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RESUMO

Este trabalho aborda a sintese e caracterizacdo estrutural de trés novos polimeros de
coordenacdo derivados da combinacdo dos ions lantanideos, neodimio(lll) e lantanio(lll),
com o acido 5-sulfoisoftalico nomeados como Nd-5sis-gel, La-5sis-gel e Nd-5sis, além da
sintese de outros dois compostos derivados do acido p-sulfobenzoico combinado com os ions
lantanideos nomeados como Nd-psb e La-psb. Os compostos foram sintetizados,
principalmente, por meio de reacGes solvotérmicas que se mostraram mais eficientes e com
maior reprodutibilidade e por meio de cristalizagdo em gel, em que a metodologia apesar de
favorecer a formacdo de cristais, ndo se mostrou adequada para garantir a reprodutibilidade
das sinteses. Todos o0s compostos apresentados foram caracterizados por técnicas
espectroscopicas de absorcdo na regido do infravermelho e de espalhamento Raman e analise
elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio. As estruturas cristalinas para os polimeros de
coordenacao Nd-5sis-gel, La-5sis-gel e Nd-5sis foram determinadas por difracdo de raios X
por monocristal, em que uma corre¢do de absorcdo de raios X no conjunto de reflexdes
coletadas se mostrou adequada para a determinacdo estrutural desses compostos. Analise
termogravimétrica e difracdo de raios X por policristais com variacdo de temperatura para o
polimero bidimensional, Nd-5sis, foram realizadas e os resultados mostram uma estabilidade
térmica até 550 °C, com um ligeiro ganho de massa em atmosfera de oxigénio apds o
processo de desidratacdo ap6s 150 °C referente a formacdo de fases cristalinas de carbonatos
e Oxido carbonato de neodimio na estrutura. Estudos em relacdo a efeitos de estrutura e
superficie foram desenvolvidos para o composto Nd-5sis utilizando um modelo de reagédo
com peroxido de hidrogénio, a formagdo do complexo neodimio-hidroperoxo na superficie

permitiu a determinacdo da quantidade de sitios na superficie do polimero bidimensional.

Foram ainda desenvolvidos dois testes cataliticos utilizando o composto Nd-5sis como
catalisador heterogéneo nas reacdes de condensacdo ciclica de glicerol e ureia e na oxidagao
de linalol. As caracteristicas do polimero de coordenacé@o permitiram a obtencédo de valores de
conversdo e seletividade para a reacdo de condensagdo ciclica comparaveis com Varios
catalisadores descritos na literatura e a partir dos dados experimentais foi possivel determinar
a taxa da reacdo e estimar a taxa de producdo e consumo de glicerina e carbonato de glicerina
em um processo catalitico. A estabilidade quimica e estrutural do polimero bidimensional foi
avaliada até o quarto ciclo de reacdo e foi observado que o polimero apresenta uma boa
atividade catalitica apds um processo de recristalizacdo adequado entre um ciclo e outro da

reacao.



Os testes cataliticos para oxidacao de linalol se mostraram viéveis apresentando bons valores
de conversdo e seletividade para a reacdo. Sendo que a formacdo do complexo neodimio-
hidroperoxo na superficie foi fundamental para garantir a atividade catalitica. Além disso, o
carater heterogéneo da reacdo foi avaliado e os resultados indicam que o composto Nd-5sis
atua como catalisador heterogéneo da reacdo, uma vez que a remog¢do do polimero na reacao
de oxidacdo interrompe 0 processo de conversdo. A estabilidade estrutural do composto Nd-
5sis foi avaliada, apds o primeiro ciclo, e os resultados indicam uma estabilidade da estrutura

cristalina ao final da reacéo.

Palavras-chave: Difracdo de raios X. Polimeros de coordenacdo. Catalise heterogénea.

Neodimio. Lantanio.



ABSTRACT

This work deals with the synthesis and structural characterization of three new coordination
polymers derived from lanthanum(l11) and neodymium(lll) ions with 5-sulfoisophthalic acid,
named as Nd-5sis-gel, La-5sis-gel and Nd-5sis, in addition to the synthesis of two other
compounds derived from p-sulfobenzoic acid combined with these lanthanide ions named as
Nd-psb and La-psb. The compounds were synthesized mainly by solvothermic reactions,
which were efficient and with greater reproducibility and by gel crystallization, in which the
methodology, despite of favoring the formation of crystals, it was not suitable to security the
reproducibility of the syntheses. All the compounds were investigated by spectroscopic
techniques of infrared absorption and Raman scattering and elemental analysis of carbon,
hydrogen and nitrogen. The crystalline structures for the coordination polymers Nd-5sis-gel,
La-5sis-gel and Nd-5sis were determined by single crystal X-ray diffraction, in which a X-ray
absorption correction applied to the collected reflections proved to be appropriate for the
structural determination of these compounds. Thermogravimetric analysis and X-ray
diffraction of polycrystalline materials with temperature variation for the two-dimensional
polymer, Nd-5sis, were performed and the results show a thermal stability up to 550 °C, with
a slightly increased in weight in oxygen atmosphere after the dehydration process after 150
°C, related to the formation of crystalline phases of neodymium carbonates and oxocarbonate
in the structure. Studies on the structural and surface effects were carried out for the Nd-5sis
by means of a reaction model with hydrogen peroxide. The formation of the neodymium-
hydroperoxide complex on the surface allowed the determination of the amount of sites on the

surface of the two-dimensional polymer.

Two catalytic tests were also performed for the Nd-5sis as a heterogeneous catalyst in the
cycloaddition reactions between glycerol and urea and for the oxidation of linalool. The
properties of the coordination polymer allowed getting conversion and selectivity values for
the cycloaddition reaction comparable with several catalysts described in the literature and
from the experimental data it was possible to set the reaction rate and to estimate the
production and consumption rate of glycerol and glycerol carbonate in a catalytic process.
The chemical and structural stability of two-dimensional coordination polymer was evaluated
up to the fourth cycle of reaction and it was observed that the polymer shows a good catalytic
activity after a suitable recrystallization process between one cycle and another of the

reaction.



The catalytic tests for linalool oxidation show viably good conversion and selectivity values
for the reaction. The formation of the neodymium-hydroperoxide complex on the surface was
essential to ensure catalytic activity. In addition, the heterogeneity of the reaction was
evaluated and the results show that the Nd-5sis acts as a heterogeneous catalyst in the
reaction, since the removal of compound, in the oxidation reaction, stops the conversion
process. The structural stability of Nd-5sis was evaluated after the first cycle and the results

indicate that at the end of the reaction the crystalline structure is preserved.

Keywords: X-ray diffraction. Coordination polymers. Heterogeneous catalysis. Neodymium,
Lanthanum.
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1.1  INTRODUCAO

1.1.1 Polimeros de coordenacéo e aplicacdes cataliticas

Nas ultimas décadas vém-se observando um crescimento rapido na construgéo de
polimeros de coordenacdo uni- (1D), bi- (2D) ou tridimensionais (3D) (JANIAK, 2003;
KITAGAWA, MATSUDA, 2007; LIU, LIU, 2018), ndo somente devido as suas propriedades
estruturais que auxiliam tanto em estudos académicos quanto industriais, mas também a uma
grande fascinacdo com os seus potenciais de aplicacdo em diversas areas, incluindo absor¢éo
(KHUTIA, JANIAK, 2014) e estocagem de gases (MURRAY, DINCA, 2009), processos de
separagdo (LI, KUPPLER, 2009), o¢tica ndo linear (LI, CHEN, 2003), propriedades
magnéticas (BARROS, LUISA CALATAYUD, 2016; CHANG, QIN, 2014), luminescentes
(ARICI, 2018; SEMERCI, 2018) e cataliticas (LIU, CHEN, 2014b; ZHANG, SHI, 2018).
Neste contexto, muitos ligantes carboxilicos tais como, o acido 1,2,4,5-
benzenotetracarboxilico  (1,2,4,5-btc) (ROCHON, MASSARWEH, 2001), 1,3,5-
benzenotricarboxilico (1,3,5-btc) (MURRAY, 2009) e 1,4-benzenodicarboxilico (1,4-bdc)
(MURRAY, 2009) vém sendo amplamente empregados para a construcdo desses materiais
devido a diversidade nos modos de coordenacdo dos grupos carboxilicos com os ions
metalicos, FIGURA 1, o que permite a formacdo de estruturas com poros de formas e

tamanhos bem diversificados.

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
um polimero de coordenacdo € um composto de coordenacao que se estende em uma (1D),
duas (2D) ou trés dimens@es (3D) através de ligacdes coordenadas. Sendo que um composto
de coordenacdo, por definicdo, € qualquer composto que apresente uma entidade de
coordenacdo que pode ser um elemento central rodeado por grupos de atomos denominados
ligantes(BATTEN, CHAMPNESS, 2013). Dentro destas classifica¢cdes da IUPAC, destaca-se
gue uma rede metalorgéanica, ou seja, uma MOF (Metal-Organic Framework) é um polimero
de coordenagdo que apresenta cavidades em sua estrutura contendo “vazios” em potencial,
sendo que tais “vazios” podem ser obtidos variando-se as condigdes do sistema, tais como,
temperatura e pressdo. A possibilidade de incorporacdo de centros metalicos ativos ou grupos
funcionais distintos dentro dos poros formados por esses polimeros de coordenagéo permite as

aplicacdes em catalise heterogénea. Assim, os sitios metélicos disponiveis nesses polimeros
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de coordenagdo podem ser utilizados como acido de Lewis para catalisar reacGes orgénicas
(HORIKE, DINCA, 2008).

As atividades cataliticas ainda podem ser fornecidas por grupos funcionais
adicionados por meio de uma modificacdo pds-sintética dos ligantes (WANG, COHEN, 2009)
ou podem ser introduzidas pela incorporacdo de nanoparticulas de metais, tais como Pd, Au,
Ru, Cu, Pt, Ni e Ag (DHAKSHINAMOORTHY, GARCIA, 2012) onde a forma dessas
particulas metalicas ird depender diretamente do tamanho dos poros presentes, FIGURA 2.
Esses polimeros geralmente sdo porosos e exibem uma porosidade uniforme permanente com
didametros de poros variando de 0,9 a 3,4 nm (FENG, BRANSON, 2011; HUXFORD,
DELLA ROCCA, 2010). Contudo, a baixa estabilidade térmica quando comparada com 0s
oxidos representa a principal desvantagem e limitagdo nos processos industriais
(FARRUSSENG, AGUADO, 2009; HERBST, JANIAK, 2017).

Figura 1 - Representacao das estruturas dos &cidos carboxilicos e suas estruturas cristalinas.

o OH 0, OH

OH (o)

Cu;(1,3,5 - BTC), Zn,0(1,4 - BDC); Co0x(1,2,3,4 - BTC)(H,0),0
(d) (e) (f)

Legenda: Estrutura dos é&cidos (a) 1,3,5-benzenotricarboxilico, (b) 1,4-
benzenodicarboxilico e (c), 1,2,4,5-benzenotetracarboxilico e suas estruturas
cristalinas com os metais de transicao (d) Cu(ll), (e) Zn(l1) e (f) Co(ll).

Fonte: Modificado das referéncias (MURRAY, 2009; ROCHON, MASSARWEH,
2001). As figuras foram recortadas e adaptadas para o texto, 2018.
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Figura 2 - Diferentes estratégias para obtenc@o de materiais poliméricos para aplicaces cataliticas.

Sitio catalitico

M Modificacéio [ \“‘J
[ i s

Incorporacdo de nanoparticulas

Fonte: Modificado e adaptado de (DHAKSHINAMOORTHY, GARCIA, 2012), 2018.

Muitos processos para obtencdo de novos materiais na inddstria quimica séo
baseados em processos cataliticos derivados de zeélitas (SCHRODER, 2010),
consequentemente, a busca por novos materiais com propriedades cataliticas € importante e
representa um campo promissor para novas pesquisas. Contudo, o desenvolvimento de um
catalisador eficiente, com uma facilidade no processo de sintese, facil recuperacdo e reuso
sem perda das suas atividades cataliticas € um grande desafio pratico na inddstria e se
restringe basicamente na utilizacdo de 6xidos suportados (AHN, KIM, 2003) e polimeros
suportados insoltuveis (YING, CHULSUNG, 2011). Deste modo, os polimeros de
coordenacdo vém atraindo atencdo devido as suas diversas arquiteturas e propriedades, como
por exemplo, a estrutura Cus(1,3,5 — btc),(H,0); (CHUI, LO, 1999), ilustrada na
FIGURA 3.
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Figura 3 - Estrutura cristalina Cus(1, 3,5 — btc),(H,0)3 no plano ab.

OcC
@o
QCu

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Um tratamento térmico a 108°C leva a uma desidratacdo da estrutura, fornecendo
centros metélicos de ions de cobre que funcionam como sitios de &cidos de Lewis, FIGURA
4. Vérias reacOes organicas foram testadas para as atividades cataliticas, tais como,
isomerizacdo de derivados de terpenos e cianizacdo de benzaldeido, apresentando
rendimentos em torno de 50 a 60% com alta seletividade usando pentano como solvente
(ALAERTS, SEGUIN, 2006; SCHLICHTE, KRATZKE, 2004).

Figura 4 - Esquema da formagcdo de sitios cataliticos no composto Cus(1,3,5 — btc),(H,0)5.

/‘ Reagentes
108°C /
Sitios cataliticos expostos Produtos

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Uma serie de polimeros de coordenacdo com diversos ions metélicos vém sendo
utilizados para a converséo de alcool benzilico em benzaldeido na presenca de perdxido de
hidrogénio em solucédo aquosa (GARCIA-GARCIA, MULLER, 2014; HAN, ZHANG, 2006).
Ainda é possivel observar aplicagdes cataliticas em reacdes de cicloadicéo, transesterificacao,
condensacéo dentre outras (ZHU, LIU, 2017).

O polimero de coordenacdo formado por ions de Zn coordenados ao ligante
organico, terfenil-3,3’-dicarboxilato  (3,3’-TPDC) e ao ligante nitrogenado 1,4-
diazabiciclo[2,2,2]octana (DABCO), denominado como [Zn(3,3’-TPDC)(
DABCO)].DMF.2H,0 (GU, KWON, 2010), € um polimero de coordenacdo 2D que além de
apresentar uma absorcdo muito seletiva para dioxido de carbono, foi ainda aplicado como
catalisador heterogéneo na reacdo de Henry (ou nitroaldol), que € a reacdo entre nitroalcanos
primarios ou secundarios e diferentes aldeidos ou cetona, FIGURA 5 (GU, KIM, 2011; ZHU,
2017).

A estrutura cristalina do composto é formada por folhas compactas, na diagonal
do plano cristalogréfico ac, que resulta em uma estrutura microporosa bem robusta, formando
uma estrutura com canais 1D bem definidos contendo moléculas de &gua e dimetilformamida
(DMF), FIGURA 6.

Figura 5 - Representacdo da reacdo de Henry.

o HO NO,

+ X—NO,  —

OsN X = H, CHs, CH,CHs, (CHz),, CgHy; ON

Fonte: Modificado de (ZHU, 2017). A figura foi recortada e adaptada para o texto
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Figura 6 - Estrutura cristalina [Zn(3,3’ — TPDC)(DABCO)|.DMF.2H,0.

[e}

Terfenil-3,3’-dicarboxilato

lmj

1.4-diazabiciclo[2.2,2]octana

Legenda: (a) Representagdo das folhas 2D. (b) Extens&o das folhas 2D.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Apdbs um processo de ativacdo a 120 °C, para a retirada das moléculas de agua e
DMF, o polimero mantém sua estrutura cristalina e um dos atomos de nitrogénios derivado do
ligante DABCO coordenado diretamente aos ions de Zn, fica voltado para o interior dos
canais 1D com dimens&o de aproximadamente 6,48 A x 5,32 A e disponivel para atuar como
um sitio basico na reacdo de Henry, FIGURA 7. Os testes cataliticos para as reacdes de Henry
utilizando esse polimero 2D foram realizados entre o p-nitrobenzaldeido e diferentes
nitroalcanos com pesos moleculares distintos. Os valores de conversdo para a reacdo
atingiram 80% utilizando nitrometano, contudo, foi verificado que quando se utiliza
nitroalcanos de pesos moleculares mais elevados, os valores de conversdo se reduziram
rapidamente, atingindo valores de 34% para nitroetano e de 12% para nitrociclohexano. Fato
causado pelo efeito de selecédo do tamanho do reagente nos canais 1D microporosos, similar

ao que ocorre nos processos cataliticos envolvendo zedlitas (SCHRODER, 2010).
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Figura 7 - Representagdo dos canais 1D no polimero [Zn(3,3' — TPDC)(DABCO)|.DMF.2H,0.

Sitios Basicos

Nota: Sitios basicos ativos para reacdao de Henry nos canais 1D.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

1.1.2 Ligantes arenossulfonicos e os ions lantanideos

Diversos materiais poliméricos descritos na literatura apresentam potenciais para
as atividades cataliticas em uma grande variedade de reacfes organicas (MA, WU, 2018;
SHERRINGTON, 1980; ZHOU, SHI, 2016). Contudo, pouca aten¢do vem sendo dada aos
polimeros contendo ligantes com grupo sulfonato em sua estrutura. Diversos compostos
derivados de ligantes arenossulfénicos com diferentes metais de transicdo podem ser
encontrados na literatura (AN, GAO, 2004; BU, JIANG, 2011; CAl, 2004; CAIl, CHEN,
2001; CHAGAS, JANCZAK, 2008; HUO, GAO, 2005; LIU, LI, 2007; MIAO, ZHU, 2008;
2010; WANG, ZHANG, 2005; XIAO, 2006; ZHANG, ZHU, 2009; ZHENG, ZHU, 2011).
Nesses compostos, 0s ions metalicos estdo conectados por distintos modos de coordenagéo
com 0s grupos carboxilicos, sulfonatos e em alguns casos, nitrogenados. Apesar do grupo
sulfonato apresentar uma vantagem em relacdo ao grupo carboxilico, uma vez que o grupo
permite uma dimensionalidade maior para a constru¢cdo dos polimeros devido aos seus
diversos modos de coordenacdo combinados com sua forma esférica (FIGURA 8), a obtencéo

de polimeros de coordenacgdo ndo ¢é nada trivial. E possivel observar que grande parte dos
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compostos formados exibe o ion metalico na forma hidratada com o grupo sulfonato livre na
rede cristalina (SHIMIZU, VAIDHYANATHAN, 2009). Assim, essa classe de ligantes €

relativamente inexplorada para a construcdo de polimeros de coordenacéo.

Figura 8 - Alguns dos possiveis modos de coordenacdo do grupo sulfonato com metais.

M M
| M M |
o) | cl) | o)
M—O Oo—M o Oo—M O, Oo—M
NP O NP
T]3M3K3 T.I3M3K2 T]2H2K2

Nota: n* é igual ao nimero de ligagbes coordenadas. i, € igual ao nimero de centros
metalicos e k* é igual ao nimero de atomos doadores de elétrons. (KURC,
JANCZAK, 2012)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A combinagdo de ligantes sulfocarboxilicos com ions lantanideos pode ser
utilizada para o preparo de materiais porosos, sendo tambeém, promissores para estudos de
propriedades luminescentes e atividades cataliticas. As inUmeras aplicacdes desses materiais,
tais como em fibras Opticas, lampadas fluorescentes, lasers, telas de componentes eletrdnicos
(BUNZLI, COMBY, 2007) e conversdo de energia solar (BUNZLI, ELISEEVA, 2010), sdo
devido as propriedades derivadas dos ions lantanideos (GREENWOOD, EARNSHAW,
1997), sendo possivel observar alguns compostos ainda sendo empregados em catalise
heterogénea. No entanto, tais polimeros de coordenacdo contendo ions lantanideos e ligantes
sulfocarboxilicos recebem uma menor atencéo dos pesquisadores quando comparados com 0s
metais de transicéo e ligantes carboxilicos. Esse fato pode estar associado as propriedades dos
ions lantanideos, uma vez que apresentam uma geometria varidvel com grande nimero de
coordenacdo 8 e 9, podendo variar de 6 a 12, o que dificulta o controle e design de polimeros
de coordenacdo em decorréncia do elevado nimero de coordenacdo do metal, além de
apresentarem uma forte natureza oxofilica (BATTEN, 2009).

Apesar das dificuldades em se trabalhar com tais compostos, diversas estratégias
vém sendo utilizadas para o controle da sintese desses materiais, como por exemplo, a

incorporacdo de metais de transicdo para controle da natureza oxofilica dos lantanideos.
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Assim, observa-se um aumento de publica¢fes na literatura nos ultimos anos impulsionada
principalmente pelas propriedades luminescentes (LIN, CUI, 2018; WANG, CHANG, 2014;
YAN, HOU, 2015; ZHANG, JI, 2014). Grande parte relacionada com ligantes contendo
grupos carboxilicos (LIN, JIANG, 2018; ROY, CHAKRABORTY, 2014; XIANG, BAO,
2017; YANG, LIU, 2014).

A natureza oxofilica dos ions lantanideos também pode ser explorada para a
construcdo de polimeros de coordenacdo contendo ligantes arenossulfonicos, tais como o
acido 4-sulfobenzoico, &cido 5-sulfosalicilico, o &cido 5-sulfoisoftalico e o acido 1,5-
naftalenodissulfénico, FIGURA 9. Observa-se ainda, que sulfonilcalixarenos vém sendo
utilizados para a construcdo de polimeros de coordenacdo (DAI, BECHT, 2014). Além disso,
o0 tamanho dos lantanideos permite a formacdo de uma fraca ligacdo de coordenacdo com 0s
ligantes organicos, caracteristica importante para reacOes cataliticas do tipo Diels-Alder
(KILBOURN, 1986).

Figura 9 - Estruturas dos acidos arenossulfonicos.

(|3H (|)H OH
NG P o) o}
X7 N> o o\é/o
| o
P
o) OH
o
OH OH S
e
HO o HO o 1o
OH

@) (b) (© (d)

Legenda: (a) 4-sulfobenzoico, (b) 5-sulfosalicilico, (c) 5-sulfoisofitalico e (d) 1,5-
naftalenodissulfénico.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

1.1.3 Oxidacao de compostos terpénicos

A utilizacdo de polimeros de coordenacdo vem se expandindo ndo somente pelo
entendimento dos tipos de ligacbes formadas entre os metais e ligantes organicos, mas
também, devido ao grande potencial de aplicacdo comercial, como por exemplo, na oxidacdo
de compostos terpénicos (SCHWAB, FUCHS, 2012; SNEJKO, CASCALES, 2002; VIANA,
DA SILVA, 2018). Os terpenos sdo alcenos naturais caracterizados como sendo



26

hidrocarbonetos insaturados, e quando apresentam oxigénio em sua estrutura, Ss&o
denominados terpenoides, podendo se apresentar em diferentes fungdes quimicas, tais como
acidos, alcoois, aldeidos, cetonas e outros (FELIPE, BICAS, 2017). Contudo, todos sdo
estruturados em unidades do isopreno, e a variagdo no numero dessas unidades leva a
formacdo dos monoterpenos, diterpenos, triterpenos além dos tetraterpenos, sendo que 0s
mais simples geralmente sdo constituintes de 6leos essenciais na inddstria quimica (FELIPE,
BICAS, 2017; SILVA, BIZZO, 2006b), sendo matéria-prima na cadeia produtiva para a
manufatura de diversos produtos dos setores de perfumaria, farmacéutica e de alimentos
(SILVA, BI1ZZO, 2006a). Tais compostos, FIGURA 10, sdo amplamente encontrados na
natureza sendo metabdlitos de diferentes plantas (RAY, DASH, 2017).

Figura 10 - Diferentes terpenos e terpenoides.

248

Isopreno ; : e
P Limoneno Carvona Alcool perilico

7

Mentol Linalol o-Pineno
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Essa presenca praticamente onipresente transforma esses compostos interessantes
para a sintese de outras substancias empregadas na industria de quimica fina, principalmente
devido ao seu baixo custo (U$ 1-2 Kg™) e a possibilidade de transformacéo desses compostos
em produtos de maior valor agregado (DUETZ, BOUWMEESTER, 2003), tais como o alcool
perilico, composto que vem sendo estudado para a prevencdo de doengas degenerativas
(MAROSTICA JUNIOR, PASTORE, 2007), ou ainda, o mentol e carvona (U$ 30-60 Kg™)
(DUETZ, 2003). O limoneno € um dos monoterpenos mais abundantes na natureza podendo
ser encontrado em uma variedade de plantas e ervas além de ser o composto majoritario no
Oleo essencial da laranja e limdo (BECERRA, VILLA, 2018; MAROSTICA JUNIOR,
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PASTORE, 2007). Os oOleos essenciais citricos sdo produzidos na maioria dos paises
industrializados, sendo um subproduto de baixo valor agregado derivado principalmente da
producdo do suco de laranja, tangerina, limas e limbes com um rendimento de 4 Kg para cada
1 tonelada de fruta citrica processada (SILVA, 2006a).

O linalol (3,7-dimetil-1,6-octadien-3-ol) ¢ um Oleo essencial encontrado em
diferentes plantas; quimicamente, & monoterpeno alcodlico terciario de cadeia aberta,
utilizado principalmente na industria quimica como um fixador de fragrancias, podendo ser
empregado na area de produtos domeésticos, além de cosméticos e produtos de higiene pessoal
(LETIZIA, COCCHIARA, 2003), podendo ainda apresentar uma atividade anticancerigena
(IWASAKI, ZHENG, 2016). Apesar de ser encontrado em diversas plantas, o linalol
comercial € de origem sintética e é derivado de outro monoterpeno mais barato, 0 a-pineno
(MONTEIRO, VELOSO, 2004; SCHWAB, 2012). O linalol pode ser oxidado na presenca de
ar em temperatura e pressdo ambientes, levando a formagdo de diferentes produtos de
oxidagdo, FIGURA 11, onde o 7-hidroperoxi-3,7-dimetil-octa-1,5-diene-3-ol, um

hidroperdxido, é o produto principal.

Figura 11 - Diferentes produtos da oxidagao primaria de linalol.

OH

1 O‘Gdd@dﬂ

i i é?

