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Divulgacao

CATALYTIC APPLICATIONS OF BASIC MICRO AND MESOPOROUS MOLECULAR SIEVES. Catalysis by solid acids has
received much attention due to its importance in petroleum refining and petrochemical processes. Relatively few studies have focused

on catalysis by bases and even les on using basic molecular sieves. This paper deals with the potential application of micro and

mesoporous molecular sieves in base catalysis reactions. The paper is divided in two parts, the first one dedicated to the design of

the catalysts and the second to some relevant examples of catalytic reactions, which find a huge field of applications essentially in

the synthesis of fine chemicals. Here, recent developments in catalysis by basic molecular sieves and the perspectives of applications

in correlated catalytic processes are described.
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INTRODUCAO

Em comparacdo com a vasta aplicacdo de peneiras moleculares
(PMs) 4cidas como catalisadores s6lidos em processos quimicos
industriais, pouca atencio tem sido dada aquelas com proprieda-
des bésicas'. Grande parte do investimento que tem sido emprega-
do nas PMs dcidas € estimulado pelo fato de que as reagdes quimi-
cas envolvidas nos processos petroquimicos (e.g. craqueamento e
isomerizagdo) sdo tipicamente catalisadas por dcidos. Segundo
Tanabe e Holderich? 127 processos industriais utilizam catalisadores
com propriedades édcidas, sendo que apenas 10 s@o catalisados por
materiais com propriedades bésicas. Dentre esses, apenas um exem-
plo emprega zedlitas basicas: a ZSM-5 impregnada com sulfato de
césio (teor de césio 20-25% em massa), utilizada pelo grupo Merck
na producdo do 4-metil tiazol (Equagdo 1), um intermedidrio na
sintese do tiabendazol (fungicida)®>. A rota industrial anterior de
obtencdo do 4-metil tiazol envolvia 5 etapas, além do emprego de
produtos quimicos muito agressivos, tais como os gases cloro e
amoOnia. O menor nimero de etapas no novo processo industrial, a
estabilidade térmica e capacidade de regeneragdo dessa PM
microporosa permitiu seu emprego na rota atual’.
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Além deste exemplo, as peneiras moleculares microporosas (par-
ticularmente zedlitas) e mesoporosas com propriedades bdsicas apre-
sentam potencial para aplicagdo em muitas outras reacdes de impor-
tancia comercial. Parte desse potencial estd na possibilidade de ajus-
te das suas propriedades cataliticas, suas atividades, seletividades e
estabilidades, através do controle da sua composicdo quimica e por
tratamentos quimicos posteriores as sinteses propriamente ditas®.

Em muitos casos, os catalisadores bdsicos podem ser usados em
substituicdo aos dcidos com ganhos em termos de seletividade, por
inibirem a ocorréncia de reacdes paralelas, tais como craqueamento e
formacdo de coque. A utilizagdo de catalisadores heterogéneos basi-
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cos em reacgdes organicas, ao invés de homogéneos, desperta interesse
pela reducdo do nimero de operagdes de separacdo e neutralizagdo
envolvidas e pela redugdo do impacto ambiental decorrente dos rejeitos
liquidos®¢. Em particular, o emprego de peneiras moleculares pode
proporcionar aumento significativo na seletividade a formacao de pro-
dutos com menor didmetro cinético, devido a limitagdes estéricas e
difusionais nos poros do catalisador’®. Um exemplo do efeito desta
seletividade, denominada como seletividade de forma, € a adicdo ciclica
do di6xido de carbono a ep6xidos®!’. Esta reagdo gera produtos que
apresentam grande variedade de aplicacdes despertando, conseqiien-
temente, o interesse industrial'’.

O objetivo deste trabalho € examinar uma das faces cataliticas
das zedlitas menos exploradas na literatura, que provou ser muito
valiosa na sintese de intermedidrios quimicos e na quimica fina. Deve
ser ressaltado, no entanto, que o didmetro cinético dos compostos
gerados nestas reacdes estd limitado pelo didmetro dos microporos
das zedlitas, os quais se encontram geralmente na ordem de até 0,75
nm. Com a descoberta de materiais com poros e canais altamente
ordenados, com didmetros na faixa dos mesoporos'>'3, a perspectiva
de aplicac@o destas peneiras moleculares no processamento de mo-
léculas com didmetro na faixa de 2-50 nm tem aumentado continua-
mente. Desta forma, algumas das reagdes discutidas neste artigo
podem se tornar ainda mais valiosas quando o conhecimento desse
novo material com propriedades bdsicas estiver consolidado.

