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RESUMO

PREPARACAO DE UM NOVO CATALISADOR DE COBRE TROCADO EM
ZEOLITA MAGNETICAMENTE RECUPERAVEL PARA SINTESE DE 1,2,3-
TRIAZOIS 1,4-DISSUBSTITUIDOS.

A busca por metodologias mais sustentaveis tem levado nos ultimos
anos a um aumento significativo no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos
mais eficientes, facilmente recuperaveis e com alta estabilidade ao longo de varios
ciclos reacionais. Nessa abordagem, as zeolitas emergem como uma alternativa
promissora para uma ampla faixa de reacdes em sintese organica, uma vez que
possuem caracteristicas fisico-quimicas uUnicas, tais como elevada acidez, presenca
de microporosidade e também por atuar como suportes para catalisadores preparados
por troca ibnica, sendo possivel entdo, a insercédo de diversos cations metalicos em
seus sitios de troca. Partindo dessa perspectiva, nesse trabalho foi desenvolvido um
catalisador trocado com cobre em zedlita B com suporte magnético de y-Fe203 que
permite uma separacao facil e eficiente do catalisador do meio reacional. Apds a
sintese, o catalisador foi caracterizado por difracdo de raios-X (DRX), microscopia
eletrénica de transmissédo (MET), espectroscopia de emissédo atdbmica (ICP-OES),
florescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de fotoelétrons excitados (XPS). O
catalisador de cobre magneticamente recuperavel (y-Fe203B-Cu(l)) foi empregado na
sintese de 1,2,3-triaz0is 1,4-dissubsituidos em uma abordagem multicomponente com
formacdo da azida in situ utilizando dgua como solvente. A otimiza¢ado das condicdes
reacionais foi realizada utilizando-se como substratos modelos os reagentes brometo
de benzila, azida de sédio e fenilacetileno. Na etapa de otimizac&do foram avaliados
diferentes parametros reacionais, tais como, temperatura, tempo, solvente e
guantidade de catalisador. Com o resultado da otimizacdo em méaos, realizou-se o
estudo acerca do escopo da reacdo, onde os produtos foram obtidos com bons a
excelentes rendimentos. Ao término da sintese, um estudo foi realizado acerca da
recuperacao do catalisador, sendo possivel sua reutilizagéo por até 5 ciclos reacionais

levando aos triazdis em bons rendimentos.



ABSTRACT

PREPARATION OF A NEW COPPER CATALYST REPLACED IN MAGNETICALLY
RECOVERABLE ZEOLITE FOR SYNTHESIS OF 1,2,3-TRIAZOLES 1,4-
DISSUBSTITUTED.

The search for more sustainable methodologies has led in recent years
to a significant increase in the development of more efficient heterogeneous catalysts,
easily recoverable and with high stability over several reaction cycles. In this approach,
zeolites emerge as a promising alternative for a wide range of reactions in organic
synthesis, since they have unique physico-chemical characteristics, such as high
acidity, presence of microporosity and also for acting as supports for catalysts
prepared by ion exchange, it being possible then, the insertion of several metallic
cations in their exchange sites. From this perspective, this work developed a catalyst
exchanged with copper in zeolite B with magnetic support of y-Fe203 that allows an
easy and efficient separation of the catalyst from the reaction medium. After synthesis,
the catalyst was characterized by X-ray diffraction (XRD), transmission electron
microscopy (MET), atomic emission spectroscopy (ICP-OES), X-ray flowering (FRX),
excited photoelectron spectroscopy (XPS). The magnetically recoverable copper
catalyst (y-Fe203-B-Cu(l)) was used in the synthesis of 1,2,3-1,4-disubstituted triazoles
in a multicomponent approach with formation of azide in situ using water as a solvent.
The optimization of the reaction conditions was performed using the benzyl bromide,
sodium azide and phenylacetylene reagents as model substrates. In the optimization
stage, different reaction parameters were evaluated, such as temperature, time,
solvent and amount of catalyst. With the result of the optimization in hand, a study was
carried out on the scope of the reaction, where the products were obtained with good
to excellent yields. At the end of the synthesis, a study was carried out on the recovery
of the catalyst, being possible its reuse for up to 5 reaction cycles leading to triazoles

in good yields.
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1. INTRODUCAO



1 Introducéo

O movimento da industria pela busca por novas fontes de energias e
matérias—primas visando atender ao apelo da sociedade pela conservacdo da
biodiversidade e dos recursos naturais fez surgir a quimica sustentavel.[!l Processos
ecologicamente corretos, minimizacdo do uso de solventes organicos volateis,
reagentes toxicos, condi¢cbes reacionais perigosas e processos de separagdo
demorados e onerosos constituem ainda um grande desafio a ser vencido na industria

quimica.l? Bl

No ambito da quimica sustentavel a catalise tem um papel de grande
importancia, a consciéncia ambiental tem promovido a eficiéncia das reacdes
guimicas a partir da busca por metodologias mais sustentaveis e o desenvolvimento
de catalisadores mais eficientes.!”l Tais catalisadores precisam ndo somente atender
0s principais principios do processo de catalise como seletividade, area superficial,
facilidade de otimizacdo das condi¢cBes reacionais, mas, também precisam atender
aos apelos ambientais apresentando facil recuperacdo permitindo o reuso e que

possam se manter ativos por varios ciclos reacionais.!

A imobilizacdo em suportes sélidos € um método muito utilizado para
melhorar a eficiéncia e reciclagem de catalisadores. Muitos catalisadores sélidos
suportados tém sido utilizados com sucesso em aplicacdes cataliticas.lf! Os materiais
mais utilizados como suportes soélidos sdo a silical”, materiais poliméricos(®,
aluminal®, materiais magnéticos!'® e zedlitasi*ll. As nanoparticulas magnéticas
(NPMs) séo consideradas suportes ideais para a imobilizacdo de catalisadores, uma
vez que podem ser recuperados com o auxilio de um ima externo. Isto permite uma
purificacdo conveniente, evitando as etapas demoradas e trabalhosas de separacéo,

tais como filtrac&o e centrifugagdo.'?

As zeolitas também sdo materiais muito utilizados como suporte solido.
A natureza microporosa das zedlitas confere a esses materiais uma alta area
superficial, capacidade de adsorgdo, sitios acidos, tamanho de seus canais e
cavidades que permitem a dispersdo de moléculas hospedeiras.[*®! As zedlitas sédo
aluminossilicatos cristalinos amplamente conhecidos com larga aplicacéo industrial,

em processos industriais de refino, petroquimica e quimica fina.'¥l As zedlitas



apresentam uma alta estabilidade térmica, hidrotérmica, baixo custo, e principalmente,
capacidade de modificacdo de suas propriedades cataliticas. Estas caracteristicas
fazem com que as zedlitas sejam materiais interessantes para serem utilizados
também como trocadores idnicos, peneiras moleculares e adsorventes.'® Nos ultimos
anos as zedlitas foram relatadas como catalisadores em uma série de reagfes para a

obtenc&o de compostos heterociclicos. 6]

Compostos heterociclicos apresentam uma grande diversidade
estrutural e atividade biologica. Dentro dessa classe de compostos, os 1,2,3-triazéis
desempenham um importante papel como blocos construtores de compostos
biologicamente ativos e propriedades farmacéuticas.[*” Compostos triazélicos podem
ser obtidos através da reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre azidas e alcinos.
Huinsgen8l, foi quem pela primeira vez estudou profundamente e apresentou a
cladssica reacdo de azida e alcino para produzir 1,4 e 1,5 regioisbmeros de 1,2,3-
triazéis, a cicloadicdo 1,3-dipolar de Huinsgen tornou-se uma das reacdes mais
importantes da historia. O trabalho pioneiro que pode ser considerado como 0 marco
na sintese dos 1,2,3-triazdis foi relatado independentemente por Sharpless['®l e Medall
[20] em 2002.

De acordo com interesse do nosso grupo de pesquisa, propds-se, neste
trabalho, a preparacdo de um catalisador magneticamente recuperavel de cobre
trocado em zeodlita beta para aplicacdo na reacdo de cicloadicdo 1,3-dipolar entre
azida e alcinos catalisada por cobre CuAAC, para obtencdo de compostos 1,2,3-
triazois 1,4-dissubstituidos (Esquema 1).

Sintese do
catalisador

®
R o @@ ~nN
R™x =R R L(N
1a + 2a 170205 B e By
Otimizacéo das
NaN3 condicdes reacionais

Esquema 1. Representacdo esquematica da proposta de trabalho.



2.REVISAO DE LITERATURA



2 Revisao de literatura

2.1 Catalise homogénea x heterogénea

Catalisadores podem ser definidos como a espécie que em um sistema
reacional altera o caminho da reacdo, permitindo que a reagdo ocorra com maior
rapidez e em temperaturas mais baixas sem que seja consumido durante o processo.
Assim, uma pequena quantidade de catalisador pode converter uma grande
quantidade de reagentes.[?!

Os catalisadores séo, portanto, divididos em duas classes, homogéneos
e heterogéneos. Em um catalisador homogéneo os sitios ativos estdo na mesma fase
dos reagentes, o que facilita a interacdo do sistema resultando em uma melhor
atividade. Por sua vez, catalisadores heterogéneos apresentam sitios ativos em fase
diferente dos reagentes, o que representa um desafio na aplicacdo desses

catalisadores.[22

Os catalisadores homogéneos sao preferidos em processos industriais
que envolvem reacgfes exotérmicas pois dissipam facilmente o calor em solucédo, além
das vantagens que apresentam, como alta seletividade, elevados rendimentos, facil
otimizacdo da atividade catalitica. Contudo, catalisadores homogéneos apresentam
grande dificuldade de separa¢édo do meio reacional levando ao uso de vérias técnicas
de separacdo, tornando o processo homogéneo desvantajoso do ponto de vista

econdmico e ambiental.[23

No que se refere aos catalisadores heterogéneos, pelo fato de estarem
em fase diferente dos reagentes em uma reacgdao, facilita o processo de separacédo do
produto final. Essa caracteristica se apresenta como a maior vantagem dos
catalisadores heterogéneos pois permite a sua reutilizacdo, transformando a catélise
heterogénea um processo simples e barato em comparacdo com a catélise
homogénea.l?!! Porém, o grande desafio da catalise heterogénea é superar a maior
vantagem dos catalisadores homogéneos que é a disponibilidades dos sitios ativos.
Dessa forma, muitos catalisadores foram desenvolvidos ndo apenas com o intuito de
facilitar a separagdo do meio reacional, mas também aumentar os sitios ativos em

uma reacgéo.?°!



2.2 Suporte magnético

Particulas magnéticas surgiram recentemente como suportes viaveis e
promissores para a imobilizacdo com aplicacdes em transformacdes cataliticas como
catalisadores heterogéneos robustos, prontamente disponiveis e com alta area
superficial.[?6l Do ponto de vista da quimica sustentavel, os suportes magnéticos
aparecem como uma boa alternativa aos métodos de separacdo convencionais.
Evitando varias etapas de separacdo do catalisador do meio reacional, como
processos demorados de filtracdo, separacdo e isolamento que podem ser
simplificados em um Unico método com apenas um ou dois passos. Deste modo,
recuperacao e reutilizacdo do catalisador para facilitar a separacéo e a recuperagao

de catalisadores pode ser feita com o auxilio de um campo magnético (Figura 1).[26]

Processos tradicionais
envolvidos na recuperacao
do catalisador

* Economia de tempo

° Féacil reciclagem

Filtragdo 2
—
Puriﬁcagéo por Ev raga -
coluna EPRIERED
g

Figura 1. Métodos de separacao.

