] em silica é cataliticamente
inativo na presenca de eteno. Segundo Yermakov e colaboradores,’ a explicagao é
que as interagdes entre o Cr(C0)s(n®-CsHs) € a silica ndo resultam na perda de ligantes
carbonil e, portanto nao geram sitios de cromo coordenativamente insaturados, os
quais sao requeridos para catalise em polimerizacéo.

Hunter e colaboradores'* estudaram a adsorgao do organometalico [Cl’(CO)s(T]S-
CesHs)] em alumina utilizando espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier por reflectancia difusa (DRIFTS). O espectro apresentou bandas em 1980, 1805
e 1860 cm™, que foram atribuidas as moléculas adsorvidas devido as interacbes das
hidroxilas da alumina com o ligante benzeno do complexo. A perda da simetria Cs, do
[Cr{CO)s(n’-CsHs)], € 0 conseqiiente desdobramento dos modos vibracionais E, que
originaram as duas bandas em menor nimero de onda, foram atribuidos a configuragao
das moléculas adsorvidas. A descarbonilagio parcial e a perda de benzeno produzem
espécies subcarbonilicas. Segundo os autores, o mecanismo de descarbonilacéo pode
envolver uma ligagdo ¢ de um ligante CO do complexo com um sitio acido de Lewis
Al**, enfraquecendo as ligagdes Cr-CO dos ligantes CO que nao estdo diretamente
envolvidos na interacdao com a superficie. A evidéncia para isso € que as espécies

subcarbonilicas mostraram-se ativas na polimerizacao de eteno.
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1. 3 Zeodlitos

O termo “zedlito” foi utilizado iniciaimente para designar uma familia de minerais
naturais que apresentavam propriedades particulares como troca idnica, e adsor¢ac e
dessorcao de agua. Esta ultima propriedade deu origem a palavra zedlito, a qual &
derivada de duas palavras gregas, zeo: que ferve, e lithos: pedra.”®

Os zedlitos sdo aluminossilicatos formados por esqueletos cristalinos compostos
por uma combinacao tridimensional de tetraedros TO, (T= Si, Al)) unidos entre si
através de atomos de oxigénio (FIGURA 2). Os tetraedros constituidos de silicio e
oxigénio sao eletricamente neutros quando estdo conectados entre si em uma rede
tridimensional como a do quartzo, SiO,. A substituicdo do silicio de vaiéncia 1V por
aluminio (lIf) no zediito origina um desbalanceamenio de carga. Para preservar a
neutralidade global cada tetraedro AlOs; necessita de uma carga positiva que e
fornecida pelos cations extra-estruturais que sao mantidos dentro do zedlito por meio de
forgas eletrostaticas.’”

Os tetraedros TO4 podem ser ligados entre si compartilhando um, dois, trés ou até
guatro dos atomos de oxigénio das extremidades e, portanto, formar uma variedade de
estruturas. Dois tetraedros ligados por um atomo de oxigénio sio, geralmente,
ilustrados por uma linha reta que representa um oxigénio em ponte unindo as duas
unidades tetraédricas. Dessa maneira, seis tetraedros ligados s&o representados por

um hexagono denominado anel de seis membros, 6MR (FIGURA 2).

FIGURA 2: Tetraedtos TO4 € o anel de seis membros.

A estrutura dos zedlitos possui canais e cavidades de dimensdes moleculares o
que resulta em uma area superficial interna extremamente grande em relacéo a

superficie externa. Esse tipo de estrutura permite a fransferéncia de matéria entre o
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espago intracristalino e o meio que o rodeia. Esta transferéncia ¢ limitada pelo diametro
dos canais do zedlito, sendo que apenas moléculas com dimensdes compativeis com
os canais e cavidades podem entrar e sair do espago intracristalino.™

Os zedlitos podem possuir poros extra grandes (diametro maior que 0,8 nm),
poros grandes (diametro entre 0,6 e 0,9 nm), poros médios (didmetro entre 0,5 e 0,6
nm) e poros pequenocs (diametro entre 0,3 € 0,5 nm)."™®

Os cations e moléculas de agua sao localizadas no espagco intracristalino destes

aluminossilicatos. A formula guimica por cela unitaria pode ser escrita como:
M’ uw [(AlO2) (SiO2)y] .zH20

onde M’ & um cation de valéncia w, z € o nimero de moléculas de agua e a soma de x
e y é igual ao numero de tetraedros TO4 por cela unitaria.'®
A agua presente nas cavidades dos zedlitos naturais e sintéticos desempenha um

papel muito importante,’® *°

pois as propriedades de catalise e adsorcao estao, em
geral, intimamente relacionadas com o seu contetido nesses aluminossilicatos.

Uma das caracteristicas mais importantes dos zedlitos &€ sua capacidade de troca
total ou parcial dos cations exira estruturais, geralmente Na* e K*, por outros cétions. A
troca idnica proporciona mudangas importantes na acidez, capacidade de adsorcéo e

estabilidade térmica.
1. 3. 1 Zeolitos acidos

Os zedlitos sodicos e potassicos sao inativos em reagdes de catalise acida. Ja os
zedlitos acidos, nos quais o cation alcalino é substituido por H;O", apresentam uma
grande atividade catalitica.” ?° Segundo McDaniel e colaboradores?', os zedlitos acidos
podem ser preparados pelo método direto ou indireto. No método direto o zedlito acido

(HZ) é preparado por meio de troca iénica com uma solugdo acida (HA) :

MZ +HA + H;O —» (H:0)Z + W'A
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No método indireto, o zedlito com cations extra-estruturais M’ é primeiramente
convertido, por troca idnica, em NH.Z (zedlito com cations extra-estruturais NH,"). Por

meio de aquecimento o cation amdnio decompde-se, originando o zedlito acido:
MZ+NHA —» NH,Z+MA
NHsZ —25 HZ + NH;

Normalmente, prefere-se o método indireto para a obtencgao do zedlito acido, pois
a troca idnica em solugdes acidas pode levar a desaluminagao e conseqlente perda da

cristalinidade do material."®

1. 3. 2 Usos dos zeodlitos

A) Agentes desidratantes
Os zeodlitos possuem moléculas de agua ocluidas que estdo coordenadas aos
cations extra-estruturais. Quando sao desidratados por meio de aquecimento sob

vacuo, esses materiais podem ser utilizados como agente desidratantes. ™

B) Trocadores ibnicos
Os cations extra-estruturais do zedlito podem ser trocados por outros cations
contidos em uma determinada solugao. Dessa maneira, o zedlito NaA, que pode trocar
cations Na* por Mg®* e Ca®*, é empregado no amolecimento de agua dura. O
amolecimento da agua era feito preferencialmente por fosfatos, como tripolifosfato de
sodio (NasP201p). Estes compostos tém sido substituidos por zedlitos, pois os fosfatos
estimulam o crescimento de algas em aguas.” '
A troca idnica pode produzir modificacdes importantes na acidez de Lewis,
capacidade de adsorcdo e estabilidade térmica. Por exemplo, trocando-se sédio por
potassio no NaA a adsorcdo de O, diminui consideravelmente. Propano nao é

adsorvido em NaA mas o € em CaA."’
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A capacidade de troca ibnica também tem sido aproveitada na utilizagcao de alguns

zedlitos como suportes de fertilizantes, drogas medicinais e dejetos radioativos.®

¢) Catalisadores e suporte de catalisadores

Os zeolitos utilizados como catalisadores apresentam varias propriedades
importantes que nao sao encontradas em catalisadores amorfos tradicionais. A
presenca de cavidades nos zeodlitos proporciona uma grande area superficial interna
que pode acomodar mais moléculas do que uma massa equivalente de um catalisador
amorfo. Os zedlitos sao cristalinos e podem ser preparados com reprodutibilidade.
Numerosos processos industriais de refinacio, petroquimica e quimica fina utilizam
catalisadores & base de zedlitos. A substituicdo dos catalisadores convencionais em
diversos processos €& devido a uma melhor atividade catalitica e seletividade
apresentadas pelos zedlitos. Estas propriedades estao relacionadas a uma maior
acidez e a estrutura cristalina que possui poros e canais que selecionam

geometricamente os reagentes, produtos e estados de transicéo. '

1. 3. 3 Zeolitos faujasita

Dentre os diferentes tipos de aluminossilicatos, os zedlitos do tipo faujasita
( zedlitos X e Y) constituem os principais materiais porosos descritos na literatura.?

Os zeolitos do tipo faujasita sao aluminossilicatos cristalinos com uma cela unitaria
de formula M {(SiO2)102-n(AlO2)n].zH20. A proporg¢ao entre silicio e aluminio (Si/Al) de
sua composi¢ao pode variar de 1 a 100 e os cations extra-estruturais M™ compensam
as cargas negativas geradas por AlOs. Os cétions extra-estruturais do zedlito
sintetizado podem ser trocados por cations de mefais alcalinos, metais alcalinos
terrosos ou proton sem modificagao da estrutura zeolitica. Para obter, efetivamente, um
material poroso & necessaria a retirada das moleculas de agua ocluidas nas cavidades
do zedlito. A desidratagdo nao altera a estrutura cristalina, apenas causa algumas
mudancas na distribuicao dos cations extra-estruturais.? #* %

As redes de anéis de 4 e 6 membros séo construidas por tetraedros de SiO4 ou AlQ4
e sao ligados por meio de pontes de oxigénio formando as sodalitas (FIGURA 3),

unidades construtoras da estrutura do zedlito. Essas unidades entao sao ligadas
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através dos duplos anéis de 6 membros (FIGURA 3). O arranjo espacial forma
cavidades esféricas que sao denominadas supercavidades ou cavidades o. A
supercavidade possui 1,3 nm de diametro interno e pode ser acessada através de

quatro janelas circulares com diametro de 0,75 nm (FIGURA 3). 22428

Cavidade Sodalita Anel duplio de seis membros

FIGURA 3: Unidades construtoras do Zedclito tipo faujasita (FIGURA adaptada da referéncia 26).

Além das supercavidades os zedlitos faujasita (X e Y) possuem as cavidades
sodalitas ou cavidades B e os anéis duplos de seis membros. As cavidades sodalitas
apresentam um diametro interno de 06 a 0,7 nm e estdo conectadas as
supercavidades por meio de aberturas de 0,22 nm de diametro (FIGURAS 3 e 4). Os
anéis duplos de seis membros, aos quais as cavidades sodalitas estdao acopladas,
possuem diametro interno de cerca de 0,25 nm (FIGURAS 3 e 4).7

Os cétions M’ ocupam os sitios Sl, SI', Sil e Slll (FIGURA 3), de acordo com o
niamero de cargas negativas do zedlito que devem ser compensadas. O sitio Sl esta
localizado dentro do prisma hexagonal enquanto que o sitio SI' se encontra nas

cavidades sodalita e ocupa o centro do anel de 6 membros que pertence a cavidade
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sodalita e ao prisma hexagonal. Os sitios Sll e Slil localizam-se, respectivamente, no

centro dos anéis de 6 e 4 membros, dentro da supercavidade.

*
|

Anel duplo Cavidade Supercavidade
de seils sodalita
membros

FIGURA 4. Cavidades do zedlito faujasita sio vistas longitudinalmente com seus respectivos
didmetros intetnos (FIGURA adaptada da referéncia 16).

Os cétions extra-estruturais interagem principaimente de forma coulémbica com
trés e quatro atomos de oxigénio nos anéis de seis e quatro membros, respectivamente.
Apéds a desidratacao, os cations dispostos no interior da supercavidade podem ser
considerados coordenativamente insaturados. Enormes campos eletrostaticos estao
associados a esses sitios catidnicos que podem efetivamente polarizar os convidados

encapsulados e torna-los susceptiveis a reagoes.?

1. 4 Complexos de metal carbonila do grupo VI ocluidos em zedlitos

As propriedades estruturais e das ligagées em compostos de inclusédo hospedeiro-
convidado estao intimamente relacionadas com as compatibilidades espacial e
topologica entre o hospedeiro e o convidado. Qualquer conhecimento adquirido neste
campo € de importancia fundamental para entender sistemas quimicos que atuam, por
exemplo, em catalise com seletividade de tamanho e forma, reconhecimento molecular,
ou formagac de aglomerados dentro de novos materiais soélidos. Para conhecer a
dindmica molecular e a reatividade de um convidado ocluido é necessario nao apenas

uma apreciacdo do acima descrito, mas também consideragdes sobre as interagGes



Introducao 11

e ——

especificas, os efeitos conformacionais e cooperativos entre os reagentes convidados e
o hospedeiro, estados de transicao, intermediarios e produtos.

Os zeolitos possuem um arranjo regular de poros que estabelece sitios bem
definidos para o ancoramento de organometalicos. As principais fungdes dos zedlitos,

nesses casos, sao: %

» Reduzir a mobilidade ou imobilizar completamente as espécies organometalicas.

= Atuar como peneiras e nanorreatores moleculares, ou seja, apenas moléculas de
determinados tamanho e forma sdo capazes de acessar o interior desses materiais.

= Dar seletividade a reagdo por meio da orientagdo especifica das moleculas dentro

dos nanocrreatores zeoliticos.

Uma grande variedade de organometalicos tem sido ocluido em hospedeiros
zeoliticos. A incorporacado de varios materiais nas cavidades dos zeodlitos tem sido
realizada para modificar as propriedades dos convidados e do hospedeiro (zedlito). O
principal objetivo, nestes casos, € investigar as interacdes entre o zedlito e os
convidados encapsulados e a reatividade desses sistemas.?® Os primeiros estudos
tinham como objetivo a producaoc de pequenos “clusters” metalicos dentro das
cavidades dos zedlitos X e Y*® que geralmente envolviam a descarbonilagio de metal
carbonilas ocluidos nas supercavidades.” Por exemplo, o Fe3(CQ):2 por meio de
tratamento térmico, pode sofrer descarbonilagao formando particulas de ferro dispersas
que ativam a reducao de CO.*® A decomposicao de organometalicos intrazeoliticos por
microondas também pode gerar “clusters” encapsulados.>!

A quimica intrazeolitica dos carbonilos metalicos € bem descrita na literatura.® %

% 0Os compostos hexacarbonil do grupo VI, M(CQO)s (M = Cr, Mo, W), ocluidos em

zedlitos podem gerar nanoclusters de o6xidos de tungsténio e maolibdénic nas

supercavidades.® As interacdes e reagdes intrazeoliticas entre M(CQO)s e alguns
ligantes tém sido descritas na literatura por alguns autores.® 3%

Técnicas instrumentais como ressonancia magnética nuclear (RMN)* de #Na,

3¢, e ¥'P, espectroscopia no infravermelho,

experimentos de absorgao de raios-X
(EXAFS)* e analise elementar indicam que, para o zedlito NassY, € possivel ocluir no

maximo duas moléculas de Mo(CO)s por supercavidade. Dados de simulagdes
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moleculares (Monte Carlo) dao informacbes estruturais adicionais, por exemplo, o
M(CO)s ocluido em zedlito M'ssY (M = Li*, Na* K", Rb*, Cs"), é localizado aos pares

+

quando M’ = Li* Na’, enquanto que para M’ = K', Rb’, Cs* as moléculas estio
isoladas. *°

Os complexos M(CO)s (M = Cr, Mo, W) recém impregnados no zeoélito NasgY
apresentam, no espectro de infravermelho, apenas uma banda (FIGURA 5) referente
aos modos vibracionais ativos no infravermetho® (modo Ti,). Segundo Ozkar e
colaboradores,* o aquecimento entre 50-80 °C, denominado recozimento, proporciona
o ancoramento do compiexo no zedlito. Tal ancoramento pode ser entendido como
interagdes de dois oxigénios de duas carbonilas trans do M(CO)s com dois cétions

extra-estruturais Na* das supercavidades (FIGURA 6).

(77 )
(8]
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2201 2033 1865 1697
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FIGURA 5. Espectros de infravermelho dos carbonilos M(CO)s (M. = Cr, Mo, W) recém ocluidos em
zeolito NasY (adaptado da referéncia 35).

FIGURA 6. Sitio de ancoramento dos
carbonilos M(CO), zedhito NasgY.

As interagdes entre as carbonilas e os cations resultam em uma diminuicdo da simetria
da moélecula, de Oy, para Ca (ou menor),* por isso o espectro no infravermelho do

complexo ocluido passa a apresentar 6 bandas, como mostrado na FIGURA 7.
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FIGURA 7. Espectros de infravermelho dos carbonilos M(CO)s (M = Cr, Mo, W) ancorados em
zeolito NasgY (adaptado da reférencia 35).

O aquecimento controlade entre 100-150 °C, sob vacuo, dos complexos M(CO)s
em zeolito M'ssY proporciona uma descarbonilagdo parcial, gerando a subcarbonila
M(CO); ligada aos atomos de oxigénio da rede zeolitica, representada por
(ZO)sM(CO);. 2 %

Ozkzar e colaboradores® verificaram que apenas nos casos das subcarbonilas
(ZO)sM(CO); formadas a partir dos sistemas Mo(CO)s-CsssY € W(CO)s-CsssY se
observavam espectros de infravermelho (FIGURA 8) com duas bandas referentes aos
vco- Nos demais casos, as subcarbonilas exibiram trés bandas de vco (FIGURA 8b).
Para comprovar quimicamente a presen¢a das espécies (ZO)sM(CO); os autores
adicionaram a este sistema ligantes tridentados como 1,3, 5—cicioheptatrieno e benzeno
e obtiveram, respectivamente, os produtos que M(CO)3(115—CSH6)-M’56Y e M(CO)3(116-1,
3, 5 C7/Hg)-M’ssY, que foram caracterizados por infravermeiho.

A técnica RMN de '*Xe permite a caracterizagdo dessa reacao de
descarbonilagao, pois quando o CO € removido do sistema Mo(CQO)s-NassY por meio de
aquecimento, tem-se um aumento razoavel de Xe adsorvido.*’
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FIGURA 8. Espectros de infravermelho das subcarbonilas (Z0);M(CO); nos zedlitos M’Y onde (a) M
=Mo, M’ =Li e (b) M =W, M’ = Cs (adaptados da reférencia 35).

As espécies M(CO)s foram estudadas por outras técnicas como EXAFS™ % % ¢

RMN de "°C.* *° As principais conclusdes obtidas nesses e outros trabalhos similares*®

47,48, 49, 50, 51 foram:

e A espécie subcarbonila ocluida no zedlito Y, descrita como (Z0O)sM(CO)s,

monomeérica, € ancorada na superficie interna da supercavidade através de

ligagGes entre o metal e oxigénios do zedlito com configuragdo fac (FIGURA 9).

o O comprimento da ligagdo metal-carbono é bem mais curta que a dos complexos

que contém o fragmento M(CO)3; como os complexcs do tipe M(CO)s(arenc). O

metal M possui deficiéncia de elétrons indicando que o fragmento M(CO); é

coordenado pelos atomos de oxigénio do zedlito.

o O efeito desta coordenagdo pode ser controlada variando-se os cations do

zedlito. A extensdo da retrodoagdo d—rx* do metal M para os ligantes CO no

fragmento M(CO)3; aumenta com a basicidade do zedlito.

Pode-se obter

(ZO)sM(CO); a um tratamento térmico mais drastico.”®

metais dispersos em WNasY submetendo a subcarboniia

A adsor¢do de P(CHj): em {Mo(CO)s}-NassY promove o colapso parcial do

desdobramento das seis bandas de vc¢o apresentadas no espectro de infravermelho do

sistema Mo(CO)s-NassY. O espectro resultante (apenas uma banda) aproxima-se ao do

Mo(CO)s em solugdo. Esse resultado indica que a P{CHa3)3 exerce um efeito eletrnico

direto sobre os cations Na* da supercavidade que estdo interagindo com o Mo(CO)s. ¥



Introdugio 15

FIGURA 9. Estrutura da espécie subcarbonila (Z0)sM(CO); ocluida em NasY com configuragio fac.