BASICIDADE DE ALUMINO-SILICATOS
MICROPOROSOS

Os alumino-silicatos podem ser amorfos ou ordenados e, estes
dltimos, ter uma estrutura micro ou mesoporosa. Particularmente, os
alumino-silicatos cristalinos microporosos sdo denominados zedlitas.
A estrutura cristalina deste grupo de materiais € constituida pela com-
binagdo tridimensional de tetraedros do tipo TO,, onde T representa
os dtomos de silicio ou aluminio, unidos entre si através de dtomos de
oxigénio comuns™. Sendo o aluminio trivalente, os tetraedros AlO,”
induzem cargas negativas na estrutura, as quais sdo neutralizadas por
cations de compensagdo (Esquema 1). Estes cétions, juntamente com
as moléculas de dgua, outros adsorbatos e sais, estdo localizados nos
canais e cavidades desta estrutura’. Este tipo de estrutura microporosa
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faz com que as zedlitas apresentem elevada drea superficial e se dife-
renciem de outros sélidos porosos por impedir o acesso, ao seu interi-
or, de moléculas maiores que a dimensdo de seus poros, daf a propri-
edade que originou o termo peneira molecular.
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Esquema 1

As caracteristicas dcidas das zedlitas estdo associadas a dois
tipos de sitios: a dtomos de aluminio tetracoordenados, pertencen-
tes a estrutura cristalina, cuja carga negativa ¢ compensada por
cétions e, particularmente, por prétons, resultando em acidez de
Bronsted e, a dtomos de aluminio com coordenagdo octaédrica lo-
calizados fora da rede, gerando acidez de Lewis.

Por sua vez, os sitios basicos em zedlitas estao associados aos
anions oxigénio pertencentes a rede'*!>. Neste caso, por serem in-
trinsecos (ou estruturais), o ndmero de sitios bdsicos € igual ao
nimero de dtomos de aluminio na estrutura. A for¢a desses sitios
depende, entre outros fatores, da acidez do cition M* neutralizan-
do a carga do oxigénio (Esquema 1).

A existéncia de pares conjugados foi observada nas zeélitas
primeiramente por Barthomeuf'® que, comparando medidas de aci-
dez e basicidade, verificou que zedlitas do tipo faujasita (FAU)
apresentam sitios dcido-bdsicos conjugados, sendo que a forca de
um aumenta quando a do outro diminui. Portanto, no Esquema 1,
quanto menor a acidez do cation M*, maior a basicidade do &nion
oxigénio. A acidez do cédtion M*, por sua vez, diminui quando seu
raio € aumentado, distribuindo sua carga positiva em um volume
maior (menos eletronegativo). Por ex., para metais alcalinos pre-
sentes em zedlitas a basicidade do oxigénio de rede aumenta na
seguinte ordem Li < Na < K < Rb < Cs". Quando a densidade de
anions tetraédricos TO, (Esquema 1, AlO,) € aumentada na rede
cristalina da zedlita, além do aumento no ndmero de sitios basicos,
a basicidade também € maior.

A basicidade tedrica de uma zedlita pode ser calculada utilizan-
do-se o principio da equalizagio de eletronegatividade de Sanderson.
Esta metodologia foi aplicada pela primeira vez em zedlitas por
Mortier'®. Para um composto qualquer com férmula genérica PQR,
a eletronegatividade intermedidria (S, ) € obtida pela Equagdo 2, onde
P, Q e R sdo elementos quimicos e Sj ¢é a eletronegatividade do 4to-
mo j. J4 a Equagdo 3 fornece a carga parcial localizada no dtomo de
oxigénio. Quanto maior for a basicidade de Lewis do oxigénio, mai-
or serd o valor de - SOxigémo. Na Figura 1 € mostrado que a carga
negativa - 50xigénio aumenta quando o teor de aluminio tetracordenado
e o tamanho do cdtion de compensacdo aumentam (M* no Esquema
1), isto é, quando a eletronegatividade do cdtion diminui'®".

Sim: [SPP . SQ‘J . SRr]l / (prq+r) (2)
- = M
oxigénio 2,08 . (S)xigénin) % (3)

Apesar de os resultados obtidos com os célculos teéricos da
carga parcial localizada sobre os dtomos de oxigénio (- 8, . )
X12€N10°

apresentarem boas correlacdes com os resultados experimen-
tais'®!7? outros pardmetros podem afetar as cargas e sua distribui-
¢do na estrutura. Experimentos de adsor¢do® e catdlise” mostra-
ram que algumas estruturas zeoliticas, em particular a mordenita e
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Figura 1. Influéncia do teor de aluminio sobre a carga tedrica localizada
sobre os dtomos de oxigénio (-6()‘[@"1.0) para zedlitas protonicas (a) ou
contendo Na (b), K (c) e Cs (d). Adaptada da ref. 19
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Figura 2. Diagrama esquemdtico de uma zedlita com estrutura faujasita. A
esquerda: unidades de construgdo. A direita: estrutura faujasita

a beta, apresentam uma basicidade maior que a calculada. Similar-
mente, sugere-se que a peneira molecular MCM-22 trocada com
metais alcalinos, apesar da baixa quantidade de aluminio presente
no sdlido, apresente propriedades bdsicas®. Estas observagdes in-
dicam que, além da quantidade de Al e da eletronegatividade do
cation, outros fatores também controlam a basicidade dessas pe-
neiras moleculares. Por ex., estruturas zeoliticas distintas induzem
diferentes angulos e comprimentos de ligacdes. Recentemente foi
mostrado que a basicidade dos dtomos de oxigénio presentes na
estrutura FAU € maior quando dois dtomos de Al, presentes em um
anel de 6 membros (mostrado na Figura 2), se encontram em posi-
¢do meta ou quando dois dtomos de Al se encontram em um anel
de 4 membros. A basicidade ¢ diminuida quando dois dtomos de
aluminio se encontram em posicdo para, do anel de 6 membros?.
Portanto, a influéncia da estrutura da PM na localizagdo dos ato-
mos de aluminio e, conseqiientemente, na sua basicidade, também
deve ser considerada quando estruturas distintas sdo comparadas.

