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Resumo/Abstract

RESUMO - No presente trabalho, diferentes zedlitas contendo prata catidnica foram testadas como catalisadores em reagdes de
hidratacdo de uma variedade de alcinos. Inicialmente, ap0s otimizacdo das condigdes reacionais, foi testado o0 escopo de uma
zedlita Y contendo prata na hidratagdo de alcinos, com altos rendimentos obtidos para diversos exemplos. Também foi testada a
capacidade de reutilizacdo desta zedlita em rea¢cdes consecutivas de hidratacdo. Por fim, foram testadas quatro diferentes zedlitas
como catalisadores da reacéo, para comparar suas eficiéncias. Para cada material, foram necessérias quantidades diferentes de
prata e de dgua para se obter conversdes totais no produto desejado, indicando que as diferengas nas estruturas contribuem
diferentemente na eficiéncia de cada zed6lita. Mostrou-se que o tamanho do poro limita o acesso de grupos volumosos ao interior
da zedlita, confirmando que a reacdo ocorre realmente no interior do poro.

Palavras-chave: Hidratag&o de alcinos; zedlitas; troca idnica; prata; catalise heterogénea.

ABSTRACT - In the present work, different silver ion-exchanged zeolites were tested as catalysts on hydration reactions of a
variety of alkynes. Initially, after optimization of the reaction conditions, the performance of AgY zeolite was tested as a catalyst
in the hydration of alkynes, with high yields obtained for several examples. The reuse capacity of this zeolite was also tested in
consecutive hydration reactions. Finally, four different zeolites were tested as catalysts for the reaction, in order to compare their
efficiencies. For each material, different amounts of silver and water were necessary to obtain full conversions to the desired
product, indicating that structural differences contribute differently to the efficiency of each zeolite. It was shown that pore size
limits the access of bulky groups into the interior of the zeolite, confirming that the reaction actually occurs inside the pore.

Keywords: Alkyne hydration; zeolites; ion exchange; silver; heterogeneous catalysis.

Introducao

A hidratacdo de alcinos é uma reacdo de grande interesse,
considerando a ampla disponibilidade de alcinos (1-3) e a
importancia de compostos carbonilicos na sintese organica
moderna (4). Durante as duas Ultimas décadas, sua
importancia vem crescendo consideravelmente devido ao
seu apelo ambiental: este processo apresenta, teoricamente,
100% de economia atdmica (5); isto, aliado ao uso de agua
como reagente (6), faz com que esta reacdo se encaixe nos
principios da Quimica Verde (7).

Dentre as diversas metodologias desenvolvidas para a
catélise deste processo, envolvendo o uso de metais de
transicdo, um metal que se destaca é a prata, com diversos
trabalhos reportando o uso de sais e complexos deste metal
como catalisadores na hidratacdo de diferentes alcinos as
respectivas cetonas (produto Markovnikov) (8-15),
exibindo altos rendimentos e mecanismo reacional similar
ao de compostos de ouro (8, 9).

Como alternativa aos problemas associados ao uso de sais
e complexos metalicos tradicionais, vem emergindo o uso
de zedlitas como catalisadores. Ze6litas apresentam, entre
outras caracteristicas, facil manuseio, alta estabilidade
térmica, seletividade de moléculas pelo tamanho via
controle do didmetro do poro (16), a presenga de sitios
&cidos em sua estrutura (17) e a capacidade de troca idnica,

0 que acabam por dar grandes vantagens a estes materiais
como catalisadores na sintese organica. Além disso, reacdes
catalisadas por zedlitas contendo metais vindos de troca
ibnica acabam por tornar o sistema heterogéneo, o que
facilita a recuperacdo e subsequente reutilizacdo do
precursor catalitico, dando grande vantagem de um ponto de
vista ambiental (18).