(g} (h}

Legenda: Produtos (a) 7-hidroperoxi-3,7-dimetil-octa-1,5-dien-3-ol, (b) 6-hidroperoxi-
3,7-dimetil-octa-1,7-dien-3-ol, (c) 2,6-dimetil-octa-3,7-dien-2,6-diol, (d) 2,6-
dimetil-octa-2,7-dien-1,6-diol, (e) 6-hidroxi-2,6-dimetil-octa-2,7-dienal, (f)
2,6-dimetil-octa-1,7-dien-3,6-diol, (g) 2-(5-metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-
propan-2-ol e (h) 2,2,6-trimetil-6-vinil-tetrahidro-piran-3-ol.

Fonte: Adaptado (BACKTORP, WASS, 2006).
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O contato direto dos produtos de oxidagéo do linalol e limoneno podem provocar
dermatites alérgicas sendo que os hidroperdxidos formados apresentam um efeito alérgico
maior (BACKTORP, 2006; BENNIKE, OTURAI, 2017; BRARED CHRISTENSSON,
MATURA, 2006; KARLBERG, MAGNUSSON, 1992). Contudo, a formacdo de compostos
ciclicos e heterociclicos contendo carbono-quiral se mostra bem atrativa para industria
quimica uma vez que tais compostos podem ser utilizados como intermediarios em reacoes
organicas cujos produtos apresentam atividade bioldgica (SHAFAATI, 2010). Neste contexto,
a oxidacdo seletiva de linalol para formacdo de hidroxidoeteres por meio de catalisadores,
além da investigacdo dos mecanismos envolvidos no processo de oxidacdo se torna
interessante. Esses estudos possibilitam o desenvolvimento de técnicas de novas rotas de

sintese de produtos com maior valor agregado e com propriedades industriais atrativas.

Um exemplo interessante encontrado na literatura € uma série de compostos
poliméricos contendo os ions lantanideos (Ln = La(lll), Pr(lll), e Nd(Ill)) com o ligante
derivado do é&cido 1,5-naftalenodissulfénico (NDS), cuja foérmula geral ¢€
Ln(OH)(NDS).(H,0). Esses compostos foram os primeiros descritos na literatura contendo
ligantes dissulfonatos e ions lantanideos em sua estrutura com o objetivo de obter polimeros
de coordenacdo (SNEJKO, 2002). A estrutura cristalina desses polimeros 3D é formada por
unidades diméricas (Ln,O44), que formam cadeias infinitas que se conectam por meio do
ligante NDS que apresenta dois diferentes modos de coordenacdo do grupo sulfonato com os

sitios metalicos, um nutk?! e outro n?u?k?, como ilustrado na FIGURA 12.

Figura 12 — Estrutura para o polimero Ln(OH)(NDS).(H,0).

<V Lsy «%fc’*ﬁ@;&
oé&’%g@*/’s"t ‘\Cy/\'\ [ o ou
"**@‘v @fﬁ“&‘/&’c’ ‘"\‘v D os
@mﬁw«s%fv@m " \, °°

(a) (b)

Legenda: (a) Estrutura cristalina Ln(OH)(NDS).(H,0) no plano bc. (b) Unidades
diméricas.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Esses compostos foram obtidos por meio de rea¢des hidrotérmicas, e apresentam
estabilidade térmica na faixa de temperatura entre 310 °C a 510 °C. As atividades cataliticas
dos compostos foram testadas para oxidacdo de linalol na presenca de perdxido de hidrogénio
utilizando como solvente acetonitrila, dentro de um reator na temperatura de 68°C, FIGURA
13. As amostras se mostraram ativas e altamente seletivas para oxidagdo de linalol para a

formagé&o de hidroxidoeteres, com rendimento variando entre 75% e 100%.

Figura 13 - Esquema de oxidacéo do linalol.

OH
OH
OH “- .. .
=i 0 = o
| Ln(OH)(NDs) / H,0, ol
—_—
68°C
| OH 3
—y 0 - (@]
Linalol Hidroxidoeteres

Rendimento 75 - 100%

Fonte: Modificado (SNEJKO, 2002). Esquema recortado e adaptado para o texto.

Observa-se que os materiais derivados de ligantes arenossulfonicos geralmente
sdo obtidos a partir de reacfes solvotérmicas com temperatura entre 160 °C e 180 °C, e
apresentam alta estabilidade nas temperaturas de 400 °C a 500 °C, com propriedades
interessantes em catalise heterogénea, sendo testados em diversas reacdes tais como, reacdes
de dissulfurizardo (GANDARA, PUEBLA, 2009; WANG, 2014). Contudo, a atividade
catalitica desses compostos vem sendo pouco explorada, existindo, portanto, uma area muito

extensa para o estudo das propriedades cataliticas dos ions lantanideos.
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1.1.4 Conversao de Glicerol

O desenvolvimento de um catalisador bem como as suas aplicagOes, geralmente
estao associados a “forcas externas”, por exemplo, no inicio da Primeira Guerra Mundial, os
britanicos bloquearam a exportacdo de salitre (sais de nitrato) para a Alemanha, provenientes
do Chile. A necessidade dos alemées acelerou o desenvolvimento do processo Haber-Bosch
que permite a fixacdo de nitrogénio atmosférico para sintese de aménia por meio de um
processo catalitico (ERISMAN, SUTTON, 2008; SCHLOGL, 2003). Atualmente, as
aplicacdes de catalisadores em reagdes quimicas sdao bem promissoras, até o0 ano 2012, 90%
de todos os processos na industria quimica empregavam pelo menos um processo catalitico
para obtencdo do produto manufaturado (FECHETE, WANG, 2012). Diferentes processos
cataliticos vém surgindo nos ultimos anos devido a necessidade, na maioria dos casos,
econbmica do mercado, tais como o emprego de diferentes compostos no processo de
craqueamento do petréleo (GOLMOHAMMADI, AHMADI, 2016; HOSSEINPOUR,
FATEMI, 2015) e dissulfurizardo da gasolina (YU, WANG, 2016; ZHAO, YIN, 2003).
Assim, a demanda econdmica de um determinado processo e/ou produto impulsiona a
pesquisa em diferentes areas e materiais. Nas Ultimas décadas, a forte variacdo dos precos do
barril de petréleo, FIGURA 14, é um dos fatores importantes que direciona a pesquisa em
diferentes setores. Os valores do barril de petréleo vinham caindo drasticamente no periodo
de julho de 2014 a meados de janeiro de 2016, estimulado principalmente, pela lei de oferta e

procura. E como um produto muito estratégico, € susceptivel a disputas politicas
internacionais.

Figura 14 - Variacdo do preco do barril de petréleo nos altimos anos.
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Fonte: Elaborado pelo autor. Dados adaptados da US Energy Information
Administration, 2018.
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Com a crise internacional de 2008 (BERK, RAUCH, 2016; DA SILVA, DE
AREA LEAO PEREIRA, 2016), os Estados Unidos aumentaram a producdo interna de
petréleo de baixa qualidade e consequentemente uma fonte mais cara para a producdo, sendo
0 pais que mais consome petroleo no mundo, o que se viu apds um periodo, foi a reducdo do
preco do barril de petréleo (KIM, 2018). Essa queda associada a politica interna da Arabia
Saudita (um dos lideres em producdo mundial de petréleo) em manter em alta a produgéo e
distribuicdo de petréleo no mundo, a fim de afetar diretamente os produtores norte-
americanos enfraquecendo a producdo de um produto mais caro, além de gerar especulactes
financeiras (BYRNE, LORUSSO, 2018). A partir de 2016, o que se observa é uma
instabilidade politica dos maiores produtores de petréleo no mundo devido as intensificagdes
de diversos conflitos, principalmente no oriente médio. A crise politica no lIraque, Siria e
Afeganistdo afetam a distribuicdo de petr6leo e ocasiona um aumento e especulacdo dos
precos de barril de petréleo pelo mundo, associado a isto, houve uma desisténcia da politica
internacional da Arébia Saudita em inundar o mercado com barris de petrdleo e retomada do
controle dos precos, com isso, observa-se um aumento expressivo dos precos por barril.
Mudanca ocasionada em decorréncia do grande volume de investimento dos Estados Unidos
em consolidar a tecnologia de fraturamento hidraulico de rocha (fracking) (DAVIS, 2017)
reduzindo os custos de produgdo, o que fortaleceu o mercado interno e enfraqueceu a

estratégia saudita.

No Brasil, 0 que se observa apds o golpe politico de 2016, foi uma mudanca da
politica internacional, com uma reducdo da autonomia de refino interno do petréleo brasileiro
e aumento das importac@es de petroleo refinado. Como resultado o que se observa no periodo
foi um aumento expressivo dos precos da gasolina, alcool e 6leo diesel. Além disso, reducédo e
congelamento dos investimentos na area de educacdo e saude sO tem a agravar a situacdo em
longo prazo, uma vez que leva a um sucateamento dos grandes centros de pesquisa e
universidades por todo o pais, inibindo o desenvolvimento de processos de energia
alternativos. Essa grande variacdo dos precos do barril de petroleo associado a uma crescente
demanda pela busca de combustiveis alternativos e menos poluentes, impulsionaram
fortemente a industria de biocombustiveis, ndo somente a &mbito mundial, como também
nacional, principalmente a partir de 2005. O grande desenvolvimento da industria de
biodiesel, FIGURA 15, a partir de biomassa leva a formacéo de glicerol como subproduto de
baixo valor agregado da reacao.
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Figura 15 - Producéo Nacional de Biodiesel entre 2005 e 2017 (m®).
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Fonte: Elaborado pelo autor. Dados adaptados pelo autor da Agéncia Nacional do

Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2018.

A crescente abundancia de glicerol no mercado levou a uma reducéo drastica dos
precos desde 2006, sendo que em 2014, o preco da tonelada de glicerol cru estava estimado
em U$ 240 (CIRIMINNA, PINA, 2014), quando importado da China, esses valores atingem a
faixa de U$ 50-70 ton™ (QUISPE, CORONADO, 2013; VALERIO, HORVATH, 2015).
Neste contexto, a conversdo de glicerol em produtos de maior valor agregado vem chamando
a atencdo de diferentes pesquisadores que estdo tentando explorar as possibilidades de
conversdo para distintos produtos em diversos tipos de reacdo, tais como, reacdes de
desidratacdo para obtencdo de acroleina, oxidacdo seletiva para obtencdo de 1,3-di-hidréxi-
propanona ou reagdes de esterificacdo para obtencdo de polimeros altamente ramificados,
além de reacdes de desidratacdo e hidrogenacdo seletiva para producdo de propano-1,3-diol;
além desses compostos ainda é possivel obter aditivos para gasolina, dentre outros (ARESTA,
DIBENEDETTO, 2009; BEATRIZ, ARAUJO, 2011; SILVA, CONTIERO, 2014), FIGURA
16.
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Figura 16 - Alguns compostos derivados de Glicerol.
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Fonte: Modificado e adaptado pelo autor (ARESTA, 2009), (PAGLIARO,
CIRIMINNA, 2007), 2018.

Contudo, o produto de conversdo que tem despertado mais atencdo nos Gltimos
anos é o carbonato de glicerina um composto que pode ser empregado na indudstria de quimica
fina para obtencdo de intermediarios de reacdes, além de poder ser empregado como
biolubrificantes, destaca-se ainda na industria plastica, de semicondutores, de polimeros,
petroquimica e de cosméticos (OCHOA-GOMEZ, GOMEZ-JIMENEZ-ABERASTURI,
2009; TENG, NGOH, 2014). Essa grande versatilidade transforma o carbonato de glicerina
em um produto de alto valor agregado, com preco de mercado podendo atingir U$ 8141 ton™.
Devido ao alto custo para a producdo, até 0 momento apesar das diferentes aplicacfes o uso é

bastante limitado, tendo producéo de algumas kilotoneladas por ano (TENG, 2014).

Diferentes rotas utilizando glicerina comercial vém sendo utilizadas para a
producéo de carbonato de glicerina nos ultimos anos, dentre elas destacam-se a reagdo com
fosfogénio, reagfes com carbonato de dimetila, carbonato de etileno, dioxido de carbono
(SONNATI, AMIGONI, 2013) e ainda, reagdes com ureia (YOO, MOULOUNGUI, 2003),
FIGURA 17. A rota mais estudada consiste em reacOes derivadas de carbonato de dialquila

(TENG, 2014). Todas as reacOes geralmente apresentam rotas envolvendo tanto catalisadores
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homogéneos quanto heterogéneos derivados de acidos, bases, carbonatos, liquidos i6nicos,
enzimas, além de Oxidos metélicos e hidrotalcitas contendo metais de transi¢do (CHIAPPE,
RAJAMANI, 2011; CLIMENT, CORMA, 2010; TENG, 2014; YOO, MOULOUNGUI,
2003). O emprego de materiais poliméricos é bem limitado, restringindo-se apenas a

utilizacdo de algumas resinas (YE, REN, 2014).

Figura 17 - Algumas reagdes para obtengéo de carbonato de glicerina.
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Legenda: Reacdes de glicerol com (a) carbonato de dimetila, (b) carbonato de etileno,

(c) ureia e com (d) diéxido de carbono.
Fonte: Modificado e adaptado pelo autor (TENG, 2014), 2018.

A literatura reduzida na area de polimeros para aplicagcdo na rota de obtencdo de
carbonato de glicerina demostra a principio uma limitacdo do emprego desses materiais,
portanto, representa um grande desafio tanto na area académica quanto industrial. Um
exemplo interessante e muito recente, envolvendo o emprego de polimeros de coordenagdo na
conversdo de glicerina para solketal, um produto de maior valor agregado, poder ser
encontrado na literatura (TIMOFEEVA, PANCHENKO, 2017), apesar de ndo focar na
obtengéo de carbonato de glicerina, o artigo abre os caminhos e estimula o tipo de proposta
para o trabalho apresentado nessa tese, demonstrando que o emprego de polimeros de

coordenacao pode ser promissor na conversao de glicerina.



35

No trabalho os autores investigaram a reacdo de condensacéo ciclica de glicerol
com acetona utilizando uma série de polimeros isoestruturais derivados dos acidos
carboxilicos 1,3,5-btc e 1,4-bdc, combinado com uma série de fons metélicos (AI**, V**, Fe*
e Cr*"). Ressalta-se que essa série de polimeros (MIL - Materials of Institut Lavoisier)
também é conhecida como MIL-100(M) e MIL-53(M) (SERRE, MILLANGE, 2002;
VOLKRINGER, LECLERC, 2012; VOLKRINGER, POPQOV, 2009), apresenta uma estrutura
similar as zeolitas com poros acessiveis para 0s reagentes e uma porosidade permanente
(FIGURA 18), sendo que a incorporacdo de diferentes metais de transicdo permite novas
propriedades eletrdnicas. Tais compostos j& vém sendo aplicados em diferentes reacbes
cataliticas (ARAYA, JIA, 2017; BARBOSA, JULIAOQ, 2017; HERBST, KHUTIA, 2014). A
reacao de glicerol com acetona foi realizada na presenca desses polimeros de coordenacéo, a
70 °C com razdo molar glicerol/acetona de, aproximadamente, cinco vezes, tendo acetonitrila

como solvente, como esquema apresentado na FIGURA 18.

Figura 18 — Estrutura cristalina e reagdo de conversdo de glicerina.

Legenda: (@) Estrutura cristalina simplificada da série de polimeros MIL-100(M) e (b)

Esquema da reacdo para obtencéo de solketal.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Foram observados, valores maximos de conversdo de 85,4% e de seletividade
para solketal de 97,7% para o polimero denominado MIL-100(AI**) enquanto para o MIL-
100(Cr*"), observou os menores valores de conversdo 4,2%, indicando que a utilizacdo de
diferentes metais altera a taxa da reacdo, devido a modificacBes na acidez superficial dos
polimeros de coordenagdo e, portanto, desempenham um papel importante nas propriedades

cataliticas.

1.2  OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo da tese é contribuir para o desenvolvimento de novos polimeros de
coordenacdo com propriedades cataliticas por meio do estudo dos efeitos cataliticos desses

materiais em reac0es organicas elementares.

1.2.1 Objetivos especificos

Tendo como objetivos especificos sintetizar e caracterizar polimeros de
coordenacdo derivados de ligantes arenossulfonicos com fons lantanideos (La*e Nd**) e

avaliar as propriedades estruturais e cataliticas dos mesmos.
Para este trabalho foram definidos os sistemas cataliticos:

1) Reac0es de condensacdo ciclica utilizando glicerol e ureia e;

2) Oxidacao de compostos terpénicos utilizando linalol e peroxido de hidrogénio.



CAPITULO 2 - CATALISE HETEROGENEA
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2.1 SINTESE DE AMONIA E APLICACAO INDUSTRIAL

Vérios exemplos de catalisadores sdo encontrados na literatura em diferentes
aplicacbes (CHEN, JIANG, 2018; CHENG, LAI, 2018; FIHRI, LEN, 2017; GUAN,
LEBLANC, 2018), e sua importancia esta exatamente no fato de que esses materiais
apresentam a capacidade de serem empregados em muitos processos na industria quimica. O
desenvolvimento industrial nas Gltimas décadas ocorreu principalmente devido a sua
combinacdo com os estudos académicos nas universidades e nos centros de pesquisas, uma
combinacdo das aplicacdes e necessidades sociais, levando a um maior entendimento dos
processos cataliticos, o que resultou em uma difusdo da ciéncia associada a um
desenvolvimento tecnolégico (ARMOR, 2011; LINDSTROM, PETTERSSON, 2003).

O processo de oxidacao de amonia sobre Pt para a obtencdo de &cido nitrico ja era
conhecido desde 1838, e era um importante passo para fixagdo de nitrogénio e posterior
obtengdo de fertilizantes (HUNT, 1958; ZENG, IMBIHL, 2009), contudo, ndo era
economicamente viavel para substituir a extracdo de nitrogénio derivado das reservas naturais
de Salitre (Nitrato de Sédio) no Chile ou por restos de colheitas ou excrementos de animais ou
humanos (CHAGAS, 2007). O processo era até o inicio do século XX totalmente inadequado,
enquanto, discussGes a respeito da capacidade de producdo agricola para subsidiar o
crescimento populacional ja existiam muitos anos antes (ERISMAN, 2008; LANCET, 1899;
TERNE, 1898; WILEY, 1886), e a comunidade cientifica j& buscava alternativas para o
desenvolvimento de um método eficaz para fixacdo de nitrogénio. Wiliam Crookes, em seu
discurso na Associacdo Britdnica em 1898, ja& chamava a atencdo para o problema da
limitacdo e esgotamento das reservas de salitre no Chile, e a deficiéncia na producéo agricola
da Inglaterra (CHAGAS, 2007; LANCET, 1899; TOPHAM, 1985). No entanto, apesar do
problema da fome, somente com a intensificacdo de conflitos e uma tensao de guerra entre
diversos paises € que se observou uma maior intensificacdo das pesquisas na area. Diversas
tentativas foram feitas para fixar nitrogénio gasoso em compostos que poderiam ser utilizados
para obtencdo de fertilizantes e explosivos. Contudo, somente com a intensificacdo dos
estudos de termodinamica, cinética e estudos cataliticos que se observou um desenvolvimento
da reacdo para obtencdo de amdnia a partir de nitrogénio e hidrogénio gasoso, conforme a
Equacéo 1.

1/2 Nygy +3/2 Hyyy S NHsy — Eq.1
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Em 1901, Henry Le Chatelier ja estudava um método de obtengdo de amonia, e ja
tinha percebido que a decomposicéo da aménia era um processo reversivel (CHAGAS, 2007;
HUNT, 1958; VAN KLOOSTER, 1938). Apo0s desenvolver seus experimentos sob altas
pressdes (200 atm) e altas temperaturas (600 °C) utilizando ferro como catalisador, uma
contaminacéo de ar na reagcdo ocasionou uma explosdo levando ao falecimento de um de seus
ajudantes. Seus estudos de reversibilidade de processos quimicos foram a base para o
principio de Le Chatelier, demonstrando que a posic¢ao do equilibrio quimico de uma reacéo
pode ser afetada pela temperatura do sistema (ATKINS, JONES, 2009). Inspirado nos
experimentos de Le Chatelier e baseado no Teorema do Calor publicado por Hermman
Walter Nernst em 1906, conhecido atualmente como terceira lei da termodindmica, que
permitia o calculo das constantes de equilibrio baseados nos dados térmicos das substancias
puras envolvidas na reacdo (ATKINS, JONES, 2009), Haber conseguiu desenvolver a
producdo de 18 g de amdnia por hora em um sistema de alta pressdo (172 atm) e alta
temperatura (600 °C) utilizando dsmio e urdnio como catalisadores (MODAK, 2002).

Devido a dificuldade na obtencdo dos metais utilizados como catalisadores, a
empresa BASF (“Badashe Analine and Soda Fabrik”) a fim de comercializar o processo,
investiu na busca e desenvolvimento de um processo eficiente que tivesse como catalisador,
elementos baratos e abundantes na natureza (CHAGAS, 2007; LIU, 2014a; MODAK, 2002).
Em 1909, Bosch em conjunto com seus colegas testaram diferentes materiais e perceberam
que amostras de magnetita (Fe3;0,4) contaminadas com diversos tragos de metais apresentavam
rendimentos satisfatorios e em 1910, foi desenvolvido o primeiro sistema de alta pressdo com
capacidade de producédo de 18 kg de aménia por dia. Os esforcos e colaboracdo de diferentes
pesquisadores, combinado com financiamento e investimentos, possibilitou em 1913, a
implementacdo da primeira planta comercial a alta presséo com uma producdo de 10 a 30
toneladas de aménia por dia (MODAK, 2002). Assim, a base para a producéo de derivados de
nitrogénio de forma industrial estava estabelecida, e por coincidéncia ou ndo, em julho de
1914, observa-se o inicio da primeira Guerra Mundial (TOPHAM, 1985).

Atualmente, o processo de sintese de amonia, também conhecido como processo
de Haber-Bosch, produz amonia a partir de seus elementos e é a base para a sintese de
diversos derivados de nitrogénio como, por exemplo, fertilizantes, sintese de acido nitrico e
seus derivados, além de explosivos, farmacos e produtos de limpeza (CHAGAS, 2007).
Paralelo a busca e solucdo para o problema de fixagdo de nitrogénio, o que se observou foi um

grande desenvolvimento da engenharia quimica, reconhecimento da importancia do equilibrio
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termodinamico, principio da reversibilidade de um processo e ainda o entendimento das
interaces das moléculas com o catalisador. E apesar de varios processos na area industrial,
atualmente, terem sido solucionados, ainda € viavel o desenvolvimento de novos processos e

catalisadores mais eficientes.

2.2 O CATALISADOR NA REACAO DE SINTESE DA AMONIA

Um catalisador € uma substancia que quando em pequena quantidade no sistema
reacional, acelera em muitos casos a taxa da reacdo desejada sem sofrer alteracOes
significativas ao fim do processo (CAVANI, TRIFIRO, 1997; MISONO, 2013). Assim, 0
catalisador altera a taxa da reacdo para se aproximar do equilibrio, mas sem alterar o
equilibrio da reacdo. E importante distinguir entre a cinética da reacdo, ou seja, a taxa da
reacdo e a termodinamica da reacdo, ou seja, a constante de equilibrio da reacdo. Ressalta-se
que a energia de Gibbs independe do caminho, ou seja, € uma fungdo de estado e, portanto, a
variacdo de energia de Gibbs para uma dada reacdo nao é alterada pelo emprego de diferentes
catalisadores na reacdo. Durante a reacdo, existe uma modificacdo nas composicdes dos
reagentes e produtos, e esta composicao vai sendo alterada até atingir o equilibrio, o que o
catalisador faz é acelerar essa taxa. A condicdo de equilibrio (a temperatura e pressao
constantes) é dada para um minimo de energia de Gibbs, onde a variacdo da energia de Gibbs
é nula. A sintese da amonia a partir dos seus elementos constituintes é reversivel e pode ser
descrita, como ja mencionado, pela Equagdo 1, e apresenta um AH®,9g = —45,9 k] mol™1,
caracterizando-se, portanto, como uma reacdo exotérmica e espontdnea, AG°,qgx =
—16,4 k] mol~1. Sendo que a constante de equilibrio para a reagdo quimica pode ser dada
pela Equacdo 2, considerando que 0s compostos apresentam comportamento de gas ideal.

Py,

K, Eq. 2

q =

1
5 13/2
PNz' PH2

Por ser uma reacdo reversivel, pode-se obter aménia, por meio da reacdo direta a
partir de seus elementos constituintes, ou seus elementos constituintes por meio da reacao
inversa, decomposi¢cdo de amonia. O aumento na temperatura favorece a reacdo de
decomposigdo de aménia, deslocando o equilibrio para a formacdo de nitrogénio e hidrogénio.

Ja 0 aumento da pressdo causa uma reducdo do volume na proporcdo de 2:1 e favorece a
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formagé@o de amonia pela reacdo direta, levando a um maior rendimento (CHAGAS, 2007;
MODAK, 2002). Assim, decorre que a reacao de formacdo de aménia € favorecida a baixas
temperaturas e a altas pressdes. Sendo que as condi¢cGes de equilibrio em diferentes
temperaturas fornece a termodindmica da reacdo sem fornecer nenhuma informacgéo sobre a
taxa da reacdo. Contudo, a reacdo néo se processa a baixas temperaturas, uma vez que tanto a
energia média de ligacdo do nitrogénio (AH = 945 k] mol~!) e do hidrogénio (AH =
436 k] mol™1) na fase gasosa sdo altas (ATKINS, JONES, 2009), e a dissociacdo ocorre
somente quando o sistema atinge a temperatura de 3000 e 1000 °C, para gas nitrogénio e
hidrogénio, respectivamente (MODAK, 2002). Assim, a reagcdo ndo pode ser realizada a baixa

temperatura e 0 aumento da temperatura favorece a reacdo de decomposicdo de amonia.

O catalisador desempenha uma fungdo muito importante no processo de formagéo
de amoénia. A utilizacdo de magnetita (FesO,4), como catalisador, favorece a reacdo uma vez
gue ocorre uma interacdo entre as moléculas dos gases nitrogénio e hidrogénio na superficie
do catalisador. Essas interagdes reduzem a energia de ativacdo da reacdo, uma vez que
enfraquece as ligacOes entre os &tomos N-N e H-H, acelerando a reacéo direta para formacéo
de amonia (LI1U, 2014a; MODAK, 2002). Esse processo reduz as condi¢cdes de temperaturas
extremamente altas para a reacao, assim, o uso do catalisador favorece a reacdo, sendo que a
condicdo 6tima do sistema é uma que compensa a perda de rendimento de aménia com a
elevacdo da temperatura. Assim, o catalisador acelera a taxa da reacdo, que ird depender da
temperatura e da capacidade de conversao dos reagentes. Para melhores valores de conversédo
da reacdo, a melhor condicdo é temperatura por volta de 400-600 °C e press@es entre 150-200
atm (L1U, 2014a; TOPHAM, 1985).