O aquecimento do sistema {P(CHa}3;, Mo(CO)s}-NassY na auséncia de CO leva ao
produto {cis-Mo(CO), [P(CH3)a]o}-NassY.™ A reagdo de substituicdo, com passo
dissociativo, de CO por P(CHs;); é retardada pelo aumento da pressao de CO e também
pela alta concentragao de P(CHzs)z e Mo(CO)e nas cavidades.* Essas reacoes ocorrem
através de passos dissociativos de CO e, se o nucledfilo for forte, como P(CHs)s,
também por passos associativos. A velocidade do passo dissociativo da reacao
intrazeolitica mencionada acima &, a 67°C, trés ordens de grandeza maior do que a
velocidade da mesma rea¢do em solucao. As probabilidades de passos associativos
sdo bem maiores nos zedlitos do que em solugdo, mas esses passos nao sao muito
afetados por diferentes concentracdes de P(CHs)s e Mo(CO)s e diferentes pressbes de
00.37' 52

A reacao entre Mo(CQO)s € CsHs em zedlito NassY foi estudada por Brémard e
colaboradores.”> O agquecimento do organometalico e do benzeno ociuidos no NassY foi
monitorado usando-se a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
por reflectancia difusa (DRIFTS). Apoés 0,5 h de tratamento térmico do sistema
{2[Mo(CO)g], 30(CsHe)}-NassY, a 150°C, o conjunto de bandas de vco sofre completa
transformagao enquanto que o conjunto de bandas referentes ac CgHg nao é afetado.
As trés novas bandas de vgo apresentadas no espectro da FIGURA 10 foram atribuidas
ao produto {Mo(CO)1(n’-CsHe)}-NassY e a sua formacio pode ser explicada pela reacéo
do CgHgs com a subcarbonila ancorada no NassY ((ZO)sM(CO)3).?

A
{Mo(CO)e}-NassY + CHs —» {{n°® CsHs)Mo(CO);}-NassY + 3CO
{100 - 150 °C})
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FIGURA 10. Espectro de infravermelho do produto {Mc(CO)3(CeHe)}-NasY obtido por Brémard e
colaboradores. 2

Shirley e colaboradores™ investigaram a decomposigao de Cr(CO)s(n°®-CeHs)
suportado em NaX. Esse estudo foi realizado por DRIFTS e decomposicdo por
temperatura programada (TPDE). Diferentemente da metodologia utilizada para o
estudo do comportamento térmico do Mo(CO)s>® (aquecimento realizado apos a
adsorca@o do complexo no zedlito), neste trabalho as amostras do complexo adsorvido
foram preparadas em temperaturas distintas. Os espectros de DRIFTS (FIGURA 11)
indicaram que o organometalico adsorve em dois sitios diferentes no NaX. Nas
amostras preparadas por volta de 200°C o CT(CO)g(T]S-CsHs) decompoe-se formando a
espécie Cr(CO)s; ancorada no zedlito e, em temperaturas maiores, ocorre a completa
decomposicao do complexo.

A
{{(CsHsCr(CO)s}-NaX m Cr(CO})s-NaX + CgHs

Recentemente Huang e colaboradores™ estudaram a adsorgao e comportamento
térmico do Cr(CO)3(n5-CsHs) em zeodlito NaY empregando como técnicas de
caracterizagao FTiR e FT-Raman, utilizando pastithas de KBr. As amostras foram
preparadas através de uma mistura mecanica do zedlito NaY desidratado com o
organometalico. O espectro de FTIR (FIGURA 12) do [CrH(CO)3(n®-CsHs)] no zedlito
apresentou trés bandas principais que foram atribuidas ao complexo ociuido nas
supercavidades do NaY e ancorado em um sitio especifico. O aquecimento das
amostras zeodlito-complexo em um tubo Schlenk, sob fluxo de nitrogénio, resultou na
formacao de benzeno e cromo metalico. O tratamento térmico em recipiente fechado

produziu a carbonilo Cr(COJs.
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FIGURA 11. Espectros de DRIFTS do (n%-CsHg)Cr(CO)s / NaX, amostras preparadas a (a) 127 °C ¢ (b) 200 °C
(adaptados da reférencia 53).

O organometalico Cr(CO)3(n5-CsHe) pode ser regenerado a partir da subcarbonila

(Z0)sM(CO); adicionando-se ao sistema CgHg a uma temperatura de aproximadamente

130°C.%
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FIGURA 12. Espectro de DRIFTS do (n5-C¢Hg)Cr(CO); / NaY, amostras preparadas a 100 °C (adaptados da
reférencia 54).

Neste contexto, a incorporagao de organometalicos dos mais variados metais de
transigdo em zedlitos é de extrema relevancia, e vem despertando cada vez mais
interesse na comunidade cientifica, seja na investigagdo estrutural das moléculas
encapsuladas ou na reatividade desses sistemas, incluindo estudos cinéticos.?> ¥ Estes
estudos fornecem resultados que levam a um maior entendimento dos efeitos, muitas
vezes sutis, dos zedlitos sobre os complexos ocluidos e destes compostos sobre os

zedlitos.
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2. Objetivos

Tendo em vista os estudos ja realizados e comentados na segao anterior, percebe-
se que o comportamento do organometalico [CH{CO)3(n°-CsHe)] € sua formagao a partir
de [Cr(CQ)s] e benzeno, foram bastante investigadas com relacdo a forma de
tratamento e condicbes experimentais. Com relagdo aos efeitos das cavidades
zeoliticas sobre o organometdlico ancorado e a reatividade dos sistemas gerados,
muito pouco foi investigado.

Assim, este trabalho teve como principal objetivo o estudo dos efeitos estéricos e
eletrdnicos dos zedlitos faujasita MY, onde M’ = H", Li", Na", Cs", na estrutura,

reatividade e comportamento térmico do complexo [Cr(CO)g(ns-CsHs)] ocluido.



Parte experimental 19

3. Parte experimental

3.1 Troca dos cations intrazeoliticos

O zeolito NaY comercial (Aldrich) foi suspenso em uma solucao 0,10 mol/dm® de
NaCl e 0,01 mol/dm® de NaOH (7g de zeodlito/dm® de solugao), e deixado sob agitacao
magnética durante 24 h a temperatura ambiente. Em seguida, a suspensao foi filtrada
em funil de placa sinterizada. O sdlido foi lavado com agua desionizada até que o teste
de cloreto na agua de lavagem, com nitrato de prata, fosse negativo. Este procedimento
foi repetido mais duas vezes e foi realizado para remover os defeitos  Si-OH que
possam ter permanecido da fabricagao.

Para a preparagao do LiY, o zedlito NaY foi suspenso em uma solugdo de 0,10
mol/dm® de Li,COs e 0,010 mol/dm® de LiOH. Para a obtencdo do CsY, o NaY foi
suspenso em uma solugdo de CsCl 0,10 mol/dm® e 0,01 mol/dm® de CsOH. As
suspensdes foram deixadas sob agitacdo magnética por 24 h a 70°C. Os sélidos
resultantes foram filtrados e lavados com agua desionizada. A fim de garantir uma
troca idnica eficiente esses procedimentos foram repetidos mais quatro vezes.

Os zeolitos obtidos foram tratados a 300 °C, sob filuxo de argdnio, por 5 h e, em
seguida, calcinados a 450°C por 2 h sob fluxo de oxigénio. A caracterizacdo desses
materiais foi feita por difratometria de raios-X de pé (DRX) no equipamento Shimadzu
XRD8000 (CuK,, 30 KV, 40 mA, 2° 20 min) e analise elementar de Si, Al, Na, Li e Cs.

3. 2 Descricao do sistema utilizado para o acompanhamento das interagoes,

comportamento térmico e reatividade dos organometalicos ociuidos nos zedélitos
MY

Utilizou-se um sistema projetado para o acompanhamento, por infravermelho (IV),
das interagcdes, comportamento térmico e reatividade dos organometalicos ocluidos
nos zedlitos M'Y.

Este sistema consiste de uma bomba difusora, uma linha de vacuo e uma cela
para o acompanhamento in sifu no infravermelho. A cela (FIGURA 13) é composta por

uma camara de reacao construida em uma Unica peca de ag¢o inoxidavel (A} com duas
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janelas da NaCl refrigeradas a ar (B). Esta camara esta colocada dentro de um forno
que permite aquecer a amostra na temperatura desejada. A camara € ligada, através de
uma flange metalica selada (F), a um tubo de vidro (C). O sistema foi construido para
permitir o pré-tratamento (desidratacéo) da amostra no tubo de quartzo (D), com auxilio
de um forno cilindrico com temperatura programavel, em temperaturas até 500°C. A

parte de vidro da cela é ligada a uma cdmara de sublimacao (G) e possui uma saida

1 D tubo de quartzo

para a linha de vacuo (H).

BEE suporte de ago nox da amostra

C tubo de vidro

m ™

[ =————

H conexdc com a linha de vacuo
camara de sublimagio G

F flange selada de metal
. 5
cdmara de reacdo de ago inox | A D

FIGURA 13. Cela de FTIR para carga de reagentes e tratamento térmico in site

janeta de NaCl resfriada a ar

3. 3 Preparagao do zeolito HY

O zeolito HssY, denominado HY, foi obtido a partir do fratamento térmico da pastilha
(com massa aproximada de 0,013g) do zedlito (NHa)ssY comercial (Aldrich). O
aquecimento deste zedlito resulta em liberagdo de NH; e na formagéo do zeodlito acido
(HY). O tratamento térmico, sob vacuo dinamico, foi realizado na cela de FTIR (FIGURA
13) de acordo com o seguinte programa: aquecimento de 25 a 100 °C em 1h, 3h a 100
°C, 100 a 410 °C em 4h e 1h a 410 °C. A pastilha, entao, foi calcinada em atmosfera de
0O, (~ 600 Torr) a 410 °C por 40 min e, em seguida, a cela foi evacuada nesta
temperatura por mais 1 h. A obtencao do zedlito HY apés o tratamento térmico foi

confirmada pela visualizacdo das bandas de von situadas em 3646 e 3549 om™.



Parte experimental 21

—-———-—-——'"——-'—_#———_——_-——ﬂ-———
3. 4 Pré-tratamento (desidratacio) dos zedlitos NaY, LiY e CsY e impregnagao
com complexos de metal carbonila, trimetilfosfina e benzeno. Obtenciao dos

espectros no infravermelho.

As pastilhas dos zeodlitos NaY, LiY e CsY, com massa aproximada de 0,013g e com
um diametro de cerca de 12 mm, foram preparadas utilizando-se um pastilhador
comum, aplicando-se uma pressao de aproximadamente 500 bar. O pré-tratamento das
pastilhas, sob vacuo dinamico, foi realizado de acordo com o seguinte programa: 25 a
100 °C em 1h, 3h a 100 °C, 100 a 450 °C em4h e 1h a 450 °C. A pastilha, entao, foi
calcinada em atmosfera de O, (~ 600 Torr) a 450 °C por 40 min e, em seguida, a cela
foi evacuada nesta temperatura por mais uma hora. O grau de desidrataco da pastilha
foi julgado pela planaridade da linha base do espectro FTIR nas regides do estiramento

| von € deformagio don da agua, em 3400-3700 e 1600-1650 cm’, respectivamente.

' Apos o pré-tratamento da amostra a cela foi acoplada ao equipamento de

k, infravermelho e carregada com a quantidade desejada dos reagentes pela abertura
controlada da valvula da camara de sublimacao (FIGURA 13). Para o carregamento da
pastilha com o [Cr(CO)3(n6-CsH6)] foi necessario, sob vacuo dindmico, um leve
aquecimento do organometalico. O tempo de sublimagéo para obter um espectro de
FTIR com 1-1,5 unidade de absorbancia na regiao do estiramento vco foi de
aproximadamente 25 min. A impregnacéo do zedlito MY com trimetilfosfina foi
realizada por meio do aquecimento do aduto [Agl.PMes)s (Strem) colocado na camara
de sublimacdo. Tratamentos térmicos posteriores, sob vacuo dinamico ou estatico,
foram realizados no forno cilindrico com auxilio de um controlador de temperatura
programavel.

Os espectros no infravermelho foram obtidos no equipamento FTIR BOMEM
MICHELSON com resolucdo de 2 cm' 16 varreduras Na maioria dos espectros
apresentados foi subtraido o espectro do zedlito pré-tratado. Deste modo, pode-se
melhor visualizar as bandas e picos correspondentes as interagcbes convidado-
hospedeiro.

Os organometalicos M(CO)s (M = Cr e Mo) foram adquiridos da Alfa Products. O
complexo [Cr(CO)3(n5—CsH5)] foi adquirido da Strem Chemicals.
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3. 5 Espectros de Absorcgao na Regiao do Infravermelho Longinquo

Os espectros de absor¢éo na regido do infravermelho longinquo foram obtidos em
um espectrofotdmetro Bomem D-8, com fonte de mercurio, apds 256 varreduras e com
2 cm™ de resolugao. As medidas foram efetuadas em uma cela de infravermeiho

construida para tratamentos térmicos sob vacuo e analises de infravermelho in situ
(FIGURA 14).

tratamento térmco

AR

Janela de NaCl
para Mid-IR

FIGURA 14. Cela para analises de infravermelho no longinquo.

3. 6 Determinagao da quantidade do complexo [CF(CO):;(T]B-CGHG)] por cavidade
nos zedlitos M'Y (M’ = H', Li*, Na*, Cs")

A quantidade do complexo [Cr{(CO)s(n°-CsHs)], denominada carregamento, por
cavidade nos zedlitos MY foi determinada por fluorescéncia de raios-X em um
equipamento Spectrace — modelo 5100, utiizando-se como amostras as pastilhas de
zeolito-complexo tratadas termicamente. A calibracdo do equipamento para
determinagao de cromo foi feita a partir de cinco amostras de zeélito com quantidades

diferentes e conhecidas do organometalico [CF(CO)3(1’]6-—CGH5)].
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3. 7 Preparacao dos zedlitos NaY, LiY e CsY parcialmente hidratados

No pré-tratamento dos zeélitos NaY, LiY e CsY as pastilhas permaneceram apenas
2 h sob vacuo dindmico em temperatura ambiente. Em seguida, os procedimentos de
impregnacao e tratamento térmico dos sistemas zedlito-complexo gerados foram feitos
como descrito acima.

No caso da impregnacgéo via solugcao da pastitha de zedlito parcialmente hidratada
com o organometalico, apés ¢ pré-tratamento em vacuo dindmico, a pastilha foi retirada
da cela de infravermelho e rapidamente merguihada na solugdo do complexo em
CH.Cl,. Apés aproximadamente 3 min, a pastilha foi colocada novamente na cela de

infravermelho para remogao do solvente por meio de vacuo dinamico por cerca de 15
min.
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4. Resultados e discussao

4. 1 Troca idnica e caracterizagao dos zeodlitos MY

O zedlito Y possui duas redes de cavidades tridimensionais contendo os cations
balanceadores de carga. As sodalitas e os prismas hexagonais formam uma rede de
cavidades pequenas e com pouca agua, ja as supercavidades formam uma rede de
cavidades com maiores dimensdes que sdo altamente hidratadas. Essas duas redes de
cavidades exibem diferentes propriedades termodinamicas de troca idnica.>®

Segundo Sherry e colaboradores,” a seletividade para troca idnica nas
supercavidades do zedlito Y apresenta a ordem: Cs > Rb > K > Na > Li, ou seja a
seletividade termodinamica do zedlito para os metais alcalinos diminui a medida que a
entalpia de hidratagdo do cation aumenta.

Segundo Yang e colaboradores,® na substituicao de Na* por Li* no zedlito Y, o
namero de cations Na’ nao trocados é aproximadamente igual ao nimero de cations
nos prismas hexagonais e nas cavidades sodalitas.

Embora de forma um pouco controversa, a ocupagao dos sitios Sl e S!' pelo Cs* &
bem discutida na literatura. Estes sitios localizam-se, respectivamente, nas cavidades
sodalita e no duplo anel de seis membros (FIGURA 3).

Segundo Barrer e colaboradores,” a troca inica incompleta de Na* por Cs* no
NaY pode ser atribuida a inabilidade desses cations entrarem no duplo anel de seis
membros. Lai e colaboradores®® demonstraram que a maior parte dos ions Cs* ocupam
sitios nas supercavidades e gque, apds o tratamento térmico a 450 °C, cerca de 10%
dos cations Cs* migram para sitios menos acessiveis, sitios SI' e SI.

Estudos de infravermelho no longinquo realizados por Godber e colaboradores™
revelaram que, em relacao aos sitios S’ e Si, a ocupacao dos sitios SI' é a preferida.
Tal preferéncia pode ser explicada pelo acesso restrito do Cs™ ao anel de seis membros
de 0,22 nm de diametro. Para ocupar os sitios SI' nas cavidades sodalitas, o cation Cs®
deve passar por um anel de seis membros, contudo, este anel esta diretamente
conectado as supercavidades, local em que ocorre troca idnica sem restricdes. No caso

da troca idnica no sitio Sl, o cation deve passar primeiramente por um anel de seis
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membros da cavidade sodalita e, em seguida, deve passar por mais um anel. Malek e
colaboradores®® nao observaram o cation Cs* nos sitios SI, mas apenas nos sitios S,
Slil e SI'.

A TABELA 1 apresenta os resultados da analise elementar para os zedlitos MY

submetidos a troca idnica.

TABELA 1. Dados das trocas ibnicas realizadas no zeolito NaY

Cation de interesse | Eficiéncia da troca idnica (%) | Notacdo do zedlito obtido
Lit 68 LY
Na* 100 NaY
Cs" 50 CsY

As analises elementares de Si, Al e Na indicaram que a troca iénica feita no zedlito
NaY comercial foi eficiente, resultando em um zedlito com cela unitara
Nass(AlO2)56(S102)136.x H20.

No caso do zedlito LiY, como esperado, ndao se obteve uma troca iGnica com
100% de eficiéncia. As analises elementares de Si, Al, Na e Li revelaram que a troca
idnica de Na’ por Li* feita no zeodlito NaY resultou em um zeélito com cela unitaria
LizsNa1s(AlO02)s6(Si02)136.x H2O. Considerando-se que o zedlito Y possui 4 cations nos
sitios Sl e 8 supercavidades por cela unitaria, entao sao 32 cations S’ll por cela
unitaria. Como 38 cations foram trocados, conclui-se que todos os cations das
supercavidades (cations no sitio Sll) foram trocados.

Para o CsY, as analises elementares de Si, Al e Na e Cs indicaram que a troca
idnica teve uma eficiéncia de 50% resultando em um zedlito com cela unitaria
CsasNaza(AlO2)s6(Si02)136.x H20. Devido ao maior raio iénico do Cs’, os sitios preferidos
para a troca localizam-se nas supercavidades (sitios Sli e Slil, FIGURA 3), entao 28
dos 32 cations do sitio Sll foram trocados. Pode-se imaginar que a diferenga entre o
que foi trocado e o numero total de cations nestes sitios esta homogeneamente
distribuida no zedlito. Desta maneira, um sitio Sll em cada duas supercavidades
contém sadio.

O zedlito HY preparado a partir do tratamento térmico do NH,Y comercial foi

caracterizado por FTIR pela visualizacdo das bandas de vgoy situadas em 3645 e 3550
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cm” (FIGURA 15), caracteristicas dos grupos acidos OH. Dados de difragao de

neutrons obtidos por outros grupos %" &

indicam que essas bandas correspondem a
uma média de quatro sitios acidos de Briénsted da supercavidade, e trés sitios acidos

de Bronsted das cavidades sodalitas.

3550

0,0+

T v T Y Y u ( v T T Y
a700 3600 3500 3400 3300 2200
Numero de onda (cm™)

FIGURA 15. Espectro de FTIR, na regifio dos vou, do zedlito HY desidratado.

A caracterizagao dos zedlitos MY obtidos também foi feita por difracao de raios-X
de p6 (DRX). Os zedlitos sao solidos cristalinos que apresentam padroes de difragao de
raios-x caracteristicos *® e que podem ser utilizados para identificar o zeoélito e detectar a
presenca de outras formas cristalinas.