Dentre as nanoparticulas magnéticas destaca-se a magnetita (FesOa), a
qual tem sido amplamente utilizada como suporte para o desenvolvimento de novos

catalisadores mais sustentaveis.[2”]



M= Cu,Pd,Ni

Figura 2. Exemplos de catalisadores suportados em suporte magnético de FesOa.

Os oxidos de ferro magnetita (FesOs4) e maghemita (y-Fe203) séo
suportes magnéticos muito utilizados em sintese organica para a imobilizacdo de
catalisadores, principalmente em funcdo do seu baixo custo e da facilidade de
preparacdo desses 6xidos.l?l Como apresentado na Figura 3 (a), o Fe3Os possui
estrutura do tipo espinélio, com ions de oxigénio formando uma estrutura de rede
cubica de face centrada. O Fe3Os4 contém tanto ferro divalente quanto trivalente
diferente da maioria dos outros 6xidos de ferro. Na magnetita os ions ferro estdo em
uma proporcéo estequiométrica Fe?*/ Fe3* = 1/2, e a espécie divalente do ferro pode
ser substituida parcial ou totalmente por outros ions divalente como Co, Mn, Zn. A
maghemita por sua vez pode ser considerada como a forma oxidada da magnetita.
Como mostrado na Figura 3 (b), a estrutura de y-Fe2Os é cubica. E um material
semicondutor e possui um band gap de 2,0 eV e 0s anions de oxigénio dao origem a
uma matriz cubica fechada, enquanto os ions férricos sdo distribuidos em locais

tetraédricos e sitios octaédricos.[?°



(a) Magnetita (b) Maghemita

Figura 3. Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro: a) magnetita e b) maghemita. Figura
reproduzida com permisséo da referéncia [29].

2.3 Zeodlitas

As zeodlitas sdo definidas como materiais inorganicos cristalinos de
estrutura aberta que se constituem pela ligacdo de unidades do tipo SiO4 e AlQOa.
Essas unidades se ligam por meio de atomos de oxigénio formando uma rede
tridimensional de canais e cavidades com tamanho suficiente para abrigar

determinadas moléculas.[*%!

A presenca do aluminio na estrutura resulta em uma carga negativa, a
qual é estabilizada por um cétion compensador que esté ligado fora da rede cristalina.
Esse cétion é geralmente um metal alcalino ou alcalino terroso que pode ser trocado

em solugdo por outro cation. 13!

A féormula quimica abaixo representa a célula unitaria da estrutura

cristalina das zedlitas.
Mzx, [(Al10,)(Si0,),]| wH,0

Onde: M é cation que pode ser trocado, geralmente sédo metais alcalinos
ou alcalinos terrosos; n é a valéncia do cétion; (x+y) € a valéncia total de tetraedros

por célula unitaria e w é o nimero de moléculas de agua.2

A distribuicdo dos atomos de aluminio na rede deve obedecer a regra de
Lowenstein, onde a ligacdo de dois atomos de Al tetraédricos é proibida devido a

repulsdo gerada pelas cargas negativas dos atomos de aluminio. Portanto a razéao



Si/Al nas zedlitas ndo pode ser inferior a 1. A composi¢ao quimica de uma zeolita pode
ser modificada de acordo com o método de sintese escolhido. Assim, zedlitas com
alta razdo Si/Al que apresentam alta estabilidade térmica e hidrotérmica podem ser

obtidas. (151311

Os tetraedros SiOs4 e AlO4 representam as unidades primarias de
construcdo das zedlitas, a unido dos tetraedros ligados por atomos de oxigénio origina
as unidades estruturais denominadas de “unidades secundarias de construgao”
(SBUs). O agrupamento geométrico formado pelas SBUs €& responsavel pela
diversidade estrutural das zedlitas, uma vez que essas unidades se constituem de
diferentes arranjos tridimensionais formando a célula unitaria da zedlital®!, como

demonstrado na Figura 4.

\
Sio, Ll =i
ou L
AlO, unidade Faujasita
sodalita

4 B

unidade
pentasil

Figura 4. Esquema demonstrativo do arranjo estrutural de algumas zedlitas.

A natureza microporosa das zeolitas é formada por canais e cavidades,
sendo conhecidas também por peneiras moleculares. A abertura dos poros é formada
por anéis e a dimenséo desses anéis depende da quantidade de atomos T (Si e Al),
ligados por atomos de oxigénio, envolvidos. Os anéis mais comuns sao formados por

4,5,6,8,10 ou 12 membros. Quanto ao sistema de poros as zeolitas sdo classificados
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em poros pequenos (anel de 8 membros), médios (anel de 10 membros) e poros

grandes (anel de 12 membros), como exemplificado na Tabela 1.134

Tabela 1. Classificacdo das zeolitas em relagdo ao tamanho dos poros.

Tamanho do  Didmetro do Nome Simbolo Dimensionalidade  Maior molécula
microporo poro/ A comum estrutural adsorvivel
Pequeno 4,1 Zeodlita A LTA 3 n-hexano
Médio 5,3x5,6 TS-1, MFI 3 Cicloexano
ZSM-5
3,9x6,3 ALPO-11 AEL 1 Cicloexano
55x6,2 ZSM-12 MTW 1 -
Grande 7,3 ALPO-5 AFI 1 Neopentano
7,4 Zedlita X, FAU 3 Tributilamina
Y
6x7 Zedlita BEA 3 -

As reacdes catalisadas por zeolitas devem levar em consideracao as
dimensbes dos reagentes e produtos envolvidos. As moléculas dos reagentes
precisam ter dimensdo necessdria para entrar no microporo da zedlita e se difundir
para os sitios ativos enquanto o produto formado precisa ter a dimenséo necessaria
para sair de dentro do confinamento. Uma caracteristica importante das zedlitas € a
seletividade de forma geométrica, as zeolitas costumam apresentar trés tipos de
seletividade de forma, seletividade de reagente, seletividade de produto e seletividade

de estado de transigdo como demonstrado na Figura 5.1151132]
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seletividade de forma

AN NN S N+
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seletividade de reagente
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]

seletividade de produto

Uaﬁ@

o W‘l 10¢

Figura 5. Representacao dos tipos de seletividades encontradas em zedlitas.

A carga negativa gerada pelos atomos de aluminio na estrutura €
geralmente compensada por cations que podem ser metais alcalinos ou alcalinos
terrosos, que se distribuem a fim de minimizar a energia do sistema (Figura 6). Esses
cations podem ser facilmente trocados. Dessa forma, a capacidade de troca ibnica de
uma zedlita esta diretamente ligada com a quantidade de &tomos de aluminio na rede
cristalina, consequentemente quanto mais atomos de aluminio presentes na estrutura

maior a capacidade de troca idnica da zedlita.[13]
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\/\/ \/ \/ \/
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o

Troca ibnica

Figura 6. Sitios de troca idnica nha rede da zedlita.

A acidez em zedlitas surge como consequéncia da capacidade de troca
ibnica, como forma de compensar a carga negativa nas zedlitas. Essa caracteristica
leva a outras propriedades importantes desses catalisadores, como a acidez que
esses materiais apresentam. Essa acidez pode se apresentar de duas formas como
acidez de Bronsted (Figura 7) e de Lewis. A acidez de Bronsted consiste na formacao
de grupos hidroxila altamente polarizados na estrutura da zeolita que atuam como
doadores de proton, sdo sitios ativos que podem catalisar uma variedade de

reacoes. [l

/7 \/ \/7 \/ \/
,ﬁi Sl Al Sl Al S 0

I © @
H H

Figura 7. Representacdo do sitio acido de Bronsted.

A acidez de Lewis, no entanto ocorre na zedlita quando essa passa por
tratamento térmico a uma temperatura elevada com a consequente eliminacao dos
grupos hidroxilas na forma de agua. Nestas condi¢cdes, sdo gerados defeitos na
estrutura da zedlita pela presenca de atomos de aluminio na forma catiénica, fora da

rede cristalina, que possuem um caréater acido forte do tipo acido de Lewis Figura 8.134



13

\Z \7 \7\7 \»
,:(O/Su@ Al Si Al @S ‘ag

Figura 8. Representacao do sitio 4cido de Lewis.

2.3.1 Sintese de Zeodlitas

As zedlitas sintéticas podem ser obtidas através do método hidrotérmico.
A sintese hidrotérmica de uma zedlita envolve uma mistura geralmente empregando
precursores amorfos que contém uma fonte de silicio e uma de aluminio em um meio
aquoso e basico (pH > 7) e um cation normalmente alcalino (Figura 9). A mistura é
aquecida a temperaturas variadas em torno de 100°C em uma autoclave vedada.
Durante esse processo, ocorre a transformacdo dos materiais amorfos, formando a
zedlita. Durante o tratamento hidrotérmico, as ligacdes T-O dos precursores amorfos
sdo rompidas e sdo formadas ligacdes T-O-T do produto cristalino.[3®!
Sio,
Al,O4
H,0
M'OH" (F)

@

Wé’? = ’ "‘“"?“11:2‘

Aque01mcnt0 rrc- Aquemmento ﬁt\ ﬁ'" AN i
] g;f 1wty

w £
\,4 \.,\s-\ 4 \t{f \5.‘,
Ligagdes Si-O, Al-O Zeolita cristalina Ligacdes Si-O-Al

Figura 9. Representacado esquematica do processo de sintese de zedlitas.

Variadas estruturas cristalinas de zedlitas podem ser obtidas com o
ajuste dos parametros de sintese, tais como: fonte de silicio; fonte de aluminio; razdo

Si/Al; agente mineralizante; céations de compensacao; direcionador de estrutura;
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quantidade de agua; temperatura; tempo de cristalizacdo; tempo de envelhecimento;
concentracdo dos reagentes e o tipo de solvente.'® Dentre as diversas zedlitas

estudadas a ZSM-5, USY e BEA se destacam por suas caracteristicas singulares.[3¢!

2.3.2 Zeblita B

A zedlita B pertence ao grupo das zeolitas de microporos grandes, tendo
sido o primeiro zedlito sintetizado utilizando-se composto organico, o hidréxido
tetraetilaménio como direcionador de estrutura, apresenta uma alta razdo Si/Al e

elevava acidez.[3"]

Foi sintetizada pela primeira vez em 1967 por Wadlinger e
colaboradores, mas devido & unido de dois polimorfos A e B, que estdo presentes na
proporcao de 60:40 e que levam a falhas estruturais, a sua estrutura so foi elucidada
anos mais tarde em 1988 por Treacy e Newsam por meio da técnica de microscopia

por transmiss&o eletronica. 38!

A estrutura da zedlita B (Figura 10) proposta por Treacy e Newsam
compreende um sistema tridimensional de canais formados por anéis de 12 membros
interconectados. Apresenta dois polimorfos, sendo os polimorfos A e B os mais
conhecidos, que resultam do crescimento desordenado de sua estrutura cristalina

durante o processo de sintese.[3

Figura 10. a) Unidades de formacao da zedlita B; b) estrutura tridimensional da zedlita .
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Na estrutura da zedlita 3 vista em perspectiva na Figura 11, observa-se
canais retos de 12 membros com abertura de poros de 6,6 x 6,7 A ao longo do eixo
[100] e canais de 12 membros em zig-zag com abertura de poros de 5,6 x 5,6 A ao

longo do eixo [100]. A zedlita B € um dos zeolitos com maior tamanho de poro.[40

Canais retos

Canais zig-zag

Figura 11. Tipos de canais encontrados na zedlita 3. Figuras estereogréficas retiradas da
base de dados da web http://www.isa.structure.org/databases/.