2.3 O PAPEL DO CATALISADOR EM UMA REACAO CATALITICA

De uma forma geral, as reacOes cataliticas podem ser classificadas como
homogéneas e heterogéneas. As reacOes cataliticas homogéneas sdo reacGes em que tanto o
catalisador quanto 0s reagentes constituem uma Unica fase, geralmente liquida ou gasosa.
Enquanto, nas reacdes cataliticas heterogéneas, os reagentes e o catalisador apresentam-se em
fases distintas, geralmente o catalisador encontra-se em fase solida e os reagentes em fase
liqguida ou gasosa (CHEN, 2018; HANEFELD, LEFFERTS, 2018). Dada uma reacédo
homogénea qualquer, expressa pela Equacdo 3, tem-se que a equacdo quimica representa o

equilibrio entre todas as espécies no sistema.
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xXA + yB 2 wC + zD Eq. 3

A taxa da reacdo (r) ou a velocidade instantanea de uma reacdo pode ser dada em
funcédo da variacdo da concentracdo dos reagentes ([A], [B]) ou produtos ([C], [D]) em um
instante de tempo da reacdo (t), e leva em consideracdo os coeficientes estequiométricos
(x,y,w e z), e é expressa pela Equacdo 4 (ATKINS, JONES, 2009; CANAGARATNA, 1973;
MISONO, 2013).

VariagOes relativas a concentracdo inicial dos reagentes A ou B, sdo denominadas
valores de conversdo da reacdo. A maior parte das reacbes desaceleram a medida que ocorre 0
consumo dos reagentes. Sendo que para determinar a velocidade da reacdo em um
determinado tempo, pode-se tracar a tangente no ponto t correspondente do grafico de
concentragdo versus tempo, em que a inclinacdo da tangente é a taxa da reagdo (mol L™ s%),
conforme FIGURA 19 (ATKINS, JONES, 2009).

Figura 19 - Taxa da reag&o no ponto t em relagdo ao reagente A.

Concentracio A / mol L™

t Tempo /s

Nota: A taxa da reacdo é dada pela inclinacdo da reta tangente (azul) no ponto t.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A taxa da reacdo pode ser expressa em funcdo das concentracdes dos reagentes
por meio da lei das velocidades das reagOes. Para a Equacéo 3, que depende da concentracao
dos reagentes A e B, esta pode ser dada na forma da Equacéo 5:

r = k.[A]*[B]? Eq. 5

Onde k € a constante de velocidade da reacdo e a e b séo as ordens de reacdo em

relacdo aos reagentes A e B, respectivamente.
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Se o coeficiente a for igual a 1, observa-se uma reacdo de primeira ordem em
relacdo ao reagente A, uma vez que a taxa da reacdo é proporcional a primeira poténcia, se a
for igual a 2, tem-se uma reacdo de segunda ordem, uma vez que a taxa da reacdo €
proporcional a segunda poténcia em relacdo ao reagente A. A mesma observacdo vale em
relacdo ao reagente B. Sendo a ordem total da reacdo igual a soma dos expoentes a € b.
Vérias reacOes sdo de primeira ou segunda ordem em relacdo a cada reagente, contudo,
algumas reacgdes tém ordens diferentes (ATKINS, JONES, 2009), em alguns casos a ordem da
reacdo em catalise heterogénea podem assumir valores fracionarios ou até mesmo valores

negativos devido aos varios mecanismos complexos existentes.

A reacdo de decomposicdo de amdnia em nitrogénio e hidrogénio, por exemplo,
apresenta uma ordem 0 e sua lei de velocidade é dada como; ryy, = k, na presenca do
catalisador heterogéneo (magnetita). Indicando que a decomposi¢do da amdnia ocorre em
uma taxa de reacdo constante e ndo depende da concentracdo inicial de aménia. Vale ressaltar
que a lei da velocidade é determinada experimentalmente e ndo pode a principio, ser obtida a
partir da equacdo quimica (ATKINS, JONES, 2009). A posi¢do de equilibrio da reacdo na
Equacdo 3, é dada pela termodindmica. A energia potencial de uma reacdo catalitica

homogénea pode ser expressa como apresentado na FIGURA 20.

Figura 20 - Gréfico de energia potencial envolvida na reacéo de catélise homogénea.

Energia Potencial

Coordenada da reacdo

*§ - Sitio ativo disponivel no sistema.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Pela FIGURA 20, observa-se que 0s reagentes A e B durante a reacdo, Se
combinam para formar o complexo ativado A — B, que € um estado de transicdo entre 0s
reagentes e 0s produtos que interage com o sitio ativo disponivel no sistema (S). A energia de
ativacdo para a formagdo do complexo ativado € dada por E,, levando posteriormente a
formacgédo de C e D. Para a reacdo, a energia no processo pode ser transferida, levando a
formagcdo dos reagentes A e B novamente, a partir dos produtos C e D, sendo E,, a energia de
ativacdo para 0 processo inverso. A variacdo da energia de Gibbs da reacdo é dada pela
diferenca de E,, e E,,, € no caso de um sistema termodindmico sofrer um processo isotermico
e sem uma variacdo de entropia, a variacdo de energia de Gibbs, nesse caso, se iguala a
variagdo de entalpia durante o processo, de forma que a diferenca de energia E,, € E,, pode
expressar a entalpia da reacdo, que no exemplo é negativa e representa uma reacao

exotérmica.

A taxa da reacdo para atingir a composicdo no equilibrio muda de um catalisador
para 0 outro, mas a composi¢do no equilibrio é a mesma, o0 que € expresso pela constante de
equilibrio da reagdo, como ja mencionado anteriormente. Considerando um caso simples, uma
transformacdo de R para P, onde R representa um reagente e P um produto, caso valido
somente para etapas elementares da reacdo, em que a reacdo direta e inversa € de primeira
ordem em relacdo aos reagentes (R) e produtos (P) e as taxas da reacdo no equilibrio sdo
idénticas e podem ser dadas pela relacdo da Equacéo 6.

A taxa da reacdo direta é dada por:
r = k[R]
A taxa da reacdo inversa € dada por:
r =k'[P]
Assim, a taxa da reagéo global é dada por:
r = —d[R]/dt = k[R] — k'[P]

No equilibrio as varia¢fes dos reagentes e produtos sdo nulas, desde que ndo haja

perturbagdes externas, de forma que a equacéo 6 é valida.

k[R]=k'[P] Eq.6
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A razéo [P]/[R] é determinada pela constante de equilibrio da reagdo. Quando se
utiliza um catalisador ativo na reacdo, a energia de ativacdo para a formacdo dos produtos
(E,,) € menor e a taxa da reagdo para atingir o equilibrio € mais rapida e se o catalisador for
menos ativo, observa-se que a taxa de reagdo mais lenta, contudo, E,  continua sendo menor

do que comparado com a reagdo na auséncia do catalisador (CHORKENDORFF,
NIEMANTSVERDRIET, 2017; MISONO, 2013).

Considerando agora que a mesma reacéo dada pela Equacgéo 3, ocorra por meio de
uma reacdo catalitica heterogénea, onde agora o catalisador se encontra na fase sélida e os
reagentes na fase liquida ou gasosa. Observa-se que o processo de adsorcdo das espécies
quimicas sobre a superficie do catalisador € uma etapa essencial para o funcionamento do
catalisador e determina o comportamento do catalisador nas condi¢des estabelecidas para as

reacOes heterogéneas, FIGURA 21.

Figura 21 - Gréfico de energia potencial envolvida na reacdo catalitica heterogénea.

©
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catalisador
Coordenada da reacao
@ Reacio catalitica homogénea. @ Reacgao catalitica heterogeénea.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Assim, quando o reagente A entra em contado com B na presenca de uma
superficie sélida, tanto A quanto B podem ser adsorvidos na superficie, existindo, portanto,
uma energia de ativacdo referente ao processo de adsorcao dos reagentes, assim, as espécies
adsorvidas A e B, podem se transformar nos produtos C e D adsorvidos que posteriormente,
transformam-se nos produtos C e D dessorvidos e livres em solucdo, conforme apresentado na
FIGURA 21.

Através do diagrama de energia para a reacdo catalitica heterogénea, observa-se
que o catalisador permite uma coordenada de reacdo alternativa comparada a da reacdo sem o
catalisador, sendo que essa rota é energeticamente mais favoravel. Assim, a reacdo catalitica
heterogénea ¢ uma combinacdo de diversas etapas sucessivas que ocorrem no sistema, e
geralmente a reacdo na superficie, formacéo do complexo ativado adsorvido, [A — B,4s], € @
etapa determinante da reacdo e consequentemente, determina a taxa da reacdo. Observa-se
ainda que os estados iniciais e finais da reacdo catalisada e da n&o catalisada s&o 0s mesmos,
isso indica que o catalisador pode provocar uma mudanca significativa na taxa da reacéo,
contudo, ndo tem efeito algum sobre a termodinamica da reacdo, ou seja, sobre a condi¢do de

equilibrio. Essa carateristica do catalisador € um principio basico para os estudos cataliticos.

Um exemplo que ilustra o papel do catalisador e a esséncia do processo catalitico
é a reacdo de oxidacdo de mondxido de carbono catalisada por metais nobres, tais como, o
paladio, platina e rédio (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017; MISONO,
2013). E uma reacdo interessante que ocorre no sistema de exaustio dos automoveis e
representa uma das muitas aplicacdes diretas da catalise no dia a dia das pessoas. A reacdo €
apresentada na Equacdo 7 e um esquema do diagrama de energia € apresentado na FIGURA
22.

1
COg) + 5029 35 CO29) EQ- 7
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Figura 22 - Diagrama de energia para oxidagdo de monoxido de carbono catalisada por palédio.

Energia de ativagi
sem catalisadgr

co+1/2 0,

Reagdo na superficie
do catalisador

284 kI mol-1

250 kI mol-1

106 kJ mol-

20 kI mol-1

Fonte: Modificado e adaptado para o texto (MISONO, 2013), 2018.

Os metais nobres, no caso atomos de paléadio, presentes na superficie representam
0s sitios ativos no processo, ou seja, onde a reacdo de fato ird ocorrer. A reacao catalitica se
inicia com a adsor¢do de CO e 0, na superficie de paladio. Tem-se que a molécula de gas
oxigénio apresenta dois atomos de oxigénio ligados com uma energia méedia de ligacao de 494
kJ mol™, contudo, ao atingir a superficie do catalisador dissocia-se em dois atomos de
oxigénio reativos, onde a energia de dissociacdo dessa etapa que é endotérmica é compensada
pela adsorcdo na superficie do catalisador, por meio da formacdo de ligagcbes com o Pd no
sitio ativo (S). Posteriormente, o &tomo de oxigénio e a molécula de monoxido de carbono
adsorvidos na superficie reagem levando a formacdo de C0O,, uma molécula mais estavel e
pouco reativa que interage de forma mais fraca com Pd, e que se dessorve da superficie quase
gue instantaneamente (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017). Ao final, o sitio
ativo no catalisador fica livre e tem-se entdo, continuidade no processo, iniciando mais um

ciclo da reacdo. As etapas sdo esquematizadas na sequéncia de Equacdes de 8 a 10.
0,+2S - 205 Egq.8
CO +S— CO° Eq.9

COS + 05— CO, +2S  Eg. 10
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A energia de ativacdo associada com a reacao entre CO e 0s atomos de O é de 106
kJ mol™, sendo que a dessorgdo do produto da superficie de paladio é de aproximadamente,
20 kJ mol™. Quando se compara a reacéo de oxidacao catalisada com a reagdo nio catalisada,
observa-se que o estagio de maior dificuldade para a reacdo ndo catalisada estad em atingir a
energia de dissociacdo da molécula de oxigénio, contudo, a utilizacdo do catalisador
facilmente promove a ruptura da ligacdo O — O e favorece as reagdes e etapas subsequentes, e
representa a funcdo principal do Pd nessa reacdo. Caso o atomo de oxigénio adsorvido na
superficie do paladio formasse uma ligacdo muito estavel, as etapas posteriores teriam
dificuldade na formacgdo de CO,, uma vez que os estados iniciais e finais da reacdo nao
mudam na presenca do catalisador, e até mesmo na auséncia deste. Assim, se 0 primeiro
estagio da reacdo fosse muito exotérmico, o primeiro estagio correria facilmente; no entanto,
0s outros estagios deveriam ser endotérmicos para compensar a diferenca de energia do estado
final e inicial. Assim, nota-se que a selecdo de um catalisador eficiente para a reacdo de
oxidacdo de mondxido de carbono, esta na habilidade do catalisador escolhido em formar
ligacbes com os a&tomos de oxigénio na superficie, mas com uma estabilidade termodinamica
moderada, ou seja, o nivel de energia para adsorcdo ndo pode ser muito afastado do nivel de
energia inicial ou tdo abaixo do nivel de energia final para a reacdo. Com isso, tem-se que um
dos principios basicos para escolha de um catalisador eficiente esta relacionado com o tipo de
interacdo deste com os intermediarios da reacdo, de forma apropriada (MISONO, 2013). No
entanto, a identificacdo dos intermediarios da reacdo ndo é nada trivial e muita das vezes
representa um dos maiores problemas em catélise. Diferentes técnicas experimentais podem
ser utilizadas para a identificacdo dos possiveis intermediarios, tais como espalhamento de
raios X a baixo angulo (PAGLIARO, 2005) e espectroscopia de espalhamento Raman
(HARTMAN, WONDERGEM, 2016; STAIR, 2001).

24  PROPRIEDADES DO CATALISADOR

Os catalisadores aceleram as taxas das reacdes permitindo que Vérias reacdes de
importancia industrial possam ser realizadas (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET,
2017), portanto, sdo empregados em diferentes processos com aplicacdes diretas como, por
exemplo, na industria automobilistica e na produgdo de amonia para sintese de fertilizantes e

explosivos. Muitos catalisadores de alto desempenho sdo utilizados para aumentar o
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rendimento do processo, contudo, o preparo e a utilizacdo de diferentes materiais como
catalisadores é uma mistura de arte e ciéncia, mas acima de tudo, muita experiéncia. As
caracteristicas que determinam o emprego do catalisador em um processo podem ser
determinadas baseadas em algumas propriedades, tais como altos rendimentos no preparo,
estabilidade térmica e estrutural, além de resisténcia mecénica, viabilidade econdémica, dentre
outras (CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017). No entanto, atividade catalitica,
seletividade e tempo de vida, sdo caracteristicas importantes que garantem a funcionalidade

do catalisador, pelo menos em um primeiro momento (CAVANI, TRIFIRO, 1997).

A atividade catalitica de um catalisador pode ser expressa em termos de taxa de
producdo (r) pela relacdo de mols de um produto (D) por volume ou massa do catalisador
empregado (C) por hora de reacdo (t,), ou ainda, pela frequéncia “turnover” (TOF) que
expressa a atividade pela relagdo de mols de um produto (D) por nimero de sitios ativos em
mols do catalisador empregado (n,) por hora de reagdo (t,), como apresentado nas Equacoes
11 e 12, respectivamente (CAVANI, TRIFIRO, 1997; KOZUCH, MARTIN, 2012). Observa-
se que se a taxa de producédo do produto por volume do reator for grande, o tamanho do reator
pode ser menor (MISONO, 2013). Ainda é possivel expressar a atividade de um catalisador
pelos valores de conversdo, ou seja, a quantidade de reagente consumido no final da reacédo

(Dfinqi) €m relacdo a quantidade inicial (Djnjciq), Equacdo 13.

n° mols
r=— o2 (molkg™'t;1) Eq.11
KgC -ty
n° mols
TOF = ———2 ) Eq.12
ng . t,
n° molsp
Co fnel 100 0 Eq.13
’ n° mOZSDlnLCllll (A)) q

A seletividade é uma caracteristica interessante do catalisador, durante uma reacéo
pode ocorrer a formacédo de diferentes produtos termodinamicamente estaveis que, muitas das
vezes, ndo sdo desejados para o processo. Um catalisador pode influenciar no caminho da
reacao levando ao favorecimento de um produto frente aos outros, tal caracteristica € uma das
mais atrativas na utilizacdo do catalisador (MISONO, 2013). A seletividade pode ser expressa
em relacdo ao numero de mols do produto desejado (D) em relagcdo ao nimero de mols de um

reagente convertido (A4), Equacdo 14, ou ainda, pode se obter a seletividade relativa, que é a
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seletividade do produto desejado (D) em relacdo a todos os produtos formados (E, F,G ...),
Equacéo 15 (CAVANI, TRIFIRO, 1997; MISONO, 2013).

[e]
n° molsp

o, = —.100 0 Eq.14
& n°molsy (%) 1

o
n® molsp

Sy, = .100 9 Eq.15
% ne molsg + n° molsg + n° mols; ... (%) 1

Uma alta atividade catalitica e bons valores de seletividade, nem sempre sao
garantias de uma aplicacdo para o material. Os catalisadores podem ser colocados nos reatores
especificos para uma dada reacdo, e durante esse processo de desenvolvimento do reator,
podem ser formados granulos do catalisador de tamanho apropriado, e consequentemente,
efeitos relacionados a difusdo de massa e calor podem aparecer e afetar diretamente todos os
dados cinéticos da reacdo obtidos em laboratorio, inviabilizando totalmente o emprego do
material. Além disso, na teoria, ao final da reacdo o catalisador ndo sofre nenhuma mudanca
significativa, contudo, ap6s alguns ciclos da reacdo, o catalisador pode sofrer um processo de
deterioracdo de forma gradual, e essa degradacdo afeta diretamente no custo de producdo do
produto desejado (BARTHOLOMEW, 2001; CAVANI, TRIFIRO, 1997; MISONO, 2013).
Essa deterioracdo pode ser devido a desativacdo do catalisador por meio de um processo de
envenenamento dos sitios ativos, por meio da formacdo de intermediérios, reagentes ou
subprodutos adsorvidos nesses sitios (BARTHOLOMEW, 2001), ou ainda formacdo de coque
nos sitios por meio do processo de condensacao ou polimerizacdo dos reagentes e produtos. A
destruicdo mecanica do catalisador devido aos processos de separagdo, agitacdo mecénica e
atrito é também um fator importante que afeta o tempo de vida do catalisador
(BARTHOLOMEW, 2001; CHORKENDORFF, NIEMANTSVERDRIET, 2017).
Geralmente, o catalisador comercial apresenta um tempo de vida de meses ou anos antes de
ser trocado, em alguns casos pode sofrer um processo de recuperacdo dos sitios ativos no

processo.

O controle de todas essas variaveis € um desafio tanto académico quanto
industrial, pratico e tedrico, o que faz com que os estudos cataliticos, principalmente na area
de catalise heterogénea, sejam bem arduos, mas com possibilidades bem promissoras a
medida que avanca o conhecimento cientifico nos processos, nas propostas e situacoes

impostas.



CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
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3.1 CONSIDERACOES GERAIS PARA OBTENCAO DOS COMPOSTOS

Para o trabalho foram utilizados como ligantes arenossulfonicos, os sais derivados
dos &cidos 4-sulfobenzoico e 5-sulfoisoftalico, com suas estruturas apresentadas na FIGURA
9 (itens a e c) e abreviados com as siglas 4-psb e 5-sis, respectivamente. A obtencdo dos
compostos apresentados neste trabalho envolveram reacdes solvotérmicas com temperaturas
elevadas, além de reacdes com aquecimento brando e agitacdo sendo que diferentes solventes
foram empregados para fornecer interagfes distintas no meio reacional. Os compostos
denominados Nd-5sis, Nd-psb e La-psb se mostraram com sinteses satisfatdrias com bons
rendimentos e boa reprodutibilidade. Contudo, somente o composto Nd-5sis foi empregado
para os testes cataliticos devido aos seus dados de caracterizacdo estrutural permitir a

posterior discussdo e correlacdo de atividade catalitica nas reacGes testadas.

O método de crescimento de cristais em gel (MORENO, SARIDAKIS, 2002),
também foi utilizado. Contudo, durante algumas reac6es foi realizada a hidrolise parcial de
colageno para aumentar a viscosidade do meio reacional e reduzir a mobilidade dos reagentes
favorecendo a obtencdo de monocristais. Apesar de favorecer a formacdo de cristais, tais
sinteses referentes aos compostos denominados Nd-5sis-gel e La-5sis-gel ndo se mostraram
reprodutiveis e apresentaram baixo rendimento limitando, portanto, suas aplicacdes na area de

catélise.

3.2 SINTESES

3.2.1 Sintese do composto Nd-5sis:

Uma mistura contendo 10 mmol (2,682 g) do sal do acido 5-sulfoisoftélico
monossodico e 10 mmol (3,214 mg) de acetato de neodimio(lll) hidratado dissolvidos em 80
mL de agua, foi transferida para um recipiente de Teflon, posteriormente, foi adicionado 80
mL de etanol. A solucdo foi alocada em uma autoclave e em seguida, foi realizado um
aquecimento a 160 °C por 20 horas, acompanhada de uma taxa de resfriamento de 1,5 °C h™.
Apos atingir a temperatura ambiente, observou-se a formacgdo de monocristais de coloragdo

rosa. Rendimento de 85% em relagdo & massa total de reagentes.
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3.2.2 Sintese do composto Nd-5sis-gel:

Inicialmente foi preparada uma solucdo de 300 mg de coldgeno em 10 mL de
dgua. Esta solugdo foi levada a aquecimento a 70°C durante 30 minutos e reservada.
Posteriormente, uma solucéo do sal do acido 5-sulfoisoftalico monossodico (0,1 mmol, 26,82
mg) dissolvido em 5 mL de dimetilformamida (DMF) e 5 mL de &gua foi preparada, seguida,
de uma segunda solucdo aquosa, 5 mL, contendo 0,5 mmol de acetato de neodimio(lll)
hidratado. As solucdes contendo o ligante e o fon Nd** foram adicionadas lentamente &
solucdo aquosa de colageno. Apos alguns meses (aproximadamente, 7 meses) foi observada a
formacdo de alguns poucos monocristais de coloracdo rosa no gel formado na solucdo, que

foram filtrados e deixados para secar a temperatura ambiente.

3.2.3 Sintese do composto La-5sis-gel:

Similar ao composto Nd-5sis-gel, inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa
de colageno. Uma solucdo do sal do &cido 5-sulfoisoftalico monossédico (0,4 mmol, 107,4
mg) dissolvido em 10 mL de metanol foi preparada, sequida, de 10 mL de uma solucéo
aquosa de cloreto de lantanio(l11) hepta-hidratado (0,2 mmol; 74,3 mg). As solugdes contendo
o ligante e o fon La®*" foram adicionadas lentamente & solucdo de colageno e apés
aproximadamente um més foi observada a formacdo de alguns poucos monocristais
translicidos na solugdo. Parte desses cristais foram filtrados e deixados para secar a
temperatura ambiente onde observou a perda de cristalinidade da amostra ap6s algumas horas.

3.2.4 Sintese do composto Nd-psb:

Inicialmente foi preparada uma solucdo aquosa de 10 mL de acetato de neodimio
hidratado (0,67 mmol; 215,0 mg). Posteriormente, esta solucdo foi adicionada a 10 mL de
uma solucdo aquosa do sal acido 4-sulfobenzoato monopotassico (Immol; 240 mg). A
solugéo resultante foi levada a agitacdo na temperatura de 60°C por aproximadamente 20
minutos. Apds alguns minutos foi observada a formacao de um precipitado de coloracgao résea

que foi filtrado e deixado para secar a temperatura ambiente.
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3.2.5 Sintese do composto La-psb:

O sal &cido 4-sulfobenzoato monopotéssico (1 mmol, 240 mg) foi dissolvido em 5
mL de &gua. Entdo, esta solugdo foi adicionada lentamente uma solugdo aquosa 5 mL de
cloreto de lantanio hepta-hidratado (0,67 mmol; 248,8 mg) e 10 mL de etanol. Esta solucéo
resultante foi transferida para um recipiente de Teflon e alocada em uma autoclave.
Posteriormente, foi realizado um aquecimento de 160 °C por 30 horas, seguida de uma taxa
de resfriamento de 1,5 °C h™. Ap6s atingir a temperatura ambiente, observou-se a formagéo

de um precipitado branco.

3.3 TESTES CATALITICOS

3.3.1 Reacédo de condensacéao ciclica de glicerol e ureia:

Uma ilustracdo esquematica do reator em batelada utilizado para a reacdo de
condensacéo ciclica de glicerol e ureia construido nesse trabalho é apresentada na FIGURA
23. O reator foi adaptado a partir de um rota-vapor IKA modelo RV 10 basic, em conjunto
com um bomba de vicuo da PRISMATEC modelo 127 com motor de 1720 rpm, além de uma
chapa de aquecimento marca FISATOM modelo 752A 650 W e componentes diversos para

vedacdo e conexdo das partes.

Os testes cataliticos foram realizados no reator batelada (1) com volume de 150
mL e controlado por um sistema de rotacdo (2) a velocidade de 130 rpm, acoplado a um
tanque (3) de 500 mL com controle de temperatura e banho de aquecimento. Um termémetro
(4) foi adicionado no sistema em conjunto com um dispositivo de captura de amonia (5)
contendo uma solug&o de &cido cloridrico (1 mol L™) e uma bomba de vacuo (6) com uma
variacdo de pressao de 10 kPa. Em um experimento tipico, 12,610 g de glicerol comercial,
8,225 g de ureia e 250 mg do composto Nd-5sis foram colocados no reator (1) e aquecidos até
140 °C com agitacdo constante de 130 rpm sob condigdes de pressdo reduzida. Apos 90
minutos de reacéo, foi adicionado metanol e a mistura resultante foi centrifugada a 3500 rpm
durante 15 minutos. Posteriormente, o composto Nd-5sis, utilizado como catalisador, foi

recuperado por meio de filtracéo.
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Figura 23 - Reator em batelada utilizado para reacdo de condensacdo ciclica de glicerol e ureia.
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Legenda: 1 — Reator em batelada; 2 — Sistema de rotagdo; 3 — Tanque de dleo; 4 —

TermoOmetro; 5 — Sistema de captura de gases; 6 — Bomba a vacuo.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

O procedimento foi repetido, no entanto, 250 mg do composto Nd-5sis foi pré-
aquecido com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ até 160°C por 2 horas com o auxilio
de uma mufla elétrica. Apds esse tempo, o composto desidratado, denominado Nd-5sis-desh,
foi adicionado no sistema. Com a finalidade de comparar as atividades cataliticas, foram
realizadas reagdes na auséncia do catalisador e utilizando ZnSO, calcinado a 300 °C por 3
horas como catalisador de referéncia para a reacéo.