Os difratogramas dos zedlitos MY (FIGURA 16) submetidos a troca idnica
apresentam os picos caracteristicos da estrutura faujasita com a intensidade relativa
esperada, tal como descrito na fiteratura.®® E importante iembrar que a intensidade dos
sinais abaixo de 26 = 10° & fortemente influenciada pelo grau de hidratagao das
amostras. Deve-se salientar que a planaridade da linha base dos difratogramas indica
que os procedimentos de troca idnica e de calcinagao nao danificaram a estrutura dos

zeolitos.
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FIGURA 16. Difratogramas dos zedlitos NaY, LiY, NH Y ¢ CsY.

4. 2 Oclusio de [Cr(CO)3(n°-CsHe)] nos zedlitos WY desidratados

Como detalhado na introducao desta dissertagdo, o zedlito Y apresenta as

cavidades duplo anel de seis membros ou prisma hexagonal, cavidades sodalitas e as

supercavidades. Devido as dimensbes do complexo [CH(CO)3(n°-CeHg)], © mesmo pode

apenas acessar as supercavidades de 1,3 nm de didmetro interno, com janelas de

entrada de 0,8 nm de didmetro. A passagem do organometalico pela janela de 0,8 nm

poderia ser dificultada, principaimente, pelo angulo entre as carbonilas, nas quais o

plano formado petos atomos de oxigénio representa um tridangulo equilatero. O digdmetro

do circulo circunscrito neste triangulo € de aproximadamente 0,63 nm,% portanto,
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menor que o didmetro da janela de entrada da supercavidade (0,8 nm), permitindo o
livre acesso do organometalico as supercavidades do zeolito.

As supercavidades possuem cations extra estruturais nos sitios Sll e Sill (FIGURA
3) com campos eletrostaticos intensos que podem efetivamente polarizar a molecula
convidada. A distribuigdo dos cations dos sitios Sli nessa cavidade, e dos campos
elétricos associados, apresentam um arranjo tetraédrico (FIGURA 17). Os sitios Sl
possuem baixa populagao para os cations Na’ e Li", e populagiao um poucc mator para

cations maiores como Rb* e Cs*.®’

Figura 17. Cations do sitio SII na supercavidade dispostos em um arranjo tetraédrico (adaptado da
referéncia 65).
A natureza dos sitios de ancoramento do [Cr(CO)3(n6-CsH6)] em MssY (M = Li,
Na’, K*, Rb* e Cs") foi estudada por Ozin, Brémard e colaboradores.”> * Entretanto, as
relagdes entre as bandas de estiramentos vco, registradas nos espectros de FTIR, e
estes sitios nao foram completamente investigadas. Esses autores nao realizaram o
tratamento térmico do complexo ocluido.

Brémard e colaboradores® estabeleceram, por meio de simulagdes moleculares,
dois sitios de ancoramento para o complexo [Mo(CO)3(n°-CsHs)] em NassY. O primeiro
(sitio I da TABELA 2) corresponde ao benzeno do complexo interagindo com um cation
Na® e cada uma das trés carbonilas interagindo com cada um dos trés Na” restantes na
supercavidade. O segundo sitio (sitio Il da TABELA 2) corresponde ao benzeno

centrado na janela de 12 membros na entrada da supercavidade (os hidrogénios do
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benzeno interagem com oxigénios da estrutura zeolitica). Neste caso, as carbonilas
estdo mais afastadas dos cations do que as carbonilas do sitio {' (TABELA 2)

A diferenga entre a populagdo dos sitios depende do carregamento do
organometalico. Segundo os autores, a baixo carregamento, as moléculas de
[Mo(CO)3(n5-CsH5)] estao, em sua maioria, no sitio I'.

Segundo Ozkar e colaboradores®, os complexos do tipo [M(CO)s(n®-CsHe)] (M =
Cr, Mo e W) podem estar ancorados nas supercavidades do NassY em dois modos
distintos. Um dos modos, sitio i (TABELA 2), é formado pelas intera¢tes dos atomos
de oxigénio das carbonilas com um cation Na* da supercavidade. O outro modo, sitio IV
(TABELA 2), é formado pela interac@o do cation Na* com a densidade eletrénica = do
benzeno. Como o espectro de FTIR apresentou um razoavel deslocamento das
freqiiéncias dos estiramentos voo (cerca de 60 cm') para menores numeros de onda
em relacdo as respectivas freqiéncias do complexo em solugio, esses autores
sugeriram que o ancoramento do organometdlico da-se preferenciaimente do modo
representado pelo sitio 11,

A TABELA 2 reune todos os tipos de interacdo hospedeiro-convidado propostos
por Ozin, Brémard e colaboradores. A analise desta TABELA permite dividir os sitios de
ancoramentos descritos na literatura em dois grupos que apresentam diferentes
intensidades de interagbes das carbonilas do complexo [Cr(CO)s(n®-CsHs)] com os
cations extra-estruturais. O primeiro grupo € constituido pelos sitios que apresentam
interagbes carbonilas-cations mais fortes, sitios | e 1ll. O segundo grupo é composto
pelos sitios com interagdes carbonilas-cations mais fracas, sitios il e 1V.

Os espectros vibracionais de compostos organometalicos podem ser discutidos
com base em diferentes aproximacoes de simetria. O conceito de simetria local tem
sido amplamente empregado nestes casos.® Os espectros no infravermelho do
[Cr(CO)a(ns—CsHe)I em tetracloreto de carbono ou diclorometano (FIGURA 18 a e b)
apresentam duas bandas referentes aos estiramentos vco, localizadas em 1980 e 1909
cm™t e 1971 e 1892 cm™, respectivamente, correspondentes aos modos vibracionais
simétrico (A1) e ndo simétrico (E) do fragmento Cr(CO); de simetria Cs,.%
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TABELA 2. Tipos de interagdes hospedeiro-convidado.
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Sitio

Tipo de interagio entre o [M(CO),(n°*-C,Hy)] eo
zedlito Y (M = Cr, Mo e W)

FIGURA

I,

Benzeno do complexo interagindo com um cition M e
cada uma das trés carbonilas interagindo com cada um dos
trés M’" restantes, (proposto para o sistema {Mo{(CO),(m°-
C¢Hy) }-NaY por Brémard e colaboradores™).

Sitio I’ adaptado para o sistema {Cr(CO),(n°-C,H,)}-Na¥.
Neste caso a interacido simultanea do benzeno e carbonilas
com o0s citions € pouco provavel devido as menores
dimensdes do complexo.

II

Benzeno centrado na janela de 12 membros na entrada da

supercavidade (proposto para o sistema {Mo(CO),(n-
C,H,}}-NaY por Brémard e colaboradores™).

IT1

InteracGes dos itomos de oxigénio das carbonilas com
apenas um cation M™ da supercavidade do zedlito Y.
(proposto para o sistema {M(CO);Mm*-CHy}-MY (M =
Cr, Mo e W; M" = Li, Na, K, Rb e Cs) por Ozin e
colaboradores™).

Interacio do cation M’ do MY com a densidade
eletronica © do benzeno. (proposto para o sistema
{M(CO),(n°-CHY}-MY (M = Cr, Mo e W; M” = Li, Na,
K, Rb e Cs) por Ozin e colaboradores™).
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Para os zedlitos MY (M' = H', Li", Na*, Cs") desidratados os espectros do
[Cr(CO)3(n®-CsHs)] (FIGURA 18 c-f) apresentam pelo menos trés bandas de vco que
foram atribuidas a dois principais grupos de sitios de ancoramento dentro das
supercavidades. O deslocamento das bandas do complexo adsorvido nos zedlitos para
menores nimeros de onda, em relagao aos diversos solventes e suportes descritos na

TABELA 3, é resultado de uma forte interagé@o hospedeiro-convidado.

T T T T T T T T T T T T
2100 2050 2000 1550 1900 1850 1BOO 1750 1700
Numero de onda {cm™)

FIGURA 18. Espectros de FTIR do [Ce(CO)3(né-CeHg)] em (a) CCh, (b) CCLHz, (c) HY, (d) LiY, (¢) NaY

e (f) CsY.
TABELA 3. Estiramento vco do Ce(CO)3(1s-CsHy) em diversos solventes e suportes
Solvente ou suporte veo do [Cr(CO),(1°*-CH) (cm™)
Dicloromertano 1971, 1892
Tetracloreto de carbono 1980, 1909
Argbnio® 1990,1923
Alumina™ 1980, 1905
NaA 1966, 1896, 1853
HY 1956, 1898, 1832
LiY 1948, 1895, 1879, 1865,1836
NaY 1946, 1887, 1860, 1834
CsY 1967, 1902, 1944, 1860, 1821
NaX” 1958, 1935, 1868, 1842

As discussbes e interpretagbes dos espectros de FTIR apreseniadas neste
trabalho foram baseadas nos dois grupos ou pares de sitios, |, lil e Il, IV. Embora os
sitios | e IV nao periengam ao mesmo grupo, pois as intensidades das intera¢des
carbonilas-cations sao diferentes, estes sitios possuem configuragdes parecidas. No

sitio I, para o complexo [Cr(CO)3(n6-CsH5)] (que possui menores dimensdes que
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[Mo(CO)3(n6-CsH5)]"9), assume-se que as carbonilas estejam mais proximas dos cations
do que o benzeno. No caso do sitio IV, o benzeno esta mais proximo do cation do que
as carbonilas.

As proposicdes dos sitios de ancoramento discutidas foram feitas, principaimente,
com base nas posicoes e perfis das bandas de CO relativas aos estiramentos
assimétricos (E) do fragmento [C(CO)s] do organometalico [Cr(CO)a(n®-CeHe)] e seu
comportamento frente ao tratamento térmico. As bandas localizadas em menores
nimero de onda foram atribuidas aos sitios que possuem maior interacio carbonila-
cation (sitios | e lll), e as bandas localizadas em maiores nimeros de onda foram

relacionadas aos sitios de menor interagcao carbonila-cation (sitios Il e IV).

4. 2. 1 Determinacio da quantidade do complexo [Cr(CO)s(n°-CeHe)] por
supercavidade

As analises de fluorescéncia de raios-x realizadas nas amostras submetidas a
tratamentos termicos revelaram que, dependendo do carregamento (quantidade), pode-
se ter cerca de 0,2 a 1 molécula de organometalico por supercavidade. A TABELA 4
mostra essas informagdes. Os carregamentos baixo, médio e alto foram definidos
arbitrariamente considerando-se as intensidades das bandas vc¢o apresentados nos
espectros das amostras. Segundo simulagdes moleculares computacionais realizadas
por Brémard e colaboradores® é possivel ocluir até cerca de duas moléculas de
[MO(CO)g(T]S'-CsHs)] por cavidade em NasgY.

TABELA 4. Quantidade aproximada do complexo Ct(CO):(n5-CsHe) por cavidade nos zedlitos M’Y

Carregamento intensidade da banda A; do Quantidade de
[Cr(CO)1(n°-CsHe)] ocluido [Cr{CO)a(n°-CsHs)] por
(absorbancia) supercavidade (sc)
baixo ~0-05 ~1emcada Sscaté 1 em
cada 2 sc
meédio ~056-10 ~1emcada 2 sc até 4 em
cada 5 sc
alto >1,1 >4 em cada 5 sc

O resultado dado pela fluorescéncia de raios-X representa uma média da
quantidade de organometalico nas supercavidades. A quantidade de complexo por

cavidade mostrada na TABELA acima tem validade apenas se considerarmos uma
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distribuigdo homogénea do convidado no zedlito. Geraimente, assume-se que os
convidados ocluidos nas cavidades dos zedlitos desidratados estdo homogeneamente
distribuidos.”

4. 2. 2 Prova da localizacdao do organometalico nas supercavidades e da
homogeneidade nos zedlitos M’Y (M’ = H*, Li*, Na*, Cs").

O zedlito HY desidratado exibe claramente, no espectro de FTIR (FIGURA 18),
duas bandas correspondentes aos estiramenios von das supercavidades e das
cavidades sodalitas, em 3645 (vons) € 3550 cm’ (vong), respectivamente. Os
hidrogénios localizados nas supercavidades sao muito acidos, ja os hidrogénios das
cavidades sodalita s&o menos acidos, porém, sao suficientemente méveis para interagir
com moléculas adsorvidas nas supercavidades.”

O espectro (b) da FIGURA 19 foi obtido apés a oclusao do complexo de metal
carbonila (alto carregamento) no zedlito. Nota-se, claramente uma diminuicdo de
intensidade da banda vong (3645 cm™') em relacdo a banda voug (3550 ecm™), indicando
a existéncia de interagbes entre o convidado e os hidrogénios acidos das

supercavidades.

T T T T
3700 3600 3506 3400 3300 3200

Niimero de onda (cm™)

FIGURA 19. Espectros de FTIR do zedlito HY; (a) desidratado e (b) impregnado com o complexo
[Ce(CO)s(m-CsHa)).
Como esperado, a banda vong mostrou-se menos sensivel que a von, frente a
adicéo do organometalico, pois seus grupos acidos situam-se nas cavidades sodalitas

que sdo menores que as supercavidades e ndo podem abrigar o convidado
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[CHCO)3(n®-CeHe)]. A banda voug parece manter, aproximadamente, a mesma

intensidade observada antes da adigdo do complexo. O desiocamento desta banda
revela qué, apesar dos hidrogénios acidos das cavidades sodalitas nao interagirem
diretamente com o organometalico ancorado na supercavidade, estes ainda sao
influenciados eletronicamente.

De acordo com dados na literatura,”" os protons dos grupos ZOH (onde Z
representa a rede zeolitica) podem receber densidade eletrénica de uma base,
resuitando no enfraquecimento da ligagdo OH. Esse enfraquecimento, apds a adsorcao
de uma base, desloca a frequéncia do estiramento OH para menores nimeros de onda.
A extensao desse deslocamento depende da interacdo do préton com a base, da
acidez do zedlito e da basicidade da base.

Dois experimentos que ilustram as afirmagdes descritas no paragrafo acima foram
realizados. A FIGURA 20 apresenta o espectro de FTIR na regido dos estiramentos von
do zedlito HY impregnado com benzeno. A FIGURA 21 exibe o espectro do HY

carregado com o organometalico {Cr(CO)g).

Absorbancia
Absorbéncia

T T T

. . - . ,
3800 3700 3600 3500 3400 3300 3200 37c0 3800 3500 MK 3300 3200 3100

Nimero de onda {cm™) Nizmero de onda fcem”)
FIGURA 20. Especiro de FTIR FIGURA 21. Espectro de FTIR
do zedlito HY; (a) desidratado e (b) do zedlito HY; (a) desidratado e (b)
impregnado com CeH. impregnado com [Cr(CQ)g].

Observa-se para os dois sistemas, {{CgHs)}-HY e {Cr(CO)g}-HY, apresentados nas
FIGURAS 20 e 21, deslocamentos das bandas voue. No {(CsHe)}-HY essa banda é
deslocada cerca de 230 c¢cm™ para menores numeros de onda, enquanto que no

{Cr(CO)g}-HY o deslocamento € em torno de 90 cm™ para menores nimeros de onda. A
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analise desses dados indica que, particularmente para o zedlito HY, o benzeno é uma
base mais forte que as carbonilas do complexo [Cr(CO)g], pois fornece maior densidade
eletrénica para os grupos ZOH e, portanto, enfraquece mais a ligacdo OH.

No caso do organometalico [Cr(CO)s(n®-CsHs)] ocluido no HY, o espectro
(FIGURA 19) nao exibe mudangas tao claras como nos sistemas abordados nas
FIGURAS 20 e 21. Nota-se uma alteragdo da linha base em praticamentie toda
extensdo do espectro apresentado. Tal alteragao revela a ocorréncia de interagdes das
carbonilas e benzeno do complexo [Cr(CO)s(n°-CsHs)] com os grupos ZOH. Cabe
relatar que, para esse complexo, a basicidade dos ligantes CO e benzeno devem ser
diferentes dos compostos CgHs e [Cr(CO)s], mencionados acima. Por exemplo, o ligante
benzeno do [Cr(CO)s(n’-CsHe)] deve comportar-se como uma base mais fraca do que o
benzeno livre, pois parte de sua densidade eletrénica encontra-se transferida para o
metal.

O deslocamento da banda vone €m presenca do organometalico [Cr(CO)s(n’-
CeHe)] confirma que o ancoramento desse convidado da-se nas supercavidades do
zeotito HY.

A FIGURA 22 mostra para o sistema {Cr(CO)s(n°-CsHs)}-MY, com carregamento
de cerca de 1 compiexo por cavidade, trés possiveis tipos de distribuicao do convidado.

O esquema (a) da FIGURA 22 representa uma distribuicdo uniforme do convidado
nas supercavidades do zedlito. Em (b) tem-se uma distribuigdo n&o uniforme, neste
caso o complexo teria uma interagdo muito forte com o zedlito, que impediria sua
difusdo através do cristal. As cavidades ocupadas seriam, entdo, aquelas mais
proximas a superficie externa. O esquema (c) representa uma ocupacao aleatoria das
supercavidades do zedlito.

O espectro de FTiR do sistema {CF(CO)3(T]6-C(5H5)}-HY (FIGURA 19) , com aito
carregamento, pode fornecer algumas informagdes interessantes sobre a distribuigao
do organometalico no HY. E importante frisar que grupos acidos OH, gerados pela
decomposicao dos cétions NH.4', estao distribuidos uniformemente no zeolito.”

A oclusio do organometalico no HY proporciona uma perda de cerca de 70 % da
intensidade da banda em 3645 cm™, sugerindo que os tipos de distribuicdo mais

provaveis sejam (a) ou (c). A distribuicdo representada por (b) foi descartada pois
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%

possui mais cavidades vazias e, deste modo, a diminuicdo na intensidade da banda
VoHa N&0 deveria ser tdo acentuada. Durante o recozimento do sistema a 80 °C
acredita-se que ocorra uma maior difusdo do convidado pelas cavidades tornando a
distribuicdo mais parecida com o esquema (a). Entretanto, apés o recozimento nao
foram observadas mudancas significativas na regido dos vouq No espectro de FTIR.
Cabe relatar que experimentos de tentativa de saturagéo do HY com o organometalico
mostraram que as cavidades sdo saturadas sem que exista o consumo total das
hidroxilas.

@ = 1 complexo / supercavidade

@ = 2 complexos / supercavidade

O = supercavidade vazia

FIGURA 22. Possiveis distribuigbes do [Ct(CO)s(116-CsHj)} nas cavidades do zedlito Y, com
carregamento de cerca de um complexo por cavidade; (a) distribuigio uniforme em todas as supercavidades,
(b) distribuigdo nio uniforme, as cavidades mais proximas 3 supetficie externa sio preferencialmente
ocupadas, (c} distribuigdo aleatéria do convidado no zedlito,

E razoavel considerar que a difusdo e a distribuicdo do convidado nos zedlitos
diferentes M'Y ndo sao iguais. Por exemplo, no CsY a difusao do organometalico pelas
supercavidades deve ser dificultada pelo maior tamanho dos cations extra-estruturais.
Desta maneira, parece que a presen¢a de uma molécula de organometalico em cada

cavidade impede o acesso de uma segunda aos sitios OH remanescentes.
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4. 2. 2. 1 Ocluséo de [Cr{CO)(n°-CsHs)] em zedlito NaY: Espectroscopia no
infravermelho longinquo (FAR-IR)

A FIGURA 23 apresenta os espectros de FAR-IR obtidos na oclusdo do

organometalico e posterior tratamento térmico do sistema {Cr(CO)a(n°-CeHe)}-NaY.
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FIGURA 23. Espectros de FAR-IR; (a) NaY desidratade, (b) adi¢io de {Cr(CO)s(n 6-Cslih,;)], (c) ap6s
tratamento térmico sob vicno dindmico e completa decomposi¢ic do convidado.

