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RESUMO: 1,2,3 triazdis foram sintetizados empregando dois tipos de zedlitas:
ZSM-5 e Beta. A zeolita ZSM-5 foi usada com duas relagdes molares SiO,/
Al O, 50 €80, enquanto a zeolita beta foi utilizada com a relagdo molar SiO,/
Al O, de 25. Todos os materiais foram impregnados com Cu por troca cationica.
Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X, analise
textural por adsor¢do de nitrogénio, redugao a temperatura programada e analise
quimica por absor¢do atdmica. Os resultados indicam uma boa dispersdao Cu
na estrutura zeolitica e uma alta atividade para a sintese de 1,2,3 triazoéis. Os
materiais zeoliticos empregados ndo apresentaram problemas de acessibilidade
a molécula reagente (fenilacetileno), por isso acredita-se que diferentes
rendimentos a produtos sejam provavelmente devido aos diferentes teores de Cu.
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ABSTRACT: 1,2,3 triazoles were synthesized employing two types of ze-
olites: ZSM-5 and Beta. The zeolite ZSM-5 was used with two SiO,/Al,O,
ratios 50 and 80, whereas beta zeolite was used with SiO,/AL O, of 25. All
materials were impregnated with Cu by cationic exchange. The obtained mate-
rials were characterized by X ray diffractometry, textural analysis by nitrogen
adsorption, temperature programmed temperature and chemical analysis by
Absorption Atomic. All materials showed good Cu dispersion inside zeolite
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structure and high activity for 1,2,3,triazoles synthesis. Zeolite materials do
not present accessibility problems to the reagent molecule (phenilcetylene).
Products yields are probably due to Cu level.

Keywords: 1,2,3, triazoles. Zeolites. Copper.

Introdugao

Os compostos 1,2,3-triaz6is t€ém atraido uma
consideravel atencdo nas ultimas décadas,
devido a aplicagdo em diferentes atividades,
como, por exemplo: na quimica medicinal,
devido a atividade biologica apresentada
por alguns desses compostos no tratamento
da leucemia e outros tipos de tumores; na
quimica analitica, como padrdes de métodos
potenciométricos € na agroquimica, como
herbicidas, inseticidas, antimicrobidticos.

A sintese destes compostos se dé através
da adigdo 1,3—dipolar entre uma azida e um
acetileno (Figura 1). Foi comprovado na li-
teratura que esta reag@o ocorre com elevados
rendimentos em condic¢des reacionais mais
brandas e na presenca de acido de Lewis,
como catalisador.
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Figura 1 - Procedimento usado na sintese de 1,2,3-triazois
utilizando catalise homogénea.

Em trabalhos anteriores, foram estudadas
as condigdes reacionais para formagdo de
1,2,3 triaz6is na reacao de adi¢do 1,3 dipolar
entre diferentes alil azidas (Figura 1 compos-
tol) com fenil acetileno (Figura 1 composto
2) em meio homogéneo.Os resultados foram
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bons e os rendimentos obtidos foram acima
de 57 % como apresentado na Figura 1.

Em virtude destes resultados, o objetivo
deste trabalho foi propor uma nova rota de
sintese de 1,2,3,-triaz0is através da catalise
heterogénea empregando zedlitas com dife-
rentes estruturas (ZSM-5 e Beta) e impre-
gandas com Cu.

Parte experimental

Catalisadores

Os materiais cataliticos empregados neste
trabalho foram as zeolitas Beta e ZSM-5
fornecidas pelo Instituto de Tecnologia Qui-
mica (ITQ) da Universidade Politécnica de
Valéncia — Espanha. A ZSM-5 foi utilizada
com duas relagdes molares SiO,/AlO, = 50
e 80, denominadas respectivamente Z5020
e Z8020. A zedlita Beta foi empregada com
a relagdo molar SiO,/Al,O, = 25 e denomi-
nada B25.