3.3.2 Oxidacéo de linalol:

As reacOes de oxidacdo foram realizadas, sob pressdo autogena, utilizando tubos
de vidro selados com volume de 20 mL. Em um tipico experimento, 100 mg do composto Nd-
5sis foi adicionado no sistema em conjunto com 1 mL de linalol (3,7-dimetil-octa-1,6-dien-3-
ol) e 1 mL de uma solugdo de perdxido de hidrogénio 30% m/m. Finalmente, foi adicionado
15 mL de acetonitrila como solvente. A mistura foi deixada em agitagdo constante a

temperatura de 70 °C durante 24 horas.
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34 CARACTERIZACOES QUIMICAS

3.4.1 Espectroscopia Vibracional:

Os compostos obtidos foram caracterizados por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho e de espalhamento Raman. Os espectros na regido de infravermelho
para o ligante H-psbh, bem como para os compostos Nd-psb e La-psb foram coletados em um
espectrometro Bruker ALPHA, na regido compreendida do espectro eletromagnético de 4000
a 400 cm™, com um nimero médio de 128 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™,
utilizando como suporte pastilhas de KBr. Os espectros na regido de infravermelho para o
ligante H,-5sis, para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel, foram obtidos em um
espectrometro Perkin-Elmer FRONTIER, pertencente ao Instituto Federal do Sudeste de
Minas Gerais Campus Juiz de Fora, na regido de 4000 a 400 cm™, com um nGimero médio de
128 varreduras e resolucdo espectral de 4 cm™, empregando como suporte pastilhas de KBr.
As andlises de espectroscopia Raman para os compostos foram realizadas no Departamento
de Quimica da UFJF em um espectrometro Bruker RFS 100, com laser Nd**/YAG operando
com uma linha de excitacdo de 1064 nm na regidao do infravermelho proximo, utilizando um
detector CCD refrigerado por N, liquido, com média de 2000 varreduras para aumentar a

raz&o sinal/ruido e resolucéo espectral de 4 cm™.

3.4.2 Andlises termogravimétricas:

Os dados termogravimétricos (TG/DTA) apresentados foram obtidos em uma
termobalanga Shimadzu DTG60, pertencente ao Departamento de Quimica da UFMG, com
taxa de aquecimento de 10 °C min™ até uma temperatura de 700 °C em atmosfera dinamica de

ar e atmosfera de N, com fluxo de 100 mL min™.

3.4.3 Analise elementar de CHN:

As analises elementares do percentual de carbono, hidrogénio e nitrogénio (C, H,
N) foram realizadas utilizando o equipamento Perkin-Elmer 2400, pertencente ao

Departamento de Quimica da USP.
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3.4.4 Anélise de Adsorcéo e Dessorcao fisica de gases:

Os dados de &rea especifica estimados pelo método B.E.T (Brunauer, Emmett e
Teller) (LOWELL, SHIELDS, 2006) foram obtidos em um equipamento Quantachrome
Autosorbl, situado no Laboratério de Quimica e Novos Materiais do Departamento de
Quimica da UFMG. As medidas foram realizadas utilizando gas nitrogénio a 78K, onde
aproximadamente, 100 mg do composto Nd-5sis macerado foi desgaseificado a temperatura
de 130°C durante 24 horas antes da analise.

3.4.5 Difracéo de Raios X:

Os dados de difracdo por monocristal (DRXM) dos compostos Nd-5sis, Nd-5sis-
gel e La-5sis-gel foram obtidos no difratdmetro Agilent SuperNova utilizando como fonte de
radiacdo um tubo de molibdénio (0,71073 A) e detector de area CCD (AtlasS2). As estruturas
foram resolvidas e refinadas utilizando o programa SHELX-2017 (SHELDRICK, 2015),
estruturado nos métodos de Patterson (PATTERSON, 1934) e Diretos (LADD, 2003). Sendo
que as correc¢des por absorcdo de raios X numérica nos compostos foram realizadas utilizando
o algoritmo SCALE3 ABSPACK implementado no programa CrysAlisPro (ALIGENT,
2013). Para todos os compostos, todos os atomos foram refinados com parametros de
deslocamento anisotropico, exceto os atomos de hidrogénio, que quando ligados aos atomos
de carbono foram colocados em posicGes idealizadas e tratado como corpo rigido, com
Uiso(H) = 1.2Ueq(C).Os dtomos de hidrogénio das moléculas de agua foram refinados com
Uiso(H) = 1.5Ueq(C) e orientados para o aceitador de elétrons mais préximo na maioria dos
casos e contido a distancias O - H de 0,84 A. Algumas restri¢des relacionadas as distancias
foram aplicadas para garantir o refinamento estavel em relacdo a geometria das ligagdes de
hidrogénio. As figuras das estruturas cristalinas foram desenhadas utilizando os programas
ORTEP e MERCURY para Windows (FARRUGIA, 1997; MACRAE, BRUNO, 2008), além
do pacote de Programas TOPOS4.0 (BLATOV, SHEVCHENKO, 2014).

Os dados de difracdo por policristais (DRXP) apresentados foram obtidos no
difratbmetro D8 Advance DaVinci com geometria Bragg-Brentano 8 — 6, tubo de cobre
(1,54056 A), filtro de Ni e detector linear LynxEye. Os difratogramas foram coletados no
intervalo angular 26 de 5° a 60°, com passo de 0,02° e tempo de contagem variando de 0,5 s
a 1 s por passo com uma fenda de divergéncia de 0,6 mm e fendas Soller primaria e

secundaria de 2,5°. Os difratogramas por policristais obtidos in situ com variacdo de
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temperatura apresentados foram coletados nas mesmas condigdes, contudo, utilizando o
modulo de temperatura MRI acoplado ao difratbmetro com temperatura variando de 25°C a

700°C e taxa de aquecimento de 10° min™.

3.4.5 Analise dos produtos por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de
Massas (GC-MS):

Os produtos resultantes dos testes cataliticos foram analisados por Cromatografia
Gasosa acoplada & Espectrometria de Massa (Agilent 7190-5975) com ionizacdo por impacto
eletronico (70 eV). As amostras foram diluidas em metanol na proporcdo 1:250 e
posteriormente, 0,1 uL da solugéo foi injetado no modo divisdo em fluxo (“split”) com taxa de
10:1 a uma temperatura de 250°C. Os produtos foram analisados em uma coluna capilar com
fase estacionaria HP-5 (5% de polimetilfenilsiloxano) com fluxo de He de 1,4 mL min™. A
coluna foi mantida a uma temperatura de 80°C por 5 minutos e elevada a temperatura até
110°C com taxa de aquecimento de 3°C min™. Para a limpeza da coluna foi utilizado uma
temperatura de 260°C por 5 minutos. A area dos picos relativa aos reagentes foram integradas
e 5 pontos foram utilizados para a obtencéo das curva de calibracdo tanto externa (reacédo de
oxidacdo de linalol) quanto interna (condensacéo ciclica de glicerol e ureia) que foi utilizada
para determinacdo dos dados de conversdo. Para as reacdes de condensacdo ciclica de glicerol
e ureia, o linalol foi utilizado como um padrdo interno para os dados de conversao
guantitativos. Os resultados de seletividade foram obtidos baseados na &rea relativa dos
produtos formados. Apds as analises os principais produtos da reacdo de condensacdo ciclica

de glicerol e ureia foram caracterizados por RMN *3C.

3.4.6 Dados Ressonancia Magnética Nuclear (RMN):

Para aquisicdo dos espectros 3C dos produtos dos testes cataliticos referentes a
conversao de glicerol foram preparadas amostras contendo 300 uL da respectiva fragdo da
amostra e 300 uL de acetona-d6. Os experimentos de **C foram coletados a 300 K em um
espectrometro de RMN Bruker Avance DRX400 pertencente ao Laboratério de Ressonancia
Magnética de alta Resolu¢édo da UFMG (LAREMAR).
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4.1 ANALISE ELEMENTAR DE CHN
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Nas Tabelas 1 e 2 estdo apresentados os resultados referentes a analise elementar

de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) e a formula minima proposta para 0s compostos

contendo o &cido H,-5sis e H-psh. A anélise elementar de CHN para o composto Nd-5sis

indicou uma relacdo de quatro mols de moléculas de dgua por mol do composto na estrutura

além de um razdo estequiométrica metal:ligante 5-sis de 1:1 garantindo assim, a neutralidade

do composto formado.

Tabela 1 - Resultados de analise elementar e proposta para férmula minima dos compostos Nd-5sis,
Nd-5sis-gel, e La-5sis-gel.

Nd-5sis
Nd(5SIS).4H,0
%C %H %N
Experimental 20,96 2,63 0,01
Calculado 20,91 2,41 -
Desvio relativo / % 2,40 8,40 -
Nd-5sis-Gel
Nd. (5SIS).(DMF),.3H,0
%C %H %N
Experimental 27,87 4,55 5,14
Calculado 28,61 3,95 4,77
Desvio relativo / % 2,70 13,20 7,20
La-5sis-Gel
La(5SIS).6H,0
%C %H %N
Experimental 19,03 2,92 0,00
Calculado 19,60 3,08 -
Desvio relativo / % 3,00 5,50 -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os monocristais bem como o p6 formado dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-

gel foram separados e lavados em solugdo aquosa com a finalidade de retirar o excesso de gel

formado na superficie e garantir a pureza das amostras. Assim, os dados de anélise elementar

indicam que ambos os compostos apresentam um mol do ligante 5sis para cada mol do ion

metalico. Pelos resultados, observa-se ainda, que a formula minima para o composto La-5sis-
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gel apresenta seis mols de moléculas de &gua, enquanto o composto Nd-5sis-gel apresenta trés
mols de moléculas de agua além de dois mols de moléculas de solvente, dimetilformamida
(DMF), utilizado durante a sintese. O numero de mols de moléculas de dguas, bem como o de
DMF e a disposicdo dos ligantes para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel na
estrutura cristalina foram confirmados por DRXM. As pequenas diferencas do nimero de
mols de &gua nas estruturas dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel em relagdo aos

resultados de CHN estéo associadas possivelmente a perda de solvente das amostras.

Os resultados de andlise elementar indicam que ambos os compostos Nd-psb e
La-psb apresentam férmula minima contendo um mol de fons Ln** para trés mols do ligante

H-psb na sua forma mono-desprotonada além de quatro mols de moléculas de agua.

Tabela 2 - Resultados de analise elementar e proposta para férmula minima dos compostos Nd-psb e

La-psb.
Nd-psb
Nd(KPSB)3.4H,0
%C %H %N
Experimental 26,95 2,13 0,00
Calculado 27,00 2,16 -
Desvio relativo / % 0,20 1,41 -
La-psb
La(KPSB)3.4H,0
%C %H %N
Experimental 26,74 2,21 0,03
Calculado 27,16 2,17 -
Desvio relativo / % 1,57 1,36 -

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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4.2  ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL: INFRAVERMELHO E RAMAN

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho e de espalhamento Raman
para 0 Hy-5sis em conjunto com os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel sdo
expostos nas FIGURAS 24 e 25. Nas FIGURAS 27 e 28 encontram-se 0s espectros para o
ligante H-psb bem como os compostos Nd-psb e La-psb. As principais atribuicdes
espectroscopicas presentes nestes compostos sdo apresentadas nas Tabelas 3 e 4,
respectivamente, e estdo de acordo com os dados de analise de coordenadas normais para 0s
grupos SO3; (FUJIMORI, 1959a; b; HALL, HANSMA, 1978; JOHNSON, TURK, 1977) e
dados experimentais encontrados na literatura para compostos contendo acidos carboxilicos e
sulfocarboxilicos (CHENSKAYA, BERGHAHN, 2007; KURC, 2012; LIU, XU, 2005;

PEJOV, RISTOVA, 2011; PEJOV, RISTOVA, 2000; WANG, STROBELE, 2002; ZHANG,
ZHU, 2009; ZHANG, ZHU, 2006).

Figura 24 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os compostos derivados do H,-
5sis.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 25 - Espectros de espalhamento Raman para os compostos derivados do H,-5sis.
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Legenda: (a) Ligante H2-5sis, (b) Nd-5sis; (c) Nd-5sis-gel e (d) La-5sis-gel.
Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos apresentam
uma ampla absorcdo entre 3600 cm™! a 2400 cm™? referente aos modos de estiramento
v(OH) de hidroxilas livres provenientes das moléculas de &gua presentes na estrutura dos
compostos e dos ligantes. Ainda é possivel observar bandas mais estreitas e definidas para o
composto Nd-5sis bem como para o ligante H,-5sis referente ao modo de v(OH). Bandas
fracas nos espectros de espalhamento Raman em 3113 cm™?, 3089 cm™1 e 3070 cm ™! para o
ligante H,-5sis bem como as bandas em 3106 cm™1, 3084 cm™! para o composto Nd-5sis,
3107 cm™t, 3083 ¢m™1 para 0 composto Nd-5sis-gel e 3138 cm™1, 3092 cm™1, 3074 cm™?

para La-5sis-gel sdo atribuidas ao modo de estiramento das ligagdes C — H do anel aromatico.
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Bandas com intensidade forte referentes ao modo de estiramento v(C = 0) para
os dois diferentes grupos carboxilicos protonados na estrutura do ligante H,-5sis aparecem
tanto no espectro de absorcdo na regido do infravermelho (1V) (1725 cm™t e 1709 cm™1)
quanto no de espalhamento Raman (1722 cm~1 e 1705 cm™1) em conjunto com absorcdes
moderadas em 1620 cm ™1, 1607 cm ™1 e fraca em 1543 cm ™! no espectro IV e 1608 cm™? no
Raman que sdo referentes ao estiramento antissimétrico do grupo carboxilato, v,(C00). A
auséncia das bandas referentes aos modos de estiramento v(C = 0) de acido carboxilico em
conjunto com a formacdo de uma banda referente ao modo v, (C0O0) com intensidade forte na
regido do IV em 1534 cm™1, 1532 cm™! e 1538 cm™! para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-
gel e La-5sis-gel, respectivamente, sugerem que 0 grupo carboxilico encontra-se
desprotonado e coordenado aos fons de Ln** nos compostos formados. Todas estas suposicoes

foram confirmadas por DRXM.

Tabela 3 - Atribuigdes espectroscopicas para H,-5sis, Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel.

Nameros de onda / cm™ Atribuicéo
H,-5sis Nd-5sis Nd-5sis-gel La-5sis-gel
v Raman v Raman v Raman v Raman
3620/3550 - - - - - - V(OH)sguq

+ U(OH)écido

- - 3572 - - v(OH)
- - 3464/3433 - - v(0OH)
3400-2400 - 3800-2800 - 3700- - 3600- - v(OH) 3914
2400 2900
- 3113 f - 3106 f - 3107 f - 3138Ff  v(CH)aner
3068 f 3089 f/ - 3084 f - 3083 f - 3092 f/  v(CH)gner
3070 f 3074 f
1725 F 1722 F - - - - - - v(C =0)
Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =
estiramento da ligagdo, & = deformacdo angular, a,B,y = deformacbes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Tabela 3 - Atribuigdes espectroscdpicas para H,-5sis, Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel.

(continuac&o)

Numeros de onda / cm™ Atribuicio
H,-5sis Nd-5sis Nd-5sis-gel La-5sis-gel
v Raman v Raman v Raman v Raman
1709 F 1705 F - - - - - - v(C = 0)
- - 1646 m - 1645 m - 1648 m - v(C = 0)
+ 8(OH)
1620 m - - - - - 1633 f - v(C = 0)
+ 5(0H)
- - - - 1611m 1614 m - - v,(C00)
1607 m 1608 F 1604 F 1607 F 1604 m - 1603 F 1606 F v,(C00)
1543 f - 1534 F 1554 F 1532 m 1554 f 1538 F - v,(C00)
- - - - - 1552 f - 1554 F v,(C00)
1448 f 1448 f 1450 F 1461F 1456 F 1467F 1450F 1456F  v(CC)gne
1402 F 1408 f 1379 F 1380 f 1385 F 1390 f 1382 F 1379 f v(C - 0)
1321 f - 1310 f - 1315 f - 1313 f - v,(503)
1282 m 1286 m - - - - - v (COOH)
1253 m 1249 m - - - - - - v;(COOH)
1225 m 1225 f 1223 F 1225f 12260 - 1218 m  1228f U,(50,)
- - 1204 0 1205f 1207 f - 12050 1208 f v5(S0,)
1173 m 1166 f 1165 F - 1172 m - 1177 m 1171 f v,(50,)
1119 m - 1108 m - 1114 m - 1113 m-  1115f v,(S05)

1047 F 1050 m 1047 F 1052F 1041 F 1044m 1046 F 1057 F vs(S—0)

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, a = antissimétrico, s = simétrico, v =
estiramento da ligagdo, & = deformacdo angular, a,f,y = deformacfes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Apesar das caracteristicas espectroscopicas gerais praticamente idénticas é
possivel observar algumas distingfes interessantes que podem auxiliar na identificagdo dos
compostos formados. De acordo com os dados de analise elementar de CHN e DRXM, o
composto Nd-5sis-gel apresenta na sua estrutura moléculas de DMF provenientes do solvente
utilizado. Na FIGURA 26, € apresentado o espectro na regido do IV para o composto Nd-5sis-
gel juntamente com o espectro do solvente DMF (NIST, 2016).

Figura 26 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para solvente DMF e para 0 composto
Nd-5sis-gel.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Um olhar mais detalhado permite identificar a presenca do solvente por meio de
ligeiros ombros que aparecem em 2934 cm~'e 2861 cm™! referentes aos modos de
estiramento dos grupos C-H dos grupos metil e 856 cm™! e 658 cm™! referentes a
deformagcéo angular dos grupos CH3, em 1660 cm ™1, referentes aos modos de estiramento dos
grupos C=0 de amida substituida, e em 1501 cm™1, referente a0 modo de estiramento da
ligagdo C-N. No espectro Raman da FIGURA 25, é possivel identificar facilmente as bandas

referentes aos modos de estiramento CH dos grupos metil em 2990 cm™! e 2943 cm™1.

As absorgoes fortes na regido do 1V em 1047 cm™? para o ligante H,-5sis e para o
composto Nd-5sis, em 1041 cm™?! para o Nd-5sis-gel e 1046 cm™! para o La-5sis-gel sdo
atribuidas ao estiramento S — O, e aparecem no Raman com intensidades respectivamente

moderada e forte em 1050 cm™! para o ligante Hy-5sis e 1052 cm™! para o composto Nd-
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bsis, 1044 cm™! para o Nd-5sis-gel e 1057 ¢m™! para o La-5sis-gel. Ainda é possivel
observar que o espectro no IV do ligante H,-5sis apresenta duas bandas com intensidades
fortes em 754 cm™1 e 999 cm™! e uma com intensidade moderada em 724 cm™? e forte em
1001 cm™1 para o espectro Raman que foram atribuidas aos modos referentes ao estiramento
da ligacdo C — S. No espectro Raman dos compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel as
bandas de intensidade forte em 1000 cm™1, 1004 cm~! e 1005 cm™1, respectivamente, sdo
atribuidas ao mesmo modo, sendo que no espectro no 1V essas bandas apresentam intensidade
forte em 734 cm ™1 e fraca em 996 cm ™! para o composto Nd-5sis. Para 0 composto Nd-5sis-
gel, essas bandas aparecem com intensidade moderada em 744 cm™?! e fraca em 1000 cm™1,
sendo que o composto La-5sis-gel exibe as duas bandas de intensidade moderada em 739
cm™~! e fraca em 1001 cm™1. Pelos dados espectroscopicos, tem-se que as bandas referentes
aos modos S-O, S-O, e SO, ndo se deslocam sistematicamente (considerando a resolucéo
espectral de 4 cm™) em relacdo aquelas no 4cido livre, H,-5sis. Assim, observa-se uma grande
dificuldade em determinar os possiveis modos de coordenacdo do grupo SO3 aos fons Ln®*
baseado nos dados espectroscopicos, possivelmente devido a simetria do grupo SO3 se
manter inalterada com a formacgdo dos compostos, indicado que as interacdes entre os ions

Ln** sd0 muito fracas ou ainda que os tais grupos estejam livres na estrutura.

As diferentes caracterizacdes sdo de grande importancia para o entendimento das
propriedades desses compostos e a busca por novas aplicacdes. Emissdes de fluorescéncia em
compostos contendo ions lantanideos sdo frequentemente observadas em espectros Raman
(CUI, HOPE, 2015). A utilizagdo de lasers na regido do IV proximo (proximo de 1064 nm)
apresenta uma vantagem uma vez que praticamente ndo existe efeito de fluorescéncia nesse
comprimento de onda (MAKRESKI, JOVANOVSKI*, 2011). Contudo, para alguns
compostos que contém tracos de elementos de terras raras a aplicagdo da espectroscopia
Raman nesse comprimento de onda pode ser limitada devido ao aparecimento de
caracteristicas espectrais inesperadas em decorréncia da formagéo de bandas de fluorescéncia
induzida pelo laser (BILJAN, RONCEVIC, 2004; KALINOVSKAYA, KARASEV, 2001;
MAKRESKI, 2011). Na FIGURA 25, é possivel verificar a formagdo de bandas largas e
sobrepostas na regido de 2200 cm™! a 1760 ¢m™? para os compostos Nd-5sis, Nd-5sis-gel e
foram atribuidas as bandas de fluorescéncia induzida pelo laser utilizado na instrumentagao
dos quais permite a identificagdo da presenca de ions de Nd*" na matriz estrutural desses
compostos. Efeito semelhante ao que ocorre em matrizes de vidro baseados em fosfato e
dopados com fons Nd** (CAMPBELL, SURATWALA, 2000).
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Os compostos Nd-psb e La-psb apresentam uma ampla absorc¢do na regido do IV
de 3600 cm™1 a 2900 cm ™1 referente a0 modo de estiramento v(OH) de moléculas de agua
livres, conforme apresentado na FIGURA 27. Para o ligante H-psb estas bandas de absorcéo
mais definidas aparecem na regido do IV de 3600 cm™1 a 3200 cm ™1 e possivelmente, estdo

ligadas a formacéo de ligacOes de hidrogénio na estrutura do ligante livre.

Figura 27 - Espectros vibracionais na regido do infravermelho para os compostos derivados do H-psb.
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Legenda: (a) Ligante H-psb e para os compostos (b) Nd-psb e (c) La-psb.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Ainda é possivel observar bandas de absorcdo forte em 1725 cm™! e 1720 cm™!
nos espectros no IV e de espalhamento Raman (FIGURA 28), respectivamente, associadas ao
modo de estiramento v(C = O) para 0 grupo carboxilico protonado na estrutura do ligante,
inexistentes nos espectros na regido no IV e Raman para os compostos Nd-psb e La-psh. As
absorces em 1638 cm™1 e 1586 cm ™! para o composto Nd-psb e 1640 cm™! e 1596 ¢m™1
para 0 composto La-psb no espectro no 1V, sdo atribuidas ao estiramento antissimétrico do

grupo carboxilato, v, (C0O0) e sdo indicativo da desprotonacdo do grupo carboxilico além de
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uma possivel coordenacdo, contudo, ressalta-se que 0s compostos ainda podem se apresentar
na forma de sais. Tais bandas aparecem no espectro de espalhamento Raman (FIGURA 28)
em 1567 cm~1 e 1543 cm™! para o composto La-psb e em 1537 cm™1 para o composto Nd-
psh. As bandas nos espectros Raman em 3100 cm ™1 a 3000 cm ™! tanto para o ligante H-psh
quanto para os compostos Nd-psb e La-psb sdo atribuidas ao modo de estiramento das
ligacbes C-H de anel aromatico (Tabela 4). Os modos, de deformacdo angular do anel
aromatico, observados no IV como bancas fracas em 872 cm™! e 865 cm ™! para Nd-psb e em
870 cm™! para La-psb distintas em relacdo as do ligante H-psb (852 cm™1), indicam
ambientes quimicos distintos para os anéis arométicos na estrutura, concordando com 0s
dados de anélise elementar que sugerem a propor¢éo de trés mols do ligante H-psb para um

mol de fons Ln®",

Figura 28 - Espectros de espalhamento Raman para 0s compostos derivados do H-psb.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.



Tabela 4 - Atribuigdes espectroscopicas para H-psb, Nd-psb, La-psb.

70

Numeros de onda / cm™ Atribuicdo
H-psb Nd-psb La-psb
v Raman v Raman v Raman
3400-3200 3600-3000 - 3600-2900 - v(OH);gua
- 3086 F - - - 3078 m v(CH) anet
- 3070 m - 3067 m - 3064 m v(CH) gnet
1725 F 1720 F - - - - v(C = 0)
- - 1638 m - 1640 f - v(C = 0)
+ 5(OH)
1606 m 1605 F 1601 o 1600 F - 1600 F v,(C00)
1579 m - 1586 m - 1596 F 1567 f v,(C00)
- - - - 1552 F - v,(C00)
- - 1537 F 1537 m 1538 F 1543 f v,(C00)
1496 f 1496 f 1496 f 1496 f 1494 f 1498 f v(CC) aner
1410 F 1411 f 1414 F 1431 F 1416 F 1429 F v(C —0)
1310 f - - - 1304 f - U,(5053)
- - 1295 o - 1293 f - U,(5053)
1246 F 1255 m 1219 F 1225 f 12150 - U,(80,)
i ] ; - 1188 F - U5(S0,)
1169 F 1189 f 1179 F 11890 1174 F 1194 0 vs(S0,)
- 1187 m 1159 0 1172 f 1156 f 1174 f vs(50,)
1129 m 1132 f 1121 m - 1128 F - U5(S05)
1103 F 1101m 1098 f 1126 F 1101 f 1125 F S(CH) gnet

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, 0 = ombro, a = antissimétrico, s = simétrico, v
= estiramento da ligacdo, & = deformacdo angular, «, 8,y = deformacGes

distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Tabela 4 - Atribuigdes espectroscopicas para H-psb, Nd-psb, La-psb.