A principal observacdo é a que banda em 188 cm”, caracteristica do sédio nos
sitios SlI”%, apds a adsorgdo do complexo é desiocada cerca de 4 cm™* para maiores
numero de onda. Tal fato indica que o organometalico € ocluido nas supercavidades e
interage com os cations balanceadores de carga, da mesma maneira e mesma
localizag&o da interagdo com os protons.

Entretanto, ndo se observou a total restauragdo do espectro inicial apds o
tratamento térmico sob vacuo dindmico e completa decomposi¢ido do complexo. Isto
indica que, provavelmente, ocorre alguma interacdo entre os atomos de cromo e o0s
cations intrazeoliticos apds a decomposigio do organometélico ancorado.

A banda em 88 cm” referente ao sodio no sitio Slil 7 apds a oclusdo do
organometalico, parece sofrer alguma modificagcdo, entretanto, apdés o tratamento
térmico sob vacuo dinamico, a mesma é restaurada.
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4. 2. 3 Sistema {Cr(CO)s(n°-CeHs)}-NaY

Apds a oclusdo do complexo [Cr(CO)s(n°-CeHs)] No zedlito NaY, originando o
sistema {Cr(CO)3(n°-CsHs)}-NaY, o sistema foi submetido a vacuo dinamico por cerca
de 14 h. O organometfalico ocluido & estavel quimicamente € nao pode ser removido
pelo vacuo dinamico (~10° Torr) a temperatura ambiente. Isto refor¢a a idéia de que o
organometalico ancora dentro das supercavidades, jd4 que espécies ancoradas
externamente sao fracamente ligadas a superficie e podem ser removidas pelo vacuo
dinamico em intervalos de tempos menores.?

Ao aquecer o sistema {Cr(CO)g(nB—CGHB)}-NaY entre 110 e 120 °C por cerca de 40
min (este aquecimento € denominado recozimento) observa-se, principalimente, que as
intensidades das bandas em 1887, 1860 e 1834 cm™ tornam-se semelhantes (FIGURA
24). Nenhuma mudan¢a no perfil e nas iniensidades das bandas de FTIR do
organometalico [Cr(CO)s(ns-CeHe)] em NaY foi notada apds aguecimentos mais

prolongados, em vacuo estatico ou dindmico, nesta faixa de temperatura.
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FIGURA 24. Espectros de FTIR do {Cr(CO)3(1S-CsHs)] (a) recém impregnado em NaY e (b) aquecido, sob
vacuo dindmico, a 120°C por 40min.

A FIGURA 25 (espectro a) apresenta o espectroc de FTIR do complexo
[Cr(CO)3(n°-CsHg)] adsorvido no zedlito NaA. Este hospedeiro possui uma janeta com
um diametro de 0,4 nm* que, devido a suas dimensbes, ndo permite a entrada do
organometalico em suas cavidades. Portanto, a adsorgdo do {Cr(CO)a(n®-CeHs)] nesse

zedlito ocorre na superficie externa. Apds aquecimento, sob vacuo dinamico, a 100 °C
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por 1 h cerca de 60% do complexo adsorvido pode ser removido (FIGURA 25, espectro
b) desse zeolito. Essas observacgdes, somadas ao fato de que o tratamento térmico, sob
vacuo dinamico, em temperaturas préximas a 120 °C nao desaloja o [Cr{CO)s(n®-
CeHs)], indicam que organometélico realmente ancora dentro das supercavidades do
NaY.

A interagéo do complexo com a superficie do zedlito NaA é menos intensa do que
as interagcbes da mesma molécula com o NaY¥Y. As bandas perencentes aos
estiramentos simétricos do complexo nos zedlitos NaA e NaY sao deslocadas,
respectivamente, 34 e 54 c¢m' para menores numero de onda (TABELA 3). As
interacOes do organometalico com a superficie do NaA sao suficientes para provocar
uma diminuigao de simetria do fragmento [Cr(CO);] e dar origem ac desdobramento das
bandas referentes aos modos assimétricos. Este desdobramento pode ser atribuido a
configuragcao da molécula adsorvida, que deve possuir um ligante CO mais préximo a
superficie que os demais. Uma atribuicdo semelhante a essa foi dada por Hunter e

colaboradores' para adsorcao do [Cr(CO)3(n6-C5H5)] em alumina.
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FIGURA 25. Espectros de FTIR do [Cr(CO)s3(né-CiHe)]; (a) recém impregnado em NaA e (b)

aquecimento do sistema, sob vicuo dindmico, a 100°C por 40min.

O tratamento térmico do sistema {Cr(CO)s(n®-CsHs)}-NaY em temperaturas
superiores a 120 °C, sob vacuo dinamico, revelou gue o organometalico ancora em
diferentes sitios. Na FIGURA 26, nota-se que as intensidades das bandas de vgo

diminuem a medida que o fratamento térmico prossegue. Entretanto, observa-se
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nitidamente que, apds o segundo aquecimento a 160°C por 2 h, a banda em 1887 cm™*
desaparece quase que completamente, enquanto que as demais bandas permanecem
com intensidades préximas a 0,7 unidade de absorbancia. Por isso, a banda em 1887
cm”, somada a um componente da banda em 1946 cm, foi atribuida aos sitios de
interagbes cations-carbonila mais fracas, sitios [l e IV (TABELA 2). As bandas situadas
em 1946, 1860 e 1834 cm’ foram atribuidas aos sitios que apresentam interacdes
cations-carbonilas mais fortes, sitios | e lll (TABELA 2).

O espectro de FTIR na regido dos estiramentos vey do sistema {Cr(CO)a(n®-
CeHg)}-NaY ¢é apresentado na FIGURA 27. Observa-se, como nas bandas de
estiramento vco, uma diminuigdo de intensidade, porém nao se nota diferenga razoavel

no perfil da banda.
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FIGURA 26. Espectros de FTIR na regido dos vco FIGURA 27. Espectros de FTIR na regiio dos vcu
do sistema {Cr(CO)3(M*-CsHe)}-NaY aquecido sob  do sistema {Cr(CO)3;(n5-C¢Hg)}-NaY aquecido sob
vacuo dinimico: (a) 120°C por 40 min, (b) apos vacuo dinamico: {a) 120°C por 40 min, (b) apés
obtengdo de a, sistema aquecido a160°Cpos2h, obtengdo de a, sistema aquecido a 160°C por 2 h,
(c) apés obtengdo de b, sistema aquecidoa 160°C (c) apés obtencao de b, sistema aquecido a 160°C
por mais 2 h. por mais 2 h.

A forte interagao carbonilas-cations nos sitios | e 1ll, além do deslocamento das
frequéncias para o vermelho, também leva a uma diminuigdo de simetria da molécula
[Cr(CO)s(n®-CsHe)] originando o desdobramento das bandas dos modos vibracionais E,
bandas em 1860 e 1834 cm™. Tai fato sugere que os cations extra-estruturais nesses
sitios nao possuem interagtes iguais para cada carbonila, ou seja, o complexo deve

ocupar uma determinada posigao na supercavidade que favorece uma maior interagao
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do cation (s) com uma ou duas carbonilas que resulta no desdobramento das bandas
do modo assimétrico.

Embora a banda referente ao modo vibracional A (~1946 cm™) tenha contribuigéo
de dois ou mais picos além do ombro proximo a 1975 cm’', ela ndo apresenta, com
clareza, um desdobramento como observado no modo vibracional E. Este
desdobramento ocorre no modo E pois este possui vibragbes que sao mais sensiveis
as interagbes proporcionadas pelo ambiente, neste caso, a cavidade zeolitica.* Conclui-
se que as diferengas entre as diversas formas de intera¢des entre o organometalico e o
zedlito, sitios |, 11, lll e IV, ndo sdo suficientes para provocar um nitido desdobramento
da banda pertencente ao modo A (1946 cm™).

A banda em 1946 cm’, em relagdo as bandas pertences aos modos E, sofre
pouca modificacdo em seu perfil. Observa-se, principalmente, que o ombro préximo a
1980 cm”' torna-se mais evidente. Entretanto, a banda em 1946 cm™ esta relacionada
com todos os sitios de ancoramento, isto dificuita uma anélise detalhada, com
atribuigcoes claras, do comportamento espectroscopico dos modos A, frente ac aumento
de temperatura.

O complexo recém ocluido no zedlitc NaY mostra, no espectro de FTIR (FIGURA
24), que as intensidades das bandas em 1887, 1860 e 1834 cm' sdo um pouco
diferentes. Considerando-se coeficientes de extincdo semelhantes para todas as
espécies ancoradas, nota-se que a populagao dos sitios Il e IV € um pouco maior do
que a dos sitios | e ill. O aguecimento entre 110 e 120°C, recozimento, proporciona
apenas uma pequena alteracdo na distribuicao da populagao dos sitios.

As bandas de infravermelho correspondentes aos estiramentos von € vec do
benzeno do complexo [Cr(CO)a(ne-—CsHs)] ancorado em NaY (FIGURAS 28 e 29) séo
pouco intensas, largas € nao apresentam grandes deslocamentos de nimero de onda
em relagao ao complexo em solventes como tetracloreto de carbono. Diferentemente
das bandas de estiramento veo, que sdo mais sensiveis ao tipo de interagdo complexo-
zedlito, estas bandas nao ddao maiores informacdes sobre os sitios propostos.

0O desancoramento do compiexo ocluido em NaY durante o tratamento térmico, sob
vacuo dinamico, foi descartado apds analise elementar de uma pastilha submetida a um

prolongado tratamento térmico a 160 °C, também sob vacuo dinamico. O espectro de
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FTIR, apés este tratamento, n&o apresentou nenhuma banda na regido dos
estiramentos vco. Contudo, os dados da analise eilementar (fluorescéncia de raios-X)
identificaram uma consideravel quantidade de cromo na pastilha, sugerindo, entéo, a
ndo ocorréncia do desancoramento ou a saida do organometdlico das cavidades do
zedlito durante o tratamento térmico realizado. Apés esse tratamento térmico, a pastilha
apresentou uma coloragdo cinza esverdeada devido, provavelmente, a presenga de

cromo metalico.
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FIGURA 28. Espectros de FTIR do [Cx(CO)s(ms- FIGURA 29. Espectros de FTIR do [Ce(CO)s(n®-
CsHg)), na regido do v em (a) CCl, (b) NaY CsHe)], na regido do ve.cem (a) CCl, (b) NaY

Shirley e colaboradores™ investigaram o tratamento térmico do [Cr{CO)3(n®-CsHs)]
ocluido no NaX em diferentes temperaturas. Nas amostras preparadas por volta de
150°C, o [Cr(CO)s(n°®-CsHs)] decompde-se dando origem ao [Cr(CO)s] ancorado no
zedlito através dos oxigénios da rede, representado por [(ZO)sCr(CO);]. Em
temperaturas maiores ocorre a descarbonilagdo. Os espectros de DRIFTS (FIGURA
11}, apresentados no trabalho de Shirley e colaboradores, na regido do estiramento
vco, demonstram com clareza que o tratamento térmico do [Cr(CO)a(n®-CeHs)] ocluido
em NaX, leva a formacao do [(ZO)sM(CO)3], apresentando bandas em 1917 e 1773
cm’. Brémard e colaboradores® geraram [(ZO)sMo(CO)s] em NaY a partir do
organometalico [Mo(CO)s). O espectro de DRIFTS apresentou bandas em 1807, 1790 e
1760 cm’™.

Os espectros obtidos durante o tratamento térmico do sistema {CI’(CO)3(T]6-06H5)}-

NaY, apresentado na FIGURA 26, nao mostram o aparecimento de bandas proximas a
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1920 e 1780 cm™'. Portanto, a formagdo da espécie [Cr(CO)s] durante o tratamento
térmico do sistema {Cr(CO)s(n’-CeHs)}-NaY estudado é pouco provavel.

Ozin e colaboradores® estudaram o comportamento térmico dos complexos
[CpM(CO);] (Cp = CsHs € M = Rh e Ir) sob vacuo dinamico. Os espectros de FTIR
obtidos na regiao de estiramento vcy do ciclopentadienil indicaram que apés o
tratamento térmico, o principal produto obtido foi o meio-sanduiche CpM ancorado no
zedlito. Os autores chegaram a esta conclusaoc pois, ao final do tratamento térmico, o
espectro ainda apresentava bandas na regiao dos estiramentos vcn, entretanto, o perfil
destas bandas nao se assemelhava com as bandas do ciclopentadienii do complexo
CpM(CO): e nem do diciclopentadieno ocluido no zedlito.

A analise dos espectros das FIGURAS 26 e 27 somada aos dados da analise
elementar revelam que o organometalico ocluido nas supercavidades do zedlito NaY
sofre completa decomposicdo se submetido a tratamentos térmicos, sob vacuo
dindamico, em temperaturas superiores a 120°C. A decomposicdo do complexo
[Cr(CO)3(n®-CsHs)] gera como produtos cromo, CO e CgHs. Este resultado também foi
obtido por Huang e colaboradores utilizando uma metodologia diferente®. As bandas de
estiramentos vcy referentes ao benzeno nao complexado nao aparecem nos espectros
de FTIR da FIGURA 27, pois experimentos realizados neste trabalho indicaram gue,
sob vacuo dinamico e em temperaturas superiores a 70°C, o CgHg & facilmente
removido das supercavidades.

Um dos aspectos mais interessantes do comportamento térmico do
organometalico [Cr{CO)s(n®-CsHe)] ocluido em NaY ¢ a nao observacao da espécie
[(ZO)sCr(CO)s]. A formagao do [(Z0)sCr(CO)s], a partir do complexo [Cr(CO)s] ocorre
nos zedlitos X e Y. No zedlito Y o [(ZO);Cr(CO)s} é formado no intervalo de 100 a
150°C,*® enquanto que no zediito X a sua formacdo é observada a partir de
aproximadamente 30°C?. A explicagdo das diferentes faixas de temperaturas de
descarbonilagéo do [Cr(CO)s} nos zedlitos X e Y & que as espécies subcarboniiicas sao
estabilizadas pela basicidade de Lewis dos oxigénios da rede zeolitica.?®> Como o
zedlito X € mais basico, estas espécies podem ser formadas em temperaturas menores
do que no zedlito Y. As temperaturas em que iniciam a descarbonilagio ou

decomposicao das subcarbonilas, nos zedlitos X e Y, concordam com a explicagao
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]
dada acima. Esta temperatura, para o zedlito Y,* & de aproximadamente 150°C, e para
0 zedlito X,2 & de 227°C.

Shirley e colaboradores™ obtiveram a subcarbonila [(ZO)sCr(CO)s] na preparagio
de amostras {Cr(CO)s(n®-CsHe)}-NaX entre 127 e 277°C. Deduz-se que uma suposta
formacao de subcarconila, a partir do complexo [CI'(CO)Q,(T]G—CGHG)L em NaY deveria
iniciar-se acima de 130°C, entretanto, segundo Ozin e colaboradores®, a 150 °C inicia-
se a descarbonilagago do [(ZO)sCr(CO)s]. Provavelmente, a primeira etapa na
decomposicio do complexo [Cr(CO)s(n®-CsHg)] ocluido NaY, estudado neste trabalho,
seja a formagao da subcarbonila [(ZO)sM(CO)a], contudo, devido a alta temperatura, a
sua descarbonilacao deve ocorrer imediatamente apos a sua formacao.

A FIGURA 30 demonstra o decréscimo das intensidades das bandas do

complexo em fungdo do progresso do tratamento térmico.
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FIGURA 30. Grifico relacionando as intensidades das bandas do [Ce(CO)s(n¢-CsHe)] na regido do veo
com o progtesso do tratamento témico.

Ao analisar as retas tracadas no grafico acima nota-se que as intensidades das
bandas de veo diminuem com velocidades diferentes. Quanto maior a inclinagao
negativa dessas retas, maiores sdo as perdas das intensidades das bandas durante o
tratamento térmico realizado. As diferentes taxas de decaimento das bandas indicam
que os tipos de ancoramentos do organometalico nas supercavidades do zedlito, sitios

[, Ile N, IV, possuem estabilidades térmicas diferentes. Ao observar as retas relativas



Resultados e discussao 45

e, —————— — ————————————— —— —— ———

as bandas pertencentes aos modos vibracionais E (1887, 1860 e 1834 cm™), fica claro
gue a banda em 1887 cm’, apés o primeiro aquecimento a 160 °C, perde mais
intensidade do que as demais. E interessante notar que no segundo tratamento térmico
a 160 °C, essa banda possui uma taxa de decaimento semelhante as bandas em 1860
e 1834 cm’'. As retas correspondentes as bandas em 1860 e 1834 cm’ possuem perfis
similares indicando que as mesmas estao relacionadas a sitios de ancoramento de
estabilidades térmicas muito parecidas, sitios | e IIi. As retas tragadas para a banda em
1946 cm™ apresentam inclinagdes que estio relacionadas com todas as bandas dos
modos vibracionais E, isto €, possuem contribuigbes de todos os sitios de ancoramento.
No caso da reta referente & banda em 1975 cm™ parece que a mesma também esta
relacionada com todas bandas dos modos vibracionais E.

O comportamento frente ao aumento de temperatura do sistema {Cr(CO)s(n®-
CeHs}}-NaY também foi estudado em vacuo estatico. Os espectros de FTIR s&o
apresentados na FIGURAS 31 e 32. A principal observacdo é que a banda de
estiramento veo em 1887 cm™ diminui de intensidade juntamente com as bandas em

1860 e 1834 cm’', indicando que os sitios I, IV e I, lll possuem velocidades de
decomposi¢cio semelhantes.
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FIGURA 31. Espectros de FTIR na regido dos veo  FIGURA 32. Espectros de FTIR, regiio dos vea,
do sistema {Cr(CO)3(n°-CsHe)}-NaY aquecido sob  do tratamento témmico do sistema {Cr(CO)s(r-
vicuo estitico; (a) 2 120°C por 40 min, (b) apés CsHe)}-NaY; (a) antes do tratamento, (b) apés o
obtengio de a, sistema aquecido 2 160°C por 2h, tratamento, (c) espectro do CsH; ocluido em NaY.
(c) ap6s obtengio de b, sistema aquecido a 160°C
pot 2 h.

Diferentemente da situagdo de vacuo dinamico, em que o sistema é
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permanentemente evacuado pela bomba, no vacuo estatico o sistema é fechado,
portanto, as moléculas de Ce¢Hs € CO geradas no inicio da decomposicdo do
[Cr(CO)3(n®-CsHe)] devem permanecer proximas & outras moléculas do complexo que
ainda nao foram decompostas. Provavelmente, como em um equilibrio quimico, a
presenga destas moiéculas retarda a velocidade de decomposicao do organometalico
ocluido, principalmente nos sitios Il e IV. A razado destas moléculas nao alterarem
significamente a velocidade de decomposigao do organometalico nos sitios | e Ill ainda
nao foi bem entendida.

O aquecimento do [Cr(CO)x(n>CsHe)] em NaY sob vacuo estatico também
confirmou que a espécie {CsHsCr}-NaY nao é formada. O espectro b da FIGURA 32, na
regiac dos estiramentos vcy, foi obtido apos o tratamento térmico da pastilha. As trés
bandas situadas em 3090, 3067 e 3036 cm sao semelhantes as bandas do benzeno
ocluido em NaY (espectro ¢ da FIGURA 32).

A FIGURA 33 apresenta novos espectros do organometalico [Cr(CO)s(n°-CsHs)]
ocluido em NaY. No espectro (a) a pastilha do zedlito foi carregada com uma pequena
quantidade de complexo, aproximadamente uma molécuia de organometalico para
cada cinco supercavidades (baixo carregamento), evidenciado pelos baixos valores de
absorbancia. O espectro (b) corresponde a uma pastilha do zedlito carregada com uma
quantidade media de complexo, aproximadamente uma molécula de organometaliico
para cada duas supercavidades (médio carregamento). Outra pastilha de NaY foi
carregada com maior quantidade de organometalico, cerca de uma molécula de
organometalico para cada supercavidade (alto carregamento, espectro (c)).