2.3.3 Aplicacao de zedlitas em sintese organica

Nos ultimos anos as zedlitas tiveram a sua aplicacdo voltada para
catalise de diferentes tipos de reacfes em sintese organica. As zeolitas trocadas com
metais como o0 cobre podem ser utilizadas como catalisadores em uma gama de
reagbes organicas tais como ciclizagdo, acoplamento, cicloadicdo e em reacdes

multicomponentes (Esquema 2).[161 [41]
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Esquema 2. Representacdo de algumas reagfes organicas promovidas por zedlitas.

Uma variedade de metodologias com apelo sustentavel vem sendo
desenvolvidas na sintese de 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos. Em 2010, Boningari e
colaboradores relataram uma sintese multicomponente de 1,2,3-triazois 1,4
dissubstituidos. A metodologia foi desenvolvida utilizando como substratos de partida
epoxidos, azida de sbdio e alcinos terminais (Esquema 3).1Y Em uma reacdo
multicomponente (RMCs) trés ou mais reagentes, sdo adicionados ao mesmo tempo
no frasco reacional, reagem de forma sequencial como efeito de cascata levando ao
produto desejado, o qual mantém as caracteristicas dos materiais de partida.l*? Dessa
forma, a geracao in situ de azidas organicas na presenca do alcino minimiza os riscos
decorrentes do seu isolamento e manuseio, a0 mesmo tempo em que evita 0 gasto

de tempo e a geracao de residuos de uma etapa adicional.
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cu'-usy '
—Ph + NaN3 + R—= HUT> thN\/\R
20, L.a.

Esquema 3. Esquema de uma reacéo de cicloadicdo CUAAC multicomponente utilizando
zedlita.

2.4 Triazois

Triazbis sdo heterociclos aromaticos de cinco membros constituido
basicamente por dois atomos de carbono e trés atomos de nitrogénio, onde todos os
atomos do anel possuem hibridizacdo sp2 com seis elétrons 1 deslocalizados. A
distribuicdo dos atomos de carbono e nitrogénio no anel leva a um par de isébmeros

estruturais: 1,2,3-triazol e 1,2,4-triazol (Esquema 4).[7]

H

<\N/\u — {T‘H — Ntf}l

N =N =N
1,2,3-1H-triazol 1,2,3-2H-triazol 1,2,3-4H-triazol

N N

() — ¢ —

N HN N
1,2,4-1H-triazol 1,2,4-4H-triazol 1,2,4-3H-triazol

Esquema 4. Isbmeros estruturais do triazol e suas respectivas estruturas tautoméricas.

A estrutura composta pelos nitrogénios vizinhos, 1,2,3-triazol, apresenta
ainda trés estruturas tautomeéricas em especial o 1,2,3-1H-triazol com substituicdo no
nitrogénio N-1 apresenta caracteristicas interessantes. A estrutura tautomérica 1,2,3-
1H fortemente polarizada apresenta um momento dipolar de 4,55 D que resulta em
uma alta estabilidade, sendo considerados quimicamente inertes quando expostos a
determinadas condicdes como oxidacéo, reducdo e até mesmo hidrélise acida e

basica, caracteristicas essas, que tornam esses compostos especialmente atraentes.



18

Além disso, apresentam um alto momento de dipolo e ainda a possibilidade de fazer
interacdes de hidrogénio e interacdes do tipo dipolo-dipolo.3!

Os compostos 1,2,3-triazois podem ser substituidos nas posicoes 1,4 e
1,5 do anel. Especialmente os 1,2,3-triaz0is substituidos nas posices 1,4 possuem
algumas caracteristicas muito semelhantes ao grupo funcional amida, como topologia
e planaridade (Figura 12).144

[ aceptor de hidrogénio ] [aceptor de hidrogénio ]

\. . \ .
[carbono eletrofilico ] (o) [carbono eletrofilico ] —_
\ ) \g\(\N—RZ

[doador de hidrogénio]
distancia entre R' e Rz] 3,8A 5,0 A

Figura 12. Esquema de comparac¢do com o grupo funcional amida.

Essas e outras caracteristicas fazem dessa classe de compostos
especialmente atraentes do ponto de vista da quimica medicinal.[“*! Compostos 1,2,3-
triaz0is possuem uma série de atividades biolégicas, dentre essas, destacam-se
antifangico 8, anti HIV, antimicrobial, anticancer 9, antibactericida e alguns sao
farmacos comercialmente disponiveis como o anticonvulsivo 10 Rufinamidal*él. A
aplicacdo dos 1,2,3-triaz6is ndo se restringem apenas a quimica medicinal, a
versatilidades estrutural permite uma gama de aplicacdo nas mais diversas areas,
como a quimica de materiais, cromatografia, bioconjugacdo e também
catalisadores!*” (Figura 13).
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Quimica de
Cromatografia materiais

Quimica
medicinal

catalisadores \ (
quimica

Bioconjugagdo  Supramolecular

Figura 13. Exemplos de algumas aplicacdes de compostos 1,2,3-triazéis.

N&o ha indicios até o presente momento que compostos contendo o
nacleo triazol possam ser encontrados na natureza, no entanto, os triazéis conhecidos
sdo exclusivamente de origem sintética.l*’l Uma grande variedade de metodologias
sintéticas para obtencdo desses compostos € descrita na literatura, dentre todas
essas metodologias disponiveis a mais difundida é a cicloadi¢do 1,3-dipolar entre

azidas e alcinos.! 81149

A cicloadicdo térmica 1,3-dipolar, inicialmente desenvolvida por
Huinsgenl®®! apresentava varios problemas, devido aos longos tempos reacionais e
altas temperaturas conduz a formacéo de uma mistura dos regioisomeros 1,4 e 1,5
dissubstituidos. Posteriormente, Sharpless!® e Medall?®! descobriram que sais cobre
aumentavam consideravelmente a velocidade dessa reacdo, bem como levava a
formacdo de um unico regioisbmero o que ficou conhecida como cicloadicdo 1,3
dipolar catalisada por cobre ou CUAAC (Esquema 5).
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A R?—= B N2
RC N R
N~ N
R2
mistura de regioisbmeros regioisbmero
1,4 e 1,5-dissubstituidos 1,4-dissubstituidos

Esquema 5. Reacao de cicloadi¢cao 1,3-dipolar por via térmica (A) e catalisada por cobre(B).

2.4.1 Areacéo de cicloadicao 1,3 dipolar

Uma reacdo de cicloadicdo do tipo 1,3 dipolar ocorre quando duas
moléculas que possuem sistemas conjugados de elétrons 1T reagem para formar um
produto ciclico estavel. Nessas reacdes, as substancias envolvidas séo classificadas
como 1,3-dipolo e um dipolardfilo, assim como nas reag6es Diels Alder, a cicloadi¢cao
1,3-dipolar a reacdo se processa através de um mecanismo concertado como
demonstrado no Esquema 6. Essas reagfes provaram ser uma ferramenta bastante
atil na construcdo de compostos heterociclos, em particular, heterociclos de cinco

membros.[511152]

(bl b
a- ¢ N agb:c_ a”? ¢
— d_
d=e d—e d=e ©

Esquema 6. Esquema geral da reacdo de cicloadigéo 1,3-dipolar.

Os sistemas eletronicos 1,3-dipolo s&o constituidos por dois orbitais
preenchidos e um orbital vazio e séo isoeletronicos dos anions alila e propargila.
Possuem pelo menos uma estrutura de ressonancia com uma ligagcdo dupla ou tripla
no atomo central. A Figura 14 apresenta alguns dos mais importantes dipolos

utilizados em reacdes de cicloadicédo 1,3-dipolar.%3!
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Figura 14. Exemplos de alguns 1,3-dipolos.
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A natureza dos substratos que atuam como dipolo e dipolaréfilo €

determinante para entender a regiosseletividade da reacdo, uma vez que as reacdes

de cicloadicéo sao regidas pelos orbitais de fronteira HOMO e LUMO assim como nas

reacoes do tipo Diels-Alder, a reatividade dos substratos baseia-se na teoria do orbital

de fronteira FMO de Woodward- Hoffmann, os quais podem interagir de trés formas:

HOMOdipoIo - LUMOdipoIaréfiIo, HOMOdipoIarofl’Io - LUMOdipoIo ou ainda, ambos os orbitais
possuem energias similares.!] Baseado nas diferencas de energias dos orbitais de
fronteira, Sustemman(®¥ classificou a cicloadi¢do 1,3-dipolar em trés tipos: Tipo | ou

HOMO controlada, Tipo I HOMO-LUMO controlada e Tipo Ill, LUMO controlada,

conforme a Figura 15.
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A A
Dipolo  Dipolardfilo Dipolo Dipolarofilo Dipolo  Dipolardfilo

\
L AV PR

Tipo Il Tipo Il

HOMO-controlada HOMO-LUMO controlada LUMO-controlada

Figura 15. Classificagdo de Sustemman para as reacoes de cicloadicao 1,3-dipolar.

Em reacdes do tipo | ou HOMO controladas a velocidade da reacéo é
aumentada quando grupos doadores de elétrons estdo presentes no dipolo e grupos
retiradores estdo presentes no dipolardfilo. Para reagbes do tipo Il ou LUMO
controladas a velocidade da reacdo é aumentada com a presenca de grupos
retiradores no dipolo e doadores no dipolardfilo. A cicloadi¢do entre azida benzilica e
o fenilacetileno, um alcino ndo simétrico, sob condi¢des térmicas resulta em uma
mistura de regioisdmeros 1,4 e 1,5-dissubstituidos como observado no Esquema 7,
cabe destacar que na maioria dos casos essa reacao requer longos tempos reacionais
bem como temperaturas elevadas.l'’l Esse é um exemplo classico de uma reacéo
HOMO-LUMO controlada ou tipo Il, onde tanto o orbital HOMO como o LUMO
possuem a mesma energia. A relacdo entre os dos dois produtos vai depender do

substituinte presente nos reagentes.[4

N, LN
R—= + RZ—N:(I?:% tolueno, refluxo Ra~N _\ N + Ra~N _ N
17h ’\R R/‘
R1 = Alquil, Aril 1 1
R, = Alquil, Aril 42,5% 51,5%

Esquema 7. Reacao de cicloadicdo 1,3-dipolar entre benzilazida e fenilacetileno.
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2.4.2 A reacao de cicloadicao 1,3 dipolar catalisada por cobre
CuAAC

Em 2002, uma nova abordagem para a sintese de triazdis foi proposta
por Sharplessi*® e Medall?® em trabalhos independentes. A reacdo entre azidas e
alcinos terminais catalisados por cobre levou ao produto de forma regiosseletiva,
apenas o regioisébmero 1,4-dissubstituido foi obtido com elevados rendimentos em
condi¢des brandas (Esquema 8). O uso de sais de cobre mudou o rumo da sintese
dos 1,2,3-triaz0is tornando essa reacdo mais atrativa, uma vez que a presenca da
espécie de Cul aumenta na ordem de 107 a velocidade da reacdo bem como definem

a regeoespecificidade da reagéo.5! 156l

N— /\©
N
/,
N/

1 mol/% de CuS0,.5H,0 /

l:l 5 mol/% de ascorbato de so6dio
H,O/tBuOH, 2:1, t.a., 8h

+’
-N
Cd

=z
©/O

Esquema 8. Reacao de cicloadicao catalisada por cobre.