Até o momento, foram publicados diversos trabalhos
reportando reacBes de hidratacdo de alcinos catalisadas por
zellitas contendo diferentes ions metélicos (19-22), assim
como protons (23, 24), vindos de troca idnica. Entretanto, a
literatura sobre zedlitas contendo prata para a catalise deste
processo permanece extremamente limitada (21, 25). Logo,
apesar do grande potencial da prata na hidratacdo de alcinos
e de zedlitas como catalisadores, os estudos sobre zedlitas
contendo prata como catalisadores desta reacdo ainda sao
escassos. Portanto, este trabalho tem como objetivo testar a
eficiéncia de compostos zeoliticos contendo prata como
catalisadores em reagdes de hidratagdo de alcinos. A partir
de troca idnica, foram sintetizadas quatro zeélitas contendo
prata, identificadas aqui como AgFAU, AgUSY, Agp e
AgZSM-5, com diferentes caracteristicas e tamanhos de
poro.



220 Congresso
o Brasileiro de

) Catalise
Iy

f [

g % 25a29

i " LM 223200b de 2023

’ " ..-' ‘ M Bento Gongalves / RS
"

.

Experimental

Sintese dos catalisadores zeoliticos

Os materiais foram sintetizados por troca idnica a partir
das respectivas zedlitas de origem, reagindo com nitrato de
prata, substituindo cations de sédio ou protons. A cada
zedlita foi adicionada uma solucdo aquosa de nitrato de
prata, com a quantidade de ions Ag* ajustada para uma
propor¢do Ag:C (C = o cation de origem da zedlita) de 1:1,
e com a concentracdo ajustada para se ter uma razdo
liquido/sélido (m/m) de 100. A mistura foi agitada
magneticamente a temperatura ambiente por 24 horas, na
auséncia de luz. Apds a reagdo, as amostras foram filtradas,
lavadas com &gua destilada e secas a 100 °C.

O material AgFAU foi sintetizado a partir da zedlita
identificada como NaY (CBV100 — Zeolyst) (26), havendo
troca de sodio por prata; a zetlita AgUSY foi sintetizada a
partir do material CBV720, trocando prétons por prata; a
zeodlita AgP foi sintetizada a partir da zeoélita Hp, trocando
prétons por prata; e para o0 material AgZSM-5, a zedlita de
origem foi a do tipo ZSM-5, havendo troca tanto de ions Na*
quanto de ions H*.

Otimizacdo das condicdes reacionais

Em um tubo vedado e seco, foi adicionada uma
quantidade da zed¢lita AgFAU de acordo com a proporcao
molar de prata de cada reacdo. Adicionou-se 2 mL do
solvente anidro, e em seguida o fenilacetileno (1a) (0,25
mmol) e a quantidade respectiva de agua. A reacdo foi
mantida sob agitacdo magnética na temperatura (T) e pelo
tempo (t) determinados de acordo com cada reagéo. Ao final
de cada reacdo, o sistema foi resfriado até a temperatura
ambiente, e o produto foi purificado. Os parametros testados
foram a propor¢do molar de agua, a propor¢cdo molar de
prata contida no catalisador, a temperatura, o tempo
reacional e o solvente.

= AgFAU
+ HO —
Solvente (2 mL)

T, t
(1a) (2a)
0,25 mmol

0

Hidratacdo de diferentes alcinos

Em um tubo vedado flambado e seco, adicionou-se a
zeolita AgFAU (0,075 mmol de prata, contendo 0,322 mmol
de agua contida no material). Adicionou-se 2 mL de
diclorometano seco, e em seguida 0,25 mmol do respectivo
alcino (1), terminal ou interno, e 1,25 mmol de agua. A
reacdo foi mantida sob agitacdo magnética por 18 horas a
100 °C. Ao final, o sistema foi resfriado até temperatura
ambiente, e o produto foi purificado.