Na Tabela 1 sdo mostradas as caracteristicas dos poros e a
menor razdo molar Si/Al encontrada em algumas peneiras
moleculares. Como jd discutido, a incorporagdo méaxima de 4to-
mos de Al na rede de uma determinada estrutura, gerando conse-
quientemente uma maxima basicidade, depende de sua topologia.
Por ex., a estrutura MFI permite uma incorporagdo de atomos de
aluminio em sua estrutura tal que a menor razdo Si/Al encontra-
da € em torno de 11. No entanto, a despeito do baixo teor de
aluminio presente nessa estrutura, para catdlise bdsica, foi
verificada a presenga de espécies AlO-(SiO) -AlO (com x = 1 e
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Tabela 1. Caracteristicas dos poros e menor razdo molar Si/Al encontrada em algumas peneiras moleculares

Tamanho do poro Didmetro do poro (nm)

Nome comum

Simbolo estrutural Menor razao Si/Al

Pequeno 0,41 Zeodlita A
Médio 0,53 x 0,56 ZSM-5
Grande 0,74 Zedlita X
~0,6 x ~0,7 Zedlita B
Mesoporoso 1,5-10 MCM-41

LTA 1
MFI 11
FAU 1,5
BEA 6

2), ou seja, regides com alta densidade de Al, garantindo a obser-
vacdo experimental de basicidade®?. Dependendo das condigdes
de sintese da estrutura MFI com uma razao Si/Al = 12,5, pode-se
obter de 40 a 80% dos atomos de aluminio formando predomi-
nantemente aglomerados do tipo AlO-(SiO),-AlO*?. J4 para a
estrutura FAU, a possibilidade de incorporag¢do de um alto teor de
aluminio (Si/Al=1,5) e o maior diametro de poros (acessivel a
um maior nimero de moléculas) tornam esta zedlita uma PM
alvo de muitos estudos em catdlise bdsica.

Uma outra alternativa na obtencdo de peneiras moleculares
microporosas com propriedades bdsicas € através da impregnacdo
destes materiais, que neste caso funcionam como suportes, com
compostos que possuem propriedades bdsicas. Uma das primeiras
tentativas na obten¢@o destes catalisadores bdsicos, descrita por
Martens et al.”’, envolveu a dispersdo de agregados de sédio nos
poros da zedlita faujasita. De acordo com este pesquisador, o me-
lhor procedimento para obtengdo dessas particulas bdsicas € atra-
vés da decomposi¢do da azida de sddio dispersa na zedlita desidra-
tada. Este procedimento conduz a formacdo de sitios bdsicos mui-
to fortes, que sdo altamente ativos para uma grande variedade de
reacdes orgnicas®. Entretanto, o grande problema com este tipo
de catalisador reside na alta sensibilidade a exposi¢ao dos sitios
ativos ao ar. As particulas de sédio reagem com a umidade quando
expostas ao ar, ocorrendo, conseqiientemente, perda de atividade.

Como a basicidade intrinseca a estrutura das zedlitas apresenta
for¢a mediana, a melhora desta propriedade € de grande interesse.
Um método promissor, desenvolvido por Hathaway e Davis®, per-
mitiu criar um catalisador com sitios mais estdveis a atmosfera
oxidante, que no caso dos agregados de sédio. Este método disper-
sa particulas de 6xido de césio nos canais da zedlita, pela impreg-
nacgdo da zeélita NaY com acetato de césio. Em seguida, o acetato
pode ser decomposto por calcinagdo em ar a 400-450 °C3'. Se uma
temperatura maior for empregada, a formacdo de Cs metdlico €
favorecida (2Cs,0 — CsO, + 3Cs)*. Como o diéxido de césio
(Cs0,) € voldtil a uma temperatura maior que 500 °C, o catalisador
torna-se enriquecido com agregados de césio, que € catalisador
bésico por si préprio”. O mesmo conceito envolvido na prepara-
¢do deste tipo de catalisador foi empregado na obtencdo da tnica
zedlita com propriedades bdsicas aplicada atualmente em um pro-
cesso industrial: a ZSM-5 impregnada com sulfato de césio®

BASICIDADE DE ALUMINO-SILICATOS MESOPOROSOS

Além da demanda no processamento de moléculas que possu-
am didmetro cinético mais volumosas (superior a 0,75 nm), o de-
senvolvimento de catalisadores com alta drea especifica, ou com
alta dispersdo da drea ativa, ¢ uma necessidade imprescindivel na
melhoria do desempenho dos atuais processos industriais®, pois
h4 uma melhoria no transporte de massa de reagentes e produtos.
A descoberta recente de materiais com mesoporos altamente orde-
nados, ou seja, com didmetro entre 2 e 50 nm (Figura 3), e alta drea
superficial'>%, de até 1600 m* g, introduziu novas perspectivas no
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes****. Diferentemen-

te das zedlitas, esses materiais apresentam paredes amorfas, jd que
0s 4tomos que constituem o esqueleto inorganico ndo possuem uma
distribuigdo espacial regular®.