No mecanismo proposto inicialmente por Sharpless'® a acédo catalitica
era realizada por apenas uma espécie mononuclear de cobre, porem essa afirmativa
nao explica as peculiaridades como a regiosseletividade dessa reacdo. Fokin, através
de calculos tedricos prop6s um mecanismo com a formacao de um complexo dinuclear

de cobre.B71581[59]

O mecanismo para a formacédo do triazol (Esquema 9) se inicia com a
coordenacao da espécie de cobre no seu estado de oxidacao +1, aos elétrons 1 do
alcino terminal gerando o acetileto de cobre estavel (A), essa coordenacédo €
responsavel pelo aumento gradativo da acidez do hidrogénio terminal do alcino que
pode ser facilmente removido em meio aquoso sem a necessidade de uma base.%
Apos a abstracdo do hidrogénio terminal do alcino uma segunda espécie de cobre se
coordena através de uma ligacdo sigma ao acetileto de cobre formado (A) levando ao

complexo de cobre (B).I°8]
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Em seguida o complexo de cobre se coordena com a azida formando o
complexo azida-acetileto (C) através de uma adi¢cdo simultanea que pode ocorrer no
nitrogénio substituido N-1 ou no nitrogénio terminal N-3. Porém é esperado uma
adicdo ao nitrogénio substituido aumentando a densidade eletronica do metal
facilitando o acoplamento oxidativo (D).’"] Essa etapa de formacdo do complexo
azida-acetileto é responséavel pela seletividade da reacdo, com a preferéncia pelo
regioisomero 1,4-dissubstituido, uma vez que a coordenacdo com o Cu (I) se da no
carbono a que direciona o ataque nucleofilico do carbono B ao nitrogénio eletrofilico
N-3.160]

Essa coordenagdo aumenta a densidade no metal facilitando o
acoplamento oxidativo com a formacdo subsequente de (D) que resulta em um
intermediario metalociclo de seis membros. De acordo com calculos tedricos esse

intermediario é estabilizado pela coordenacdo com as duas espécies de cobre.[®1]

Na proxima etapa o intermediario triazolila de cobre é formado apds a
contracdo do anel e a saida de uma das espécies de cobre por eliminacéo redutiva.
Por fim acontece a eliminagcédo do cobre via protondlise em meio aquoso, fornecendo

o0 produto 1,2,3-triazol 1,4-dissubstituido e a regeneracgéo do catalisador.[61

lCull R1 —_— ICU
R -
lCu'l R, |; N3—R>
N N/ SN
—N-. N
N7 Cosledl® G i
—_— -l 'r - N |'CU|I
R ‘ICulla !
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Esquema 9. Mecanismo da cicloadi¢ao 1,3-dipolar catalisada por cobre CuUAAC.
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3 Objetivos

3.1 Objetivo geral

No ambito do desenvolvimento de processos mais sustentaveis o
presente trabalho tem por objetivo geral a sintese e caracterizacdo de um catalisador
trocado com cobre em zeolita B (y-Fe203-B-Cu(l)) usando suporte magnético de y-
Fe203 para aplicagdo na sintese de compostos 1,2,3-triazéis 1,4-dissubstituidos a

partir de uma abordagem multicomponente.

3.2 Objetivos especificos

> Sintetizar o catalisador magnético empregando a metodologia descrita na

literatura, bem como realizar a caracterizacdo do mesmo.

> Avaliar o desempenho do catalisador baseado em zedlita B trocado com cobre
na sintese de compostos com nucleo 1,2,3-triazol 1,4- dissubstituidos.

» Avaliar a reciclabilidade do catalisador magnético baseado em zedlita B (y-
Fe203-B-Cu(l)).



4. RESULTADOS E DISCUSSAO
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4 Apresentacao e Discussao dos Resultados

Nesta seccdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
durante a realizagdo do presente trabalho. Na subseccédo 4.1 sera apresentado a
discusséo da caracterizacao do catalisador magnético de cobre suportado em zedlita
B (y-Fe203-B-Cu(l)) sintetizado pelo grupo. Em seguida na subsecgdo 4.2 serdo
discutidos os resultados da aplicacéo do catalisador na reacdo CuUAAC para obtencao
de 1,2,3-triaz0is 1,4-dissubstituidos. Na secao 4.3 serdo apresentados os resultados

da reciclagem do catalisador (y-Fe203-B-Cu(l)).

4.1 CaracterizacOes do catalisador y-Fe2O3-B-Cu(l)

4.1.1 Sintese do catalisador magneético

Inicialmente foi preparado o suporte magnético utilizando-se o método
solvotérmico, um método bastante simples para obtencéo das microesferas.l6? Essa
metodologia utiliza polidis como solventes, em recipientes selados geralmente uma
autoclave sob pressédo autégena e altas temperaturas, que podem chegar a 200 °C
durante varias horas ou dias. Dessa forma, foi utilizado como fonte de ferro o cloreto
de ferro (Ill) hexahidratado, etileno glicol como solvente o qual também atua como
agente redutor, citrato trissodico dihidratado e acetato de sodio que agem como
estabilizantes eletrostaticos evitando aglomerac&o das particulas durante a sintese.[®3
Apés a preparacdo das microesferas de FesOs foi feita a impregnacdo com polimero

catibnico PPDA seguindo a metodologia proposta por Lv et al. (Esquema 10).[64
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3,9 g FeCl;.6H,0
1,2 g Citrato de so6dio
7,2 g Acetato de sodio

¥
60 mL Etileno glicol

1. Autoclave 200 °C 10h
2. lavagem
3. armazenamento em H,O

Fe,0,-PDDA

Esquema 10. Sintese do suporte magnético pelo método solvotérmico seguido da

imobilizagdo com o polimero PDDA.

Apos a etapa de sintese, a morfologia do suporte magnético foi analisada

por microscopia eletronica de transmissao (MET) e apresentada na Figura 16.

° . - =
. ’
.
K g
.

Figura 16. Imagens de MET (a e b) do suporte magnético.

A segunda etapa consistiu na preparacdo da zedlita B na forma sodica
Na-f3, a mesma foi preparada através do método hidrotérmico utilizando a metodologia
proposta por Bath e colaboradores!®® (Esquema 11). Inicialmente foram preparadas
as solucbes dos precursores de silicio e aluminio. Nesse procedimento, foram
suspensos 7,2 g de silica gel em 44 mL de agua destilada sob agitagdo magnética

seguida pela adicdo de 246 mg de hidroxido de sédio. Apds a primeira etapa,
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adicionaram-se 7,35 g de hidroxido de tetraetilamonio a mistura, a qual foi agitada
durante 30 minutos. Prosseguindo, foi adicionada uma solugéo contendo 465 mg de
aluminato de sodio em 5,6 mL de agua destilada e apds a homogeneizacéao, o gel foi
mantido sob agitacdo por 1 h. Em seguida, a mistura foi submetida a tratamento
hidrotérmico sendo transferida para uma autoclave de aco inoxidavel revestida com
Teflon e colocada em uma mufla a 150 ° C permanecendo durante 5 dias, para a
formagao dos cristais da zedlita B. Ao final da reacdo o solido branco formado foi
filtrado, lavada com agua destilada varias vezes e seca a 60 ° C por 12 h. Por fim, o
material foi submetido a calcinagédo a 550 ° C por 6 h sob atmosfera de ar para

remocéao do surfactante.

lavagem
secagem

Fj:' —f" 150 °C, 5d calcinagao
T

B

. ™

Esquema 11. Sintese da zedlita 8 pelo método hidrotérmico.

As etapas de preparacdo do catalisador final sdo apresentadas no
Esquema 12 e consistem inicialmente na imobilizacdo dos graos da zedlita B sobre
as microesferas de magnetita que inicialmente foram imobilizadas com o polimero
catibnico PDDA. Nessa etapa, ocorreu a absor¢do da a zeolita 3 sobre as particulas
de PDDA-Fe304 por meio de uma atracado eletrostatica, levando a formacao da zedlita
B magnética (y-Fe203-B) que em seguida foi calcinada a 500 °C para a remocao do
polimero PDDA. E importante observar que durante a etapa de calcinacdo o suporte
magnético FesO4 pode sofrer oxidagdo para a forma maghemita y-Fe20s. Apos a
obtencéo da zedlita f magnética (y-Fe203-B) foi realizada a etapa de troca ibnica com
0 metal de interesse. Para tanto foi utilizado o sal de nitrato de cobre hidratado
Cu(NO3)2.3H20 e a mistura foi mantida sob agitagdo magnética a 60°C por 6 h. Ao

final da etapa, o solido obtido foi separado com auxilio de um imé& e o procedimento
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de troca idnica foi entdo repetido por mais duas vezes, sendo obtido um catalisador
magnético de cobre trocado em zedlita B (y-Fe203-B-Cu(l)).[58!

1. Funcionalizacao

com PDDA Cu(NO3),.3H,0

>

. 2. Imobilizacao
Fe;0, da zeolita p-Na*

v-Fe,04-p-Na* yv-Fe,05-B-Cu(l)

Esquema 12. Representacdo esquemética da sintese do catalisador magnético.

4.1.2 Caracterizacao do catalisador final

A resolucdo da estrutura cristalina do catalisador zeolitico foi feita por
meio da técnica de Difracdo de Raio X (DRX). No DRX apresentado na Figura 17 sao
observados os picos caracteristicos do suporte magnético em uma mistura de
Fe20s/y-Fe203 (JCPDS 19-0629 e JCPDS 04-075500). As nanoparticulas apresentam
um tamanho médio de 9,3nm, que foi calculado através da equacao de Scherrer, esse
valor é referente ao tamanho médio das nanoparticulas que formam as microesferas.
Ainda na Figura 17, observa-se os picos relativos da zedlita § (JCPDS 48-0074) e de
uma segunda fase cristalina referente a zeélita ZSM-12 (JCPDS 86-2364). A zedlita
ZSM-12 aparece como contaminante durante o processo de sintese da zedlita 8, uma
vez que ambas utilizam o mesmo composto organico, o hidroxido de tetraetilamonio
TEAOH, como direcionador de estrutura. Cabe ressaltar que tanto a zedlita B quanto
a ZSM-12 possuem uma estrutura cristalina semelhante e ambas apresentam um
sistema de microporos formados pela juncdo de anéis de 4, 5, 6 e 12 membros.
Também foi observado no DRX a presenca de CuO (JCPDS 48-1548). Através do
método de refinamento de Rietveld foi possivel quantificar as fases cristalinas
presentes na amostra, que apresentou 60,5 % do polimorfo B da zedlita B, 34 % da
zedlita ZSM-12 e 5,5 % de manghemita. (56!
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Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80

26 (graus)

Figura 17. Difratograma da zedlita 3.

As imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao
apresentadas na Figura 18 revelam as caracteristicas morfologicas da zeolita B
imobilizada com as microesferas de y-Fe20s. E possivel observar o suporte magnético
de cor mais escura envolta pelos graos de zedlita de cor mais clara na imagem. Nas
imagens de MET do catalisador final (Figura 18) é possivel observar a morfologia
esférica caracteristica das microesferas de y-Fe20s3. Por sua vez, a maioria dos cristais
apresentam uma morfologia do tipo bipiramidal quadratico, truncado e com saliéncias

irregulares tipica da zedlita B.[3°]
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/ zedlita \

y-Fe;03

N

] 500 M ey 100 M

Figura 18. Imagens de transmissao eletrénica do catalisador y-Fe,Os-3-Cu(l).

Uma analise de Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) permite a
identificacdo e a distribuicdo dos elementos por regido através do mapeamento do
material, gerando os mapas de composi¢do. Um mapeamento do material foi realizado
e no espectro de EDS apresentado na Figura 19, estao todos os elementos presentes

na amostra do catalisador.
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Figura 19. Espectros de EDS do catalisador magnético y-Fe,Os-B-Cu(l).

Séo apresentadas na Figura 20 as imagens (EDS) de mapeamento por
contraste quimico de cada um dos elementos presentes no catalisador. Nas figuras
a), b) e c) observa-se respectivamente os elementos silicio, aluminio e oxigénio
distribuidos uniformemente por toda regido da amostra. A imagem d) apresenta o ferro
oriundo do suporte magnético que aparece mais concentrado em um ponto, como
vemos no ponto mais escuro da imagem de MET utilizada no mapeamento (Figura
20a). Na imagem e) o cobre trocado no catalisador também aparece de maneira

uniforme em toda a regido da amostra.
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Figura 20. Imagens de EDS dos elementos a) Silicio, b) Aluminio, c) Oxigénio, d) Ferro e e)
Cobre.

A analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) foi realizada para determinar
a composicao percentual do catalisador na forma de seus respectivos éxidos, Al20s3,
SiO2, Fe203, CuO e ainda Na20. A Tabela 2 mostra que o suporte magnético
apresenta um percentual de 15,4 % no catalisador, também se observa a auséncia de

sédio na amostra o0 que sugere a troca completa pelo metal de interesse.

Tabela 2. Composi¢éo percentual do catalisador magnético y-Fe>Os-B-Cu(l).

Analito Resultado %m/m
Naz20 0,0
Al203 5,9
SiO2 76,2
Fe20s3 15,4

CuO 2,3
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Utilizando-se a técnica de espectrometria por plasma induzido (ICP-
OES) o cobre presente no catalisador foi quantificado obtendo-se 2,4 mg de cobre. A
analise de ICP-OES corrobora com o resultado obtido por fluorescéncia de raios-X,
porém esse resultado representa apenas a quantidade total de cobre presente na

amostra sem a identificacdo das espécies de cobre.

Uma anadlise de XPS foi realizado para determinar os estados quimicos
das espécies de cobre presentes no catalisador y-Fe203-B-Cu(l). O espectro de XPS
no nivel Cu2p (Figura 21) foi deconvoluido usando componentes gaussianas. Para
compensacdo das cargas na superficie os espectros foram calibrados pelo pico do
carbono neutro, C 1s, e=285 eV. O espectro XPS revela dois sinais fortes em 932 eV
e 933,41 (Cu 2p3/ 2) e ainda a presenca de um pico satélite em 935,18 eV. O primeiro
sinal em 932 eV é atribuido as espécies de Cu (I). O segundo sinal provém da espécie

Cu (). A presenca do pico satélite Cu 2ps/2 confirma a presenca da espécie de cobre
2+ [67]

350
r Experimental
300 Fitted
- Cu’ component
250 | —— Cu* component|
= i Cu”’ satellite
s 200
> i
‘w150 |
c
Q L
= 100}
50
0} g‘ B}

930 932 934 936 938 940
Binding energy (eV)

Figura 21. Espectro XPS no nivel Cu2p da zedlita B magnética e trocada com cobre.

A Tabela 3 mostra os valores de energia de ligacdo para cada
componente deconvoluido e sua respectiva contribuicdo para o sinal. O percentual

obtido dos estados de oxidac&o das espécies de cobre envolvidas é referente apenas
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ao cobre presente na superficie, uma vez que a técnica de XPS é uma técnica de

determinagao superficial.

Tabela 3. Componentes do espectro de XPS Cu2p e suas atribuicdes.

_ Area do
Energia de .
_ . Descricdo do componente componente
ligacao (eV)
(%)
932,0 Cu* presente como cétion trocado 49,66

2+ o .
933.41 Cu#* como cation trocado ou ainda 50,34
como CuO (nao ha diferenciacéo

entre estes)

935,18 Satélite do Cu?* (acoplamento) (a)

E necessario lembrar que os resultados obtidos da quantificacdo das
espécies de cobre ndo podem ser diretamente comparados com o valor obtido de
cobre total por FRX e ICP-OES, pois o XPS evidencia somente o cobre que esta na
superficie do material. Entretanto, este resultado nos fornece uma boa ideia de que
pelo menos metade deste cobre superficial esta como cobre (I), forma ativa para a

reacao.

O comportamento magnético do suporte (FesOaly- Fe3Os) e do
catalisador final também foi avaliado, através da técnica do Superconductor Quantum
Interference Device (SQUID), sendo observada uma diminuicdo acentuada na
magnetizacdo de saturacdo no catalisador final em comparacdo com as microesferas
de FesO4 puro. Essa diminuigdo da magnetizacéo do catalisador final ja era esperada,

uma vez que, o suporte esta sendo revestido com soélidos diamagnéticos.
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4.2 Sintese de 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos

Desde a descoberta, por Sharpless!*® e Medal?®, do uso de sais de
cobre como catalisador na reacdo de CuUAAC para obtencéo do produto 1,2,3-triazol
1,4-dissubstituido de forma regiosseletiva, varias fontes de cobre tém sido estudadas
tanto em catalise homogénea quanto em catalise heterogénea. Ao longo dos anos
varios catalisadores de cobre foram desenvolvidos com o intuito de permitirem
condicfes reacionais mais brandas, bem como o uso de solventes sustentaveis, a fim
de se evitar o emprego de agentes redutores como aditivo reacional e também reduzir

a quantidade de catalisador.

Dessa forma, optou-se por avaliar o potencial desse catalisador
magnético de cobre suportado em zeolita B (y-Fe203-B-Cu(l)) na reacdo de CuAAC
para a obtencdo dos 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos através de uma abordagem
multicomponente, visto que os reagentes sdo formados in situ, evitando assim a

sintese de tais precursores (Esquema 13).

O sistema modelo empregou como substratos de partida brometo de
benzila 1a, azida de sédio e fenilacetileno 2a para formacé&o do produto da cicloadi¢éo
3a (Esquema 13). Esses substratos foram selecionados para a obtencédo da melhor
condicdo reacional a partir da avaliacdo do melhor solvente, temperatura, tempo e

guantidade de catalisador.

Y .
AN Catalisador <IN
©/\N3 \@ Solvente g\N—N

T °C, tempo, MO
1a + 2a 3a

NaN3

Esquema 13. Reacao de cicloadi¢cdo catalisada por cobre para obtencéo de 1,2,3-triazdis
1,4-dissubstituido.

Varma e colaboradores[®®! desenvolveram uma metodologia que utiliza
agua como solvente na sintese de azidas organicas a partir de haletos orgéanicos e
azida de sodio sob irradiacdo de micro-ondas. Vale ressaltar que Sharpless e
colaboradores!® realizaram a sintese de triazdis por meio da reacdo de cicloadicédo
1,3- dipolar utilizando como solvente a agua. De acordo com 0s autores, esse solvente

apresenta algumas vantagens, dentre essas destacam-se a capacidade do mesmo
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em dissolver sais inorganicos, a estabilizacdo do acetileto de cobre formado, além de
adsorver o calor gerado durante a reagao.

Pale e colaboradores!®® relataram pela primeira vez o emprego de zedlita
trocada com cobre na sintese de 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos em agua obtendo o
produto com excelentes rendimentos. Segundo os autores desse estudo a formacao
da azida é a etapa limitante da reacdo, que ocorre em cascata, onde o poder de

ionizacao do solvente favorece o mecanismo Sn1 para a formacéo da azida.

Partindo dessa ideia, a agua foi escolhida como solvente para o inicio
dos nossos estudos visando atender as duas etapas da reacdo, que consiste na
formacao da azida organica seguida da reacdo de cicloadicdo 1,3 dipolar catalisada

pelo cobre.

A estratégia sintética deste trabalho propfe desenvolver uma nova
metodologia mais sustentavel, com a utilizacdo de um catalisador de cobre
magneticamente recuperavel e de facil remocdo do meio reacional, empregando agua
como solvente. Reforcando essa ideia optou-se por iniciar os estudos utilizando fontes
alternativas de aquecimento. Dessa forma, a reac¢éo foi conduzida sob irradiacédo de
micro-ondas (MO) a 120 °C empregando 3 mL do solvente (H20) e 3 mol% do
catalisador (y-Fe203-B-Cu(l)). O produto 3a foi obtido com apenas 46% de rendimento

(Tabela 4, entrada 1), um resultado promissor para um estudo de otimizacao.

A guantidade de cobre total no catalisador determinada por analises de
XPS, espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (do inglés, X-ray
Photoelectron Spectroscopy) representa a soma das espécies de cobre (Cu' e Cu").
Assim, optou-se por elevar a quantidade de catalisador de 3 para 7 mol/% (Tabela 4,
entrada 2) e o proximo passo foi investigar a influéncia da variavel tempo na reacéo.
Contudo, o aumento no tempo reacional de 20 para 40 e 60 min também n&o resultou

um aumento significativo do produto 3a (Tabela 4, entradas 2 vs 3 e 4).
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Tabela 4. Testes para otimizacdo das condigdes reacionais sob irradiacdo de micro-ondas. &

N Catalisador N'N‘"
gBr \\© Solvente ©/\ _ N
+ T °C, tempo, MO

1a 2a 3a
NaN3

Entrada Catalisador (mmol) Tempo (min.) Rendimento (%)

1 3 20 46
2 7 20 52
3 7 40 56
4 7 60 60

[a Condicdes reacionais: (0,5 mmol) de fenilacetileno, (0,5 mmol) brometo de benzila, (0,5 mmol)

azida de s6dio,3 mL de solvente,120 °C, MO 300W. Pl Rendimentos isolados.

Devido aos resultados insatisfatorios com o uso de irradiacdo por micro-
ondas, optou-se por seguir os estudos de otimizacdo utilizando outra fonte de
aquecimento. Partindo dos resultados obtidos em MO, iniciou-se a avaliacdo da
temperatura reacional na presenca do catalisador (y-Fe203-B-Cu(l)) com aquecimento
térmico convencional. Sendo incialmente conduzida a 80 °C o produto 3a foi obtido
com um rendimento de 49 % (Tabela 5, entrada 1). Com o aumento gradativo da
temperatura para 90 °C,100 °C e 110 °C foi observado um aumento progressivo no
rendimento obtendo-se assim o 1,2,3-triazol 3a com 92 % de rendimento isolado
(entrada 4). Uma tentativa de diminuicdo da quantidade de solvente de 3mL para 2mL
levou a uma baixa no rendimento, possivelmente ocasionada pela dificuldade de

agitacao da reacéo (Tabela 5, entrada 5).