Testes de reciclabilidade
Em um tubo vedado e seco, adicionou-se a zedlita
AgFAU (0,15 mmol de prata, contendo 0,644 mmol de agua
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no materlal). Foram adicionados 4 mL de diclorometano
anidro, 0,5 mmol de 4-etinilanisol (1e) e 2,5 mmol de agua.
Manteve-se a reagdo sob agitacdo magnética por 18 horas a
100 °C. Ao final, o sistema foi resfriado até temperatura
ambiente e centrifugado para remocéo do material zeolitico.
O produto foi purificado, e a zedlita foi aplicada nas rea¢des
seguintes.

Testes com diferentes zeolitas

Em um tubo vedado e seco, adicionou-se uma quantidade
determinada do material zeolitico escolhido, especificada de
acordo com a proporcdo molar de prata, seguida de 2 mL de
diclorometano anidro, 0,25 mmol do alcino (4-etinilanisol
(1e) ou difenilacetileno (1p)) e quantidade suficiente de
dgua para que, somada a quantidade de &gua da zedlita,
totalize 1,58 mmol. A reag¢do foi mantida sob agitacdo
magnética por 18 horas a 100 °C. Ao final, o sistema foi
resfriado até temperatura ambiente e o produto foi
purificado.

Resultados e Discussao

Os catalisadores zeoliticos

O material AgFAU possui uma célula unitaria
representada na Figura 1a, e 0 poro de acesso ao seu interior
(Figura 1b) tem diametro de 7,4 A. A célula unitaria do
material AgUSY também é representada pela Figura 1a,
mas por consequéncia de um processo de dealuminag&o,
este material possui mesoporos em sua estrutura, tendo
didmetros consideravelmente maiores do que os da AgFAU.
A zedlita AgP tem sua célula unitaria representada na
Figura 1c e poros de acesso representados na Figura 1d;
seus poros tém diametros de 5,6, 6,6 e 7,7 A. Ja a zedlita
AgZSM-5 tem sua célula unitaria representada na Figura le
e seus poros representados na Figura 1f, com didmetros
entre 5,1 € 5,6 A (27).



220 Congresso
o Brasileiro de
R Catgalise

ik [ =
3 25a 29
‘/u " YW S e mbre de 2023

’ " ..-' ‘ M Bento Gongalves / RS

Figura 1. (a) Estrutura dos materiais AgFAU e AgUSY:;; (b) poro
de acesso ao interior da zeolita AgFAU; (c) estrutura do material
AgB; (d) poros de acesso ao interior da zedlita Agp; (e) estrutura
do material AgZSM-5; (f) poros de acesso ao interior da zedlita
AgZSM-5.

Foram realizadas analises elementares por espectroscopia
de raios X por dispersdo de energia (EDX) para
determinagdo dos teores de silicio, aluminio e prata dos
materiais (% em massa), assim como analise
termogravimétrica (TGA) para determinar a quantidade de
&gua (% em massa) em cada material. Estes resultados estéo
contidos na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica dos materiais zeoliticos.

Zedlita Si (%) Al (%) Ag (%) | H20 (%)
AgFAU 22,5 8,1 274 19,7
AgUSY 40,3 2,7 2,4 20,1
Agp 36,7 1,6 1,8 15,0
AgZSM-5 373 1,6 1,0 6,9

Otimizacao das condicGes reacionais
Apobs a realizagdo dos testes, foram determinados os
pardmetros reacionais otimizados: 5 equivalentes molares
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de agua com relacdo ao substrato; 30 mol% da zedlita
AgFAU com relag&o ao substrato; temperatura reacional de
100 °C; tempo reacional de 18 horas; e diclorometano como
solvente da reacdo. Ndo é necessaria a presenca de
atmosfera inerte.