Figura 3. Solido mesoporoso MCM-41 com poros preenchidos com o agente
direcionador C, .H (CH )N*

No contexto atual das peneiras moleculares mesoporosas, trés
materiais, obtidos por métodos diferentes de sintese, vém sendo pre-
ferencialmente estudados. O primeiro, faz parte da familia de PMs
denominadas M41S, descoberto pela empresa Mobil'>*, e compos-
to basicamente por silicio ou silicio e aluminio. Esta familia inclui a
PM com arranjo hexagonal MCM-41 (mostrada na Figura 3), a MCM-
48, que possui organizagdo cubica, e a lamelar MCM-50. A prepara-
¢do desses materiais da familia M41S envolve o uso de um surfactante,
exemplificado pelo brometo de cetiltrimetilamonio (C, H,,(CH,)N'Br
ou genericamente CTABr), como agente direcionador de estrutura, e
uma fonte de silicio e aluminio.

O segundo material introduzido por Pinnavaia et al.>* foi ob-
tido na presenca de aminas neutras (e. g. hexadecilamina) ou de
surfactantes neutros a base de 6xido de polietileno, resultando nas
estruturas HMS e MSU, respectivamente. Essas estruturas apre-
sentam canais cilindricos, porém estes ndo sdo paralelos como a
MCM-41, e sim na forma de “caminhos de minhoca” (‘“wormhole-
like pore”).

Finalmente, Stucky et al.’’ introduziram uma nova rota de sin-
tese para materiais mesoporosos envolvendo co-polimeros tribloco
como agentes direcionadores de estrutura. Estes materiais,
exemplificados pela SBA-15, apresentam mesoporos também or-
denados e monodirecionais, mas com didmetros maiores que 50
nm e paredes mais espessas que a MCM-41. Isto a torna mais estd-
vel termicamente que os materiais descritos anteriormente.

Assim como ocorre com as peneiras moleculares microporosas,
a catdlise bdsica empregando as mesoporosas tem sido menos dis-
cutida que a catdlise dcida. Entretanto, alguns mostram que PMs
mesoporosas apresentam potencial para serem utilizadas na catélise
basica. Os sitios bdsicos presentes nestes materiais podem se apre-
sentar de 4 formas possiveis: basicidade intrinseca, gerada por ele-
mentos trivalentes, pertencentes a rede, como por ex. o Al, que
pode ser controlada através de procedimentos de troca-idnica®;
6xidos metélicos com alto cardter bdsico dispersos nos canais**!;
grupos SiO terminais, de alta basicidade, pertencentes a estrutura
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e presentes na superficie externa ou nos canais***e, compostos or-

ganicos ligados a rede, contendo grupos funcionais com proprie-
dades bdsicas (funcionalizagdo)*>*".

Da mesma maneira como discutido para as zedlitas, a incorpo-
racdo de aluminio na estrutura da PM mesoporosa induz uma carga
negativa, que gera acidez quando compensada por um préton. Atra-
vés de um procedimento simples de troca-idnica com metais alca-
linos obtém-se a primeira forma de basicidade, acima indicada.
Dependendo da acidez do cdtion € possivel, em principio, obter
PMs mesoporosas com dtomos de oxigénio reticulares mais ou
menos dcidos. Bonelli er al.*® prepararam uma amostra de [Si,Al]-
MCM-41, na forma sédica e com razdo Si/Al = 20 e, apés um
procedimento de troca-idnica em meio aquoso, obtiveram amos-
tras contendo Cs* e K*. Apesar de medidas de composicdo quimica
indicarem a troca de quase 100% do sddio presente por césio ou
por potdssio, experimentos de adsor¢do de CO, ndo evidenciaram
a presenca de sitios bdsicos. A auséncia de basicidade, neste caso,
estd relacionada com a baixa incorporacdo de aluminio na estrutu-
ra dessa peneira molecular (Figura 1). A zedlita ZSM-5, trocada
com varios metais alcalinos e com razao Si/Al similar, também
ndo evidenciou a presenca de basicidade quando se empregou pirrol
adsorvido como molécula sonda®.

De forma a desenvolver a basicidade intrinseca desses materi-
ais, ja foram realizados vdrios estudos objetivando aumentar a in-
corporacgdo de aluminio®}, no entanto, pouco sucesso foi obtido.
O problema € que, ao diminuir a razdo Si/Al para valores menores
que 10 ocorreu uma redugdo significativa da organizacao
mesoporosa®’. Em algumas situagdes, para razdes Si/Al menores
que 2 a difragdo de raios-X ndo identificou nenhum arranjo orde-
nado®®>. Em outros casos, amostras com alto teor de Al mostraram
sinais no espectro de RMN do ?’Al caracteristicos de espécies em
coordenac@o octaédrica, como resultado de uma desaluminizacio
parcial das paredes amorfas™3*. Mas, segundo trabalhos recentes,
é possivel obter™® a MCM-41 bem organizada com razao Si/Al
em torno de 1,2, utilizando-se altas razdes HZO/SiO2 e CTA/SiOZ.
Estes trabalhos foram publicados hd pouco tempo e as proprieda-
des cataliticas destes materiais ainda ndo foram avaliadas.

