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RESUMO

Esta Tese esta dividida em dois capitulos. O primeiro capitulo trata do
ancoramento e caracterizagdo dos organometdlicos [(Cp)Rh(COD)] e
[(Cp")Rh(COD)] (onde, Cp = ciclopentadieno, Cp* = pentametilciclopentadieno, e
COD = 1, 5-ciclooctadieno) nos zedlitos M'ssY (onde, M’ = Li, Na, K, Rb, Cs), HssY
e MCM-22. Apés tratamento térmico sob vacuo ocorre a formagao da espécie
[(Cp)Rh]- ancorada nos atomos de oxigénio da estrutura zeolitica, na a-cavidade
do zedlito Y.

Estes sistemas foram submetidos a testes cataliticos em linha de fluxo
continuo em reagbes de hidrogenagio de alcenos, aromaticos e piridina, e na
ativagéo da ligacdo C-H de cicloexeno e de cicloexano. Os resultados indicam que
estas espécies séo ativas nestas reagdes e que as performances cataliticas sao
dependentes da estrutura do zedlito bem como dos cations extraestruturais.

O segundo capitulo trata da sintese e caracterizagdo de aluminofosfatos e
silicoaluminofosfatos mesoporosos utilizando sulfato de aluminio como fonte de
aluminio, silica pirolisada e tetraetilortosilicato como fonte de silicio, e brometo de
cetiltrimetilaménio como agente direcionador de estrutura. A identificagdo dos
sitios e sua acidez foram realizadas por adsor¢do de NHs e CO.
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ABSTRACT

This Thesis is divided in two chapters. The first chapter describes the
anchoring and characterization of the organometallics [(Cp)Rh(COD)] and
[(Cp*)RR(COD)] (Cp = cyclopentadiene, Cp* = pentamethylcyclopentadiene, e
COD = 1,5-cyclooctadiene) in M'ssY zeolites (where, M' = Li, Na, K, Rb, Cs), HseY
and MCM-22. After thermal treatment under vacuum, the formation of [(Cp)Rh]-
anchored in oxygen atoms from the structure, in the a-cage of zeolite Y, is
observed.

These systems were submitted to catalytic tests in hydrogenation reactions
of alcenes, aromatic substrates and pyridine, as well as in the activation of the C-H
bond of cyclohexene and cyclohexane. The results indicate that the catalysts are
active in these reactions and that the catalytic performances are dependent on the
zeolite type as well as of the extrastructure cations.

The second chapter deals with the synthesis and characterization of
mesoporous aluminophosphates and silicoaluminophosphates using aluminum
sulphate as aluminum source, fumed silica and tetraethyl orthosilicate as silicon
source, and cetyltrimethylammonium bromide as the structure-directing agent. The
identification of the presence of acidic sites have been determined by adsorption of
NHz and CO.
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01- ap6s sublimagéo; 02- apds 12 h a 523 K, ve; 03- apos 5h a 523 K|
vd; 04- apés 1 h a 573 K, vd. (B) {(Cp)Rh(COD)}-RbssY: 01- apds
sublimacéo; 02- apds 11 h a 523 K, ve; 03- apés 4 h a 523 K, vd; 04-
ap6s 2 h a 523 K, vd; 05- ap6s 1 h a 573 K vd. (C) {{Cp)RA(COD)}-
CsseY: 01- apés sublimagdo; 02- apés 12 h a 523 K, ve; 03- apds 4 h a
523 K, vd; 04- apds 1 ha 573 K, vd.

Figura 23: Espectros de Far-IR do fratamento térmico das amostras: (A)
{(Cp)Rh(COD)}-NassY com lampada de Hg 00- zedlito NasgY
desidratado; 02- apés sublimagdo do organometélico; 03- apos
tratamento térmico a 423 K por 17 h, ve, seguido de aquecimento a 523
K sob vd por 3 h. Com idmpada globar: 01- zediito NassY desidratado. (B)
{(CP)RN(COD)}-CsseY: 00- zedlito CsseY desidratado; 01- apés
sublimac&o do organometalico; 02- apés tratamento térmico a 423 K por
5 h, ve, seguido de aquecimento a 523 K sob vd por 5 h.

Figura 24: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-HssY (A)
regiao das hidroxilas; (B) regido dos ligantes: 01- ap6s desidratagéo e
caicinagéo do zedlito; 02- apds sublimagio; 03- apds 10 h a 523 K, ve,
04- apés 2 h a 523 K e vd; 05- apés 2 h a 523 K e vd: 06- apds 2 h a

41

43

47

50

52

53

55

56

59



Tese de Doutorado — Indice

e i e

553 Ke vd, 07- apds 13 ha 553 Ke vd; 08- apés 2 h a 573 e vd. 62

Figura 25: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-HssY: (A) 00-
apos desidratagdo e caicinagdo do zedlito; 01- apds sublimagdo; 02-
apés 10 ha 523 K, ve; 03- ap6s 2 h a 523 K e vd: 04-apbs2ha 553 Ke
vd; 05- apds nova sublimagéo; 06- apds 4 h a 523 K, ve; 07- apds 14 h a
523 K e ve; 08- apos 3 h a 553 K e vd; 09- apés nova sublimagao; 10-
apds 18 ha 523 Ke ve; 11-ap6s3ha 553 K e vd. 64

Figura 26: Tratamento térmico da amostra {PMes}-NassY; 01- apds
sublimac&o da fosfina, 02- ap6s aquecimento a 373 K, 2 h, ve; 03-apds
aquecimento a 373 K por 2 h, vd; 04- apds aquecimento a 523 K por 2 h,
vd. 67

Figura 27: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-NassY. (A);
01- ap6s sublimagéo do organometalico; 02- apés aquecimento a 523 K,
12 h, ve; 03-ap6s aquecimento a 523 K por 5 h, vd; 04- apés adico de
PMes; 05- recozimento a 373 K por 8 h, ve. (B); 06- recozimento a 373 K
por 8 h, ve;, 07-08 373 K e vd por 5 h; 09- 523 K por 2 h, vd; 10- 523 K
por 13 h, vd. 68

Figura 28: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-NassY; 01-
apos sublimagéo do organometalico; aquecimento a 523 K, 20 h e ve;
seguido por 3 h, vd, 02- apés adicdo de PCys, 03-05- recozimento a
373 Kpor 3 h, ve; 06- 373 K e vd por 1h; 07- 523 K por 1 h, vd. 70

Figura 29: Curvas de calibragéo do contetido de rédio das amostras: (A)
{(Cp)Rh}-HssY, indice de correlagéo é 0,95324; (B) {CpRh}-LissY, indice
de correlagcdo é 0,98908; (C) {CpRh}-NassY, indice de correlagéo é
096720, (D) {(Cp)Rh}-KssY, indice de correlagdo & 0,99699; (E)
{(Cp)Rh}-RbssY, indice de correlagdo é 0,98870; (F) {(Cp)Rh}CsssY,
indice de correlagdo é 0,99737. 73

Figura 30: Tratamento térmico da amostra {{Cp*)Rh(COD)}-NassY: 01-
apos sublimagéo; 02- ap6s 12 ha 373 K, ve; 03- apds 1 h a 523 K e ve;
04- ap6s 1 h a 523 K e vd; 05- apés 2 h a 523 K e vd; 06- ap6s 1 h a
573 K e vd; 07- apés 14 h a 523 K e vd; 08- apés 2 h a 593 K e vd: 09-
ap6s 2ha623K, vd; 10-apés 2ha 653 Ke vd; 11-apds 14hab53 Ke
vd, 12- ap6s 2 ha 673 K, vd. 74

Figura 31: Comportamento das amostras: (A) {(Cp)Rh(COD)}-NassY: 00-
apos 20 h de desidratagdo do zedlito NassY a 298 K sob vd; 01- apds
sublimag&o do organometalico, 17 h a 523 K sob ve e 3 h sob vd. (B)
{{Cp)Rh(COD)}-HssY: 00- apés 20 h de desidratagdo do zedlito HssY a
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523 K sob ve € 1h sob vd. 76
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Figura 32: Tratamento térmico da amostra {{Cp)Rh(COD)}-MCM-22: 01-
apos sublimacao; 02- ap6s 6 h a 523 K, ve; 03- apds 12 h 2 523 K e ve;
04- ap6s 30 min a 298 K e vd; 05- ap6s 1 ha 373 K e vd; 06-apés 1 h a
423 K e vd; 07- apds 1 h 2 473 K e vd; 08- apds 1 h a 523 K e vd; 09-
apds 12ha 523K, ve; 10-apés2ha523 Ke vd: 11-apds4ha 523 Ke
vd; 12- ap6s 12h a 523 K, ve; 13-apds 4 h a 523 K e vd.

Figura 33: Teste catalitico com {{(Cp)Rh]}-NassY: 01- apés desidrataggo,
sublimacdo do organometalico e tratamento térmico do sistema a 523 K
sob ve seguido de vd; 02- apos adigdo de 4023 Torr (53,6 kPa) de
propano; 03- apos 1 h a 373 K e ve; 04- apés 1:30 h a 423 K e ve; 05-
apos 1:30 h a 473 K e ve; 06- apos 14 h a 473 K e ve; 07- apds 15 min a
298 K e vd; 08- ap6s 1 h a 353 K e vd; 09- apés 1 h a 373 K e vd: 10-
apds 1Tha4d423 Kevd; 11-apoés 14 h a 423 K e vd.

Figura 34: Teste catalitico com {CpRh}-NassY: (A) 01- apos
desidratagdo, sublimagéo do organometdlico e tratamento térmico do
sistema a 523 K sob ve seguido de vd; 02- apés adicdo de 413,72 Torr
(55,2 kPa) de hidrogénio; 03- apés 1 h a 373 K e ve; 04- apés 1 h a 373
K°C e ve; 05- apos 1 h a 473 K e ve; 06- apds 1 h a 473 K e ve; 07- apos
30 min a 423 K e vd; 08- apés 2 h a 473 K e vd; (B) 09- apés adicdo de
mais 413,72 Torr {55,2 kPa) de hidrogénio; 10- apés 2 h a 423 K e ve;
11-apés 2 h a 473 K e ve; 12- apés 16 h a 373 K e ve; 13- apdés 4 h a
473 Ke vd; 14- apés 2 ha 473 K e vd.

Figura 35: Espectros de infravermelho obtidos durante o teste catalitico
de hidrogenag&o de piridina: (A) 01- {(Cp)Rh}-RbssY; 02- ap6s adiggo de
piridina no sistema; 03- apds adicdo de 400 Torr (53,3 kPa) de Hy; 04-
apos 1Tha 373 K e ve; 05- ap6s tha 523 K e ve; 06- apds 14h a 298 K e
vd; 07- apds 2ha 523 K e vd.

Figura 36: 08- {(Cp)Rh}-RbssY apos o 1° teste catalitico; 09- apés a 2°
adigao de piridina no sistema; 10- ap6s adigdo de 400 Torr (53,3 kPa) de
Hy;, 11- apds 1h a 523 K e ve; 12- apés 1h 2 298 K e vd.

Figura 37: Teste fotoquimico com {CpRh}-NassY: 01- apds desidratacao,
sublimac&o do organometalico e tratamento térmico do sistema a 523 K
sob ve seguido de vd; 02- apds adigdo de 400 Torr (53,3 kPa) de
propano; 03- apds 2 h de irradiagdo da amostra com lampada de Hg a
298 K e ve; 04- apds 5 h de irradiagdo da amostra a 298 K e ve; 05- apds
vd; 06- apés 30 min a 523 K e vd.

Figura 38: Espectros de infravermelho obtidos apds tratamento térmico a
373 K das amostras utilizadas: (A) nos testes de hidrogenagdo de
piridina: 01- {{Cp)Rh}-NassY; 02- {(Cp)Rh}-RbssY; 03- {(Cp*)Rh}-NassY;
04- {(Cp)Rh}-MCM-22. (B) nos testes de hidrogenacdo e ativagio
alcanos e alcenos: 01- {(Cp)Rh}-NassY; 02- {(Cp)Rh}-RbsgY: 03-
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Abreviatura Significado
COD Ciclooctadieno
Cp Ciclopentadienil
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CAPITULO |

“Preparacgao de {(Cp)Rh(COD)}-M’ssY
(M’= Li, Na, K, Rb e Cs) e -Hs;Y e sua Aplicacdo na
Ativacao da Ligacdo C-H”

INTRODUGAO

1. Os Zedlitos

O termo zedlito, de origem grega (zec = que ferve e lithos = pedra), foi
primeiramente atribuido pelo Bardo Cronstedt, em 1756, para designar um mineral
natural que aquecido e imerso em agua aparentemente “fervia”. Este termo
passou entdo, a classificar uma familia de minerais que apresentava dessorgéo
reversivel de agua e propriedades de troca idnica®.

Atualmente, o termo zedlito é utilizado para designar tanto os materiais
naturais como os sintéticos que apresentam seu esqueleto cristalino formado por
tetraedros TO4 (T = Si, Al) em arranjo tridimensional, criado por meio de
compartiihamento de atomos de oxigénio. Este arranjo propicia a formagéo de
uma estrutura com canais e/ou cavidades com dimensdes moieculares onde se
tocalizam os sitios de compensacéo de carga, sais, 4gua ou outros adsorbatos?®.

O carater porosc aberto dos zedlitos, além de caracterizar uma area
superficial interna muito maior que a externa, permite troca de matéria entre o
espaco intracristalino e o meio ambiente. Evidentemente, o processo de troca é
limitado & moléculas com dimensdes inferiores ao didmetro da janela dos poros da
estrutura zeolitica, sendo essa dimenséao caracteristica de cada zedlito.

' Sand, L. B.; Mumpton, F. A., Natural Zeolite — Occurrence, Properties, Uses, Pergamon Press,
Tucson, 1976.
? Breck, D. W., Zeolite Molecular Sieves, Wiley, Nova lorgue, 1974.
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A superficie inte.rna dos zedlitos apresenta caracteristicas diferentes da
superficie externa. No primeiro caso, as paredes dos poros € as cavidades s&o
formadas pelo compartiihamento dos vértices dos tetraedros sem quebra de
ligagGes. Assim, a superficie interna € continua e permite que todos os atomos de
oxigénio da estrutura zeolitica sejam acessiveis as espécies adsorvidas. Ja na
superficie externa, onde a estrutura termina, ha atomos ndo compartilhados e,
portanto, as propriedades quimicas superficiais sao diferentes. No entanto, na
soma geral das propriedades superficiais, o efeito desta descontinuidade é
minimizado devido & pequena area superficial externa em relagédo a superficie
interna.

Cada atomo de aluminio introduzido na rede zeoclitica induz uma carga
negativa na estrutura, a qual precisa ser contrabalanceada por um cation (M*) ou
préton (H"). A presenga de prétons gera os sitios acidos de Bronsted, Figura 1.

&
Pl M . e ﬁ N
o 0 o ,0 0% o 20 o
N NN NG
Si Al Si \\ﬂ/ \S/r

SN SN S RN
0 00 00 \oo od/\o
Figura 1: liustragao de sitios de troca idnica e sitios acidos na estrutura zeolitica.

A capacidade de troca ibnica, concentracdo protdnica e acidez dos zedlitos
estao quantitativamente relacionadas & composigao quimica da estrutura zeolitica.
Pode-se observar esta relagdo quando se diminui a raz8o SifAl de uma estrutura,
pois 0 aumento da quantidade de aluminic na estrutura acarreta um aumento da
carga negativa do zedlito.

A possibilidade de modulagdo das propriedades zeoliticas fez com que o
estudo da sintese destes materiais fosse amplamente explorado nas Uitimas
décadas e com isso novas estruturas foram obtidas.

A sintese de aluminossilicatos pode gerar muitas estruturas com as mais
variadas quantidades de aluminio e, portanto, materiais com caracteristicas de
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acidez diferentes. A modulacgéo da acidez também é possivel com a introdugéo de
heteroelementos (Fe, B, Ga, Ge, P, etc.) na rede cristalina por substituigdo dos
atomos de aluminio ou silicio. Estes novos materiais s&o demominados
ferrosilicatos, borossilicatos, galoaluminofosfatos, aluminofosfatos, etc,
dependendo dos elementos presentes na estrutura.

A estrutura dos zedlitos é composta por unidades de construcdo
classificadas como: primaria, qgue é o tetraedro TO4 com quatro atomos de

3

oxigénio ao redor de um atomo central (T), e secundaria, que é gerada a partir da
unido de unidades tetraédricas em arranjo geométrico (Figura 2).

C4 Cé cs
D4R DBREq;
C4-C4-T1

ciﬂ: CB @

(A) (B)
Figura 2: Unidades de construgdo da estrutura zeolitica: (A) unidade primaria de
construcao; (B) unidades secundarias de construgéo®.

A aplicagdo industrial, tanto em processos fisicos (separagao) comao em
processos quimicos (catalise ou petroquimica), de um determinado zedlito
dependera principalmente de sua estrutura®. Isto porque estes processos ocorrem
devido ao efeito de peneiramento molecular da estrutura sobre reagentes e
produtos. Tal efeito é dependente do tamanho e da forma dos canais e cavidades
da estrutura, bem como das dimensdes das moléculas dos reagentes e produtos.

3 Meier, W. M., Molecular Sieves, Soc. Chem. Ind., Londres, 1968.
4 Gianneto, G. P., Zeolitas — Caracteristicas, propriedades y aplicaciones industriales, EDIT,
Caracas, 1989.
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O Zedlito Y
A estrutura do zedlito Y, Figura 3, também conhecido como faujasita, seu

analogo natural, apresenta uma cavidade o conectada a outras quatro cavidades
o em um arranjo tetraédrico através de janelas de 7,4 A 2 Possui também, outras
trés cavidades conectadas: a cavidade sodalita (cavidade B), o prisma hexagonal
e outra cavidade B. No entanto, as janelas entre cavidade a/cavidade B, e prisma
hexagonal/cavidade B, séo de 6 e 3 A, respectivamente. e nao permitem troca de

matéria tao facilmente quanto entre as cavidades o2.

1

@ (B)
Figura 3: (A) Estrutura do zedlito Y, (B) Relag&o entre a dimens&o da cavidade o

e as dimensdes dos cations de troca® (ver Apéndice 1).

A presenca de aluminio na estrutura do zedlito Y gera uma carga aniénica
na rede que lhe confere propriedades de troca idnica. Assim, é possivel preparar,
a partir do zedlito NassY, outras formas alcalinas desta estrutura: LissxY, KssY,
RbssxY e CssexY, € sua forma amoniacal (NH4)s6Y. Esta dltima, ap6s tratamento
termico gera a forma 4cida, HssY. Nos zedlitos LiY, RbY e CsY, a troca iénica ndo
& completa nas pequenas cavidades, prisma hexagonal e cavidade B, pois esses

5Ozm G. A.; Haddleton, M. M.; Gil, C., J Phys. Chem. 93, 1989, 6710.
810, X;0zin, G. A Ozkar S, JPhys Chem. 95, 1991, 4463,
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cations alcalinos s&o muito grandes quando hidratados e nao passam pelas
janelas de 3e 6 A,

A localizag@io dos cétions de compensacdo na estrutura do zedlito Y,
Figuras 3 e 4, ocome em cinco posicBes distintas®:
- sitios I: no centro dos prismas hexagonais (16 por cela unitaria)
- sitios I': dentro das cavidades sodalita na base do prisma hexagonal (32 por cela
unitaria)
- sitios |l: dentro da cavidade o no mesmo eixo do sitio I' mas em posig&o oposta
{32 por cela unitaria)
- 8itio 11" simétrico aos sitios Ii, porém dentro da cavidade B (32 por cela unitaria)
- sitios lI: paralelos aos sitios |, dentro da cavidade a. (baixa ocupagéo)

-&4—&5\1"“'
6 B s
- ___.;__ N O1)
- 1
C q - . m .,.C

Figura 4. Sitios de troca da estrutura faujasita.

O sitio Ill é ocupado apenas quando o processo de troca é realizado com
cations grandes. Neste processo, os cations sodio podem ser retirados das
pequenas cavidades e a compensag&o de carga destas se da pelas cavidades a,
causando a ocupagso do sitio lll. E a ocupacio desses sitios que caracteriza os
zeolitos de rubidio e de césio como zedlitos de classe B, enquanto os demais séo
de classe A e ndo tém estes sitios ocupados.
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A distribuicio dos cations de sadio no zedlito NassY, com razdo Si/Al = 2,5,
foi determinada por cristalografia de raios-X’. Os resultados mostraram que em
sitios do tipo 1 encontram-se 7,7 cations de sadio, nos sitios do tipo I' encontram-
se 13,8 cations e nos sitios Il tém-se 29,4 cations.

A diferenca no tamanho dos cations influencia o sistema mesmo quando
desidratados, pois se encontram em distancias diferentes do anel de seis
membros afterando o espago livre na cavidade a, Figura 3 (B).

Estudos de espectroscopia de absorgéo no infravermelho longinquo (Far-
IR) de zedlitos mostram que as frequéncias de translagdo dos cations de
compensacéo de carga da estrutura zeolitica encontram-se na regido de 50 a 350
cm?, e as posi¢bes das freqUéncias dos diferentes sitios catidnicos foram bem
estabelecidas®®. No caso do zedlito NaseY, as andlises de Far-IR indicam quatro
sitios catidnicos para o Na™ | (160 cm™), H (185 cm™), I (110 cm™) e Il
(90 cm™)*'°"" Para o zedlito CsseY, as andlises de Far-IR mostram somente dois
sitios catiénicos ocupados: Il (106 cm™) e sitio Il (57 cm™)°. Isto demonstra a
diferente ocupacéo das cavidades em fungdo das dimensées dos cations.

A técnica de Far-IR, além de permitir a localizagio e distribuigio dos
cations dos sitios de compensagéo de carga da estrutura zeolitica, da informacoes
a respeito da simetria de cada sitio catidnico. Assim, a mudanca na simetria
destes sitios acarretaria em mudanga na freqiéncia de vibragdo do mesmo,
permitindo a utilizagdo desta técnica na determinagéo do tipo de ancoramento
(intermo vs externo) de organometaticos na estrutura zeolitica, além de determinar
quais os sitios catiénicos envolvidos® ' 2.

O Zedlito MCM-22
O zedlito MCM-22 foi sintetizado pela primeira vez nos laboratérios da Mobil
Oil Comporation, utilizando hexametilenoimina (HMI) como agente direcionador de

Peuker C., Hunath, D., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 77(1), 1981, 2079.
® Baker, M. D Godber, J ; Ozin, G. A,, J. Am. Chem. Soc. 107, 1985 3033.
Ozkar 8; Ozm G.A; Moller K.; Beln T., J Am. Chem. Soc. 112, 1990, §575.
'° Bailey, D C.; Langer, S. H., Chem. Rev. 81, 109, 1981
1 Ozin, G. A; Baker M. D, Godber, J.; Gil, C. J., J. Phys. Chem. Soc. 93, 1989, 2899,
2 Ozin, G. A.; Gil, C. J., Chem. Rev. 89, 1989, 1749.
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estrutura’®. Estudos sobre a estrutura do MCM-22'* indicam que quando recém
preparado, este solido apresenta uma estrutura lamelar, Figura 5(A). Neste
estagio, quando as lamelas estéo intercaladas por moléculas de direcionador, a
hexametilencimina, e agua o material é denominado precursor MCM22(P), e suas
lamelas ja possuem o sistema de canais sinusoidais bidimensionais composto por
anéis de 10 membros. Apds a remogdo de dgua e material orgénico do precursor
através da calcinagdo, as lamelas se condensam dando origem a uma estrutura

tridimensional, Figura 5(B).

()

@i
HH

)

-
3
ol

1
‘—  —
CIT A

Eliminaciio de
orghnicos

4
[ K Al
,I‘
'R,

(A) (8)
Figura 5: (A) Estrutura lamelar do MCM-22 precursor; (B) Estrutura tridimensional
do MCM-22 obtida apds calcinag&o’™. A elipse amarela representa a molécula do
direcionador.

A estrutura tridimensional é constituida de dois sistemas de canais
independentes, ambos acessados por janelas de 10 membros TO,4 (T = Si ou Al)

¥ M. K. Rubin, P. Chu, U. S. Patent 4959325 1990.

" Leonowicz, M. E.; Lawton, J. A.; Lawton, S. L.: Rubin, M. K., Science 264, 1994, 1910.

> Roth, W. J.; Kresge, C. T.; Vartuli, J. C.; Leonowicz, M. E.; Fung, A. S.; McCuilen, S. B., Stud.
Surf. Sci. Catal. 84, 1995, 301.
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elipticos’®. O sistema de canais sinusoidais de 10 membros j& existentes nas
lamelas, e os canais formados pelo empilhamento de supercavidades, cujo
didmetro de 7,1 A é definido por anéis de 12 membros cuja altura é de 18,2 A. Os
detalhes dessa estrutura podem ser abservados na Figura 6.

R 2

{

1:;:4

(a) (b) (c)
Figura 6. (a) Representacdo esquematica do zedlito MCM-22; (b) a grande
cavidade vista também no centro da representacdo (a); e (¢} proje¢do no plano
(001) mostrando os canais sinusoidais bidimensionais.

A cela unitdria do zedlito MCM-22 tem simetria hexagonal, P6/mmm, e
contem 72 atomos T, de maneira que sua composigdo quimica pode ser expressa
como: NaJALSi72 - xO144].nH0™

A grande maioria dos trabalhos na literatura afirma que a sintese do zedlito
MCM-22 com boa qualidade é possivel somente com tratamento hidrotérmico sob
agitagdo, em periodos de trés a doze dias'” '® '°. Entretanto, recentemente foi
relatada a obtengdo de materiais com boa cristalinidade®™ a partir de sinteses
estaticas com tempo de duragdo bem menor. Contudo, diversos parametros

reacionais precisam ser controlados, tais como a natureza da fonte de silica,

'S, L. Lawton, M. E. Lecnowicz, R. D. Partridge, P. Chu, M. K. Rubin, Micropor. Mesopor. Mater.
23, 1998, 109.

" R. Ravishankar, T. Sem, R. Ramaswamy, H. S. Soni, S. Ganapathy e S. Sivasanker, Stud. Surf
Sci. Catal 84, 1994, 331,

'® M. Hunger, S. Ernst, J. Weitkamp, Zeofites 15, 1995, 188.

'® A. Comma, C. Corell, J. Pérez-Pariente, Zeolites 15, 1985, 2
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tempo de reacao, temperatura de envelhecimento, razdo molar SiO»/Al.03 e razéo
molar Na/SiOz, a fim de que o0 MCM-22 seja obtido com alto grau de pureza e com
boa cristalinidade.

A determinagdo dos sitios de troca da estrutura MCM-22 foi realizada em
sistemas Ni,Na-MCM-22 por ressonancia de spin eletrénico®’. Os locais dos sitios
de troca na estrutura podem ser observados na Figura 7.

Figura 7: Sitios de troca idnica no zedlito MCM-22%".

Pode-se observar que os sitios |, Il Il e IV estao na supercavidade MWW:
- 0 sitio | esta no centro do prisma hexagonal;
- 0 sitio Il esta no centro de um anel de 6 membros (na face do prisma hexagonal);
- 0 sitio II' corresponde ao desiocamento do sitio Il para o interior da cavidade
MWW,
- 0 sitio Il esta no centro de um anel de 6 membros da cavidade MWW,
- o sitio lil' corresponde ao deslocamento do sitio |ll para o centro da cavidade;
- 0 sitio IV esta no centro de uma anet de 5 membros;
- 0s sitios IV’ e IV* estdo deslocados para fora e para dentro da cavidade MWW.

AL S Marques, J. L. F. Monteiro, H. Q. Pastore, Micropor. Mesopor. Mater. 32, 1999, 131.
%' Praskash, A. M.; Kevan, L., J. Phys. Chem. 100, 1996, 19587,
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O sitio V esta localizado nos canais sinusoidais intercamadas, no centro de
um anel de 5 membros que constitui 0 canai sinusoidal bidimensional, e o sitio V'
corresponde ao deslocamento do sitio V para o centro do canal.

Os Zedlitos na Indastria

Os zedlitos vém sendo sistematicamente utilizados no estudo de sistemas
cataliticos e aplicados em processos industriais devido a sua capacidade de
peneiramento molecular, sua grande area superficial interna, e também a sua alta
estabilidade térmica. Esta uitima propriedade permite a utitizacdo na maioria dos
processos industriais de interesse e em processos de regeneracao.

A propriedade de peneira molecular dos zedlitos permite que eles sejam
utilizados em processos de adsorgdo para a purificagdo ou separagéo de
substancias, como no caso da purificacéio dos gases industriais por remocdc de
CO2 e H,0, ou separagso de parafinas lineares das ramificadas®?.

Aliando a propriedade de peneira molecular com a propriedade de troca
ibnica cria-se a possibilidade de utilizagdo dos zedlitos como trocadores idnicos
seletivos. Desta maneira, podem ser utilizados na protecéo do meio ambiente pelo
tratamento de esgoto e gases industriais, amolecimento da agua em aditivos de
detergentes descartando o uso de polifosfatos, como agentes de eliminacgdo de
NH.', e armazenamento de rejeitos radioativos (Cs* e Sr*?)'#

Os zedlitos podem ainda ser utilizados como catalisadores, ou como
suportes destes, em catdlise heterogénea. Como catalisadores, vém sendo
amplamente utilizados na industria petroguimica no processo de craqueamento do
petréleo, methorando a performance e seletividade do processo'?* de forma a
obter-se um melhor rendimento em gasolina aliado a uma boa qualidade da
mesma.

2 -, Breck, D. W.; Flanigen, E. M., Mofecular Sieves, Soc. Chem. Ind., Londres, 47, 1968.
Whyte T.E.; Betta, R. A. D., Catal Rev. Sci Eng. 24, 1982, 567,
2 Chen, N. Y.; Garwcod W. E,, Catal. Rev. Sci. Eng. 28, 1986, 185.



Jese de Douforado — Capltulo | e 11

2. Alguns Aspectos da Quimica de Alcanos, Arométicos e Heteroatomos
Ativagcao da Ligagédo C-H
O desenvolvimento da Quimica de Coordenacio e da Catélise acarretou

um expressivo aumento nos estudos de ativagdo de moléculas (hidrogénio
molecular, olefinas, hidrocabonetos aromaticos, etc.) por complexos metélicos. O
processo de ativagdo geralmente significa que inicialmente a molécula, ou parte
dela, toma-se um ligante na esfera de coordenacgao do complexo, sofrendo, entdo,
transformacgdes subseqientes, assistidas peio metal.

As moléculas de hidrocarbonetos saturados possuem energia de
dissociagic da ordem de 104 kcal.mol' (menor que a do benzeno,
109 kcal.mol”), entretanto, niao fazem parte do grupo de moléculas que
geralmente se coordenam ao metal em complexos. Sua baixa reatividade se deve
ao fato de serem compostos completamente saturados, possuindo somente
elétrons o. A auséncia de elétrons = ou n ndo permite reagdes de coordenagdo no
centro metalico®™%

As moléculas de alcanos podem sofrer reagbes com oxigénio molecular em
altas temperaturas gerando produtos termodinamicamente mais estaveis (H-0 e
CO2), mas inertes a temperatura ambiente. Os alcanos podem também reagir com
radicais livres & temperatura ambiente efou por iradiagéio de luz, mas estas sao
reagdes com baixa seletividade®, que resultam na formagao de muitos produtos.

Apesar da inércia dos alcanos, sua ativagio por metais e seus dxidos é
conhecida desde 1930%%% ¢ ¢ muito empregada na oxidagao, desidrogenacao,
craqueamento e isomerizacdo dessas moléculas em reagbes de grande
importancia industrial.