Considerando que solventes mais polares favorecem a etapa de formacao da
azida na reacdo em cascata, foi entdo avaliado o efeito de alguns solventes polares
préticos como metanol, etanol e polar aprético como DMSO e acetato de etila (Tabela
5, entradas 2-5). Para todos esses solventes, o triazol foi obtido com rendimentos
inferiores, quando comparado aquele obtido quando a agua havia sido utilizada. A

azida de sodio possui uma baixa solubilidade em solventes alcodlicos, tais como o
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metanol e etanol, o que justifica os baixos rendimentos obtidos quando esses dois
solventes foram empregados (Tabela 5, entradas 6 e 7). O emprego de DMSO
forneceu o produto com um rendimento de apenas 65 % (Tabela 5, entrada 8). A

utilizacao de acetato de etila ndo levou a formacao do produto apés as 15 h de reacao.

Tabela 5. Variacdo da temperatura, solvente e concentracéo para obtengdo do produto 3a.[

O SO UEE o
+ T°C, 15h -
1a 2a 3a
NaNj
Entrada Solvente T(°C)  Rendimento (%)
1 H20 80 49
2 H20 90 73
3 H-0 100 70
4 H20 110 92
S H20ll 110 12
6 MeOH 110 12
7 EtOH 110 11
8 DMSO 110 65
9 AcOEt 110 -

[{lCondigdes reacionais: (0,5 mmol) de fenilacetileno, (0,5 mmol) brometo de benzila, (0,5 mmol) azida

de sédio, 7mol% de catalisador, 3 mL de solvente. [’! Rendimentos isolados. € 2mL de solvente.

Foi realizado um estudo da eficiéncia do catalisador, bem como experimentos
controle para descartar uma possivel influéncia do suporte magnético e da acidez da

zeodlita na reacao (Tabela 6).
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Tabela 6. Avaliacdo do catalisador e experimentos controle.

X .N
©/\X \\© Catalisador N° N
H,0 ‘ S —
+ 110 °C,15h
1a 2a 3a
NaN3
Entrada Catalisador Rendimento (%)
1 y-Fe203-B-Cu(l) 95
2 B-Cu()) 89
3 y-Fe20s3 37 [b]
4 B-Na* 350!
5 B-H* 42l
6 s/catalisador 38 [b]

[ Condicdes da reacdo: 0,5 mmol de fenilacetileno, 0,5 mmol brometo de benzila, 0,5 mmol
azida de sédio, 7 mol% catalisador, 3 mL de solvente; P! mistura de regioisdmero.

Inicialmente investigou-se a eficiéncia do catalisador de cobre trocado em
zeolita B sintetizada (y-Fe203-B-Cu(l)) frente a zedlita B disponivel comercialmente, a
qual foi submetida ao processo de troca ibnica com cobre (Tabela 6, entrada 1 vs 2).
Quando comparado esses resultados, foi possivel observar que a zedlita B comercial
forneceu o produto com um rendimento ligeiramente inferior ao rendimento obtido com
a zedlita B sintetizada. Com o0 objetivo de descartar possiveis interferéncias
ocasionadas pelos suportes, experimentos controles foram conduzidos empregando
apenas o suporte magnético (y-Fe203) e a zedlitas B em sua forma sddica (B-Na*) e
acida (B-H"), (entradas 3, 4 e 5). Apds o término da reacao observou-se a formacéo
do produto em baixos rendimentos para ambos 0s casos, esse resultado j4 era
esperado, uma vez que na auséncia de um catalisador de cobre, a reacdo de
cicloadicdo 1,3-dipolar prossegue via um caminho concertado na presenca de calor,
sendo assim regida pelas regras de simetria de orbitais segundo Woodward-

7

Hoffmann. Contudo é importante mencionar que nesses casos, uma mistura dos
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regioisdbmeros 1,4 e 1,5-dissubstituidos foi obtida. Através dos espectros de RMN H
foi possivel calcular a proporgdo da mistura de regioisdmeros, sendo esta uma mistura
de 1:1, para ambos os suportes avaliados. Resultado semelhante também foi obtido

na auséncia do catalisador de cobre (entrada 6).

No deslocamento quimico em 7,68 ppm, ha um singleto referente ao
hidrogénio H4 no espectro de RMN de 'H do composto 1,2,3-triazol 1,5-dissubstituido.
Em contrapartida o deslocamento quimico referente ao hidrogénio H5 do regioisbmero
1,2,3-triazol 1,4-dissubstituido aparece em 7,60 ppm. Os sinais referentes aos protons
CH: benzilicos do regioisdbmero 1,5-dissubstituido aparecem em 5,43 ppm, enquanto
para o regioisémero 1,4-dissubstituido os mesmos prétons aparecem em 5,51 ppm. A
propor¢cao de cada um dos regioisbmeros presentes na mistura pode ser calculada,
considerando a relacdo dos dois sinais referentes aos hidrogénios H4 e H5 que

aparecem em uma relagéo de 1:1 no espectro.
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Figura 22. Espectro de RMN *H da mistura do regioisdbmeros 1,4 e 1,5-dissubtituidos em
CDClz a 400 MHz.

Em busca da melhor condi¢éo reacional, variacbes nas quantidades do

catalisador também foram estudadas. Quando foram empregados 5 e 6 mol% do



44

catalisador, o triazol de interesse foi obtido com 78 e 83 % de rendimento
respectivamente (Tabela 7, entradas 1 e 2). A influéncia da variavel tempo também
foi estudada, pode-se notar na entrada 4 que a diminuicdo do tempo reacional para 8
h forneceu o produto com um bom rendimento. Com o intuito de reduzirmos ainda
mais o tempo reacional, duas novas reac¢des foram conduzidas (entradas 5 e 6).
Entretanto apds o aumento na quantidade de catalisador de 7 para 9 e 12 mol%,
ambas as reacdes forneceram o produto final com apenas 74 % de rendimento. A
analise que se faz sobre esses dados € que para esse sistema um tempo maior €
necessario para que a reacao se processe por completo. Portanto, um ultimo teste foi
realizado empregando-se 9 mol% de catalisador e um tempo de 12 h. A reducéo de
15 para 12 h seguida do aumento de 7 para 9 mol% de catalisador forneceu o produto

em 95 % de rendimento (entrada 7).

Tabela 7. Variacéo da quantidade de catalisador para diminuicédo tempo reacional. @

©”x \\\© 1-Fes0-p-Cu() d N‘E'N
N H,0
1a 2a 110 °C, tempo (h) 3a
NaNj3
Entrada mol% Tempo (h) Rendimento (%)
1 7 15 92
2 5 15 78
3 6 15 83
4 7 8 84
5 9 3 74
6 12 3 74
7 9 12 95

[al CondigGes da reacdo: 0,5 mmol de fenilacetileno, 0,5 mmol brometo de benzila, 0,5 mmol azida de

soédio, 3 mL de solvente.

Com a melhor condig&o reacional estabelecida, 9 mol/% do catalisador
de cobre y-Fe203-B-Cu(l), &gua como solvente, temperatura de 110 °C e o tempo 12
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h, estenderam-se os estudos no sentido de verificar a robustez da metodologia
proposta para a reacao de cicloadi¢ao 1,3-dipolar utilizando-se o catalisador y-Fe203-

B-Cu(l) frente a diferentes alcinos e haletos organicos.

Inicialmente foram utilizados diferentes brometos substituidos,
disponiveis no laboratério, com grupos retiradores e doadores de elétrons para
obtencédo dos produtos 3a — 3h. Essa etapa foi importante uma vez que podemos
analisar a influéncia dos diferentes substituintes nas duas etapas da reacdo, sendo
que a primeira etapa abrange a formacéo da azida in situ através de uma reacao Sn1,
a qual na sequéncia ira reagir com o alcino levando a formacéo do 1,2,3-triazol 1,4-
dissubstuido de interesse.

Com relacdo a natureza eletrénica dos substituintes situados no anel
aromatico do brometo de benzila, observou-se que o sistema reacional foi pouco
suscetivel a efeitos eletrdnicos, tanto de grupamentos retiradores de elétrons quanto
de grupamentos doadores de elétrons, uma vez que todos os rendimentos obtidos

com esse tipo de brometos variaram na faixa de 95-89 %.

Contudo, pode-se notar que a reacado apresentou alguma sensibilidade
com relacdo a natureza estérica. Por exemplo quando se empregou o brometo de 2,6-
diclorobenzila, a presenca de dois atomos de cloro nas posi¢cdes orto do anel
aromatico resultou em um decréscimo no rendimento, sendo que o produto 3g foi
obtido com apenas 48 % de rendimento. Contudo o sistema reacional foi pouco
suscetivel a presenca de apenas um Unico grupo ocupando uma posi¢ao orto. De uma
maneira geral grupos ocupando posi¢cdes para e meta ndo apresentaram grandes

efeitos sobre os rendimentos dos produtos finais.

A metodologia também foi estendida para um haleto alifatico de cadeia
longa, contudo quando o 1-bromo hexano foi empregado, o produto 3d foi obtido em
um rendimento muito baixo o que corrobora com uma via de reacédo envolvendo o

mecanismo Sn1.

Com o intuito de reduzir os custos associados a nossa metodologia,
decidimos avaliar a reacdo multicomponente empregando-se como haleto de partida
o cloreto de benzila, o qual possui um custo muito menor quando comparado com o
respectivo brometo. Neste caso, o triazol 3a foi obtido com a mesma eficiéncia quando

comparado com a reac¢do na qual empregou-se o brometo de benzila como precursor



46

para a formacéo da azida, mostrando que a nossa metodologia pode ser facilmente

estendida aos respectivos cloretos.

4 X N ~N
R/\Br N y-Fe,03-B-Cu(l) (9,0mol%) R/\N' N
Hzo —
+ -
1a 2a 110°C / 12h 3a
NaN3
S y,
N N
G\N \N BI‘ g\N \N
3a rend.:95% X = Br 3b rend.:89% 3¢ rend.:85%
rend.:92% X = ClI
’N\ ,N\
A~ /©/\ /©/\N {
BT
3d rend.18% 3e rend.:89%

3frend.;92%

d ‘-b )\N'}N

rend.:48% 3h rend.:NR

Esquema 14. Variagdo do haletos para obtencéo dos triazois correspondentes 3a-h.

A presente metodologia também foi estendida para a preparacdo de
1,2,3-triaz6is 1,4-dissubstituidos partindo-se de diferentes alcinos contendo grupos
doadores e retiradores de elétrons (Esquema 15). A metodologia proposta mostrou-
se bastante eficiente para reacdo CUAAC, de modo que os produtos obtidos a partir
desses alcinos apresentaram bons rendimentos. Através da analise dos resultados,
de forma geral, a reacao foi pouco suscetivel a efeitos de natureza estérica, uma vez

gue todos os rendimentos estao praticamente na mesma faixa.

Com relacéo a natureza eletrénica dos substituintes situados na posicéo
para do anel aromatico dos alcinos, observou-se que o sistema reacional foi bastante

suscetivel a efeitos eletronicos, tanto de grupamentos retiradores quanto de
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grupamentos doadores de elétrons. Por exemplo, uma diminuicdo na densidade
eletrénica do anel aromatico, no caso do p-NO:2 fenilacetileno 2i, resultou em um
decréscimo no rendimento, em comparagdo com a reacao utilizando-se o p-CHs 2k.
Rendimentos moderados também foram obtidos quando empregou-se 0 seguinte

alcino 1-(4-metoxi fenil)prop-2-in-1-one 2q.