Segundo simulagées moleculares computacionais realizadas por Brémard e
colaboradores,” a baixo carregamento, o organometalico ancora no NaY de modo
descrito pelo sitio |. A populagéo do sitio |l, o ligante benzeno do complexo centrado na
janela da supercavidade, surge com o aumento do carregamento do organometalico.

Os espectros de FTIR apresentados na FIGURA 33 para o sistema {CF(CO);:,(T]B-
CesHs)}-NaY estudado neste trabalho, indicam que todos os sitios de ancoramento estéo
cltaramente presentes, apesar das popula¢des dos sitios | e lll (bandas em 1946, 1860

e 1834 cm™) serem um pouco maior do que as populacdes dos sitios 1l e IV (bandas em
1946, e 1887 cm™).
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FIGURA 33. Espectros de FTIR do [C1(CO)3(n¢-C¢Hs)] em NaY; (a) baixo carregamento (wma molécula de
organometilico para cada cinco supercavidades), (b) médio carregamento (uma molécula de organometalico
para cada duas supercavidades) e (c) alto carregamento (uma molécula de organometilico para cada
supercavidade).

4. 2. 4 Sistema {Cr(CO)s(n°-CsHg)}-LiY

O complexo [Cr(CO)3(n6-CsH5)] ocluido em LiY (espectro (a) da FIGURA 34)
apresenta pelo menos quatro bandas de veo situadas em 1948, 1895, 1879, 1865 e
1836 cm™'. Assim como o [Cr(CO)3(n°-CsHs)] em NaY, o organometalico ociuido em LiY
nao pode ser removido do zedlite pelo vacuo dinamico.

Enguanto que o aquecimento do sistema {Cr(CO)s(n°-CsHs)}-NaY entre 110 e
120°C por cerca de 40 min (recozimento) resulta no equilibrio popuiacional dos sitios |,
lit e I, IV, o sistema {Cr(CO)s(n°-CeHe)}-LiY, quando submetido ao mesmo tratamento
termico, desenvolve e resolve melhor algumas de suas bandas de vco (FIGURA 34b),

especialmente as bandas situadas em 1895 e 1879 cm™.
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FIGURA 34. Espectros de FTIR do complexo {Ct(CO)3(n$-CsHe)]; (a) recém ocluido em LiY e (b) apos
recozimento a 120 °C.

A banda em 1836, alem de sofrer um alargamento, é deslocada para 1826 cm’. O
desiocamento dessa banda pode ser interpretado como um ajuste do ancoramento das
moléculas do organometalico nos sitios disponiveis, ou seja, mediante o aumento de
temperatura, o convidado passa para uma configuragcao termicamente mais favoravel,
sem, contudo, modificar significadamente a distribuicado da populacdo nos sitios. A
descarbonilagdo do complexo ocluido resultando, por exemplo, em uma dicarbonila,
nao foi considerada, pois a banda em 1948 cm™ n&o sofreu perturbacgéo consideravel
ap6s a realizagao do tratamento térmico na faixa de temperatura mencionada
(recozimento).

O tratamento térmico do organometalico ocluido em LiY, sob vacuo dindmico, em
temperaturas superiores a 120 °C revelou que o organometalico ancora em diferentes
sitios. A FIGURA 35 apresenta o aquecimento do sistema {Cr(CO)3(n°-CsHe)}-LiY a 160
°C. Esta temperatura foi a mesma utilizada no tratamento térmico do sistema
{Cr(CO)3(q6—CeH5)}-NaY. Como no caso do zedlito NaY, nos espectros de FTIR nota-se
que as intensidades das bandas de estiramento vco diminuem a medida que o
tratamento térmico prossegue. Entretanto, observa-se nitidamente que as bandas
situadas em 1897, 1881 e 1868 cm’™ diminuem de intensidade mais rapidamente do que
as demais, e por isso, estas bandas, juntamente com um componente da banda em
1948 cm™, foram atribuidas aos sitios Il e IV. As bandas localizadas em 1948 e 1826
cm’’ (FIGURA 34) foram atribuidas ao sitios 1 e Il (TABELA 2).
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FIGURA 35. Espectros de FTIR na regido dos vco do sistema {Cr{CO)s(116-CsHg)}-LiY aquecido sob

vacuo dindmico; (a) 120°C por 45 min, (b) apés obtengao de a, sistema aquecido a 160°C por2h; (c) apés
obtengio de b, sistema aquecido 2 160°C por mais 2 h.

No sistema {CI’(CO)3(n6-CsH6)}‘LiY, a relagao dos sitios de ancoramentos com as
bandas de vgo apresentadas na FIGURA 35 é mais complexa do que a do sistema
{Cr(CO)3(n°-CeHe)}-NaY. Apesar da banda em 1948 cm™ possuir um ombro proximo a
1975 cm’?, as diferencas de interacbes entre os sitios |, lll e I, IV ndo sao suficientes
para provocar um nitido desdobramento desta banda.

Diferentemente do sistema {Cr(CO)s(n®-CsHe)}-NaY, em que sitios | e il sao
representados por trés bandas de veo (1946, 1860, 1834 cm™) , o sistema {Cr(CO)s(n®-
CeHs)}-LiY, apresenta, segundo essa atribuicio, apenas duas bandas (1948 e 1836
cm’') para o organometalico nos sitios | e Ill. Isto indica que as interagdes de cada
carbonila com o cation Li*, nesses sitios, devem ser aproximadamente iguais ja que a
simetria Cs, do fragmento [Cr(CO)s:] do complexo € praticamente mantida, apesar da
banda em 1836 cm™ apresentar-se razoavelmente larga. Observa-se que a populagao
de moléculas do organometalico presentes nos sitios Il e IV & maior do que nos sitios |
e lll.

Apods 4 h de aguecimento a 160 °C, as bandas pertencentes aos estiramentos
assimeétricos apresentam intensidades semelhantes. Tratamentos térmicos posteriores
nesta temperatura levam ao total desaparecimento das bandas de vco do complexo.
Nota-se que, ao final do aquecimento a 160 °C, ocorre um novo deslocamento e

desaparecimento de algumas bandas de vco, revelando gque o organometalico
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remanescente, ancorado dentro da supercavidade, estabelece ajustes nos sitios de
ancoramento.

A FIGURA 36 demonstra o decréscimo das intensidades das bandas do complexo
em funcao do progresso do tratamento térmico. Ao analisar as retas tragadas neste
grafico percebe-se que as intensidades das bandas de vgo diminuem com velocidades
diferentes. As diferentes taxas de decaimento das bandas sugerem que os tipos de
ancoramentos do organometalico na supercavidade do zedlito possuem diferentes
estabilidades térmicas. Ao observarmos, na FIGURA 36, as retas relativas as bandas
pertencentes ao modo vibracional E (1897, 1881 e 1826 cm"1) nota-se, com maior
clareza, que a diminuicdo de intensidade da banda em 1826 cm™ & bem menor que
para as demais bandas. As inclinagdes das retas tragadas para as bandas em 1897 ¢
1881 cm distinguem-se muito mais das retas referentes a banda em 1826 cm™ do que
entre si. Por isso a banda de veo em 1826 cm™ e um componente da banda em 1948
cm’’, foram atribuidas aos sitios | e Ili. Estes sitios possuem uma interacdo carbonila(s)-
cation(s) mais efetiva e apresentam maior estabilidade térmica. No caso das retas
referentes a banda em 1976 cm’™' parece que as mesmas estdo relacionadas com todas

bandas dos modos vibracicnais E.
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FIGURA 36. Grafico relacionando as intensidades das bandas do Cr(CO);(1%-CsHs) na regido dos vco

com © progresso do tratamento térmico.

Outra informacao interessante que pode ser extraida da FIGURA 36, & que, com

excecdo da banda em 1826 c¢m™, as intensidades das bandas de vCO do sistema
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{Cr(CO)3(n’-CeHe)}-LiY diminuem mais rapidamente no primeiro tratamento térmico a
160 °C. O tratamento posterior a este foi realizado nas mesmas condigdes sem,
contudo, proporcionar a mesma diminuigdo das intensidades das bandas de vco do
organometalico.

O tratamento térmico, sob vacuo estatico, leva a decomposi¢ao do convidado,
gerando benzeno e CO. As bandas de vco do sistema {Cr(CO)s(n°-CeHe)}-LiY
submetido ao tratamento térmico sob vacuo estatico apresentaram o mesmo perfil do
sistema tratado termicamente sob vacuo dinamico.

A FIGURA 37 apresenta experimentos em que a pastilha do zedlito LiY foi
carregada com quantidades crescentes do complexo de metal carbonila, baixo
carregamento (baixa intensidade das bandas de vco, aproximadamente uma molécula
de organometalico para cada cinco supercavidades), médio carregamento
(aproximadamente uma molécula de organometalico para cada duas supercavidades) e
alto carregamento (alta intensidade das bandas de vgo, cerca de uma molécula de
organometalico para cada supercavidade).

Observa-se que o aumento das intensidades das bandas de vco ndo ocorre de
maneira uniforme. A baixo carregamento (FIGURA 37, espectro (a)) a distribuicdo da
populacio do complexo entre os sitios | e Ill, bandas em 1948, e 1836 cm™, e sitios Il e
IV, bandas em 1948, 1895 e 1879 cm” & semelhante. Em carregamentos maiores
(FIGURA 37, espectros b e c) essa distribuicao torna-se diferente, isto &, os sitios |l e IV
passam a abrigar um maior nimero de moléculas de organometalico do que os sitios |
e |ll. Este comportamento difere do sistema {Cr(CO)s(n°-CsHg)}-NaY em que os dois
pares de sitios propostos, |, Ill e I, IV sdo quase que igualmente favorecidos para o
ancoramento do organometalico.

Nota-se, também, na FIGURA 37 que a baixo carregamento algumas bandas
estdo mais deslocadas para menores nimeros de onda, como a banda em 1948 cm’™
que é deslocada para 1945 cm™. Esses desiocamentos sugerem que as cavidades
zeoliticas do LiY s&o sensiveis a quantidade de organometalico ocluido.
Provavelmente, a baixo carregamento, os cations extra-estruturais do zedlito LiY s&o

capazes de interagir mais fortemente com as moléculas do organometalico ocluido. E
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interessante notar que para o sistema {Cr(CO)3(n°®-CeHe)}-NaY esse efeito é quase que

imperceptivel.
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FIGURA 37. Espectros de FTIR do [Ct(CO)3(ns-CsHg)] em LiY; (a) baixo carregamento (uma molécula de
organometalico para cada cinco supercavidades), (b) médio carregamento (uma molécula de organometilico
para cada duas supercavidades) e (c) alto carregamento (uma molécula de organometalico para cada
supercavidade).

4. 2. 5 Sistema {Cr(CO)3(n°-CsHe)}-HY

O espectro de FTIR do organometalico [Cr(CO)s(nG-CsHs)] ocluido em zeolito HY
pode ser visualizado na FIGURA 38. Como no caso do [Cr{CO)s(n°-CsHs)] em NaY e
LiY, o organometalico ocluido em HY nao pode ser removido do zedlito pelo vacuo
dinamico. Além disto, a diminuicdo da banda em 3645 cm’', correspondente as
hidroxilas na supercavidade, comprovou o ancoramento intrazeolitico.

O recozimento do sistema {Cr(CO)3(n6—CsH5)}-HY (FIGURA 38b) foi realizado a
80 °C, pois, tratamentos térmicos superiores a 100 °C por 1 h ou mais ja sdo suficientes
para diminuir as intensidades de todas as bandas de veo do espectro de FTIR,

indicando a ocorréncia da decomposi¢gao do complexo ocluido.
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FIGURA 38. Espectros de FTIR do complexo [Cr(C0)3(ns-CsHg)]; (a) recém ochrido em HY e (b) apés
recozimento a 80 °C.

O espectro do sistema {Cr(CO)s(n°-CeHe)}-HY recozido apresenta algumas
diferencas do espectro obtido para o mesmo complexo recém ocluido em HY. As mais
nitidas s&0 a maior resolugao do ombro em 1973 cm' e o deslocamento da banda em
1957 cm' para 1953 cm™'. Estes deslocamentos podem ser entendidos como um ajuste
do organometalico nos sitios de ancoramentos disponiveis. Cabe comentar aqui, que a
inclusdo do organometalico [Cr{CO)3(n°-CsHs)] em HY ainda nao foi descrita na
literatura.

O comportamento térmico, sob vacuo dinamico, do sistema {Cr(CO)a(n°®-CesHe)}-
HY, é similar ao do sistema {Cr(CO)s(n®-CsHe)}-LiY. A FIGURA 39 mostra que, a
medida que o tratamento térmico prossegue, todas as bandas referentes aos veo
diminuem de intensidade. Entretanto a banda em 1897 cm™’ decai mais rapidamente
que as demais bandas, por isso, juntamente com um componente da banda em 1951
cm', foi atribuida aos sitios Il e IV da TABELA 2. As bandas localizadas em 1951 e
1832 ¢’ foram atribuidas aos sitios | e Il

Nota-se, também, que ocorre um deslocamento da posicao das bandas de vco,
inclusive da banda referente ac modo vibracional A; (1951 cm™), que é a menos
sensivel as mudangas do ambiente quimico que cerca a molécula. Isto sugere que,
provavelmente, o tratamento térmico além de decompor o convidado com velocidades

diferentes para os dois tipos de sitios, também leva o [Cr{CO)s(n°-CsHs)] remanescente
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a procurar novas posi¢des, nos sitios de ancoramento, que oferegam uma maior

interacdo, principalmente com as carbonilas, resultando entdo no deslocamento da

banda em 1951 cm™ para 1947 cm™.

FIGURA 39. Espectros de FTIR na regiio
do veo do sistema {Ce(CO)a(n5-CeHe)}-HY
aquecido sob vicuo dindmico; (a) 80°C por
45 min, (b) ap6s obtencido de a, sistema
aquecido a 120°C por 1 h, (¢} apos
obtencio de b, sistema aquecido a 135°C
por 45 min, (d) apds obtengio de ¢, sistema
aquecido a 135°C por mais 45 min, (e) apos
obtencado de d, sistema aquecido a 135°C
por mais 40 min, apds obtencio de e,

sistema aquecido a 135°C por mais 35 min.
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O deslocamento da banda A; (1951 cm™) pode, também, ter sido provocado pela
diminuigcao da populagéo do complexo nos sitios Il e IV, em relagao aos convidados nos
sitios | e lll. Esta banda possui contribuigbes dos estiramentos simétricos do complexo
localizado em todos os sitios de ancoramento. A redugio populacional do convidado
nos sitios I e IV daria um maior peso para a contribuicdo dos sitios | e lll e, como
esses sitios apresentam uma maior interagéo carbonilas-cations, a banda em 1951 cm™
seria deslocada para menores freqiiéncias.

O tratamento térmico também tornou evidente a presenca de uma banda em 1870
cm”’ que nao tinha sido observada antes do aquecimento do sistema. A FIGURA 40
mostra retas correspondentes ao decréscimo das intensidades das bandas de veo do
complexo em funcao do progresso do tratamento térmico.

Ao analisar as retas tragadas neste grafico, nota-se que as intensidades das
bandas de vco diminuem com velocidades diferentes. Ao observar as retas relativas as

bandas pertencentes aos modos vibracionais E (1897, 1870 e 1832 cm™) fica claro que
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a banda em 1897 c¢m’™’, principalmente ap6s o segundo aquecimento a 135 °C, perde

mais intensidade que as demais. As retas relativas as bandas em 1973 e 1832 ¢m™’
possuem inclinagdes similares sugerindo que essas bandas representem os mesmos
sitios (sitios | e lll). A banda em 1870 parece ter contribuicGes de todos os sitios pois
suas respectivas retas possuem inclinagdes que sdo, especialmente apos o segundo
aquecimento a 135 °C, parecidas com as retas correspondentes a banda em 1951 cm™.
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FIGURA 40. Grifico relacionando zs intensidades das bandas do [Ct(€O)s(n$-CsHg)] na regiao dos
vco com o progresso do tratamento térmico.

Poder-se-ia esperar que o tratamento térmico do [Cr(CO)s(n®-CsHs)] ocluido
resultasse a formacao de um complexo dicarbonil, ou seja, na saida de um CO do
convidado. Esta hipotese foi descartada pois, se ocorresse a formacgao de tal complexo
a banda referente ao modo vibracional A, apresentaria um deslocamento de, pelo
menos, 25 cm .5 73 74

Em um experimento no qual o tratamento térmico, sob vacuo dinamico, foi feito
em temperaturas maiores a fim de promover a decomposicido de todo complexo
ancorado, constatou-se a restauragcdo da banda vong (FIGURA 41). Este resultado
demonstra que nao ocorre efetivamente uma reagéo quimica entre os hidrogénios da
supercavidade e o organometalico que poderia gerar uma nova espécie responsavel

pela compensacao de carga da rede zeolitica.
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FIGURA 41. Espectros de FTIR do [Cr(CO)3(n¢-CsHg)] ocluido em HY; (a) antes e apos (b) o tratamento
térmico a 200 °C por 90 min.

Como ocorre nos zedlitos NaY e LiY, o tratamento termico, sob vacuo estatico, do
organometalico [Cf(CO):a(T]B-CsHs)] em HY confirmou que nao ocorre formagao de
espécies subcarbonilicas, mas sim uma completa decomposi¢do do convidado gerando
CO, benzeno e Cr. As bandas de v¢o do sistema {Cr(CO)s(ns-CsHs)}-HY submetido ao
tratamento térmico sob vacuo estatico apresentaram o mesmo perfil do sistema tratado
termicamente sob vacuo dinamico.

A FIGURA 42 apresenta experimentos em que a pastiiha do zedlito HY foi
carregada com diferentes quantidades do complexo de metal carbonila, baixo
carregamento (baixa intensidade das bandas de vco, aproximadamente uma molécula
de organometalico para cada cinco supercavidades), médio carregamento
(aproximadamente uma molécula de organometalico para cada duas supercavidades) e
alto carregamento (alta iniensidade das bandas de v¢o, cerca de uma molécula de
organometalico para cada supercavidade).

Como no caso do sistema {Cr(CO)s(ns-CsHs)}-LiY, observa-se que o aumento das
intensidades das bandas de vco nédo ocorre de maneira uniforme. A baixo carregamento
(espectro (a) da FIGURA 42) o espectro de FTIR possui diferencas razoaveis em
relagdo ac espectro referente a carregamentos maiores. Uma possivel explicagio para
este fato encontra-se na mobilidade dos cations extra-estruturais do zedlito, embora a
mobilidade dos cations no zedlito desidratado seja bem mais baixa que no zeélito

hidratado®. Devido & maior mobilidade do H" em relagéo a Li*, Na* e Cs*, a disposicao
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destes cations nos sitios de ancoramento, a médio e alto carregamentos de
organometalico, poderia sofrer rearranjos que estabeleceriam, entao, novos sitios de
ancoramento para o complexc com interagbes carbonila(s)-cation(s) e benzeno-

cation(s) menos intensas.
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FIGURA 42. Espectros de FTIR do [Ct{CO)3(11¢-CsHs)] em HY; (a) baixo carregamento (uma molécula de
organometilico para cada cinco supercavidades), (b) médio carregamento (uma molécula de organometilico
para cada duas supercavidades) e (c) alto carregamento (uma molécuia de organometalico para cada
supercavidade).