Hidratacdo de diferentes alcinos

De posse das condicBes reacionais otimizadas, passou-se
a testar a eficiéncia da zedlita AgFAU em reagBes de
hidratacdo de diversos alcinos diferentes, terminais e
internos, sob estas condi¢bes, com 0s respectivos
rendimentos obtidos apresentados na Tabela 2.
Primeiramente, foram testados diferentes alcinos terminais
aromaticos com substituintes alquilicos variados, e seus
rendimentos foram comparados com os da hidratagdo do
fenilacetileno (1a) (Tabela 2, Entradas 1 — 4). Todos os
substratos levaram a formagdo dos produtos em altos
rendimentos, exceto pelo alcino contendo a porcao
mesitileno em sua estrutura (1d), tendo rendimento de
apenas 51% (Entrada 4), o que provavelmente ocorreu
devido a efeitos estéricos dos substituintes em orto,
dificultando a reagéo.

Em seguida, passou-se a testar alcinos terminais
aromaticos com substituintes doadores e retiradores de
densidade eletrnica (Tabela 2, Entradas 5 — 10). Alcinos
com grupos doadores (1le, 1f) se mostraram excelentes
substratos para a reagdo, resultando nos maiores
rendimentos deste escopo (Entradas 5 e 6). Ja grupos
retiradores (1h — 1j) acabaram por resultar em quedas
abruptas no rendimento (Entradas 8 — 10), mostrando que
alcinos com este tipo de substituintes ndo sdo substratos
eficientes para a reagdo; a exce¢do para isto foi a hidratacéo
do 1-etinil-4-fluorobenzeno (1g), que teve rendimento de
82% (Entrada 7). Isto pode ser explicado por que o
substituinte fldor é um grupo fracamente retirador de
densidade eletrbnica, somente por inducdo, portanto
resultando num rendimento alto, apesar de mais baixo que o
do fenilacetileno; enquanto 0s outros substratos apresentam
substituintes fortemente retiradores por ressonancia.

Em seguida, a reacdo foi testada em alcinos alifaticos,
com estruturas ciclicas (1k, 1l) e aciclicas (1m, 1n). Estes
testes tiveram rendimentos significativamente mais baixos
do que os alcinos aromaticos (Tabela 3, Entradas 1 — 4), o
que era esperado de acordo com a literatura. Por fim, alcinos
ndo-terminais foram testados, sendo dois alcinos internos e
um bromoalcino. A reacdo do alcino interno alifatico (10)
ndo mostrou nenhuma formacgédo de produto (Entrada 5), o
que era esperado, considerando que seu equivalente terminal
também ndo apresentou formagdo de produto. O
difenilacetileno (1p) resultou num rendimento de apenas
35% (Entrada 6), e o bromoalcino (1q) resultou num
rendimento de 36% (Entrada 7). Tais baixos rendimentos
também podem ser explicados por fatores estéricos.
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Tabela 2. Resultados das reacbes de hidratagdo de diferentes
alcinos aromaticos.

AgFAU
CH,CI 0}
Rl— + H,0 #b
100 °C R’
) 18 h @)
x Rend.
a
Reacao Substrato Produto (%)
& O
1 @Ak 92
(1a) (2a)
Pz 0
(1b) (2b)
0
=
(lc) (2¢0)
o]
4 51
(1d) (2d)
& [¢]
5 d 95
MeO MeO
(le) (2¢)
> o]
6 ,C( /[:]:L 89
MeO MeO
(1) (2f)
0
F F
(1g) (2g)
Z o}
O (b o (2h)
P 0
FsC Z | Fe
9 <1
(1i) (2i)
CF3 CF;
= o}
‘ N\. 7 N\
10 _ | P 0
. @j)

(a) Reac0es realizadas em tubo vedado sob agitagdo magnética,
com 0,25 mmol de substrato, 5 equivalentes de agua, 30 mol% de
zedlita AgFAU e 2 mL de diclorometano; (b) rendimentos
determinados por pesagem do produto ap6s purificacdo por
cromatografia em coluna.
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Tabela 3. Resultados das reacbes de hidratacdo de diferentes
alcinos ndo-aromaticos e ndo-terminais.