Na década de 1960 sugeriu-se a possibilidade da existéncia de reagdes de
ativagao de alcanos mais seletivas, que ocorriam sob condigdes mais brandas. Foi
descoberta uma série de complexos metalicos capazes de reagir com
hidrocarbonetos aromaticos contendo ligagdes C-H ativadas em posigdo o as

% Crabtree, R. H., Chem. Rev. 85, 1985, 245.

x > Shilov, A. E.; Shul’pln G. B., Chem. Rev. 97, 1997, 2879.
H|Il G.L, “Aa‘rvaﬁon and Functronallzatmn of Alkanes® Ed. John Willey & Sons, New York, 1989.
8 Green, M. L. H.; O'Hare, D., Pure Appl. Chem. 57, 1985, 18%7.
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duplas ligagdes, e que provocavam clivagem da ligagdo C-H para a formacdo da
ligagdo M-C (M= centro metélico do complexo)?’, Reagéo 1.

AN * ML, — > m, + HL

Reacédo 1
N C—Ar ¢

Outra descoberta, nesta mesma época, foi o fato que a ligagdo C-H de
moléculas alifaticas podia estar envolvida em reagbes de ciclometalacéo, entre os
ligantes e o centro metalico de complexos, sob altas temperaturas®’,

Estudos em catalise homogénea realizados por Garnett e Hodges®
indicaram que a ativagéo de substituintes alquila de moléculas aromaticas na troca
de hidrogénio por deutério era promovida por compiexos de platina [Pt(Cls)]*.
Nestes casos, ha troca ndo somente dos hidrogénios do anel mas também dos
B-hidrogénios do grupo metila substituinte quando o substrato era etilbenzeno.
Estes pesquisadores relataram a formacdo de um complexo-n de Pt{ll} com um
anel aromatico como pré-requisito para que a reagsio de ativacao da ligagdo C-H
ocorresse. Metano e etano também apresentaram habilidade de troca de
hidrogénio por deutério com o solvente na presenca de PtCls* a 363-393 K.

Além disso, estudos paraielos efetuados por Shilov e colaboradores®
relataram a ativagdo de aicanos pela oxidagio da ligacdo C-H por Pt(IV) em
presenca de P{(ll), Reagéo 2.

Pt(N)
H2PtClg + CHas > HPtCl4s + CH3Cl + HCI Reacédo 2

Estes foram os primeiros exemplos de ativagfio de alcanos em sistemas
cataliticos homogéneos por complexos ricos em elétrons. O centro metalico Pt(ll),
moderadamente eletrofilico, promove a ativagdo de aicanos com velocidades de

% Halpern, J., Inorg. Chim. Acta. 100, 1985, 43.

% Gamett, J. L.; Hodges, R. J., J. Am. Chem. Soc. 89, 1967, 4546,

3 Es'kova, V. V.; Shilov, A. E.; Shteinmam, A. A., Kinet. Katal. 13, 1972, 534,
*2 Shilov, A. E.; Shteinmam, A. A_, Coord. Chem. Rev. 24,1977, 97.
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reagdo aumentando na ordem, CH,4 < C2Hg < CaHs. Os estudos indicaram também
que fatores estéricos sdo bastante significativos, assim grupos metilas isolados
s80 mais ativos e a ligagdo C-H de atomos de carbono terciario é inerte?’.

A ativagdo e funcionalizacdo de alcanos em estudos de catalise em fase
homogénea tem tido grande sucesso nos Ultimos anos, com a possibilidade de
reagoes mais seletivas.

Em 1982, foi relatado por Jonowicz e Bergman™ o primeiro exemplo bem
caracterizado de adicao oxidativa de um alcano alifatico a um compiexo metélico
de baixa valéncia com tigantes Cp* e PR3, Reagéo 3 que causou grande excitagéo
no meio académico e industrial. A irradiagdo de hidreto de iridio em propano
liquido promove a ativagfo da ligagdo C-H dos atomos de carbono primério e
secunddrio na razio de 4,5:1, comprovada por RMN de 'H.

hv
Ir. —-—-a-/\ Ir. + + 2H,
,,,,,,, H
Me,P \ Me,P \ ™ Me,P \

Além disso, complexos andlogos de rodio apresentaram a ativag@o seletiva
da ligagéo C-H do carbono primério do propano, a 223 K e em propano liquido™.

No estudo da ativagdo C-H de alcanos promovida por complexos metalicos,
s&o0 trés os tipos de reagdes possiveis caracterizadas por seus mecanismos?=¢:
e adicdo oxidativa — neste mecanismo o passo mais importante € a clivagem da
ligagdo C-H com passagem por um intermedidrio formado pela coordenagéo do
alcano no centro metdlico através da ligagdo C-H, Esquema 1. O mecanismo
resulta em um complexo-hidreto ligado diretamente a um carbono do alcano, ou
na eliminacédo do préton da ligagéo C-H.

* Janowicz, A. H.; Bergman, R.
A,

Am. Chem. Soc. 104, 1982, 352.
* Hoyano, J. K.; Graham, W. Am.

G.,J
G.,dJ Chem. Soc. 104, 1982, 3723.
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Esquema 1

® oxidacdo do alcano ou homdlise da ligagdo CH - neste caso, o complexo
metélico promove o rompimento da ligacdo C-H dos alcanos sem formacgédo de
uma ligacéo metal-carbono. O complexo atua como oxidante, retirando elétrons
ou atomos de hidrogénio do alcano, e os ions ou radicais formados interagem com
as espécies presentes no meio reacional.

® 0 complexo metalico promove a formagdo de uma espécie reativa que ataca a
ligacdo C-H — o complexo neste caso ativa um outro reagente gerando,
normalmente, um radical que ataca a ligacdo C-H, independentemente da
participagéo direta do metal.

Nos dltimos anos, tem aumentado o interesse entre os quimicos sintéticos
pela elaboragdo de rotas sintéticas organicas que sejam mais baratas e,
principaimente, mais limpas do ponto de vista ambiental®.

Tanto no meio académico quanto no industrial, a questdo do caminho mais
econdmico para a formagéo de ligagbes C-C tem apresentado também interesse
crescente. O conceito de economia de atomos vem sendo apiicado visando a
utilizagéo de um nimero minimo de reagentes®™*¥. Neste sentido, uma opgéo é
a utilizag@o de substratos com baixa reatividade (evitando subprodutos) mas que
reajam sob condigbes termodindmicas aceitéveis (baixa pressdo e temperaturas
moderadas) e nessa direcdo, os compostos com ligagdes C-H enquadram-se
melhor neste perfil do que os que contém ligagdes com heteroatomos®.

* Trost, B. M., Science 254, 1991, 1471.
* Trost, B. M., Angew. Chem. Int. Engl. 34, 1995, 259.
* Ritleng, V.; Sirlin, C.; Pfeffer, M., Chem. Rev. 102, 2002, 1731.
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O interesse na ativagéo da ligagdo C-H vem crescendo junto com o declinio
das reservas naturais de petroleo, traduzido principalmente pelo interesse
crescente na investigagdo da conversdo de metano, que é um dos principais
componentes do gas natural, em produtos combustiveis e quimicos de maior
utilidade.

A introdugéo de rodio no sistema PY/Al,O; promove um aumento na
conversdo de cicloexano a benzeno até 623 K, porém, temperaturas maiores
favorecem a hidrogendlise de cicloexano ao propano, com declinio da reacio de
desidrogenagéo™.

O processo de desidrogenacdo de cicloexano a benzeno é muito
interessante e promissor™. Estudos envolvendo sistemas bimetalicos formados
pela deposicdo de Pt, Pd ou Ni em Tc/ALOs, Tc/SiO2 ou Te/MgO, indicam um
aumento de atividade na reagdo de desidrogenagdo de cicloexano a benzeno®.
No entanto, tal aumento é resultado de um efeito sinergético entre as espécies
envolvidas: interacéo entre os metais e interagéo de cada um deles com o suporte.

O relato de que metano poderia ser transformado em benzeno, em um
reator de fluxo sobre um catalisador de ions de metais de transicdo suportados em
HZSM-5 e sob condigdes ndo oxidativas*, resultou na extensiva pesquisa da
melhoria deste processo visando: novos métodos de preparacdo do catalisador e
sua caracterizagdo, o estudo da formacgio de coque no sistema, e 0 mecanismo
da reacao catalitica®.

Hidrogenag¢do de Arométicos

O processo de hidrogenagéo de arenos por complexos metalicos em meio
homogéneo geraimente necessita de altas pressdes efou altas razdes
catalisador/substrato®4

38AI| L. I.; Ali, A-G. A.; Aboul-Fotouh, S. M.; Aboul-Gheit, A. K., Appl. Catal. A 177, 1998, 99.

Deiancey, G.B.; Kovenklloglu S.; Ritter, A B.; Schneider, J. C., Ind. Eng. Chem. Proc. Des. Dev.
22 1983, 639.

Plrogova G. N.; Rimar, N. N., Russian Chem. Bull. 43 (9) , 1994, 1475.

Wang,S Tao, L Xie, M; Xu G.; Huang, J_; Xu, Y., Catal. Letf 21, 1993, 35.

Shu Y.; lchlkawa M., Catal Today71 2001, 55.

Yu J. S Ankianiec, B C.. Nguyen, M. T_: Rothwell i. P, J Am. Chem. Soc. 114, 1979, 1927.

“ pieta, D.; Trzeciak, A. M.; ZIO'IKOWSK] J. J J. Mol. Catal. A: Chem. 18, 1983, 193.
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A hidrogenacdo de benzeno pode ser efetuada com o auxilio de
catalisadores de paladio e piatina sob 1,01-2,02 mPa de pressdo de H, e
temperaturas de 573-623 K®“ Este processo € de interesse industrial pois o
cicloexano € usado na produgédo de caprolactama e como material de partida na
sintese de nylon®%*

Os sistemas RhCNRz, RhCNR3z, Pd-Si0,, RhCNR2-Si0, e RhCNR3-SiO,
(R = -(CH2)s-Si(OC2Hs)3) quando utilizados individualmente, praticamente nao
exibem atividade na hidrogenagdo de tolueno. No entanto, os sistemas formados
pelo ancoramento dos complexos RhCNR2 € RhCNR3 na matriz sélida de Pd-SiO-
apresentaram alta atividade na hidrogenacao de tolueno®.

O ancoramento do catalisador [RhCI{COYCN(CH>)zSi(OC2Hs)s)2] em Pd-
SiO; produz um sistema que apresenta atividade catalitica na reagdo de
hidrogenacéo de tolueno a 313 K e 1 atm (TON = 69), mantendo a atividade por
trés reacbes de reciclagem. O envelhecimento deste sistema sob ar promove um
aumento na atividade da reagdo de hidrogenacio, porém apds o primeiro ciclo o
material torna-se inativo®.

O catalisador RhPY/Al,O3 apresenta 100% de conversic de benzeno e
tolueno a 373 K na reagdo de hidrogenagdo. A maior dispersido de rodio na
superficie P/Al,O2 aumenta a atividade catalitica devido & alta habilidade do rédio
em adsorver mais hidrogénic em funcdo do alto caracter d de seus orbitais

moleculares®®

Hidrogenag¢ao de Sistemas Contendo Heteroitomos
Combustiveis fésseis solidos como o carvdo sdo muito mais abundantes
que o petréleo na natureza, e no futuro constituirdo a maior fonte de combustivel®'.
Neste sentido, nos uUltimos anos observou-se o desenvolvimento de um
grande numero de processos para a producio de combustivel derivade do

452havoronkova K. N.; Korobelinkova, |. M., Kinet Catal. 14, 1973, 966.
Kublcka H. J Cata! 12, 1968, 223,
Perera M. A.D. N.; Angelici, R. J., J. Mol. Catal. A 149, 1999, 99.
Gao Hanrong; Angehcl R.J Organometalhcs18 1999, 989.
All A-G. AAlL L I, Aboul-Fotouh S. M.; AboukGheit, A. K., Appl. Catal. A 170, 1998, 285.
Aboul—Fotouh S M Aboul Gheit, A. K. Appl Catal. A 208, 2001 55.
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carvio®™ 2 Nestes processos, os produtos primarios geralmente contém grandes
quantidades de heterodtomos (O, N, S, Cl), que devem ser eliminados para a
producdo de combustiveis limpos. Portanto, devem passar primeiramente por
processos conhecidos como hidrodesnitrogenagdo (HDN), hidrodessulfurizago
(HDS), hidrodesoxigenacéo (HDO), e hidrodesciorificag&o (HDCI).

Estes processos cataliticos também s&o de grande interesse em sintese
organica no que diz respeito aos residuos liquidos toxicos. Em grande parte a
toxicidade dos residuos é originada da presencga de heteroatomos, portanto, o
hidroprocessamento destes residuos elimina sua toxicidade. Por meic de
hidrogendlise os residuos sdo transformados em misturas de hidrocarbonetos e
HCI, NH3, H;0 ou Hp8%>,

No tratamento de misturas de compostos nitrogenados, sulfonados e
clorados, observa-se que ¢ processo de HDN n&o sofre grande alteragéic pela
presenca de compostos contendo enxofre ou cloro. No entanto, os processos de
HDS e HDClI s&c drasticamente afetados pela presenca de compostos
nitrogenados. Isto ocorre porque os compostos nitrogenados sdo basicos e
adsorvemn fortemente sobre os sitios Acidos dos catalisadores, causando a
redugdo do peso molecular dos produtos dos processos de HDS e HDCI®*. Além
disso, a remog&o dos compostos contendo nitrogénio € mais dificil, uma vez que a
cis@o da ligagso C-N requer maior energia do que a cisdo de C-S e de C-0%.

O estudo e desenvolvimento de processos para a hidrodesnitrogenagio
(HDN) de compostos heterociclicos aromaticos é de grande interesse na indUstria
petroquimica e sintética, pois seus produtos de interesse possuem uma grande
fracdo de compostos heterociclicos resistentes aos processos de HDN
conhecidos.

A piridina é um dos mais simples compostos N-heterociclicos encontrados
no petréleo e, portanto, seu mecanismo de HDN é relativamente simples, com

Joo H. S.; Guin, J. A, Fuel Process. Techn. 49, 1996, 137.
Blanchml C Meli, A; Vizza, F., Eur. J. Inorg. Chem. 2001, 43.
Glma F., JHazardous Mat. 26, 1991 243.

Gnma F.; Murena, F., J.Hazardous Maf 57,1998, 177.

% Katzer, J R.; Sivasubramanian, R., Cafal. Ver. Sci. Eng. 20, 1979, 155.
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poucos intermediarios®! %,

O primeirc passo do mecanismo envolve a
hidrogenacdo da piridina formando piperidina. Em seguida, esta é transformada
em pentilamina por meio de hidrogendlise. O mecanismo é completado com a
decomposi¢cdo da pentilamina, resultando em pentano e aménia. Neste
mecanismo pode ocorrer também a reagdo de piperidina e pentilamina efou de
duas moléculas de piperidina formando pentilpiperidina e aménia.

Catalisadores bimetalicos, tais como, NiMo, CoMo, e Niw suportados em
Al203, s&o geralmente utilizados em processos de hidrotratamento. No entanto, os
processos de remogdo de heteroatomos dos primeiros derivados de carvao nio
apresentaram resultados significativos™. Assim, foram desenvolvidos os
catalisadores polimetalicos formados pela dispersdo de Ir, Pt ou Ru nos suportes
NiMo/Alz0s, CoMo/Al20s, ou NiIW/AI,02>', dos quais os catalisadores com Ir, Ru,
ou Pt em NiMo/Al.O; foram os que apresentaram melhores resultados para a
reacéo de HDN de piridina®

Os compostos [Ir4(CO)s2], [Ir(acac)s], [HarCls] e [(NHa3)IrCls] suportados em
alumina também apresentaram alta atividade no HDN de piridina, sendo que o
cluster [Ir4(CO}2] foi 0 que apresentou os melhores resultados™.

3. Zedlitos como Suportes em Catalise Heterogénea

Existe grande interesse no uso de estruturas zeoliticas no desenvolvimento
de sistemas cataliticos heterogéneos. Estes sistemas visam somar as vantagens
dos catalisadores homogéneos e de sélidos como silica, alumina ou polimeros™ e
minimizar suas desvantagens: facilitar o processo de separacdo e purificagdo dos
produtos, permitir a utilizagdo do catalisador a altas temperaturas e, assim,
minimizar as barreiras difusionais e de energia de ativagéo.

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos zeoliticos tem como
objetivo a aplicagdio em catdlise com seletividade de forma, separagiio e
purificagéo de gases, fotossintese artificial, fotocatalise e eletrocatalise’?.

56H8d_|IIOIZOU G. C.; Butt, J. B.; Dranoff, J. S., J. Catal. 131, 1991, 545,
Mcllvned H G, Eng Chem. Process Des. Dev 10(1), 1971, 125.
Llaw S Keogh R. A.; Thomas, G. A_; Davis, B. H., EnergyFue!sB 1994, 581,
* Cinibulk, J.; Vit, Z. . Appl. Catal. A. 180, 1999 15.
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Os zeélitc;s comumente utilizados nos estudos destes sistemas s&o os do
tipo faujasita (X ou Y), pois tiveram por muito tempo os maiores didmetros de
poros dentre as estruturas zeoliticas conhecidas. O zedlito Y, devido a sua
estabilidade térmica foi especialmente focalizado.

A imobilizagdo de catalisadores homogéneos em suportes solidos tem por
objetivos: i) determinar se os conceitos desenvolvidos na catdlise homogénea
também se aplicam na catélise heterogénea; e ii) verificar a possibilidade de
sintetizar sitios ativos com distribuigdo uniforme em toda a superficie sélida e em
concentragio relativamente alta® A metodologia utilizada para atingir estes
objetivos foi empregar moléculas com comportamentos quimicos moleculares ja
conhecidos, reagindo com os sitios ja bem definidos das superficies de 6xidos,
metais, zedlitos, etc.

A reatividade do hibrido formado depende da natureza da espécie
imobilizada, da superficie e dos sitios de interagdo entre estas duas espécies. Em
oxidos e zedlitos a ligagdo do organometdélico pode se dar ndo somente com os
grupos hidroxil, mas também com as pontes T-O-T geradas pela desidroxilagdo da
rede. Nos zedlitos, esta ligagdo também pode ocorrer com os cations
intrazeoliticos, que juntamente com as propriedades de peneiramento molecular e
a distribuicdo regular de poros e/ou canais, proporcionam caracteristicas de
nanoreatores a estrutura que os colocam em vantagem sobre os outros materiais
utilizados como suportes.

A preparagido de compostos ocluidos ou ancorados em zedlitos pode ser
feita por diferentes métodos:

i) troca idnica com clusters metélicos ou complexos catiénicos:

ii) preparagéo de complexos in situ, envolvendo primeiramente troca idnica com o
metal de interesse e depois a introdugéo dos ligantes® %%, conhecida como ship
in the bottle,

iif) introdug&o direta do complexo por meio de sublimagio®®:

CErt, G.: ; Kndzinger, H.; Weitkamp, J., Handbook of Heterogeneous Caltalysis, Edta. VCH,
Gennany Vol. 2, 1997.

Mlchalsk J.; Narayama, M.; Kevan, L, J. Phys. Chem. 88, 1984, 5237.

& Meyer, G.: Wohrie D; Mohl M.; Ekloff G. S, Zeolites 4, 1984, 30.
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iv) impregnagao a partir' de uma solugdo do organometalico®;
v) deposigdo de vapor quimico (CVD) do organometalico desejado®®”.

O desenvolvimento de materiais contendo organometaticos suportados em
superficies se deve em grande parte a grande utilizagdo de metais nobres ou
compostos metalicos como catalisadores.

A utilizagdo de catalisadores com nucleos metalicos na indUstria inflaciona o
custo do processo. Desta maneira, técnicas de dispersdo de compostos em
suportes com grande area superficial visam a exposigdo de uma grande fragéo
destas particulas & interagdo com as espécies reagentes. Com a dispersdo do
catalisador, o metal pode constituir apenas 1% em peso do material catalitico™.

O estudo do ancoramento de ftalocianina de ferro em zedlitos X ou Y, por
meio de troca idnica de Fe(ll) seguida de sintese ship in the bottle, mostrou que
apesar do maior tamanho do complexo (16 A) frente a cavidade zeolitica (13 A),
ha o ancoramento na cavidade que s6 & possivel devido a uma distor¢do dos
ligantes do centro metalico™®, Figura 8.

e ;é{{)&r .
{ lc//@‘ \\\‘

///

Figura 8. Modelo do produto do encapsulamento de ftalocianina de ferro na

cavidade o do zedlito Y.

® Herron, N.; Stucky, G. D.; Tolman, C. A., J. Chem. Soc., Chem. Commur. 1986, 1521.
“Ozm G. A.; Godber, J.; Baker M.D.,J Phys Chem. 93, 1989, 2899,
Ozm G. A; Godber, J.; Hughes, F.; Nazar, L. F., J Mol Catal. 21, 1983, 313.
* Dossi, C.; F’saro R; Barlsch A ano E; Galasco A Losi, P, Catal Today, 17, 1993, 527.
* Sordell, L Marira, G Psaro, R Dossi, C.; Coluccia, S., J. Chem Soc., Dalton Trans., 1996,
765.
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A atividadé catalitica na ativacdo de alcanos do complexo ancorado é
melhorada em comparag¢do com a do complexo livre, pois © encapsulamento inibe
a desativacdo do processo catalitico por degradagdo oxidativa bimolecular do
complexo®®,

No entanto, os estudos destes sistemas apontaram alguns pontos criticos:
® baixas velocidades de reagdo, resultantes da necessidade de difusdo dos
substratos e produtos através da estrutura formada pela combinagdo
zedlito/complexo.

e diminuic&o do numero de turnover resultante do bloqueio dos poros da estrutura
pelos produtos da reacdo.

® nem sempre o sistema apresenta alta seletividade aos reagentes e produtos
devido & dimenséao de poro do zedlito empregado.

Estes pontos podem ser melhorados utilizando-se complexos de menores
dimensdes, efou zedlitos com janelas de poros maiores, que melhorariam os
problemas de vefocidade e baixo turnover. Estes fatos mostram a versatilidade da
utilizacdo de sistemas ancorados em estruturas zeoliticas. O sistema pode ser
adequado através da escotha do melhor sitio catalitico (complexo) e da melhor
estrutura de ancoramento, ou seja, escotha do zedlito em sua vasta familia de
estruturas.

O sistema formado pelo encapsulamento de metiltrioxorénio em zedlitos
com diferentes acidez e tendo de 2 a 6 prétons por cavidade o e p®, apresenta
uma reducgao de tamanho de poros em comparagéo com os zedlitos analogos sem
organometalico, indicado por experimentos de adsorgio de Nz, mas ainda mantém
o0 mesmo tipo de isoterma caracteristico de material microporoso.

Os materiais obtidos pelo ancoramento de metiltrioxorénio nos diferentes
zedlitos apresentaram comportamentos distintos na metatese do 1-hexeno,
mostrando, assim, que a acidez do zedlito € um fator importante na atividade
catalitica destes materiais. A atividade catalitica sé foi observada nos zedlitos

% Herron, N., J. Coord. Chem. 19, 1988, 25.
& Bein, T.; Christian, H.; Moller, K.; Wu, C.-G.; Xu, L., Chem. Mater. 9, 1997, 2252,
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acidos, com maior séletividade para a formagdo de 5-decenc no zedlito
moderadamente &cido, HxANH4)xNaioY, enquanto que a reagdo de isomerizagdo
aumenta com a acidez. O aumento da quantidade de organometalico ocluido no
zedlito Hx(NHJ)saNasoY leva ao aumento da seletividade catalitica, evidenciando a
possibilidade de que o organometlico possa inibir a reacio de isomerizacdc®, e
que o0 complexo esteja envolvido somente na reacdo de metatese.

A performance catalitica do sistema VO(picolina)>-NaY™ apés tratamento
com hidroperoxido de uréia, apresenta preferéncia por alcanos menores em
reagbes de oxidacdio competitiva, além da oxidagdo seletiva de grupos ~CHs
terminais de octanos em comparag8o com sistemas andlogos em fase
homogénea. Além disso, o sistema mostrou a possibilidade de formacdo de
alquilperoxidos e uma competicdo entre catdlise heterogénea e homogénea
devida a lixiviag&o do complexo da cavidade zeolitica promovida pela perda de um
dos ligantes picolina, Figura 9.

Produtos
(oxidagiio heterogénea) J L

o
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7 2 men NP
\"-—\_,___ Ah - ;;/v r-,.‘,“m‘ /&«-.'*"..-:\ :
///_,_»-) \/ i h
Y | |
_—— f » = =
. P Lixiviacdo
\ ‘)*G’O\,L:
A‘;/-m O -,;'_‘,:\
Produtos -
foxidaydo homegénea)

Figura 9. Representagdo dos processos envolvidos na oxidagdo do cicioexano
pelo sistema VO(pic)-NaY™.

Ha também grande interesse pela obtengdo de produtos
enantiomericamente puros em processos cataliticos heterogéneos. Por
consequéncia, desenvolvem-se catalisadores com compostos de complexos
quirais suportados ou se utiliza um suporte quiral. Estudos recentes apresentaram

" Kozlov, A.; Kozlova, A.; Asakura, K.; iwasowa, Y., J. Mol. Catal. A: Chem. 137, 1999, 223,
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zedlitos quiralmente modificados por impregnagéo de sulfdxidos quirais™ ™, que
mostraram enantioseletividade na desidrogenagéio do 2-butanol. Neste contexto, o
desenvolvimento de zedlitos mesoporosos, com poros de 25 a 100 A abre
caminho para o ancoramento de complexos ou organometalicos quirais com
estruturas de grandes dimensdes™.

Recentemente, foi apresentada a utilizagdo do ancoramento de
organometalicos & base de rodio e cobre em zedlitc USY (Uftrastable Y zeolite) na
reacdo de ciclopropanagéo enantioseletiva’, mostrando rendimentos semelhantes
aos apresentados por estes organometdlicos em fase homogénea, porém com
maior estabilidade em tempos prolongados de reacdo e induzindo a uma maior
propor¢do do produto cis-éster.

Os sistemas preparados pelo ancoramento de complexos quirais de rédio e
niquel com ligantes bidentados de &tomos doadores N, N'- e N,P-, Figura 10, no
zedlito USY apresentaram atividade catalitica na hidrogenagdo de olefinas
simples™™®". Os sistemas foram utilizados mais de uma vez sem perda da
atividade, com excesso enantiomérico e sem periodo de indugdo, o que nao
ocorre na catalise homogénea utilizando os complexos analogos ou quando a
silica ¢ utilizada como suporte. Estes resuitados podem ser explicados pelo efeito
de concentragéo do zedlito e/ou pelas interacdes eletrostaticas entre substrato e
suporte promovidas pelas estrutura zeolitica.

7! Feast, S.; Rafig, M.; Siddiqui, H.; Wells, R. P. K_; Willock, D. J.; King, F.; Rochester, C. H.:
Bethell D.; Page P. C B.; Hutchmgs G. J., J Caial, 167, 1997, 533.

2 \Willock, D J.; Bethell, D Feast, S; Hutchmgs G. J ; King, F.; Page, P. C. B, Topics in
Catalys:s 3, 1996 77.

™ Thomas, J. M. ; Maschmeyer, T.; Johnson, B. F. G.; Shephard, D. S., J. Mol. Catal. A: Chem.,
141 1999, 139.

Alcon M. J.; Comna, A; Iglesias, M., Sanchez, F., J. Mol Cafal., 144, 1999, 337.

% Carmona, A Comna, A_; iglesias, M San José, A Sanchez, F., J. Organomet. Chem. 492,
1995 1.

Corma A.; Iglesias, M.; Pino, C.; Sanches, F., J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1991, 1253.

7 Corma, A ; iglesias, M.; Pino, C. , Sanchez, F., Stud. Surf. Sci. Catal. C 84, 1993, 2293,
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Figura 10: Ligantes bidentados doadores N,N'- e N,P-.

O zediito Y apresenta um politipo conhecido como EMT, que possui
estrutura hexagonal com maior dimens&o de poros e maior acidez devido a sus
maior razéo Si/AI,

O material formado pela incorporagio de [Mo(CQ)e] nos zedlitos NaEMT e
HEMT (a forma clbica do zedlito Y), seguido de nitragéo, leva a formacgao de
oxonitratos de molibdénio ocluidos™. Estudos cataliticos destes sistemas
utilizados na converséo de n-heptano indicaram que no zedlito NaEMT, a reacéo
predominante & de isomerizacéo para metil-hexanos a 523 K. J& no zedlito HEMT,
a reac@o predominante € o craqueamento da espécie alquila, 0 que sugere que a
forca dos sitios acidos do zedlito predomina sobre os sitios de oxonitratos de
molibdénio™.

A preparacéo de {Rh(alil)2}-OZ (X ou Y) por meic de impregnacéo do zediito
em uma solugdo de [Rh(alil)s] em octano, seguida de tratamento com H, promove
a formagéo de um hidreto de rddio, [ZO,-Rh(alil)(H)], Esquema 2, com
concomitante liberagio de propano®. Esta espécie apresentou atividade catalitica
na hidrogenacéo de olefinas cujas dimensdes possibilitam acesso & cavidade «,
enquanto que para as olefinas de maiores dimensdes moleculares as atividades
foram negligenciaveis®™. Este hidreto de rédio é rapidamente convertido a [ZO,-
Rh(CO).] em presenca de CO e a temperatura ambiente, apresentando aita
atividade na carbonila¢gio de metanof®'.

e - SU. B. L.; Manoli, J.-M.; Potvin, C.; Bathomeut, D., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 89, 1993, 857.
Bécue T Manoli, J. M ; Potvin, C Mariadassou, G. D.-, J. Catal 170, 1997, 123.
Huang, N. T.; Schwartz, J J. Am. Chem Soc. 104, 1982 5244,
% Huang, N. T.; Schwartz, J.; Kitaj:ma N., J Mol. Catal. 22, 1984, 389.
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Esquema 2

A espécie [Rh(alil)s] quando suportada em silica e tratada com Hy, resuita
também nas espécies [(SiO) ,-Rh(alil)(H)] e [(SiO) -Rh(H>)], que ativam a ligag&o
C-H do metano pela agio eletrofilica do Rh(IH)*2.

A hidrogenagdo quimioseletiva do cinamaldeido a alcool cinamico (B) em
sistemas homogéneos & bastante dificil porque tanto a dupla ligagdo C=C, gquanto
a carbonila, C=0, s&o termodinamicamente passiveis de sofrer hidrogenacdo. No
entanto, embora a entalpia do processo de hidrogenagéo da dupia ligagdo, C, seja

maior do que a da carbonila, B, a hidrogenagéo seletiva desta ultima & mais dificil,
Esquema 3.

Esquema 3

Sistemas formados pelo encapsulamento de clusters de rédio e de platina
no zedlito Y apresentaram seletividade na obtencéo do alcool cindmico a partir da
hidrogenagéio da carbonila do cinamaldeido®. Os clusters de platina foram os que

8 s Kitajima, N.; Schwartz, J., J. Am. Chem. Soc. 106, 1984, 2220.
Gal!ezot P.; Glrow-Fendler A.; Richard, D., Catal. Letfer. 5, 1990, 169.
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apresentaram as maiores seletividades, que sdo dependentes do tamanho das
particulas encapsuladas. Os resuitados obtidos para os sistemas com rédio foram
surpreendentes, pois o rédio praticamente ndo apresenta seletividade na
hidrogenagéo do cinamaldeido em fase homogénea. Portanto, a seletividade
apresentada pelo sistema Rh/Y e a melhoria observada no sistema PYY séo
devido a combinagéo da estrutura do zedlito (caracteristica de peneira molecular,
confinamento e altos potenciais eletrostaticos) com a rigidez da estrutura do
cinamaldeido.