A incorporagao de cobre foi realizada por
troca cationica nos suportes pré-tratados. O
pré-tratamento dos suportes foi realizado a
500 °C por 6 h, com taxa de aquecimento de
2,5 °C/min. Antes de chegar na temperatura
desejada o material passou por dois pata-
mares: o primeiro a 150 °C por 60 min e o
segundo a 350 °C por 90 min.

A incorporacdo de cobre foi realizada
usando 5 g de cada zeolita por troca idnica
com 200 mL de uma solucdo de nitrato de
cobre 12 mmol/L sob agitacdo magnética
durante 24 h a temperatura ambiente. Apos
esta etapa, elevou-se o pH da suspensao até
7,5 com solu¢do de hidroxido de amonio 3
mol/L, deixando sob agitagdo por mais uma
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hora. Filtrou-se e o material resultante foi
seco sob vacuo a temperatura ambiente por
24 h. Calcinou-se em mufla por 3 h a 500 °C
usando taxa de aquecimento 10 °C/min. Este
procedimento ¢ uma adaptagdo da metodolo-
gia descrita primeiramente por Iwamoto et al.

Caracterizacio dos catalisadores

As analises de difracao de raios X (DRX)
foram realizadas num difratdmetro Siemens
D 500, radiacdo Cu (Ka), A = 1,5403 A,
corrente de 35 mA e 2°<26<74°, em uma
velocidade de varredura de 1,2°260/min.

As anélises de absorc¢do atomica foram re-
alizadas usando um espectrometro de chama
marca VARIAN modelo AAS5 em amostras
(50mg) pré-calcinadas a 950°C por 3 h e
dissolvidas com 1mL de HF (40%) a tempe-
ratura ambiente em frascos de Polipropileno
hermeticamente fechados e posteriormente
diluidas a 100mL.

A area especifica e o volume de poros
foram calculados a partir das isotermas de
adsorcao de nitrogénio obtidas a 77K usando
um aparelho Quantachrome modelo Autosorb
IMP. As amostras foram previamente trata-
das a 300 °C sob vacuo por 8 horas.

As andlises de reducdo a temperatura
programada (RTP) foram realizadas em
equipamento construido no Departamento
de Engenharia Quimimica da Universiada-
de Estadual de Maringa (DEQ/UEM), nos
catalisadores frescos através da elevacao
gradual da temperatura, em fluxo de 1,75%
de H, em Ar até 610 °C com programagao de
temperatura de 10 °C/min.

Teste catalitico

Os testes cataliticos foram realizados
em batelada, empregando um sistema de
refluxo. Em um baldo de uma boca, provido
de condensador de refluxo, adicionou-se 0,5
mmols da alil azida especifica (Figura 2), 0,5
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mmols de fenil acetileno, uma mistura de 2:1
acetonitrila e piridina como solventes e uma
propor¢ao de 10% por mmol de reagente da
zeodlita como catalisador. As reagoes foram
realizadas a 80°C por 24h.
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Figura 2 - Alil azidas utilizadas nos testes.

Resultados e Discussao

Caracterizacao dos catalisadores

A Tabela 1 mostra os teores de Cu e Al ob-
tidos. Observa-se que os materiais possuem
aproximadamente 3% de Cu incorporado e o
teor de aluminio aumenta com a diminuig¢ao
da relacao Si/Al, como era de se esperar.

Tabela 1- Teores de Cu ¢ Al das zeolitas utilizadas.