AgFAU
) " ho CH,Cl, 0
R'—R= + 2
: 00°C . RASR
(1) 18 h @
Reacio® Substrato Produto l?;n)db.
()

\>\\

(o]
@Ak 39

(1K) 2k)

OH
|

an (21)

1

E B
5//:0
W

(In) (2n)

|
gj

(10) (20)

[e]
s | =4 3s
» (p)
O
o | (<
Br 36

(a) 2q)
(a) Reacgoes realizadas em tubo vedado sob agitacdo magnética,
com 0,25 mmol de substrato, 5 equivalentes de agua, 30 mol% de
zedlita AgFAU e 2 mL de diclorometano; (b) rendimentos
determinados por pesagem do produto apds purificacdo por
cromatografia em coluna.

:

Baseado em todos estes dados das Tabelas 2 e 3, observa-
se que a hidratacdo mais eficiente ocorre quando o substrato
¢ um alcino terminal aromatico com substituintes doadores
de densidade eletronica. O alcino que resultou em maior
rendimento foi o 4-etinilanisol (1e).

Testes de reciclabilidade

Por ser o alcino mais eficiente no escopo reacional,
escolheu-se o 4-etinilanisol (1e) como o substrato para 0s
testes de reciclabilidade. Foram realizadas cinco reacGes
consecutivas, sem trocar o material catalitico, e o produto é
0 mesmo obtido na Entrada 5 da Tabela 3 (2e).

A primeira reagdo, como esperado, teve rendimento de
94%. Entretanto, o segundo teste ja apresentou uma queda
brusca no rendimento para 33%, e a eficiéncia do material
permaneceu caindo: a terceira reacdo teve rendimento de
18%; a quarta reacdo, 4%; e na quinta reacdo ndo houve
formac&o de produto.

Desta forma, observa-se que a medida que o catalisador é
utilizado, sua eficiéncia cai. A causa desta queda ainda €
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incerta, mas algumas possibilidades indicam uma provével
mudanca da estrutura da zeolita ap6s a reacao, afetando seu
mecanismo e reatividade; a aderéncia das moléculas de agua
a estrutura da zeolita, resultando em competicéo entre a agua
e o substrato pela coordenacgdo ao catalisador; e lixiviagao
da prata e consequente perda de material catalitico.

Testes com diferentes zeolitas

Para analisar a possibilidade do uso de diferentes
materiais na hidratagdo de alcinos e comparar sua eficiéncia
com a da zedlita AgFAU, foram testados outros materiais
contendo prata, assim como outras zeolitas, como
catalisadores na reacdo. O substrato escolhido foi
novamente o 4-etinilanisol (1e), e os resultados estdo
contidos na Tabela 4.

Tabela 4. Reacdes de hidratacdo do 4-etinilanisol (le) catalisadas
por diferentes materiais.

0
A Catalisador
CH,Cl,
+ H20 —_—
MeO 100°C MeO
) e @)
= a . Ag Rendimento
Reacio Catalisador (mol%) (%)
1 AgFAU 30,0 95
2 NaY - 35
3 AgNO3 30,0 0
4 AgUSY 5,6 91
5 Agp 3,2 0
6 AgZSM-5 4,4 84

A reacdo catalisada pela ze6lita NaY — que originou a
zedlita AgFAU — apresentou rendimento de apenas 35%
(Tabela 4, Entrada 2), enquanto o uso do nitrato de prata
ndo resultou na formagdo de nenhum produto (Entrada 3),
mostrando que é necesséaria a combinacdo da zeolita com
fons prata para a reacdo acontecer eficientemente.

Depois, foram testadas as outras ze6litas sintetizadas para
este trabalho. Como mostrado na Tabela 4, para todos 0s
materiais foi necesséria uma quantidade diferente de prata
para serem obtidas conversdes completas no produto 2e:
enquanto a AgFAU requeria 30 mol% de prata (Entrada 1),
0S outros materiais exigiram propor¢cdes muito menores,
variando de 3,2% a 5,6% (Entradas 4 — 6) para atingir
rendimentos quase tdo altos quanto para AgFAU. Contudo,
ao analisar os teores de prata de cada material especifico
(Tabela 1), observa-se que o teor da AgFAU é muito maior
em comparacgao aos outros materiais; assim, em termos de
quantidade total, em massa, de espécie catalitica, ainda é
necessaria uma menor quantidade para a AgFAU. Dessa
forma, ainda ndo é possivel determinar o material mais
eficiente na catélise desta reacéo.

