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RESUMO: 1,2,3 triazóis foram sintetizados empregando dois tipos de zeólitas: 
ZSM-5 e Beta.  A  zeólita  ZSM-5 foi usada com duas relações molares SiO2/
Al2O3 50  e 80, enquanto a zeólita beta foi utilizada com a relação molar SiO2/
Al2O3 de 25. Todos os materiais foram impregnados com Cu por troca catiônica. 
Os materiais obtidos foram caracterizados por difratometria de raios X, análise 
textural por adsorção de nitrogênio, redução à temperatura programada e análise 
química por absorção atômica. Os resultados indicam  uma boa dispersão  Cu 
na  estrutura zeolítica e uma alta atividade para a síntese de 1,2,3 triazóis. Os 
materiais zeoliticos empregados não apresentaram problemas de acessibilidade 
à molécula reagente (fenilacetileno), por isso acredita-se que diferentes 
rendimentos a produtos sejam provavelmente devido aos diferentes teores de Cu.
Palavras-chave: 1,2,3, triazóis. Zeólitas. Cobre.

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 SiO2/Al2O3 
ratios 50 and 80, whereas beta zeolite was used with SiO2/Al2O3 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.

Introdução

Os compostos 1,2,3-triazóis têm atraído uma 
considerável atenção nas últimas décadas, 
devido à aplicação em diferentes atividades, 
como, por exemplo: na química medicinal, 
devido à atividade biológica apresentada 
por alguns desses compostos no tratamento 
da leucemia e outros tipos de tumores; na 
química analítica, como padrões de métodos 
potenciométricos e na agroquímica, como 
herbicidas, inseticidas, antimicrobióticos. 

A síntese destes compostos  se dá através 
da adição 1,3–dipolar entre uma azida e um 
acetileno (Figura 1). Foi comprovado na li-
teratura que esta reação ocorre com elevados 
rendimentos  em condições reacionais mais 
brandas  e na presença de ácido de Lewis, 
como catalisador. 
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Figura 1 -  Procedimento usado na síntese de 1,2,3-triazóis 
utilizando catálise homogênea.

Em trabalhos anteriores, foram estudadas 
as condições reacionais para formação de 
1,2,3 triazóis na reação de adição 1,3 dipolar 
entre diferentes alil azidas (Figura 1  compos-
to1) com fenil acetileno (Figura 1 composto 
2) em meio homogêneo.Os resultados foram 

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 
síntese de 1,2,3,-triazóis através da  catálise 
heterogênea empregando zeólitas com dife-
rentes estruturas  (ZSM-5 e Beta) e impre-
gandas com Cu.

Parte experimental

Catalisadores
Os materiais catalíticos empregados neste 

trabalho foram as zeólitas Beta e ZSM-5 
fornecidas pelo Instituto de Tecnologia Quí-
mica (ITQ) da Universidade Politécnica de 
Valência – Espanha. A ZSM-5 foi utilizada 
com duas relações molares SiO2/Al2O3 = 50 
e 80, denominadas respectivamente Z5020 
e Z8020. A zeólita Beta foi empregada com 
a relação molar SiO2/Al2O3 = 25 e denomi-
nada B25. 

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

A incorporação de cobre foi realizada 
usando 5 g de cada zeólita por troca iônica 
com 200 mL de uma solução de nitrato de 
cobre 12 mmol/L sob agitação magnética 
durante 24 h à temperatura ambiente. Após 
esta etapa, elevou-se o pH da suspensão até 
7,5 com solução de hidróxido de amônio 3 
mol/L, deixando sob agitação por mais uma 
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hora. Filtrou-se e o material resultante foi 
seco sob vácuo à temperatura ambiente por 
24 h. Calcinou-se em mufla por 3 h a 500 ºC 
usando taxa de aquecimento 10 ºC/min. Este 
procedimento é uma adaptação da metodolo-
gia descrita primeiramente por Iwamoto et al.

Caracterização dos catalisadores
As análises de difração de raios X (DRX) 

foram realizadas num difratômetro Siemens 
D 500, radiação Cu (Kα), λ = 1,5403 Å, 
corrente de 35 mA e 2º<2θ<74º, em uma 
velocidade de varredura de 1,2o 2θ/min.

As análises de absorção atômica foram re-
alizadas usando um espectrômetro de chama 
marca VARIAN modelo AA55 em amostras 
(50mg) pré-calcinadas a 950oC por 3 h e 
dissolvidas com 1mL de HF (40%) a tempe-
ratura ambiente em frascos de Polipropileno 
hermeticamente fechados e posteriormente 
diluídas a 100mL.

A área específica e o volume de poros 
foram calculados a partir das isotermas de 
adsorção de nitrogênio obtidas a 77K usando 
um aparelho Quantachrome modelo Autosorb 
1MP. As amostras foram previamente trata-
das a 300 oC sob vácuo por 8 horas.

As análises de redução à temperatura 
programada (RTP) foram realizadas em 
equipamento construído no Departamento 
de Engenharia Químímica da Universiada-
de Estadual de Maringá (DEQ/UEM), nos 
catalisadores frescos através da elevação 
gradual da temperatura, em fluxo de 1,75% 
de H2 em Ar até 610 oC com programação de 
temperatura de 10 oC/min.

Teste catalítico
Os testes catalíticos foram realizados 

em batelada, empregando um sistema de 
refluxo. Em um balão de uma boca, provido 
de condensador de refluxo, adicionou-se 0,5 
mmols da alil azida especifica (Figura  2), 0,5 

mmols de fenil acetileno, uma mistura de 2:1 
acetonitrila e piridina como solventes e uma 
proporção de 10% por mmol de reagente da 
zeólita como catalisador. As reações foram 
realizadas a 80°C por 24h.
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Figura 2 - Alil azidas utilizadas nos testes.

