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Resumo

Resumo

O objetivo deste trabalho consistiu na
caracterizagdo das zeélitas Y e ZSM-5, usando a técnica de
Espectroscopia de Alta Resolugio em Sélidos por
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Os espectros de alta resolugéo do 13C e 2’Al foram
obtidos usando, simultaneamente, as técnicas de
desacoplamento em alta poténcia (DEC) e rotagdo da
amostra em tomo de angulo méigico (MAS).

Utilizamos os espectros de alta resolugdo dos
nicleos de 2’Al para analisarmos a coordenagdo e a
quantificagdo dos aluminios estruturais e extra-estruturais
em zedlitas Y e de !3C para analisarmos o posicionamento

de moléculas direcionadoras localizadas nos canais da
ZSM-5.
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Abstract

Abstract

The objective of this work consisted of the
characterization of zeolites Y and ZSM-5, using Solid
State High Resolution Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy.

The 13C and 2’Al high resolution spectra were obtained
using simultaneously, High Power Decoupling (DEC) and
Magic Angle Spinning (MAS).

The high resolution 2’Al spectra were used to
distinguish and quantify framework and non-framework
aluminium in zeolites Y.

The high resolution 13C spectra were used to probe the
position and configuration of the guest organic molecules
within the framework of the ZSM-5 zeolite.




Capitulol: Introdugdo

CAPITULO 1

INTRODUCAO

Tanto do ponto de vista pratico como académico, as ze6litas representam
uma classe notidvel de materiais. Estes alumino-silicatos porosos hidratados,
compostos dos trés elementos mais abundantes da litosfera, 'H, 2’Al e °Si tém
encontrado ampla aplicagdo industrial como catalisadores. Tal material fascina os
cientistas, devido a sua geometria bem definida, envolvendo sistemas regulares de
canais e cavidades intracristalinas com uma 4rea superficial total muito alta e um
considerdvel volume interno, que quando desidratado, faz deste material sistemas

ideais em vérias 4reas da Quimica e Fisica Superficial(V),

As primeiras ze6litas sintéticas sem contrapartida natural foram preparadas

por R. M. Barrer, um pioneiro no campo, em 1946-7@. Nas décadas de 50 e 60
considerdveis esforcos foram direcionados para sintese de novas ze6litas, o que
culminou na preparagdo da Linde A em 1956 e Zedlitas X e Y em 1964,
justamente  antes do advento do Ressonincia Nuclear Magnética por
Transformada de Fourier e aplicagdes da técnica. Posterior marco foi a descoberta
da atividade catalitica das zedlitas em 1960 e a preparagdo das primeiras ze6litas
com alto indice de silicio no comego dos anos 70. No principio dos anos 70,
comegou-s¢ a sentir a necessidade de novas técnicas para o estudo de suas
estruturas e propriedades, que usualmente eram obtidas com pé policristalinos. O
desenvolvimento das técnicas de Espectroscopia de alta resolugdo em sélidos por
RMN:

- Rotagdo da Amostra em tomo do Angulo Mégico

- Desacoplamento Dipolar
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em breve tempo, deu & quimica de ze6litas uma nova e poderosa ferramenta
estrutural.

As zef6litas sdo objetos atrativos aos espectroscopistas de RMN, uma vez
que € necessario o uso desta técnica para monitoragdo de véirios processos de
tratamento de zedlitas, tais como hidratagdo, desaluminagdo e mobilidade de
cations.

Tal controle é exercido em termos das mudangas estruturais que os
tratamentos quimicos e fisicos podem exercer sobre a estrutura das zeélitas. Uma
forma de observar tais mudangas, consiste em estudar micleos que compdem sua
estrutura, no caso 2°Si e 2’Al, que é feito usando a técnica de Espectroscopia de
alta resolug@o em sélidos por RMN. Além destes, podemos estudar outros micleos,
tais como 13C, 'H e 1%Xe, que permitem caracterizar ambientes intracristalinos e
elucidar a natureza catalitica das zelitas®®.