(continuacgéo)

Numeros de onda /cm™ Atribuicdo
H-psb Nd-psb La-psb

v Raman v Raman v Raman

- - 1047 m 1051 f 1053 F 1056 f vg(S —0)
1030 F 1033 m 1034 F 1035 f 1040 F 1048 f v,(S—0)
1004 F 1008 f 1010 F 1015 f 1013 F 1015 f v(C —-S5)
893 f - - - - - 5(0 —H)

- - 872 f 870 m a(p)

- - 865 f - B(p)
852 f - 844 f 852 F 846 f 853 F ¥(@)

- 798 F 782'm - 781'm 805 f 5(C00)
764 m 763 f 735m 734 f 737 m 731 f 5(C—-9)
703 F - 701 f - 700 f - B(@)
635 F 631 m 634 m 634 f 625 m 629 f y(9)

Nota: F = forte, m = media, f = fraca, 0 = ombro, a = antissimétrico, s = simétrico, v
= estiramento da ligacdo, 6 = deformacdo angular, @, 8,y = deformacGes
distintas.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

As vibrac@es tipicas do grupo sulfonato aparecem como bandas na regido entre
1200 cm™! a 1000 ¢cm™! tanto para a regido do IV quanto para o Raman. As bandas
atribuidas aos modos referentes ao estiramento da ligagdo S — O aparecem na regido no 1V
em 1030 cm ™! para o H-psh, em 1034 cm™! e em 1040 cm ™! para os compostos Nd-psb, La-
psb, respectivamente. Observa-se um ligeiro deslocamento para maiores nimeros de onda que
pode ser um indicativo da mudanga do ambiente de coordenacgédo do grupo SO5; em relacdo aos
ions de potéssio presentes no ligante. Tal indicio é reforcado devido & formagéo de bandas de
absorcdo adicionais em 1047 cm™1 e 1053 cm™1 no espectro IV, respectivamente, para 0s
compostos Nd-psb e La-psb. Ainda é possivel observar a formagdo de um ombro em 1159

cm™! para o composto Nd-psb e uma banda fraca em 1156 cm™! para 0 composto La-psb
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referentes ao estiramento S — O degenerado, v,(S0,). Essas modificacGes expressivas nessa
regido estdo associadas a reducdo de simetria do grupo sulfonato devido a possivel
coordenacéo do grupo com os fons Ln® e estdo de acordo com dados encontrados na literatura
para compostos derivados de metais de transicdo (FRANCO, AGLIO, 2014; JOHNSON,

1977). Efeitos da presenca de fons de Nd** na estrutura do composto Nd-psb sdo bastante

pronunciados devido ao efeito de luminescéncia induzida na regido de 2100 a 1750 cm ™1,

4.3 DESCRICAO ESTRUTURAL

4.3.1 Compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel:

Os dados cristalogréaficos e de refinamento para os compostos Nd-5sis-gel e La-

5sis-gel sdo exibidos na Tabela 5.

Tabela 5 - Dados cristalograficos dos compostos Nd-5sis-gel e La-5sis-gel.

Composto Nd-5sis-gel La-5sis-gel
Formula molecular C14H»7NdO1,4SN, CisH35La,03,S,
Massa molar / g mol™ 623,68 1052,4
Sistema cristalino Monoclinico Monoclinico
Grupo especial P2./n P2./c
al A 13,4877 (4) 18,5863 (3)
b/A 10,8141 (2) 11,1425 (1)
c/A 18,0420 (4) 17,6907 (2)
a=y/° 90,0 90,0
B/ 111,786 (3) 91,679 (1)
Vv/A 2443,60 (10) 3662,13 (8)
Z 4 4
Tamanho do cristal / mm 0,35x0,16x0,08 1,27x0,79x0,31
Coeficiente de absorcéo / mm* 2,28 2,52
Mo-Ka / cm™ 0,71073 0,71073
NUmero de reflexdes medidas/Unicas 63115/ 6585 111533 /9947
NUmero de reflexdes observadas [ > 2o(1)] 5369 8823
NUmero de paramétros refinados 289 461
R[F? > 20(F?)] 0,039 0,032
wR (F?) 0,101 0,079
S 1,07 1,07
APmax: Apmin € A7 2,27;-0,83 1,36; —1,24

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Ambos o0s compostos cristalizaram-se no sistema monoclinico, contudo, o
composto La-5sis-gel apresentou grupo espacial P2;/c enquanto o composto Nd-5sis-gel, o
subgrupo P2:/n. A escolha desse grupo para o composto Nd-5sis-gel foi dada em decorréncia
do fato de que os refinamentos realizados em células unitarias em que o angulo interaxial 8 se
afasta consideravelmente de 90° ocasionam um aumento na correlacdo entre os parametros
anisotropicos dos 4&tomos na matriz de minimizacdo do método de minimos quadrados, 0 que
torna os refinamentos menos estaveis (DUNITZ, 2007). Assim, observa-se que 0 composto
apresenta um angulo S de 111, 786 (3)° quando refinado no grupo P2:/n e de 112,067 (3)°
para o grupo P2;/c. Com isso, um valor de angulo maior leva a uma maior correlagéo entre os
parametros na matriz de minimizacdo em relacdo aos eixos a e ¢ introduzindo um erro maior
nos parametros anisotrépicos e fator de escala do refinamento para o grupo P2;/c, como
observado na Tabela 6. Assim, apesar de ndo ser um grupo espacial padrdo de acordo com a
IUCr (“International Union of Crystallography”), neste caso, existe uma boa razao cientifica

para a escolha do grupo P2/n.

Tabela 6 - Correlagdes anisotrdpicas selecionadas para o composto Nd-5sis-gel.

Grupo Espacial P2,/n P2,/c
Angulo g 111, 786° 112,067°

Uy, (C12)/U,5(C12) 0,173 13,340

U,1(C13)/U,5(C13) 1,661 1,898

U,1(C14)/U,5(C14) 2,206 4,686

U;1(N2)/Uy3(N2) 1,748 3,172

U,1(013)/U;5(013) 2,286 8,381

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

O composto Nd-5sis-gel consiste em um Unico fon Nd** e um ligante 5sis
(FIGURA 29). O fon Nd** se coordena a nove 4tomos de oxigénio, sendo quatro provenientes
de moléculas de agua Nd1-08, Nd1-09, Nd1-010 e Nd1-O11 com distancias 2,492 (3) A,
2,451 (3) A, 2,556 (3) A e 2,440 (2) A respectivamente, quatro outros &tomos provenientes do
ligante 5-sis Nd1'-04, Nd1'-03, Nd1-O1 e Nd1-O2 com distancias 2,575 (2) A, 2,525 (3) A,
2,550 (2) A e 2,565 (2) A, respectivamente, e um derivado da molécula de DMF, Nd-O12,
cuja distancia Nd-O é de 2,419 (4) A, assumindo, deste modo, um nimero de coordenacio
igual a 9 com um geometria prisma trigonal centralizado em trés faces (WELLS, 1984),

indicando que mesmo com um numero de coordenagdo alto e utilizando de orbitais internos
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para a formagéo das ligacdes, as ligagdes ainda sdo significativamente covalentes, de modo
que certa direcionalidade pode ser esperada para esses ions (FIGURA 29(b)).

Figura 29 - Estrutura do composto Nd-5sis-gel.

Distiancia do centro até
os vertices = 0,866.x

(b)

Legenda: (@) Estrutura cristalina para o composto Nd-5sis-gel. Codigo de simetria i
(x+1/2, -y-1/2, -z-1/2). Os elips6ides foram desenhados com 50% de
probabilidade e alguns &omos de hidrogénio foram omitidos para maior
clareza. (b) A esquerda, representacdo idealizada da geometria prisma trigonal
centralizado em trés faces e & direita, representacdo da geometria do fon Nd**
no composto.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Na FIGURA 29(b), nota-se a geometria do fon de Nd** na estrutura do composto
Nd-5sis-gel, onde a distancia média do centro até os vértices (Nd-O) de 2,508 A, um desvio
de aproximadamente 1% da geometria idealizada (2,529 A). Observa-se ainda, uma molécula
de 4gua e uma molécula de DMF presentes na estrutura cristalina. Dados coerentes com as
andlises quimicas de CHN e espectrosclpicas que ja sugeriam a presenca de moléculas de

DMF e a coordenagdo com os grupos carboxilicos.

O composto La-5sis-gel apresenta dois fons de La®*" cristalograficamente
independentes em conjunto com outros dois ligantes 5sis, como pode ser observado na
FIGURA 30.

Figura 30 - Estrutura cristalina do composto La-5sis-gel.

La1/

Nota: Cddigo de simetria i (X, -y+1/2, z-1/2). Os elipséides foram desenhados com 50%
de probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Pela estrutura cristalina, verifica-se que os atomos Lal e La2 se coordenam de
forma similar, com nimero de coordenacgdo igual a 9 e 10, respectivamente, com distancias
médias Lal-O de 2,564 A e La2-O de 2,604 A. E possivel observar que o comprimento médio

da ligagéo Ln-O se reduz com o aumento do nimero atdmico, dados coerentes com o efeito de



76

contracdo dos raios dos ions lantanidios (GREENWOOD, EARNSHAW, 1997; LIU, XU,
2005). A formula minima do composto, [La(5sis).8H,0], esta com valores proximos aos
dados de anélise elementar de CHN, contudo, as pequenas diferencas no nimero de mols de
agua podem ser justificadas devido a perda de cristalinidade do composto que pode estar
relacionada com os parametros de deslocamento anisotrépicos mais elevados e a desordem
envolvendo os atomos de oxigénio provenientes da molécula de dgua. Na FIGURA 30, ainda
observa-se dois sitios de ocupacdo com orientacGes distintas nas proporc¢des 40:60, para 0s
atomos O30a e O30b, respectivamente. A aplicacdo do plano de deslizamento n na unidade
assimétrica da estrutura cristalina do composto Nd-5sis-gel leva a formacdo de uma cadeia
unidimensional (1D) na diagonal do plano ac, como mostrado na FIGURA 31(a), formada

pela sequéncia (— Nd1 - 5sis - Nd1 —)n, sendo que a operacdo de simetria do eixo

helicoidal 2; ao longo do eixo cristalografico b, combinada com o plano n, leva a formacao
de uma segunda cadeia 1D paralela, FIGURA 31(b).

Figura 31 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel.
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Legenda: (a) Extensdo da cadeia 1D na diagonal do plano ac. (b) Formacdo da dupla
cadeia 1D da diagonal do plano ac. Cédigo de cor: C: cinza, O: vermelho, S:
amarelo, Nd: rosa claro, N: azul claro. Alguns atomos foram omitidos para
uma melhor visualizacéo.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.



77

A aplicacdo dos eixos helicoidais 2, pertencentes ao grupo espacial na célula
unitéria ocasiona a formacdo de quatro cadeias unidimensionais que interagem por meio de

ligagdes de hidrogénio levando a formagéo de um arranjo tridimensional (3D), FIGURA 32.

Figura 32 - Empacotamento cristalino na célula unitaria do composto Nd-5sis-gel.

Legenda: (a) Extensdo do composto no plano ac. (b) Diagrama do grupo espacial P2, /n
com as operagdes de simetria no plano ac. (c) Extensdo do composto ao longo
do eixo cristalografico b. Cédigo de cor: A cor amarela, magenta e verde
representa as cadeias formadas devido as operagfes de simetria. Alguns
atomos foram omitidos para uma melhor visualizac&o.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Devido ao efeito de contracdo dos raios dos ions Ln*, espera-se que tais
compostos derivados de ions lantanideos utilizando o mesmo ligante sejam isoestruturais tal
como ocorre em diversos compostos descritos na literatura (LIU, XU, 2005; WANG, 2002;
WU, YIN, 2011). Assim, de maneira similar ao que ocorre no composto Nd-5sis-gel, as
operacdes de simetria do grupo P2,/c quando aplicadas na unidade assimétrica leva a

formacéo de uma dupla cadeia polimérica 1D na célula unitaria contendo os dois fons de La®"
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cristalograficamente independentes, (— Lal - 5sis - Lal —) e (= La2 - 5sis - La2 —) .

Contudo, essas duplas cadeias sdo formadas devido a aplicacdo do plano de deslizamento do
tipo ¢ na unidade assimétrica da estrutura cristalina do composto La-5sis-gel, como mostrado
na FIGURA 33.

Figura 33 - Representacdo da formacéo da dupla cadeia 1D ao longo do eixo ¢ para 0 composto La-
5sis-gel.

\[ /
= =X %/O\‘
Lal - 5sis - Lal
\— \ I/

La?2 - 5sis - La2

Nota: Codigo de cor: C: cinza, O: vermelho, S: amarelo, La: azul ciano. Alguns atomos
foram omitidos para uma melhor visualizag&o.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

A combinacao do plano tipo ¢ com a operacdo de simetria do eixo cristalografico
2, ao longo do eixo b, leva entdo, a formacdo de quatro cadeias poliméricas 1D que se
interconectam na ceélula unitaria por meio de ligagdes de hidrogénio formando um
empacotamento 3D, FIGURA 34. O empacotamento cristalino é formado por meio de
interacOes do tipo ligagéo de hidrogénio que representam um efeito crucial na estabilizagdo da
estrutura, principalmente para o composto La-5sis-gel. Observa-se que as moléculas de agua
presentes na estrutura estdo direcionadas para as cavidades formadas por meio da interacéo
das cadeias poliméricas 1D, como apresentado na FIGURA 35. O posicionamento das
moléculas de solvente leva a construcdo de um aglomerado de liga¢des de hidrogénio de forca
moderada a fraca, com interagdes O---O entre as moléculas de agua e os grupos —SOj3 livres
com distancias médias variando de 2,706 (3) A a 2,887 (3) A, Tabela 7, dados coerentes com
as observacgdes espectroscopicas na regido do IV. Para o composto Nd-5sis-gel, observa-se
que as ligacdes de hidrogénio de moderadas a fracas (Tabela 7) entre as cadeias polimeéricas
1D ndo sdo um fator relevante para a estabilidade da estrutura formada, sendo que a

incorporagdo da molécula de DMF em conjunto com uma molécula de &gua entre as cadeias
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1D (FIGURA 36) é responsavel pela maior estabilidade do empacotamento cristalino do

composto em temperatura ambiente quando comparado ao composto La-5sis-gel.

Figura 34 - Empacotamento cristalino na célula unitaria do composto La-5sis-gel.

(@) (b)

(¢

Legenda: (a) Extensdo do composto no plano ac. (b) Diagrama do grupo espacial P2, /c
com as operagdes de simetria no plano ac. (c) Extensdo do composto ao longo
do eixo cristalogréfico b. Codigo de cor: A cor amarela e verde representa as
cadeias formadas devido as operacGes de simetria. Alguns atomos foram
omitidos para uma melhor visualizag&o.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Tabela 7 - Valores de distancias 0 --- 0 (A) e angulo das ligag@es de hidrogénio (°) para os compostos
Nd-5sis-gel e La-5sis-gel.

D—H:---R D—H H---R D---R D—H---R
Nd-5sis-gel
08—HBWB---014* 0,8400 1,9900 2,753 (5) 151,00
08—HBWA.--04" 0,8500 1,9100 2,741 (4) 166,00
09—HIWA...02"" 0,8400 1,9000 2,721 (3) 165,00
09—HIWB---014* 0,8300 1,9000 2,716 (5) 167,00
010—HIWA...03" 0,8400 2,0800 2,914 (4) 170,00
010—HIWB.--05" 0,8400 2,0600 2,895 (5) 171,00
011—H2WB.--01" 0,8400 1,9300 2,750 (4) 165,00
O11—H2WA. .07 0,8300 1,9300 2,742 (5) 165,00
014—H14A.--013" 0,8500 1,7700 2,612 (7) 171,00
014—H14B..-O7 0,8500 1,9200 2,739 (5) 160,00
La-5sis-gel
015—H15A.--026" 0,8300 1,9000 2,727 (4) 177,00
015—H15B.--07" 0,7800 2,0000 2,761 (3) 167,00
016—H16A.--028" 0,8400 2,3300 2,860 (4) 145,00
016—H16B---01" 0,8100 1,9300 2,731 (3) 167,00
O17—H17A.--028"" 0,9300 1,9200 2,831 (4) 175,00
017—H17B---010" 0,8800 1,8700 2,741 (4) 176,00
018—H18B:--02" 0,7100 2,0000 2,706 (3) 174,00
019—H19A.--06" 0,8200 1,9000 2,710 (3) 170,00
019—H19B---029" 0,7700 2,8400 2,858 (4) 176,00
020—H20A.--04"" 0,9200 1,9800 2,887 (3) 168,00
020—H20B---011"" 0,8400 1,8900 2,711 (3) 167,00
021—H21A.--013" 0,8100 1,9900 2,754 (3) 159,00
021—H21B---020"" 0,6400 2,3400 2,854 (3) 139,00
022—H22A.--027"" 0,8500 2,0700 2,873 (4) 157,00
022—H?22B---014" 0,8800 1,9000 2,771 (3) 175,00
023—H23A.--029" 0,7300 2,0400 2,731 (4) 158,00
023—H23B:--03" 0,9300 1,8900 2,781 (4) 161,00
024—H24A..-012"" 0,8300 1,9400 2,769 (3) 174,00
024—H24B.--08"" 0,8100 1,9900 2,787 (3) 170,00
025—H25A.--09™ 0,8000 1,9600 2,763 (3) 172,00
025—H25B---030B 0,7000 2,1200 2,755 (4) 152,00
026—H26A.--05" 0,7400 2,2500 2,789 (4) 131,00
026—H26B---010* 0,9800 1,8200 2,770 (4) 164,00

Nota: Codigo de simetria: i (x, —y+1/2, z+1/2); ii (-x, y-1/2; z+1/2); iii (—x, y—1/2, —z+1/2); iv
(—x, y+1/2, —z+1/2); v (—x+1, y—=1/2, —z+1/2); Vi (—x, —y, —z); Vii (—x+1, —y, —z); Vviii (x, y—1,
2); iIX (—x+1, —y+1, —z); X (X; y+1, 2); X (x=Y%, —y+Y%%, z+%4); xi (=X, =y, —z+1); xii (—X+Y%%, y—2%,
—z+ 3/2); xiii (—X+Y%, y+Y, —z+3/2); Xiv (x+Y%, —y+¥%, z+%); Xv (=x+1, —y+1, —z+1); Xvi (—x+%,
y+¥s, —z+%). D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.



Tabela 7 — Valores de distancias O
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--0 (A) e angulo das ligacdes de hidrogénio (°) para 0s compostos

Nd-5sis-gel e La-5sis-gel.

(continuacgéo)

D—H:--R D—H H---R D---R D—H:--R
La-5sis-gel
027—H27B---04* 0,8800 2,0700 2,925 (4) 164,00
027—H27A..-08™ 0,8600 2,5200 3,292 (4) 150,00
028—H28A.--03' 0,8700 1,9600 2,799 (4) 159,00
028—H28B:--027 0,8200 2,0200 2,831 (4) 174,00
029—H29A.--026 0,8900 1,9400 2,778 (4) 157,00
029—H29B---030B 0,8800 1,9700 2,825 (5) 163,00

Nota: Codigo de simetria: i (x, —y+1/2, z+1/2); ii (-x, y-1/2; z+1/2); iii (—x, y—1/2, —z+1/2); iv
(—x, y+1/2, —z+1/2); Vv (—x+1, y—=1/2, —z+1/2); Vi (—x, =y, —z); Vii (—x+1, —y, —z); Viii (x, y—1,
2); IX (—x+1, —y+1, —z); X (X; y+1, 2); X (X=Y%, —y+¥%, z+%); xi (=X, =y, —z+1); xii (—x+%%, y—%,
=72+ 3/2); xiii (—x+Y%, y+%, —z+3/2); Xiv (X+Y5, —y+%%, z+%%); XV (=x+1, —y+1, —=z+1); xvi (—x+%,
y+vs, —z+%). D = doador de elétrons, R = Receptor de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Figura 35 - Empacotamento cristalino do composto La-5sis-gel.

(b)

Legenda: (@) visdo no plano ac, com os atomos de oxigénio envolvidos nas ligacBes de
hidrogénio em azul. (b) Aglomerado de 4&tomos de oxigénio.

Nota:
Yo+2), v (1-x,%+y,Y2-2).

Codigo de simetria: i (x,1+y,z), ii (1-x,1-y,1-2), iii (-X,%2+y,Y2-2), Vi (X,%2-y,

Codigo de cor: carbono: cinza, hidrogénio: cinza claro, oxigénio: vermelho,
enxofre: amarelo e lantanio: azul ciano.

Alguns atomos foram omitidos para melhor visualizagdo.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Figura 36 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis-gel.

(a) (b)

Legenda: (@) visdo no plano ac, com as moléculas de DMF envolvidas nas ligacBes de
hidrogénio em lil&s. (b) ligacbes de hidrogénio entre &tomos de oxigénio.

Nota: Cadigo de simetria: Cdodigo de simetria: i (1-x,1-y,1-2), ii (¥2-X, Y-y, ¥%-2), iii
(Y2tx, Yo-y, -Yat+2).

Cadigo de cor: carbono: cinza, hidrogénio: cinza claro, oxigénio: vermelho,
enxofre: amarelo, nitrogénio: azul e neodimio: rosa claro. Alguns atomos
foram omitidos para melhor visualizag&o.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.



83

4.3.2 Composto Nd-5sis:

Os dados cristalogréficos para o composto Nd-5sis estdo apresentados na Tabela
8, 0 composto cristalizou-se no sistema cristalino ortorrombico e grupo espacial néo
centrossimétrico Pna2,, onde se encontra um ligante 5sis totalmente desprotonado e um ion
Nd**, FIGURA 37. Observa-se que fon Nd** esta coordenado a nove 4tomos de oxigénio,
onde quatro sdo derivados de moléculas de 4gua com distancia média Nd-O de 2,498 (11) A e
0s outros provenientes dos grupos carboxilato (Nd1-O1, Nd1-O2, Nd1-O3, Nd1-O4) e

sulfonato presentes no ligante (Nd1-O6).

Tabela 8 - Dados cristalogréaficos do composto Nd-5sis.

Composto Nd-5sis
Formula molecular CgH13NdOy;S
Massa molar / g mol™ 459,47
Sistema cristalino Ortorrdmbico
Grupo especial Pna2,
alA 7,3216 (5)
b/A 16,6789 (9)
c/A 10,4430 (5)
a=pB=vy/° 90,0
VA 1275,26 (13)
Z 4
Tamanho do cristal / mm 0,20x0,18x0,11
Coeficiente de absorcéo / mm™* 4,29
Mo-Ka / cm™ 0,71073
NUmero de reflexdes medidas/Unicas 9010/ 3089
Numero de reflexdes observadas [I > 2o(1)] 2622
NUmero de paramétros refinados 137
Paramétro de Flack 0,18 (3)
R[F? > 26(F?)] 0,035
wR (F?) 0,140
S 1,14
APiax. Apmin | € A 1,72; 0,72

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Figura 37 - Estrutura cristalina do composto Nd-5sis.
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Nota: Cddigo de simetria i (X, y, z-1) e ii (-1/2 —x, 1/2 +y, z -1/2 ). Os elipso6ides foram
desenhados com 50% de probabilidade.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

A férmula minima do composto, Nd(55I1S).4H,0, esta coesa tanto com as analises
quimicas de CHN quanto as espectroscopicas. O arranjo da estrutura cristalina do composto
Nd-5sis leva a construcdo de um polimero bidimensional (2D) que se estende ao longo do
plano cristalografico bc, FIGURA 38(a). Dessa forma, a rede do composto Nd-5sis é definida
como uma rede uni-nodal 3-conectada com simbolo pontual 63 do tipo hcb (Rede depositada
no RCSR - Reticular Chemistry Structure Resource), sendo que o arranjo supramolecular 3D
no composto é formado, principalmente, por meio de ligacGes de hidrogénio moderadas, com
distancia média de 2,915 (13) A, Tabela 9, formadas entre as lamelas 2D, Figura 38(b).
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Figura 38 - Empacotamento cristalino do composto Nd-5sis.
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Legenda: (@) Extensdo da cadeia 2D no plano bc. (b) Formacdo do arranjo 3D ao longo
do eixo cristalografico c.

Nota: Cédigo de cor: C: cinza, O: vermelho, S: amarelo, Nd: rosa claro. Folhas formadas:
verde. Moléculas de 4gua: Azul. Alguns &tomos foram omitidos para uma melhor
visualizacdo.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Tabela 9 - Valores de distancias 0 --- 0 (A) e angulo das ligacdes de hidrogénio (°) para 0 composto

Nd-5sis.
D—H:--R D—H H---R D---R D—H:---R
08—H8A.--05" 0,85 2,19 2,920 (12) 144,00
08—H8B-:--04" 0,85 1,88 2,679 (12) 156,00
09—H9A.--08" 0,85 2,52 3,151 (13) 132,00
09—H9A.--07" 0,85 2,28 2,649 (13) 106,00
09—H9B---05 0,85 2,52 3,145 (13) 131,00
09—H9B---07 0,85 2,60 3,359 (15) 149,00
010—H10A.--07" 0,86 (10) 2,51 (11) 3,032 (13) 120,00 (9)
010—H10A.--02"" 0,86 (10) 2,17 (12) 2,581 (13) 109,00 (9)
011—H11A.--05' 0,85 2,01 2,818 (10) 159,00
011—H11B---03" 0,85 2,02 2,816 (11) 156,00

Nota: Cadigo de simetria: i (x+1/2, —y—1/2, z); ii (-x, —y, z—1/2); iii (x+1,y, 2); iv
(x—1/2, =y=1/2, z+1); v (x—1, y, 2); Vi (—x—1, —y, z—1/2); vii (x+1/2, —y—1/2,
z—1). D =doador de elétrons, R = Receptor de elétrons.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Nas FIGURAS 39 e 40 é possivel observar o mapa de densidade eletronica (e A™)

em torno do fon Nd** e no plano do anel aromético do ligante 5sis.
Figura 39 - Mapa de densidade eletrdnica (e A™®) observada para Nd** no composto Nd-5sis.
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Legenda: (a) Mapa de densidade eletronica com projegdo 3D em volta do fon Nd**.
(b) Mapa de densidade eletronica com projecdo 2D em volta do jon Nd**.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Figura 40 -- Mapa de densidade eletronica (e A ) observada no plano anel aroméatico do composto

Nd-5sis.
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Legenda: (a) Mapa de densidade eletrénica com projecao 3D no plano do anel.
(b) Mapa de densidade eletrénica com proje¢do 2D no plano do anel.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Pelo mapa é possivel observar que o fon Nd** apresenta uma contribui¢do muito
maior quando comparada com os atomos de carbono, oxigénio e enxofre presentes na
estrutura, dados coerentes com o numero de elétrons dos atomos. Neste sentido, a intensidade

espalhada pelo cristal é atenuada pelo efeito de absor¢do dos ions Nd*" na estrutura. Se a
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correcdo por absor¢do ndo é aplicada ao conjunto de reflexdes do composto observam-se
valores elevados de deslocamento anisotropico, ou ainda negativos (fisicamente impossivel,
qguando os componentes da diagonal principal do tensor sdo negativos) de diferentes atomos
em conjunto com residuo de densidade eletronica alta proxima aos fons de Nd**. Além disso,
mesmo que as posicBes atdmicas dos atomos pesados (Nd**) ndo sejam afetadas durante o
refinamento, nota-se que a localizagdo dos &tomos leves, tais como carbono, oxigénio e
enxofre, € comprometida devido a formacao de varios picos de densidade eletronica dispersos
no mapa de densidade eletrébnica em volta desses atomos. Infelizmente a aplicacdo da
correcdo por absorcdo nas reflexdes coletadas ndo &€ um exercicio trivial e envolve a
indexacdo das faces do cristal em associacdo com a reintegracdo do conjunto de reflexdes

considerando o caminho percorrido.