A dispersdo de 6xidos de metais alcalinos nos canais das penei-
ras moleculares mesoporosas € a segunda forma de gerar sitios bdsi-
cos. Kloetstra er al® inicialmente propuseram dispersar particulas
de 6xido de césio nos canais da MCM-41. Para a preparagdo, a PM ¢
impregnada com uma solucdio concentrada de acetato de césio se-
guida de calcinagdo para decomposi¢do do fon acetato. Os sitios
bésicos gerados foram avaliados por dessorgdo programada de CO,”
e apresentaram maior basicidade que os das amostras s6 trocadas
com Cs. No entanto, devido aos tratamentos sofridos durante a pre-
paracdo, sua estrutura foi drasticamente afetada, como observado
por difracdo de raios-X e por isotermas® de adsor¢do/dessor¢ao de
N,. E bem conhecido que ligacdes Si-O-Si, presentes nesses materi-
ais, se hidrolizam em altos valores de pH. Como as PM mesoporosas
apresentam uma alta drea superficial, a hidrélise dessas ligagdes €
facilitada mesmo em um meio levemente basico. Resultados mos-
tram que um pH de 8,5 € o valor limite para evitar que a estrutura
mesoporosa MCM-41 sofra destrui¢io significativa*. O préprio 6xido
de césio também contribui para a desorganizagdo, através da reagdo
de mineraliza¢do®: Si-O-Si + Cs,0 — 2SiO'Cs*. Uma forma de re-
solver esta instabilidade seria empregar materiais mesoporosos com
paredes mais espessas e, conseqiientemente, mais estaveis frente a
altos valores de pH e a presencga de 6xidos bdsicos. Uma forte
candidata a preparacdo deste catalisador € a peneira molecular SBA-
15%. A dispersdo de MgO através da decomposicio de acetato de
magnésio ndo causou mudangas no seu padrdo de difragio de raios-
X, indicando a maior estabilidade desta estrutura para a dispersao de
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oxidos basicos, quando comparada com a MCM-41. Observou-se,
no entanto, perda de drea especifica a medida que se aumenta o teor
de MgO*, devido ao bloqueio parcial dos poros.

Em outro trabalho também recente, Kubota er al.**** obtiveram
bons resultados com a MCM-41, gerando sitios bdsicos através da
terceira forma acima indicada, sugerindo seu potencial de aplica-
¢do na catdlise bésica: os autores utilizaram o material mesoporoso
CTA*[Si]-MCM-41, ou seja, com os poros ainda preenchidos pelo
surfactante i6nico C, H,,(CH,)N* (Figura 3). Ao empregar este
catalisador na condensacido de Knoevenagel, reagdo que envolve
uma etapa de abstrag@o protonica pelos sitios bésicos, foram obti-
das altas conversdes a temperatura ambiente. Este resultado apre-
senta uma melhoria significativa em comparacio aos resultados
obtidos a temperatura de 80 °C, normalmente utilizada para esta
reacdo quando se emprega zedlitas bdsicas: faujasitas com baixa
razdo Si/Al e contendo Cs'. O emprego de baixas temperaturas é
muito importante, ndo sé pela economia de energia nos processos
industriais, mas também pela eliminacio de subprodutos, como os
decorrentes da reagdo subseqiiente de adigdo de Michael®.

Resultados de RMN de *Si da [Si]-MCM-41 com os poros pre-
enchidos com CTA* indicaram a presenca de grande quantidade de
arranjos (Si0,)SiO" (Figura 4, onde M* = CTA") na sua superficie.
Uma vez que o material mesoporoso nio continha éxidos metélicos
ou residuos de aminas, os resultados de catalise sugerem que os siti-
os ativos sejam os anions SiO" terminais, de alta basicidade*. Consi-
derando que os mesoporos ainda continham o direcionador de estru-
tura, CTA", conclui-se que a atividade catalitica observada deva-se
aos grupos SiO" localizados na entrada dos poros. Diferentemente de
hidréxidos ou alcéxidos metdlicos, o cétion organico CTA* apresen-
ta baixa mobilidade no meio reacional e estd localizado préximo ao
sitio SiO- da estrutura do material mesoporoso. O fato do cation
CTA" ser grande, faz com que haja menor intera¢do com o sitio SiO,
deixando este anion, que apresenta alto cardter bdsico, mais disponi-
vel para a reagdo catalitica. Os resultados de catdlise mostraram,
também, que, ao se utilizar novamente o mesmo catalisador, sua
atividade diminui a cada nova reagdo. Este comportamento revela
que durante a reagdo ocorre a formagdo de grupos (SiO,)SiOH (M* =
H* na Figura 4) mais estdveis, que sdo responsdveis pela diminui¢do
da basicidade do catalisador.