Através dos estudos de 2’Al, 2Si e 13C, pode ser efetuada uma série de

andlises, entre as quais podemos destacar:

(i) ordenamento de Si e Al na estrutura zeolitica;
(ii) Equivaléncia magnética e cristalogréfica de vérios sitios de Si e Al;
(iii) Fatores determinantes da acidez de zeélitas.
(iv) O mecanismo de remogdo de Al da estrutura zeolitica e a natureza dos Al extra
estruturais;
(v) A posigio e mobilidade de céations trocados e suas interagdes com as moléculas
hospedeiras;
(vi) A mobilidade, difusibilidade, configuragdo e reatividade de moléculas
hospedeiras em zedlitas;
(vii) A relagdo entre o espectro de NMR e a estrutura de ze6litas.

Nesse trabalho fizemos um estudo dos itens (i), (iv) e (vi); usando a técnica
de Espectroscopia de alta resolugio em sélidos por RMN na caracterizagdo da

-2 -
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ZSM-5e zeblita Y.

No caso da ZSM-5, as medidas foram feitas a partir das amostras do Prof.
Paulo Bodstein, da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul. Para essas
amostras conseguimos medir somente o micleo de !3C de moléculas
direcionadoras, uma vez que a concentragio de aluminio era pequena, e ndo
obtinhamos nenhum sinal, devido as limitagdes do espectrdmetro. Junto com este
pesquisador, pude aprender a sintese da zeélita ZSM-5 de Al, usando os
direcionadores TPA, TBA e TBP.

No caso das amostras de ze6lita Y, tivemos a colaboragio do Prof. Emesto
Urquieta da UFSCar e da Fibrica Carioca de Catalizadores S/A do Prof. Dr.
Eduardo Falabella, por intermédio da Prof(a). Dr(a) Yvone Mascarenhas.

No estudo da ze6litas Y, me concentrei mais nas medidas de 27Al
tetraédricos e octaédricos, analisando o comportamento das amostras hidratadas,
desidratadas e impregnadas com acetilacetona (acac). A maioria das medidas
foram feitas inicialmente na base de tentativas e erros, pois levados pela
curiosidade e também pela falta de alguém que pudesse sintetizar tais amostras, de
forma sequencial aos tratamentos, trabalhavamos com as amostras que tinhamos
em maos.

No capitulo 2, faremos uma descrigio da técnica de Espectroscopia de Alta
Resolugdo por RMN, apresentando os principais problemas encontrados na
aplicagdo da técnica e os artificios para superd-los.

No capitulo 3 , descreveremos as ze6litas ZSM-5 e Y, tanto do ponto de
vista académico como prético, mostrando sua importancia no campo tecnolégico,
através de vdrias aplicagdes industriais. ,

No capitulo 4, faremos uma descrigio da técnica experimental utilizada,
mostrando as caracteristicas do espectrdmetro, assim como os cuidados e dicas
para sua utilizagdo.

No capitulo 5, faremos uma anilise dos resultados obtidos, conclusdes e os

J—
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possiveis progressos a serem feitos, na caracterizagio de ze6litas por
espectroscopia de alta resolugio de RMN.
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CAPITULO 2

vd

"RESOLUCAG EM SOLIDOS

2.1 - INTRODUCAO

A técnica de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN) tém se desenvolvido
muito rapidamente nos iltimos anos, sendo utilizada por quimicos e fisicos, tanto
em pesquisa bdsica quanto na caracterizagdo de materiais. Este método
espectroscépico, operando em baixa energia do espectro eletromagnético, permite
a medida de diferengas de energia extraordinariamente pequenas as quais refletem
pequenas diferengas na configuragio e estrutura molecular.

Nos espectros de alta resolugdo convecionais, separagdes de linhas da
ordem de 1Hz (0.05 ppm no caso de 3C num campo de 2 Teslas) podem ser
medidas. Isto corresponde a uma diferengca de energia em torno de 10713
Joules/mol. Adicionalmente, muitas investigagdes sobre conformagio, estrutura
molecular e medidas de relaxagdo spin-rede pode fornecer informagdes sobre o

movimento e cinética molecular.