4. 2. 6 Sistema {Cr{CO)3(n°-CeHs)}-CsY

O complexo [Cr(CO)s(n®-CsHe)] recém ocluido em CsY, espectro (a) da FIGURA
43, apresenta um ombro em 1967 cm’ que, juntamente com o alargamento proximo a
1910 cm’', foi atribuido ao complexo adsorvido na superficie do zedlito. Essa atribuigao
foi proposta a partir de uma comparagéo do sistema {CI‘(CO)3(T]6-C5H5)}-CSY com o
[Cr(CO)a(n’-CeHe)] adsorvido na superficie do zedlito NaA (FIGURA 43 (b). O ombro em
1967 cm' e o alargamento em ~1910 cm™ presentes no {Cr(CO)s(n’-CeHe)}-CsY
assemelham-se muito, tanto em perfil como em localizagdo, as bandas do sistema
{Cr{CO)3(n°®-CsHe)}-NaA.
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FIGURA 43. Complexo [Cr(CO);(n°-C¢Hy)] impregnado em; (a) CsY, e (b) em NaA.

O complexo adsorvido na superficie do CsY, representado pelo ombro em 1967
cm™ e alargamento em ~1910 cm”, &€ removido ou também é ocluido mediante o
aquecimento a 100 °C sob vacuo dinamico. A hipotese de que pelo menos parte do
organometalico na superficie possa migrar para as cavidades é reforcada pelos
espectros da FIGURA 44. Nota-se, claramente, que apds o aquecimento a 100 °C do
{Cr(CO)3(n°-CsHe)}-CsY, as bandas em 1967 e ~1910 cm’” praticamente desaparecem

enquanto que as demais bandas mostram um ganho consideravel de intensidade.
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FIGURA 44. Complexo [Cr(CO):(n°-CsHy)l; (a) recém impregnado em CsY e (b) apds aquecimento, sob
vicuo dindntico, a 100 °C.

Curiosamente, a adsorg@o do compiexo na superficie nao foi verificada para os

zedlitos LiY, NaY e HY. Isto sugere que os cations Cs” presentes nas supercavidades
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dificultam a difusdo do [Cr(CQ)s(n®-CeHs)] pela rede zeolitica. Tal efeito deve ser

ocasionado pelo maior tamanho do Cs”* que resulta em cavidades com espagos vazios
menores. Um ombro préximo a 1970 cm' também foi observado nos sistemas
{Cr(CO)3(n°-CsHg)}-NaY, {Cr(CO)a(n’-CeHg)}-LiY e {Cr(CO)3(n°-CeHe)}-HY, entretanto, o
mesmo foi atribuido ao organometalico ocluido nas supercavidades dos zedlitos, pois,
diferentemente do {Cr(CO)s(n°®-CeHs)}-CsY, este ombro nao desapareceu apés o
tratamento térmico.

O aquecimento do sistema {Cr(CO)3(n6-CsH5)}-CsY a 160 °C proporciona a
decomposicdo do complexo, gerando como produtos CegHs, CO e Cr. A FIGURA 45
mostra que as bandas em 1944, 1858 e 1827 cm’ diminuem mantendo,
aproximadamente, a mesma relagc&o de intensidade. Tal comportamento sugere que o
complexo na supercavidade ancora em apenas um tipo de sitio ou em sitios com
interagBes cation(s)-carbonila(s) muito semelhantes. No sistema {Cr(CO)a(n®-CeHe)}-
NaY o organometalico ocluido ancora em dois pares de sitios, |, Il e Il, IV, e as
diferengas nas interagdes carbonilas-cation(s) resultam em um maior nimero de

bandas pertencentes aos estiramentos assimétricos.

c 1858

20l50 2000 1950 1900 1850 1800
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FIGURA 45. Espectros de FTIR, na regido dos vco, do sistema {Cr(CO)3(n5-C¢Hqg)}-CsY aquecido sob vicuo
dindmico; (a) adig¢io do complexo, (b) apés obtengdo de a, sistema aquecido a 120°C por 3 h, (c) apés
obtengido de b, sistema aquecido a 160°C por 1 h, (d) apés obtengao de ¢, sistema aquecido a 160°C por mais
45 min.

A provavel existéncia de apenas um sitio de ancoramento para o compiexo
[Cr(CO)3(n°-CsHe)no CsY deve-se ao menor espaco livre nas supercavidades que, por

sua vez, alem de dificultar a difusdo do convidado, diminui suas possibilidades de
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ancoramento. Os significativos deslocamentos das bandas do complexo ocluido em
relacdo ao mesmo em solugéo ou fase gasosa (TABELA 3) sugere que este sitio de
ancoramento possui fortes interagdes carbonilas-cation(s).

A FIGURA 46 mostra a adsorgdo do complexo [Cr(CO)s(n®-CsHs)] em CsY em
quantidades crescentes. Constatou-se que a baixo carregamento (aproximadamente
uma molecula de organometdlico para cada cinco supercavidades) nao ocorre
praticamente a adsorgdo do organometalico na superficie. Essa afirmacao foi
evidenciada pela relagao entre as intensidades das bandas em 1967 e ~1900 cm™ e
demais bandas. As bandas correspondentes ao complexo na superficie (1967 e ~1900)
cm” surgem a medida que se aumenta o carregamento do organometalico (FIGURA
46).

1880
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FIGURA 46. Espectros de FTIR do [C+{(CQ)3(n5-CeHe)l em CsY; (a) baixo carregamento {uma molécula de
organometilico para cada cinco supercavidades), (b) médio carregamento (uma molécula de organometilico
para cada duas supercavidades) e (c) alto carregamento (uma molécula de organometilico para cada
supercavidade).

A FIGURA 47 compara os espectros obtidos antes e apds o tratamento térmico do
sistema {Cr(CO)3(n°-CsHe)}-CsY. O espectro referente ao complexo recém ociuido, a
baixo carregamento, € o espectro (a) da FIGURA 46. Nota-se que os dois espectros
s@o praticamente iguais, isto reforca a idéia de que no CsY haja apenas um tipo de sitio

para o ancoramento do convidado [Cr(CO)s(n°-CeHs)]. Nos sistemas {Cr(CO)s(n®-
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CeHe)}-LiY e {Cr(CO)3(n°-CeHe)}-HY os espectros de FTIR obtidos a baixo carregamento

mostraram-se diferentes dos espectros obtidos apds o tratamento térmico.

Absorbancia
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FIGURA 47. Espectros obtidos (a) 2 baixo carregamento e (b) apés o tratamento térmico do sistema
{Cr(CO)(°*-CeH}-CsY.

4. 2. 7 Comparagio dos sistemas {Cr(CO)3(n°-C¢Hg)}-M’Y (W’ = H', Li*, Na*, Cs")

Os sitios I, 1l e IV propostos por Ozin, Brémard e colaboradores®?3®

(esquematizados na TABELA 2) correspondem a interacoes diretas de céations extra-
estruturais com os ligantes carbonilas e/ou benzeno do complexo [CT(CO)3(1’|6-CSH6)].
No sitio I, benzeno centrado na janela da supercavidade, ndo ocorre interacao direta
entre os ligantes e os cations. Os espectros de FTIR na regidao dos vco apresentados

para os sistemas {Cr(CO)g(na-CeHs)}-M’Y mostram apenas uma banda referente ao
modo vibracional A; € um ombro proximo a 1970 cm™ para M’ = H*, Li* e Na*, e uma
banda em 1967 cm’' para M'= Cs*. A presenga de apenas uma banda referente aos
estiramentos simétricos (A1) indica que os sitios de ancoramentos descritos ndo sao
muito diferentes entre si. Caso contrario observariamos, no minimo, duas bandas de
estiramentos simétricos do organometalico: uma, localizada em maiores nameros de
onda, correspondente aos sitios de interagdo carbonilas-cation(s) mais forte, e outra,
situada em menores numeros de onda, associada aos sitios de interagdo carbonilas-
cation(s) mais fraca. As diferengas entre os sitios I, Il, Il e IV s&o suficientes apenas

para originar novas bandas na regido dos estiramentos assimétricos.
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Ozin e colaboradores® estudaram a oclusao do complexo [CpRR(COY;\ no zedlito
Y (Cp = ciclopentadienil). O espectro de FTIR apresentado nesse trabalho mostra
claramente a presenca de duas bandas referentes aos estiramentos simétricos do
fragmento [Rh(CO).]. Essas bandas foram atribuidas a dois sitios (denominados de
sitios 1 e 2) semelhantes aos sitios Ill e IV da TABELA 2; um (sitio1/1ll) representa a
interacdo de um cation com as duas carbonilas e outro (sitio 2/IV) corresponde a
interagao de um cation com o ciclopentadienil. A banda em maior nimero de onda foi
atribuida ao sitio 2. Segundo os autores, essa banda encontra-se deslocada para
maiores nameros de onda em relagdo a banda pertencente ao sitio 1 pois, além da
fraca ou nenhuma interagcdo das carbonilas com os cations, o ciclopentadienil fornece
densidade eletrénica para os cations, que resulta na diminuicao de densidade eletrénica
sobre metal e consegliente enfraquecimento da ligagao M-C e fortalecimento da ligacao
C-0.

Para o sistema {Cr(CO)3(n°-CsHs)}-M'Y a interagao entre o benzeno e os cations
extra-estruturais ocorre mas, provavelmente, nao ¢ suficiente para remover
efetivamente parte da densidade eletrénica sobre o Cr a ponto de enfraquecer a ligacéao
M-C e fortalecer a ligagao C-O.

As acentuadas mudancas nas relagbes de intensidades das bandas referentes
aos estiramentos assimétricos dos sistemas {Cr(CO)s(n°-CsHe)}-NaY, {Cr(CO)a(n®-
CeHe)}-LiY e {Cr(CO)3(n°-CeHe)}-HY, durante o tratamento térmico, foi a principal
evidéncia que levou 3 proposicao de diferentes sitios de ancoramento. Em outros
suportes inorganicos como o zediito NaA e alumina,™ onde os organometalicos
interagem apenas com a superficie, essas mudancas nao foram observadas, isto &,
todas as bandas de vco, durante o tratamento térmico, perdem intensidade mantendo,
aproximadamente, a mesma relacao.

Huang e colaboradores™ estudaram, recentemente, o tratamento térmico do
[Cr(CO)3(n°-CeHe)] em NaY sob fluxo de nitrogénio. Os espectros de FTIR obtidos por
esses autores diferem dos espectros apresentados nesta dissertacdo, pois nao
mostram mudancas nas relagées de intensidade das bandas dos estiramentos
assimetricos durante o tratamento térmico. Curiosamente, a banda correspondente aos

estiramentos simétricos situa-se em 1966 cm™', um consideravel deslocamento de 20
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cm’' para maiores numeros de onda em relagdo aos espectros obtidos pelo nosso
grupo de pesquisa e outros.>* ** A metodologia adotada por Huang e colaboradores
parece ndo ser muito apropriada para o estudo das interagbes carbonila(s)-zediito. A
adsorgdo do complexo no zedlito foi feita por uma mistura mecéanica dos dois sdlidos
(complexo e zeolito) sob nitrogénio e os espectros de FTIR foram obtidos utilizando-se
pastilhas de KBr. Provaveis interagGes entre zedlito, organometalico e KBr poderiam
explicar o deslocamento da banda correspondente aos estiramentos simétricos.

A TABELA 5 mostra as posicbes das bandas de vco simetrico d0S Sistemas
{Cr(CO)a(n’-CeHe)}-MY (M = H', Li*, Na’, Cs") obtidos neste trabalho, a baixo

carregamento.

TABELA 5. veo dos sistemas {Cr(CO)s(15-CsHg}}-M’Y a baixo carregamento

Zedlito ¥eo simémico 40 [CH(CO)s(M*-CsHg)] (cm)
HY 1945
LiY 1945
NaY 1944
CsY 1944

Verifica-se que as bandas correspondentes aos estiramentos simétricos dos
sistemas {Cr(CO)3(n6—CsH6)}-M’Y, a baixo carregamento, situam-se em posigbes
semelhantes. Esse comportamento, inicialmente, nao foi compreendido, pois esperava-
se que os cations com maiores potenciais idnico (H' e Li") polarizassem de forma mais
intensa o convidado, resultando em um deslocamento dos vco para menores numeros
de onda em relacao ao complexo ancorado nos cations com menores poténciais iénico.
Atualmente, explicamos este comportamento pela localizac&o dos cations no zedlito.

A localizagao e distribuigdo dos cations extra-estruturais nas supercavidades €
bem conhecida na literatura.®® Analises cristalograficas de raios-X e estudos
espectroscopicos no infravermetho longinglio e ressonancia magnetica nuclear indicam
que, dependendo do tipo do cation coordenado aos oxigénios do anel de seis membros
(na supercavidade), 0 mesmo pode estar localizado mais ou menos préximo ao plano
do anel.?! Isto implica que, por exemplo, se considerarmos a série de metais alcalinos,

do Li ao Cs, o cation Cs* estara deslocado mais para o centro da supercavidade do que
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o Li*. A FIGURA 48 representa duas posigdes de cations de tamanhos diferentes no
anel de seis membros (sitio Sli).

S11

>
I ST

SN Cation menor

supercavidade

sl

Cadon maior

FIGURA 48. Representaciao de citions de tamanhos diferentes e suas posigdes no anel de seis
membros.

A FIGURA 49 mostra um esquema do arranjo tetraedro de cations extra-
estruturais de tamanhos diferentes em uma supercavidade. Nota-se que os cations

maiores estdo mais proximos do centro da supercavidade.

FIGURA 49. Esquema de uma supercavidade
mostrando catons de tamanhos diferentes
ocupando os sitios SII.

Sabendo-se que o cation no anel de seis membros esta ligado a trés oxigénios,
formando interacbes cation-30, pode-se imaginar que esse conjunto represente,
aproximadamente, um triangulo com um cation no centro ou uma piramide, dependendo
do tamanho do cation envolvido. Desta maneira, para o convidado interagir com cations
menores, ele deve também aproximar-se mais dos atomos de oxigénio do anel de seis
membros gerando repuisao.
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Conclui-se, entdo, que apesar do Li* possuir maior potencial idnico do que o Cs’ e,
portanto, maior capacidade polarizante e de interagéo, as carbonilas do organometalico
ocluido estdo a uma maior distancia desse cation, se comparada com a distancia das
interagdes CO-Cs” no sistema {Cr(CO)3(n°-CsHe)}-CsY. Fica claro que, no ancoramento
do organometalico, o sistema procura uma configuragdo de menor energia que resulta
do balanco entre as forcas repuisivas e atrativas presentes nas interagcbes nas
supercavidades do zedlito.

A FIGURA 50 apresenta os espectros dos sistemas {Cr{CO)s(n°-CsHg)}-M’Y
recozidos. A regido préxima a 1900 cm’, que possui bandas atribuidas aos sitios Il e
IV, comporta-se de uma maneira que é dependente do tamanho do cation extra-
estrutural. Para os cations menores, H' e Li*, essa regido exibe bandas em 1897 cm™,
no NaY, em 1887 cm', e no CsY praticamente ndo se observa nenhuma banda. Os
sitios |l e IV correspondem (TABELA 2), respectivamente, a interagdes do benzeno com
oxigénios da janela de 12 membros da supercavidade e com um cation. Desse modo,
as carbonilas estdo mais afastadas dos cations se comparadas com os sitios | e lll e
por isso, apresentam bandas deslocadas para maiores nimeros de onda (~1900 cm™).

Como se observa na FIGURA 49, o espaco livre nas supercavidades diminui com
o aumento do tamanho do cation, e isto implica em uma variagao da distancia entre

cations e carbonilas nos sitios Il e V.

I
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FIGURA 50. Espectros de FTIR dos sistemas {Cr(CO);(n°-CsH)}-M’Y recozidos; (a) {Cr(CO)s(n*-
CeHg)}-HY, (b) {Cr(CO)s(n*-CeHe)}-LiY, (¢) {Cr(CON(n *-CeHy)}-NaY e (d) {Cr(CO)s(n°-CeHe)}-CsY.

Portanto, para cations menores, como Li* e H*, as distancias entre as carbonitas e

os cations nos sitios Il e IV proporcionam interacdes que resultam nas bandas proximas
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a 1897 cm™. No NaY essa distancia deve ser menor e as interagbes maiores, por isso a
bandas de vco esta, em relacdo ao convidado em LiY e HY, deslocada para menores
numero de onda (1887 cm'). No caso do sistema {Cr(CO)a(n°-CsHe)}-CsY, foi proposto
a existéncia de apenas um sitio ou de sitios semelhantes pois, devido ao menor espaco
livre nas supercavidades, todas interagdes carbonila(s)-cation(s) possuem,
aproximadamente, as mesmas intensidades que resultam em bandas proximas a 1850
cm™,

Segundo os esquemas de ancoramento do complexo [Cr(CO)s(n°-CsHe)] no
zeolito Y mostrados na TABELA 2, o benzeno do organometalico pode interagir com o
zeodlito de dois modos, aqueles caracteristicos dos sitios Il e V. Mallmann e
colaboradores”™, utilizando a espectroscopia no infravermelho, fizeram as mesmas
proposi¢cdes para o benzeno nao compiexado. Esses autores verificaram que a
distribuicdo desses sitios depende do céation extra-estrutural do zedlito. No zedlito CsX,
a maioria das moléculas de benzeno interagem com oxigénios da janela de 12
membros enquanto que no NaX a interagdao com os cations €& favorecida. Tal
distribuicao esta relacionada com a basicidade dos oxigénios da rede zeolitica e a
acidez dos cations extra-estruturais. Os autores’ verificaram que as interactes do
benzeno com a janela da supercavidade perturbam mais a molécula do que as
interacdes com os cations. As vibragdes fora do plano do benzeno sdo deslocadas para
maiores numeros de onda em relagdo ao benzeno liquido, os ven (PO plano) sao
deslocados para menores nimeros de onda.

Nos sistemas {Cr(CO)s(n®-CsHs)}-MY, infelizmente, nao foi possivel analisar as
vibragoes C-H fora do plano do benzeno complexado, pois a regiao em que as
correspondentes bandas situam-se (2100 a 1800 cm™") possui fortes absorgoes dos
estiramentos CO. Contudo, as posi¢gbes das bandas localizadas na regido dos vcu (no

plano), apresentadas na FIGURA 51, dao alguma informacao sobre as interagbes do
benzeno com os zeodlitos M'Y.
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FIGURA 51. Espectros de FTIR do
[Ct(CO)3(m®-CsHeg)], na regido dos vey em
(a) CCL, (b) HY, (c) LiY, (d) NaY, (¢) CsY.
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Nota-se, no espectro, o deslocamento para menores numeros de onda da banda
dos vcwx no sistema {Cr(CO)s(n°-CsHs)}-CsY indicando, principalmente, a existéncia de
interagdes entre os hidrogénios do ligante benzeno com os oxigénios da janela de 12
membros. O deslocamento & maior no CsY pois, segundo Mallmann e colaboradores’,
este zedlito &€ mais basico que os demais, ou seja, os atomos de oxigénio da rede
possuem maior densidade eletrénica que, por sua vez, interage com os hidrogénios do

benzeno e enfraquece as ligagdes C-H.

A estabilidade térmica do complexo [Cr(CO)s(n®-CsHs)] ocluido nos zedlitos MY
mostrou-se menor do que em fase gasosa. Com excegcdo do HY em que o
organometalico decompée-se por volta de 100 °C, a decomposicdo do complexo nos
zeolitos M’Y inicia-se em temperaturas proximas a 130 °C. Segundo os estudos
microcalorimétricos de Connor e colaboradores™, o [Cr{CO)s(n®-CeHe)], em fase gasosa,
decompde-se em temperaturas proximas a 200 °C. O passo inicial da decomposigao
térmica segundo esses autores € a ruptura de uma ligagdo Cr-CO. Contudo, Shirley e
colaboradores® obtiveram o [Cr{CO)s] ancorado nos atomos de oxigénio do zedlito NaX

a partir do complexo [CT(CO):;(T]G-CsHs)], implicando na quebra inicial preferencial da
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ligacdo Cr-benzeno. Com base no comportamento do organometalico no zedlito X, &
razoavel propor que no zedlito Y o passo inicial da decomposicdo também seja a
ruptura da ligagdo Cr-benzeno. A possivel razdo da nao observagao da espécie
[Cr(CO)s] nos espectros de FTIR foi discutida no item 4.2.3 dessa dissertacao.