Sio,
N : - +
Si0O—Si—O M
Si
Figura 4. Arranjo (SiO,)SiO superficial do material mesoporoso

A quarta e ultima forma de se obter sitios bdsicos em peneiras
moleculares mesoporosas foi apresentada primeiramente por Brunel
et al.*. Eles funcionalizaram a superficie de sélidos mesoporosos
com alcoxisilanos, particularmente com aqueles contendo aminas
terminais em sua composi¢do (X=NH,, Figura 5). Antes da

OCTAt H,0
OCTAt [0 HL 0, 5i-{ CH
-
O-CTAY  Caleinario OH o humo 0 ]
oCTat OH Femn e T Sy
0
a) L] )

Figura 5. Funcionalizag¢do da superficie de uma peneira molecular
mesoporosa. (a) contendo o direcionador de estrutura orgdnico, (b) superficie
com condensag¢do parcial de grupos silandis SiOH e (c) superficie
funcionalizada
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funcionalizagdo, o surfactante i6nico presente nos poros ¢ removido
por calcinacdo, gerando grupos silandis, que sdo os pontos de anco-
ragem®. A concentra¢do dos grupos silandis depende de como o
surfactante i6nico € removido. As silicas mesoporosas calcinadas
apresentam menor concentracdo de grupos silandis, devido as
condensacdes a altas temperaturas (etapa b, Figura 5). Se o surfactante
for removido por extragdo com solvente, a superficie dos poros se
mantém rica em grupos silandis, com quase 100% de cobertura®®*.

REACOES CATALISADAS POR PENEIRAS
MOLECULARES BASICAS

Virias técnicas vém sendo utilizadas para caracterizar adequa-
damente os sitios bdsicos presentes em catalisadores sélidos e, em
especial, nas peneiras moleculares**’. Dentre elas destacam-se o
uso de moléculas sonda, cuja interacdo com o sitio bdsico € acom-
panhada por técnicas espectroscopicas (i. e. deslocamento de picos
ou bandas na regido correspondente a ligagdo quimica estudada);
adsor¢do ou dessorcdo a temperatura programada®; titulagio com
indicadores especificos® e, uso de reagdes modelo?.

Apesar da variedade, ndo existe uma técnica que possa ser
empregada de forma geral, pois muitas delas apresentam limita-
¢des. Mas, dentre as listadas, a mais atraente € aquela que faz uso
de reagdes modelo. Ao mesmo tempo em que as propriedades basi-
cas do material s@o avaliadas, o potencial de aplicacdo do catalisador
bésico também € evidenciado.

As reagdes utilizadas para caracterizacdo das propriedades 4ci-
do-basicas dos catalisadores devem apresentar caracteristicas par-
ticulares, como por ex., apresentar uma rota reacional conhecida.
Desta forma € possivel identificar a funcio de cada sitio (dcido ou
bésico) na formagdo dos produtos. Dentre as reacdes que podem
ser utilizadas na caracterizagdo da basicidade de sdlidos estdo a
condensagdo alddlica®%, a condensagdo de Knoevenagel®3!:3247.67.68
e a alquilagdo lateral de aromaticos**%-72,

Condensacio alddlica

As reagdes de condensagio ald6lica®® (Figura 6) sdo caracteris-
ticas de aldeidos e cetonas e podem ser catalisadas por sitios dcidos ou
bdsicos para formar [B-hidréxi-aldeidos ou cetonas como produtos pri-
marios. As etapas cataliticas subseqiientes dependem da natureza dos
sitios ativos. A condensacdo alddlica da acetona (Composto 1, Figura
6) produz como produto primdrio, independente do tipo de sitio
catalitico, a diacetona alcool (2). Sobre sitios acidos, esta se decom-
pde a isobuteno (3) e dcido acético (4). Este tltimo pode se dessorver

N

Condensagio
Aldélica

i
Catalisador M oH Catalisador
Acido/ 5 \Bésicu
o i
L <
e on /
3 4 5

i»f CH,COCH,

—
W
‘ 7 6
O

Figura 6. Alguns produtos secunddrios formados a partir da condensagdo
da acetona

Quim. Nova

ou se decompor em metano e diéxido de carbono, enquanto que o
isobuteno se dessorve como produto final ou segue para reagdes con-
secutivas de polimerizacdo, isomerizac@o e/ou quebra sobre sitios 4ci-
dos. Sobre catalisadores basicos, a condensacdo alddlica da acetona
fornece um conjunto completamente diferente de produtos. A diacetona
dlcool (2) desidrata-se rapidamente para formar 6xido de mesitileno
(5), que se dessorve como produto final ou segue para outras reacoes.
As préximas etapas cataliticas incluem a reagdo do 6xido de mesitileno
com acetona, formando um intermedidrio (6) que se rearranja para
formar a isoforona (7). Portanto, a condensacdo alddlica da acetona
sobre catalisadores bdsicos conduz a uma mistura de 6xido de
mesitileno e isoforona como os principais produtos. Industrialmente,
o 6xido de mesitileno € hidrogenado seletivamente a metil-
isobutilcetona, empregando-se um catalisador de palddio suportado
em alumina”. Este dltimo produto encontra diversas aplicagdes como
solvente de tintas e como agente extrator’.