Até recentemente, as medidas restringiam-se as amostras liquidas e as
substincias ndo liquidas eram investigadas em solventes adequados. Existe trés
razdes principais que impede a observagdo dos espectros de Alta Resolugdo em
s6lidos por RMN. A primeira razdo é que normalmente as linhas de ressonéncia
sdo muito alargadas pelas interagbes dipolares e quadrupolares, levando a uma
largura de linha da ordem de KHz até alguns MHz. A segunda razio é o fenémeno
de anisotropia de deslocamento quimico, que para o pé leva a um complexo

alargamento de linha.

Estas interagbes anisotrépicas estio em principio também presentes em

-5 -
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liquidos, porém sdo promediadas a zero devido ao rdpido movimento browniano
das moléculas.

Finalmente, em sélidos, os micleos 4tomicos apresentam tempo de
relaxagio spin-rede muito longos, particularmente aqueles ditos raros (13C, 2Si,...),
onde o fator giromagnético, ¥, € pequeno e a abundincia natural muito baixa.
Deste modo, os experimentos exigem longos tempos de repeti¢do, de modo a nio
saturar os nicleos, resultando em baixa sensibilidade ja que o processo de
promediagdo dos dados se estende demasiadamente.

A exigéncia de amostras liquidas foi, com efeito, uma severa limitagio para
a aplicagdo do método de NMR, para um grande miimero de substincias quimicas.

Existem substincias muito importantes as quais sdo pouco ou totalmente
insoliiveis, como por exemplo ze6litas. Frequentemente, as amostras que existem
somente como sélidos, sdo alteradas nas suas estruturas moleculares durante o
compliéado procedimento de dissolugdo, como ocorre em pesquisas biolégicas e
com combustiveis de fésseis. Além disso, mesmo que a amostra seja facilmente
solivel, existe a possibilidade de que interagGes solvente-soluto varie a estrutura
ou a conformagdo molecular e dessa forma o espectro de RMN.

Répidas mudangas quimicas na solugio, podem falsear a informacio de
interesse. Outro ponto importante é que quimicos e fisicos estio frequentemente
interessados em propriedades bisicas de sélidos assim, o desenvolvimento de
métodos para eliminar os problemas surgidos da observagdo de RMN de estado
sélido, tomou-se claramente importante. Nos dltimos anos muitos esforgos foram
feitos no sentido de superar tais obstdculos e como fruto desses esforgos elaborou-
se métodos que permitissem uma “manipula¢do experimental” dos problemas ji
citados de modo a resolver os espectros de sélidos. Hoje, especialmente para os
chamados nicleos raros, se pode obter espectros de alta resolugdo compardveis aos
espectros de liquidos.

-6 -
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2.2 - Problemas em NMR de Estado Sélido
Em geral, a Hamiltoniana de spin nuclear’® é representada pela soma:

H = H%+ H®+ HP+ HPQ+ H' (Eq. 1)

onde

H? - interagdo Zeeman do Momento Magnético Nuclear com o campo
aplicado.

HRF - interagdo entre o spin nuclear e o campo de radiofrequéncia H,.

HP - interagdo dipolar magnética.
HPQ - interagdo de anisotropia de deslocamento quimico.

HQ interagdo quadrupolar elétrica.

As interagdes H? e HRF sdo controladas pelos experimentadores e sdo
consideradas Hamiltonianas externas, enquanto os termos restantes dependem do
nicleo em questio e de seu ambiente.