O estudo também foi estendido a alcinos contendo grupos alquilas.
Quando se empregou o 1-hexino 2n, o produto final 3n foi obtido com 72 % de
rendimento. Entretanto quando o alcool propargilico foi empregado, ndo se observou
a formacéo do produto de interesse. Propiolato de metila também foi utilizado, contudo
este forneceu apenas tragos do produto 3p, 0 que provavelmente pode ser explicado,
baseado nas condi¢cBes reacionais empregadas, as quais podem ter levado a hidrdlise

do éster metilico.

N

o N
©/\Bf R 1-Fe,04--Cu(l) (9,2mol%) ©/\ N SN
R —
+ Hzo L<
1a NaN 2a 110°C / 12h 3a R
N
j j j "N° SN
3i, rend.: 79% 2 NO 3j, rend.: 88% 3k, rend.: 87%
2
31, rend.: 71% Br 3m, rend.: 91% 3n,rend.: 72 %
N . N
N™ N N \‘N N™ N
0] H >—O
HO J N o)
30, rend.:NR 3p, rend.: ND 3q, rend.:60 %

Esquema 15. Variacdo dos alcinos para obtengéo dos triaz6is correspondentes 3i-q.
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4.3 Reciclagem do catalisador

A reciclabilidade do catalisador (y-Fe203-B-Cu(l)) foi entdo avaliada na
sintese do 1,2,3-triazol 1,4-dissubstituido 3a sob condi¢des otimizadas (Figura 24).
Portanto, as reagdes foram realizadas utilizando 0,5 mmol de brometo de benzila 1a,
0,5 mmol de fenilacetileno 2a, 0,5 mmol da azida de sédio, 9,0 mol% de catalisador e
3 mL de H20 a 110 ° C por 12 h. Apés o término da reacao o catalisador foi recuperado
através de um campo magnético externo. O mesmo foi entdo lavado com acetato de
etila (6 x 10 mL), agua destilada (2 x 5,0 mL), e por fim o catalisador foi lavado uma
ltima vez com etanol (3 x 5,0 mL) a fim de remover residuos inorganicos e facilitar o
processo de secagem. Depois da lavagem o catalisador foi seco por pelo menos 12
horas a 100 ° C em uma mufla e em seguida reutilizado em um novo ciclo reacional.
O catalisador foi caracterizado apds as reac¢des usando TEM para discernir possiveis
alterac6es morfolégicas, e ICP-OES, para avaliar se ocorreu a lixiviagdo do cobre.

Os resultados obtidos mostraram que apds o primeiro ciclo reacional, o
catalisador pdde ser recuperado e reutilizado em um segundo ciclo, sendo produto
obtido com 92% de rendimento. Contudo a partir do quarto ciclo ocorreu uma queda
significativa no rendimento, sendo o produto obtido com 80 %. Ap6s o 5° ciclo

reacional, o rendimento caiu para 46 % (Figura 24).
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NS
y-Fe304-B-Cu(l) (9,0 mol%) - N
H,0,110°C, 12h —

NaN3

Reutilizagao do catalisador

20 -

Rendimento isolado %
P, b= 3 3
~
-
-
@_
1 L L 1

Figura 23. Teste de reciclagem do catalisador y-Fe;Os-B-Cu(l). @ CondicGes da reacéo: 9,0
mol% de catalisador, 0,5 mmol de fenilacetileno, 0,5 mmol brometo de benzila, 0,5 mmol

azida de sodio, 3 mL de solvente.

Uma analise de microscopia foi realizada ap6s a Ultima reacdo de
recuperacao, com o objetivo de identificar se ocorreu alguma alteracdo na morfologia

do catalizador. As imagens obtidas estédo dispostas na Figura 25.
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Figura 24. Imagens obtidas por TEM do catalisador recuperado apos o 6° ciclo reacional.

Nas imagens obtidas por microscopia TEM (Figura 25) nao foi
observado nenhuma alteracéo, o catalisador continua com a mesma caracteristica
estrutural. As particulas do suporte magnético também ndo sofreram nenhuma
alteracdo (y-Fe203-B-Cu(l)). A analise de ICP-OES também ndo mostrou alteracao,

uma vez que a quantidade de cobre presente no catalisador permaneceu inalterada.

Ainda assim, os estudos da reciclabilidade mostraram que o catalisador

magnético baseado em zedlita B trocado com cobre (y-Fe20s3-B-Cu(l)) foi bastante
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eficiente na catalise para a reacéo proposta, sendo desativado apenas ap0s a quarta

reacao.

As zedlitas desativam geralmente devido a formacéo de cocke, formado
a partir da matéria organica proveniente os reagentes da reacdo que se deposita
dentro dos poros da zedlita.’”® No entanto, o catalisador poderia ser facilmente
reativado por uma simples etapa de calcinacdo e reutilizado novamente.l’!] Esse
resultado corrobora com resultados da literatura, que demonstram que a zedlita beta
apresenta uma alta atividade catalitica e alta estabilidade frente a desativacéo,

apresentando desempenho significativo.[’2
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5 Conclusao

Em vista do que foi proposto como objetivo do trabalho, o catalisador
zedlita B (y-Fe203-B-Cu(l)) usando suporte magnético de y-Fe20s foi sintetizado com
sucesso de acordo com a metodologia descrita [66]. O processo de sintese mostrou-
se muito eficiente, uma vez que, por meio da caracterizacdo por microscopia por
transmissdo pode ser observado a morfologia do catalisador composta pela zedlita 8

impregnada com o suporte magnético.

Do ponto de vista da aplicagao do catalisador de cobre magneticamente
recuperavel (y-Fe203-B-Cu(l)) foi possivel desenvolver uma metodologia mais
sustentacdo, uma vez que a abordagem multicomponente com formacgao da azida in
situ utilizando agua como solvente para formacgao do 1,2,3-triazol 1,4-dissubstituido
foi eficiente para a maioria dos substratos. Foram obtidos rendimentos bons a

excelentes de 60 a 92 %.

Ao término da reacéo, realizou-se um estudo acerca da recuperacéao e
reutilizacdo do catalisador. A reutilizacdo do catalisador se mostrou efetiva até o 5°

ciclo de recuperagao.

Em suma a metodologia desenvolvida tem um apelo bastante
significativo para a quimica verde, onde a formac&o da azida in situ minimiza algumas
etapas de sintese e separacdo, gerando menos residuos ao ambiente e diminuindo
0s custos do processo. Ainda, a utilizacdo de um solvente benigno que € a 4gua e o
fato do catalisador ser magnético facilitou o processo de separacdo do produto final,
0 que viabiliza a sua aplicacdo em outros ciclos reacionais como demonstrado pelo

teste de recuperacéao.



6.PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL
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6 Procedimento experimental

6.1 Equipamentos Utilizados

6.1.1 Analise quimica por florescéncia de raios-X (FRX)

A técnica de espectrometria por florescéncia de raios-X (FRX) foi utilizada para
determinacdo dos elementos presentes na amostra. As analises de fluorescéncia de
raios X foram realizadas num espectro PANalytical MiniPal 4 equipado com um tubo
de raios-X de Rh operando com uma tenséo de 4 kW.

6.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)

As medidas de difracdo de raios-X foram conduzidas em um Difratbmetro
Rigaku Miniflex usando a radiacdo Ka de uma fonte de Cu (A = 1,54187 A), operando
a 40 kV e 30 mA. A velocidade do gonidmetro foi de 2 ° (20). mint, com variacdo do

angulo na faixa de 5 ° a 80 ° (20).

6.1.3 Espectroscopia por Plasma Induzido (ICP-OES)

A quantificagdo do cobre presente no catalisador foi realizada no
equipamento Thermo Fisher Scientific, iICAP 6300 DUO.

6.1.4 Espectroscopia de fotoelétrons Excitados por RX- XPS

As analises de XPS foram realizadas no espectrémetro Equipamento da
ScientaOmicron, modelo ESCA+ espectrometro equipado com uma fonte de raios X
monocromatica (K-Alpha 1486,6 eV) e um analisador de elétrons do tipo hemisférico,
com alta resolucéo e equipado com 125 canais individuais de detec¢do. Durante as
medidas a pressdo da camera de andlise é da ordem de 2x10° mbar e os espectros
de survey e alta resolucéo sao registrados com uma resolucdo em energia de 50 e 20
eV, respectivamente.

6.1.5 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de H
e de C)
Espectros de RMN de 'H e de 3C foram registrados no espectrometro

Bruker Avance DPX-400 (400 MHz) a temperatura ambiente em CDCls (99,8 % atom-

D) com o sinal residual do solvente servindo como padr&o interno (espectros de 1H
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em & 0,00 ppm e espectros de 13C em 77,00 ppm). Os deslocamentos quimicos s&o
reportados em partes por milhdo (ppm). As constantes de acoplamento (J) sédo dadas

em Hertz (Hz).

6.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Andlises de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) foram
realizadas no equipamento FEI-TECNAI G? F20 HRTEM. O preparo da amostra foi
feito utilizando-se miligramas do catalisador, na forma de po6, disperso em etanol por
15 min em banho de ultrassom. Uma gota da solucao foi adicionada ao suporte de

niquel (400 mesh) contendo fita de carbono.

6.1.7 Micro-ondas

O aparelho de micro-ondas utilizado na primeira parte de otimizacgéo foi
o Reator Discover, marca CEM.

6.1.8 Mufla

Para a preparacédo do suporte magnético foi utilizado uma mufla, modelo
EDG 3P-S 7000.

6.1.9 Rotaevaporadores

Os compostos organicos obtidos foram concentrados em um evaporador
rotativo Blchi Labortechnik AG modelo R-215 a 200-100 mbar e 40 °C, apos o0s

processos de extracao.

6.1.10 ESQUID

As medicdes magnéticas foram realizadas utilizando e aparelho
combinando um dispositivo de interferéncia quantica supercondutor e um modelo de
magnetometro de amostra vibrante Quantum Design MPMS SQUID-VSM. A
magnetizacdo foi medida como funcdo do campo magnético aplicado (MxH) a

temperatura ambiente e até 70 kOe.
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6.2 Sinteses do catalisador

6.2.1 Sintese da zedlita beta

Em um béquer foram adicionados 7,2 g de SiO2 e 44,0 g de H20, e 246
mg de NaOH. Em seguida, a esta solu¢ao foi adicionada uma solucéo contendo 7,35
g de hidréxido de tetraetilamonio, 465 mg de NaAlO:2 e 5,6 g de H20, sendo esta
mistura mantida sob agitacdo magnética durante 1 h. Apds esse periodo, o gel
formado foi transferido para uma autoclave de teflon e tratado hidrotermicamente a
150 °C por 5 dias para a cristalizacao da zedlita p em sua forma sodica (Na-). Ao
final deste periodo, o sélido branco foi recuperado por filtracdo a vacuo e lavado com
agua destilada até pH 8. O sdlido foi entdo seco a 60°C por 12 h e posteriormente
calcinado a 550°C por 6 h para a obtencdo da zedlita f em sua forma sédica sem

surfactante.