Resultados e Discussão

Caracterização 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 alumínio aumenta com a diminuição 
da relação Si/Al, como era de se esperar.

Tabela 1- Teores de Cu e Al das zeólitas utilizadas.

Catalisador
Teor de 
Cu (%)

Teor de 
Al2O3 (%)

Cu/Al 
(molar)

CuZ50 3,2 3,1 0,83
CuZ80 2,7 2,2 0,98
CuB25 3,3 6,3 0,42

Na Figura 3 são apresentados os difrato-
gramas de raios X dos materiais. Todos os 
catalisadores, após preparação e calcinação 
a 500ºC, apresentaram padrão de difração 
de raios X concordantes com a topologia 
dos materiais precursores: ZSM-5 e Beta. 
Observa-se que a troca do íon sódio pelo 
cobre não afetou de forma perceptível a in-
tegridade da estrutura zeolítica. A perda da 
cristalinidade poderia ser evidenciada pela 
formação de uma elevação na linha de base, 
na região compreendida entre 2 = 10 – 40o, 
centralizado em 2θ = 22o, ou pelo aumento 
no ruído da linha de base. (o que não foi 
observado).
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Figura 3 - Difratogramas de raios-x dos materiais.

Não se observam sinais relevantes na 
região 2θ igual 36º e 39º referentes a CuO e 
Cu2O, indicando que não houve formação de 
agregados de óxidos de cobre na superfície 
das zeólitas e nas cavidades das mesmas, 
havendo, portanto, uma boa distribuição do 
íon cobre no interior da estrutura zeolítica. 

A área específica BET dos materiais foi 
calculada a partir dos dados de adsorção de 
nitrogênio à 77K (Tabela 2). Os resultados 
exibem boa concordância com os apresenta-
dos na literatura, observa-se que a incorpo-
ração de cobre nos materiais provoca uma 
perda de área específica, provavelmente de-
vido a um ligeiro bloqueio dos microporos. Já 
no catalisador preparado com relação molar 
igual a 80 (Z80), este efeito de bloqueio dos 
microporos com a incorporação de cobre não 
é evidenciado. 

Tabela 2- Área  específica BET (m2/g).

-
Após impregnação 

de Cu

Z5020 422 330

Z8020 388 383

B25 558 540

Os perfis da redução à temperatura pro-
gramada das amostras são apresentados na 
Figura 4. A partir destes dados se obtém a 
porcentagem de redução das espécies apre-
sentadas na Tabela 3. Atribuiu-se a redução 
de Cu+2 a Cu+1 para os picos presentes a 
temperaturas inferiores a 350 °C e a redu-
ção de Cu+1 a Cu0 para os picos presentes a 
temperaturas superiores a 350 °C, de acordo 
com atribuições da literatura. O perfil de 
redução dos materiais, provavelmente, é 
devida o processo de redução em etapas 
(Cu+2→Cu+1→Cu0). Entretanto, não pode-
mos descartar a possibilidade do cobre estar 
presente em regiões diferentes da zeólita, o  
que provocaria diversos picos de redução em 
algumas amostras.

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

Catalisadores % Cu
% redução 

(Cu+2→Cu+1)a µmol H2/mgCuB

CuZ50 3,2 2,12 0,618
CuZ80 2,7 3,96 0,334
CuB25 3,3 1,76 0,316

Atividade Catalítica

Síntese do composto 4
Esta reação foi realizada empregando os 

três catalisadores e o produto foi obtido (Fi-
gura 5) com rendimentos superiores a 60%, 
conforme Tabela 4.

 

Ph H+

4

1) acetonitrila / p iridina
2 1

2) refluxo

O

OCH3

N

N N

O

O

O

OCH3

N3

O

O

Zeóli ta

Figura 5 - Condições utilizadas na síntese do composto 4.

Comparando estes resultados com os 
teores de Cu e Al bem como as respectivas 
áreas específicas (Tabelas 1 e 2), observa-se 
que a área específica (ou acessibilidade) não 
influem nos resultados, o que quer dizer que 
todos os materiais são acessíveis à molécula 
fenilacetileno. Entretanto, observa-se uma 
tendência a que materiais com maiores teores 
de Cu e Al são os mais ativos.

Síntese do composto 5
Esta reação (Figura 6) foi realizada 

empregando as duas zeólitas mais ativas 
para a reação com Z5020 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 - Condições utilizadas na síntese do composto 5.

Tabela 4 - Rendimentos do composto 4 em relação à zeólita 
utilizada.

Zeólita Rendimento

CuZ5020 75

CuBeta 70

Tabela 5 - Rendimentos do composto 5 em relação à zeólita 
utilizada

Zeólita Rendimento

CuZ5020 75
CuBeta 70

CuZ8020 60

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

Estudos anteriores em catálise homogênea  
comprovaram que é o Cu+2 a espécie ativa 
na reação.

Conclusões

Os materiais zeolíticos preparados apre-
sentaram uma boa dispersão do íon cobre no 
interior da estrutura zeolítica, evidenciado 
pelas medidas de DRX, área específica e RTP. 
Todos os catalisadores preparados apresen-
taram atividade na síntese de 1,2,3-triazóis. 
Observou que os materiais zeolíticos não 
apresentam problemas de acessibilidade da 
molécula reagente (fenilacetileno) e que os 
rendimentos a produtos são, provavelmente 
influenciados pelo teor de Cu incorporado 
nos materiais. É possível sintetizar 1,2,3-tria-
zóis, empregando uma nova rota sintética, 
usando catalisadores heterogêneos. 
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