A energia livre de Gibbs padrao da reagdo de condensacdo
(1 — 2) é positiva (AG ~ 45 kJ/mol), portanto, a reagdo exige con-
digdes rigorosas, tanto no que se refere a temperatura como 2
basicidade. A condensag@o alddlica da acetona sobre as zedlitas A
e X exige, por ex., a dispersdo de metais alcalinos no interior de
seus poros, o emprego de meio reacional rigorosamente anidro e
temperaturas da ordem de 350 °C. Nestas condi¢oes sdo formados
oxido de mesitileno e isoforona como os principais produtos (80%
de seletividade a uma conversio de 8-15%)%. A razdo molar entre
os dois produtos € dependente do tipo de zeélita empregada. A
zedlita X, de maior didmetro de poros (Tabela 1), favorece a for-
macao da isoforona. J4 com a zedlita do tipo A, o 6xido de
mesitileno, por ser uma molécula menor, é formado preferencial-
mente. Este comportamento evidencia claramente o efeito da
seletividade de forma da zedlita A na formagdo da molécula com
menor didmetro cinético, em detrimento daquela mais volumosa®®.

Condensacio de Knoevenagel

A reacdo de condensagdo, como visto acima, representa uma clas-
se de reagdes muito importantes na sintese de compostos intermedid-
rios. Moléculas complexas e contendo grupos funcionais especificos
podem ser formadas através da condensagiio de duas ou mais molécu-
las simples. Dentro dessa classe, a condensagdo de Knoevenagel (Equa-
¢do 4) tem sido muito utilizada comercialmente para preparacdo de
intermedidrios para a quimica fina e como reacdo modelo para carac-
terizagdo da basicidade de catalisadores sélidos'. Esta reacdo ocorre
entre um composto carbonilico (aldeidos ou cetonas, composto 1, na
Equacdo 4) e moléculas contendo grupos metilénicos ativados (com-
posto 2) formando olefinas de alto peso molecular (composto 3), que
apresentam caracteristicas muito valiosas nas industrias farmacéutica
e de aromas®. Uma importante vantagem desta reacdo em fase liquida
¢ a possibilidade do uso de reagentes com carater basico diferenciado.
Convencionalmente, esta reacdo € catalisada por bases fracas, tal como
aminas, em meio homogéneo.

Z1 Ri  Caulisador Bisico  Z1 Ri

C=0 + HC —an C=C + H,0
777 “\R2 Vid “R: ) 4)

1) 2 3) @

A primeira etapa na condensacio € a formagao de um carbanion
a partir do composto metilénico, pela abstracdo de um préton pelo
sitio basico do catalisador (Equacao 5).

/R ki /R
H,C + ZEO HC + ZEOH' 5)
\R> ki \Rs
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O carbanion entdo ataca o dtomo de carbono do grupo
carbonilico, formando uma ligagdo C-C (Equacdo 6).

Z1
H'C/R1 e II{{]\C é 0
+ z2—C—22 —(C—C-0" 6
\RZ ko RZ/ | ( )

72

Finalmente, ocorre a eliminacdo de uma molécula de dgua e a
formacdo de uma ligacdo C=C (Equagdo 7). Nesta etapa o
catalisador € recuperado.

Zi

Ri
Hf>37(‘370' + ZEOH' \c:c/Zl + HO + ZEO™ (7)
R2 ‘ ks Rz/ Nz, 7
V4

Como ja mencionado, a importancia do uso de peneiras moleculares
com propriedades bdsicas reside, principalmente, no efeito de
seletividade de forma que esses catalisadores proporcionam durante a
reacdo. Em trabalho empregando zedlitas trocadas com cétions alcali-
nos, Corma et. al.”' relataram o efeito da seletividade de forma na
condensagio do benzaldeido com cianoacetato de etila. As zedlitas
apresentam atividade na condensac@o de Knoevenagel, mas, devido a
limitagdo de espaco nas suas cavidades, ao contrdrio dos demais soli-
dos basicos, o produto formado nao é consumido na reac@o série-para-
lela, de adicdo de Michael (Equacdo 8).

: g
R 1 Z1 - ) .
N s s Catalisador Bisico R— (C—(—7,
JC=C_ ¢ HC - ¢z
R Z> NZ» JCh g
z’ (8)
® @ ®)

Kubota et al.*, em trabalho recente, mostraram que a peneira
molecular CTA*-[Si]-MCM-41, apesar de estar com 0S mesOporos
preenchidos com o tensoativo, ¢ um catalisador com propriedades
basicas, promissor para aplicagdo na sintese de quimica fina em
meio apolar. Empregando-se benzaldeido e cianoacetato de etila
como reagentes, a temperatura ambiente, o catalisador CTA*-[Si]-
MCM-41 resultou em 82% de conversdo em apenas 1 h de rea-
¢éo*. Segundo os autores, a basicidade desse material localiza-se
nos sitios anidnicos SiO" localizados na entrada dos poros.

Alquilacio do tolueno

A alquilacio lateral do tolueno, além de ser uma reacdo mode-
lo que fornece bons resultados sobre as propriedades dcido-base
dos catalisadores, desperta interesse devido ao fato de que o estireno,
produto resultante da reacdo com metanol, na presenca de um
catalisador bdsico, tem grande demanda na produgio industrial do
termopléstico poliestireno™.