6.2.2 Sintese das microesferas de FesO4 funcionalizadas com PDDA

Em um béquer de 100ml foram adicionados 3,9 g de FeCls.6H20, 1,2 g
de citrato de sdédio, 7,2 g de acetato de sodio e 60ml de etilenoglicol e a mistura
mantida sob agitacdo magnética durante 30 min. Em seguida, esta mistura reacional
foi transferida para uma autoclave de teflon e tratado hidrotermicamente a 200 °C por
10 h. Ao final deste periodo, o sdélido negro e magnético contendo as microesferas de
magnetita (y-Fes3Oa) foi lavado com etanol absoluto e armazenado em agua destilada.
Para obtencdo das microesferas funcionalizadas com o  polimero
polidialildimetilaménio (PDDA) as mesmas foram transferidas para um béquer e
adicionados 30 mL de NH4OH 2% (V/V) e 5 mL de cloreto de polidialildimetilaménio
(20% m/V) sob agitacdo magnética por 24 h. Ao final deste periodo, as microesferas
de magnetita funcionalizadas (y-Fe3Os-PDDA) foram separadas com auxilio de um

ima e armazenadas em agua em agua destilada para posterior uso.

6.2.3 Sintese da zedlita B magnéticatrocada com cobre

Para obtencdo da zeolita B magnética em sua forma sédica foram
adicionados em um béquer 300 mg de y-Fe3z04-PDDA, 2,2 g de Na- e 50 mL de H20

destilada sob agitacdo magnética por 48 h. ApOs este periodo, a zedlita B em sua
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forma sddica e magneticamente recuperavel (y-Fe203-3-Na*) foi separada com um
im&, secada a 60 °C por 12 h e calcinada a 550 °C por 6h para remoc¢ao do polimero
PDDA. Em seguida, foi realizada a troca idnica dos ions sodio por ions cobre,
adicionando-se o solido y-Fe203-B-Na* a 50 mL de uma solugéo 1,0 mol L* de
Cu(NO3)2.3H20 e a mistura mantida sob agitacdo magnética a 60°C por 6 h. Apds este
periodo o solido foi separado magneticamente e o procedimento de troca idnica
repetido por mais duas vezes. Ao final dos trés ciclos de troca ibnica o solido foi seco
a 60 °C por 12 h e calcinado a 550°C por 3h, obtendo-se assim a zedlita

magneticamente recuperavel trocada com cobre (y-Fe203-B-Cu(l)).

6.3 Sintese dos 1,2,3-triazois 1,4-dissubstituidos

Em um tubo selado adicionou-se o catalisador magnético de cobre (y-
Fe203-B-Cu(l)) (9,0 mol%), haleto de alquila (0,5 mmol; 1,0 equiv.), azida se sédio (0,5
mmol; 1,0 equiv.); alcino (0,5 mmol; 1,0 equiv.) e o solvente agua (3,0 mL). A mistura
reacional foi aquecida a 110 °C sob agitacdo magnética por 12 h. Ao final, o produto
foi extraido da mistura reacional através da lavagem do catalisador magnético com
auxilio de um ima. As lavagens foram feitas utilizando acetato de etila (6x 10,0 mL).
O solvente foi entdo removido a vacuo e o produto bruto purificado por cromatografia

em coluna, utilizando uma mistura de hexano/acetato de etila (7:3).

N, 1-benzil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3a): 'H RMN (400 MHz,
©/\N_\ N CDCls) & 7.86-7.78 (m, 2H), 7.66 (s, 1H), 7.50-7.38 (m, 5H), 7.36-
Lb 7.29 (m, 3H), 5.58 (s, 2H). 3C RMN (101 MHz, CDCl3) & 148.22,
134.73, 130.48, 129.26, 128.92, 128.33, 128.17, 125.83, 119.70,

54.37.

B 1-(2-Bromobenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3b): 'H RMN (400
N'NeN MHz, CDCls) & 7.84-7.80 (m, 2H), 7.79 (s, 1H), 7.63 (dd, J = 7.9,
©/\ — 1.2 Hz, 1H), 7.44-7.36 (m, 2H), 7.36-7.28 (m, 2H), 7.26 — 7.17 (m,
2H), 5.71 (s, 2H).13C RMN (101 MHz, CDCIz) d 134.21, 133.25,

130.46, 130.31, 128.85, 128.29, 125.77, 123.44, 119.86, 53.92.
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N’N“N 1-(4-Bromobenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3c ): 'H RMN

/©/\ = (400 MHz, CDCl3) 8 7.80 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.67 (s, 1H), 7.51

Br (d, J=8.3 Hz, 1H), 7.40 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.32 (t, J = 7.3 Hz,

1H), 7.17 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 5.52 (s, 1H). 13C RMN (101 MHz,

CDCI3) 6 148.40, 137.84, 133.66, 132.37, 130.26, 129.68, 128.87, 128.35, 125.75,
123.01, 119.47, 53.61.

1-(hexil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3d ): *H RMN (400 MHz,

~~TNON CDCl3) 57.86—7.81 (m, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.44-7.38 (m, 1H),

- 7.35-7.29 (m, 1H), 4.38 (t, J = 7.2 Hz, 1H), 2.00-1.88 (m, 1H),

1.38-1.27 (m, 3H), 0.95-0.82 (m, 2H). 3C RMN (101 MHz,

CDCls) 6 147.66, 130.59, 128.85, 128.14, 125.72, 119.50, 50.51, 31.17, 30.31, 26.17,
22.42, 13.96.

N 1-(4-Clorobenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3e ): *H RMN (400
/QAN’:N MHz, CDCls) d 7.82-7.78 (m, 2H), 7.66 (s, 1H), 7.45-7.30 (m,
cl \—b 6H), 7.25 (d, J = 9.1 Hz, 3H), 5.55 (s, 2H).*3*C RMN (101 MHz,
CDCIs) 0148.52, 134.98, 133.31, 130.47, 129.50, 128.98,

128.42, 125.84, 119.56, 53.61.

1-(4-Nitrobenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3f): *H RMN (400

N,
N° N
/©/\ \——-b MHz, CDCls) 5 8.24 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 7.81 (d, J = 8.6 Hz,
NOJ

2H), 7.76 (s, 1H), 7.48-7.38 (m, 4H), 7.34 (tt, J = 6.3, 1.4 Hz,
1H), 5.70 (s, 2H). 3C RMN (101 MHz, CDCI3) & 148.88,
148.24, 141.86, 130.21, 129.06, 128.68, 128.64, 125.88, 124.50, 119.80, 53.33.

Cl \ 1-(2,6-Diclorobenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (3g ): 'H RMN
@\N’_“N (400 MHz, CDCls) 8 7.80 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.70 (s, 1H), 7.46-
Cl Lb 7.36 (m, 4H), 7.35-7.28 (m, 2H), 5.91 (s, 2H). 13C RMN (101 MHz,
CDCls) & 147.68, 136.87, 131.15, 130.40, 130.12, 128.96,

128.79, 128.19, 125.76, 119.28, 49.14.
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1-Benzil-4-(4-Nitrofenil)-1H-1,2,3-triazol (3i): *H RMN (400

©/\ MHz, CDCI3) 6 8.27 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 9.0 Hz,
Lb 2H), 7.79 (s, 1H), 7.45-7.38 (m, 3H), 7.36-7.31 (m, 2H), 5.61

(s, 2H). ©3C RMN (101 MHz, CDCI3) 5 147.43, 146.15, 136.90,

134.27, 129.44, 129.21, 128.33, 126.26, 124.41, 121.09,

NO,

1-Benzil-4-(o-metil)-1H-1,2,3-triazol (3j): 'H RMN (400 MHz,

d CDCls) 87.77-7.72 (m, 1H), 7.56 (s, 1H), 7.42-7.35 (m, 3H), 7.33-

L%j 7.29 (m, 2H), 7.25 (dd, J = 3.4, 2.3 Hz, 3H), 5.61 (s, 2H), 2.43 (s,

3H). 13C RMN (101 MHz, CDCI3) & 147.69, 135.61, 134.92,

130.97, 129.98, 129.26, 129.00, 128.86, 128.27, 1285.09, 126.17, 121.78, 54.27,
21.50.

N,N\\N 1-Benzil-4-(p-metil)-1H-1,2,3-triazol (3k ): 'H NMR (400 MHz,
©/\ — CDCI3) 67.69 (d, J =8.1 Hz, 1H), 7.62 (s, 1H), 7.42-7.35 (m, 1H),
7.33-7.29 (m, 1H), 7.21 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 5.57 (s, 1H), 2.36 (s,
2H). 13C NMR (101 MHz, CDCI3) d 148.11, 138.22, 134.57,

129.53, 129.18, 128.84, 128.12, 127.33, 125.70, 119.28, 54.38, 21.29.

1-Benzil-4-(4-Bromofenil )-1H-1,2,3-triazol (3l ): *H RMN (400

MHz, CDCls) & 7.67 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.65 (s, 1H), 7.52 (d, J

= 8.7 Hz, 1H), 7.43-7.35 (m, 2H), 7.34-7.29 (m, 1H), 5.57 (s,

1H). 33C RMN (101 MHz, CDCI3) & 147.14, 134.43, 131.98,
129.37, 129.24, 128.93, 128.15, 127.26, 122.14, 119.61, 54.39.
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N’N“N 1-Benzil-4-(4-metoxifenil )-1H-1,2,3-triazol (3m ):
©/\ = 'H RMN (400 MHz, CDClz) 8 7.72 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.57 (s,
Lb 1H), 7.40-7.35 (m, 3H), 7.33-7.28 (m, 2H), 6.93 (d, J = 8.9 Hz,
2H), 5.56 (s, 2H), 3.83 (s, 3H). ¥3C RMN (101 MHz, CDCI3) &
/O 159.73, 148.25, 134.90, 129.28, 128.89, 128.19, 127.14,

123.40, 118.81, 114.34, 55.46, 54.35.

N’N~‘N 1-Benzil-4-Butil-1H-1,2,3-triazol (3n ): *H RMN (400 MHz, CDCl3) &
d =\ 7.32-7.27 (m, 1H), 7.20-7.17 (m, 1H), 7.13 (s, 1H), 5.42 (s, 1H), 2.71-
2.53 (m, 1H), 1.55 (ddd, J = 12.9, 8.5, 6.5 Hz, 1H), 1.29 (dq, J = 14.6,
7.4 Hz, 1H), 0.84 (t, J = 7.4 Hz, 1H). 3C RMN (101 MHz, CDClz) &

148.82, 134.87, 129.08, 128.66, 127.99, 120.60, 54.09, 31.47, 25.32, 22.31, 13.80.

(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)(4-metoxifenil)metanona

N~ N (39 ): 'H RMN (400 MHz, CDCls) & 8.50 (d, J = 9.0 Hz,
= O/ 2H), 8.14 (s, 1H), 7.44-7.38 (m, 3H), 7.35-7.31 (m, 2H),
4 6.99 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 5.60 (s, 2H), 3.89 (s, 3H). 13C

RMN (101 MHz, CDCI3) & 184.04, 163.95, 148.94, 133.88, 133.25, 129.46, 129.28,
128.51, 128.25, 113.81, 55.64, 54.58.

6.4 Recuperacéao do catalisador

Apods cada ciclo reacional o catalisador foi recuperado utilizando-se um
campo magnético externo. O mesmo foi lavado com agua destilada (2,0 x 5 mL),
acetato de etila (6,0 x 10 mL) e por fim o catalisador foi lavado uma ultima vez com
etanol (3,0 x 5 mL) a fim de facilitar a secagem. O catalisador foi seco sob vacuo e em
seguida reutilizado em um novo ciclo reacional. O catalisador recuperado foi analisado

por Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET) e ICP-OES.
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