Na FIGURA 41 é apresentado o mapa de densidade eletrdnica residual da
estrutura Nd-5sis, apos o refinamento. Nota-se que a correcao por absor¢cdo empirica usando
harmonicos esféricos (BLESSING, 1995) e considerando fortes centros de absorcdo foi
fundamental para determinagdo da estrutura cristalina no composto Nd-5sis. Apesar de que
ainda é possivel verificar um valor acentuado de residuo de densidade eletronica ndo tratada
em torno do atomo de Nd** (1,72 e A™®), indicando assim, que mesmo com o tratamento

aplicado nas reflex6es 0 modelo ainda ndo é o mais apropriado para a estrutura.

Figura 41 - Mapa de densidade eletronica (e A—3) residual para o composto Nd-5sis.

(@) (b)

Legenda: (a) Mapa de densidade eletronica residual com projecdo 2D no em volta de
Nd*.

(b) Mapa de densidade eletrdnica residual com proje¢édo 2D no plano do anel.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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No Apéndice | € possivel encontrar uma proposta de um modelo para o célculo da
densidade eletrénica de um cristal unidimensional hipotético que auxilia na descricdo e
entendimento dos conceitos envolvidos para a determinacdo dos mapas de densidade

eletronica nas estruturas cristalinas.

O composto Nd-5sis é isoestrutural a uma serie de compostos sintetizados na
literatura por Liu e colaboradores envolvendo os ions Ho, Dy, Th, Sm, Pr com o ligante 5sis
(L1U, XU, 2005). Observando os dados cristalograficos dos compostos, percebe-se que 0s
autores aplicaram uma correcdo e absor¢do empirica e que as estruturas cristalinas apesar de
apresentarem dados estatisticos aceitaveis pela Unido Internacional de Cristalografia exibem
algumas limitacbes, principalmente nos parametros anisotropicos de alguns atomos de
carbono e oxigénio que foram refinados de forma isotropica devido aos valores negativos de
deslocamento atdbmico, ou ainda, as vérias restricdes aplicadas a fim de minimizar tais
problemas no refinamento. Caracteristicas na densidade eletronica residual ainda podem ser
examinadas uma vez que todos os atomos foram posicionados na estrutura cristalina. Pela
Tabela 10, é possivel notar que todas as estruturas apresentam altos valores de coeficiente de
absorcéo e principalmente, valores elevados de densidade eletronica residual, com excecédo de
Ho e Pr, indicando que o efeito de absorcdo é bem pronunciado nesse tipo de compostos

envolvendo dtomos de lantanideos.

Tabela 10 - Densidade residual dos compostos e coeficiente de absorgao.

*

Composto Ho Dy Th Sm Pr Nd
Coeficiente 6,671 6,136 5,928 4,905 4,091 4,29
de absorgéo /
mm’*
Apmax /€ A 0,615 1,945 1,120 1,113 0,758 1,72
Apmin/e A% -0,800 -0,840 -0,701 -1,179 -0,556 -0,72

Nota: * composto apresentado neste trabalho, Nd-5sis.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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4.4  ESTUDO DE ESTABILIDADE TERMICA DO COMPOSTO Nd-5sis

Os resultados das analises termogravimétricas (TG/DTA) para o composto Nd-
5sis sdo apresentados nas FIGURAS 42 e 43. Os calculos referentes a perda de massa foram
feitos levando-se em consideracdo um aquecimento de 10°C min™ e as propostas feitas por
analise elementar de CHN em conjunto com os resultados de DRXM e DRXP com variagdo
de temperatura. Na FIGURA 42, observa-se que a curva de termodecomposi¢cdo em atmosfera
de oxigénio apresenta dois eventos de perda de massa. O primeiro evento ocorre na faixa de
temperatura entre 110 — 160 °C (15 %) acompanhado de um evento endotérmico em 150 °C
que corresponde a saida de quatro mols equivalentes de moléculas de agua com desvio
relativo de aproximadamente 5%, sendo que o resultado encontra-se de acordo com a analise
elementar de CHN, Tabela 1. O composto Nd-5sis apresenta certa estabilidade térmica entre
160 — 550 °C, contudo, observa-se um processo oxidativo que ocasiona um ligeiro ganho de
massa nessa faixa de temperatura. O segundo evento de perda de massa pode ser atribuido a
uma termodecomposi¢do que ocasiona o colapso da estrutura. A curva DTA apresenta um
evento exotérmico em 604 °C, em que o calculo de perda de massa relativo a 40% indica que
0 residuo esta relacionado a oxidacdo dos produtos, levando a formacdo de 1/2 mol
equivalente de oxi-sulfato de neodimio, Nd,0(50,), , com um desvio relativo de
aproximadamente 6%.

Figura 42 - Resultados das analises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de O, para amostra
Nd-5sis.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Na FIGURA 43, observa-se que a curva de termodecomposi¢cdo em atmosfera de
nitrogénio apresenta dois eventos de perda de massa. A perda de massa de 15% na faixa de
temperatura de 110°C a 180 °C acompanhado de um evento endotérmico em 155°C que pode
ser atribuida a saida de quatro mols de moléculas de agua (desvio relativo de 5%). O
composto apresenta-se estavel na faixa de 180 a 550°C seguido de um segundo estagio de
perda de massa de 35% com um evento ligeiramente exotérmico em 622 °C relativo a
formacdo de 1/2 mol de 6xido sulfato de neodimio, Nd,0(S0,),, (desvio relativo de 2%).
Com os resultados comparativos das analises termogravimétricas em atmosfera de oxigénio e
nitrogénio é possivel verificar que a termodecomposi¢cdo ocorre de maneira similar e que o
composto apresenta-se termicamente estadvel até aproximadamente 550°C. Contudo, €
possivel observar que o composto Nd-5sis quando em atmosfera de nitrogénio ndo sofre
processo oxidativo que acarreta em um leve aumento de massa na faixa de temperatura de 180
e 550°C. Tal processo oxidativo em atmosfera de oxigénio esta relacionado a formacéo de
carbonatos e 6xido carbonatos de neodimio no momento em que ocorre a saida das moléculas

de agua da estrutura.

Figura 43 - Resultados das analises termogravimétricas (TG/DTA) em atmosfera de N, para amostra
Nd-5sis.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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De acordo com os dados de DRXP, pode-se separar a termodecomposicdo do
composto em trés etapas que estdo relacionadas com a formacdo das diferentes fases
cristalinas intermediarias de carbonatos e Oxido carbonatos de neodimio apds a saida das
moléculas de dgua. Na FIGURA 44, é possivel observar os padrdes de difracdo de policristais
tipicos do composto Nd-5sis em diferentes temperaturas (taxa de aquecimento de 10°C min™).
A anélise por DRXP indica que o composto Nd5sis apresenta uma fase cristalina estavel até a
temperatura de 130°C. O aumento da temperatura leva a saida das moléculas de 4gua e uma
perda da cristalinidade do composto com a formacao de fases cristalinas intermediarias como
demonstrado no esquema apresentado na FIGURA 45. Fases intermedidrias de carbonato de
Neodimio, Nd,(C0s); (ortorrdmbico, Pccn) (HISANOBU, 1978) e Oxido carbonato de
Neodimio, Nd,0,C05 (hexagonal, P63/mmc) (OLAFSEN, LARSSON, 2001) com proporc¢des
iniciais distintas aparecem em 160°C. O tratamento térmico do composto até 300°C ocasiona
a reducdo gradativa da fase de carbonato de neodimio que pode ser acompanhada pela
reducdo da intensidade e alargamento do pico de difragdo em 26 = 19,42° (CuKa) além de um
ligeiro aumento da fase de 6xido carbonato de neodimio (260 = 11,09°; 26 = 23,41° ¢ 20 =
26,80°, CuKa).

Figura 44 - Difratogramas experimentais com aquecimento in situ para 0 composto Nd-5sis.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Nota-se no esquema uma elevada propor¢do de fase de carbonato de neodimio na
temperatura de 160°C relacionado, possivelmente, a um processo de oxidacdo do composto

Nd-5sis acelerada devido ao porta-amostra de platina utilizado para as analises. A fim de
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confirmar a existéncia da fase cristalina estavel do composto Nd-5sis na temperatura de 160
°C, um aquecimento da amostra a 160 °C por 2 horas foi realizado com o auxilio de uma
mufla, seguida da coleta dos dados de difracdo nas mesmas condicBes, os resultados de
DRXP, FIGURA 45(b), indicam que o aquecimento do composto leva a um processo de
desidratacdo do composto Nd-5sis, com uma ligeira formacdo das fases cristalinas de

carbonatos e oxicarbonatos de neodimio.

Figura 45 - Formagéo das diferentes fases cristalinas no composto Nd-5sis.

Nd(5sis).4H,0

:\Id(SSlS) + Ndz(CO3)3 +Nd203CO3

l450°c

Nd,0(S0,)

(a)

Antes do aquecimento

Apos 2 horas de aquecimento / 160°C

Intensidade Relativa / u.a

(b)

Legenda: (a) Formacdo das diferentes fases cristalinas Nd,0,C05 e Nd,(C03)5. (b)
Difratograma do composto ap6s duas horas na temperatura de 160°C.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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Ressalta-se que a formacgdo de 6xido carbonatos a partir do composto Nd-5sis
ocorre de forma muito mais branda (160 — 200°C) quando comparado com os resultados
encontrados na literatura (450°C) para termodecomposicdo de fases de carbonato de terras
raras (HISANOBU, 1978). Em 350°C nota-se o inicio da formacdo de uma fase de Oxido
sulfato de neodimio (20 = 17,65°; 20 = 34,50° ¢ 20 = 36,20°, CuKa) sendo que pelo pico em
26 =13,07° € possivel observar que a estrutura do composto Nd-5sis se mantem parcialmente
cristalina até a temperatura de 400°C. Apds a temperatura de 450°C observa-se somente a
fase de oxido sulfato de neodimio. A decomposicdo de 6xido sulfato de neodimio em éxido
de neodimio ndo foi observada durante os experimentos e estd coerente com os dados
encontrados na literatura (BATSANOV, KUSTOVA, 1965), onde se observa a formacgéo de

Nd, 05 somente a temperaturas entre 900 °C a 1100 °C dependendo da fase cristalina.

Os resultados de DRXP estéo coerentes com os dados de analise térmica TG/DTA
em atmosfera de oxigénio, em que se observam processos oxidativos na regido de 160 a 500
°C. No entanto, a identificacdo das fases de carbonato e 6xido carbonatos de neodimio nao é
nada trivial sendo que o aquecimento e termodecomposicdo da amostra levam a sobreposicao
de diferentes picos de difragcdo. Com a finalidade de confirmar as sobreposigdes realizadas foi
feita uma andlise da composicdo quimica de CNH da amostra durante a formacgdo das
diferentes fases cristalinas. A Tabela 11 mostra a composi¢ao quimica dos produtos formados
durante o aquecimento da amostra. Pelos resultados obtidos, nota-se que a analise de CHN em
conjunto com as observacdes experimentais de DRXP e analise térmica (TG/DTA) sugere

uma coeréncia em relacdo as fases cristalinas formadas.

Tabela 11 - Analise quimica dos produtos formados com a termodecomposicéo de Nd-5sis.

Temperatura Composicéo Agua de C% H% % Fase
de hidratagéo na cristalina*
aquecimento amostra
(W)
30 [Nd(5sis).4H,0] Experimental 20,96 2,63 100
Calculado 20,91 2,41
Erro Relativo 2 8
160 Nd(5sis) Experimental 21,24 2,63 98
Nd,(C0s3), 3 Calculado 21,41 2,03 2
Erro Relativo 1 22
200 Nd(5sis) Experimental 23,19 1,51 90
Nd,(C03), 1 Calculado 21,72 1,16 5
Nd,0,C04 Erro Relativo 6 23 5

Nota: Fase cristalina estimada pela analise de composicao quimica dos produtos.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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45 ESTUDO DO EFEITO DE ESTRUTURA E SUPERFICIE

Um dos problemas em utilizacdo de rea¢des quimicas com sistemas heterogéneos
é que em meio solido, frequentemente, existe a necessidade de aumentar e principalmente,
estabilizar a acidez superficial, assim, um estudo de quantificacdo dos sitios que cobrem a
superficie interna e/ou externa do solido é muitas das vezes necessario (MORENO,
RAJAGOPAL, 2009; VEDYAGIN, VOLODIN, 2014). Diversos métodos sdo utilizados na
literatura para caracterizacdo dos sitios &cidos-basicos, sendo utilizados tanto para
determinacdo da densidade dos sitios quanto para a caracterizacdo da natureza do sitio, tais
como, Dessor¢do Térmica Programada (DTP) (ALVES, NASCIMENTO, 2012; SELLLI,
FORNI, 1999; TOPS@E, PEDERSEN, 1981) e espectroscopia na regido do infravermelho
(FOO, WEI, 2014; KIM, JUNG, 2011; TOPS@E, 1991). Ambas as técnicas sdao bem
estabelecidas para caracterizacdo, principalmente, de materiais inorganicos e 6xidos utilizados
como catalisadores (ANUNZIATA, BELTRAMONE, 2004; FLEISCHER, STEUER, 2016;
SI, LIU, 2014). Porém, ao se trabalhar com polimeros de coordenacao, tal como o composto
Nd-5sis, as técnicas geralmente se mostram com diversas limitacBes, uma vez que é
necessaria a utilizacdo de altas temperaturas, ou ainda, ocorrem a formacdo de diversas
bandas de adsorcdo que se sobrepGem as bandas marcadoras das moléculas sondas. Neste
sentido, 0 uso de uma reacdo modelo se torna interessante para estimar a acidez superficial do

composto Nd-5sis.

A quantificacdo dos sitios Nd** na superficie do composto Nd-5sis pode ser
determinada considerando uma reacdo quimica que envolve a reagdo das moléculas de agua
da superficie do composto Nd-5sis com a espécie H,0, levando a formacdo do ion

superéxido e liberacdo de ion hidrénio, H;0*, conforme apresentado na FIGURA 46.

Figura 46 - Reacdo modelo proposta.

T
H H O
™~ O// T/
Ligante——Nd—Ligante  * 0, =t | jgante——Nd——Ligante T H;0"

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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A partir das observagdes empiricas foi proposto um modelo experimental onde se
pode chegar a uma equacao que descreve o0 numero de sitios ativos em funcdo da massa do
composto Nd-5sis, dentro de certas limitacdes, uma vez que se considera que a reacdo ocorra
em sitios uniformes e que afinidade das espécies de H,0, seja a mesma para todos os sitios de
Nd**. O modelo utilizado conta de um sistema de particulas com tamanho médio de 100 nm e
temperatura fixa, T = 25,7 °C, a uma presséo de, aproximadamente, 0,899 atm, e volume fixo
em 15,0 mL, onde a solucéo de perdxido de hidrogénio 30% (v/v) apresenta um valor fixo de
1,0 mL. Ressalta-se que o uso de acetonitrila (V = 14,0 mL) como solvente é fundamental na
dispersdo da solucdo de peroxido 30% (v/v) garantindo contato por toda a superficie do
composto Nd-5sis, evitando assim limitaces relacionadas a efeitos de difusdo de massa. Um
gréafico da variacdo do pH em funcdo da massa do composto foi construido e é apresentado na
FIGURA 47(a).

Figura 47 - Gréfico variacdo pH versus massa.

34 Solugéo:
T 1 mL H,0, 30% viv

3,2 14 mL Acetonitrila

3.0

2,8
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2,6

2,4
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Massa composto Nd-5sis / mg

(a)

HSOg- + H202 —_— 8042_ + H_}O_

(b)

Legenda: (@) pH x massa Nd-5sis em mg. (b) Equilibrio na solugdo de peréxido 30%
(V/v).

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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A um valor de solucéo de H,0, constante (1 mL), observa-se que quando a massa
do composto aumenta, o pH da solucdo reduz, sendo que, apds a massa de 50 mg, o pH se
mantém praticamente constante, sofrendo pequenas oscilagdes. Sabe-se que a solugdo de
peroxido de hidrogénio 30% (v/v) é comercializada de forma acidulada (2 < pH < 4) de
forma que exista o equilibrio, FIGURA 47(b), com a finalidade de manter a concentragdo
constante. Assim, observa-se experimentalmente, que o aumento da concentracdo de sitios
Nd** na superficie (massa do composto Nd5-sis) leva a um maior consumo de H,0, e a uma
liberacdo de fons H;0*. No momento que ocorre um excesso de fons H;0* no sistema, 0
equilibrio da solugdo de H,0,, FIGURA 47(b), é deslocado no sentido de restaurar a
concentracdo da espécie H,0, no meio, consequentemente, atenuando a variacao de pH da
solucdo. Assim, até uma massa de 35 mg, observa-se uma dependéncia logaritmica da massa
do composto em fungdo do pH, e consequentemente, uma variacéo linear do nimero de ions
H;0% formados no meio, FIGURA 47. Ap6s a adicdo de 50 mg do composto Nd-5sis,
observa-se que a solucdo de peroxido 30% (v/v) atua como uma solucdo tampéo evitando
varia¢des do pH no meio. Como consequéncia, do uso da reacdo modelo, tem-se que no limite
onde a massa tende a zero, o comportamento da reacao assume valores préximos do real. Uma
variaco linear da quantidade do composto Nd-5sis e o nimero de sitios Nd** presentes na
superficie pode ser obtida considerando o nimero de ions HsO" formados no sistema
admitindo, que o comportamento do pH em funcdo da massa do composto se mantém de

forma logaritmica na faixa de 5 a 35 mg de Nd-5sis, como apresentado na FIGURA 48.

Figura 48 - Gréfico da variacdo do niimero de sitios Nd3* em funcio da massa de Nd-5sis.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Baseado nos dados cristalograficos em conjunto com os dados de andlise
elementar de CHN, é possivel calcular a quantidade de sitios na superficie do composto,
observando que existe uma proporcdo de 4 mols de moléculas de HzO" por sitio Nd** na
estrutura cristalina. Como consequéncia da utilizacdo do modelo de reacdo, tem-se que
quando a massa do composto é igual a zero, o pH assume o valor do pH da solucéo, pH =
3,35, e este valor inicial deve ser considerado nos dados experimentais utilizados para obter a

Equacdo 16, com um coeficiente de correlagcdo encontrado foi de 0,9903.
N3t erficie = (—514).107° + (40 £2).10°°m  Eq. 16

Onde Nd;”,jperﬁcie representa 0 nimero de sitios na superficie do composto Nd-
5sis em mols e m representa a quantidade em gramas do composto utilizado. Assim,
considerando a Equacdo 16 obtida pelo processo de linearizacdo do gréfico na FIGURA 48,
tem-se que o composto Nd-5sis apresenta niimero de sitios Nd** na faixa de 38,01 a 42,09
umol g~1. Utilizando esses dados é possivel calcular a taxa da reagdo por sitio ativo durante a

reacdo de condensacéo ciclica de glicerol e ureia, por exemplo.
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46 ESTUDO DE REACAO MODELO: CONDENSACAO CICLICA DE GLICEROL E
UREIA

O estudo da reacdo quimica entre glicerina comercial e ureia utilizando como
catalisador o polimero 2D, denominado Nd-5sis, foi realizado e um esquema da equacao

quimica é apresentado na FIGURA 49.

Figura 49 - Reacdo de glicerina comercial e ureia.

0
140°C
HO/Y\OH N jl\ yo + 2 NH3 (2)
10 KPa
OH H,N NH, O\)\/OH

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

A escolha da reacdo modelo para os testes cataliticos envolveram varias etapas,
nas quais foram consideradas tanto a toxicidade dos reagentes de partida quanto a viabilidade
econémica que foi decisiva para a inclusdo da ureia no processo. A incorpora¢do de um acido
fraco de Lewis, tal como os fons Nd**, teve por objetivo favorecer a reacdo uma vez que 0s
fons de Nd** podem interagir de forma menos significativa com os reagentes e produtos
formados evitando assim, a contaminacdo da superficie do so6lido por meio da adsorcdo
branda tanto dos reagentes quanto dos produtos no meio reacional, diferentemente do que
vem ocorrendo na literatura que basicamente utiliza-se de &cidos de Lewis derivados de
metais de transi¢do (YE, REN, 2014).

A conversao de glicerol e a seletividade de carbonato de glicerina sdo afetadas por
diferentes parametros das condi¢Oes reacionais, tais como temperatura e pressdo. De acordo
com o modelo da equacéo de Arrhenius, 0 aumento da temperatura pode aumentar a taxa da
reacdo devido a maior energia cinética dos reagentes e, por conseguinte, um maior rendimento
dos produtos. A temperatura reacional obviamente é um parametro critico uma vez que a
reacdo na FIGURA 49 é reversivel sendo que a producdo de carbonato de glicerina é
favorecida em reagGes com altas temperaturas e baixas pressdes, conforme a constante de
equilibrio para a reacdo (LI, WANG, 2011). Para a reacdo de glicerol com ureia, com pressao
reduzida de 20 Pa, a temperatura de 298,15 K a constante de equilibrio assume um valor de
0,516 x 107 enquanto para a temperatura de 413,15 K, um valor de 3,658 x 10". Observa-se
que o aumento de temperatura favorece a formacdo de carbonato de glicerina, contudo,
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durante os experimentos foi considerado um efeito de degradacdo do produto com o aumento
dréastico da temperatura, além de um gasto desnecessario de energia. Neste sentido, a fim de
favorecer as condicdes termodindmicas da reacdo, foi fixado a temperatura de 140 °C,
baseado também no que vem sendo divulgados na literatura, com faixas de 140 — 150 °C
(WANG, MA, 2011; YOO, MOULOUNGUI, 2003), além de uma pressdo de 10 KPa.

Para realizar de forma ideal uma reagdo quimica com um catalisador heterogéneo,
um dos diversos requisitos desejado € de que a etapa que controla a reacdo seja a etapa da
cinética quimica, ou seja, que dependa somente da atividade do catalisador. Entretanto,
durante o processo, varios outros fendmenos fisicos e quimicos podem ocorrer, além de
fendmenos de difusdo e transferéncia de massa do interior da particula para o sitio ativo
localizado na superficie. Uma grande dificuldade na determinacdo de dados cinéticos em
catalise heterogénea € o efeito externo da transferéncia de calor e massa, especialmente nos
poros de catalisadores com alta area especifica. Assim, € importante que inicialmente, para
definir os valores de conversdo do glicerol, seja necessario estimar esses fendmenos
cataliticos envolvidos no processo e, consequentemente, especificar 0 quanto esses termos sao

significativos ou ndo para estimar os valores reais de conversdo.

Como mencionado anteriormente, a temperatura de reacdo € um fator importante
que afeta os valores de conversdo e taxa de reacdo, aumentando a constante de equilibrio,
além de contribuir para a alteracdo da viscosidade da mistura, diminuindo o processo de
difusdo e aumentando o contato entre os reagentes e as particulas do catalisador. Um aumento
na temperatura acima de 140 °C pode resultar em uma perda de estabilidade térmica do
catalisador Nd-5sis. No entanto, neste caso, foram realizadas varias experiéncias de analise
cinética no intervalo de 80-280 rpm para encontrar uma velocidade de agitacdo adequada para
obtencgéo dos valores de conversdo. Os resultados sdo mostrados na FIGURA 50. Com base
nos resultados da analise cinética, é possivel confirmar que a velocidade de agitacdo néo
apresenta uma influéncia direta nos valores de conversdo. Por outro lado, a agitacdo
desempenha um papel no controle do processo de difusao e transferéncia de massa combinada
com uma temperatura de 140 °C, garantindo assim a cinética quimica da reacdo. Com isso, a
velocidade de agitacdo de 130 rpm foi selecionada para a reacdo. As isotermas de adsorgéo e
dessorcdo de nitrogénio, na FIGURA 50(b) de Nd-5sis apresentam uma curva tipo IV com
histerese do tipo H3. Nota-se que a curva nédo exibe qualquer patamar de adsorc¢do limite em
altos valores de P /Py, 0 que é sugestivo da existéncia de agregados nao rigidos de particulas

na forma de placas ou aglomerados de poros em forma de fenda. E assim, nota-se que o
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fendmeno de difusdo e transferéncia de massa para 0 composto Nd-5sis ndo € tdo expressivo e

significativo, uma vez que os resultados de adsorcéo fisica de gases ja& indicam a auséncia de

poros que pudessem contribuir para o efeito.

Figura 50 - Efeito da agitacdo e da estrutura na converséo de glicerol.
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Legenda: (a) Efeito da velocidade de agitagdo do sistema na converséo de glicerol.

Condic0es de reagdo: 12,61 g de glicerol, 8,225 g de ureia, 140 °C, 10 kPa e

1,2% m/m do Nd-5sis como catalisador. (b) Isotermas de adsorcéo e dessor¢édo

de nitrogénio do composto Nd-5sis.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.
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O efeito da quantidade de catalisador para a reagdo também foi investigado em
uma faixa de 0,25% a 2,40% da percentagem em peso de catalisador e durante 90 minutos de
reacdo (FIGURA 51). O aumento da quantidade de Nd-5sis promove um aumento da
conversdo de glicerol; por outro lado, 0 aumento adicional na quantidade de catalisador para

valores acima de 1,2% n&o promove um aumento expressivo nos valores de converséo.