Os resultados acima demonstram mais uma vez que a atividade de
sistemas cataliticos heterogéneos, utilizando zedlitos como suporie, se deve a
uma combinacéc 6tima de fatores, tais como: estrutura do suporte, sitio ativo e
estrutura do substrato.

O [Ni(salen)]-Y (Salen = bis-saliciladeidoetilenodiimina, Figura 11),
preparado pela sintese ship-in-bottle, apresentou praticamente 100% de
conversdo na hidrogenagéo de olefinas a alcanos realizada a 313 K (TON = 853),
e sob press&o de 60 atm de H,** O mecanismo de tal reagao catalitica é dificii de
ser desvendado, mas especula-se que ocorre a formagdo de um complexo de
hidreto de niquel com aita valéncia pela adigdo oxidativa de H,, o qual é
transferido em seguida para o substrato (olefina).

H H

N2
Salen
Figura 11: Estrutura do ligante bis-salicitadeidoetilenodiimina (Salen).

Na reacdo de hidrogendlise de hidrocarbonetos, a conversdo de
metilciclopentano leva aos isdmeros hexano e/ou cicloexano. Tais produtos sdo
originarios dos processos de abertura e de expansdo do anel do metilciclopentano,
respectivamente. Os tipos de produtos desta reagdo podem ser modulados de
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acordo com o suporte utilizado, pois a abertura do anel é catalisada por sitios
metalicos e sua expanséo requer tanto sitios acidos como sitios metalicos.

O material preparado por disperséo de rédio em zedlitos NaY e HY, por
meio de troca idnica de [Rh(NH3)sCI]Cl; seguida de redugdo do centro metalico
com Hz mostrou atividade catalitica na abertura de metilciclopentano e na
expans&o do anel de cinco membros para um anel de seis membros, sendo que a
abertura do anel a 473 K é a reag¢do predominante®.

Tais sistemas, Rh-Y e Rh-NaHY, também foram utilizados na hidrogendiise
do neopentano e apresentaram uma seletividade de 100% na formac&o de metano
e isobutano. A atividade catalitica foi maior nos sistemas Rh-HY do que nos Rh-
NaHY, pois a maior concentracdo de prétons no primeiro zedlito contribui para a
maior deficiéncia eletrénica sobre as particulas de rédio metalico®. Observou-se
que o aumento da concentragdo de protons de compensacéo de carga da
estrutura acarreta um decréscimo na extenséo da reagdo de abertura do anel do
metilciclopentano, pois aproximadamente 25% dos sitios metdlicos retém
moléculas quimiossorvidas (ions de carbénio tercidrios) que promovem bioqueio
da atividade dos sitios metalicos.

Metaloftalocianinas sdo uma importante classe de catalisadores para a
oxidag&o de hidrocarbonetos em fase homogénea. Varias substituicdes no anel da
ftalocianina tém sido realizadas para alterar sua performance catalitica e sua
solubilidade em varios meios®.

A preparagéo de Cu(ftalocianina)- e Co(perfluoroftalocianina)-MCM-41% por
sintese ship-in-the-boftle mostrou que estes sistemas possuem maior estabitidade
do que sistemas metaloftalocianinas preparados no zedlito Y ou X2 devido as
diferentes conformagSes que a metaloftalocianina experimenta nestes dois tipos
de suporte: planar, no casa do suporte ser MCM-41, e distorcido nos zedlito Y e X.
Estes sistemas foram aplicados na oxidagdo do cicloexano. Os resultados

E"‘Chatter]ee D.; Bajaj, H. C.; Das, A.; Bhatt, K., J. Mol. Catal. 92, 1994, L 235,
MacCarthy, T. J.; Lei, G. D Sachtler W. M. H., J. Catal. 159, 1996, 80.
Wong TT.T; Sachtier W M. H., J. Catal. 141 1993, 407.
Lyons J.E; E!hs P.E. Appi. Catal A 84,1992 L1.
% Armengol, E Corma, A.; Fornés, V.; Garcia, H.; Primo, J., Appl. Catal. A 181, 1999, 305.
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indicaram que o sistema Co(perfluoroftalocianina)-MCM-41 apresentou maior
atividade e seletividade do que  Co(perfluoroftalocianina)-Y ou
Cofperfluoroftalocianina) em fase homogénea, enguanto que Cu(ftalocianina)-Y
apresentou maior atividade e seletividade do que o sistema analogo em MCM-41
ou da cobreftalocianina em fase homogénea®. Estes resultados mostram a
importéncia da combinagdo hdspede/hospedeiro e dos espacos disponiveis do
catalisador formado.

Cu(ftalocianinas) com grupos eletronegativos ou eletroatraentes
substituintes no anel (Cl ou NO;), quando encapsuladas nos zeélitos X ou Y,
também apresentam atividade na converséo direta de metano a metanolg", na oxo-
halogenagéo de aromaticos®, e na oxidacio seletiva de fentis®™. Qutros estudos
mostraram que os sistemas formados pelo encapsulamento de metaloftalocianinas
substituidas com Cl ou NO,, e com centro metélico de cobre, cobalto ou ferro, em
zedlitos X e Y® apresentaram alta conversdo na oxidagdo de propanc a
isopropanol e acetona.

O sistema formado apés troca idnica de [Mn(bipiridina)2]** no zedlito M’ssY
(M = Li, Na ou K} apresenta um comportamento catalitico bastante influenciado
pelos diferentes cations de compensacgéo de carga da estrutura na epoxidagéo de
cicloexeno™. Os materiais obtidos a partir de LiY foram os que apresentaram as
maiores conversdes, seguidos pelos de NaY e depois pelos de KY. Estes
resultados indicam que a atividade da reag@o de epoxidacio é determinada pelo
tamanho e pelo potencial eletrostatico dos cations de compensacgéo de carga da
rede zeolitica.

A oxidag@o de cicloocteno em presenga de O, pelo sistema formado pelo
encapsulamento de cis{Mo(O,)(SAL-SH)(solvente)] (SAL-SH = hidrazinato de
salcilidenosaliciloil, Figura 12) no zedlito NaY apresentou maior conversdo, e

89 Balkus, K. J.; Gabrieiov, A. G.; Bell, S. L.; Bedioui, F.; Roué, L.; Dvynck, J., inorg. Chem. 33,
1994 66.

Raja R; Ratnasamy, P., Appl. Catal. A 158, 1997, L7.
91 ., Raja, R; Ratnasamy, P., J. Catal. 170, 1997, 244.

Raja R; Ratnasamy, P., Appl. Catal. A 143, 1896, 145,

Raja R; Jacob, C. R.; Ratnasamy, P., Calal. Today 49, 1999, 171.

Knopos-Gernts P. P_; Toufar, H.; Jacobs P. A., Stud. Surf. Sci. Catal. 105, 1997, 1109.
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namero de furnover nove vezes maior do que o complexc em fase homogénea®,
No sistema homogéneo, apds cinco horas de reagio se observa saturacdo do
sistema pela formagcdo de um dimero do catalisador, enquanto que o sistema
heterogéneo, com o zedlito NaY como suporte, n&o apresenta este processo de
desativacéo, o que implica na formagéio de sitios isolados pelo encapsulamento do
complexo, prevenindo, assim, a formacgéo de dimeros.

i
N
/\N

H H

Sal-SH
Figura 12: Estrutura do ligante hidrazinato de saicilidenosaliciloil (SAL-SH).

O ancoramento seguido de descarbonilagdo e decomposicdo de
[Rh(CO)zacac] nos zedlitos NaY e NaX gera clusters de rédio uniformemente
dispersos na estrutura zeolitica. Estes sistemas s3o ativos na hidrogenacdo de
tolueno, e ndo apresentam diferengas de atividade nos dois tipos de zedlitos
estudados®. No entanto, o tamanho dos clustes ou agregados de rédio formados
durante o processo mostrou ser um fator importante na atividade catalitica: os
maiores agregados de rodic apresentaram maiores atividades na reacdo de
hidrogenacéo.

Um amplo estudo foi efetuado sobre o sistema constituido por [Mo(CO)g]
em zedlitos do tipo HY e MY (M’ = Na, Li, K Cs)*"®. Nos zedlitos acidos ocorre
oxidagdo do molibdénio até Mo(V), mas nos zedlitos MY observou-se somente a
formacg&o da espécie subcarbonila Mo{CO)s. O tratamento térmico deste sistema
leva @ completa decomposigéo da subcarbonila, formando molibdénio metalico na

superficie interna do zedlito, até mesmo nas pequenas cavidades [399.

9’51'@(.1.0 8. N.; Munshi, K. N.; Rao, N. N., J. Mol. Catal. A 145, 1999, 203.
Weber W. A; Gates, B. C., J, Catal. 180, 1998, 207.
Abdo S.: Howe, R. F., J. Phys. Chem. 87, 1983, 1713.
Abdo S.; Howe, R. F., J. Phys. Chem. 87, 1983, 1722.
Yong Y. S.; Howe, R. F., J. Chem. Soc., Faraday Trans.| 82, 1986, 2887.
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O sistema {Mo(CO)s}-M’Y foi empregado na hidrogenagao do 1,3-butadieno
a cis-2-buteno, mostrando altas atividade e seletividade'™'®" assim como a
isomerizacdo estereoseletiva do 1,4-pentadieno em 1,3-pentadieno'', que foi
altamente efetiva. A espécie ativa nesta reagéo é o fragmento Mo(CQ)z ancorado,
gerado por decomposicdo do hexacarbonilmolibdénio(0). Este processo depende
fortemente do cation intrazeolitico. O zedlito LiY apresentou maior atividade,
entretanto, a seletividade € a mesma apresentada para os demais zedlitos. A
atividade descresce de Li- para CsY. Além disso, zediitos acidos exibem
hidrogenag&o nao-seletiva evidenciando, assim, que a atividade destes sistemas
esta correlacionada ao cation intrazeolitico, enquanto a seletividade é funcéo da
estrutura do zedlito.

Organometalicos de iridio ou rédic ocluidos em zeélitos podem ser obtidos
por carbonitagdo redutiva do metal, levando & formagdo direta da espécie
subcarbonila M(CO). ancorada'®'®'% Egtes sistemas sdo catalisadores da
reac&o de carbonilagdo do metanol'®.

A determinacdo da localizagdo da espécie subcarbonila de rodio foi
realizada com alquilfosfinas: onde a formagéo do composto [RR{CO)(PMe2Ph),] (x
=1, 2 ou 3) em zedlitos do tipo NaY e a auséncia de reacdo com alquilfosfinas
maiores indicam que a espécie subcarbonila est4 ancorada no interior da estrutura
zeolitica'®

Em zedlitos M'Y (M’ = Na ou Cs), a decomposigdo de {Fe(CO)s] ocluido
apresenta diferentes produtos de decomposigéo, mostrando o efeito marcante dos
cétions intrazeoliticos no ambiente e no comportamento do complexo'%71%8,

100 5 Okamoto, Y. Maejama, A.; Kane, H.; Imanaka, T., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1988, 380,
Okamoto Y.; Imanaka, l. ,Asakura K; Iwasawa Y J. Phys. Chem 95, 1991, 3700.
Gehn P, Taant Y. B.; Naccache, C.; Dlab Y., Nouv J. Chim. 8, 1984, 675,
Burkhardt, L; Gutseblck, D.; Lohse, U Messner H., J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1987, 291.
% Takahashi, N.; Mijin, A_; Ishtkawa T,; Nebuka K, Suematsu H., J. Chem. Soc. Faraday Trans. |
83 1987, 2605.
® Gelin, P.: Lefebvre, F.; Elleuch, B.; Taarit, Y. B.; Naccache, C., Intrazeolite Chemistry, G. D.
Stucky e F. G Dwyer, eds A.CS. Symp Ser. 218, American Chemlcal Society, Washington, D. C.,
1983.
108 o, Dasset, J-. M., Theolier, A.; Commereuc, D.; Chauvin, Y., J. Organomet. Chem. 279, 1988, 147.
Beln T.; Jacobs P A, J Chem Soc., Faraday Trans |79 1983, 1819.
Bem T.; Jacobs, P. A., J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1 80, 1984, 1391,
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O estudo de metalocenos, [(Cp):Fe] e [(Cp*).Fe], em zedlitos do tipo Y'®,
evidenciou que a difusdo do [CpzoFe], cujas dimensdes séo 4,862 A x 5,170A, para
dentro do zedlito é rapida, enquanto que o [(Cp*):Fe], por ter dimensdes maiores
(5,732 A x 7,191A), fica em solugéo. A oxidagéo do metalocenc por reagdo com
prétons intrazeoliticos na cavidade o € indicio de que o ancoramento do
organometalico se da neste local, pois os grupos hidroxil da cavidade P
permanecem intactos, como mostrado por espectroscopia no infravermelho na
regiao das hidroxilas.

Espécies dicarbonil, [CpM(CO);}] (M = Ir ou Rh), quando ocluidas em
zedlitos do tipo Y, apresentam duas formas de ancoramento, que s&o
interconvertidas dependendo da temperatura e da presenca de CO, Esquema 4. A
populagdo dos sitios também é dependente da natureza dos cations®.

. o
M. 5.
e 3%
o \
Sitio 2
itio /@
423K
O o)
(&) G
i <
@ 51"’*
CpMI}-MY
§ 4 {[{CpIM]}-M
M.
Sitio 1

Esquema 4

'® Ozin, G. A.; Godber, J., J. Phys. Chem. 93, 1989, 878.
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Os complexos [M(CO)E] (M = Cr, Mo ou W) apds ocluséo e descarbonilagéo
nos zedlitos do tipo Y, formam a espécie ZO,-[M(CO)s], na qual 0 metal completa
sua esfera de coordenacdo por ancoramento nos atomos de oxigénio da estrutura
zeolitica. Os sitios de ancoramento sofrem fortemente a influéncia dos cétions
intrazeoliticos. As tricarbonilas sdo convertidas no complexo de partida,
{IM(CO)e]}-Y, em presenca de CO, e em presenga de benzeno formam espécies
{IM{(CO)s(r°>-benzeno)]}-Y, com dois sitios de ancoramento possiveis (sitios 1 e 2
do Esquema 4)°.

Incorporagéo de [Cplr(CO)H] em zedlitos M'ssY, M = Li, Na, K Rbe Cs, e
HssY, ocorre até o limite de duas unidades do complexo por cavidade a. Foi
também indicade que ha uma forte contribuicdo dos cétions intrazeoliticos no
ancoramento do complexo. Troca com D mostra que o ligante hidreto é
lentamente trocado, mas que os atomos de hidrogénio do anel Cp permanecem
intactos, inferindo-se a presenca de um intermedidrio concomitantemente ligado
aos dois sitios de ancoramento da cavidade a, um pelo anel Cp e outro pela
carbonila''®.

Estudos quantitativos da quimica intrazeolitica foram primeiramente
reportados para o sistema {[Mo(CO)s]}-NassY''". Em baixas concentracdes do
organometalico ha um fraco ancoramento na cavidade, no entanto, a 343 K este
ancoramento se torna mais estavel com duas carbonilas, em trans, ancoradas a
dois sitios Il adjacentes da cavidade a. Concentragdes mais altas n&o favorecem o
mesmo tipo de ancoramento, mesmo a 343 K. Neste caso, ocorre perda de CO
com formacédo de [Mo(CO)s] ancorade aos oxigénios da estrutura zeolitica na
cavidade . A introducdo de PMes no sistema promove uma reacdo de

substituigao (dissociacdo-associagdo) de pseudo-primeira ordem.

"0 crowfoot, L.; Ozin, G. A.: Ozbar,

S., J. Am. Chem. Soc. 113, 1981, 2033.
""" pastore, H. O_; Ozin, G. A.; Pog, A. J.

.J. Am. Chem. Soc. 115, 1993, 1215.



4. Alguns Aspectos sobre o Organometilico [(Cp)Rh{COD)]
O organometalico [(Cp)Rh(COD)] foi sintetizado e caracterizado por Kang e
colaboradores''2.

O ligante COD encontra-se coordenado ao centro metélico por meio de
suas duplas ligagbes, ou seja, n*. Ja o ligante Cp é coordenado por meio de
ligagéio n° devido a deslocalizacéo dos elétrons no ane! aromatico. A coordenacéio
destes ligantes ao rédio, cujo numero de elétrons d é 9, forma um organometalico
de 18 elétrons e com o rodio em estado de oxidacgso igual a 1.

Dos estudos realizados no ancoramento de [(Cp)Rh(CO),] nos zedlitos
MsgY, sabe-se que altas temperaturas s&o necessdrias para que ocora a
descarbonilag&o do organometélico, e assim obter o fragmento [(Cp)Rh[. Desta
maneira, pode-se esperar que o ancoramento da espécie [(Cp)Rh(COD)], além de
permitir que o ancoramento ocorra em apenas um tipo de sitio, permitira que a
obtengdo do fragmento organometdlico seja realizado em temperaturas mais
brandas.

"2 Kang, J. W.; Moseley, K.; Maitlis, P. M., J. Am. Chem. Soc. 91(22), 1969, 5970.
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OBJETIVOS

Este trabatho teve por objetivos o desenvolvimento e a caracterizacdo dos
sistemas obtidos pelo ancoramento do organometalico [(Cp)Rh(COD)] nos zedlitos
M'ssY {onde, M’ = Li, Na, K, Rb, Cs) e HsY, e a aplicagio destas espécies na
funcionalizagéo de hidrocarbonetos saturados via ativagdo da ligagdo C-H, além
do estudo de sua reatividade em reagdes de hidrogenagao de olefinas e arenos.



PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes Utilizados

Reagentes Procedéncia
Zedlito NasgsY Aldrich
Hidréxido de sddio (97%) Vetec
Cloreto de sodio (99%) Vetec
Hidroxido de potassio (85%) Quimex

Cloreto de potassio (99,5%)

Cinética Quimica

Hidrdxido de litio monoidratado

Strem Chemicals

Carbonato de litio (99,999%)

Strem Chemicals

Cloreto de aménio PA Synth

Nitrato de prata PA Synth

Aduto tnimetilfosfina-iodeto de prata Aldrich
Tricicloexilfosfina Strem Chemicals
Ciclopentadieno COPENE
1,5-ciclooctadieno (99%) Aldrich
Carbonato de sadio anidro (PA) Vetec
Tricloreto de rddio hidratado (PA) Alfa
Pentametilciclopentadieno Aldrich
NazAlO4 (54% Al203, 41% Nay0) Riedel-de-Haén
Silica Aerosil 200 Degussa
Hexametilenoimina Aldrich

Acido nitrico (63%) Merck

Acido fluoridrico (48%) Merck

Acido cloridrico (37%) Merck

Acido suifurico (98%) Merck
Diclorometano Merck
Cicloexeno, 99% Aldrich
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Cicloexano Merck

Isooctano Merck
Benzeno Aldrich
Tolueno Merck
Metilcicloexano Aldrich
Piridina Aldrich
Piperidina Aldrich
Hidrogénio, 5.0 White Martins
Argonio White Martins
Hélio White Martins
Propano White Martins

2. Sintese dos Organometilicos
a) Sintese do Dimero [Rh(CI{COD)},

O organometélico [Rh(CIXCOD)), foi preparado seguindo o método de
Giordano e Crabtree'", pela redugao de tricloreto de rédio hidratado em presenca
de excesso do ligante, 1,5-ciclooctadieno (~10 vezes), em solucdo aquosa de
etanol, em atmosfera inerte. Rendimento médio: 95%.

b) Sintese do Dimero {[(Cp*)Rh]Cl;):

Este organometdlico foi sintetizado de acordo com o método de Kang e
colaboradores''?. Adicionou-se RhCls.3H,0 (1,9 mmol) em 15 mL de metanol
anidro e destlado sob argénio. A essa mistura adicionou-se
pentametilciclopentadieno (6 mmol) e deixou-se sob refluxo a 338 K por 5 h em
atmosfera inerte. Em seguida, removeu-se o solvente, iavou-se o residuo com éter
etilico, e o produto foi extraido com cloroférmio. Apos a remogao do cloroférmio,
sob vacuo, obteve-se cristais vermelhos-escuro do produto. O rendimento médio
da reacéo foi de 98 %.
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c) Sintese do Organometélico [(Cp)Rh(COD)]

A sintese foi efetuada seguindo-se o método de Kang''2. Preparou-se uma
soiugdo do complexo dimérico, [Rh(CI)COD)) {0,405 mmol), carbonato de sédio
anidro (1,89 mmol), e do ligante ciclopentadieno (3,78 mmo!) recém destilado, em
20 mL de metanol. A mistura reacional foi deixada sob agitagdo magnética a
333 K, por 5 horas em atmosfera inerte. Em seguida, a mistura foi resfriada e
filtrada, e o solvente foi removido sob vacuo. O produto foi extraido com éter
obtendo-se cristais amarelos, os quais foram purificados por meio de sublimacgéao a
333 K (10 mmHg, 1,33 Pa). Rendimento médio: 51%.

d) Sintese do Organometélico [(Cp*)Rh(COD)]

Este organometalico foi sintetizado de acordo com o método de Moseley e
colaboradores''*

A uma solugéo do organometaiico {[(Cp*)Rh]Cl}. (0,400 mmol) em etanol,
adicionou-se carbonato de sédio anidro (1,90 mmol} e 1,5-ciclooctadieno (3,00
mmot) e deixou-se reagir por 8 horas a 343 K, sob agitacdo magnética e atmosfera
tnerte. Apds resfriamento, filtrou-se a mistura reacional e removeu-se o solvente
sob vacuo. O produto foi extraido com éter e obteve-se cristais alaranjados que

foram sublimados a 313 K (102 mmHg, 1,33 Pa). Rendimento médio: 60%.

3. Obtencido dos Zedlitos M'sY e (NH,)scY

Os zedlitos M'ssY foram preparados a partir do zedlito NassY por troca
idnica''®. O zedlito comercial NassY, da Aldrich, de alta pureza e com composigéo
de cela unitaria igual a Nasg(AlO2)ss(Si02)138.xH20, com razdo Si/Al de 2,56, foi
suspenso em uma solugdo 0,01 molL" de um sal e de uma base, ambos

cofrespondente ao cation de interesse (5 g de zedlito/L de solugéo), Tabela 1.

' Giordano, G.; Crabtree, R. H., Inorg. Synth. 28, 1980, 88,
" Moseley, K.; Kang, J. W.; Maitlis, P. M., Chem.Commun., 1969, 1155.
> Dwye r, J.; Dyer, A., Chem. Ind. 1984, 237.
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Tabela 1: Condigoes experimentais para o procedimento de troca idnica.

Zedlitos Solugéo (0,01 mol L) Solugéo basica (0,01 mol.L™)
NassY NaCl NaOH
LissY Li2CO3 LiOH
KseY KCI KOH
RbssY RbClI RbOH
CssgY CsClI CsOH
(NH4)seY NH.CI —

38

A suspenséo formada foi deixada sob agitacdo magnética por 24 horas a
343 K no caso de M’ = Li, Na, K, Rb ou Cs, e 298 K no caso de NH4". Ao final
deste periodo, filtrou-se em funil de piaca sinterizada (n° 4) e lavou-se o sdlido
com agua deionizada até que o teste de cloreto na agua de lavagem, com nitrato
de prata, apresentasse resultado negativo. O procedimento de troca foi realizado 6
vezes consecutivas.

Os zedlitos obtidos, com excegdo do (NHa4)ssY, foram tratados em um forno
tubular a 5§73 K, sob fiuxo de argdnio por 11 h, em seguida calcinados a 723 K por
2 h sob fluxo de oxigénio. As amostras foram estocadas em dessecador sobre
solucdo saturada de NH4CI.

Os zedlitos foram caracterizados por difratometria de raios-X de pé, RMN
de Z’AI-MAS e °Si-MAS, e analise elementar de Si_ Al e Na.

4. Obtenc¢éo do Zedlito HsY

O zedlito HssY foi obtido in situ na cela de infravermelho, Figura 13, a partir
do tratamento térmico sob vacuo de uma pastilha auto-suportada (~18 mg e
12 mm de diametro) do zedlito (NH4)ssY, a 623 K por 5 h, seguido de calcinagéo a
673 Kpor1h.
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Figura 13: Cela de infravermelho médio utilizada neste trabalho.

5. Sintese do Zedlito MCM-22

O zedlito MCM-22 foi preparado a partir de silica Aerosil 200, NaAlO,
NaOH, e hexametilenoimina para a formacac de um gel com as seguintes razdes
molares: SiO./Al;03 = 30, Na'/Si0O, = 0,30, OH/SiO; = 0,22, H,0/Si0; = 30 e
HMI/SiO2 = 0,60 (onde HMI = hexametilencimina), seguindo o procedimento ja
descrito por nosso grupo de pesquisa®''®. Adicionou-se NaAlO2 a uma solugéo
aquosa 0,4 mol.L® de NaOH, sob agitacdo (100 rpm), e esperou-se 20 minutos
para sua completa dissolugdo. Em seguida, adicionou-se HMI por um periodo de
40 minutos, e ap6és este, adicionou-se silica Aerosil 200 durante 30 minutos.

O gel de sintese obtido foi envelhecido por 30 minutos sob agitagdo (100
rpm), & temperatura ambiente. Ac final do envelhecimento, o gel foi transferido
para uma autoclave e submetido a tratamento hidrotérmico estatico a 423 K
durante 10 dias.

O material obtido foi caracterizado por difratometria de raios-X de p6, RMN
de ?’Al-MAS e *Si-MAS, e andlise elementar de Si, Al, e Na.

6. Oclusdo dos Organometalicos nos Zedlitos M’ssY e HseY

Os organometalicos foram sublimados (~363 K) em uma pastilha auto-
suportada (~18 mg e di@metro de 12 mm) do zedlito previamente desidratada na
cela de infravermelho construida para efetuar o tratamento térmico e analise por

UNICAME
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infravermelho in situ, Fingra 13. O processo de desidratagio dos zedlitos M'sgY
seguiu as seguintes etapas, sob vacuo (< 107 torr): aguecimento a 473 K por 2 h,
aquecimento a 573 K por 2 h, e por fim, aquecimento a 723 K por 2 h. Em alguns
casos, a coloragdo amarela da pastilha apds a desidratagdo indicou a necessidade
de uma nova calcinagdo a 723 Kpor 1 h.

As amostras utilizadas nos testes cataliticos em fluxo continuo foram
preparadas em Schilenk devido a necessidade de quantidades maiores dos
catalisadores. Neste caso, o organometalicos foi sublimado em aproximadamente
500 mg de zedlito desidratado com de tratamento térmico subseqlente para a
remocio do ligante COD. Apds este procedimento, a amostra foi transferida para

uma ampola, e entdo, selada para testes posteriores.

7. Testes Fotoquimicos in situ

Os testes fotoquimicos foram realizados em amostras dos sistemas
{(Cp)Rh}-M'ssY (M’ = Na ou Rb) com adigéo de propano na cela de infravermelho.
Os testes seguiram-se apoOs prévia desidratacdo dos zeodlitos, sublimacdo do
organometalico [(Cp)Rh(COD)] e tratamento térmico para a remogéo do ligante
COD. Apos adicdo do propano, ¢ sistema foi exposto a uma radiac&o ultravioleta
de uma lampada de Hg (125 W, de baixa pressdo) na parte de quartzo da cela, a

temperatura ambiente por 7 h, com acompanhamento na regiac do infravermeiho.

8. Testes de Reatividade in sifu

Os testes cataliticos foram realizados em amostras dos sistemas {(Cp)Rh}-
M'seY (M’ = Li, Na, K, Rb ou Cs), {{Cp)Rh}-HsgY, e {(Cp*)Rh}-M'ssY (M’ = Na ou
Rb), com adicdo de propano na cela de infravermeiho. Com o sistema {(Cp)Rh}-
NassY, também foi realizado teste catalitico com hidrogénio.

Os testes cataliticos foram efetuados apdés as etapas de desidratacéo dos
zeollitos, sublimagdo do organometalico, [(Cp)Rh(COD)} ou [(Cp*)Rh(COD)], e
tratamento térmico a 523 K sob vacuo dinamico para a remogac do ligante COD.

"¢ Mascarenhas, A. J. S.; Andrade, H.; Pastore, H. O., Stud. Surf Sci. Catal. 135, 2001, 322.
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Apés adi¢do de pro'pano ou hidrogénio, o sistema foi aquecido a 373, 423, 473 e
523 K, sob vacuo estético e com acompanhamento na regido do infravermelho.

O sistema {(Cp)Rh}-RbsgY também foi submetido & hidrogenagéo de piridina
in situ. Apds a adigcdo de piridina na pastilha, introduziu-se hidrogénio na cela de
infravermelho e procedeu-se o aquecimento do sistema a 373 e 523 K.

9. Testes Cataliticos em Linha de Fluxo Continuo
a) Hidrogenacgao de Piridina

Os testes de hidrogenagéo de piridina foram realizados passando um fluxo
de hidrogénio saturado com piridina através do catalisador, {{(Cp)Rh}-M'sgY (130
mg, M = Na ou Rb), aquecido a 323 K, Figura 14. A temperatura do saturador
contendo piridina foi mantida a 303 K. |
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Figura 14: Esquema da montagem do teste catalitico de hidrogenagao de piridina.

Os célculos para a determinagdo das massas dos compostos observados
nos cromatogramas foram efetuados utilizando-se a relagio:

Al _ kifp.mi
Ap mp Equacgdo 1

sendo que:
Ai = drea do pico do composto de interesse no cromatograma
Ap = drea do pico do padréo interno no cromatograma

mi = massa do composto de interesse
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mp = massa do padréo interno
ki/p = determinado experimentalmente através de curvas de calibragéo

As analises foram realizadas em um cromatografo Shimadzu, modelo GC-
17A, equipado com uma coluna capilar com fase apolar, DB-5 (30 metros; 0,25
mm de didmetro interno) e detector de ionizag&o de chama (FID). O fluxo de gas
de arraste (H) na coluna foi de 1 mL/min (equivalente a uma pressao de 60 psi na
cabega da coluna). As analises foram feitas em condi¢des isotérmicas de 313 K
utilizando-se o método do Padréo Interno e trietilamina como padrao interno.

A freqUéncia de turnover foi calculada utilizando-se a Equacgéo 2:

TOF = nNsunst _convertido Equacdo 2
Nrp X T

em que:
TOF = frequéncia de turnover

Nsubst. canvertidce = NUMero de mois de substrato convertido calculado a partir dos
cromatogramas

Nrh = NUMero de mols de rédio

t = tempo de reagéo

b) Reagdes de Hidrogenagao e Ativagao

Os testes foram realizados em um sistema acoplado diretamente a um
cromataégrafo (HP — modelo 5890 série 1l, com coluna HP-1 de 50 m e 0,20 mm de
diametro interno) com fluxo de hidrogénio (hidrogenacdo) ou hélio (ativagio)
saturado com o substrato através do catalisador, {{Cp)Rh}-M'ssY (~100 mg, M’ =
Na ou Rb), sob aquecimento. A temperatura do saturador foi mantida a 298 K, e
injecBes cromatograficas foram realizadas periodicamente, Figura 15.
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Figura 15: Sistema do teste catalitico de {(Cp)Rh}-M'ssY na hidrogenacdo do
cicloexeno e tolueno e na ativagdo do cicloexeno e cicloexano.