. Teor de  Teor de Cu/Al
Catalisador
Cu (%) ALO, (%) (molar)
CuzZ50 32 3,1 0,83
CuZ80 2,7 2,2 0,98
CuB25 3,3 6,3 0,42

Na Figura 3 sdo apresentados os difrato-
gramas de raios X dos materiais. Todos os
catalisadores, apds preparacao e calcinacao
a 500°C, apresentaram padrdo de difragdo
de raios X concordantes com a topologia
dos materiais precursores: ZSM-5 e Beta.
Observa-se que a troca do ion sdédio pelo
cobre ndo afetou de forma perceptivel a in-
tegridade da estrutura zeolitica. A perda da
cristalinidade poderia ser evidenciada pela
formacao de uma elevacgdo na linha de base,
na regido compreendida entre 2 = 10 — 40°,
centralizado em 20 = 22°, ou pelo aumento
no ruido da linha de base. (o que nao foi
observado).
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Figura 3 - Difratogramas de raios-x dos materiais.

Nao se observam sinais relevantes na
regido 20 igual 36° e 39° referentes a CuO e
Cu,0, indicando que ndo houve formagao de
agregados de oxidos de cobre na superficie
das zeolitas e nas cavidades das mesmas,
havendo, portanto, uma boa distribui¢ao do
ion cobre no interior da estrutura zeolitica.

A érea especifica BET dos materiais foi
calculada a partir dos dados de adsor¢ao de
nitrogénio a 77K (Tabela 2). Os resultados
exibem boa concordancia com os apresenta-
dos na literatura, observa-se que a incorpo-
racdo de cobre nos materiais provoca uma
perda de area especifica, provavelmente de-
vido aum ligeiro bloqueio dos microporos. J&
no catalisador preparado com relagdo molar
igual a 80 (Z80), este efeito de bloqueio dos
microporos com a incorporacéo de cobre nao
¢ evidenciado.
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Tabela 2- Area especifica BET (m?/g).

Apds impregnagao

de Cu
75020 422 330
78020 388 383
B25 558 540

Os perfis da redug@o a temperatura pro-
gramada das amostras sdo apresentados na
Figura 4. A partir destes dados se obtém a
porcentagem de reducdo das espécies apre-
sentadas na Tabela 3. Atribuiu-se a redugao
de Cu™ a Cu" para os picos presentes a
temperaturas inferiores a 350 °C e a redu-
¢do de Cu' a Cu® para os picos presentes a
temperaturas superiores a 350 °C, de acordo
com atribui¢des da literatura. O perfil de
reducdo dos materiais, provavelmente, &
devida o processo de reducdo em etapas
(Cu?—Cu*"'—Cu°). Entretanto, ndo pode-
mos descartar a possibilidade do cobre estar
presente em regioes diferentes da zeodlita, o
que provocaria diversos picos de redugdo em
algumas amostras.
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T T T T T
o 1an m o m =] =]

Tempe mtm oy

Figura 4 - Perfis RTP dos materiais CuZ50, CuZ80 e B25.
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Tabela 3 - Resultados das analises de RTP.

% reducio

Catalisadores % Cu (Cu”>Cuy umol H,/mgCuB
CuZ50 3.2 2,12 0,618
CuZz80 2,7 3,96 0,334
CuB25 3,3 1,76 0,316

Atividade Catalitica

Sintese do composto 4

Esta reag@o foi realizada empregando os
trés catalisadores e o produto foi obtido (Fi-
gura 5) com rendimentos superiores a 60%,
conforme Tabela 4.
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Figura 5 - Condigdes utilizadas na sintese do composto 4.

Comparando estes resultados com os
teores de Cu e Al bem como as respectivas
areas especificas (Tabelas 1 e 2), observa-se
que a area especifica (ou acessibilidade) ndo
influem nos resultados, o que quer dizer que
todos os materiais sdo acessiveis a molécula
fenilacetileno. Entretanto, observa-se uma
tendéncia a que materiais com maiores teores
de Cu e Al sdo os mais ativos.

Sintese do composto 5

Esta reacdo (Figura 6) foi realizada
empregando as duas zeolitas mais ativas
para a reagdo com 25020 e B25. A Tabela
5 apresenta os resultados dos rendimentos,
onde se observa rendimentos similares,
provavelmente porque os materiais contém
teores similares de Cu.
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Figura 6 - Condigdes utilizadas na sintese do composto 5.
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Tabela 4 - Rendimentos do composto 4 em relacdo a zedlita

utilizada.