4. 2. 8 Preparacido do organometalico [Cr{CO)3(n’-CeH¢)] in situ em NaY

A preparagao do [Cr{CO)a(n®-CsHe)] No zedlito foi realizada, principalmente, para
observar se a distribuicdo do organometalico preparado em in sifu diferenciava-se da
distribuicio do mesmo complexo obtido por meio de sublimagao direta.

O [Cr(CO)s(n’-CeHe)] foi preparado dentro das supercavidades do NaY a partir dos
reagentes CgHs € [Cr(CO)g]. Inicialmente, o [Cr(CO)e] (armazenado na camara de
sublimagao, FIGURA 13) foi sublimado, em vacuo estatico, para dentro do zedlito
(FIGURA 52a). Como no caso do complexo [Cr(CO)s(n*CsHe)] ocluido em NaY, as
frequiéncias dos estiramentos vco do [Cr(CO)g] séo deslocadas para menores nameros
de onda em relagdo ao complexo em solventes e outras matrizes®™. O estudo
espectroscopico dos M(CO)s (M = Cr, Mo e W) em zedlito Y foi efetuado por diversos
autores. > %%

Apos a oclusdo do [Cr(CO)s] em NaY adicionou-se o CeHg em excesso. O
espectro (b) da FIGURA 52, na regido dos estiramentos vco, do [Cr(CO)e] e CeHs
ocluidos no zedlito apresenta algumas diferencas em relacdo ao espectro (a) da mesma
FIGURA. Segundo Brémard e colaboradores®, a presenga de benzeno no sistema
{Mo(CO)s}-NaY gera um novo sitio de adsorgao para o [Mo(CO)s].

O aquecimento do [Cr(CO)s] e CsHs ocluidos em NaY em temperaturas proximas a
130°C é suficiente para originar o produto [Cr(CO)s(n°-CsHs)] em menos de 30 min.
Entretanto, optou-se por fazer essa reagao em temperaturas menores que 120 °C na
tentativa de que a distribuicdo dos produtos formados, nos sitios de ancoramento, néo
sofresse modificagéo significativa decorrente da temperatura escolhida. O [Cr(CO)a(n®-
Ce¢Hg)] obtido foi identificado pelas bandas caracteristicas de estiramento vco
localizadas em 1946, 1864 e 1838 cm™' (FIGURA 52), e 0 excesso de benzeno foi

removido do zedlito por meio de aquecimento a 80 °C sob vacuo dinamico. No espectro
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(c) da FIGURA 52 nota-se a auséncia da banda em 1887 cm™, correspondente aos

sitios I} e IV, revelando que o [CT(CO)3(1’]5-CGH6)] preparado no zeodlito ancora
predominantemente nos sitios | e lil. O alargamento préximo a 1980 cm’' pode ser
atribuido a presenca de pequena quantidade do organometalico [Cr(CO)e] que nao

reagiu com o benzeno.

1945
{ 5 1864 1843

Absorbancia

T T
2000 1800

Numero de onda, cm”

FIGURA 52. Espectros de FTIR, regido do vco: (a) [Cr(CO)¢] ocluido em NaY; (b) [C+(CO)¢] e CsHs ocluidos
em NaY; (C) apos obtengio de b, sistema aquecido a 90°C por 10 h.

A FIGURA 53 traz uma comparacao direta entre os espectros do complexo [Cr(CO)g,(ns-

CeHs)] preparado in situ no zedlito NaY e ocluido por meio de sublimagao direta.

FIGURA 53. Espectros de FTIR do
[Cr{CO);(M-CsHe)]; (a) impregnado em NaY
port sublimagdo e (b) preparado in situ.
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A fim de tentar compreender a baixa ou a inexisténcia de populag¢éo nos sitios |l e
IV do organometalico preparado in situ, carregou-se uma pastiha de NaY com

[Cr(CO)3(n’-CsHe)] & CsHs €M excesso e aqueceu-se o sistema, sob vacuo estatico, a
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100 °C por 1 h. Este procedimento foi realizado para verificar se presenga do benzeno
nas supercavidades do zedlito poderia alterar a distribuicdo do [Cr(CO)3(n°-CeHe)] Nos
sitios de ancoramento.

O espectro de FTIR, na regido dos estiramentos vco (FIGURA 54), obtido apos a
adicdo de benzeno e posterior aquecimento nao apresentou diferencgas significativas
em relacao ao espectro inicial ({Cr(CO)g(ns-CsHe)}—NaY), levando a concluir que a
presenca de benzeno nao altera significativamente os sitios de ancoramento do

[Cr(CO)s(n°-CsHs)] nem a distribuigéo de sua populagao.

! 0,5u. a.

(em excesso) em NaY apds aquecimento,
sob vicuo estatico, a 100°C por 1 h.

FIGURA 54. Espectros de FTIR, regijo
b dos veo; (a) [Cr(CO)Y3(ns-CsHe)] ocluido

em NG.Y, (b) [CI(CO)3(T]6-C5H5}] |+ CGH{;
JW
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Segundo Ozin e colaboradores®, o zedlito NaY pode abrigar até duas moléculas
de M(CQO)s (M = Cr, Mo e W) dentro de suas supercavidades. O ancoramento da-se
através de apenas um iipo de sitio que pode ser descrito pela interacao de duas
carbonilas trans do organometalico com dois cations Na® (FIGURA 6). Brémard e
colaboradores® também prepararam o organometalico [Mo(CO)3(n°®-CsHs)] dentro do
zedlito Na¥Y e obtiveram um espectro de DRIFTS (FIGURA 10}, na regiao dos vco,
semelhante ao exibido nesta dissertacdo. A formagdo do [Mo(CO)s(n®-CeHe)] foi
entendida por uma captura do CgsHs pela subcarbonila ancorada no NaY
((ZO)sM(COY)).*

Sugere-se que o fato do [Cr(CO)s(n®-CsHs)], produto da reagédo entre [Cr(CO)s] &
CsHs, ancorar predominantemente nos sitios | e Il esteja estritamente relacionado com

o tipo e localizagdo do ancoramento do complexo [Cr(CO)s] ou da subcarboniia
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[(ZO)sM(CO)s] formada mediante o aquecimento do referido complexo, que propicia o

ancoramento do produto com o ligante benzeno preferencialmente em sitios | e |l

4. 2. 9 Reatividade dos organometalicos [Cr(CO)3(n°-CsHs)] e [MO(CO)a(T]G-CsHs)]
ocluidos no zedlito NaY. Adigao de trimetiifosfina.

Para estudo da reatividade do organometélico [CT(CO)3(1’]6-CGH3)] em Na¥Y
escolheu-se a trimetilfosfina (PMe3) como ligante para uma possivel reagao
intrazeolitica. Devido ao menor tamanho em relagdo as demais fosfinas, a
trimetilfosfina, com diametro de aproximadamente 4,2 A, pode acessar liviemente as
supercavidades do zedlito NaY e, portanto, entrar em contato com o [CI'(CO)s(T’[G-CsHa)]
ocluido.?” 52 Entretanto, esta molécula ndo tem acesso as cavidades menores do
zeolito. Dados de ressonancia magnética nuclear (RMN) de *Na, *'P e espectroscopia
no infravermelho (FTIR) revelam que a PMe; pode ser coordenada aos cations Na' da
supercavidade. Em carregamentos maiores tem-se 4 PMes; ancoradas nos 4 cations
Na" da supercavidade.52 Moléculas adicionais de PMe; podem ser adsorvidas no
zedlito somente na auséncia de vacuo, e localizam-se, principalmente, proximas as
janelas de 12 membros da supercavidade do NaY.%?

Os espectro de FTIR apresentado na FIGURA 55 foi obtido apds a adicao de PMea
ao sistema {Cr{CO)s(n°-CeHe)}-NaY. Apés o aquecimento a 120°C por 4 h poucas
mudangas foram notadas nas bandas referentes aos estiramentos veo do

organometalico [Cr(CO)a(n°-CsHe)].
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FIGURA 55. Espectros de FTIR, regifio do vco; (a) [Ce(CO)3(ns-CsHs)] ocluido em NaY, (b) [Cr(CO)s(n5-
CsHg)] e PMe; (em excesso) em NaY, (¢) b apds aquecimento, sob vicuo estdtico, a 120°C por 4 h.
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A principal observacdo € o aparecimento de uma banda larga e de baixa
intensidade proxime a 1770 cm’, podendo indicar a ocorréncia de reagdo do
[CrH{CO)3(n’-CeHe)] com a trimetilfosfina. Entretanto, torna-se dificil uma atribuigao
razoavel do produto formado devido a baixa intensidade e grande alargamento da
banda mencionada. O [Mo(CO)s(n°-CeHe)] ocluido em NaY, discutido a seguir,
demonstrou ser bem mais reativo do que 0 mesmo organometalico de cromo.

E interessante notar nos espectros acima que a PMe; possui pouco ou nenhum
efeito eletrénico sobre o complexo [Cr(CO)3(n6-CsH5)] ancorado nas supercavidades do
zedlito. Estes resultados diferem dos estudos relatados por Pastore e colaboradores®”
%2 sobre a reacdo intrazeolitica entre [Mo(CO)s] e PMes. Como discutido na parte
introdutéria dessa dissertacdo, o [Mo(COQO)s] ancorado em NaY apresenta, no espectro
de FTIR, seis bandas correspondentes aos vco. A adicdo de PMe; a este sistema
proporciona o colapso parcial das seis bandas vco, indicando que as moléculas do
organometalico [Mo(CO)s] passam a interagir mais fracamente com os cations extra-
estruturais.

No caso do sistema {Cr(CO)s(n>-CsHs)}-NaY, as interagdes carbonilas-cation(s)
devem ser, provaveimente, mais fortes do que no sistema {Mo(CO)e¢}-NaY, pois as
moléculas de PMe; ndo conseguem desancorar o organometalico [Cr(CO)s(n°-CsHe)]
ou mesmo influenciar eletronicamente as interagées carbonilas-cation(s).

Semelhantemente & preparagao do [Cr(CO)s(n°-CeHs)] em NaY o [Mo(CO)s(n’-
CeHs)] foi preparado dentro do zedlito a partir dos reagentes [Mo(CO)¢] € CeHs. Apods a
reacao intrazeolitica o sistema foi evacuado por cerca de 1 h a 115 °C para que o
benzeno (colocado em excesso) nao coordenadc ao metal fosse removido das
cavidades do zedlito.

O espectro de FTIR (d), na regiao dos estiramentos veo, da FIGURA 56 foi obtido
apos aquecimento do [Mo(CO)s] e CeHs intrazeoliticos e remog¢ao do excesso de CeHe.
As bandas situadas em 1937, 1846 e 1833 cm' caracterizam o produto [Mo(CO)s(n°-
CeHe)], também preparado por Brémard e colaboradores.” Como esperado, o espectro

do [Mo(CO)s(n°-CsHe)] assemelha-se ao [Cr(CO)s(n°-CesHe)] preparado in situ.
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FIGURA 56. Espectros de FTIR, regido do vco; (a) [Mo(CO)s] ocluido em NaY, (b) adigdo de benzeno, (c) b
aquecido, sob vicuo estatico, a 100 °C por 2 h, (d) ¢ apés aquecimento, sob vicuo dinimico, a 115°C por 1 h.

Em um outro experimento, apds a preparagao do sistema {Mo(CO)3(n6-CsH6)}—
NaY, adicionou-se trimetilfosfina & temperatura ambiente. Os espectros de FTIR
apresentaram uma clara mudanga na regiao dos vco (FIGURA 57). Observa-se uma
diminuicao das intensidades das bandas em 1934 e 1835 cm' e o aparecimento de
novas bandas em 1905, 1801 e 1771 cm’, indicando a presenga de carbonilas

diferentes daquelas presentes no organometalico [Mo(CO)3(n®-CsHs)].
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FIGURA. 57. Espectros de FTIR, regido vco, (a) [Mo(CO)3(n%-CsHe)] preparado em NaY, (b) adi¢do de PMe;

e aquecimento, sob vicuo estitico, a2 95°C por 35 min, (c) apés obtengio de b o sistema foi mantido sob vicuo
estatico por 30 h, (d) apos obtencio de c o sistema foi aquecido, sob vicuo dinimico, a 90 °C por 45 min.

Ao verificar no espectro de FTIR a regido proximo a 1480 cm' (FIGURA 58),

notou-se que, @ medida que as novas bandas de carbonila surgiam, aparecia, nesta
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regiao, a banda correspondente aos estiramentos vc.c do benzenc n&o complexado
ocluido em NaY. Tal fato sugere que a trimetilfosfina quando adicionada ao sistema
{Mo(CO)3(n°-CeHe)}-NaY reage com o centro metalico deslocando o benzeno, formando
o produto [Mo(CO)3(PMes)s].

FIGURA 58. Espectros de FTIR, regido veg;
(3) [Mo(CO)3(n%-CsHg)] preparado em Nay,
(b) adicio de PMe; e aquecimento, sob vicuo
estatico, a 95°C por 35 min, (¢) apés obtencio
de b o sistema foi mantido sob viacuo estdnco
por 30 h.
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O espectro (a) da FIGURA 58 corresponde ao complexo [Mo(CO)s(n®-CeHs)]
ocluido no zedlito e, portanto, ndo deveria exibir uma banda em ~1480 cm™ referente
aos estiramentos vc.c do benzeno nao complexado. A presenga desta banda pode ser
devido a resquicios de benzeno, utilizado na reagado de obtengdo do complexo, ou
ainda, ao benzeno resultante de uma possivel decomposicao de pequena quantidade
de [Mo{CO)3(n®-CsHe)].

O fato de que, &4 medida que novas bandas de carbonila surgem, a banda do
benzeno nao complexado aumenta em intensidade nao é suficiente para caracterizar o
produto da reagdo entre [Mo(CO)3(n®-CsHe)] € PMes ocluidos em NaY. O ganho de
intensidade desta banda, como visto, poderia ser atribuida a decomposicac do
organometalico ocluido.

Os espectros de FTIR, na regido dos vy, obtidos durante o monitoramento da
reacdo intrazeolitica entre [Mo(CO)3(n°-CsHs)] € PMes podem esclarecer melhor qual foi
o produto obtido. Estes espectros sdo apresentados na FIGURA 59. As bandas
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exibidas nos espectros sdo pertencentes aos estiramentos vc dos grupos metila da

trimetilfosfina.
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FIGURA 59. Espectros de FTIR, regiio vcn da uimetilfosfina; (a) adigdo de PMe; ao [Mo(CO)3(ms-CeHg)]
preparado em NaY e aquecimento, sob vicuo estitice, a 95°C por 35 min, (b) apds obtengido de a o sistema foi
mantido sob vdcuo estdtco por 30 h, (¢) apds obtencio de b o sistema foi aquecido, sob vicuo dinimico, a 90

°C por 45 min, (d) ap6s obtengio de ¢ o sistema foi aquecido, sob vicuo dindmico, a 115 °C por 45 min, (e)

PMe; ocluida no zedlito NaY.

As bandas em 2963 e 2902 cm’’, mostradas no espectro (e) da FIGURA 59
correspondem a trimetilfosfina ocluida nas supercavidades do zedlito.”” @ Apos a
adicdao da PMe; ao complexo [MO(CO)3(T|6—C5H6)] € aquecimento, sob vacuo estatico, a
95 °C (FIGURA 59, espectro (a)) observa-se, em rela¢do ao espectro (e), a formagao
de alargamentos préximos as referidas bandas (2963 e 2902 cm). Depois de manter o
sistema sob vacuo estatico por 30 h pode-se visualizar, com nitidez, duas bandas
novas. Uma, mais larga, em 2989 cm™' e outra em 2817 cm™'. Estas bandas podem ser
atribuidas a trimetilfosfina complexada no atomo metalico. O deslocamento para
maiores nimeros de onda resulta da retirada de densidade eletronica do atomo de
fosforo pelo molibdénio e conseqlente fortalecimento das ligagdes C-H das metilas da
PMes. A observacgao do espectro (d) FIGURA 59 revela que o tratamento térmico, sob
vacuo dinamico, remove quase toda PMe; ndo complexada, bandas em 2963 e 2902
cm’'. Entretanto, a molécula compiexada no metal, bandas em 2989 e 2917 cm’,
continua presente.

Ozin e colaboradores™ prepararam o complexo [Mo(CQO)s(PMes)s] no zedlito NaY a
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partir dos reagentes [Mo(CO)g] e PMe;. Os espectros de FTIR obtidos apresentaram
bandas nas regides dos vc.r € veo muito semelhantes as reiatadas nessa dissertagao.
Portanto, ¢ produto da reagao intrazeolitica entre o [MO(CO)3(1‘]6-05H5)] e PMes, pode
ser atribuido mais seguramente ao organometalico [Mo(CO)s(PMes)s]. Ta! atribuicao
esta também de acordo com os estudos realizados por Geoffroy.” Segundo este autor,
as reacdes de substituicdo de carbonilas em complexos do tipo [M(CO)g(ns—areno)] e
M(CO)s (M = Cr, Mo e W) sdo, geralimente, produzidas por radiagao fotoquimica,
enquanto que a substituicao de areno pode ser ativada termicamente.

Ap6s a analise e atribuicdo do produto da reag&o entre os reagentes [Mo(CO)a(n’-
CgHg)] € PMe3 no NaY, verificou-se os espectros do sistema {Cr{CO)s(n°-CsHs), PMe3}-
NaY, na regido dos estiramentos C-H da trimetilfosfina (FIGURA 60), a fim de investigar
a natureza da pequena quantidade de produto formado. A obten¢do do produto
[Mo(CO)s(PMes)s] a partir do organometalico [Mo(CO)3(n°-CsHs)] sugere que o
aquecimento do sistema {CI'(CO)3(T]6—C(5H5), PMez}-NaY resulta no complexo
[Cr(CO)3(PMes)s].
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FIGURA 60. Espectros de FTIR, regido vcn da FIGURA 61. Espectro (b) da FIGURA 60 ampliado

trimetilfosfina, (a) adi¢io de PMejao {Cr(CO)s(n®-
CiHg)} em NaY, (b) tratamento ténmico, sob vacuo
dinimico, a 130 °C por 2 h.
O tratamento térmico a 130 °C, sob vacuo dinamico, do sistema {Cr(CO)s(ns-

CsHs), PMes}-NaY é& suficiente para remover a tirimetilfosfina adsorvida nas
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supercavidades do zedlito, entretanto, apoés o aquecimento, ainda pode-se visualizar
bandas de vcH na regiao de 2850-3000 cm” (FIGURA 60, espectro (b)). A observacgao
detalhada destas bandas na FIGURA 61 revela que as mesmas possuem perfis e
localiza¢ao semelhantes as bandas da PMe; no organometalico [Mo(CO)3(PMe3)s).

Apesar dos espectros de FTIR na regidao vc.o apresentar apenas uma banda larga
e de baixa intensidade em ~ 1770 cm’, o comportamento das bandas na regido dos
ven da PMes indica que o aquecimento do sistema {Cr(CO)s(n®-CeHs), PMes}-NaY
fornece pequena quantidade do complexo [Cr(CO);(PMes)s).

Os organometalicos [Cr(CO)s(n°®-CeHe)] & [Mo(CO)s(n°-CsHs)] ocluidos no NaY
mostraram reatividades bem diferentes quanto a adigcao de trimetilfosfina. O primeiro
reage levemente, em pequena extensao com a PMe;, mediante aguecimento por volta
de 130 °C, ja o [Mo(CO)s(n®-CsHs)] reage apreciavelmente com o mesmo ligante em
temperaturas menores. Os experimentos realizados indicaram que o complexo de
molibdénio reage com a PMe; em temperaturas proximas a 40 °C.