A freqUéncia de turnover foi calculada utilizando-se a Equacgéo 3:

Psubstrato.V

—_— Equacdo 3
R.T mol de Rh quag

TOF =%a‘ummm&: b4

em que:
TOF = frequéncia de turnover

% de conversé@o = determinada a partir dos cromatogramas através da relagao
entre as areas de substrato e produtos

Psubstrato = pressdo de vapor do substrato no saturador e na temperatura do
saturados

v = vaz&o do substrato

R = constante dos gases

T = temperatura do saturador

c¢) Caracterizacdo das Amostras apos os Testes Cataliticos

Todas as amostras submetidas aos testes cataliticos foram caracterizadas
por espectroscopia no infravermelho médio in situ na cela de infravermelho, onde
cada amostra foi pastilhada e desidratada a 523 K. Estas amostras também
tiveram o teor de rédio analisado por espectroscopia de emissdo atdbmica com
plasma induzido (ICP-AES).
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10. Técnicas de Caracterizagao Utilizadas
a) Espectroscopia no Infravermelho Médio

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho médio foram obtidos
no espectrofotdmetro Nicolet 520 FT-IR utilizando-se 2 cm™ de resolugéo e 16
varreduras. Os espectros apresentados sdo o resultado da subtracdo do espectro
do zedlito puro e desidratado do espectro obtido em cada medida.

b) Espectroscopia no Infravermelho Longinquo

Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho longinquo foram
obtidos em um espectrofotdmetro Bomem D-8, com fonte de mercurio, apds 256
varreduras e com 4 cm™ de resolucdo. As medidas foram efetuadas em uma cela
de infravermelho construida para tratamentos térmicos sob vacuo e anélises in

situ, Figura 16.

; s : Janela de Polietileno
: . para Far-IR
Janela de NaCl ‘ oy e 5
para Mid-IR ;
v Lo
| o
/ t
Regido em quartzo . IR e

para tratamento térmico Pastilha

Figura 16: Cela de infravermelho longinquo utilizada neste trabalho.

c) Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de sélidos de #Al e ®Si foram obtidos no
equipamento Bruker AC 300/P. As amostras, apdés empacotamento, foram
submetidas a uma rotacdo de 4,5 kHz num rotor de zircénia. As condigées
experimentais de analise para cada um dos ntcleos estdo na Tabela 2.
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Tabela 2: CondigSes experimentais para andlise de RMN de ZAl. 2§

2Si Al
Referéncia TMS Solugdo aquosa acida 1 mol.L™” de AI(NOa3);
Pausa entre Pulsos (s) 10 3
Numeros de Varreduras >400 >500

d) Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X de p6 foram obtidos em um Difratémetro URD-
6, utilizando uma fonte de radiacio CuKe, alimentada por uma tensao de 40 kV e
corrente de 30mA (2° min"), com uma velocidade de varredura de 2°26 min™,
ap6s compactagdo manual das amostras em um suporte de vidro.

e) Andlises Elementares de Na, Li, K, Si e Al

As andlises elementares de Na, Lii K Si e Al, foram realizadas no
Laboratorio Puriquima, pelo Prof. Dr. J. S. Barone. As amostras foram dissolvidas
com HF, e aitermativamente, por fusdo alcalina com carbonato de sédio. As
solugGes obtidas foram analisadas por absor¢&o atémica.

f) Andlises Elementares de rédio

A determinagéo do conteudo de Rh nas amostras foi realizada peila técnica
de espectroscopia de emissdc atémica com plasma induzido (ICP-AES), com o
equipamento Perkin Elmer, 300 DV. Utilizou-se a linha de emissdo do rédio em
233,477 nm.

Para a realizago das andlises as amostras foram previamente calcinadas a
1073 K, pesadas (~15 mg) e transferidas para cadinhos de Teflon, onde foram
tratadas com 3 mL de 4cido fluoridrico, 3 mL de acido nitrico e 3 gotas de acido
perciorico, e aquecidas até a secura. A adigdo de acidos foi repetida por mais
quatro vezes. Apds resfriamento dos cadinhos adicionou-se 5 mL de agua régia
(3/1 em volume de HCI/HNOs), transferiu-se para um baldo volumétrico de 50 mL
e completou-se com agua deionizada.
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A técnica de RBS (Rutherford Back-Scattering) também foi utilizada na

quantificacao de rédio nestes sistemas. Os detalhes experimentais encontram-se
no Apéndice 2.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Caracterizagéo dos Zedélitos Obtidos por Troca idnica
a) Difragéo de raios-X

A Figura 17 apresenta os difratogramas de raios-X da amostra de NassY,
utilizada como precursora nos procedimentos de troca idnica para a obtengdo dos
zeodlitos M'ssY e (NHa)sgY, e os difratogramas destas amostras.

]:500 cps .
o N
S __dr . S
L ! L.»..-J!WW L L.JH'V\. 1A jw‘l Cou’
P v PUNOSY \.-:\..v\.‘... YWY
-JWWULJﬂW ‘J\J\)’J O Rbu’ NN

Intensidade /u. a.

T
-
t
i

NaY_-prec
RS-

| ! 1 v 1 M l v 1 v 1 M 1 ' 1

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
20/ graus

Figura 17: Difratogramas de raios-X dos zedlitos M'ssY @ (NH4)ssY utilizados.

O difratograma da amostra precursora (NassY-prec) apresenta os picos de
difragdo caracteristicos da estrutura zeolitica faujasita, ou zedlito Y2,

Pode-se observar, também, que os difratogramas das amostras obtidas
ap6s o procedimento de troca idnica seguido de calcinagdo (lissY, NassY, KssY,
RbssY e CsseY), e da amostra (NH4)ssY sem calcinagdo posterior, apresentam o
mesmo perfil de difrag8o do material precursor e ndo ha elevagéo da linha base na
regido de 20° 20. Estes resultados mostram que o processo de troca idnica nao
alterou a estrutura cristalina do material precursor (NasgY-prec), e também no

promoveu a amorfizagao da estrutura.
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No entanto, pequenés variacées na intensidade e na largura dos picos de
difracdo sdo observadas, e sido devidas aos diferentes cations utilizados no
processo de troca idnica na amostra precursora. Para os casos dos zedlitos RbssY
e CsssY, os difratogramas de raios-X apresentam diferengas marcantes daqueies
de Li, Na e K, especialmente no que se refere as intensidades relativas dos picos
de difracdo. Essas diferengas advém das diferentes ocupagbes de sitios, como
discutido na Introdugéo.

b) Analise Elementar de Al, Sie M’ ( M’= Li, Na, K, Rb e Cs)
Os resultados das analises elementares das amostras preparadas por froca
idnica sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados das analises elementares de Na, Li, K, Rb, Cs, Si e Al das
amostras M'ssY e (NH4)ssY.

Amostra | SiO2/ |Al:03/ | Na:Of | M0/ | SilAl/ | % de troca % de troca na

% % % % % cavidade o
LissY 506 [ 1524 | 489 | 1,99 | 2,88 446 ~85(3,4 Li*la-cav)
NassY | 50,0 [ 1500 | 923 | — | 2,83 100,0 ---
KssY 523 (16,07 | 1,36 [13,30| 2,76 89,6 100

RbssY | 52,0 [ 1564 | 4,74 | 7,83 | 2,82 50,1 ~95(3,8 Rb*/a-cav)

CsssY | 52,5 | 1591 | 487 (21,91 2,80 49,6 ~84(3,8 Cs'/a-cav)

(NHa4)seY | 52,9 | 1574 | 1,71 | 712 | 2,85 82,1 100

Para a amostra NasgY, trés procedimentos de troca idnica sucessivos foram
suficientes para uma eficiéncia de 100% de troca. Neste caso, fez-se troca ibnica
a partir do precursor comercial (NasgY-prec), o qual contém ¢ mesmo cation de
compensacdo de carga da esfrutura, para a remogdo de possiveis sitios
defeituosos, especiaimente Si-OH.

Para as outras amostras, a eficiéncia do processo de froca idnica néao
alcangou 0 mesmo resuitado apresentando para a amostra NasgY. Estas amostras
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além de apresentérem os cations correspondentes (Li*, K', Rb*, Cs™ e NHy"),
também contém cétions Na”.

No caso dos cations K°, Rb*, Cs* e NH.", 0s resultados encontrados s&o
explicados pelo maior tamanho destes cations em comparagdo com o Na*.

Para o zedlito LissY, a baixa eficiéncia de troca idnica pode ser explicada
pelo fato do Li*, quando em solugdo, possuir uma esfera de hidratagdo maior do
que as dos cations Na' ou K', 0 que dificulta a troca ibnica dos cétions de
compensacao presentes nas cavidades B e prisma hexagonais''’.

No entanto, os resultados alcancados no processo de troca iénica garantem

uma substituicdo de quase 100 % dos sitios de troca na cavidade «, isto porgue,
no zedlito NassY ha 52,5% de sitios de troca na cavidade «, 29,5% na cavidade B,
e 18% no prisma hexagonal. No caso de troca total na cavidade o teremos 52,5%
de troca, assim, proporcionaimente, tem-se que 44,6% de troca do LissY, por
exemplo, corresponde a 85%.

Tendo-se os resultados de analise elementar de AlbO3 e o resultados de
Si0; calculado por diferenga, calculou-se a razdo molar Si/Al presente em cada
amostra. Os resultados calculados, no entanto, estdo um pouco acima do
esperado, que era de 2,45, e podem ser explicado peio fato da quantidade de SiO»

ter sido determinada indiretamente.

c) Ressonéncia Magnética Nuclear de ZAI-MAS e *°Si-MAS

As amostras de M'ssY e (NH4)ssY também foram caracterizadas por RMN de
solidos de °Si para a determinagéo da razdo Si/Al estrutural destes materiais e
RMN de #’Al para determinar uma possivel desaluminagéo nas estruturas destas
amostras.

Na Figura 18 pode-se observar os espectros de RMN de Gj das amostras

preparadas e precursora.

"7 Herden, H.; Einicke, W. -D.; Schéliner, R.; Mottier, W.; Gellens, L. R.; Uyiterhoeven, J. B.,
Zeolites 2, 1982, 131.
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Figura 18: RMN de %Si das amostras M'ssY e (NH4)ssY preparadas por troca

iGnica e da amostra precursora (NaY-prec).

Pode-se observar que em todos os espectros mosirados acima ha a
presenca de quatro sinais distintos de deslocamentos quimicos, que
correspondem aos varios ambientes de silicio da estrutura, ou aos diferentes
Si(nAl). O deslocamente observado na regido de —103 a —107 ppm € devido ao
Si(0Al), ou também designado Q% o deslocamento de -100 a -96 ppm
corresponde a0 Si(1Al), ou Q'; em —96 a —90 ppm o deslocamento corresponde ao
Si(2Al), ou Q% e o deslocamento de —90 a -85 ppm & devido ao Si(3Al), ou Q> A
razao Si/Al pode ser calculada a partir da seguinte relagdo:

Si/Al = Z lsipnay / Z n/ 4 lsipay Equacéo 4
em que, Isipay € a intensidade dos sinais de deslocamentos quimicos atribuidos

aos diferentes Si(nAl) da amostra. Esta relagdo sé é possivel devido ao fato de
que todo atomo de aluminio da estrutura tera em sua esfera de coordenacé&o
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quatro atomos de silicio (regra de Loewenstsin)'', e que cada Si-O-Al em uma
unidade Si(nAl) incorpora 1/4 &tomos de aluminio, sendo que a unidade inteira
incorpora n/4 atomos de atuminio.

Na Tabela 4 encontram-se os valores da razdo SifAl, determinados a partir
dos espectros de RMN de #Si das amostras preparadas e do precursor, usando-
se a equagao 2.

Tabela 4: Valores da razéo Si/Al obtidos dos espectros de RMN de 2Si.

Amostra Si/Al
NaY prec 2,42
LisgY 2,46
NassY 2,42
KesY 2,47
RbsgY 2,46
CsseY 2,45
(NH4)ssY 2,48

Os valores determinados para a razdo Si/Al destes materiais estdo
proximos ao determinado para o material precursor (NaY-prec) e das
especificagbes apresentadas pelo fornecedor (2,45), sendo que a pequena
diferenca observada se encontra dentro da faixa de emro do método de cdlculo
empregado.

Na Figura 19 encontram-se os espectros de RMN de ZAl das amostras
NaY-prec, e das amostras M'ssY e (NH4)ssY.

Pode-se observar no espectro de RMN de #’Al da amostra precursora NaY-
prec, a presenga de um unico pico de deslocamento quimico em 60 e 62 ppm,
para os zedlitos M'ssY e (NHa)ssY, respectivamente. Este deslocamento quimico é
caracteristico de aluminio tetracoordenado. A auséncia de sinal em 0 ppm,
caracteristico de aluminio hexacoordenado, evidencia que o material de partida
néo apresentava espécies de dxido de aluminio ocluidas nas cavidades.

""® Loewenstein,W., Am. Mineral. 39, 1954, 92.
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Figura 19: Espectros de RMN de Al das amostras M'ssY, (NH4)ssY, e da amostra
precursora (NaY-prec). *Bandas laterais.

Os materiais, apds os procedimentos de troca ibnica, também
apresentaram somente o sinal de aluminio tetraédrico, portanto estas amostras
possuem apenas aluminio tetracoordenado na estrutura.

O sinal de deslocamento quimico da amostra (NH4)ssY em 62 ppm
apresenta um maior alargamento do que os apresentados para as amostras
M'ssY. e que provavelmente se deve a diferentes pertubagGes do cation NH4" nos
sitios quadrupolares de aluminio.

Os resultados apresentados por RMN de ®Si e por RMN de ZAl
comprovam o que j& havia sido indicado por difracdo de raios-X, isto &, que 0s
processos de troca ibnica e de calcinagdo ndo afetaram a estrutura zeolitica, e
mostraram que a raz&o molar Si/Al estrutural estd muito proxima da razdo do
material NasgY precursor.
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2. Caracterizaqéo dos Organometilicos
a) [(Cp)Rh(COD)]

O organometélico [(Cp)Rh(COD)] foi caracterizado por espectroscopia no
infravermetho, Figura 20. As principais vibragdes estao reiacionadas na Tabela 5.

Im w“

Absorbancla / u. a.

1 v T T T T T r
3100 3000 2900 2800 2700
Ndmero de onda / cm’”

Figura 20: Espectro de infravermelho do organometdlico, [(Cp)Rh(COD)], em
pastilha de KBr, resolugéio 4 cm™ e acumulagsio de 16 varreduras.

Tabela 5: Principais bandas de vibrag&o do organometalico, [(Cp)Rh(COD)].

veu !/ cm™ Origem

3099
3091 ligante ciclopentadienil (Cp)

3080

2985
2972
2933
2904(sh) Ligante ciclooctadienc (COD)
2872
2860
2822
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Pode-se observér na Figura 20, as bandas caracteristicas de estiramento
C-H do ligante ciclooctadieno (COD) na regido de 2985 a 2822 cm™, enquantoc que
o ligante ciclopentadienil (Cp) apresenta estiramentos desta natureza na regiac de
3099 a 3081 cm™.

As bandas em menores nimeros de onda do ligante COD estdo relacionados
aos estiramentos C-H dos grupos envolvidos em duplas ligagbes. Ja as vibragdes
dos grupos C-H de atomos de carbono saturados correspondem ao conjunto de
bandas em maiores nimeros de onda.

As diferentes posi¢bes encontradas para o ligante Cp podem ser devidas as
diferentes orientacées do ligante na formagdo dos reticulos cristalinos. Na
literatura néo foi encontrado nenhum dado de espectroscopia no infravermelho
deste organometalico para comparagéo.

Os resultados de RMN de 'H mostraram os seguintes deslocamentos
quimicos: 1,67 ppm (m), 1,95 pp (m), 3,67 ppm (s) referentes ao ciclooctadieno, e
465 ppm (s) (m = multiplete, s = singlete) comespondente aos prétons do
ciclopentadienil''2.

b} [(Cp*)Rh(COD)]

O complexo [(Cp*)Rh(COD)] foi caracterizado por 'H-RMN. Os sinais de 'H
de deslocamentos quimicos foram encontrados em: 2,90 ppm (s) referente aos
protons vinilicos do ligante COD; 24 e 1,92 ppm (m) referentes aos prétons
alilicos do ligante COD; 1,78 ppm (s) referente aos prétons das metilas do ligante
Cp*114.

3. Ancoramento de [(Cp)Rh(COD)] nos Zeélitos M’ssY

As Figuras 21 e 22 apresentam os espectros no infravermelho obtidos apos
a sublimag&o do organometalico [(Cp)Rh(COD)] nos zedlitos M'ssY, previamente
desidratados, seguido de tratamento térmico.
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Figura 21: Tratamento térmico das amostras: (A) {(Cp)Rh(COD)}-LissY: 01- apds
sublimagdo; 02- apds 12 h a 523 K, ve; 03 apds 3 h a 523 K, vd; 04-ap6s 3 h a
523 K, vd; 05- apés 1 h a 573 K, vd. (B) {(Cp)Rh(COD)}-NassY: 01- apds
sublimac3o; 02- apés 8 h a 523 K, ve; 03- apés 12 h a 523 K, ve; 04-apés 2 h a

523 K, vd; 05- apds 2 h 2 523 K, vd; 06- apds 1

hab573 K, vd.
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Figura 22: Tratamento térmicc das amostras: {A) {(Cp)Rh(COD)}-KsgY: 01- apos
sublimagéo; 02- ap6s 12 h a 523 K, ve; 03- apds 5 h a 523 K, vd; 04- apés 1 h a
573 K, vd. (B) {{Cp)Rh(COD)}-RbssY: 01- apds sublimacio; 02- apds 11 ha 523 K,
ve; 03- apés 4 h a 523 K, vd; 04- apés 2 h a 523 K, vd; 05- apbés 1 ha 573 K, vd.
(C) {(Cp)Rh(COD)}-CsssY: 01- apés sublimagdo; 02- apés 12 h a 523 K, ve; 03-
apés 4ha 523K, vd; 04-apos 1 ha 573 K, vd.



O comportamento dos sistemas {(Cp)Rh(COD)}-M'ssY (M’ = Li, Na, K, Rb,
ou Cs), no decorrer do tratamento térmico mostrou-se semelhante. Nestes

sistemas existe a possibilidade de apenas um tipo de sitio de ancoramento do
organometalico nos cations intrazeoliticos via insaturagbes do anel Cp, pois 0
ligante COD n&o possui insaturagdes disponiveis para realizar o0 ancoramento.

Apds sublimagio do organometalico nos zedlitos em que M = Li ou Na,
seguido de tratamento térmico, observa-se que o ligante Cp apresenta apenas
uma banda de freqiiéncia de estiramento em torno 3100 cm™, Figuras 21(A) e
21(B), como ja reportado em trabalhos anteriores®. Ainda comparando estes dois
sistemas, observa-se que ambos se comportam de maneira muito semelhante,
com pequenas varia¢cbes nas freqiéncias de estiramento dos ligantes Cp e COD,
na maioria para menores numeros de onda para M'= Na, e que sdo devidos aos
tamanhos e habilidades de polarizagdo de cada cation intrazeolitico.

Apods tratamento térmico sob vacuo dindmico a 523 K, ha um decréscimo
progressivo da intensidade das bandas na regidc entre 3000-2800 cm™, o que
corresponde a eliminagao do ligante COD da esfera de coordenagéc do metal e do
zeodlito. Observa-se, entretanto, a permanéncia da banda referente ao ligante Cp.

Os sistemas {(Cp)Rh(COD)-M’ssY, em que M’ = K, Rb e Cs, Figuras 22(A),
22(B) e 22(C), respectivamente, apresentam perfis diferentes dos observados
para M’ = Na e Li, mas semelhantes entre si, e também com pequenas variagoes
nas bandas de freqiéncia de estiramento dos ligantes COD e Cp. Neste conjunto,
as principais diferengas encontradas estdo nas intensidades relativas das bandas
do ligante COD e o aparecimento de um ombro na regido de estiramento do
ligante Cp em ~3070 cm”, o que pode ser devido & preseca de parte do
organometalico ainda n&o ancorado nas cavidades zeoliticas. Isto acontece
porque 0 espacgo intrazeolitico de uma cavidade com cétions K', Rb* e Cs* é
bastante diminuido, causando assim dificuidades de ancoramento das moléculas
de organometalico.

Nestes sistemas também foi observada a diminuicdo das bandas
correspondentes ao ligante COD, indicando que no ancoramento esse ligante é
eliminado. Simultaneamente ao desaparecimento do COD, diminui a banda em
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3072 cm”' até seu total desaparecimento, permanecendo a banda de 3100 cm™.
Estes resultados indicam que no caso de M’ = K, Rb e Cs a perda do ligante COD,
promovida pelo tratamento térmico, promove também uma meihor acomodag&o do
fragmento organometdlico resultante nas cavidades zeoliticas, permitindo o
ancoramento homogéneo.

Todos os sistemas {(Cp)Rh(COD)}-M'ssY apresentam, mesmo apés 6 h de
tratamento térmico a 523 K sob vacuc dindmico, bandas de baixa intensidade na
regido de 2800 a 2900 cm'!, que s3o atribuidas ao ligante Cp°, acompanhadas da
banda em 3100 cm™', caracterizando um forte ancoramento do organometalico na
estrutura zeolitica.

Estes sistemas também foram submetidos a tratamento térmico a 573 K por
uma hora, e os respectivos espectros no infravermelho mostraram a diminuicso
das intensidades das bandas na regido de 2800 a 2900 cm™ mas em
contrapartida houve o escurecimento da pastilha para uma coloragdo marrom
escuro, o que indica, provavelmente, a formagio de coque proveniente da
decomposig&o do ligante Cp e formagdo de uma fase metélica. A formacdo de
coque néo é interessante para estes sistemas, j& que pode obstruir os poros do
zedlito e o acesso de outras moléculas aos sitios de ancoramento. Desta maneira,
o tratamento térmico para a formagdo das espécies {(Cp)Rh}-M’ssY foi fixado na
temperatura de 523 K pelo tempo necessario até que ndo fossem observadas
mais alteracdes nos espectros.

4. Determinagdo do Ancoramento Intrazeolitico do Organometilico

Nas Figuras 23(A) e 23(B) encontram-se os espectros de Far-IR obtidos a
partir do tratamento térmico dos sistemas {(Cp)Rh(COD)}-M'ssY, onde M’ = Na ou
Cs.

Pode-se observar na Figura 23(A) que apés a sublimagdio do
organometdlico, a banda em 191 cm™, caracteristica de sédio em sitio 11%1%° de
compensacéo de carga, Figuras 2 e 3, no zedlito desidratado, apresentou um
deslocamento de 5 cm™ para maiores nimeros de onda.

'"® Baker, M. D.; Godber, J.; Ozin, G. A., J. Am. Chem. Soc. 107, 1985, 3033.
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Figura 23: Espectros de Far-IR do tratamento térmico das amostras: (A)
{(Cp)RNh(COD)}-NasgY com lampada de Hg: 00- zedlito NasgY desidratado; 02-
apds sublimacdo do organometalico; 03- apds tratamento térmico a 423 K por

17 h, ve, seguido de aquecimento a 523 K sob vd por 3 h. Com |ampada globar:
01- zedlito NasgY desidratado. (B) {(Cp)Rh(COD)}-CsssY: 00- zedlito CssgY
desidratado; 01- ap6s sublimagéo do organometalico; 02- apds tratamento térmico

a 423 K por 5 h, ve, seguido de aquecimento a 523 K sob vd por 5 h.
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Observa-se, também, o deslocamento da banda em 90 cm™', caracteristica
de sédio em sitio Ill para 115 cm™ ®''°. No entanto, apés tratamento térmico sob
vacuo dinamico, ocorre a restauragéo do espectro inicial do zedlito NassY, Figura
23(A)-curva 03. Estes dados comprovam que 0 ancoramento apds a sublimagéo
do organometalico se da nos cations intrazeoliticos da cavidade a.

O tratamento térmico sob vacuo dindmico leva a restauragdo das bandas
caracteristicas dos cations intrazeoliticos indicando que, apds este processo, o
ancoramento do organometdlico ndo envolve os cations zeoliticos, e se da
provavelmente peios 4tomos de oxigénios estruturais na cavidade c.

Comparando-se os espectros de Far-lR dos zedlitos NassY e CsssY
desidratados, observa-se no zedlito CsssY que nem todos os sitios catidGnicos

+ 9.11,12,118

contém Cs , como ja indicado peta troca idnica. O espectro de CsssY &

uma mistura dos dois tipos de zedlitos, sendo que em 59 e 108 cm™', tém-se as

+ 1112

bandas referentes aos sitios Il e lll de Cs , respectivamente. As bandas em

177 e 150 cm™' sdo devidas a Na* em sitios Il e | 211°

, respectivamente, e estio
deslocadas para menores numeros de onda quando comparadas com o espectro
de NassY, devido a influéncia da maior dimensdo dos cations Cs” em sitios
vizinhos.

Apos a sublimagédo do organometalico, Figura 23(B)-curva 01, observa-se
alteracdo na intensidade da banda em 108 cm™, referente ao sitio Il de Cs* na
cavidade «, e deslocamento de 5 cm™' da banda em 59 cm™, do Cs* no sitio Il
para maiores numeros de onda.

Apds tratamento térmico sob vacuo dindmico, ocorre somente a
regeneracado parcial do espectro inicial, diferentemente do gque ocorre com o
zeolito NasgY. Este fato poderia ser explicado pelo maior impedimento estérico
existente na cavidade o no caso do zedlito CsssY. Mesmo apos ¢ ancoramento do
fragmento organometalico nos oxigénios estruturais, os cations de Cs”, devido ao
seu grande tamanho, provavelmente ainda estdo sob a influéncia do
organometalico.

Tendo em vista o comportamento descrito para o organometalico na

cavidade zeolitica, alguns pontos devem ser evidenciados:
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- O progresso das ﬁ'lodicagées observadas no organometalicc com a temperatura
indica que em qualquer forma alcalina do zedlito Y o ligante COD ¢ eliminado. Isto
é corroborado pela homogeinizagio da espécie ocluida apés a eliminagéo do
ligante, no caso dos cétions de maiores dimensdes.

- Independentemente da forma alcalina do zedlito Y, a espécie organometalica a
que se chega tem o mesmo espectre no infravermelho, portantc muito
provavelmente trata-se da mesma espécie.

- A espectroscopia no longinglio demostra que na auséncia de efeitos
secundarios, no caso do sédio, o ancoramento inicial se da nos ions
extraestruturais. O aquecimento sob vacuo causa a liberagéo destes ions, que
passam a apresentar o mesmo espectro que apresentavam antes da oclus&o do

organometalico.

Com base nestas evidéncias é possivel propor que 0 tratamento térmico da
espécie {(Cp)Rh(COD)}-M'seY ocorra como mostrado no Esquema 5.

\

/ @
Rh
<= -
. -COD
{[(Cp)Rh(COD)J}-M'seY {[{Cp)Rh]}-M's¢Y

Esquema 5

5. Ancoramento de [([Cp)Rh(COD)] no Zedlito HsY: A Comprovacao do
Ancoramento Intrazeolitico

A Figura 24 apresenta os espectros no infravermetho obtidos ap6s
sublimacéo do organometalico [(Cp)Rh(COD)] no zedlito HssY.
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Figura 24: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-HssY (A) regido das
hidroxilas; (B) regido dos ligantes: 01- apds desidratacéo e calcinagéo do zedlito;
02- apds sublimacéo; 03- apds 10 h a 523 K, ve; 04- apds 2 h a 523 K e vd; 05-
apos 2 ha 523 K e vd; 06- apés 2 h a 553 K e vd; 07- apds 13 h a 553 K e vd; 08-

ap6és 2 ha 573 e vd.



Tese de Doutorado — Capituio | 63

Pode-se obs'ervar no espectro 01 da Figura 24(A) que o zedlito HssY
desidratado apresenta dois tipos de atomos de hidrogénio 4cidos'®, o da
cavidade o em 3643 cm™, e o da cavidade p em 3545 cm’. Apds a sublimagé&o do
complexo, ha uma diminuicdo bastante acentuada da banda referente aos atomos
de hidrogénio da cavidade o, enquanto que a banda referente aos da cavidade j
n&o altera de intensidade, mas apresenta um pequeno desiocamento (3 cm™) para
menores numeros de onda. Estes resultados indicam interagdo do organometalico
com os atomos de hidrogénio da cavidade ¥ e alteragdo da interaco entre os
atomos de hidrogénio da cavidade B com os atomos de oxigénio estruturais.

O ancoramento do organometalico nos atomos de hidrogénio da cavidade o
geraria o aparecimento de uma banda larga referente & ligagcéo de hidrogénio na
regido de 3400 cm™ %9710 ta| como no caso de {(Cp)ir(CO)Hz}-HssY'™®. No
entanto, tal banda ndo foi observada neste trabalho, indicando que o proton
intrazeolitico ndo é compartilhado entre a estrutura e © organometalico, como os
cations alcalinos o séo.

O tratamento térmico acompanhado de vacuo dindmico leva & total perda
do ligante COD, evidenciado pela diminuigdo das bandas na regi&o de 2900-
2800 cm™, Figura 24(B), como ja observado no ancoramento do organometalico
nos zedlitos M'sgY.

A perda do ligante COD permite o ancoramento do fragmento
organometalico aos dtomos de oxigénio da estrutura zeolitica®, como proposto no
Esquema 5, liberando o préton e levando a restauracéo da banda caracteristica
dos hidrogénios 4acidos da cavidade «, como ja observado em trabalhos
anteriores®”. No entanto, isto ndo foi observado no ancoramento de
{{Cp)Rh(COD)} no zedlito HseY.

Novas adicbes do organometalico seguidas de tratamento térmico foram
realizadas sucessivamente para estudar o comportamento da banda dos

hidrogénios acidos da cavidade a, Figura 25.

120 ward, JW., Adv. Chem. Ser. 101, 1971, 380.
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Figura 25. Tratamento térmico da amostra {{Cp)Rh(COD)}-HsgY: (A) 00- apds
desidratagdo e calcinagdo do zedlito; 01- apds sublimagdo; 02- apds 10 ha 523 K,
ve; 03- apés 2 h a 523 K e vd; 04- apés 2 h a 553 K e vd; 05- apds nova
sublimag&o; 06- ap6s 4 ha 523 K, ve; 07- apdés 14 ha 523 Ke ve; 08-apés 3 h a
553 K e vd; 09- apds nova sublimaco; 10- apdés 18 ha 523 Ke ve; 11-apés 3 h a

553 Ke vd.

-
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ApOs trés adi¢cbes do organometalico observou-se o total desaparecimento
da banda em 3643 cm™ (Figura 25), e novamente n&o se observou a formacéo da
banda caracteristica de ligagdo de hidrogénio. Pode-se notar, entretanto, o
surgimento de uma banda em 3609 cm™ logo apés o terceiro processo de
sublimagdo e aquecimento sob vécuo estatico mas gque desaparece apos
tratamento térmico sob véacuo dindmico e que pode ser resultante de agua
introduzida durante o processo de sublimacdo juntamente com o organometalico.

Nota-se, também, na Figura 25, que a banda referente aos hidrogénios da
cavidade B apresenta um pequeno alargamento e um deslocamento apoés cada
adigdo do organometatico. Este resuitado mostra que a introdugdo de cada nova
carga do organometalico na cavidade o aitera a interacdo dos hidrogénios da
cavidade § com os atomos de oxigénio estruturais.

Na regi&o em tomo de 1400 cm™ observa-se, além das bandas
caracteristicas das ligagdo C=C e C-H, em tomno de 1460 cm™, o aparecimento de
bandas em 1415 e 1386 cm™ logo apés o tratamento térmico do sistema. Estas
bandas n&o sofrem alteragées mesmo apds tratamento térmico sob vacuo
dindmico, e ap6s novas sublimagdes aumentam de intensidade.

Na regido de 3200 a 2500 cm™', o sistema {(Cp)Rh(COD)}-HssY apresenta
comportamento semelhante ao observado pelas formas alcalinas dos zedlitos
M'ssY. quase desaparecimento das bandas em torno de 2800-2900 cm”, apés
tratamento térmico e vacuo dinamico, indicande a perda do ligante COD; e
ancoramento intrazeolitico indicado pela permanéncia e intensificagdo da banda
em 3100 em™, Figura 24.