Zeolita Rendimento
Cuz5020 75

CuBeta 70

Tabela 5 - Rendimentos do composto 5 em relagdo a zedlita

utilizada
Zedlita Rendimento
CuzZ5020 75
CuBeta 70
Cuz8020 60

Nas duas reagdes observa-se que a Z5020
tem maior atividade que a Beta, apesar de
ambas terem teores similares de Cu. Isto
ocorre, provavelmente, porque a zeolita Beta
possui menor teor de Cu*2, como evidenciado
nos resultados do TPR.

Estudos anteriores em catalise homogénea
comprovaram que ¢ o Cu™? a espécie ativa
na reacao.

Conclusoes

Os materiais zeoliticos preparados apre-
sentaram uma boa dispersao do ion cobre no
interior da estrutura zeolitica, evidenciado
pelas medidas de DRX, area especifica e RTP.
Todos os catalisadores preparados apresen-
taram atividade na sintese de 1,2,3-triazois.
Observou que os materiais zeoliticos nao
apresentam problemas de acessibilidade da
molécula reagente (fenilacetileno) e que os
rendimentos a produtos sao, provavelmente
influenciados pelo teor de Cu incorporado
nos materiais. E possivel sintetizar 1,2,3-tria-
z06is, empregando uma nova rota sintética,
usando catalisadores heterogéneos.

31



Caroline Casanova - Vanessa Mezzalira - Ricardo Munik - Andréa Marins de Oliveira - Sibele Berenice Castella Pergher - Daniel Jacintho Emmerich

AGRADECIMENTOS

A Dra Nadia R. C. F. Machado pelas analises de redugdo a temperatura programada a ao
Dr. Karin Spag pelas analises de adsor¢do de nitrogénio.

A URI — Campus de Erechim.

AUTORES

Caroline Casanova - Aluna de doutorado do Programa de P6s-Graduagao em Engenharia de
Alimentos, Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes. E.mail: caroli-
necasanova@hotmail.com

Vanessa Mezzalira - Quimica Industrial, formada pela Universidade Regional Integrada do
Alto Uruguai e das Missdes. E.mail: vanessamezzalira@ibest.com.br

Ricardo Munik - Quimico Industrial, formado pela Universidade Regional Integrada do Alto
Uruguai e das Missdes. E.mail: rmunik@gmail.com

Andréa Marins de Oliveira - Professora, Pesquisadora, Departamento de Engenharia Quimica
e de Petroleo, Universidade Federal Fluminense - UFF. E.mail: marinsao@uol.com.br.

Sibele Berenice Castella Pergher - Professora, Pesquisadora, Instituto De Quimica—  Uni-
versidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN. E.mail: sibelepergher@gmail.com

Daniel Jacintho Emmerich - Professor, Pesquisador, Departamento de Ciéncias Exatas e da
Terra. Universidade Regional Integrada do Alto Uruguai e das Missdes. E.mail: emmerich@
uri.com.br

REFERENCIAS

ARGAUER, R. J.,, LANDOLT, G. R. Crystalline zeolite ZSM-5 and method of preparing the same,
U.S. Pat. 3702886, 1969; and reissued US Pat. Re 865472, 1972.

EMMERICH, D. J.; MARTINS, M. A. P.; BONACORSO, H.; ROSSATTO, M.; MIGNONI, M. L.
Sintese de 1,2,3-Triazéis a Partir de Novos Acetilenos. Resumos do 27* Reunido Anual da Sociedade
Brasileira de Quimica. Salvador, 2004.

EMMERICH, D. J.; MARTINS, M. A. P.; BONACORSO, H.; ROSSATTO, M.; MIGNONI, M. L.
Sintese de 1,2,3-Triazéis a Partir de Novos Acetilenos. Resumos do XII Encontro de Quimica da
Regido Sul. Guarapuava, 2004.