Figura 51 - Efeito da quantidade de catalisador na reagdo de converséo de glicerol.
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Nota: CondicGes de reacdo: 12,61 g de glicerol, 8,225 g de ureia, 140 °C, 10 kPa.
Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Os resultados experimentais para os testes cataliticos obtidos para a reagdo
“Branco” (realizada na auséncia de catalisadores), para o sal de ZnS0, e para o composto Nd-
5sis foram comparados com os dados de conversdo e seletividade de uma série de compostos
que tem sido preparados e empregados para a sintese de carbonato de glicerina tendo ureia e
glicerol como reagentes de partida (CLIMENT, 2010; WANG, 2011; YOO, MOULOUNGUI,
2003). Pela FIGURA 52 observam-se valores de conversdo de glicerina para a reacao
“Branco” de 37% e seletividade de 73%. Ressalta-se que ndo é possivel comparar valores
reais de conversdao de maneira rigorosa e quantitativa para diferentes catalisadores em
diferentes condicdes reacionais, tdo pouco para seletividade em diferentes valores conversoes.
No entanto, a FIGURA 52 pode ser Gtil para entender o potencial maximo desses diferentes

catalisadores dentro das suas condig¢Ges otimizadas disponiveis na literatura.
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Figura 52 - Dados de converséo e seletividade de diferentes compostos.

100 m Conversao %

90 M Seletividade %

Nota: CondicOes reacionais para a rea¢do branco e com os composto Nd-5sis, Nd-5sis-
desh: Razdo molar Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 140°C, 1,2% (m/m) composto
utilizado como catalisador, 10 KPa, 1,5h. Para ZnSO,: Razdo molar Glicerina/ureia = 1,
Temperatura = 140°C, 4,0% (m/m), 10 KPa, 1,5h. Para Nd,0, e La,05: Razdo molar
Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 140°C, 0,4% (m/m), 4 KPa, 1,0h. Para os outros
compostos da literatura: Razdo molar Glicerina/ureia = 1, Temperatura = 145°C, 5,0%
(m/m), 4 KPa, 5h.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

As reacBes envolvendo compostos derivados de Zedlitas e de hidrotalcitas (Htc)
dopadas com Mg*, Zn?*, Zn*/Li* e Fe?*/Mg®* (CLIMENT, 2010) assumem valores que
variam de 70% a 93% para a conversdo e na faixa de 5% a 88% para a seletividade, ainda é
possivel notar que para o 6xido de neodimio, Nd, 05 (WANG, 2011), os valores de conversao
e seletividade sdo de aproximadamente, 30% e 93%, respectivamente. Apesar da alta
seletividade, 0 Nd,05 apresenta um valor de conversao comparavel com a reagdo “Branco”

(37%) indicativo de uma baixa atividade catalitica, com rendimento de 27,5%.

Resultados de alta conversdo e seletividade sdo encontrados para 0 composto
La,05 (WANG, 2011), com valores de 68,9% e 98,1%, respectivamente. Para a reacdo de
glicerina com ureia utilizando o sulfato de zinco anidro, os resultados experimentais de
conversdo foram de 71% enquanto de seletividade 77%. O processo de producéo de carbonato

de glicerina, utilizando ZnS0, e outros catalisadores heterogéneos derivados de Zn, ja foi
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descrito na literatura por Yoo e colaboradores (2003) e se mostrou economicamente viavel
com um rendimento de 86% de carbonato de glicerina, gerando um depoésito na base de
patentes nos Estados Unidos (n° 6,025,504, 15 de Fevereiro de 2000).

Para o composto Nd-5sis, a reacdo apresentou valores de conversao de 76% e de
seletividade de 74%, valores semelhantes a reacdo com ZnS0O,. Quando desidratado a
temperatura de 160°C durante 2 horas, o composto Nd-5sis denominado Nd-5sis-desh na
FIGURA 52, apresentou valores de 74% e 81% de conversdo e seletividade, respectivamente.
A ligeira diferenca nos valores de conversdo pode ser associada ao processo de desidratagéo
da estrutura cristalina do composto Nd-5sis que leva a disposicdo de maior nimero de sitios
metalicos ativos na superficie que funcionam como acido de Lewis favorecendo a reacdo ou
ainda, a formacdo de oxicarbonatos de neodimio, Nd,0,C0, determinados por DRXP, que
modificam a acidez e basicidade da superficie favorecendo a reagdo. As alteracfes na
estrutura eletrénica na superficie do composto, com a incorporacdo do ligante organico,
proporcionam o desenvolvimento de novas carateristicas ao material. Quando se compara 0s

dados com Nd, 05, observa-se que o composto Nd-5sis atua como um catalisador mais ativo.

Considerando os dados experimentais obtidos para conversdo e seletividade dos
testes com os compostos Nd-5sis e Nd-5sis-desh é notavel que os sistemas apresentem
valores similares com diversos sistemas descritos na literatura e apresentados no trabalho.
Contudo, a0 comparar a taxa de reagdo expressa em mmol Qeaiisador - ™, FIGURA 53,
observa-se que o composto Nd-5sis, apresenta uma taxa de reacdo com valores razoaveis,

favorecendo assim sua aplicacao.
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Figura 53 - Dados de taxa da reacdo (Mmmol Geaaiisagor - ™) de diferentes compostos.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Wang e colaboradores (2011) apresentam a utilizacdo de Oxido de lantanio
(La,05) calcinado a 600°C para catalisar a producdo de carbonato de glicerina a partir de
glicerol e ureia. Os dados experimentais sugerem uma taxa de reagdo de 1149 mmol gcatalisador
' h!, dados inicialmente muito superiores quando comparados com o composto Nd-5sis.
Ainda, quando se compara os dados de rendimento da reacdo, observa-se que 0 composto
La,05; — 600 apresenta um valor de 67,6%. Os resultados da taxa de reacdo indicam que,
possivelmente, a reacdo com o composto Nd-5sis apresenta um ndmero de moléculas reativas
por sitio ativo (umol g~1) muito maior do que a série de compostos que tem sido testados
para a sintese de carbonato de glicerina. Os dados de taxa de reacdo Sdo coerentes com a
abundancia do numero de sitios ativos no composto La,0; — 600 que é estimado em

108 umol g~1, ou seja, aproximadamente trés vezes maior do que o composto Nd-5sis.

47  RESULTADOS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR E ESPECTRO DE
MASSAS

A mistura reacional da reacdo de glicerol com ureia, apds a precipitacdo e
centrifugacdo do composto Nd5-sis com metanol, foi resfriada e caracterizada por **C RMN
utilizando acetona deuterada a fim de identificar os possiveis produtos formados e servir de
base para identificacdo por cromatografia gasosa dos principais picos no Cromatograma. A
presenca de quatro sinais de deslocamento quimico (8) de **C em 63,7; 66,4; 71,0 e 159,0

ppm confirmam a reacdo de glicerol com ureia com a perda do grupo hidroxila terminal da
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glicerina e formag&o de carbonato de glicerina, deslocamentos quimicos coerentes com dados
reportados na literatura para carbonato de glicerina (61, 65 e 70 ppm, metanol deuterado)
(ARESTA, 2009). Na FIGURA 54, é apresentado o espectro de RMN de *C para a mistura
reacional. Observa-se ainda que além da glicerina (8 = 64,0 ppm; § = 73,4ppm) é
possivel verificar a presenca de ureia (6 = 162,7 ppm) e pequenos tragos de possiveis

subprodutos.

Analise dos principais picos da fragmentacéo no espectro de massas (m/z = 31, 43
e 44), FIGURA 55, foi realizada a fim de correlacionar com o produto formado, a proposta de
fragmentacdo da molécula carbonato de glicerina é apresentada na FIGURA 56. O ion
molecular do carbonato de glicerina no espectro de massas ndo é observado o que
possivelmente, pode estar relacionado a um processo de dissociacdo exotérmica levando a
uma instabilidade da espécie e fragmentacdo total do composto. Observa-se ainda que um
favorecimento na formacdo do ion de m/z 43, que pode ser explicado em consequéncia do
aumento da entropia no sistema com a formac&o de dioxido de carbono.

Figura 54 - Espectro de RMN de **C para a solucéo da reacio ap6s separagdo do composto Nd5-sis
(400 MHz, 300 K, acetona-d6).
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(29,8 e 209,5 ppm) aparecem fora da regido.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 55 - Espectro de massa referente ao carbonato de glicerina.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 56 - Proposta de fragmentacdo da molécula carbonato de glicerina.
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4.8 TAXA DE PRODUCAO DE CARBONATO DE GLICERINA

A partir dos dados experimentais obtidos é possivel calcular a taxa de producéo de
carbonato de glicerina por unidade de volume do catalisador empregado, Nd-5sis,
desconsiderando as limitacGes dos fenémenos de transporte de massa e energia no sistema
durante a reacdo em um reator de grande porte. A taxa de uma reacdo quimica utilizando
catalisador no estado solido depende diretamente da superficie do catalisador, ou seja, do
namero de sitios ativos na superficie. A atividade do catalisador geralmente é proporcional a
area do componente ativo no catalisador por unidade de massa ou volume. Sendo que a area
especifica por volume depende do tamanho das particulas e da densidade do material. Quando
é possivel preencher todo um reator com o catalisador, a densidade aparente do material pode
ser calculada, contudo, quando ndo € possivel preencher todo o reator com o catalisador, a
densidade aparente ndo é considerada, situacdo frequentemente utilizada em processos de
quimica fina (SHELDON, VAN BEKKUM, 2008).

Com essas consideracdes, a taxa de reacdo por sitio ativo (TOF —“Turnover
frequencie”) (KOZUCH, MARTIN, 2012) pode ser calculada a partir da relacdo da taxa de
consumo de glicerina a 140°C e o numero de sitios ativos no catalisador (10 pumol) estimado
pela formacdo de superdxido na superficie para massa de 250 mg e tempo total de 5400 s.
Com isso, pode-se notar que o TOF para o catalisador assume um valor de 1,93 s™ e indica
que aproximadamente duas moléculas de glicerina sdo convertidas em produto em um sitio
ativo a cada segundo. A area especifica da amostra foi estimada em 11 m? g™ utilizando a
metodologia de BET (LOWELL, 2006) com cristalitos de tamanho estimado em 100 nm
[dados calculados por DRXP (PATTERSON, 1939)].

A fracdo de massa do catalisador utilizado é de 1,2 % (m/m) em relacdo a massa
dos reagentes, e a densidade da mistura é de aproximadamente 1,30 g cm™ (uma boa
aproximacéo, uma vez que a densidade da ureia € de 1,32 ¢ cm™ e da glicerina de 1,26 g cm™)
e agora, considerando a densidade do catalisador como sendo de 2,393 g cm™ (expressa por
DRXM) é possivel estimar a fracio de volume do catalisador (6,519 x 10%) bem como a &rea
especifica na fracdo de volume do catalisador (1,716 x 10° m? m™) no reator completo de
reagentes e com cristalitos com dimensdo de, aproximadamente, 100 nm. O nimero de
atomos ativos disponiveis para a reacdo € menor que o numero de 4&tomos que se encontra na

superficie. A area especifica ativa por volume deve considerar o niUmero de atomos ativos na
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superficie, que para o composto Nd-5sis, pode ser estimado em 2,20 x 10*® 4tomos m™ (dados
de formacédo de superdxido), ou ainda, 0 nimero de &tomos ativos por volume do catalisador

assume um valor de 3,78 x 10?% atomos m=.

Assim, é possivel calcular o numero de mols de glicerina convertidas a cada
segundo por volume do catalisador. Considerando o valor TOF e 0 numero de sitios ativos por
volume do catalisador obtém-se um valor de 7,29 x 10%® 4&tomos m™ s, ou, 1,21 mol m®s™.

Detalhes sobre os calculos efetuados séo encontrados no Apéndice I1.

Caso o efeito de densidade aparente do composto possa ser desprezado, assim
como os fenbmenos de transporte que ocorrem no reator, uma consideracdo razoavel, uma vez
gue o sistema apresenta uma boa distribuicdo de calor, densidade constante e agitacdo

uniforme, a taxa de converséo de glicerina (mol m™ s™) pode ser estimada pela Equacéo 17.

_ Pmistura (g Cm_3)x mi,glicerina(g) X C%

T,
‘ mmglicerina (g mol‘l)x mt(g) X tr(s)

x10° Eq.17

onde: pmistura € a densidade da mistura, em g cm™3, m; gricering € @ Massa da
glicerina inicial (g), Cy, € 0 valor de conversdo da reacdo, mmg;icering € @ massa molar da
glicerina, m; é a massa total (g) dos reagentes utilizados (Glicerina e ureia) e t,- € o tempo da
reacdao em (s). Ainda nota-se que os dados referentes ao nimero de sitios ativos na superficie,
tamanho do cristalito e area especifica dos compostos, sdo parametros que influenciam
diretamente na quantidade de catalisador gasto e estdo embutidos na Equacéo 17 pelo valor de

conversdo, pelo menos para o composto Nd-5sis.

Considerando os valores de seletividade da reacdo é possivel calcular a taxa de
producdo de carbonato de glicerina (118,09 g mol™), em mol m™ s, ou em Ton m™ més™.
Para um processo de conversdo de glicerina em carbonato de glicerina que ocorra durante um
periodo de 12 horas, tempo razoavel para o funcionamento de uma industria de quimica fina,
a producdo de carbonato de glicerina pode atingir aproximadamente, 136,2 Ton por metro
cubico do catalisador Nd-5sis no periodo de um més, considerando 74% na seletividade, com
um gasto de 189,0 Ton m™ més™ de glicerina bidestilada e 123,2 Ton m™ més™ de ureia, ou
ainda, a producéo de 56,9 kg de carbonato de glicerina, consumo de 78,9 kg de glicerina e
51,5 Kg de ureia por 1 kg do composto Nd-5sis.

Pode-se a partir da Equacdo 17 proposta no trabalho, comparar os dados
experimentais de diferentes compostos na literatura (CLIMENT, 2010; WANG, 2011) e fazer
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uma estimativa da producdo de carbonato de glicerina por kilograma do catalisador gasto,
considerando os valores de conversdo e seletividade obtidos pelos autores. Na FIGURA 57, é
apresentada uma estimativa para a producdo de carbonato e consumo de glicerina por
kilograma do catalisador empregado por més. Pelos dados obtidos, observa-se que o
composto Nd-5sis, bem como na forma desidratada, Nd-5sis-desh, apresenta taxa de produgéo
de carbonato de glicerina superior a varios compostos utilizados na literatura, porém maiores
valores de consumo de glicerina, um fator limitante para sua aplicacdo. O composto La,0; —
600 apresenta uma melhor relacdo entre producdo do produto e consumo de reagentes,
fazendo que inicialmente obtenha um destaque, frente a todos os compostos disponiveis na

literatura até a presente data.

Figura 57 - Dados de produgdo de carbonato de glicerina e consumo de glicerina.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A aplicacdo de um composto em um processo quimico exige a analise de outras
variaveis, tais como o custo de producdo, ativacdo e recuperacdo do composto empregado.
Diferentes compostos vém sendo testados nos ultimos anos, entretanto, apresentam vantagens
e limitacBes no seu uso. Catalisadores derivados de hidrotalcita (HTC) séo catalisadores
econdmicos, todavia, além de apresentarem uma baixa taxa de reacdo, estes compostos
demandam um grande consumo de energia para o processo de calcinacdo e posteriormente

recuperacdo dos sitios (CLIMENT, 2010). Compostos derivados de 6xidos ou misturas de
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oxidos, geralmente, apresentam métodos simples de sintese, facil separacdo e recuperacao do
composto na mistura, além de terem uma boa capacidade de regeneracdo, no entanto, sdo
sensiveis e desativados na presenca de agua, alem dos sitios ativos serem contaminantes no
produto final. Catalisadores derivados de resinas mesoporosas (OCHOA-GOMEZ, 2009;
TENG, 2014), além de causarem corrosdo no reator, apresentam limitacfes no transporte de
massa devido a baixa difusdo na mistura e consequentemente, baixa atividade catalitica. O sal
de sulfato de zinco calcinado, demanda uma maior energia para ativacdo dos sitios, além de
parte do composto ser soldvel no meio reacional, o que dificulta sua separacdo posterior
(YOO, MOULOUNGUI, 2003). O composto La,0; — 600 € um bom candidato a manufatura
de carbonato de glicerina, apresenta excelente taxa de reacdo, facil separacdo e uma boa
reciclagem, porém elevados custos para calcinacdo do material, uma vez que exige altas
temperaturas (WANG, 2011).

O composto Nd-5sis, apesar da taxa de reacdo razodvel apresenta uma boa
producdo de carbonato de glicerina, além de exigir baixas temperaturas para a sintese com um
alto rendimento, além de facilidade no processo de separacdo. Caracteristicas que o

transforma em um bom candidato no processo.

Contudo, para calcular o custo de producdo e consequentemente a viabilidade
econémica do processo deve se levar em consideragdo alguns outros fatores cruciais ao
processo, como a separacdo do produto do meio reacional, tempo de vida e preco total do
catalisador, além de outros fatores tais como, consumo de energia elétrica, 0s impostos
cobrados, a taxa de juros e de importacdo dos materiais, encargos com a mdo de obra,
maquindrio dentre outras varidveis, dados limitados na literatura. Um estudo recente na
literatura visa & producdo industrial de carbonato de glicerina partindo da rota sintética com
dimetilcarbonato, nesse estudo alguns parametros tais como custo de reagentes, insumos e
modelos cinéticos sdo considerados (CELIBERTO, FICO, 2017).
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49 RECUPERACAO DO CATALISADOR Nd-5sis E MECANISMO DA REACAO

A estabilidade quimica e estrutural do catalisador Nd-5sis ap6s o primeiro ciclo de
reacdo foi investigada, os dados espectroscopicos e de DRXP, sdo apresentados nas
FIGURAS 58 e 59, respectivamente. Ao final da reacdo, o catalisador foi centrifugado e
filtrado a vacuo, posteriormente lavado com um mistura de agua/metanol. A FIGURA 58
apresenta os dados de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho e Raman para o

catalisador ap6s o primeiro ciclo.

Figura 58 - Dados Espectroscopicos para o composto Nd-5sis recuperado.
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Legenda: (a) Composto Nd-5sis antes da reagdo. (b) Espectro na regido do
infravermelho para o composto Nd-5sis apds a reagdo. (c) Espectro Raman
para 0 composto Nd-5sis apds a reacao.

Nota: Composto lavado com agua/ metanol.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Em comparagdo com o catalisador novo, as bandas de absor¢do que aparecem em
2944 cm~'e 2891 cm™! indicativas aos modos de estiramento dos grupos C-H dos grupos
CH,, em conjunto com a banda 1715 cm™1, referente ao estiramento do grupo C=0, foram
associadas a formacdo de carbamato de glicerina, um intermediério da reacdo, adsorvido na
superficie do catalisador. Dados coerentes com a analise elementar de CHN, que indicam a
relagcdo de 1 mol do composto Nd-5sis, para 1 mol de ureia, 1 mol de carbamato de glicerina e
3 mols de agua de hidratacdo, com desvios de 3%, 9% e 5% para composi¢do de Carbono,
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Hidrogénio e Nitrogénio, respectivamente. Pelo espectro de espalhamento Raman, as bandas
em 2946 cm~le 2886 cm™! além de um ombro em 1719 ¢m™! sdo correlacionadas a
formagcdo do intermediario na reacdo. Ainda observa-se a formacdo de bandas de
fluorescéncia induzida pelo laser na regido de 2200 ¢m™! a 1800 cm™! que indicam a

presenca de fons Nd** no sistema.

Ao final da reacdo, observa-se que o composto apresentou uma perda de
cristalinidade, ocasionada principalmente devido a adsorcdo dos reagentes, produtos e
intermediarios da reacdo na superficie do composto, como mostrado na FIGURA 59. O
composto Nd-5sis recuperado foi entdo recristalizado com um mistura de agua/etanol na
proporgdo 1:2 na temperatura de 160°C durante 12 horas. Observa-se, pela FIGURA 59, que
ao final da reacdo, a estrutura cristalina do catalisador (Nd-5sis) é preservada.

Figura 59 - Dados de difracdo de raios X para o composto Nd-5sis recuperado.
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Legenda: (a) Composto Nd-5sis antes da reacdo. (b) Composto Nd-5sis apés a reacao,
lavado com agua e metanol. (c) Composto Nd-5sis recristalizado com agua e
etanol, 160 °C por 12 horas. (d) Nd-5sis ap6s o quarto ciclo, dados coletados
apos recristalizacdo durante seis dias a 160 °C com agua e etanol.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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A reciclagem do catalisador foi investigada até o quarto ciclo de reacdo, como
mostrado na FIGURA 60. Ndo foram observadas variacOes significativas nos valores de
conversdo de glicerol mesmo apo6s quatro ciclos consecutivos da reacdo. Observa-se que tanto
a atividade catalitica quanto a estrutura cristalina do composto Nd-5sis sdo preservadas
durante os testes de reuso. O processo de recristalizacdo do catalisador leva a remocéo de
impurezas adsorvidas na superficie do catalisador e foi considerado como um fator que
contribui para uma boa reutilizacdo do material. Verifica-se ainda que apos cada ciclo de
reacao € necessario um tempo maior no processo de recristalizacdo, atingindo até seis dias a
160 °C até o quarto ciclo. O catalisador mantém a atividade catalitica ap6s quatro ciclos
subsequentes, e estda de acordo com dados apresentados na literatura para 0S outros
catalisadores (ARESTA, 2009; WANG, 2011).

Figura 60 - Efeitos do reuso do catalisador Nd-5sis na reagé@o de conversédo do glicerol.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Pelos dados experimentais é possivel aferir que a reacdo de condensacdo ciclica
de ureia com a glicerina a 140°C sob a superficie do catalisador Nd-5sis ocorre basicamente
em duas etapas, FIGURA 61. Na primeira etapa da reacdo ocorre a adsor¢do da glicerina e da
ureia na superficie do catalisador, seguida da conversdo do glicerol para o intermediario
carbamato de glicerina e perda de uma molécula de aménia nos sitios ativos na superficie.
Posteriormente, segue-se um processo de ciclizacdo da estrutura do intermediario levando a
dessor¢do do carbonato de glicerina e abstracdo de mais uma molécula de aménia. O segundo
estagio apresenta uma velocidade cinética menor que 0 primeiro, uma vez que a reacao
apresenta baixa conversdao (30%) na auséncia do catalisador, sendo, portanto uma etapa

determinante da reagdo. Mecanismo é coerente com processos similares que ocorrem em
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metais de transicdo presentes na superficie de hidrotalcitas (CLIMENT, 2010; DEVI, DAS,
2018). A utilizacdo do catalisador com o sitio metalico Nd** favorece a reacdo sendo

responsaveis pela maior atividade catalitica.

Figura 61 - Mecanismo para a rea¢do da ureia com glicerol.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

410 INVESTIGACAO DAS REACOES MODELO DE OXIDACAQ: OXIDACAO DE
LINALOL

Buscar entender as propriedades fisico-quimicas de diferentes materiais auxilia no
desenvolvimento de novos catalisadores, e desta forma é possivel ainda, auxiliar no
entendimento do mecanismo da reacdo e na distribuicéo e seletividade de produtos da reagéo.
Para compreender melhor o processo de oxidacdo de terpenos buscando uma maior
seletividade dos produtos formados foi empregado, neste trabalho, como reacdo modelo a
oxidacdo de linalol. O estudo da reacdo de oxidacdo seletiva de monoterpenos utilizando
como catalisador heterogéneo o polimero Nd-5sis, foi realizado e o esquema da reacdo €
apresentado na FIGURA 62.

Figura 62 - Esquema de oxidacao seletiva de linalol
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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O estudo se baseia na formagdo do complexo Nd-OOH na superficie do composto
Nd-5sis apds a reacdo das moléculas de agua com peroxido de hidrogénio, conforme ja
discutido na se¢do 4.5 e apresentado na FIGURA 46. O efeito da quantidade de catalisador
para a reacao foi investigado e os resultados experimentais para os valores de conversao para
0s testes cataliticos sdo apresentados na FIGURA 63. Os resultados apresentam um aumento
dos valores de conversdo de linalol em fungdo da quantidade de catalisador empregada.
Observando os dados, é possivel notar que a reagdo na auséncia de catalisador apresenta um
valor de converséao de 38%, e posteriormente, assume um comportamento linear em funcdo da
massa de Nd-5sis utilizada na faixa de 10-150 mg, atingindo um valor méaximo de 85% de
conversdo. A explicacdo para esse resultado esta relacionada ao aumento dos sitios acidos no
meio reacional que, consequentemente, gera taxas mais elevadas de linalol convertido devido

ao consumo imediato de perdxido de hidrogénio no sistema.

Figura 63 - Valores de conversdo de linalol em fun¢édo da massa.
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Nota: CondicGes da reacdo: 1mL Linalol, 1 mL H,0,30% m/m em 15 mL acetonitrila, 70
°C.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Analisando a distribuicdo de produtos, FIGURA 64, nota-se que a oxidagdo do
linalol catalisada por neodimio nesse sistema catalitico se mostra seletiva e resulta na
formacgédo de dois diferentes enantidmeros, R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-
il)-propan-2-ol e o R(+)-/S(-)-2,2,6-Trimetil-6-vinil-tetrahidro-piran-3-ol, respectivamente.

No experimento realizado na temperatura de 70 °C e 100 mg de Nd-5sis, observa-se uma
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conversdao de 75%, sendo o enatibmero R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-
propan-2-ol, o produto principal da oxidac&o da ligacdo olefinica do monoterpeno empregado
e responsavel por praticamente metade do balango de massa no sistema, 45%.
Experimentalmente, observa-se bons valores de conversdo e seletividade foram atingidos
quando a quantidade de catalisador é de 100 mg. Para valores maiores de massa de Nd-5sis,

0S parametros néo apresentam um ganho expressivo.