Em contrapartida, a regido referente aos atomos de hidrogénio da estrutura
indica um comportamento bastante diferente. A semelhan¢a do comportamento
dos zedlitos alcalinos, o fragmento organometalico resultante da perda do ligante
COD deveria coordenar nos &tomos de oxigénio da estrutura zeolitica e levar a
completa restaurag&o da banda referente acs hidrogénios da cavidade o em
3643 cm™. No entanto, este comportamento ndo foi observado no ancoramento de
[(Cp)Rh(COD)) em HsgY.
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O fato de que ndo ha formagao de ligagéo de hidrogénio, somado ao fato de
que os hidrogénios acidos da cavidade o ndo séo restaurados com a eliminagéo
do COD, levam a propor que este hidrogénic acido é transferido para o
organometalico, formando uma espécie cationica que compensa a carga negativa
da rede zeolitica. As bandas em 1415 e 1386 cm™ sdo caracteristicas de
coordenagdo diena'*"'?, e neste caso, provavelmente, indicam que a
coordenagdo Rh-Cp deixou de ser n° e passou a ser n* ou n? devido a uma reagao
de adicdo dos hidrogénios da cavidade o no ligante ciclopentadienil. Entretanto,

este sistema néo foi ainda totalmente esclarecido.

6. Determinag&o do Locai de Ancoramento por meio de Reag3o com Fosfinas

A localizagao intrazeolitica do organometélico na estrutura foi confirmada
por reagdo com trimetilfosfina (PMes) e tricicloexilfosfina (PCys) no sistema
{(Cp)Rh}-NassY, tendo em vista que a primeira tem livre acesso as cavidades (com
4,2 A de diametro cinético e 118° de angulo de cone'®), e portanto reagira com o
organometalico ancorado na superficie intema e externa da estrutura zeolitica. A
tricicloexilfosfina ao contrario, devido as suas dimensdes (10,9 A de diametro
cinético e 170° de angulo de cone'?*), sé reage com o organometélico ancorado
externamente no zedlito, se houver.

A introdugdo de PMes no zedlito NassY puro, Figura 26, resulta no
aparecimento de bandas em 2963, 2901, 2841 e 2816 cm™, as quais praticamente
desaparecem apés tratamento térmico a 523 K sob vacuo dindmico por 2 h. Estas
bandas sdo devido a interagdes de PMes; com os cétions sédio da estrutura
zeolitica.

2! Nelson, §. M.; Sioan, M.; Drew, M. G. B., J. Chem. Soc., Dalton Trans., 1973, 2195.
'2 Fritz, H. P., Chem. Ber., 92, 1959, 780.

'2 Huang, T-N.; Schwartz, J., J. Am. Chem. Soc. 104, 1982, 5244.

124 \White, D.; Coville, N. J., Adv. Organomet. Chem. 36, 1994, 95,
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fosfina; 02- ap6s aquecimento a 373 K, 2 h, ve; 03-apés aquecimento a 373 K por

2 h, vd; 04- apds aquecimento a 523 K por 2 h, vd.
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A Figura 27 mostra os resuitados obtidos para a reagéo de PMes; com o
sistema {(Cp)Rh}-NassY.
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Figura 27: Tratamento térmico da amostra {{Cp)Rh(COD)}-NassY. (A); 01- apés
sublimagdo do organometalico; 02- ap6s aquecimento a 523 K, 12 h, ve; 03-apls
aquecimento a 523 K por 5 h, vd; 04- ap6s adigio de PMes; 05- recozimento a 373
K por 8 h, ve. (B); 06- recozimentc a 373 K por 8 h, ve; 07-08 373 K e vd por 5 h;
09- 523 K por 2 h, vd; 10- 523 K por 13 h, vd.
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A adicdo de‘ PMes no sistema {{Cp)Rh}-NassY (Figura 27(A) - curva 04)
provoca o aparecimento de novas bandas em 2964, 2901, 2842 e 2815 cm™'. Ap6s
tratamento térmico a 523 K sob vacuo dinamico por 15 h, observa-se que a banda
em 2815 cm™' praticamente desaparece. Observa-se, também, a diminuigao das
bandas em 2964 e 2901 cm™, que evidenciam a presen¢a de bandas em 2986 e
2917 cm™. e o deslocamento da banda em 2842 cm™' para 2854 cm™.

Comparando-se 0s espectros referentes aos espectros 03 (correspondente
ao sistema {(Cp)Rh}-NassY) e 10 (apds o tratamento com PMes, aquecimento e
vacuo dinamico) da Figura 27, pode-se notar que a alteracio observada se deve a
introducdo da fosfina PMes na esfera de coordenagdo do rodio do fragmento
organometalico {(Cp)Rh}.

A adicdo de PMe3 no sistema {(Cp)Rh}-NassY, portanto, resuita na interagéo
da fosfina com o organometalico e com os cations de sddio da estrutura zeolitica,
sendo que esta Ultima pode ser eliminada apés fratamento térmico sob vacuo
dinamico, enquanto que a fosfina coordenada ao rédio permanece.

A adicdo de PCys no sistema {(Cp)Rh}-NassY, Figura 28, resulta no
aparecimento de bandas em 2972, 2928, 2902 e 2878 cm?, as quais
desaparecem apos tratamento térmico a 523 K por 1h sob vacuo dinamico.

Pela andlise dos espectros 01 (referente a {{Cp)Rh}-NassY) e 07 (espectro
resultante apds tratamento com PCya) da Figura 28, pode-se observar que ambos
possuem o mesmo perfil, e portanto, indicam que as bandas observadas apoés
introdugéio de PCys no sistema {(Cp)Rh}-NassY séo referentes a interacao de PCys
com os cations de sodio acessiveis na superficie externa da estrutura, e que sao
facilmente eliminadas ap6s tratamento térmico a 523 K sob vacuo dinamico.

Estes resultados corroboram, também, que o local de ancoramento do
organometalico se da nas cavidades intrazeoliticas e nao na superficie externa
dos cristais, pois somente a trimetilfosfina, com menores diametro cinético e
angulo de cone que a tricicloexilfosfina, tem acesso a superficie intema do zedlito
Y.
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Figura 28: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-NassY; 01- apds
sublimacédo do organometalico; aquecimento a 523 K, 20 h e ve; seguido por 3 h,
vd; 02- ap6s adicdo de PCys; 03-05- recozimento a 373 K por 3 h, ve; 06-373 K e
vd por 1h; 07- 523 K por 1 h, vd.

7. Determinacdo da Quantidade de rédio por ICP dos Sistemas
{(Cp)Rh}-M’5Y e {(Cp)Rh}-HseY

Os resultados de espectroscopia de emissdo atdmica com plasma induzido
(ICP-AES) para a determinagdo da quantidade de rodio nas pastilhas dos
sistemas {(Cp)Rh}-M’ssY e {(Cp)Rh}-HssY podem ser analisados na Tabela 6.

Na Tabela 6 também encontram-se as quantidades maximas de rédio por
cela unitaria encontrados nestes sistemas. A saturacdo da cavidade o nos
sistemas {CpRh}-M'ssY foi realizada sublimando-se o organometalico
[(Cp)Rh(COD)] em uma pastilha do zedlito previamente desidratada, na cela de
infravermelho in situ. Apés tratamento térmico sob vacuo estatico, e em seguida
dindmico para a remog¢do do ligante COD, fez-se nova sublimagdo do
organometalico e novo tratamento térmico para remocédo do ligante COD. Este
procedimento foi repetido até que a intensidade da banda referente ao ligante Cp,
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em aproximadamente 3100 cm™’, n#o apresentasse mais aumento na
absorbancia.

Tabela 6: Resultados obtidos a partir das andlises de ICP-AES do sistema
{(Cp)Rh}-M'ssY e {(Cp)Rh}-HsgY, e valores de absorbéncia dos sistemas {(Cp)Rh}-
'seY € {(Cp)Rh}-HssY em 3100 cm™.

Amostras Aswocm Rh/cela unitiria Rh/cavidade o Teor de Rh/ %

0,205 14,5 1.8 3.5
HssY 0,341 18,8 2,4 45
0,468 37,2 4,7 9,0
0,632 417 5,2 10,0
0,104 7.2 0,9 16
LissY 0,156 12,9 16 2,8
0,244 20,0 25 43
0,299 29.4 37 6,4
0,115 56 0.7 1.2
0,177 7.9 1.0 1,7
NassY 0,212 16,5 2,1 36
0,240 21,2 2,7 46
0,289 26,3 33 57
0,093 56 0,7 1.1
0,105 8,8 1,1 1,8
KeeY 0,149 16,1 2,0 3,3
0,198 33,6 2,9 4,7
0,039 6.9 0,9 1.4
RbssY 0,087 8,2 1,0 1,6
0,141 10,9 1,4 2,1
0,239 13,3 1,7 2,5
0,103 11,4 14 1,9
CsseY 0,117 11,7 1,5 2,0
0,153 12,1 1,5 2,0

0,136 12,6 1,6 2,1




Os resultados dé ICP-AES dos sistemas saturados com o organometalico
por meio de sucessivas sublimagdes e tratamentos térmicos, indicam que a
capacidade maxima da cavidade o € de 5,2, 37, 33,29, 1,7 e 1,6 para HsgY,
LissY, NassY, KeeY, RbssY e CssgY, respectivamente. Com estes valores pode-se
ter uma clara viséo da influéncia do tamanho do cation de compensacao idnica do
zedlito na quantidade de organometatico ancorado, ou seja, quanto maior o cation
menor sera o espaco da cavidade o, e portanto, menor sera a quantidade maxima
possivel do organometalico na estrutura zeolitica.

Com os resultados da quantidade de rodio nas pastilhas dos sistemas,
{(CP)Rh}-M'ssY e {(Cp)Rh}-HssY, e os respectivos valores de absorbancia da
banda em 3100 cm' do organometalico (referente ao ligante Cp) foram
construidas curvas de calibragdo para a determinagéo da quantidade de rédio em
outros sistemas, Figura 29.

As curvas de calibragdo possuem coeficientes de correlagio maiores do
que 0,9500, e neste caso, suficientemente bons para a comelagdo entre a
absorbancia do organometalico e a quantidade de rédio. Desta maneira, podem
ser utilizadas na determinagdo aproximada da quantidade de rédio em amostras
do sistema {(Cp)Rh}-M'ssY e {(Cp)Rh}-HssY, tendo-se apenas o valor da
absorbancia da banda referente ao ligante Cp, em aproximadamente 3100 cm™.

A quantidade de radio determinada pela andlise elementar por ICP-AES foi
muito maior do que a determinada por RBS (Apéndice 2). No entanto, os valores
deteminados por estas duas técnicas ndc podem ser comparados peio fato de que
as amostras foram submetidas a diferentes pré-tratamentos. As amostras
analisadas por ICP-AES foram submetidas a tratamentos térmicos a 523 K sob
vacuo dinamico ap6s a sublimagio do organometalico, enquanto que as amostras
analisadas por RBS foram submetidas, ap6s a sublimagdo, a temperatura de
313 K.
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Figura 29: Curvas de calibrag&o do conteude de rédio das amostras: (A) {(Cp)Rh}-
HsgY, indice de correlacio é 0,95324; (B) {CpRh}-LissY, indice de correlagéo é
0,98908: (C) {CpRh}-NassY, indice de correlagdo é 0,96720; (D) {(Cp)Rh}-KssY,
indice de correlagdo & 0,99699; (E) {(Cp)Rh}-RbsgY, indice de correlagdo &
0,98870; (F) {(Cp)Rh}-CssgY, indice de correlagéo & 0,99737.
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8. Estudos Exploratérios
a) Ancoramento de [(Cp*)Rh(COD)] no Zeélito NassY

O organometalico [(Cp*)Rh(COD)] pessui dimensdes maiores do que o seu
analogo com ligante Cp, uma vez que Cp* (pentametilciclopentadienil) possui
cinco grupos metila como substituintes no anel ciclopentadienil, enquanto que o
ligante Cp (ciclopentadienil) possui atomos de hidrogénio como substituintes.

A Figura 30 apresenta os espectros de infravermelho obtidos apds a
sublimacéo do organometalico [(Cp*)Rh(COD)] no zedlito NassY, previamente
desidratado, @ 0 subsequente tratamento térmico do  sistema
organcmetalico/zedlito.
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Figura 30: Tratamento térmico da amostra {(Cp*)Rh(COD)}NasgY: 01- apds
sublimacéo; 02- ap6s 12 h a 373 K, ve; 03- apés 1 ha 523 Ke ve; 04-apés 1 h a
523 Ke vd; 05- apés 2 ha 523 K e vd; 06- ap6s 1 ha 573 K e vd; 07- apds 14 h a
523 Ke vd; 08- apds 2 h a 593 K e vd; 09- apds 2 h a 623 K, vd; 10- apdés 2 h a
653 Ke vd; 11- apds 14 ha 653 Ke vd; 12- apés 2 ha 673 K, vd.

O espectro obtido apés a sublimagdo do organometalico apresenta
visivelmente as bandas caracteristicas do ligante COD na regido entre 3000 a
2800 cm™', e apés tratamento térmico a 523 K é possivel identificar uma banda em
3098 cm™,
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0 tratament'o térmico sob vacuo dindmico promove a diminuigdo das
bandas do ligante COD devido a sua eliminagdo, e a intensificacdo da banda em
3098 cm” como também foi observado nos sistemas {{(Cp)Rh(COD)[}-M'ssY e
{{{Cp)RN(COD)]}-HssY.

No entanto, as bandas de 3000 a 2800 cm! referentes aos estiramentos

C-H nao diminuem tanto de intensidade como observado quando se utiliza o
organometalico [(Cp)Rh(COD)), e deve-se & presenca dos substituintes metila no
anel ciclopentadienil, cujas frequéncias de estiramento ocorrem nesta mesma
regiao>'®.
Apds aquecimento exaustivo até 873 K sob vacuo dinamico, o sistema
apresentou um alargamento da banda em 3098 cm’'. Este comportamentc pode
ser devido aos diferentes tipos de ambiente do ligante Cp* e seus grupos metila
apos a perda do ligante COD e aumento da temperatura, ou as altas temperaturas
utilizadas podem estar promovendo a eliminagdo das metilas substituintes,
gerando subespécies de ligante Cp com diferente grau de substituicao de metilas.

O interesse em estudar a oclusdo do organometalico [(Cp*)Rh(COD)] se
deve ao fato de que os grupos metila do anel ciclopentadientl promovem um
aumento da densidade de carga sobre o centro metdlico, de modo que se pode
obter dados significativos sobre a influéncia desta distribuigdo de carga nos testes

cataliticos que serdo realizados.

b) Ancoramento do Organometélico [(Cp)Rh(COD)} nos Zedlitos NassY e HssY
Parcialmente Desidratados

Pastilhas auto-suportadas dos zedlitos foram submetidas, na cela de
infravermelho in situ, ao vacuo a 298 K por 20 horas, seguido de sublimagéo do
organometalico e do procedimento padréo de tratamento térmico adotado neste
trabalho (aproximadamente 6 h a 523 K sob vacuo estatico, seguido de vacuo
dinamico por 2 horas a 523 K). Este estudo foi realizado para observar o efeito da
presenga de agua nos zedlitos NassY e HssY no processo de ancoramento do
organometdlico [(Cp)Rh{COD])].

125 Batkus, K. J.; Nowinska, K., Micropor. Mat. 3, 1995, 665.
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A Figura 31 apresénta os comportamentos dos sistemas {(Cp)Rh(COD)}-
NassY e {(Cp)Rh(COD)}-HssY na presencga de agua.
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Figura 31: Comportamento das amostras: (A) {(Cp)Rh(COD)}-NasgY: 00- apods

20 h de desidratagéo do zeolito NassY a 298 K sob vd; 01- apds sublimagéo do

organometalico, 17 h a 523 K sob ve e 3 h sob vd. (B) {(Cp)Rh(COD)}-HssY: 00-

apos 20 h de desidratag@o do zedlito HssY a 298 K sob vd; 01- apds sublimacéo

do organometalico; 02- apés 17 h a 523 K sob ve e 1h sob vd.
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Os espectro's obtidos apds o processo de desidratag&o a temperatura
ambiente mostram bandas largas intensas na regido de 3000 a 3500 em™,
indicando ainda a presenca de uma grande quantidade de agua.

Apds sublimagéo do organometalico [(Cp)Rh(COD)] e tratamento térmico a
523 K. obtiveram-se espectros no infravermelho semelhantes acs obtidos quando
se faz o processo de desidratagdo completo da estrutura zeolitica.

No zedlito HssY, observa-se a diminuigdo das bandas dos prétons da
cavidade «, indicando que o ancoramento neste caso também se dé na superficie
interna da estrutura zeolitica. A ndo restauracdo desta banda apds o processo de
tratamento térmico sob vacuo dindmico também indica que o sistema obtido neste
caso é idéntico aos obtidos anteriormente.

Estes resultados indicam que a agua remanescente da desidratagéo a
temperatura ambiente nao interfere no processo de ancoramento do
organometalico na estrutura zeolitica, o que nos permite dizer que a etapa de
desidratacdo em altas temperaturas nao & necessaria, minimizando os custos e 0
tempo de preparagdo dos catalisadores.

¢) Ancoramento de [(Cp)Rh(COD)] no Zedlito MCM-22

QO organometalico foi sublimado no zedlito MCM-22 previamente
desidratado. Em seguida, foi realizado tratamento térmico sob as mesmas
condigdes realizadas nos zedlitos M'ssY e HsgY, Figura 32.

O comportamento térmico deste sistema mostrou-se similar ao
comportamento ja observado para os sistemas {[(Cp)RN(COD)]}-M'ssY e
{[(Cp)RNh(COD)I}-HseY: intensificagdo da banda referente ao ligante Cp em
3100 cm™, a qual resiste ao exaustivo aquecimento sob vacuo dinamico; e perda
do ligante COD, indicada pela diminuicdo de intensidade de suas respectivas
bandas.
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Figura 32: Tratamento térmico da amostra {(Cp)Rh(COD)}-MCM-22: 01- apéds
sublimacéo; 02- apds 6 h a 523 K, ve; 03- apés 12 h a 523 K e ve; 04- apos
30 mina 298 Ke vd; 05- apés 1 ha 373 Ke vd; 06- apés 1 h a 423 K e vd; 07-
apés 1ha473 Ke vd; 08- apds 1 h a 523 K e vd; 09- apds 12 h a 523 K, ve; 10-
apbés 2hab23Kevd;, 11-apés 4 h ab23 Ke vd; 12- apdés 12 h a 523 K, ve; 13-
apés4hab23Ke vd.

A resisténcia da banda em 3100 cm’ sugere que ha ancoramento
intrazeolitico do organometalico [(Cp)Rh(COD)] no zedlito MCM-22, indicando que
as dimensdes do organometélico permitem também o seu acesso as cavidades
deste zedlito, que apresenta uma janela de acesso de 5,7 A,

Durante o tratamento térmico observou-se a formagéo e intensificacéo de
uma banda em 3150 cm™, ndo observada quando se utiliza a estrutura faujasita
como matriz de ancoramento, e que também permanece apds tratamento térmico
exaustivo. A presenca desta banda sugere um novo sitio de ancoramento
intrazeolitico do fragmento organometalico na estrutura MCM-22. Estes sitios
provavelmente se localizam nas diferentes cavidades deste zedlito.

Os resultados obtidos durante o ftratamento térmico do sistema
[(Cp)Rh(COD)]-MCM-22 indicam que ocorre o ancoramento do fragmento
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organometalico [(Cp)Rh], gerado durante o tratamento térmico e que facilita o

acesso as cavidades deste zedlito.

9. Estudos de Reatividade in situ
a) Teste com Propano

Os resultados obtidos a partir do monitoramento com espectroscopia no
infravermelho dos testes cataliticos in sifu com adicdo de propano no sistema
{(Cp)Rh}-NassY podem ser analisados na Figura 33.
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Figura 33: Teste de reatividade com {[(Cp)Rh]}-NassY: 01- apds desidratacao,
sublimacdo do organometalico e tratamento térmico do sistema a 523 K sob ve
seguido de vd; 02- apds adigéo de 402,3 Torr (53,6 kPa) de propano; 03- apds 1 h
a 373 K e ve; 04- apds 1:30 h a 423 K e ve; 05- apds 1:30 h a 473 K e ve; 06-
apds 14 ha 473 K e ve; 07- apés 15 min a 298 K e vd; 08- apds 1 h a 353 K e vd,
09-apés 1 ha 373 Ke vd; 10-apés 1 ha423 Ke vd; 11- apds 14 h a 423 K e vd.

Nestes espectros, observa-se o aparecimento das bandas caracteristicas
do substrato propano nas regides entre 3000 a 2800 cm™ e 1750 a 1300 cm™.
Sendo que, estas desapareceram apos a retirada do gas da cela, e praticamente
regeneram o espectro inicial do sistema {(Cp)Rh}-NassY, exceto pelas bandas em
1643 e 1581 cm™, que sdo formadas apés a adigdo de propanc e tratamento
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térmico sob vacuo estatico. Estas bandas ndo desaparecem mesmo apoés
tratamento térmico a 425 K sob vacuo din&mico, e sdo provavelmente devidas a

formagdo de propeno, o qual possui banda C=C em 1647 cm™ %127

, @ partir de
propano e que encontra-se adsorvido na estrutura zeolitica. A banda em
1581 cm™ pode ser devida a uma influéncia dos sitios de troca idnica sobre a
dupla ligag&o da molécula de propeno.

O mesmo comportamento foi observado nos testes cataliticos com os
sistemas {{Cp)Rh}M'ssY e {{Cp*)Rh}-NassY. Estes resultados indicam que estes
sistemas possuem potencial para aplicagdo catalitica na ativag&o da ligagaoc C-H

de alcanos saturados.

b) Teste com Hidrogénio

Na Figura 34 encontram-se 0s espectros no infravermelho obtidos durante o
acompanhamento do teste de reatividade in situ com adigéo de hidrogénio no
sistema {(Cp)Rh}-NasgY.

Neste caso nédo foi observado ¢ aparecimento de bandas no espectro de
infravermelho devidas a formacido de produtos obtidos a partir da adi¢do de
hidrogénio na esfera de coordenagdo do rédio no fragmento organometalico
ancorado a estrutura zeolitica, e portanto, nao indicando a formagao de hidretos.

Os espectros apresentam, apds adigao de hidrogénio e tratamento térmico
a 473 K sob vacuo estatico, aumento nas intensidades das bandas da regido entre
2800-2900 cm”', caracteristicas de ligacdo C-H de alcanos. No entanto, apés
tratamento térmico sob vacuo dinamico, ocorre a restauracdo do espectro inicial
do sistema {(Cp)Rh}-NasgY. Contudo, ha uma diminuicdo significativa na
intensidade da banda referente ao ligante Cp coordenado ac centro metalico, em
3100 cm™', sem deslocamento no numero de onda.

Apds uma nova adi¢do de hidrogénic com tratamento térmico neste

sistema, observou-se novamente o aumento das bandas na regido entre 2800 e

' Avram, M. Matescu, G. D., Infrared Spectroscopy — Applications in Organic Chemistry, Willey,
New York, 1972.
%" Solymosi, F.; Németh, R.; Ovar, L.; Egd, L., J. Catal. 195, 2000, 316.
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2900 cm™, seguidb da diminuig&@o da intensidade da banda do ligante Cp, que foi

menos pronunciada do que a da primeira adigdo de hidrogénio.
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Figura 34: Teste de reatividade com {CpRh}-NassY: (A) 01- apds desidratacéo,
sublimacdo do organometdlico e tratamento térmico do sistema a 523 K sob ve
seguido de vd; 02- apos adigdo de 413,72 Torr (55,2 kPa) de hidrogénio; 03- apds
1ha373Keve, 04- apés 1 h a 373 K e ve; 05- apds 1 h a 473 K e ve; 06- apos
1 ha473 K e ve; 07- apos 30 min a 423 K e vd; 08- apds 2 h a 473 K e vd; (B) 09-
ap6s adicdo de mais 413,72 Torr (55,2 kPa) de hidrogénio; 10-apdés 2 ha423 Ke
ve; 11-apés 2ha 473 Ke ve; 12-apés 16 ha 373 Ke ve; 13-apbés4 ha 473 Ke
vd; 14-apés2ha473Ke vd.
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Na Tabela 7 encontram-se as razdes entre a absorbancia da banda em
3100 cm™” do sistema {(Cp)Rh}-NassY e a absorbancia em 643 cm™ do zedlito
puro, de cada espectro da Figura 34. Estes valores ilustraram quantitativamente a
diminuigdo mais acentuada apds a primeira adigao de hidrogénio.

Tabela 7. Razbes entre as absorbancias dos espectros da Figura 16, e zedlito

puro.
Espectros As100/Asaz

01 0,169

08 0,078

14 0,072

O teste de reatividade com o sistema {{(Cp)Rh}-NassY na presen¢a de gas
hidrogénio e tratamento térmico até 473 K néo indicou a formagéo de hidretos,
mas as alteragGes observadas nas bandas da regido entre 2800-2900 cm™ e na
banda do ligante Cp, indicam que o sistema {(Cp)Rh}-NassY esta sendo alterado
na coordenagédo do ligante Cp ao centro metalico. Os resultados sugerem que a
presenca de hidrogénio e aquecimento a 473 K promove a hidrogenagdo do
ligante Cp com posterior remogéo do alcano formado por meio do tratamento
térmico sob vacuo dindmico.

c) Teste com Piridina

Na Figura 35 pode-se observar o teste catalitico de hidrogenacdo de
piridina in situ com acompanhamento por infravermelho no sistema {(Cp)Rh}-
RbssY.

O espectro 01 corresponde ao sistema obtido apds sublimagdo do
organometalico seguidc de tratamento térmico,. Pode-se observar a banda
referente ac ligante Cp em 3100 cm™', e as diminutas bandas restantes na regiao
do ligante COD (2900 e 2800 cm™).



Tese de Doutorado — Capitulo | 83

Absorbancia/ u.a
2
|

M&W b I
~ i
02 e IS
oy e . = -
01
¥ T v T T T T T Y 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Namero de Onda/ cm™

Figura 35. Espectros de infravermelho obtidos durante o teste catalitico de
hidrogenacéo de piridina: (A) 01- {{Cp)Rh}-RbssY; 02- apds adicdo de piridina no
sistema; 03- apds adicdo de 400 Torr (53,3 kPa) de Hy; 04- apés 1h a 373 K e ve;
05- apds 1th a 523 K e ve; 06- apds 14 h a2 298 K e vd; 07- apos 2h a 523 K e vd.

No espectro 02, apds adigdo de piridina, observam-se as bandas de
frequéncia de estiramento caracteristicas dos grupos C-H da piridina em 3064,
3031, 3010 e 2998 cm™, e as bandas observadas em 1439, 1486 e 1558 cm” sdo
devidas & piridina adsorvida em sitios 4cidos de Lewis'®®. Ap6s adigdo do gas
hidrogénio, espectro 03, observa-se que houve a entrada de uma pequena
quantidade de &gua no sistema pelo aparecimento de uma banda em 1654 cm’ e
da banda larga na regido acima de 3200 cm™.

Apés 1 h de tratamento térmico a 373 K sob vacuo estatico, espectro 04,
houve um grande aumento na intensidade das bandas nas regides de 3200 cm’ e
1600 cm™.

O tratamento térmico a 523 K, espectro 05, promoveu o aparecimento de
bandas na regido de 2960 a 2868 cm™, caracteristicas de frequéncia de
estiramento C-H n&o aromatico. Observou-se também o aparecimento de bandas
em aproximadamente 1760, 1560 cm™ e uma pequena banda em 1980 cm™. Esta
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ultima pode ser explicada pela formag&o de hidreto de rédio'® em presenga de
hidrogénio, e que, provaveimente, deve ser um dos intermedidrios da reagéo de
hidrogenagdo da piridina. Além disso, observou-se também uma diminuigdo
acentuada das bandas em 1558, 1486 e 1439 cm' referentes 4 piridina livre.

Apés tratamento térmico seguido de vacuo dinamico (espsctros 06 e 07) ha
uma restaura¢do quase completa do sistema. Contudo, na regido entre 2960 e
2860 cm™ ainda observa-se a permanéncia de bandas caracteristicas de C-H nao
aromatico.

Este sistema ainda foi submetido a uma nova reagéo catalitica in situ, e
novaments, observou-se o mesmo comportamento, Figura 36.
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Figura 36: 08- {{Cp)Rh}-RbsgY apés o 1° teste catalitico;, 09- apos a 2* adigéo de
pirdina no sistema; 10- apds adigéo de 400 Torr (63,3 kPa) de Hs; 11- apds 1h a

523 Ke ve; 12- apds 1ha 298 K e vd.

Os resultados obtidos nestes experimentos indicam que a reagdo de
hidrogenacéo de piridina também & observada no sistema in situ com quase total
consumo do substratc e formagédoc de produtos n&o aromaticos. Estes produtos
n&o sdo completamente eliminados apds tratamento térmico sob vacuo dindmico,
mas n&o impedem que o sistema continue ative em uma nova reagao catalitica.

'® Borade, R. B.; Clearfield, A., J. Phys. Chem. 96, 1992, 6735.



Tese de Doutorado — Caplitulo |

il ek ek

10. Estudos Fotoq'uimicos

Os sistemas {(Cp)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-RbsgY foram submetidos a
irradiagéo prolongada com lampada de Hg em presenga do gas propano. A Figura
37 mostra os espectros no infravermelho obtidos.
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Figura 37: Teste fotoquimico com {CpRh}-NassY: 01- apods desidratagéo,
sublimagédo do organometalico e tratamento térmico do sistema a 523 K sob ve
seguido de vd; 02- apds adigdo de 400 Torr (53,3 kPa) de propano; 03- apoés 2 h
de irradiagdo da amostra com lampada de Hg a 298 K e ve; 04- apds 5 h de
irradiag&o da amostra a 298 K e ve; 05- apds vd; 06- apés 30 min a 523 Ke vd.

Na Figura 37 observam-se bandas caracteristicas de estiramento C-C, na
regido entre 1750 a 1300 cm™, apés a adigdo de propano nos sistemas {(Cp)Rh}-
NassY e {(Cp)Rh}-RbssY. Apds o processo fotoquimico néo se observou nenhuma
alteracdo nestas bandas ou na banda em 3100 em™ do ligante Cp. O tratamento
térmico sob vacuo restaurou os espectros iniciais dos sistema analisados.

Estes resultados mostram que ndo ha a formagéo de produtos de adigéo do
propano 3 esfera de coordenagéo do fragmento de rédic ancorado na estrutura
zeolitica, nem formagéo de propeno, como observado no teste de reatividade
in situ com os sistemas {{Cp)Rh}-M'ssY (M’ = Na, Rb ou Cs), {(Cp)Rh}-HseY, &
{(Cp*)Rh}-M'seY. Desta maneira, os resultados indicam que estes sistemas nao
sdo ativados fotoquimicamente.

129 pruchnick, F. P; Smoelenski, P.; Galdecka, E., Galdecki, Z., inorg. Chim. Acta, 293, 1999, 119.
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11. Estudos Cataliticos em Linha de Fluxo Continuo
a) Ativacao de cicloexano e cicloexeno

Os resultados dos testes cataliticos de ativacdo C-H de cicloexano e de
cicloexeno utilizando os catalisadores preparados podem ser analisados na

Tabela 8 e os calculos no Apéndice Il

Tabela 8: Comportamento catalitico dos sistemas {(Cp)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}
RbssY?.