Visando investigar mais profundamente o efeito do
didmetro do poro na eficiéncia da reacdo, todas as zedlitas
de prata foram também testadas em um substrato com maior
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impedimento estérico: o difenilacetileno (1p), para
determinar se zeolitas com poros maiores resultariam em
rendimentos mais altos para substratos mais impedidos.
Foram realizados os testes sob as condigdes reacionais
otimizadas, e com as quantidades respectivas de prata
otimizadas de acordo com a Tabela 4. Os resultados estéo
contidos na Tabela 5.

Tabela 5. ReagBes de hidratacdo do difenilacetileno (1p)
catalisadas por diferentes materiais.

Catalisador

=0 e B O
O
18h

(1p) @p)
Reaciao? Catalisador (mﬁlg0 ) Rem(i;/lol;ento
1 AgFAU 30,0 35
2 AgUSY 5,6 72
3 Agf 3,2 47
4 AgZSM-5 4,4 0

Como esperado, os rendimentos, de forma geral, foram
mais baixos. Enquanto a AgFAU, com um poro de didmetro
de 7,4 A, apresentou um rendimento de apenas 35% (Tabela
5, Entrada 1), a zedlita AgUSY, que apresenta mesoporos (>
20 A) teve rendimento de 72% (Entrada 2). A zedlita Agp,
que tem poros de didmetros ligeiramente maiores que a
AgFAU — entre 56 e 7,7 A —, foi capaz de hidratar o
substrato com 47% de rendimento. Ja a zedlita AgZSM-5,
com 0s menores poros — entre 5,1 e 5,6 A —, néo foi capaz
de realizar a reagdo. Estes resultados demonstram
claramente a influéncia do tamanho do poro na seletividade
da reacdo: substratos menores sdo impedidos estericamente
de acessar o interior da zedlita, favorecendo substratos
menores pela sua seletividade por tamanho. Para substratos
maiores, pode-se escolher zedlitas com poros maiores.

Conclusodes

Neste trabalho, foram testados diferentes materiais
zeoliticos, todos contendo prata vinda de troca idnica, como
catalisadores na hidratacdo de alcinos. As quantidades de
prata necessarias para cada material foram diferentes,
indicando que diferengas nas estruturas de cada material sdo
importantes influéncias na eficiéncia deles. Estudos
posteriores ainda sd0 necessarios para determinar estas
influéncias, tais como estrutura e composicdo da zedlita,
raz0es Si/Al e Ag/Al, teor de agua, entre outros.

Foi possivel otimizar as condi¢es reacionais da
hidratagdo de alcinos, e testes de aplicabilidade a diferentes
substratos demonstraram que grupos substituintes doadores
de densidade eletrénica favorecem a reagdo. Nao foi
possivel reutilizar com eficiéncia o material, mas ainda faz-
se necessario estudos posteriores para determinar as causas
desta queda nos rendimentos, para poder minimizar estas
causas em trabalhos futuros.
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Diferentes zeélitas de prata puderam catalisar com
eficiéncia a reagdo, com proporcOes cataliticas de prata
muito baixas. O material AgP foi o que necessitou a menor
propor¢do de prata para se ter conversdo completa no
produto, mas o material AgFAU foi o que necessitou da
menor quantidade de zedlita total, indicando certa
competitividade na eficiéncia destes materiais. Também
pdde ser observado o efeito do tamanho do poro no
rendimento da reacdo, na medida em que materiais com
poros de didmetros maiores tém a vantagem de poderem
catalisar reacGes de hidratagdo para substratos mais
volumosos.
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