Figura 64 - Distribuicdo dos produtos para a reagdo de oxidacao linalol.
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Nota: Condi¢Oes da reagdo: 1mL Linalol, 1 mL H,0,30% m/m em 15 mL acetonitrila, 70
°C.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Além das conversdes e distribuicdo dos produtos, o efeito do tempo de reacdo
também foi avaliado, FIGURA 65, e depois de aproximadamente 20 horas de reacéo a 70 °C,
foi observado que a reacdo ndo teve um avanco significativo nos valores de conversédo
indicando que praticamente todo o perdxido de hidrogénio foi consumido nesse periodo; além
disso, foi verificado também que a seletividade dos produtos ndo sofre alteracGes
significativas apos este tempo. O carater heterogéneo da reacdo também foi avaliado, e um
tipico experimento na presenca e auséncia do catalisador € mostrado na FIGURA 65. Apos 0
tempo de 3 horas de reacdo, a mistura reacional no sistema foi filtrada e o composto Nd-5sis
recuperado; essa mistura foi deixada nas mesmas condicdes de temperatura e agitacdo e apds

as 22 horas da reagéo, os dados experimentais indicaram uma conversao de 43%, similar aos
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valores da reacdo na auséncia de catalisador, indicando que a retirada do composto Nd-5sis
interrompe a reagdo e, portanto, o composto atua como um catalisador heterogéneo
desempenhando um papel efetivo na reacdo. Com a finalidade de uma maior investigacéo foi
realizado o teste de filtracdo apds 12 horas de reacdo, e pelos dados observa-se que a retirada
do composto Nd-5sis que atua como catalisador, leva realmente a uma interrupcao da reacéo
de oxidacé&o de linalol.

Figura 65 - Andlise do tempo de reacdo na oxidag&o do linalol.
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Nota: Condic¢Ges da reacdo: 100mg Nd-5sis, 1mL Linalol, 1 mL H,0,30% m/m em 15
mL acetonitrila, 70 °C.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

A partir dessas consideragdes € possivel descrever o possivel mecanismo dessa
reacdo quimica superficial. Isso requer conhecimento da estrutura cristalina e das possiveis
formas de adsorcdo das moléculas na superficie e estrutura eletronica dos metais. A partir da
estrutura dos produtos formados é possivel inferir sobre o caminho da reacao e destaca-se que
a estrutura do enantibmero R(+)-/S(-)-2-(5-Metil-5-vinil-tetrahidro-furan-2-il)-propan-2-ol é
resultado da oxidacdo da ligacdo olefinica com participagdo do grupo hidroxila da prépria
molécula do linalol. Assim, o anel de tetrahidrofurano do enantiémero principal € gerado por

meio de uma ciclizacdo oxidativa intramolecular.
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Nesse contexto, as ciclizagcBes baseadas em superficies de paladio em reagdes de
oxidacdo de alcenos ja vém sendo empregadas na literatura (BAIJU, GRAVEL, 2016; XIA,
GAO, 2017), com mecanismo de reacdo ja bem estabelecido envolvendo a formacdo de
complexos m-palddio como intermediarios principais para a formacdo de produtos. Além
disso, observam-se outras reacGes cataliticas com diferentes metais de transi¢do envolvendo
oxidacdo de compostos organicos por meio da utilizacdo de perdxido de hidrogénio
(MICHEL, SIGMAN, 2011; SANTOS, GAMELAS, 2017). Nesses sistemas cataliticos
heterogéneos observa-se a formacdo de complexos do tipo metal-hidroperoxo (M-OOH) nas
etapas da reacéo, utilizado para a oxidacdo desses compostos organicos (STRUKUL, 1992).
Assim, baseados nos dados da literatura, uma proposta do possivel mecanismo da reacdo de
oxidacdo seletiva de linalol envolvendo o polimero 2D formado foi proposta e é apresentada
na FIGURA 66.

Figura 66 - Mecanismo da reacéo na oxidagdo do linalol utilizando ion Nd** e H,0,.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Em relagdo ao mecanismo, a principal caracteristica ¢ a formag&o inicial dos
complexos neodimio-hidroperoxo, Nd-OOH, na superficie do material e liberacdo de ions
hidronios. Observa-se que a maior parte da reacdo de oxidagdo ocorre em sitios ativos

isolados, uma vez que o0 aumento da massa de Nd-5sis ndo leva a alteragéo significativa na
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distribuicdo dos produtos formados, o que descarta a mudanga na seletividade dos produtos
devido a efeitos geométricos de adsorcdo de linalol na superficie do polimero 2D utilizado
como catalisador. A segunda etapa envolve uma aproximacao do substrato, linalol, ao centro
metalico por meio da ligacdo dupla (C,-C3), seguida de um ataque nucleofilo do grupo
hidroperoxo ligado ao metal no carbono mais substituido da ligacdo dupla, C,, no linalol.
Posteriormente, observa-se um ataque nucledfilo da hidroxila presente no linalol no carbono
Cs. Esse ataque, inicialmente, pode ocorrer tanto no carbono C3; quanto no carbono C,, o que
leva a formacdo de dois diferentes enantibmeros, um com um anel tetrahidropirano de 6
membros e outro com um anel tetrahidrofurano de 5 membros mais estavel, como visto pela
distribuicdo de produtos. A posi¢do do ataque nucledfilo interno do grupo OH depende dos
fatores geométricos e eletronicos, onde se observa um favorecimento na reacdo para a
formacéo de hidroperoxidos com o grupo furano. Por fim, ocorre a eliminacdo do hidrogénio
ligado ao oxigénio dos anéis tetrahidrofurano e tetrahidropirano pelo polimero 2D, seguida de
uma reacdo de neutralizacdo com os ions hidrénios liberados no inicio da reacdo. Ao final da
reacao nota-se a recuperacdo do catalisador empregado, na FIGURA 67, observam-se 0S
dados de difracdo de raios X de policristais para o composto Nd-5sis antes e ap6s a reacao de
oxidacgéo, os resultados séo coerentes com a proposta de mecanismo da reagédo, que indica a
conservacao da estrutura cristalina do composto ap6s a reacao.

Figura 67 - Dados de difracdo de raios X do composto Nd-5sis apds a reacao de oxidagdo.
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Legenda: (a) Composto Nd-5sis antes da reacdo de oxidagdo. (b) Nd-5sis ap6s a reagdo
de oxidagdo.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Até o momento foi observado que a oxidagdo de linalol utilizando o polimero 2D
formado é possivel e tanto a conversdo e seletividade do catalisador podem ser avaliadas por
meio da reacdo-modelo proposta. A partir dos dados experimentais, observa-se que 0
composto Nd-5sis apresenta um grande potencial para ser empregado nas reacdes de oxidagédo
de compostos terpénicos, contudo, os estudos ainda precisam ser expandidos para outros
compostos além de outros parametros termodindmicos, tais como energia de ativacdo do
processo, devem ser determinados, através do estudo cinético da reacdo em diferentes
temperaturas. Estudos tedricos de quimica computacional ja vém sendo realizados e como
resultado preliminar ja& é possivel observar que a formacdo do complexo Nd-OOH é
energeticamente favoravel, contudo, outras etapas ainda devem ser otimizadas, com o
objetivo de suportar 0 mecanismo proposto para a oxidacdo de linalol na superficie do
composto Nd-5sis. Estudos posteriores de reuso do catalisador ainda sdo necessarios para
avaliar o processo de desativacdo dos sitios apds a reacdo, no entanto, os resultados até o

momento sdo razoaveis para publicacéo.



CAPITULO 5 - CONCLUSAO
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Neste trabalho foi apresentada a sintese e caracterizagdo de trés novos polimeros
de coordenacdo (Nd-5sis, Nd-5sis-gel e La-bsis-gel) derivados do sal do é&cido 5-
sulfoisoftalito. A obtencdo dos polimeros unidimensionais, Nd-5sis-gel e La-5sis-gel,
envolveram uma metodologia de sintese utilizando hidrolise parcial de colageno permitindo o
aumento de cristalinidade dos compostos. Contudo, apesar de aumentar a cristalinidade o
método de sintese se mostrou limitado em relacdo a reprodutibilidade dos resultados com um
tempo relativamente alto para cristalizacdo, o que dificulta sua aplicacdo pratica na area de
catalise. Os compostos sintetizados La-psb e Nd-psb apresentaram uma maior dificuldade no
processo de cristalizacdo e consequentemente, na obtencdo de monocristais adequados para a
caracterizacdo estrutural, contudo, foi possivel obter dados cristalogréaficos para o composto

Nd-psb, que ainda estdo sendo tratados devido a problemas estruturais.

O polimero bidimensional, Nd-5sis, foi sintetizado por meio de reacdo
solvotérmica, utilizando solventes relativamente simples, o que garantiu um melhor controle
dos parametros experimentais e, portanto sua grande reprodutibilidade. Os resultados de
analise elementar CHN e termogravimétricos (TG/DTA) em atmosfera de N, e O,, quando
combinados com os dados de DRXP in situ, se mostraram essenciais para estudo da natureza
oxofilica e estabilidade térmica do composto Nd-5sis, bem como permitiu a caraterizacdo das
diferentes fases cristalinas de Nd,(C0s);, Nd,0,C05 ¢ Nd,0(50,), que se formam com a
variacdo da temperatura. O estudo de estabilidade térmica quando associado aos parametros
termodindmicos da reagdo de conversdo de glicerina em carbonato de glicerina, permitiu

estabelecer uma faixa de temperatura de trabalho adequada para o composto Nd-5sis.

Com esse trabalho foi possivel propor uma nova metodologia para caracterizagdo
e quantificacdo dos sitios superficiais ativos de polimeros de coordenacdo, a partir do estudo
de estrutura e superficie por meio de uma reacdo modelo adequada. Em que a determinacgéo
estrutural do composto Nd-5sis foi fundamental para a proposta. O composto Nd-5sis além de
exibir um desempenho catalitico satisfatorio no processo de conversdo de glicerina em
carbonato de glicerina, quando comparado com diferentes compostos na literatura, ainda pode
ser facilmente recuperado sem perdas significativas em relacdo a massa inicial e modificacéo
guimica e estrutural, além de apresentar uma estabilidade razoavel para ciclos posteriores para
a reacdo de condensacdo ciclica de glicerol e ureia. Em relacdo a identidade dos produtos
formados, foi realizada uma metodologia por analise de cromatografia gasosa acoplada a

espectroscopia de massas (GC-MS) seguida da caracterizagdo por 3C RMN.
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O presente trabalhou mostrou que os polimeros de coordenagdo podem ser
promissores no processo de conversdo de glicerina, um residuo industrial de baixo valor

agregado das empresas de biodiesel, apesar das limitacbes no processo.

Neste trabalho ainda foram apresentados resultados de oxidacGes cataliticas de
compostos terpénicos por meio um sistema baseado no polimero de coordenacdo 2D (Nd-
5sis) sintetizado e uma reacdo modelo utilizando o monoterpeno linalol. Os dados
experimentais obtidos até o0 momento apresentam bons valores de conversdo de linalol, sendo
que a reacdo de oxidacdo apresentou uma seletividade para a sintese de hidroxoeteres,
produtos com um potencial de aplicacdo na industria de quimica fina. Por meio da anéalise dos
dados foi ainda possivel propor um mecanismo de reacdo de oxidacdo partindo da formacéo
do complexo Neodimio-hidroperéxido (Nd-OOH), até 0 momento néo reportado na literatura.

Contudo, os dados cinéticos e termodinamicos da reag&o ainda precisam ser otimizados.

Espera-se que este trabalho de doutorado tenha uma contribuicdo para a area de
catalise heterogénea, principalmente, referente a utilizacdo de polimeros de coordenacao
como catalisadores viadveis para diferentes tipos de reaces organicas elementares. Mesmo
apesar de varios processos cataliticos serem bem estabelecidos, é visivel um grande espaco
para a aplicacdo desses materiais na area de catéalise, mas principalmente na pesquisa e

desenvolvimento.
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APENDICE | - Proposta de um modelo para o célculo da densidade eletrdnica de um
cristal unidimensional.

I.1-Introducéo:

O entendimento mais aprofundado sobre os conceitos de cristalografia na resolucéo de
estruturas torna-se cada vez mais importante a medida que os programas avangam e muitos
conceitos ficam perdidos dentro das linhas de comando bem definidas e interfaces gréaficas
bem atrativas aos usuarios menos experientes. Assim, o objetivo deste anexo € de propor um
modelo simples de cristal que possa ser utilizado dentro das aulas de cristalografia para a
discussdo dos conceitos de forma mais aprofundada. A partir de algumas consideracdes é
possivel calcular a densidade eletronica de um cristal unidimensional hipotético, e a partir
desse modelo proposto discutir alguns conceitos de cristalografia e, portanto, contribuir para o
ensino de cristalografia para alunos de graduacao e p6s-graduacdo de um curso de Quimica e

Fisica.

O fator de estrutura F(hkl) de um cristal € um versor que pode ser escrito como o
somatorio de contribuicdes individuais do espalhamento de cada atomo na célula unitaria em

funcdo da sua posicdo, de forma que:
F(hkl) = F(hkl).exp(i.onr) , EQ. 1

Onde @, € a defasagem entre as ondas difratadas e é denominada diferenca de fase. A
diferenca de fase entre as ondas espalhadas por dois dtomos dependerd de suas posicdes
relativas na célula unitéria e do angulo de propagacdo das ondas. O espalhamento total a partir

de uma célula unitaria contendo n a&tomos diferentes é dado por:
F(hkl) = Y51 fo-exp(2mi.h.x; + 2mi.k.y; + 2mi.l.z;) , Eq. 2

Onde f,, ¢ o fator de espalhamento atdbmico no plano hkl de cada atomo que depende
diretamente da nuvem eletronica (densidade eletronica); x; , y; e z;sdo as coordenadas

fracionarias do atomo j na célula unitaria e hkl sdo os indices referentes as reflexdes (indices

de Miller). Utilizando da funcéo de Euler, decorre:

F(hkl) = ¥7_1 fn.cos2 n(h.x; + k.y; + l.z) + i ¥j=1 fn-sen2 n(h.x; + k.y; +
l.zj) ,Eq.3
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Considerando os n atomos em uma célula unitaria centrossimétrica, decorre que 0s
termos de seno podem ser omitidos uma vez que a sua soma € nula, uma vez que sen(x) =

—sen(—x) e cos(—x) = cos(x). Logo;
F(hkl) = 2.37, fy.cos2m(h.x; + k.y; + l.z;) ,Eq. 4

Com isso, o fator de estrutura na célula unitaria pode ser calculado diretamente, uma

vez que é uma combinag&o de cossenos reais.

O fator de estrutura depende da distribuicdo de densidade eletrdnica na célula unitaria,
sendo que o objetivo da cristalografia estd em calcular a densidade eletrénica em qualquer
posicdo dentro da célula unitaria. Cada plano atbmico no cristal produz um feixe difratado de
acordo com a lei de Bragg, onde a posicdo do feixe, intensidade e o indice hkl sdo registrados
durante o experimento. O problema entdo consiste em converter esse conjunto de dados em
um mapa de densidade eletronica onde as contribuicdes de todos os conjuntos de reflexdes

hkl sdo combinadas.

A densidade de elétrons de um cristal em um ponto qualquer na célula unitéria pode
ser dada como:

p(xyz) = ! YnXi X F(hkD).exp(—2mi. (h.x + k.y + 1.z)) ,Eq. 5

Ty

Isso é possivel devido ao fato da densidade eletrdnica ser a transformada de Fourier do fator
de estrutura. Conhecido o médulo do fator de estrutura, a densidade eletrbnica pode ser
calculada em qualquer ponto na célula unitaria, desde de que se conheca a fase. Onde V

representa o volume da célula unitaria.

1.2-Modelo proposto:

O modelo proposto é um cristal unidimensional (1D) hipotético na direcdo x composto
por um atomo de enxofre, um de neodimio e um de oxigénio, Figura 1, que tem por finalidade
auxiliar no calculo dos valores de densidade eletronica de cada atomo no mapa de densidade
eletrénica do cristal. Foi considerado um comprimento da célula unitaria (a) de 16 A com os

atomos posicionados na forma apresentada na Tabela 1.
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Figura 1 — Modelo de cristal 1D proposto para o célculo de densidade eletrdnica.
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Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Tabela 1 — Posigdes fracionadas dos atomos na célula unitéria 1D hipotética.

Atomos Posigéo x (A) Posicdo fracionada na célula

unitéria (x / a)

enxofre; S 0,000 0,000
oxigénio; O 1,650 0,1031
neodimio; Nd 5,040 0,3150

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Utilizando-se o comprimento de onda referente & radiacdo do CuK(1,5406 A) e
admitindo que a cela unitéaria é simétrica, de acordo com a natureza periddica da estrutura
cristalina, tanto o fator de estrutura [F(hkl)] e a funcdo de densidade eletrénica podem ser

determinados.

O fator de estrutura depende diretamente do fator de espalhamento atémico dos
atomos em funcao do angulo de espalhamento relevantes definidos pela lei de Bragg, equacao
6, que por simplicidade sdo indicados pelos indices hkl dos planos envolvidos no

espalhamento.
Zdhklsené’hkl =ni ) Eq 6
Onde n representa a ordem do feixe difratado.

Para um cristal unidimensional somente existe reflexdes do tipo h sendo que a ordem
de reflexdo maxima, ou seja, H,,,., € dado quando o senf, = 1 e desta maneira pode-se

escrever H,,,, pela equacdo 7.

_ 2dmaximo
Hmax - 2 ’ Eq 7
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Com isso, decorre que a ordem de reflexdo maxima para esse modelo € igual a 21,
considerando uma distancia interplanar maxima igual ao comprimento da célula unitéria, 16

A. Com isso, as reflexdes dos planos h assumem valores de 0 até 21.

O Fator de estrutura é dado pela equacdo 4, assim, os fatores de espalhamento
atbmicos para os atomos, fs, fo € fna, €m funcdo do angulo de espalhamento pode ser
obtido através de tabelas de uma funcéo (sen6/1) (International Tables for Crystallography
(2004), Vol C, pag. 555), ou por meio de coeficientes de curvas polinomiais. Existem varias
funcbes polinomiais de fatores de espalhamento atémico analiticos, no entanto, a mais
frequente, é dada por uma combinacéo linear de cinco Gaussianas, e pode ser escrita na forma

da equacéo 8.

f(s) = ¥?a;exp(—b;.s?) +c,Eq.8

sen26
12

Tal que s2 = . Onde o valor de S,,,, = 2A~1. Sendo que para cada atomo, 0s

coeficientes para a expansao linear sdo expressos na tabela 6.1.1.4 da International Tables for
Crystallography (2004), Vol C. ou por meio de artigos da literatura (WAASMAIER, 1995).

Onde os coeficientes necessarios para o exercicio sdo apresentados Tabela 2.

Tabela 2 — Coeficientes para a expansao linear de diferentes atomos.

Atomo a; a, ag a, as
Nd 17,33124 62,78392 12,160097 2,663483 22,23995
(0] 2,960427 2,508818 0,637853 0,722838 1,142756
S 6,372157 5,154568 1,443732 1,635073 1,209372
Atomo by b, b b, bs
Nd 0,300269 0,00132 17,026001 148,748986 2,910268
(0] 14,182259 5,936858 0,112726 34,958481 0,390240
S 1,514347 22,09253 0,061373 55,445176 0,646925
Atomo ¢
Nd -0,304931
0,027014
S 0,154722

Fonte: Elaborado pelo proprio autor, 2018.

Os valores obtidos para o calculo do fator de espalhamento atdmico para 0s atomos,
fnas fo € fs considerando a equacéo 8, sdo apresentados na tabela 3, considerando as reflexdes

de h = 0 até 20. Uma vez calculado o fator de espalhamento atdmico dos a&tomos, o fator de
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estrutura pode ser determinado a partir de uma simplificagdo da equacédo 4, para 0 modelo de
cristal 1D, assim, obtém a equacéo 9.

F(h) = 2.37_, fy.cos2m(h.x;) , Eq. 9
Para h = 2, por exemplo, a expressdo fica na forma:

F(2) = 2.(fsp=2.c0s21(2.0,000) + fo p=2.c0s27(2.0,1031) + fygp=2.cos2m(2.0,3150))

Tabela 3 — Valores de espalhamento atdbmico e fator de estrutura calculados para as reflex6es

permitidas no cristal 1D.

h 0/° fna fo fs F(h)
0 59,98885 7,999706 15,96962 84
1 59,25146 7,905338 15,72639 1
2 57,43132 7,635129 15,05456 22
3 8 55,97399 7,373874 14,43882 64
4 11 53,75035 6,894571 13,39179 4
5 14 51,55432 6,354092 12,33126 40
6 17 49,36143 5,796508 11,35882 45
7 20 47,19070 5,255343 10,52079 23
8 23 45,09898 4,752371 9,824339 33
9 26 43,13719 4,299263 9,255859 35
10 29 41,33327 3,900285 8,793688 37
11 32 39,69410 3,554862 8,415048 28
12 35 38,21272 3,259555 8,099398 15
13 39 36,45883 2,935133 7,748005 37
14 42 35,28924 2,736618 7,52089 25
15 46 33,89792 2,521351 7,251684 1
16 50 32,67559 2,352006 7,011277 37
17 55 31,35810 2,190297 6,743752 12
18 60 30,25261 2,070584 6,510087 7
19 66 29,18314 1,967594 6,274508 37
20 74 28,15966 1,879708 6,039236 0

Para o modelo proposto do cristal 1D hipotético a funcéo de densidade eletrdnica pode

ser aproximada pela equacéo 10, partindo da equacdo 5.
p(x) = i.ZEh F(h).exp(—2mi.h.x) , Eq. 10

Fazendo uma expansdo da equacéo 10 em termos de cossenos e senos, decorre:
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" h
p(x) = E'Z F(h).[cos(2m. h.x) — i.sen(2m. h.x)]
“h

Agora rearranjando a equacdo de forma que possa escrever 0s somatorios em parte, a

funcdo de densidade eletronica pode ser escrita na forma,
1 -1
p(x) = E'{z F(h).[cos(2m. h.x) —i.sen(2m. h.x)] + F,
-h
h
+ z F(h).[cos(2m. h.x) — i.sen(2m. h.x)]
1

Logo, aplicando as propriedades de cosseno e seno, decorre:

SHN

h
p(x) = .{Z F(h).[cos(2m. h.x) + i.sen(2m. h.x)] + F,
1

h
+ Z F(h).[cos(2m. h.x) —i.sen(2m. h.x)]
1

Observa-se que os termos de seno se cancelam e, portanto a nova equacdo da funcdo de

densidade eletrénica pode ser escrita na forma da equacdo 11.
p(x) = 2.{FO + 2.¥"F(h).[cos(2m. h.x)]}, eq.11

Ou ainda, de forma expandida:

( [ F(1)cos(2m.1.x) 1
+

F(2) cos(2m.2.x)
+

F(3) cos(2m.3.x)
+

-

p(x) =—.{Fy + 2.

SI

N

\ [ F(20) cos(2m.20.x)]

Como os coeficientes F, até F,, foram determinados, pode-se entdo, construir o

grafico da funcdo de densidade eletronica para 0 modelo 1D proposto, Figura 2.
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Figura 2 — Mapa de densidade eletrdnica para o modelo de cristal 1D hipotético.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor, 2018.

Os fatores de espalhamento atbmico dos atomos no modelo podem ainda ser
corrigidos em fungdo da temperatura, permitindo uma visualizagdo do efeito de vibracdo
térmica dos atomos e as modificacdes que ocorrem na funcédo de densidade eletrdnica, o que
ocasionalmente facilitaria o ensino desses conceitos dentro da cristalografia. Um modelo de
um cristal bidimensional também pode ser criado com consideragdes similares, e a densidade
eletronica também pode ser determinada por meio de uma funcdo que ficara dependente das
posicles x, y e dos indices hk. Maiores detalhes para o modelo 1D e 2D podem ser
encontrados na literatura (DELATORRE, 2001).
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APENDICE Il — Calculos para taxa da reacao de conversao de glicerol e carbonato de
glicerol.
Calculo do TOF:

e Tempo da reacdo é de 1,5 horas ou 5400s.
e Numero de sitios ativos em 250 mg do catalisador é dado pela Equacédo 16. Logo,

nglrperficie ~ (40)-10_6-0,250 Eq. 16
Nd3; ~ 10 umol  Eq. 16

superficie

e A conversdo de glicerina na reacdo foi de 76% e de seletividade de 74%.
e TOF ¢ dado por:

o
n mozsglicerina convertida

TOF =
ng .ty
TOF = no mozsgliierina iniciaiX 0,76
10 x 10=° mol .5400 s
136,92 x 10~3*mol x 0,76
TOF =

10 x 1074 mol .5400 s
TOF = 1,93 st

Calculo da fracdo de volume do catalisador:

e Fracdo de massa do catalisador € de 1,2 % m/m.
e A densidade da mistura reacional é de 1,3 g cm™.
e Adensidade do catalisador é de 2,393 g cm™.

Logo,

0,012 x 1300 Kg m™3
2393 Kgm™3

Fracao de volume do catalisador =

Fracdo de volume do catalisador = 6,519 x 1073 m=3 m™3

Célculo da area especifica na fracdo de volume do catalisador:

e Area especifica da amostra é de 11 m® g™*. Assim, a area especifica por volume do
catalisador (4, ,) €:

A, =11m?g~1x2393 Kgm™3

Svol

A;,  =11m?g 1x2,393 x 106 gm™3

Svol

A,  =2632x10"m?>m™3

Svol
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Assim, a area especifica dispersa no reator € de:
6,519 x103m3m3x2632x10"m?m=3
1,716 x 10> m?2 m™3

Calculo do numero de 4tomos na superficie:

e A érea especifica ativa é a razdo entre o0 numero de sitios totais no catalisador pela
area especifica.

~ 40 pmol de sitios ativos em 1 grama.
Logo,

40 umol g™t
11 m?g~1

= 3,64 pmol m~?2

Em 1 mol tem-se 6,02 x 1023 4tomos. Entdo,
1 mol = 6,02 x 1023 4tomos
3,64 x 107 mol = 2,20 x 108 4tomos
NUmero de 4&tomos na superficie é de, aproximadamente, 2,20 x 1018 4&tomos m™.
NUmero de 4&tomos ativos por volume do catalisador ¢ de 3,78 x 10%* atomos m.

2,20 x 1018 dtomos m™2 x 1,716 x 10° m? m~3 = 3,78 x 10?3 4tomos m~3

Célculo do niimero de mols de glicerina convertidas a cada sequndo por volume
do catalisador:

3,78 x 1023 4tomos m~3 x TOF
Logo,
3,78 x 1023 &tomosm~3 x 1,93 s 1
7,29 x 1023 tomos m—3 s71
A relacdo em nimero de mols fica:
1,21 molm™3 s71

Esse valor representa a taxa de conversdo de glicerina por segundo por metro
cubico de catalisador.
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