Ativagdo C-H de cicloexano

Catalisador % de benzeno (TOF®) % de cicloexeno (TOF)
373K 423 K 523 K 373 K 423 K 523 K

NazgY 0 0 0 0 0 0

RbssY 0 0 0 0 0 0

MCM-22 ne 0 0 0 0 C

{(Cp)Rh}-NassY 0 ~0 1,3(0,3) 0 0 0

{(Cp)Rh}-RbssY 0 0 0 0 0 0
{{(Cp*)Rh}-NassY 0 0 0 10(1,9)  5(1,0) 2(0,4)

{(Cp)Rh}F-MCM-22 0 0 0 0 0 0

Ativagao C-H de cicloexeno

% de benzeno (TOF) % de cicloexano (TOF)

NassY - -—- - -—- -— -

RbseY -

MCM-22 ne 0 ~2 ne ~2 7

{(CP)Rh}-NassY 23(52) 50(11,3) ne  33(7,5) 45(1,2) ne
{(CP)Rh}-RbssY ~0 45(89) 75(148) ~0  48(9,5) 20(3,9)
{(Cp*)Rh}-NassY ne  ~10(17) ~20(33) ne  ~5(08) ~7(1.2)
{(CP)Rh}-MCM-22 0 1,5(03) 32(58) 1(02) 1(03) 2(04)

*Fluxo de hétio: 10 mL.min";
" TOF = moles de substrato convertido por mol de rédio por minuto
ne= nio examinado.

Os diferentes produtos de reacdc (benzeno e cicloexeno) obtidos pelos
catalisadores {(Cp)Rh}-NassY e {(Cp*)Rh}-NassY, se devem a fatores estéricos dos
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sitios cataliticos que sdo diferentes nestes sistemas, no primeiro tem-se um sitio
catalitico com o ligante Cp, e no segundo com o ligante Cp*. Este ultimo, com
suas cinco metilas substituintes no anel ciclopentadienil, impede a formagaoc da
configuracdo espacial necessaria entre cicloexanc e metal com ligagdo que
permita a obtencio de benzeno, isto €, desidrogenacdo de seis atomos de
carbono. Por isso obtém-se somente cicloexeno. Ja no caso do ligante Cp, com
cinco atomos de hidrogénio substituinte, a interagio entre ¢ substrato e o sitio
catalitico € maior e mais efetiva devido ao menor impedimento estérico e portanto,
favorece a formagao de benzeno como produto.

Os resultados da ativagdo CH do cicloexeno, em comparagdo com o0s
resultados da ativagdo do cicloexano, indicaram uma performance muito melhor
para todos os sistemas estudados. Observou-se a formag&o de benzeno e
cicloexano em temperaturas mais baixas. Os melhores resuitados apresentados
na ativacdo de cicloexeno mostram que a presenga da dupla ligagdo no substrato
facilita sua ativagdo no centro metalico catalitico, e indicam que o mecanismo de
ativagdo passa por uma etapa de coordenagdo ao metal. A formagdo de
cicloexano deve-se a uma reagdo competitiva de hidrogenagéo do substrato e/ou
dos intermediarios formados, Esquema 6.

8(Z0,)Rh(Cp) + 2C H;y —» 8(ZORh(Cp)H) + 2C¢H,
2(Z0,)Rh(CpYH) + CHjq —> 2(ZO,)Rh(Cp) + CeHyy
6(Z0,)RR(Cp)H) + CeHg ——»  6(z0)RN(Cp) + CgH |,

Esquema 6

Este conjunto de resultados indica que os sistemas preparados ativam a
ligagdo C-H de alcanos e alcenos, sendo que o sistema mais ativo € o {(Cp)Rh}-
NasgY. Desta maneira, o mecanismo de reacdo deve envolver a formag&o de uma
ligagdo metal hidreto, capaz de hidrogenar tanto o substrato quanto os
intermediarios da formacao de benzeno.
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Todas as reagées cataliticas apresentadas s&o sensiveis ao tempo de
contato com o substrato: 0 aumento do fluxo de hélio para 20 mL.min™ diminui a
formacéo de produtos & metade.

Os vaiores de TOF encontrados na desigrogenagdo de cicloexeno sao
menores do que 0s encontrados nos processos de obtengdo de propeno a partir
de propano por Pty 7Snozs-NaY (TOF = 16,0 s')"® porém melhores que os de
isobutano a partir de isobuteno por PtSn-SiO, (TOF = 7,0 s°1)1'.

b) Hidrogenacéo de cicloexeno e tolueno

Os resultados dos testes cataliticos de hidrogenacéo de cicloexeno e
tolueno, em linha de fluxo continuo, utilizando os catalisadores {(Cp)Rh}-NasgY,
{(Cp)Rh}RbssY, {{Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)RN}-MCM-22 podem ser analisados na
Tabela 9 e os célculos no Apéndice Il

Tabela 9: Comportamento catalitico dos sistemas {(Cp)Rh}-NasgY, {(Cp)Rh}
RbssY, {(Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-MCM-222.

Hidrogenag&o do cicloexeno Hidrogenagéo do tolueno
Catalisador % de cicloexano (TOF®) % de metilcicioexano (TOF)
303 K 323K 373K 299K 373K 473 K
NassY ne ~9 ne ne ~3 ne
RbsgY ne ne ~1 ne 0 ne
MCM-22 ne ~1 ne 0 0 ne
{{Cp)Rh}-NasgY 98 (22,2) ne ne ne ~100 (7,8) ne
{{Cp)Rh}-RbssY Ne 45(8,9) 95(18,7) ne ~3 (0,2) ne
{(Cp*)Rh}-NassY  79(13,2) 95(15,8) 95(158) ne 0 0
{(Cp)Rh}-MCM-22 ~100 (18 1) ne ne ~5(0,3) 60(3,8) ne

° Fluxo de hidrogénio: 10 mL.min~
® TOF = moles de substrato converhdo por mol de rédio por minuto; ne= ndo examinado

130 5, Meriaudeau, P.; Thangaraj, A., Dutel, J. F.; Naccache, C., J. Catal. 167, 1997, 180.
¥ Humbiot, F ; Candy.J P.; Peltier, F. L.; Dldlllon B.; Basset J. M., J. Catal. 179, 1998, 459.
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Os resultac]os indicaram que os catalisadores {{(Cp)Rh}- NasgY, {{Cp*)Rh}-
NassY, e {{Cp)Rh}-MCM-22 apresentaram excelente performance catalitica na
hidrogenagdo de cicloexeno a baixas temperaturas (303 — 323 K). O catalisador
{(Cp)Rh}-RbssY apresentou performance comparavel somente a 373 K.

Os diferentes comportamentos observados para os catalisadores {(Cp)Rh-
NassY e {(Cp)Rh-RbsgY na hidrogenagéo de cicloexeno sdo devidos aos diferentes
cétions de compensagdo de troca da estrutura do zedlito Y, os quais além de
influenciarem no espaco disponivel da cavidade a - quanto maior o cétion menor é
0 espaco da cavidade o (Figura 2) - também influenciam a distribuicdo do
potencial eletrostatico da estrutura zeolitica e portanto, influenciando a
performance do sitio catalitico presente na cavidade o do zedlito Y.

O catalisador {{Cp)Rh}-MCM-22, que também possui como cation de
compensacdo de carga o0 fon Na®, apresentou convers&o comparavel ao do
sistema {(Cp)Rh-NasgY a 303 K, apesar de possuir um poro de entrada para a
supercavidade menor que a do zedlito Y.

No cromatograma do teste de hidrogenagido do cicloexeno utilizando o
catalisador {(Cp*)Rh}-NasgY a 273 K, ha o aparecimento do pico de benzeno, o
qual aumenta em area com o aumento da temperatura. A 473 K, sua concentragéo

“corresponde a uma conversdo de 30 % do substrato, enguanto que a
porcentagem de cicloexano é de 67 %. Portanto, ha uma reagéo competitiva com
o processo de hidrogenagéo do cicloexeno, que é uma reagéo de desidrogenagio
do substrato efou dos intermediarios da reagdo de hidrogenagdo produzindo
benzeno, como também ocorre na reagéo de ativagdo C-H (Esquema 6).

Os resultados de TOF encontrados na hidrogenacgéo do cicloexeno para o
sistema {(Cp)Rh}-NasgY a 303 K s&o menores do que os apresentados pelo cluster
[Ph4PL{RusP{C(CO)s] na peneira molecular MCM-41 (TOF = 242 min) porém
neste caso a temperatura & maior (353 K)'*<.

Os resultados da reacdo de hidrogenagio de tolueno mostraram que
somente {(Cp)Rh}-NasgsY e {(Cp)Rh}-MCM-22 sio ativos na conversio de tolueno

'32 Raja, R.; Khimyak, T.; Thomas, J. M.; Hemrmans, S.; Johnson, B. F. G., Angew. Chem. Int. Ed.
40, 2001, 4638.



Tese de Doutorado - Capitulo | | o .. 90

a metilcicloexano. A ménor atividade apresentada pelo catalisador {{Cp)Rh}-MCM-
22 pode ser explicada pelo menor poro de entrada para a supercavidade da
estrutura MCM-22, ou seja, por fatores difusionais do substrato.

As diferencas de comportamento apresentadas peios catalisadores
{(Cp)Rh}-RbsgY e {(Cp*)Rh}- NassY, nas reagSes de hidrogenagéo de tolueno e de
cicloexeno, podem ser explicadas por fatores estéricos. A molécula de tolueno é
maior do que a de cicloexeno e , portanto, requer maior espaco para interagir com
os sitios cataliticos. Os catalisadores {{Cp)Rh}- RbssY e {(Cp*)Rh}-NassY, que
possuem menor espago na cavidade a devido ao cation de rubidio e as metilas
substituintes do ligante Cp, respectivamente, nio favorecem a reacdo de
hidrogenacgéo de tolueno.

O resultado obtidc na hidrogenagdo de tolueno pelo sistema
{(Cp)Rh}-NassY mostra uma atividade maior do que a relatada para os sistemas
{RhCI(CO)[PhoP(CH2)sSi(OCoHs}}-Si02 e {RhCI(CO)[Ph2P(CH2)sSi(OCoHs)2}-
Pd/SiO; cujos TOF s&0 0,29 e 2,90 min™ a 313 K, respectivamente™, Além disso,
maior do que a atividade de 0,33 min™ observada com {(alilRh(H)} ancorado no
zedlito X,

c) Hidrogenag&o de piridina

Os resultados dos testes cataliticos de hidrogenagao de piridina utilizando
os catalisadores {(Cp)Rh}-NassY, {(Cp)Rh}-RbssY, {(Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-
MCM-22 podem ser analisados na Tabela 10 e os célculos no Apéndice Ii.

Os resultados indicam que o fragmento organometalico {{Cp)Rh} ancorado
aos zedlitos NassY, RbssY € no MCM-22 apresenta atividade na hidrogenacgéo da
piridina & piperidina, que é o primeiro passo catalitico em processo de HDN
compieto.

'® Gao, H.; Angelici, R. J., J. Mol. Catal. A 149, 1999, 63.
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Tabela 10: Com'portamento catalitico dos sistemas {(Cp)Rh}-NassY, {(Cp)Rh}
RbssY, {(Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-MCM-22" na hidrogenac&o de piridina.

Catalisador % de convers#o a piperidina (TOF®)
373K 423 K° 523 K°

NasgY 0 0; 0

RbssY 0 0 0

MCM-22 0 0 0

{(Cp)Rh}-NassY 20 (0,20) ne ne
{(Cp)Rh}-RbssY 50 (0,84) 54 (1,81) 18 (0,60)

{(Cp*}Rh}-NassY ~5 ne ne

{(Cp)Rh}-MCM-22 57 (0,70) ne ne

“*Fluxo de hidrogénio: 10 mL.min™"; ne= ndo0 examinado.
® TOF = moles de substrato convertido por mo! de rédio por minuto:
° o catalisador utilizado nestas duas temperaturas é diferente do utilizado a 373 K.

Os suportes RbssY € MCM-22 apresentaram melhores conversdes que o
zedlito NaseY, no entanto, a freqiiéncia de furnover mostra que o catalisador RbsgY
apresenta melhor performance. O zedlito RbsgY, devido as dimensdes do cation
Rb, possui um volume de cavidade o menor do que o zedlito NassY, promovendo
uma interacdo mais efetiva entre substrato e sitio ativo.

O fragmento {(Cp*)Rh ndo apresentou atividade semelhante ao seu analogo
{(Cp)Rh no zedlito NassY. Este comportamento pode ser explicado por efeitos
estéricos efou eletronicos: as metilas substituintes do anel Cp impedem a
interac&o do substrato com o centro metdlico do fragmento organometalico (sitio
ativo), Esquema 7, devide a impedimentos estéricos efou pelo fato de que estas
metilas aumentam a densidade eletrénica do centro metélico, e portanto,
dificultando a coordenagéo da piridina.
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{[(Cp*)RN]}-M'56Y

Esquema 7

Com o catalisador {(Cp)Rh}-RbssY foram realizadas reacbes de
hidrogenacgéo de piridina a 423 e 523 K.

O aumento da temperatura de reagéo a 423 K promoveu um aumento na
conversao de piridina e na frequéncia de furnover da reagdo. Este ultimo
exemplifica melhor o efeito da temperatura, pois utilizou-se um material diferente
do utilizado a 373 K. Elevando-se a temperatura a 423 K a frequéncia de turnover
praticamente dobra, entretanto, ndo foram observados outros produtos de reagao
além da piperidina.

Na temperatura de 523 K observou-se reducéo da atividade do catalisador
{{(Cp)Rh}-RbssY, provavelmente devido a diminuigdo do contato entre o substrato e
0s sitios ativos provocado pelo aumento da difusdo das moléculas pela estrutura
zeolitica. Estes resultados apresentaram melhor performance do que o sistema
formado pela impregnagéo de alumina com [Irs(CO)2] (TOF = 0,95 min™) %

12. Caracterizacdo das amostras apds os testes cataliticos

As Figuras 38(A) e 38(B) apresentam os espectros no infravermelho das
amostras utilizadas nos testes de hidrogenacdo de piridina e hidrogenagdo e
ativagdo C-H de alcanos e alcenos, respectivamente.
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A Tabela 11 apresenta os resultados da quantidade de rédio, analisado por
ICP, das amostras {(Cp)Rh}-NassY, {(Cp)Rh}-RbssY, {(Cp*)Rh}-NasgY e {(Cp)Rh}-
MCM-22 antes e apés os testes cataliticos.
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Figura 38: Espectros no infravermeiho obtidos apds tratamento térmico a 373 K
das amostras utilizadas: (A) nos testes de hidrogenagéo de piridina: 01- {(Cp)Rh}-
NassY: 02- {(Cp)Rh}-RbssY; 03- {(Cp*)Rh}-NassY’ 04- {(Cp)Rh}-MCM-22. (B) nos
testes de hidrogenacgéo e ativagdo alcanos e alcenos: 01- {(Cp)Rh}-NassY; 02-
{(Cp)Rh}-RbssY; 03- {(Cp*)Rh}-NassY; 04- {(Cp)Rh}-MCM-22.
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Tabela 11: Quantidade de rodio das amostras utilizadas nos teste cataliticos.

Amostras Rh/cavidade o Teor de Rh/ %
{{Cp)Rh}-NassY 0,20 0,26
{(Cp)Rh}-RbssY 0,27 0,30
{(Cp)Rh}-RbssY (testes com piridina da 423 0,14 0,13
e 523 K)
{{Cp*)Rh}-NassY 0,17 0,30
{(Cp)Rh}-MCM-22 0,19 0,70
{{Cp)Rh}-NasgY (teste ¢/ piridina) 0,19 : 0,25
{(Cp)Rh}-RbsgY (teste c/ piridina) 0,27 0,30
{{Cp)Rh}-RbsaY (apds teste ¢/ piridina a 423 0,14 0,13
e 523 K)
{(Cp*)Rh}-NassY (teste c/ piridina) 0,10 0,18
{(Cp)Rh}-MCM-22 (teste c/ piridina) 0,20 0,74
{(Cp)Rh}-NasgY (teste ¢/ alcanos e alcenos) 0,18 0,23
{(Cp)Rh}-RbsgY (teste ¢/ alcanos e alcenos) 0,23 0,26
{{Cp*)Rh}-Nasg¥ (teste c/ alcanos e alcenos) 0,11 0,19
{(Cp)Rh}-MCM-22 (teste c/ alcanos e 0,19 0,70
alcenos)

As amostras {(Cp)Rh}-NasgY, {{(Cp)Rh}-RbssY e {(Cp*)Rh}-NassY, apds os
testes cataliticos, apresentaram espectros no infravermelho semelhantes aos
obtidos no tratamento térmico das pastilhas auto-suportadas, sendo que a
presenca da banda em 3100 em™ indica que o fragmento organometilico,
{{Cp)Rh}, ancorado & superficie zeolitica, manteve sua integridade apds os testes
cataliticos. O aumento das intensidades das bandas de frequéncia de estiramento
C-H (2800 a 2950 cm™) e C-C (1350 a 1600 cm™) indica a presenga de moléculas
de substrato ou produto em interagdo com os cations de troca do zedlito.

Na amostra {{Cp)Rh}-MCM-22, a presenca da banda em 3100 cm™ ndo &
tdo evidente como nos outros casos. A amostra utilizada nos testes de
hidrogenagéo e ativagio de alcanos foi submetida a temperaturas elevadas
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(573 K), e portaﬁto, pode ter perdido o grupo Cp. As bandas de C-H e C-C
observadas podem ser de substrato ainda em intera¢&o com a estrutura,

Os resultados das andlises do contedo de rodioc presente nos
catalisadores indicam que as concentragdes do metal nos catalisadores sac bem
menores do que os determinados nos experimentos feitos na cela de
infravermelho in situ (Tabela 6).

A pequena quantidade de rodio destas amostras mostra que estes
catalisadores apresentam grande atividade catalitica e que ndo s&o lixiviados nos
catalisadores {(Cp)Rh}-NassY, {{Cp)Rh}-RbssY e {({Cp)Rh}-MCM-22.

No entanto, no catalisador {{Cp*)Rh}-NassY observou-se uma diminuicdo da
quantidade de rddio apds os testes de hidrogenagio e ativagdo, e portanto,
indicando que provavelmente este material sofreu lixiviagdo do metal durante o

processo catalitico.
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CONCLUSOES

Os resultados apresentados mostraram que a oclusdo do organometalico
[(Cp)Rh(COD)} ou [(Cp*)RN(COD)] nos zedlitos M'ssY, e MCM-22, seguida de
tratamento térmico, gera a espécie {CpRh} ou {(Cp*)Rh} ancorada nos atomos de
oxigénio das supercavidades zeoliticas. Observou-se um comportamento distinto
dos zedlitos Y de classe B (M’ = K, Rb ou Cs) em comparagéo com os de classe A
(M = Li ou Na). Os zedlitos Y de classe B apresentam moléculas de
organometdlico ndo ancorado além da ancorada logo apés sublimagdo do
organometalico, devido ao maior volume destes cations. Q tratamento térmico
promove a retirada do ligante COD e, portanto, permite o ancoramento do
fragmento resultante na cavidade o da estrutura zeolitica

Os experimentos realizados com o zedlito HssY indicam que possiveimente
ocorre uma reacdo entre o organometdlico [(Cp)Rh(COD)] e os protons de
compensacdo de carga da cavidade a. A espécie gerada, provavelmente, tem
carga positiva para neutralizar a carga negativa do zedlito, mas o novo
organometalico catidnico néo foi identificado.

Resultados importantes foram obtidos a partir de tratamentos térmicos com
os sistemas {{Cp)Rh(COD)}NassY e {(CP)YRh(COD)}-HssY, sem prévia
desidratacao dos zedlitos. A presenga de 4gua na estrutura zeolitica ndo impediu
0 ancoramento do organometalico nos sitios catidnicos dos zedblitos, e com o
tratamento teérmico sob véacuo dinamico formou-se a espécie {(Cp)Rh} ancorada
aos atomos de oxigénio da cavidade o.

Os testes fotoquimicos in situ realizados com os sistemas {(Cp)Rh}-NasgY e
{(Cp)Rh}-RbssY em presenca de propano, ndo apresentaram indicio de formagéo
de produtos a partir deste substrato.

Os testes de reatividade in situ realizados com os sistemas {(Cp)Rh}-M'ssY
e {(Cp*)Rh}-NassY em presenca de propano, apresentaram bandas devidas &
formacéo de propeno.
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No teste in situ em presenga de hidrogénio com o sistema {(Cp)Rh}-NaseY,
os resultados indicam que o tratamento térmico, sob vacuo estético, promove a
hidrogenac&o do ligante Cp que é removido posteriormente, sob forma de alcano,
pelo tratamento térmico sob vacuo dindmico. Este experimento ndo mostrou
bandas devidas a formac¢io de hidretos de rédio.

Os testes cataliticos em linha de fluxo continuo, realizados com os sistemas
{(Cp)Rh}-RbssY, {{Cp)Rh}-NassY, {(Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-MCM-22, mostraram
que estes sistemas sdo ativos em reagées de hidrogenacdc de alcenos e
aromaticos, na ativagdo da ligacdo C-H de alcenos e de alcanos, e também na
hidrogenagdo da piridina a piperidina. Os resuitados indicam que a performance
catalitica depende da estrutura zeolitica utilizada como suporte, da identidade do
fragmento organometélico ancorado, bem como dos cétions extraestruturais dos
zedlitos. Os resultados cataliticos indicam que os sistemas {{Cp)Rh}-M'ssY (M’ =
Li, Na, K Rb e Cs) e {(Cp)Rh}-HssY, preparados neste trabaiho, tém grande
potencial em aplicacbes cataliticas.

As atividades cataliticas observadas se devem a uma pequena quantidade
de rddio dispersa na estrutura zeolitica. Observou-se, também, que nem o meio
catalitico, nem as altas temperaturas promovem o processo de lixiviagic do metal
dos sistemas sintetizados neste trabalho.
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CAPITULO i

“Aluminofosfatos e Silicoaluminofosfatos
Mesoestruturados: Sintese e Caracterizacdo”

INTRODUGAO

1. Peneiras Moleculares

Os materiais denominados peneiras moleculares sio materiais porosos que
podem permitir difusdo seletiva de moléculas em seu espaco intracristalino'. Os
zedlitos naturais ou sintéticos fazem parte da familia de peneiras moleculares.

A sintese de aluminofosfatos microporosos foi divulgada somente em
19822, Sua estrutura tridimensional é direcionada pela adicdo de aminas ou
cations de aménio quartendrio, e composta por tetraedros de [AIO4] e [POL)
alternados. Os atomos de aluminio e fésforo nos tetraedros possuem valéncia 3 e
5, respectivamente, e portanto, a rede inorganica nestes materiais & eletricamente
neutra, Figura 1.

\1/ N1/ \-1/ AW
/\ /\ /\ c/\

Figura 1: llustragéo da rede inorganica de um aluminofosfato.

Como nas peneiras moleculares microporosas de aluminofosfatos a raz&o
molar P/Al é 1 e existe alternancia perfeita dos tetraedros, essas peneiras ndo
apresentam propriedades de troca ibnica e acidez de Bronsted, somente
capacidade adsortiva e acidez fraca gerada por defeitos na rede inorganica do tipo

1 Breck, D. W., Zeolite Molecular Sieves, Wiley, New York, 1974.
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P-OH. Estas ca;racteristicas fazem com que estes materiais tenham suas
aplicagbes limitadas a utilizagdo como suportes e a reagbes que exijam sitios
acidos fracos®

A modificagdo dos aluminofosfatos por meio de substituicdo isomdrfica
(introdug&o de um heteroatomo) estrutural pode gerar materiais com acidez mais
forte. Neste processo, pode-se fazer a substituigdo total ou parcial dos dtomos de
aluminio ou de fosforo®

A introdugdo de silicio na estrutura dos aluminofosfatos gera os
silicoaluminofosfatos (SAPO), enquanto que a introdugéo de metais (Mg, Mn, Fe,
Co e Zn) gera os metaluminofosfatos (MeAPO). Outros elementos estruturais (As,
Be, B, Ga, Li, Ti) fornecem os materiais denominados EIAPQ. Pode-se ter ainda
os MeAPSO e EIAPSO que so obtidos a partir da introdugéo de metais ou outros
elementos juntamente com silicio na estrutura dos aluminofosfatos.

No processo de desenvolvimento de acidez nos aluminofosfatos pela
introducéo de heteroatomos diretamente no gel de sintese, foram descobertas
novas estruturas de peneiras moleculares, sem analogos com composi¢io de
aluminossilicatos®®, o que evidencia a diferenca da natureza da ligagdo quimica
nesses materiais’.

O processo de substituicdo isomérfica por silicio pode ser realizado por trés
mecanismos®, Figura 2:

- M1 — substituicio dos atomos de aluminio
- M2 — substituicgo dos atomos de fosforo
- M3 - substituicio dos atomos de aluminio e fésforo, simultaneamente.

% Wilson, S. T.; Lok, B. M_; Messina, C. A.: Cannan, T. R.; Flanigen, E. M., J. Am. Chem. Soc. 104,
1982 1146.

Correa M. L. S.; Wallau, M.; Schuchardt, U., Quim. Nova 18, 1996, 43.

4 Martes, J. A.: Souverijns, W van Rhijn, W.; Jacobs P. A., Handbook of Heterogeneous Catalysis,
G Ertl. H. Knozmger J. Wertkamp, Wiley — VCH, Germany, 1997, 324.

Prakash A. M. Hartmann, M.; Kevan, L., Chem. Commun. 1997, 2221.

® Wrigth, P. A.; Maple M. J.; Slawin, A. M. Z; Patinec, V.; Aitken, R. A.; Welsh, S.; Cox, P. A., J.
Chem Soc., Dalton Trans. 8 2000, 1243,

Pastore H O., Quim. Nova 19, 1996, 373.

® Mertens, M.; MertensJ A., Grobet, P. J.; Jacobs, P. A., NATO AS/ Series 221, 1989, 1.
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Figura 2: Mecanismos de substituicdo isomorfica de Si em aluminofosfatos.

O mecanismo 1 ou M1 resulta em uma estrutura com carga residual positiva
que deve ser neutralizada com anions, enquanto que M2 e M3 geram estruturas
com carga residual negativa e neutra, respectivamente. No caso em que ocorre o

mecanismo M3, tem-se a formacéo de ilhas de silica.

2. Peneiras Moleculares Mesoporosas

O interesse no desenvolvimento de novas estruturas ou composicdes dos
aluminossilicatos ou aluminofosfatos esta centrado também na obtencio de
materiais com maiores didmetros de poros®, estendendo assim, a aplicagéo destes
materiais em processos que envolvam moléculas de maiores dimensges.

Os primeiros esforcos para a obtengdo de materiais mesoporosos
resultaram na obtencéo de aluminofosfato VPI-5 com uma estrutura de canais
arranjados hexagonalmente, no entanto, com diametro de poro de 1,3 nm'®, ainda

° De acordo com a lUPAC (International Union for Pure and Applied Chemistry), ha 3 grupos de
materiais porosos com relagdo ao seu didmetro de poro: microporosos (d < 2,0 nm), mesoporosos
gz 0 nm < ¢ = 50 nm), e macroporosos (d > 50 nm).

Davis, M. E.; Saldarriaga; C., Montes, C.; Garces, J.; Crowder, C., Nature, 331, 1988, 698.
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na faixa de micropérosidade. Também obteve-se a cloverita, um galofosfato com
cavidades de 3,0 nm''. O acesso ao interior do cristal é entretanto dificultado por
quatro grupos OH gue se projetam das paredes da janela em diregdo ao centro,
conferindo ao poro um formato de trevo de quatro folhas, e ainda, fazendo com
que a abertura da janela seja de 1,3 nm.

Em 1992, foi anunciada pelos pesquisadores da Mobil uma nova familia de
materiais mesoporosos, silicatos e aluminossilicatos, com diametros de poros
modulados, com estreita distribuigdo, entre 18 a 200 A'2

Esta nova familia foi chamada de M41S e seus representantes podem ter
trés estruturas distintas; arranjo hexagonal de poros monodimensionais (MCM-41,
Figura 3a), tridimensional ctbica (MCM-48, Figura 3b), e lamelar (MCM-50, Figura
3c). Estas estruturas podem ser obtidas utilizando-se surfactantes como

direcionadores da estrutura'.

Figura 3: Estruturas da familia de materiais mesoporosos M41S: (a) MCM-41; (b)
MCM-48; (c) MCM-50™.

Estas estruturas apresentam perfis de difragdo tipicos, contendo um pico
principal em baixo anguloc em aproximadamente 20 igual a 2° e as demais
reflexdes com intensidade muito menor e abaixo de 10°, Figura 4. Apresentam

ainda organizagdo a curta distancia, com relagéo as distancias de ligagdo, mas a

" Estermann, M.: McCusker, L. B.:Baerlocher, C.; Merrouche, A.; Kessler, H., Nature 352, 1991,
6270.

'? Kresge, C. T.; Leonowicz, M. E; Roth, W. J.; Vartulii, J. C.; Beck, J. S., Nature 359, 1992, 710.
'* Tiemann, M.; Fréba, M., Chem. Mater. 13, 2001, 3211.

" Fyfe, C. A.; Fu, G., J. Am. Chem. Soc. 117, 1995, 9709.
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longa distancia, apesar de apresentarem regularidade no empacotamento, suas
paredes de poros sdo amorfas'®, diferenciando-se das estruturas zeoliticas que

apresentam estruturas completamente cristalinas.

MCM-48, fase cibica
1,0 < SurffSi<1,5

A A N - P R
NMOoM-41 fase haxagonod

SurflSi<1,0

fase lamelar “:{\W}}"i

T v
1,2 < Surf/Si < 2,0

VKLY LY
IRARSARRAM, o
PRV

bl e bl e beny
1 3 5 7 9
26 (deq)

Figura 4: Perfis de difracéo de raios —X das estruturas da familia M41S'2.

A partir da descoberta da familia M41S muitos esforgos foram empregados
para a obten¢do de materiais mesoporosos com outras composigdes. No entanto,

poucos sao os relatos de aluminofosfatos mesoporosos. Os aluminofosfatos

16,17 18,18,20

obtidos apresentaram estruturas lamelares e hexagonais , mas néo séo

' Beck, J. S.; Vartulli, J. C.; Schimitt, K. D.; Kresge, C. T.; Roth, W. J.: Leonowicz, M. E.: McCullen,
S. B.; Schienker, J. L.; Olson, D. H.; Sheppard, E. W.; Higgins, J. B.; Chu, C. T. -W., J. Am. Chem.
Soc. 114, 1992, 10834,

'% Froba, M.; Tiemann, M., Chem. Mater. 10, 1998, 3475.

" Khimyak, Y. Z.; Klinowski, J., J. Chem. Soc., Farad. Trans. { 94, 1998, 2241,

'® Kimura, T.; Sugahara, Y.; Kuroda, K., Chem. Commun. 1998, 559.
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estiveis aos tra;amentos de remogdo do direcionador, especialmente nos
tratamentos térmicos.

Recentemente foram descritas as sinteses de aluminofosfatos e de
magnesoaluminofosfatos mesoporosos, onde a remogéo do direcionador € feita
por extracdo aicalina seguida de calcinagdo?. Os resultados indicam que os
processos de extra¢do do surfactante resultam em materiais com arranjo de poros
nao retilineos nem paralelos.

Os trabalhos mencionados normalmente utilizam hidroxido de aluminio ou
isopropdxido de aluminio como fonte de aluminio, acido fosforico como fonte de
fosforo, e cloreto ou brometo de cetiltrimetilaménio (CTAC ou CTAB) como
direcionador da estrutura, hidréxido de tetrametilaménio (TMAOH) para ajustar ¢
pH de sintese, e um agente mineralizador, normalmente HF. Apds a preparacgéo
do gel de sintese, ele é submetido ao tratamento hidrotémico em temperaturas da
ordem de 343 a 373 Kpor 24 h.