Sobre catalisadores dcidos, a alquilagdo de aromadticos ocorre
em posi¢do orfo ou para do anel benzénico, enquanto que sobre
catalisadores bdsicos a alquilacdo ocorre na cadeia lateral do tolueno
(grupo metila). Quando se emprega zedlita faujasita trocada com
césio como catalisador, o tolueno sofre alquilagio lateral com
metanol, produzindo estireno®7’. Nesta reacdo o metanol é
desidrogenado sobre os sitios bdsicos a formaldeido (Equagdo 9),
que € o reagente responsdvel pela alquilagdo do grupo metila do
tolueno (Equagdo 10). Na Equacdo 11 o estireno € hidrogenado a
etilbenzeno com o H, produzido na Equagdo 10. Esta reagdo, por-
tanto, gera uma mistura de etilbenzeno e estireno. Os sitios basi-
cos do catalisador promovem a abstragdo de um préton do grupo
metilénico do tolueno formando um intermedidrio carbanium’".

CH,OH — HCHO + H, )
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CH,CH, + HCHO — CH,CH=CH, + H,0 (10)
CH.CH=CH, + H, - CH.,CH,CH, 1)

Uma reag@oentre as rea¢des muito estudadas na avaliacdo da
basicidade e da acidez de catalisadores sdlidos, ¢ a desidrogenagao-
desidratagdo de dlcoois. Quando se emprega isopropanol®, os produ-
tos formados, acetona e propeno, provém exclusivamente da reagido
de desidrogenagdo e desidratacdo, respectivamente, sendo que os
sitios bdsicos sdo responsdveis pela primeira e os sitios dcidos, pela
segunda reagdo. Na desidrogenagdo do isopropanol (Equacdo 12) a
425 °C Hathaway e Davis® verificaram que, para uma mesma con-
versdo, a seletividade a acetona aumenta com a basicidade dos
catalisadores empregados, ou seja, MgO > Cs-FAU. > Cs-

FAU__ .- Emum outro trabalho™, envolvendo a alquilag‘;rgirgﬂz)d atoluf:no
com metanol, os mesmos autores observaram que, apesar da maior
atividade do 6xido de magnésio na reagdo de desidrogenagdo, nio
ocorreu alquilagdo lateral do tolueno. Este fato mostra que outros
fatores, além da presenca de sitios basicos, sdo importantes na
alquilagdo do tolueno. Na reacdo de desidrogenagdo, a maior
basicidade do catalisador MgO facilita a abstracéio protdnica na for-

magdo do intermedidrio H,C(CO)CH,, aumentando sua atividade.
H,C(COH)CH, — H,(C=0)CH, + H, (12)

Por que as zedlitas sdo mais ativas que o MgO, na alquilacio
da cadeia lateral do tolueno? Ha dois possiveis fatores para expli-
car este comportamento®. O primeiro estd relacionado com os
sitios dcidos M* das zedlitas que, ao interagirem com formaldeido
inibem sua decomposicdo a CO e H,. O segundo fator, sugerido
por célculos quénticos?, estd relacionado com o estado de transi-
¢do bimolecular (Figura 7). Nesse modelo, o grupo metila do
tolueno € adsorvido em um sitio bdsico da zedlita e o anel aroma-
tico interage com um sitio 4cido. O formaldeido, por outro lado,
€ ativado por um sitio dcido em uma posi¢do oposta ao complexo
tolueno/zedlita. Na apresentacdo da Figura 7, a distancia entre o
par acido-base, que ativa o tolueno, e o sitio dcido, que ativa o
intermediario formaldeido, estd em torno de 0,6-0,7 nm,
correspondendo aproximadamente as dimensdes dos poros da
zedlita faujasita (Tabela 1). A importincia desta configuragdo
particular dos sitios dcidos e basicos, que € fornecida pela zedlita
faujasita, explica a maior atividade das faujasitas trocadas com
cations alcalinos, em comparagdo aos outros catalisadores nao
zeoliticos™.

Figura 7. Configuragdo de sitios dcidos e bdsicos. Adaptada da ref. 69

CONSIDERACOES FINAIS

Os métodos empregados na preparag@o de peneiras moleculares,
com propriedades basicas para aplicagdo em catélise, foram apre-
sentados e discutidos. Apesar da grande variedade de catalisadores
obtidos pelos diferentes métodos, somente uma pequena parte de-
les € empregada atualmente em reagdes organicas. Ha duas razdes
que fazem com que o uso de catalisadores bdsicos ainda seja pe-
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queno: a rdpida adsor¢do do CO, atmosférico, quando se empre-
gam Oxidos metdlicos de alta basicidade, o que pode levar a uma
desativacgdo, exigindo tratamento in sifu a uma alta temperatura e,
0s processos petroquimicos, que sdo os grandes consumidores de
catalisadores industriais, empregam reacdes que necessitam prin-
cipalmente de catalisadores dcidos.

Algumas reagdes orginicas se processam somente via catdlise

bésica. O estudo de peneiras moleculares com propriedades basicas,
particularmente aquelas com sitios bdsicos fortes, ainda ¢ recente. A
fim de revelar o potencial de aplicagdo destes materiais, ja crescente
na quimica fina, € necessario que suas propriedades sejam melhor
conhecidas e que um niimero maior de reagdes seja avaliado.
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