A diferenga das reatividades apresentadas pelos complexos [Cr(CO)a(n®-CsHs)] &
[Mo(CO)3(n°-CsHs)] frente a adigso de trimetilfosfina pode ser explicada em termos da
moleza/dureza dos ligantes e dos metais de transicao envolvidos. Segundo Zingales e
colaboradores,®® os metais em complexos do tipo areno-metal-(CO); preferem ligantes
que sejam altamente polarizaveis. Fosfinas terciarias podem formar complexos estaveis
com acidos de Lewis”’. Sob este aspecto, as fosfinas sao classificadas como bases
moles e de acordo com o principio de Pearson,®' reagem mais fortemente com acidos
moles. Devido ao seu maior tamanho, o molibdénio € mais mole do que o cromo e,
portanto, a PMes; complexa mais facilmente com este metal no organometalico
[Mo(CO)3(n°-CsHe)].

Um fato curioso € que a reagao entre [MO(CO)3(T]6-CGH6)] e PMes no zedlito NaY
nao & completa, isto &, apos diversos tratamentos térmicos ainda se nota a presencga do
complexo [Mo(CO)s(n®-CsHs)] que nao reagiu com a PMe; (FIGURA 57, espectro (d)
bandas em 1934 e 1835 cm™). A falta de PMes como uma possivel causa do baixo
rendimento da reagdo foi desconsiderada, pois este ligante foi adicionado em excesso
ao sistema {Mo(CO)3(n°-CeHe)}-NaY. Parece que o rendimento desta reagdo

intrazeolitica esta relacionada com o carregamento (quantidade) do reagente
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[Mo{COQ)a(n°-CsHe)] no zedlito.
A FIGURA 62 apresenta espectros de FTIR da reagéo entre [Mo(CO)a(n®-CsHe)] ©
PMe3; obtida a baixo carregamento do reagente [MO(CO)3(q6—CeH5)] (cerca 0,2 molécula

por cavidade).
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FIGURA 62. Espectros de FTIR, regido

vco. (a) [Mo{CO):(m5-CsH)] preparado

1936 em NaY a baixo carregamento; (b)

adigio de PMe; e aquecimento a 95°C
porlh.
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Observa-se que a reagao intrazeolitica & quase que completa no caso do reagente
[Mo(CO)3(n6-CsHe)] ocluido a baixo carregamento em NaY, pois as bandas referentes a
este complexo apoés a adigdo de PMes e aquecimento a 95 °C desaparecem quase que
completamente (FIGURA 62, espectro (b)).

A substituicao do benzeno por trés moléculas de PMe; dentro das supercavidades
do zedlito deve ser dificultada principalmente por problemas espaciais, ou seja, a
aproximagao de moléculas PMe3 ao centro metalico pode ser, provavelmente, impedida
ou dificultada pelos céations extra-estruturais, atomos de oxigénio do zedlito e até por

outras molécuias de [Mo(CO)3(n6-CeH5)].
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4. 3 Encapsulamento de [Cr(CO)3(n°-CsHg)] em zedlito parcialmente hidratado

Agua é um convidado importante nos poros de zedlitos naturais e sintéticos.'® O
conhecimento das interagbes dessa molécula com a estrutura zeolitica € de grande
interesse, pois tal conhecimento € de fundamental importancia para o entendimento de
aplicagbes como adsorgao, troca inica e catalise.®

Ha um grande nimero de trabalhos na literatura que relatam a oclusac de

carbonilos nos zeodlitos do tipo faujasita® 2 3

onde a total remocédo da agua das
cavidades, antes da oclusao do convidado, & uma etapa comum em todos os trabalhos.
Nac se conhecem trabalhos que relatam a adsor¢do de carbonilos em presenca de
agua nos zeolitos X e Y. Propds-se entao, nesta dissertacao, um rapido estudo sobre a
oclusdo do complexo [Cr(CO)3(n°-CeHe)] em zedlito Y parcialmente hidratado.

Todos os experimentos sobre a oclusao do organometalico [Cr(CO)s(n°-CeHs)] nos
zedlitos MY, discutidos até agora, foram realizados apds a desidratacdo dos
hospedeiros sob vacuo dinamico, segundo o procedimento experimental ja descrito. Os
experimentos que serao apresentados a seguir foram feitos em zedlitos parcialmente
hidratados, denominados ZPH. Utilizou-se essa expressao pois, antes da oclusio dos
convidados, esses zedlitos foram apenas submetidos a vacuo dinamico por 2 h, a
temperatura ambiente.

Segundo Ward,® para o zedlito NaY, a desidratagdo em temperaturas baixas ndo
promove a dessorgao de todas as moleculas de agua adsorvidas fisicamente. Grande
parte dessas moléculas estdo ligadas aos oxigénios da rede zeolitica por meio de
ligagdes de hidrogénio.® Apos a evacuagido a 300 °C, essas moléculas sdo removidas.
Analises de curvas termogravimétricas também indicam que a agua adsorvida
fisicamente €& removida em temperaturas proximas a 250 °C. A dessorgdo das
moléculas de agua que estao mais fortemente ligadas ao zedlito ocorre por volta de 380
°C. Essas moléculas possuem interagdes especificas com os cations extra-estruturais,
que sao considerados hidrofilicos.® Portanto, a adsorgcdo do organometalico nas
supercavidades do zedlito Y, apenas tratado em vécuo dinamico, da-se em conjunto
com moléculas de agua.

O complexo foi adsorvido no zedlitc NaY parcialmente hidratado utilizando-se dois

metodos distintos. O primeiro, como nos experimentos anteriores, por meio de
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sublimagdo do [Cr(CO)s(n®-CsHe)], © segundo por impregnag¢do da pastilha com o
complexo em diclorometano gue foi em seguida evacuada a temperatura ambiente para
eliminagao do solvente. A FIGURA 63 compara os espectros de FTIR obtidos com o

espectro do [CF(CO)Q,(T[G-CGHS)] em NaY desidratado termicamente.
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FIGURA 63. Espectros de FTIR do [Cr(CO)3(ns-CsHs)] em; (a) NaY desidratado, (b) NaY parcialmente

hidratado (impregnado por sublimagio) ¢ (c) NaY parcialmente hidratado (impregnado via sclugio).

Os espectros sao bem parecidos, especialmente os pertencentes ao
organometalico adsorvido nos ZPH utilizando-se diferentes métodos. No caso do
complexo adsorvido via solugdo de diclorometano € interessante notar que, apos a
saida das moléculas de solvente por meio de vacuo dinamico, as interagdes carbonilas-
cations sdo praticamente as mesmas do convidado no ZPH impregnado por
sublimagdo. Os espectros do complexo nos ZPH indicam que o ancoramento é interno,
isto €, nas supercavidades. Como mostrado anteriormente, o organometalico
[Cr(CO)3(n°-CsHs)] adsorvido na superficie externa do NaA exibe bandas de vco em
maiores numeros de onda e que desaparecem no tratamento sob vacuo.

A FIGURA 64 mostra o comportamento da banda de deformacao da agua (8ow)
em fungdo da adi¢gdo do [CT(CO):;(‘I]G—CBHG)] no ZPH. As sucessivas adices do

complexo foram monitoradas pela banda de v¢c do benzeno do complexo.
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FIGURA 64. Espectro da adsorgio do [Cr{CO)3(n¢-CsHe)] em NaY parcialmente hidratado na regido vee do
benzeno do complexoe e oy da dagua; (a) ZPH, (b) adi¢cio do compliexo, (c) nova adi¢io do complexo.

Observa-se que, a medida que o organometalico € ocluido ocorre uma diminuigao
da banda de &on correspondente a agua. Isto significa que o [Cr(CO)a(ns—CsHe)]
consegue desalojar parte das moléculas de agua adsorvidas no zeélto NaY. A banda
em 1640 cm™' representa todos os tipos de moléculas de agua contida no zedlito, ou
seja, nas supercavidades, cavidades sodalitas e duplos anéis de seis membros. O
organometalico deve remover apenas parte da agua presente nas supercavidades.
Esse resultado indica que as interagdes entre o [Cr(CO)3(n®-CsHs)] € 0 NaY sao tdo ou
mais intensas que as interacdes entre o NaY e agua.

Ozin e colaboradores™ estudaram a incorporacdo do ferrocenc em NaY e
verificaram que no zedlito desidratado, sob vacuo dinamico, a 100 °C, nao ocorre a
oclusao deste convidado. Segundo esses autores, o zedlito NaY desidratado a 100 C°
possui aproximadamente 13 moléculas de agua por supercavidade que blogueiam as
entradas das cavidades do hospedeiro. Curiosamente, o complexo [Cr(CO)a(n®-CsHs)]
possui livre acesso as supercavidades do zedlito Y tratado em vacuo dinamico a
temperatura ambiente.

No ZPH o complexo apresenta duas bandas largas referentes aos estiramentos
assimétricos, enquanto que o mesmo convidado exibe, no zedlito desidratado, trés
bandas nessa regido. Os perfis das bandas correspondentes ao modo vibracional

simétrico (~1945 cm™) nao se distinguem muito bem entre si, entretanto, observa-se um
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pequenc deslocamento dessas bandas nos ZPH para menores nimeros de onda. Este
efeito & o oposto do esperado.

Sabe-se que o ZPH possui moléculas de agua coordenadas aos cations das
supercavidades. Entao, esses cations recebem densidade eletrénica da agua por meio
de interagbes com os oxigénios da mesma e tornam-se menos avidos por densidade
eletrénica. No caso da ocius@o de um convidado, observar-se-ia uma menor interagao
entre os cations, j& coordenados pela agua, e esse convidado, pois os cations
compartilhariam a densidade eletrénica da agua e do convidado. Portanto, seria de se
esperar que o espectro de FTIR do complexo [Cr(CO)s(n°-CeHe)] ocluido em ZPH
mostrasse um deslocamento da banda referente aos estiramentos simétricos para
maiores nameros de onda em relacdo ao mesmo convidado ancorado em zedlito
desidratado.

Uma hipotese para a nao observagao de um deslocamento da banda associada
aos estiramentos simétricos para maiores nimeros de onda € a substituicao de
moléculas de agua coordenadas aos cations Na* pelo organometalico. Tal afirmagao
concorda com o concomitante aumento das intensidades das bandas de vcc do
benzeno do compiexo e diminuicao da intensidade da banda de deformacao da agua
{6on) (FIGURA 64), mas nao explica o motivo da banda dos vgo simetricos do complexo
em ZPH situar-se em menor numero de onda que a mesma banda referente ao
convidado cocluido no zedlito desidratado. Além disso, essa hipotese provavelmente nao
se aplica para o zedlito LiY, pois verificou-se que a banda de agua pouco se modifica
com a adicao do organometalico.

E importante frisar que, apesar dos deslocamentos das bandas de vco simétricos
do convidado nos ZPH serem pequenos (~3 cm™), esses dados foram reproduzidos em
todas as repeticoes desses experimentos. O fato do complexo no zedlito ZPH nao
apresentar bandas deslocadas para maiores numeros de onda é por si s6 um resultado
interessante e inesperado.

Infelizmente, o espectro de FTIR n&o forneceu maiores informagdes sobre o
ligante (n°-CesHs) pois, na regido dos estiramentos CH e CC, nio se observou nenhuma

diferenca significativa entre o complexo ocluido em zeolito desidratado e em ZPH.
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Como ja discutido e ilustrado na FIGURA 3 da parte introdutéria dessa
dissertagdo, os cations intrazeoliticos no zedlito Y podem estar localizados nas
posicdes S, SI', Sli e Slil. Os cations do sitios S!I’ e Sli sdo localizados nas cavidades
sodalitas e nas supercavidades, respectivamente. Os cations do sitios S localizam-se
dentro dos prismas hexagonais. Estudos relatados na literatura® indicam que esses
cations, quando hidratados, apresentam um aumento de mobilidade.

Jelinek e colaboradores,® em seus estudos de ressonancia magnética nuclear de
dupla rotagéo do #Na, verificaram que a adsorcao de agua no zedlito NaY desidratado
proporciona uma desprotegéo do nucleo de ®Na dos sitios Sli e SI'. Essa desprotecao,
segundo os autores, € resultado da diminuicéo das interagbes entre os oxigénios da
rede zeolitica e os cations extra-estruturais. Também foi proposto que, devido a
hidratacdo e se necessario, os cations Na* das cavidades sodalitas podem migrar para
as supercavidades.

Essas informagdes, somadas ao fato da banda referente aos veo simétricos do
[CrH(CO)3(n°-CeHe)] ocluido em ZPH situar-se em numeros de onda menores ou iguais
ao complexo em NaY desidratado, conduzem a proposigao razoavel de que, apesar dos
cations estarem coordenados a agua, eles interagem de forma intensa com as
carbonilas, pois interagem mais fracamente com os oxigénios da rede zeolitica.

O efeito discutido acima ocorre apenas no zeodlito parcialmente hidratado, pois
um aumento consideravel do nimero de moléculas de agua no zedélito acarretaria uma
alta hidratagdo dos cations, que resultaria em uma considerave! diminuigdo das
interagbes entre as carbonilas do organometalico e os cations Na*, e até mesmo um
bloqueamento das supercavidades. Verificou-se realmente que, ao permitir a entrada
de ar na cela de FTIR apds a oclusdo do organometalico na pastilha, inicia-se a
completa hidratagdo do zedlito que, por sua vez, proporciona o deslocamento das
bandas de vco para maiores nimeros de onda. Os espectros apresentados na FIGURA

65 mostram claramente esse efeito.
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FIGURA 65. Espectros de FTIR do {Cr(CO)3(n5-CsHe)] em; (a) INaY desidratado, (b) NaY parcialmente
hidratado, {c) b apos exposi¢io ao ambiente por 15 min e (d) b apés exposicdao ao ambiente por 60 min.

Apods permitir a entrada de ar por 60 minutos na cela de FTIR, observa-se
(espectro (d) da FIGURA 65) um consideravel deslocamento da banda referente aos
veo simétricos de 10 cm™ para maiores nimeros de onda em relagéo ac complexo em
ZPH. Como os espectros (c) e (d) da FIGURA 65 possuem bandas com menores
intensidades que o espectro (b) da mesma FIGURA, deduz-se que a hidratagéo
proporciona a decomposicao do complexo. O deslocamento para maiores numeros de
onda revela que o [CH{CO)3(n°-CeHs)] ocluido passa a apresentar fracas interagdes com
os cations intrazeoliticos. A bandas pertencenies aos estiramentos assimétricos perdem
definicio e originam uma banda larga préoxima a 1870 cm”, indicando o
desancoramento do organometalico. Isto pode ser explicado pela alta mobilidade dos
cations extra-estruturais no zediito hidratado.

O organometalico também foi ocluido em LiY parcialmente hidratado (FIGURA 66)
e observou-se um efeito semelhante ao do convidado em NaY (ZPH). A banda em 1949
cm’ & deslocada para 1944 cm™, um deslocamento maior que o observado no NaY
parcialmente desidratado. Algumas bandas pertencentes aos estiramentos assimétricos

no ZPH sao deslocadas para maiores numeros de onda.
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FIGURAS 66. Espectros de FTIR do [Cr(CO)s(né-CsHs)] ocluido em; (a) zeodlito LiY desidratado e (b)
LiY parcialmente hidratado.

A FIGURA 67 apresenta o espectro de FTIR do complexo [CT(CO)3(T‘]6-CGH5)]

ocluido em CsY parcialmente hidratado.
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FIGURAS 67. Espectros de FTIR do {Cr(CO};(15-CsHe)] ocluido em; (a) zedlito CsY desidratado e (b) CsY
parcialmente hidratado.

Observa-se, principaimente, um pequeno deslocamento da banda referente aos
estiramentos simétricos para maiores namero de onda ( 3 cm™).

Os deslocamentos dos vco simétricos do [Cr(CO)3(n6—CsH5)] nos zedlitos NaY e
LiY parcialmente hidratados podem ser interpretados como uma tendéncia pois sao
pequenos, cerca de 4 cm™. No caso do complexo no zeodlito CsY, esse deslocamento

ou tendéncia € oposto aos sistemas {CI’(CO):;(T]S-CBHG)}—NEY e {Cr(CO)3(n6-CaH5)}—LiY
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parcialmente hidratados. A diferenca destas tendéncias, isto €, menores numeros de
onda dos vco simétricos no LiY e NaY e maiores numeros de onda no CsY,
provavelmente, esta relacionada com os tipos de interacGes entre as moléculas de
agua intrazeolitica e os cations extra-estruturais.

Segundc Yang e colaboradores ™ cations com maiores potenciais idnico
coordenam-se mais fortemente a agua. Gabelica e colaboradores® verificaram, em
seus estudos de sintese de zedlitos, que cations menores podem ordenar as moléculas
de agua e aumentar a habilidade de formarem estruturas. Cations maiores nao se
ajustam bem nestas estruturas e desordenam as moléculas de é\gua.8‘5

Como ja discutido, os cations extra-estruturais do ZPH possuem uma menor
interacdo com os oxigénios da rede zeolitica devido a suas interagbes com a agua, e
por isso o [Cr(C0O)s(n’-CsHe)] nos zedlitos NaY e LiY parcialmente hidratados apresenta
pequenocs deslocamentos dos vco simétricos para menores numeros de onda. No caso
do CsY parcialmente hidratado, a coordenagdo e o arranjo dos cations com as
moléculas de agua nao devem ser tao intensas quanto nos zedlitos LiY e NaY a ponto

de enfraquecer as interacoes com os oxigénios da rede e fortalecer as interagdes
carbonilas-cations.
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5. Conclusao

O organometalico [Cr(CO)3(n6—CsH5)] ocluido nos zedlitos M'Y apresentou, no
espectro de FTIR, no minimo trés bandas correspondentes aos estiramentos vco que
foram atribuidas a diferentes sitios de ancoramento dentro das supercavidades
(TABELA 2). Parte das moléculas do complexo, guando sublimadas em uma pastilha de
CsY, adsorvem na superficie e, mediante 0 aumento de temperatura, sofrem migracao
para as supercavidades onde s&o ancoradas em apenas um sitio. As interagdes cation-
(s) carbonilas mostraram-se semelhantes para os cations H”, Li*, Na" e Cs", apesar
destes possuirem potenciais idnicos distintos.

A incorporagdo do organometalico a baixo, médio e alto carregamento revelou
que, para o NaY os sitios de ancoramentos nas supercavidades sao quase que
igualmente favorecidos, enquanto que nos zedlitos LiY e HY os sitios de menor
estabilidade térmica possuem maior populagéo apenas em carregamentos medio e alto.

O tratamento térmico dos sistemas {Cr(CO)g(ns-CsHs)}—M'Y proporciona a total
decomposicdo do complexo gerando CsHs, CO € Cr, diferentemente do que se observa
em outros zeolitos.?®> Com excecdo do {Cr(CO)s;(n®-CsHe)}-NaY aquecido sob véacuo
estatico, a decomposi¢ao do convidado ocluido ocorre com velocidades maiores no
sitios de ancoramentos que possuem interagdes cation-carbonila mais fracas.

Os espectros de FTIR obtidos para o sistema {Cr(CO)3(n®-CeHe)}-NaY, preparado
pela reagao entre [Cr(CO)s] e CsHs, mostram que o organometalico ancora
predominantemente nos sitios | e lli (TABELA 2).

Adicao de trimetilfosfina ao sistema {Cr(CO)s(n°-CeHe)}-NaY e seu posterior
aquecimento ocasionou, no espectro de FTIR, o aparecimento de uma banda de vco
larga e de baixa intensidade proxima a 1770 cm™. O sistema {Mo(CO)s(n"-CeHe)}-NaY
mostrou-se bem mais reativo. Neste caso, a presenca de trimetilfosfina proporciona, no
espectro de FTIR, o nitido aparecimento de novas bandas que foram atribuidas ao
complexo [Mo{CO)s(PMes)s].

Inesperadamente, os resultados obtidos para a oclus&o do complexo [CHCO)a(n°-
CeHe)] nos zedlitos NaY e LiY parcialmente hidratados indicam que as interagbes
cations-carbonilas sio semelhantes ou até mais intensas que nos zedlitos desidratados

termicamente.
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