Estes frabalhos também mostraram que a razdo P/Al nos aluminofosfatos
mesoporosos obtidos € sempre menor que 1, diferentemente do observado para
os aluminofosfatos microporosos. Portanto, estes materiais ndo possuem
alternancia perfeita entre os tetraedros [AlQ4] e [PO4]".

Froba e Tiemann® propuseram a inovagdo da sintese de aluminofosfatos
pela utilizagdo de uma fonte unica de aluminic e fosforo para resolver os
problemas de variagdes da razdo P/Al entre o gel de sintese e o material
resultante. Assim, a fonte de Al e P deve ter a estequiometria desejada na sintese.
Os resultados apresentados mostraram que a estrutura obtida era hexagonal, e a
analise elementar indica que a razdao P/Al do gel foi mantida no produto final. O
unico inconveniente na sintese proposta é o fato da reacdo ser conduzida em
meio Nao aquoso, 0 que pode ser modificado pela escolha de uma nova fonte de
Al e P estavel em agua.

19 - Feng, P; Xia, Y.; Feng. J.; Bu, X.; Stucky, G. D., Chem. Commun. 1997, 949.
Zhao D.; Luan, Z He, H.; Khnowskl J.; Kevan, L., J. Phys. Chem. B 102, 1998, 1250.
Masson N C.; Pastore, H o, M:cropor Mesopor. Mat. 44-45, 2001, 173.

22 Tiemann, M.; Frbba M., Chem Commun. 2002, 406,
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Os primeiros tr:':lbalhos de introdugcdo de silicio em aluminofosfatos
mesoporosos foram descritos por grupos indianos® e americanos® em 1997 e
1998, respectivamente.

Os materiais obtidos pelo grupo americano® foram sintetizados a partir de
géis com raz&o Si/Al entre 0,10 e 1,00, em pH igual a 8,5, e em todos 0s casos
foram obtidos materiais com estrutura hexagonal com diametro de poros de 35 A,
e area de 407 mz.g", no entanto, ndo apresentaram estabilidade térmica no
processo de remog¢ao do direcionador.

O grupo indiano também obteve materiais silicoaluminofosfatos hexagonais
contaminados com uma fase que no foi identificada. Os produtos foram obtidos a
partir de géis com razées variaveis de Si/Al (0,01 a 0,03)2, e pH igual 2 2,5. Estes
materiais apresentaram estabilidade térmica durante o processo de caicinagao a
873 K. Os resultados de adsorgéo de nitrogénio a baixas temperaturas indicam
que o diametro de poro destes materiais € 30 A e a area superficial é
aproximadamente 960 m.g™.

A influéncia dos parémetros de sintese (temperatura, tempo de sintese e
quantidade de silicio) foram estudados na sintese de silicoaluminofosfatos®® Os
resultados mostraram que a quantidade de silicio atua diretamente sobre a
qualidade da estrutura obtida. As estruturas hexagonais com melhor organizagéo
sé@o obtidas em razdes Si/Al menores do que 0,5, em meio fracamente basico, e
ap6s tratamento hidrotérmico a 243 K por 48 h. Estes materiais também
apresentaram uma pequena desorganizagdo estrutural apds a remogdo do
direcionador.

Estudos de dessorgdo termoprogramada das amostras de
silicoaiuminofosfato previamente saturadas com trietilamina mostraram que estes
materiais possuem dois picos de dessorgio que caracterizam dois tipos de sitios
acidos, de Lewis e de Bronsted®, enquanto que MCM-41 (aluminosiiicato
mesoporoso) e SAPO-5 (microporoso) possuem apenas um pico de dessor¢ao

z ,, Chakraborty, B.; Pulikottil, A. C.; Das, S.; Viswanathan, B., Chem. Commun. 1997, 911.
24 Zhao, X. S.; Ly, G Q., Whlttaker A K; Drennan J.; Xu, H , Micropor. Mesopor. Mat. 55, 2002,
51.
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caracteristico de sitio acido de Lewis®*®% Estes resultados comprovam que a
insercdo de silicio na rede de aluminofosfatos, além de promover maior
estabilidade da estrutura mesoporosa, também desenvolve sitics acidos mais

fortes e de natureza diversa daqueies encontrados nos materiais mesoporosos
convencionais.

25 viu, H. H. P.: Brown, D. R.: Bames, P. A.; Catal. Lett. 59, 1999, 207.
%) ge, S. -I.: Chon, H., J. Chem. Soc., Farad. Trans. 93, 1997, 1855
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OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho sdo a obtencdo e caracterizacdo de
aluminofosfatos mesoporosos utilizando sulfatoc de aluminio como fonte de
aluminio e sua modificagdo com silicio para a obtengéo de silicoaluminofosfatos
mesoporosos. E também de interesse neste trabalho a andlise da acidez residual
dos aluminofosfatos e aquela derivada da introdugdo do silicio no reticulo
aluminofosfatico.
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PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes Utilizados

Reagentes Procedéncia

Sulfato de aluminio PA Merck
Acido ortofosforico (85%) Merck
Brometo de cetiltrimetilaménio (99%) Alfa Aesar
Hidréxido de tetrametilaménio (25%) Alfa Aesar
Tetraetilortosilicato (98%) Aldrich
Silica Aerosil 200 Degussa
Etanol PA Merck
Heptano PA Ecibra
Isopropilamina (98%) Avocado
Acido Cloridrico Merck

2. Sintese de aluminofosfatos

Uma massa de sulfato de aluminio foi dissolvida em agua destilada (~30%
da quantidade total de agua) e acidificada com HsPO4 concentrado, formando uma
solugéo incolor. Adicionou-se a massa adequada de CTAB sélido, formando uma
suspensao branca, que foi envelhecida por 30 min & temperatura ambiente. Em
seguida, foi adicionada uma solugdo 25 % de TMAOH até pH = 8,5, 10,5 ou 11.5.
O gel resultante, de composicdo Al;Os : 1,27 P20s : 2 CTAB : x TMAOH : 410 H,0
(x = 7,35 para pH 8,5; 10,37 para pH 10,5; e 11,30 para pH 11,5), foi entdo
envelhecido por 24 h sob agitagdo magnética e & temperatura ambiente. A mistura
reacional, um gel fluido e incolor, foi transferida para autoclave e submetida a
tratamento hidrotérmico estatico a 343 K por 48 h. O material resultante foi
disperso em agua, filtrado, tavado, seco a 343 K por 24 h e peneirado em malha
de abertura de 0,106 mm.
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3. Sintese de silicoalur'ninofosfatos

As amostras de silicoaluminofosfatos mesoporosos foram preparadas por
duas rotas sintéticas, uma com silica pirolisada e outra com tetraetilortosilicato
(TEOS). Em ambos os cascs, uma massa de sulfato de aluminio foi dissolvida em
agua destilada e acidificada com HaPO,4 como descrito para o aluminofosfato.
Apds este procedimento, quando utilizou-se silica como fonte de silicio, adicionou-
se CTAB e deixou-se a mistura envelhecer por 30 min & temperatura ambiente sob
agitagdo magnética. Adicionou-se a silica, seguida de mais 30 min de
envelhecimento. Seguiu-se com a adicdo da solugéio 25% de TMAOH até pH =
10,5. O gel de composigéo AlLQ@3: 1,27 P;0s: x SiO2: 2 CTAB: 10,37 TMAOH: 410
H20 (x = 0,76 ou 1,76), foi envelhecido por 24 h.

No caso da rota com TEOS, a fonte de silicio foi adicionada apds a
acidificagdo com &cido fosforico, seguida de envelhecimento por 3 horas a
temperatura ambiente e sob agitagdo magnética. No final deste periodo foram
realizadas a adigéo de CTAB, envelhecimento por 30 min, adicdo de TMAOH até
pH igual a 10,5, e envelhecimento por 24 h.

Nos dois casos, as misturas reacionais foram transferidas para autoclaves e
submetidas a tratamento hidrotérmico estatico de 48 h a 343 K. Os materiais
resultantes foram dispersos em agua, filtrados, lavados, secos a 343 K por 24 h e
peneirados em malha de 0,106 mm.

4. Tratamentos Pés-sintese para Eliminag3o do Direcionador

As amostras obtidas em ambos os procedimentos foram submetidas a
extracéo em Sohxlet. Foram estudados dois tipos de extracdo: 0,15 mol.L"! HCI
em um solvente 50:50 (v/v) etanoltheptano; e 0,50 mol.L™" isopropilamina em
etanol. As amostras foram extraidas a 343 K por 30 h e secas ao ar.

As amostras recém sintetizadas e extraidas foram calcinadas em forno
tubular com rampa de aquecimento de 1 °C.min™', sob fiuxc de argénio seco, e
patamares em 473 e 573 K, por 5 h em cada temperatura, sob fluxo de argdnio, e
em 773 K por 20 h, sob fluxo de oxigénio puro.
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5. Troca ibnica '

As amostras de aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos obtidas foram
submetidas a processos de troca idnica para a formacdo da espécie NH4-AIPO e
NH4-SAPO.

Em uma solugdo 1,0 mol. L' de NH.CI foi adicionado 250 mg do
aluminofosfato ou silicoaluminofosfato caicinados (20 mg/mL de solugdo). A
suspensao foi deixada sob agitagcdo magnética, a temperatura ambiente, por 24 h.
A seguir, filtrou-se e lavou-se o material obtido até que o teste para ions cloreto
fosse negativo. Este procedimento foi repetido mais duas vezes para cada
amostra. .

6. Caracterizacdo
a) Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos a temperatura ambiente em um
difratdmetro Shimadzu XRD 6000, com radiagé@o Cu K, gerada a 40 kV e 30 mA,
monocromador de grafite, com fendas de 0,5°, 0,5° e 0,3 mm para divergéncia,

espalhamento e recepgéo, respectivamente, e com velocidade de 2° 20 min™.

b) Espectroscopia no Infravermelho Médio

Os espectros na regido do infravermelho foram registrados em
espectrometro Bomem Michelson MB-102, de 4000 a 400 cm™, com 4 cm™ de
resolucdo e 16 varreduras, usando pastilhas com aproximadamente 1 % (m/m) de
amostra em KBr.

¢) Anélise Termogravimétrica

As curvas termogravimeétricas foram obtidas em balanga termogravimétrica
TA 5100, TA Instruments, Modulo TGA 2950, com aquecimento de 298 2 1273 K e
velocidade de 10 K.min™, sob fluxo de ar sintético. Sob fluxo de argdnio foram
realizadas as andlises termogravimétricas das amostras calcinadas e que

sofreram troca iGnica com cloreto de amodnio.
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d) Ressonéncia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN de sdlidos de ZAl, ®Si e 3'P foram obtidos no
equipamento Varian Inova 500 Spectrometer operando em 202,4 MHz para
fosforo, 130,3 MMz para aluminio e 99,3 MHz para silicio. As amostras, apés
empacotamento, foram submetidas a uma rotacdo de 10 kHz num rotor de
zirconia. As condigbes experimentais de andlise para cada um dos nucleos estio
na Tabela 1.

Tabela 1: Condigdes experimentais para analise de RMN de Z’Al, ®Si.

- si ZA P
Referéncia T™MS Solugao aquosa acida HaPO4 85%
1 mol.L"" de AI(NO3);
Pausa entre Pulsos (s) 10 2 60
Numeros de Varreduras >400 >500

Também foi efetuada uma medida de RMN de %A (amostra de
silicoaluminofosfato SiO/Ai,O3 = 1,76) na Universidade Federal do Rio de Janeiro
~ UFRJ. O espectro foi obtido em um equipamento Bruker modelo DRX-300,
operando em 782 MHz, com frequéncia de rotagio de 8 kHz e tempo de
aquisicdo 0,03 s, com sonda multinuciear supersdnica Bruker, e com rotagéo no
angufo magico (MAS) e desacoplamento com alta poténcia, HP-DEC. O padrao
empregado foi solugdo aquosa de A{(NO3)a.

e) Anélises Elementares de silicio, aluminio e fosforo

A determinagdo do conteldo de Al e P, nas amostras preparadas, foi
realizada pela técnica de espectroscopia de emissdc atdmica com plasma
induzido (ICP-AES), com o equipamento Perkin Elmer, 300 DV. Utilizou-se a linha
de emissd&o do aluminio em 308,215 nm, e a linha de emiss3o do fosforo em
213,618 nm. A determinacio de silicio foi realizada por diferenca.

Para a realizag8o das andlises, as amostras foram previamente calcinadas
a 1073 K e pesadas (~100 mg de AIPO e ~18 mg de SAPQO). As amostras de
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aluminofosfato for'am transferidas para baldes volumétricos de 100 mL onde foram
adicionados 4 mL de acido cloridrico e 2 mL de acido nitrico, e apos 15 min de
repouso completou-se o volume com agua deionizada.

As amostras de silicoaluminofosfato foram transferidas para cadinhos de
Teflon, onde foram tratadas com 3 mL de acido fluoridrico, 3 mL de acido nitrico e
3 gotas de acido percldrico, e entdo aquecidas até a secura. A adigio de acidos e
sua evaporacao foi repetida por mais duas vezes. Apés resfriamento do cadinho, o
conteudo foi transferido para um balé&o volumétrico de 100 mL e completado com
solugédo de acido nitrico 1 % m/m.

f) Adsorgao de nitrogénio

As medidas de adsorcdo de nitrogénio foram realizadas em um analisador
volumétrico de adsor¢cdo ASAP 2010 Micromeritics, Norcross, GA, a 77 K. O pré
tratamento da amostra foi realizado a 298 K até atingir uma pressdo residual de
10 Pa.

g) Adsorgdo de CO a baixas temperaturas e de NH;

A adsorgdo de CO e NHs foram realizadas em uma cela de infravermelho
especificamente construida para efetuar o fratamento térmico sob vacuo e anélise
in situ com acompanhamento por espectroscopia na regido do infravermetho
médio. Os espectros foram obtidos em um espectrofotdmetro Bruker IFS88,
resolugdo de 4 cm™' e 128 varreduras.

O procedimento foi efetuado colocando-se uma pastitha auto-suportada do
material puro em um suporte de ouro que pode ser deslocado do espaco de
quartzo, onde sofre tratamento térmico, para o espago entre as janelas de KBr,
onde é realizada a medida de infravermelho.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Aspectos Gerais

A sintese de aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos utilizando sulfato de
aluminio como fonte de aluminio tornou a execugdo do procedimento de sintese
mais simples do que o realizado com isopropéxido de aluminio®' porque a adicéo
de acido fosforico na solugdo de sulfato de aluminio resulta em outra solugéo
incolor faciimente homogeneizada. Na sintese com isopropdxido de aluminio, esta
adicdo deve ser feita sob argdnio, para controle da hidrolise do aluminio, em uma
solugéo etandlica de isopropéxido de aluminio, e com extremo cuidado para evitar
a formagéo de um gel muito denso devido a extensiva polimerizagdo entre os
primeiros oligdbmeros de fosfato de aluminio, resultando em materiais amorfos.

No caso da solugdo de sulfato de aluminio, tem-se iniciaimente pH acido
mesmo antes da adi¢io do acido fosférico, devido a hidrélise do sal. Na solugdo
etandlica de isopropoxido de aluminio o pH inicial é neutro, @ com a adigdo do
acido ocorrerdo dois processos simultaneos: a hidrélise do aluminio com a
diminuicdo do pH, e a polimerizagdo das espécies de aluminio intermedidrias.
Portanto, a utilizagdo de suifato de aluminio eliminou a concomréncia de
mecanismos na etapa de adigao do acido.

A adigao de CTAB na solugcdo de sulfato de aluminio e acido fosférico gera
uma suspensdo branca, o envelhecimento por 30 min € necessario para a
completa homogeneizagdo desta suspenséo.

Durante a adigdo de TMAOH observa-se a formagéo de um gel que adquire
diferentes aspectos durante o ajuste do pH. Entre pH = 1- 2,6 0 gel & incolor e
pouco viscoso, acima de pH = 2,6 torna-se branco e viscoso. O aumento do pH
promove diminuigdo da viscosidade.

A adigio de silicio na sintese de silicoaluminofosfato néo altera os aspectos
descritos acima para a adicdo de CTAB ou TMAOH. No entanto, a etapa da
adicéo da fonte de silicio dependera da natureza da mesma. Quando a fonte é
TEOS a adicdo € feita apés a adicdo de acido fosférico seguinda de
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envelhecimento por 3 horas para garantir a hidrélise compieta. Ja quando utiliza-
se silica pirolisada a adigdo é feita pouco antes da adi¢do de TMAOH o qual
dissolvera a silica.

A filtracdo e a lavagem dos géis obtidos apds o tratamento térmico das
amostras de aluminofosfatos e silicoaluminofosfato foram realizadas com
aproximadamente 5 L de dgua destilada até que o liquido filtrante ndo espumasse,
e durando aproximadamente 2 a 3 dias.

A extracdo do direcionador por meio de solugdo alcalina em Sohxlet ndo
remove totalmente o direcionador mas, como ja visto em nosso grupo de
pesquisa®', &€ uma etapa necessdria para a obten¢do de um material com melhor
organizagdo € mais polimerizado, Esquema 1. O direcionador restante é entdo
removido por caicinagao.
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Estes procediméntos de sinteses mostraram, além da simplificagdo do
método, reprodutibilidade tanto neste trabalho quanto em outros que estado em
desenvolvimento no Grupo de Peneiras Moleculares Micro- e Mesoporosas
(GPMMM).

2. Caracterizacdo dos aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos
a) Difratometria de raios-X
Aluminofosfatos

Os difratogramas de raios-X dos produtos das sinteses de aluminofosfatos
em diferentes pH, Figura 5, ilustram a formaglo de mesoestruturas hexagonais
somente em pH = 8,5 e 10,5, enquanto que em pH igual 11,5 tem-se a obten¢éo
de tubos desorganizados, na melhor das hiptteses'®.

I1m cps

intensidade / u. a.

1 15 2 2 30
20 / graus
Figura §: Difratogramas das amostras de aluminofosfatos obtidas em diferentes

pH: (a) pH = 8,5; (b) pH = 10,5; (c) pH = 11,5.

Para um material com mesoestrutura hexagonal, a posi¢cio dos sinais esta
relacionada pelos fatores 1, V3, 2, e V7". No entanto, nos materiais hexagonais
preparados neste trabalho observaram-se somente duas difracbes, as
correspondentes as reflexdes (100) e (110), relacionadas por ¥3. Este tipo de
perfil, com apenas dois picos, j4 havia sido observado para outros aluminofosfatos

%7 Q. Huo, G.D. Stucky, Chem. Mater. 6, 1994, 1176,



Tese de Doutorado — Capitulo If 7 115

descritos na literatura®®. Quando o difratograma apresenta apenas a refiexo
(100), diz-se que o material & formado por tubos n&o paralelos.

Os resultados apresentados na Figura 5 mostram que o pH é um parametro
critico para a formag&o da mesoestrutura hexagonal, sendo que as sinteses com
pH igual a 10,5 (curva b da Figura §) foram as que apresentaram as melhores
estruturas, com picos de difragdo mais definidos, finos e intensos do que os
aluminofosfatos obtidos com pH ajustado em 8,5 ou 11,5 e do que os materiais
obtidos a partir de isopropoxido de aluminio em nosso grupo de pesquisa®’.

O pH da sintese é ajustado com adigdio de TMAOH ao meio reacional, o
que favorece a polimeriza¢do dos oligdbmeros de fosfato de aluminio presentes,
através da formagdo dos pares idnicos do tipo A{OP)O-CTA. Esta espécie dara
continuacdo ao processo de formagdo da estrutura, entretanto, em altas
concentragbes pode estabilizar os oligdbmeros e, entdo, impedi-los de polimerizar
para a formag&o da estrutura mesoporosa.

Os resultados indicam que o aumento da concentragdo de TMAOH (pH =
10,5) favorece a formacgdo deste par idnico e, portanto, uma estrutura mais bem
organizada. Entretanto, em altas concentragdes de TMAOH (pH = 11,5), obteve-se
uma mesofase hexagonal pobremente organizada, que pode ser devida ao grande
numerc de espécies AI(OP)O-CTA em equilibrio, ou entdo, & formacdo de
espécies do tipo Al(OP)O-TMA, que competem com o primeiro par ibnico e
também deixam de potimerizar.

Na Figura 6, observa-se o comportamento da estrutura das amostras de
aluminosfosfatos apés os procedimentos de remogéo do direcionador.

% T. Kimura, Y. Sugahara, K. Kuroda, Chem. Lett. 1997, 983.
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Figura 6: Difratogramas da amostra de aluminofosfato em pH = 10,5: (a) recém
sintetizada, (b) apés extragio basica; (c) apos calcinagao.

Apds o processo de extracdo basica com solugcdo de isopropilamina,
difratograma b da Figura 6, observa-se uma desorganizacdo parcial da estrutura
hexagonal. No entanto, a extragdo n3o remove totalmente o direcionador da
estrutura, ao contrario, promove troca iénica entre a amina protonada e uma
parcela dos cations CTA" presentes nos canais da estrutura hexagonal, resultando
na necessidade de um processo de calcinagdo para remover as moléculas
organicas da mesoestrutura, difratograma c da Figura 6.

A calcinag&o acrescenta uma maior desorganizagdo a estrutura hexagonal,
de modo que 0 aluminofosfato resultante é composto de tubos nao paralelos.

Silicoaluminofosfatos

A sintese de silicoaluminofosfatos partiu dos melhores paréametros
estabelecidos na obten¢do de aluminofosfatos (sulfato de aluminic como fonte de
Al e pH = 10,5), além de analisar duas fontes de Si, silica e TEOS, Figura 7.
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Figura 7. Difratogramas das amostras de silicoaluminofosfatos obtidas por duas
rotas diferentes: A com silica, recém sintetizado (a), apds extragdo basica (b),
apos extracao acida (c¢); B com TEQOS, recém sintetizado (a), apos extragio acida
(b), apds extragio basica (c¢), apds calcinacao (d).

Observa-se nos difratogramas das amostras recém sintetizadas (curvas a
das Figuras 7(A) e 7(B)) que as estruturas resultantes, em ambos os casos, sdo
hexagonais. No entanto, a utilizagcdo de TEOS promove a formagdo de um
material com picos de difragdo mais definidos, principaimente o de V3, mais finos e
intensos do que o obtido a partir de silica. Este conjunto de resultados indicam que
a estrutura hexagonal mesoporosa do silicoaluminofosfato obtido a partir de TEOS
€ mais organizada.

O processo de extraga@o acida para o material preparado com silica (curva c
da Figura 7(A)) resulta em um colapso total da estrutura hexagonal, como ja
observado para aluminofosfatos®'. Ja para o material obtido a partir de TEOS, a
extragdo acida (curva b da Figura 7(B)) acarreta apenas em uma desorganizagao
parcial da estrutura. Estes resultados reforcam a concluséo inicial de que o uso de



Tese de Doutorado — Capitulo If 7 N 118

TEOS como fonte de' silicio resulta em materiais com melhor organizacio
hexagonal.

A remocéo do direcionador por meio de extragdo bésica promoveu uma
desorganizacéo parcial da estrutura no caso de sintese com silica (curva b da
Figura 7(A)), e no caso de TEOS, manteve a estrutura hexagonal (curva ¢ da
Figura 7(B)). Esta dltima amostra apos extragdo foi submetida & calcinagdo e
observa-se que o material resultante (curva d da Figura 7(B)) & parcialmente
desorganizado, como os materiais aluminofosfatos obtidos neste trabalho.

b) Anédlise Elementar
Os resultados de andlise elementar das amostras de aluminofosfatos e
silicoaluminofostados podem ser analisados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados das andlises elementares das amostras de aiuminofosfatos
€ silicoaluminofosfatos.

Aluminofosfato

pH de %Al %P P205/Al;0;
sintese
8,5 21,50+0,15 18,96 £ 0,10 0,77
10,5 24,67 + 0,31 13,85+£0,19 0,49

Silicoaluminofosfato

Fonte de %Al %P %Si P20s Si0: SiOz+P:20s
Si AlOs A0 Al20:

Silica  22,45+0,44 1256+0,12 1344+035 049 1,16 1,64
TEOS

SiO/ALO;= 2380+0,21 13,50+0,05 11,32+021 049 0,92 1,41
0,76
TEOS

SiOFALOs= 16,29+0,30 6,35+£025 2553+040 034 304 3,38
1,76
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Para a p'repara(;éo dos materiais aluminofosfato e silicoaluminofosfato
foram preparados géis com razdo P>0s/Al;Os igual a 1,27, e razdo Si0./Al.0s, no
caso de silicoaluminofosfatos, iguais a 0,76 (para a fonte de silica e TEQS) e 1,76
(somente para TEOS).

Na sintese de aluminofosfato, observa-se que o aumento do pH do gel
reacional dificulta a incorporagdo de fésforo e acarreta uma menor razio
P20s/Al203, sempre menor que a unidade, mostrando que ndo ha altemancia
perfeita entre os tetraedros [AlO4] e [PO4]". Este comportamento ja foi observado
anterionnente21'33, e diferencia os aluminofosfatos mesoporosos dos
microporosos. Uma possivel solugdo para este problema seria a utilizacdo de uma
fonte unica de aluminio e fosforo, como ja relatado por Froba et al.Z.

O fato da alteréancia nao ser perfeita nestes aluminofosfatos mesoporosos
indica que nem todas as espécies vizinhas de um atomo de aluminio sio atomos
de fosforo, e duas possibilidades sdo possiveis: -outro atomo de aluminio vizinho,
no entanto, esta situagdo ndo é observada em peneiras moleculares de
aluminofosfatos®, -a presenca de atomos de aluminio tricoordenado a rede
gerando os sitios acidos de Lewis, ou tricoordenados a4 rede com uma hidroxila
terminal.

A presenca de grupos =Al-OH é a mais provavel, porque as espécies
simplesmente tricoordenadas ndo permanecem assim na presenca de agua, que é
uma base de Lewis.

A menor razdo P20s/Al;0: em relagdo ao gel de sintese, também foi
observada nas sinteses de silicoaluminofosfatos, sendo que os valores
encontrados s&o iguais acs da sintese de aluminofosfato, onde se utiliza o mesmo
pH de sintese (pH = 10,5) e razéo SiO2/Al.O3 = 0,76. Esta constatagéo indica que
a incorporagéo de foésforo € mais dependente do pH do que da presenca do
heteroatomao.

As raztes SiO./Al203 encontradas para as amostras de silicoaluminofosfato
s&0 maiores do que as razbes do gel de sintese e indicam que uma maior

* Szostak, R., Molecular Sieves — Principles of Synthesis and Identification, Van Nostrand
Reinhold, New York, 1989.
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quantidade de silicio foi'incorporada na estrutura.

Observou-se, também, que o aumento da razéo SiO./Al0s no gel de
sintese (0,76 para 1,76) promove um aumento desta razdo no material obtido
(0,82 para 3,04), mas a relacéo deste aumento no material final ndc mantém a
mesma proporgao que o aumento do gel de sintese.

O aumento da razéo SiOx/Al,03 também influencia a razdo P,0s/AlOs, que
diminui com o aumento da quantidade de silicio no meio reacional. Assim,
coletivamente estes resultados indicam que os atomos de silicio substituem tanto
os atomos de fésforo (mecanismo M2), como os atomos de aluminio e fosforo
simultaneamente (mecanismo M3)®, sendo que este Gltimo provavelmente é
favorecido pelo aumento da concentragdo de silica no gel reacional. O mecanismo
M3 promove a formagdo inicial de dimeros de silicio, Figura 2, e em grande
extens&o, de ithas de silica na estrutura.

¢) Adsorgdo de nitrogénio

A analise textural das amostras de aiuminofosfato e silicoaluminofosfato
preparadas foi realizada a partir de isotermas de adsorgo de nitrogénio, Figura 8.
Os paréametros calculados a partir destas podem ser analisados na Tabela 3.

As isotermas obtidas para estes materiais, tanto aluminofosfato como para
silicoaiuminofosfato, s&o do tipo IV, e do mesmo tipo das observadas para
aluminofosfatos obtidos a partir de isopropéxido de aluminio®. No entanto, as
amostras preparadas neste trabalho a partir de sulfato de aluminio, apresentaram
valores de areas especificas e de volume de poros maiores.
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Figura 8: Isocterma de adsorgdo fisica de nitrogénio: (A) para aluminofosfato; (B)

para silicoaluminofosfato (SiO2/Alz03 = 0,786).

Tabela 3: Parametros da analise textural de alumincfosfato e silicoaluminofosfato.

Amostra Area especifica - BET (m‘/g) | Volume de poro (cm®/g)
ALPO (pH =10,5) 760 0,32
SAPQO (TEOS e 638

Si0x/AI20;=0,76 )

0,27
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d) Espectroscopia no Infravermelho — Modos Reticulares
A Figura 9 apresenta os espectros de infravermelho das amostras de

aluminofosfatos recém sintetizadas e apds os procedimenios de extragdo e
calcinagao.
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Figura 9: Espectros no infravermelho das amostras de aluminofosfato: (a) recém
sintetizada; (b) apds extracdo &cida; (c) apds extracdo basica; (d) apds extracdo
basica e calcinacao.

Os espectros apresentam bandas caracteristicas de aluminofosfatos devido
aos estiramentos Al-O-P na regido entre 1000 e 1300 cm™, e as vibracdes das
unidades tetraédricas TO4 na regigo 400-860 cm™ *.

Nos espectros da amostra recém sintetizada (curva a), extraida em meio
acido (curva b) e extraida em meio basico (curva c), observam-se também bandas
na regi&o de 2800 a 3000 cm™, atribuidas as vibragdes C-H dos grupos CH, das
cadeias alquilicas das moléculas do direcionador. A extragdo acida promove uma
diminuic@o na intensidade destas bandas, enquanto que a extragcéo basica, a qual

simplesmente troca os cations CTA® com a amina protonada da solucéo de

* Akolekar, D. B., Appl. Catal. A 171(2), 1998, 261.
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extragio, praticaménte ndo altera a intensidade destas bandas. O completo
desaparecimento das bandas do direcionador ocorre somente apds a calcinagdo
do material.

Os espectros no infravermelho da amostra de silicoaluminofosfato, Figura
10 (curvas b e c), apresentam um perfil semelhante ao observado para os
aluminofosfatos, Figura 10 (curva a), com suas bandas caracteristicas dos
estiramentos Al-O-P na regido enftre 1000 e 1300 em™, e as vibragdes das
unidades tetraédricas TO4 na regido 400-860 cm™ ¥,

c
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Figura 10: Espectros de infravermelho das amostras calcinadas de: (a)

aluminofosfato; (b) silicoaluminofosfato SiOx/Al203 = 0,76; e silicoaluminofosfato
Si0x/AILO3=1,76.

No entanto, para o material silicoaluminofosfato observa-se que a banda da
regido 1000-1300 cm™ do material  mais assimétrica, e hd a presenga de uma
nova banda em 904 cm™ referente aos estiramentos Si-O e Si-OH que ocorrem

nestas regiées em silicatos™".

3 Akolekar, D. B.; Bhargava, S. K.; Gorman, J.; Paterson, P., Colloid. Surface A 146(1-3), 1999,
375.
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e) Anélise Termogravimétrica

As Figuras 11(A) e 12(A) apresentam os termogramas de aluminofosfato e
silicoaluminofosfato calcinados, respectivamente.
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Figura 11: Curvas de andlise termogravimétrica de amostras de aluminofosfato: A
apds extracdo basica e calcinagéo; B apds apds troca iénica com NH,".
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Figura 12: Curvas de andlise termogravimétrica de amostras de

silicoaluminofosfato SiO2/Al;03 = 0,76. A apds extragdo basica e calcinagéo; B
apés troca idnica com NH.4".
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Nos dois césos tem-se uma grande perda de massa entre 298 e 500 K que
é atribuida a dessorgéo de agua. Também observa-se uma pequena perda de
massa em aproximadamente 700 K para os aluminofosfatos, e ao redor de 600 K
para os silicoaluminofosfatos, que provavelmente corresponde & condensacio dos
sitios P-OH e AI-OH com dessorgdo de dgua. Este processo esta descrito no

Esquema 2.
H. H.___H
O/ *\Q/H—_ﬁ(‘)/ ..? -H20 O/H O O/H
A[l\ P AL AP0 AL . Al P
- 4 < ) BN N ; ~
To0T0R00 Mo 070000 g 07,

Esquema 2. Representacdo esquemética da dessorcdo de agua da condensacéo
dos sitios P-OH e AI-OH.