FRANCISCO, M.L.Y.; SELTZMAN, H.H.; GILLIAN, A.; RIDER, S.L.; PERTWEE, R.G,;
STEVENSON, L.V.; THOMAS B.F., Synthesis and struture-active relationships of amide and
hidrazine analogues of cannabinoid CBI receptor antagonist N-(pipiridinyl)-5-(4-clorophenyl)-1-

32 PERSPECTIVA, Erechim. v.35, n.131, p. 27-33, setembro/2011



SINTESE DE 1,2,3-TRIAZOIS UTILIZANDO ZEOLITAS COMO CATALISADOR

(2,4-dichlorophenyl)-4-metil-1H pyrazole-1-carboxiamide, Journal Medicinal Chemestry, v.45,
p.2708-2719, 2002.

HERMAN, R. G.; LUNSFORD, J. H. Metal dispersions on zirconium phosphates hydrogen
reduction of copper-exchanged .alpha.-zirconium phosphate, Journal Physical Chemestry, v.22-79,
p. 2388-2392, 1975.

HURST, N. W., GENTRY, S. J., JANS, A.; Temperature Programmed Reduction, Catalysis Review
— Sci. Eng. v.24, p.233-237, 1982.

IWAMOTO, M., MARUYAMA, K., YAMOZOE, N.; SELYAMA, T., J. Information-theoretic analysis
of gamma-ray multiplicities in deep-inelastic collisions, Physical Chemestry, v.7-8/, p.622-626,
1977.

IWAMOTO, M.; YAHIRO, H.; TORIKAI Y.; MIZUNO, N. Influence of sulfur dioxide on catalytic
removal of nitric oxide over copper ion-exchanged ZSM-5 zeolite, Chemistry Letters, p.1967-1970,
1990.

KHARAS, K. C. C., ROBOTA, H. J., LIU, D. J. Deactivation in Cu-ZSM-5 lean-burn catalysts.
Applied Catalysis, v.2, p. 225-237, 1993.

LALEZARI, 1., GOMEZ, A., KHORSHID, M. J. Generation and cycloaddition reactions of the
1,2,3-triazole analogue of o-quinodimethane. Heterocycle Chemistry, v.27, p.687-689, 1990.

LIVI, O., BIAGI, G., FERRARINI, P.L., PRIMOFIORE, G., MORI, C. Ester, amide and ether
derivatives of 1-(p-phenyl-substituted)-1,2,3-triazoles. J. Heterocycle Chemestry, v.20, p.1729-
1733, 1983.

MENDES, F.M.T.; Caracterizacdo de Catalisadores Bimetalicos Rh-Cu Suportados em gama-
Alumina. Dissertagdo de Mestrado. Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, Brasil,
1995.

MORETTI, G.; DOSSI, C.; ACHILLE, F.; RECCHIA, S.; PSARO, R. A comparison between Cu-
ZSM-5, Cu-S-1 and Cu-mesoporous-silica—alumina as catalysts for NO decomposition. Applied
Catalysis, v.20, p. 67-73, 1999.

SARKANY, J. D’ITRI, J. L., SACHTLER, W. M. H. A review of NOx reduction on zeolitic catalysts
under diesel exhaust conditions. Catalysis Letters, v./6, p.241-244, 1992.

TANABE, S., MATSUMOTO, H. Effect of preliminary treatment with ammonia on the reduction of
CuY zeolite. Applied Catalysis, v.47, L9-L15, p. 269-272, 1989.

WADLINGER, R. L., KERR, G. T. and ROSINSKI. “Catalytic Composition of a crystalline zeolite”.
US Pat. 3308069, 1967; and reissued US Pat. Re 28 341, 1975.

PERSPECTIVA, Erechim. v.35, n.131, p.27-33, setembro/2011 33