Estas amostras foram submetidas & troca ibnica com solugdo de
NH4CI/NH.OH e os termogramas dos produtos obtidos sao apresentados nas
Figuras 11(B) e 12(B).

O aluminofosfato trocado apresenta duas novas perdas de massa. Uma
delas larga entre 500 e 750 K, e outra fina e intensa em aproximadamente 700 K;
elas sdo atribuidas & dessorgdo de aménia dos sitios gerados por defeitos
estruturais Al-OH e P-OH.

Ja a amostra de silicoaluminofosfato trocada apresenta novas perdas de
massa entre 473-523 K e 773-843 K, atribuidas & dessorgdo de amonia em dois
sitios &cidos diferentes. O calculo da fragio massica de silicio nestes sitios acidos
foi de 5,9 %, e a razéo Si0»/Al03 encontrada foi 0,48. Estes resultados, quando
comparados aos determinados na analise elementar da amostra de
silicoaluminofosfato (11,32 % e 092, respectivamente), indicam que
aproximadamente metade dos &atomos de silicio presentes na estrutura
mesoporosa s&o acidos, e que a outra metade ndo é acessivel ou ndo é acida.
Uma possibilidade seria estes atomos de silicio serem internos em um agregado
de silica.
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f) Ressonancia Magnét.ica Nuclear
Al

Os espectros de ressonéncia magnética nuciear de 2’Al das amostras de
aluminofosfato e silicoaluminofostato estio apresentados na Figura 13.

A amostra de aluminofosfato apresenta sitios de aluminio em coordenagaéo

octaédrica em 0,87 ppm, e em coordenagso tetraédrica em 58,5 ppm, como ja

observado para outros aluminofosfatos mesoporosos?' obtidos a partir de
isopropoxido de aluminio.

f

...............

Figura 13: Espectro de RMN de Z’Al: (A) aluminofosfato; (B) silicoaluminofosfato
SiO2/A20s = 1,76. Ambos ap6s extragdo basica e calcinagio. *Bandas laterais.

O silicoaluminofosfato também apresenta sitios de aluminio em
coordenagéo tetraédrica em 51,0 ppm, e aluminio em coordenago octaédrica em
—4,3 ppm. Este Ultimo sinal se estende até —50 ppm, provavelmente devido a
sobreposic&io com as bandas laterais que também est&o presentes no espectro do
aluminofosfato. Observa-se, também, que a banda referente a sitios tetraédricos
se estende até 10 ppm, com um ombro em 30 ppm. Este alargamento pode
também ser devido a sobreposigio dos sinais dos sitios de aluminio com a banda
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lateral, ou & presént;a de um sitio de aluminio pentavalente em aproximadamente

28 ppm™.

3
P
A Figura 14 mostra os espectros de RMN de 3'P das amostras de
aluminofosfato e de silicoaluminofostato com SiOx/Al,03 = 0,76 e 1,76.
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Figura 14. Espectro de RMN de 3P das amostras de aluminofosfato (A),
silicoaluminofosfato SiO2/Al03 = 0,76 (B), e silicoaluminofosfato SiO2/Al,Oa = 1,76
(C), apds extracdo basica e calcinagéo.

= Sayari, A.; Moudrakovski, |.; Reddy, J. S.; Ratcliffe, C. |.; Ripmeester, J. A.; Preston, K. F., Chem.
Mater. 8, 1996, 2080.



Tosedo Doutorado—Cephtuol  {g

O espectro do alumincfosfato (A) apresentou um unico sinal de
deslocamento quimico centrado em —17,6 ppm, e os silicoaluminofosfatos (BeC),
Si02/AI20; igual a 0,76 e 1,76, apresentaram sinais em -20,8 e -236 ppm,
respectivamente. Eles podem ser atribuidos tanto a HaPO,4 ou H.PO4 ligados a
aluminio, como a grupos —OP(OAIs .

Para o aluminofosfato e silicoaluminofosfato com razio molar SiOx/AIO,
igual a 1,76 este sinal se estende de 0 a 45 ppm. Entretanto, para a amostra de
silicoaluminofosfato com SiO./Al,Os = 0,76 observou-se um alargamento deste
sinal de 50 a 80 ppm, que pode ser devido a uma sobreposigdo deste sinal com
as bandas laterais que s&o observadas nos espectros (A) e (C).

Asi
Os espectros de ressonancia magnética nuclear de 2Si das amostra de
silicoaluminofostato podem ser analisados na Figura 15.
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Figura 15: Espectros de RMN de ®Si de silicoaluminofosfatos: (A) SiO/AILOs =
0,76; (B) SiO/Al03 = 1,76, ap6s extragso basica e calcinacédo.

3 Kimura, T.; Sugahara, Y.; Kuroda, K., Chem. Mater. 11, 1999, 508.
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No caso da amostra de silicoaluminofosfato com razdo molar SiO./Al204
igual a 0,76, curva a, observa-se um sinal de deslocamento quimico em —94 ppm
com um cembro em aproximadamente —87 ppm. Estes sinais sdo atribuidos a sitios
de silicio com diferentes nimeros de atomos de aluminio vizinhos, ou mais
claramente, Si(30Al) e Si(40AI*.

Para a amostra de silicoaluminofosfato com razéo molar SiO»/Al,03 igual a
1,76, curva b, observa-se também sinais na mesma regiio que a amostra com
raz&o igual a 0,76 mas com uma maior populagcido de atomos de silicio no sitio
referente a Si(30Al). E importante lembrar nesta parte que a analise térmica de
dessorgao de amoénia revelou que a quantidade de atomos de silicio responsaveis
por sitios de troca idnica equivale aproximadamente & metade da quantidade de
silicio determinada pela andlise elementar. Portanto, cerca da metade de atomos
de silicio ndo geram sitios de troca idnica ou acidez. Por isso, n&o se pode excluir
também a formagio de pequenas ithas de silica na estrutura, porém em
quantidades muito pequenas, tal como avaliado por RMN de ZSi.

g) Adsorcédo de NH; e CO
Adsor¢cdo de NH; em aluminofosfato

Os processos de adsorgdo e dessorcdo de NHs: na amostra de
aluminofosfato podem ser observados na Figura 16.

* de Saldarriaga, L. S., Saldarriaga, C.; Davis, M. E., J. Am. Chem. Soc. 108, 1987, 2686,
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Figura 16: (A) Espectros de FTIR de adsor¢do de NHs sobre aluminofosfato: a-
amostra de ALPO apds tratamento térmico a 825 K sob vacuo; b- ap6s adicdo de
1 mbar de NH;; ¢-: apds 5 mbar de NHs; d- apés 10 mbar de NHs;, e- apds
degasamento da cela a temperatura ambiente. (B) Dessor¢édo de NHa: a- a 298 K;
b- a 373 K; c- a 625 K; d- amostra de aluminofosfato antes da adsor¢do de NH;
para comparagao.

Na curva a da Figura 16(A) pode-se observar bandas em 3789 e 3720 em™,
referentes aos grupos Al-OH, e a banda em 3670 cm™, devida ao grupo P-OH™.

Apds a adsor¢dio de 1 mbar de NHs (curva b) observa-se o aparecimento de
bandas em 3380, 3280, 1620 e 1460 cm™, que aumentam com o aumento da
pressdo de aménia (curvas ¢ e d), sendo que as bandas em 3380, 3280 e
1460 cm™ s3o atribuidas as frequéncias de estiramento assimétrica e simétrica, e
a deformacgéo assimétrica do fon NH4", 0 qual & gerado pela transferéncia de
prétons dos grupos hidroxila da superficie para as moléculas de NHa. A banda em

® Gianotti, E.; Oliveira, E. C.; Dellarocca, V.; Coluccia S.; Pastore, H. O.; Marchese, L., Stud. Surf
Sci. Cafal. 141, 2002, 417.
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1620 cm™ foi atri'buida a deformacéo assimétrica de NHs adsorvida sobre sitios
acidos de Lewis®*" do aluminofosfato.

Concomitantemente & formagdo destas bandas, observa-se que aquelas
devidas aos grupos P-OH e Al-OH diminuem até o desaparecimento (curva d) com
0 aumento da pressdo de NHs.

O degasamento da cela a temperatura ambiente leva a diminuicdo da
intensidade das bandas referentes ao NH," e ao reaparecimento da banda em
3670 cm™ do grupo P-OH, embora com menor intensidade. Estes resultados
indicam que nestas condigfes apenas uma fracdo dos ions NH;" formados s&o
estaveis. O aumento da temperatura a 373 K (curva b da Figura 15(B)) promove a
diminuicdo da intensidade das bandas de NH4" até seu completo desaparecimento
a 625 K Neste processo também observa-se a restauragdo das bandas dos
grupos P-OH e AI-OH.

A restauragdo dos grupos P-OH inicia-se ja com o0 degasamento a
temperatura ambiente, ao contrario dos grupos AI-OH, que necessitam de altas
temperaturas para sua completa restauragdo. Assim, pode-se afirmar que os
grupos P-OH sdo menos 4cidos do que os grupos Al-OH no material
aluminofosfato estudado.

Estudos de adsorcdo de NH; em MCM-41 e MCM-48, os guais apresentam
somente grupos Si-OH, ndo apresentaram a formacgéo de NH4", sendo observada
somente a formagdo da espécie SiOH--NH:®. Desta maneira, os grupos P-OH e
Al-OH em aluminofosfatos s&o mais acidos do que os grupos Si-OH em silica
mesoporosa, e menos acidos que zedlitos com grupos OH em ponte, os sitios de
Brénsted.

3 Lrttle L.H., Infrared Spectra of Adsorbed Species, Academic press, New York, 1966,
% puurunen, R.L.; Root. A.; Haukka, S.; liskola, E.l.; Lindblad, M.; Krause, A.Q.l., J. Phys. Chem. B
104, 2000, 6599.
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Adsorcdo de NH; em éilicoaluminofosfato

Os processos de adsor¢do e dessorcio de NHs na amostra de meso-SAPO
Si0/AI03 = 1,76 (apbs tratamento térmico prévio a 873 e 1073 K sob vacuo
podem ser observados nas Figuras 17 e 18, respectivamente.

IDJ ua.

Absorbancia / u.a.

3500 . 3000 ' 2500 2000 ' 15I00
Nimero de Onda / cm’™
Figura 17: Espectros de FTIR de NHz adsorvida/dessorvida & temperatura
ambiente sobre meso-SAPO (SiO./AlOs = 1,76) previamente tratado a 873 K sob

VAcuo.

IOJ u.a.

mbar NH,
deg. TA. 1h

Absorbéncia / u.a.

3500 I 3000 2800 ' 2000 l 15100
NaGmero de Onda / cm”
Figura 18: Espectros de FTIR de NHa adsorvido/dessorvido sobre mesg-SAPO

(SiO2/AI;03 = 1,76) previamente tratado a 1073 K sob vacuo.

® Marchese, L.; Gianotti, E.; Maschmeyer, T.; Martra, G.; Coluccia, S.; J Thomas, .M., I/ Nuovo
Cimento, 19D, 1997, 1707.
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0 comportémento de adsorgio/dessorgéo de NHz em meso-SAPO tratado
a 873 K é muito semelhante ao do tratado a 1073 K. A diferenga entre estes dois é
principalmente observada antes da adigdo de NHs; no material apds tratamento
térmico sob vacuo.

A amostra tratada a 873 K possui bandas de hidroxilas em 3745 e
3675 cm”, referentes aos grupos Si-OH e P-OH, respectivamente, com
intensidades maiores do que a amostra tratada a 1073 K. No entanto, em nenhum
dos casos observou-se a banda referente ao grupo Al-OH, normalmente localizada
em 3789 cm™, porque ela se encontra muito proxima da banda do grupo Si-OH, ou
porque esses grupos nao se formam no silicoaluminofosfato.

Outra diferenca observada no espectro da amostra tratada a 1073 K foi uma
banda em 3609 cm™, a qual ndo foi completamente atribuida mas gue pode ser
devida a grupos hidroxila em ponte™.

Apés a adi¢do de NHa no sistema, observa-se, em ambos os casos, que
primeiramente ocorre o consumo das hidroxilas dos grupos P-OH, e que mesmo a
press&o de 40 mbar de NH; as hidroxilas dos grupos Si-OH nio s3o totalmente
consumidas.

O aparecimento de bandas em 3370, 3290 e 1460 cm™ foi atribuido as
frequéncias de estiramento assimétrica e simétrica, e 4 deformagao assimétrica do
fon NH4', e a banda em 1620 cm™ foi atribuida & deformacdo assimétrica de NHj
adsorvido sobre sitios acidos de Lewis®* do material silicoaluminofosfato, como
observado para o aluminofosfato.

Apds o degasamento da amostra a temperatura ambiente cbserva-se que
as bandas devidas ao ion NH4" diminuem de intensidade, assim como a banda em
1620 cm™. Ja a banda devida a vibraggio P-OH (3675 cm™) reaparece, embora
com intensidade menor do que a observada antes da adsorcdo de NHs.

Entretanto, observa-se que somente apds tratamento térmico sob vacuo a
673 K, Figura 19, & que ocorre total restaura¢do do espectro inicial da amostra de
meso-SAPOQ, indicando que os sitios acidos deste sistema sdo mais fortes do que
sistemas Si-MCM-41%, mas néo t&o fortes como outros zedlitos acidos, e portanto,
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este material poderia ser utilizado em reagdes cataliticas orgénicas, onde sdo
necessarias condigbes brandas de acidez.
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Figura 19: Espectros de FTIR: (a) meso-SAPO (SiOJ/AlO; = 1,76) ap6s
tratamento a 873 K & vacuo; (b) a (g) dessorgéo de NH; em vérias temperaturas:
() 673 K; () 625 K; (d) 573 K; (e) 473 K; {f) 273 K; (g) 298 K.

Adsorgcdo de CO em silicoaluminifosfato
O processo de adsorgdo de CO a 77 K na amostra de meso-SAPO,
previamente tratada a 873 K sob vacuo, pode ser ocbservado na Figura 20.
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Figura 20: Espectros de FTIR de CO adsorvido sobre meso-SAPO a 77 K

Apé6s a adicdo de CO no sistema, observou-se o aparecimento de bandas
em 2156 e 2140 cm™, referentes a vibragbes C-O de moléculas adsorvidas em
sitios acidos da superficie do material meso-SAPO™®, e a presen¢a de um ombro
em 2112 cm™, devido as moléculas de CO fisiosorvidas na superficie™.

Observou-se, também, o aparecimento de bandas em 3655 e 3500 cm™,
com o concomitante decréscimo das bandas localizadas em 3745 e 3675 cm™,
referentes aos grupos Si-OH e P-OH, respectivamente. As novas bandas s&o
devidas as interagdes de moléculas de CO em liga¢do de hidrogénio com os
grupos Si-OH e P-OH, os quais, por sua vez, tém as respectivas freqiéncias de
estiramento O-H diminuidas, e portanto, levando ao decréscimo na intensidade

das bandas originais.

banda EI-OH (El = Si ou P) pode fornecer informagbes a respeito da for¢a acida de
cada grupo: quanto maior 0 deslocamento, maior sera acidez do grupo.

* Ristic, A.; Tusar, N. N.; Arcon, |.; T.-Starzyk F.; Hanzef, D.; Czyzniewska, J.; Kaucic, V., Micropor.
Mesopor. Mater. 56(3), 2002, 303.



Neste caso, o ap'arecimento da banda em 3500 cm™ esta relacionado ao
decréscimo da banda em 3675 cm™ (175 cm™ de deslocamento), enquanto que a
banda em 3655 cm™ relaciona-se com a banda em 3745 cm’’ (90 em™ de
deslocamento). Portanto, os grupos P-OH s&c mais acidos que os grupos Si-OH
no material silicoaluminofosfato mesoporoso.

A adsor¢@o de CO néo causou o aparecimento de banda em 2230 cm
devida a adsorcdo de CO em ions AI*® extraestruturais®, como poderia ser
imaginado baseando-se nos os resultados de RMN de ZAl. Este resuitado mostra
que o material silicoaluminofosfato ndo sofreu desaluminagéo da estrutura, e que
o aluminio em geometria octaédrica observado na Figura 13(B) n&o € oriundo de
uma fase extra-estrutural de aluminio, mas somente da coordenagdoc de duas
moléculas de agua a um aiuminio estrutural tetraédrico.

O processo de dessorgéo de CO a 77 K pode ser observado na Figura 21.
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Figura 21: Espectros de FTIR de dessorvido de meso-SAPO a 77 K.

“ Katovic, A.; Giordano, G.: Bonelli, B.; Onida, B.; Garrone, E.; Lentz, P.; Nagy, J. B., Micropor.
Mesopor. Mat. 44-45, 2001, 275.
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No proceséo de dessorcao foi observado um comportamento semelhante
ao da adsor¢do de CO, indicando que € um processo reversivel na temperatura de
77 K

Com o degasamento do sistema observa-se que com o decréscimo da
banda em 3655 cm™' ha, simultaneamente, o reaparecimento da banda em 3745
cm™ do grupo Si-OH livre, o que mostra claramente a interagio Si-OH--CO. Em
baixas pressdes de CO ainda ha uma banda em 2170 cm™ devida a CO ligado ao
grupo P-OH.

Estes resultados vém confimar que a acidez do grupo P-OH em
silicoaluminofosfato mesoporoso é maior do que a dos grupos Si-OH em silicatos
Mesoporoscs, mas menor do que a acidez dos sitios de Brénsted em zedlitos
MICroporosos.



Tese de Doutorado — Capituio If 7 o 138

CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que €& possivel obter aluminofosfatos e
silicoaluminofosfatos a partir de sulfato de aluminio como fonte de aluminio, e
silica Aerosil @ TEOS como fonte de silicio para os silicoaluminofostatos utilizando
CTAB como direcionador.

Na sintese de aluminofosfatos observou-se uma forte influéncia do pH do
gel de sintese na obtengéo de uma estrutura mesoporosa hexagonal, sendo que
em pH 10,5 a estrutura obtida possui um difratograma de raios-X com picos mais
definidos e intensos do queempH 8,5 e 11,5,

A sintese de silicoaluminofosfato utilizando TEQS como fonte de atomos de
silicio foi a que apresentou uma estrutura com melhor estabilidade frente aos
processos de remogdo do direcionador, extragdo e calcinacdo. No entanto, as
estruturas de aluminofosfato e silicoaluminofosfato apresentam o mesmo
comportamento na remogao do direcionador (CTAB) por meio de extracdo basica
e calcinagédo: ocorre um colapso parcial da estrutura mesoporosa. Este resultado
indica que os materiais recém-sintetizados possuem baixa condensagéo das
cadeias inorganicas e por isso s&o bastante sensiveis aos tratamentos pos-
sintese.

Os experimentos de adsorgdo/dessorcio de NHs em aluminofosfato
revelaram que os grupos P-OH e AI-OH em interagsio com esta molécula-sonda
formam NH4". A restauragio das bandas originais destes grupcs ocorre apos
tratamento térmico a 625 K. Portanto, estes resuitados indicam que os grupos P-
OH e AI-OH s&o mais acidos que os grupos Si-OH de silicatos Mesopores, como
MCM-41 e MCM-48.

A adsorgéo de NH3; em silicoaiuminofosfato promove a formag&o do ion
amonio pelos grupos P-OH e Si-OH. A restauragdo das bandas correspondentes a
esses sitios ocorre somente apés tratamento térmico a 673 K, indicando que este
material possui sitios mais &cidos do que silicatos analogos e mais acidos que o
aluminofosfato mesoporoso preparado neste trabaiho.
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A adsorgio/dessorgdo de CO no silicoaluminofosfato indicou a formagdo de

desta espécies com o numero de onda dos grupos EI-OH mostrou, novamente,
que o grupo P-OH € mais acido.

Portanto, os aluminofosfatos e silicoaluminofosfatos preparados podem ser
utilizados em reagdes que necessitem de uma acidez mais branda do que os
zedlitos, porém maior do que a dos silicatos mesoporosos.
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Apéndice 1

Raios hidratados e idnicos dos cétions alcalinos

fons raio iénico’ (A) raio do ion hidratado® (A)
Li* 0,59 3,40

Na* 0,99 2,76
K* 1,37 2,32

Rb* 1,82 2,28

Cs' 1,67 2,28

Eletronegatividade de Sanderson para M'sgY

zedlito eletronegatidade de Sanderson

LissY 3,59

NassY 3,56

KesY 3,42

RbssY 3,37

CsssY 3,31

! Lide, D. R. (Editor), Handbook of Chemistry and Physics, 78* ed., CRC, Boca Raton, New York,
1997.
? Cotton, F. A.; Wilkinson, G., Advanced Inorganic Chemistry, 4° ed., Wiley, New York, 1980.
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Apéndice 2

Espectrometria Rutherford Back-Scattering (RBS)

As andlises de RBS foram obtidas em um acelerador de ions tipo
Tandetron, produzido pela High Voltage, utilizando tensdo maxima terminal de 3
MV e corrente de 30 nA, e realizadas no Institutc de Fisica da Universidade
Federa! do Ric Grande do Sul.

A técnica de RBS consiste em incidir um feixe de ions de alta energia sobre
o solido de interesse. Estes ions colidem elasticamente com os atomos da
estrutura solida sofrendo um espathamento em diregdo a um detector, o qual
mede o numero de particulas espalhadas e suas respectivas energias’.

O espalhamento de particulas, pela técnica de RBS, fornece informacgses a
respeito da composicdo e distribuigdo dos componentes dentro da amostra. O
namero ou quantidade de particulas espalhadas depende principalmente da
seccdo de colisdo de Rutherford. Desta maneira pode-se, também, obter dados
guantitativos sobre a composi¢do do material.

Na espectrometria de RBS, os ions de alta energia podem ser entendidos
como “projéteis” que colidem com atomos de uma amostra, perdendo energia e
sendo espalhados. Essa colis@o é descrita formalmente como uma coliséo elastica
entre duas particuias isoladas.

Esta técnica é considerada como ndc destrutiva, e relativamente répida
(~30 min por amostra). No entanto, o aspecto mais importante desta analise € a
natureza quantitativa dos dados, ndo necessitando de padrbes de calibragao para
determinacdo de teores dos elementos. A proporcdo atdmica relativa entre dois

elementos ( A e B do composto AmBr) é dada por:

m/n = Ha/Hg X Jae Equacéo 1

' Grant, W.A., “Methods of Surfaces Analysis’- The Cambridge University Press, J. M. Walls, Ed.,
Cambridge, 1989, 299,
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onde H é a altura entre os platds na metade do degrau, e Jas & uma constante
dependente da secgio de colisdo dos 4tomos em questao.

A sensibiidade com qual um elemento pode ser detectadc depende
principaimente do ndmero atdmico, Z, do elemento. Assim, a técnica de RBS é
mais sensivel a elementos pesados, sendo a intensidade de espalhamento
proporcional a Z2.

Resultados

A Figura 1 mostra os espectros de RBS obtidos a partir de pastilhas do
sistema {(Cp)Rh(COD}}-NasgY apés sublimagio do organometalico e recozimento
a 40 °C.
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Figura 1: Espectros de RBS do sistema {(Cp)Rh(COD)}-NassY.

A partir dos espectros de RBS pode-se visualizar as energias onde se déo
os espathamentos dos elementos presentes nas amostras. E estas estdo listadas
na Tabela 1.
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Tabela 1: Energia de espalhamentc dos elementos presentes nas amostras
analisadas por RBS

Elemento Energia de espathamento / kev

H 90

Li 148

O 730

Na 998

Si 1111

Al 1138

Rb 1662

Rh 1715

Cs 1777

Os perfis de espalhamentos dos atomos de hidrogénio e de litio ndo s&o
bem definidos nos espectros de RBS, pois estes elementos sdo muito leves
(pequeno numero atdmico) e aparecem em regido de baixa energia do espectro,
onde o degrau caracteristico do espalhamento ndo consegue boa definigdo.
Assim, nao é possivel determinar as razbes de H/Rh e Li/fRh presentes nas
respectivas amostras.

No caso do silicio e do aluminio, que possuem energias de espalhamento
muito proximas, ndo é possivel quantifica-los separadamente. No entanto, é
possivel determinar a quantidade de (Si+Al) presente nas amostras.

A partir dos espectros de RBS determinou-se a raz&o entre os elementos O,
Na, (Si+Al), K, Rb e Cs, em relagdo ao Rh utilizando-se a equagdo 1. Os
resultados podem ser analisados na Tabela 2.

Com os resultados obtidos foi possivel construir curvas de calibragéo de
numero de atomos de Rh/cela unitdria versus a razdo das intensidades de
absorbancia das bandas caracteristicas do zedlito (em aproximadamente
650 cm™) e do organometalico (aproximadamente 2856 c¢m™, devida a vibragdo
C-H do COD). Estas absorbancias foram obtidas nos espectros de infravermeiho



das pastilhas preparadas. A Figura 2 apresenta as curvas obtidas para cada um
dos sistemas analisados.

Tabela 2: Resultados obtidos a partir dos espectros de RBS dos sistemas
{(Cp)Rh(COD)}-MseY ou —HssY { M = Na, Li, Rb, ou Cs) apds tratamento térmico a

40 °C.
[ (Si + Aly O/Rh M'/Rh R/ cela Rh/ a-
Rh unitaria cavidade

17,2 422 - 11,1 1,4

H 16,2 40,0 - 11,8 1.5

18,8 43,8 - 10,2 1.3

126,1 343,4 - 1,5 0,2

Li 36,9 93,7 - 52 0,6

52,8 128,6 - 3,6 04

452 120,9 15,4 42 05

Na 81,0 222 4 15,7 2.4 0,3

43,8 116,5 10,1 4.4 0,6

91,1 2288 22,3 2,1 0,3

K 75,9 199,0 16,9 25 03

90,0 2370 18,3 2.1 03

58,0 138,0 15,3 33 04

172,5 4596 37,0 1.1 0,1

Rb 185,56 324,1 38,4 1,0 0,1

178,6 469,8 30,7 1,1 0,1

118,6 175,8 11,6 1,6 0,2

Cs 63,4 1849 11,7 3,0 04

101,8 250,2 43,7 1,9 0,2
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Figura 2: Curvas de calibragéo para: {A) {{Cp)Rh(COD)}-HseY (R
{{Cp)Rh(COD)}-issY (R = 0,9880); (C) {(Cp)Rh(COD)}-NassY (R
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0,9950); (B)
0,9870); (D)

{{CP)RN(COD)}-KssY (R = 0,9733); (E) {(Cp)RH{COD)}-RbssY (R = 0,9102); (F)
{(Cp)Rh(COD)}-CsssY (R = 0,8652). Onde R = indice de correlagdo.
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As anélises de RBS apresentaram resuitados quantitativos dos elementos
presentes nas amostras que podem ser utilizados na determinagdc da quantidade
Rh/cela unitaria presente nas amostras dos sistemas {{Cp)Rh(COD)}-M'ssY e
{{Cp)RN(COD)}-HssY. No entanto, a analise da quantidade de Rh nas amostras
onde o zedlito & CsssY & bastante dificultada pelo fato dos elementos Cs e Rh
terem energias de espalhamento muito préximas, dai o fato da curva de calibragéo
das amostras de CssgY, Figura 2(F), apresentar o coeficiente de correlagio mais
baixo.

Desta maneira, pela raz&o Agrganometsico/Azecito Obtida logo apés a

sublimagdo do organometalico, é possivel saber sua concentracdo na pastilha ja
no inicio do experimento.
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Apéndice 3

Célculos de TOF dos Testes Cataliticos em Fluxo Continuo

Hidrogenacdo de cicloexeno e tolueno, e Ativacdo de cicloexeno e
cicloexano
As pressbes de vapor dos substratos submetidos aos testes cataliticos

foram determinadas a partir da Equagéo de Antoine', Equagdo 1, e podem ser
analisadas na Tabela 1.
log P =A-B/T-C) Equacgéo 1

em que A, B e C s&o constantes que dependem da natureza de cada substrato,
mas podem ser determinadas pelas seguintes equagdes:

C=-18+0,19Tb Equacédo 2
A=B/I(Tb-C) Equacédo 3
B = 1/AZw.[(Th — C)?. AHw/(2,303.R.T:?)] Equagéo 4

em que:
Tp = temperatura normal de ebuligao
AHy = entalpia de vaporizagdo

AZy, = fator de compressibilidade do liquido

Tabela 1: Valores dos parametros da Equacgiéo de Antonie e os valores de
pressio de vapor determinadas a partir desta equacao.

Substrato A B Cc Py (atm)
ciclohexeno 6,86617 1229,973 224,10 0,1396
ciclohexano 6,84130 1201,530 222,65 0,1602

tolueno 6,95464 1344,800 219,48 0,0482

' Perry, R. H.; Chilton, C. H., Chemical Engineers' Handbook, 5™ ed., McGraw-Hill, New York,
1973.
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A partir das preséées de vapor dos substratos, da vazéo deste no reator
(10 mL/min), da temperatura do saturador (303 K), das conversGes encontradas
(Tabelas 8, 9 e 10 do Capitulo 1) e utilizando a Equacgéo 3 do Capitulo 1 calculou-
se as frequéncias de fumover para cada teste catalitico. A Tabela 2 relaciona as
massas de catalisador e os numeros de mois de rédio em cada um dos testes

realizados.

Tabela 2: Massa dos catalisadores {{Cp)Rh}-M'ssY, {(Cp*)Rh}-NassY e {(Cp)Rh}-
MCM-22 e os respectivos nimeros de mols de rodio utilizados na hidrogenagéo de
cicloexeno e tolueno e na ativacio de cicloexeno e cicloexano.

Catalisador Massa de catalisador /mg| Mol de Rh/ 10%.mol
{{Cp)Rh}-NaY 98,0 2,48
{(Cp)Rh}-RbY 99,0 2,85

{(Cp*)Rh}-NassY 115,6 3,37
{(Cp)RhF-MCM-22 45,5 3,10
Hidrogenacdo de piridina

Nos teste de hidrogenagao de piridina o produto de reagéo foi recothido em
um recipiente resfriado, apés o término do teste (180 minutos) 0 material recolhido
teve a quantificac@o de substrato convertido utilizando a Equagéo 1 do Capitulo 1.
Este valor juntamente com a massa de catalisador e o nimeros de mols de rddio
estao relacionados na Tabela 3.

Tabela 3. Massa dos catalisadores {(Cp)Rh}-M'ssY, {(Cp*)Rh}-NassY e {{Cp)Rh}
MCM-22, os respectivos nimeros de mols de rédio utilizados nos testes cataliticos
de hidrogenacgao de piridina, e o numero de mols de piridina convertidos.

Catalisador Massa de Mol de Rh/ Mol de substrato
catalisador / mg 10.mol convertido / 10“.mol
{(Cp)Rh}-NaY 126,0 3,18 1,13
{{Cp)Rh}-RbY (373 K) 99,0 2,85 433
{(Cp)RN}FRDY (423 K) 1055 1,26 411
{(Cp)Rh}-RbY (523 K) 105,56 1,26 1,37
{(Cp)Rh}-MCM-22 101,0 6,87 8,67