2.2.1 - Hamiltonianas Externas

2.2.1.1 - Hamiltoniana Zeeman

Quando se coloca um nicleo atdmico na presenga de um campo

magnético B, dois processos simultdneos ocorrem. Os niicleos precessam em
tomo da diregdo do campo magnético By, com a frequéncia de precessio de

Larmor yBy;, sendo esta uma das mais importantes relagdes em RMN(©),

O outro processo que ocorre € o alinhamento de parté dos spins na diregdo

do campo magnético B, (baixa energia) e outros na dire¢io contréria ao sentido de

- 7 -
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By, (alta energia). Considerando a dire¢do z como sendo a diregdo da aplicagdo do

campo magnético By, , a energia correspondente 2 interagdo entre p e By é:
E=-pBo=-p;Bo

(Eq. 2)
sendo H,="h Iz a hamiltoniana fica,
Hz=-YhBoI; (Eq. 3)

cujas energias sio, Em=-my#hBg (Eq. 4)

onde m; € o niimero quéntico magnético (I = 1/2, para 13C e 1H).

Representando E, 1, = E; ¢ E.jp = E. podemos escrever as respectivas
energias para um sistema de spins 1/2:

&=-12_yh Bo = — hy/2

E_=+%yhBo=+hmo/2

A diferenca de energia AE entre os dois estados é chamado de “splitting”
Zeeman,

AE =E. —E, = yh By = hay (Eq. 5)

Os niveis de energia Zeeman podem ser representados como a seguir:




Capitulo 2: Técnicas de RMN de Alta Resolugdo em Sélidos

spin1/2 , y>0
E-
E+
B,=0 %#0

A razio entre o nimero de niicleos N populando o estado de alta energia,

E., e os nicleos populando o estado de baixa energia, E., é dada pela distribuicdo
de Boltzmann :

N: _ e AEKT
N_ (Eq. 6))

onde k € a constante de Boltzmann e T € a temperatura absoluta.
Esta equacgdo diz que a populagido do nivel de mais baixa energia € maior
que a de alta energia enquanto o sistema de spins estiver sob campo magnético.

Este “excesso” Boltzmann, € que permite a detegdo de um signal de RMN.

Para experimentos realizados a temperatura T=300K e campo B = 2T, este

fator € muito préximo da unidade; as popula¢des diferem de 1 parte em 106, ou
seja os niveis estdo praticamente com a mesma populagdo de spins; um ligeiro
excesso de N permite a detecgdo de um sinal de RMN quando a condigio de

ressondncia for satisfeita. Estas pequenas diferengas de populagdes entre os niveis

de energia sdo responsaveis pela baixa sensibilidade intrinseca da técnica de RMN.
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2.2.1.2 - Hamiltoniana de RF
2.2.1.2.1 - Sistema Girante de Coordenadas

A Fig. 1a mostra um sistema de eixos Cartesianos com o eixo z ao longo da

dire¢do do campo By,. Os pequenos vetores representam os momentos magnéticos

microscépicos { individuais, precessionando no mesmo sentido, em torno da

diregdo do campo magnético By. A frequéncia de precessdo é a frequéncia de

Larmor ® =Y Bg . Segundo a (Eq. 6), mais vetores apontam na diregio do campo
magnético B, (estado de baixa energia) do que na direg@o contréria (estado de alta

energia). Este sistema € geralmente chamado de sistema de laboratério ou
estaciondrio.

Porém, para podermos visualizar melhor o efeito da excitagdo do sistema de
spins, é conveniente adotarmos um sistema de coordenadas que se movimente
solidério ao movimento dos spins, ou seja, um sistema x’ y’ z’, onde z’=z, que
gire em torno de z. A Fig. 1b, mostra o sistema x’ y’ z girando com a frequéncia de
Larmor, onde os magnéticos individuais, agora, aparecem estéticos. Tanto no
sistema X’ y’ z quanto no sistema x y z, podemos representar a magnetizagao
resultante M como um vetor estético, Fig. 1c.

Este sistema x’ y’ z recebe o nome de sistema girante de coordenadas.

A vantagem de utilizarmos este “novo” sistema é a eliminagdo do vetor
campo magnético externo By na visualizagdo dos efeitos de excitagdo e relaxagio

do sistema de spins nucleares.

- 10 -
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(a) z, B, (b)
H H
y y’'

spins precessando spins estiticos

¢ =z @ ,
M 90°
M
y’ y’
x’ x' B1
Fig. 1- Mudanga de coordenadas para o sistema girante.
a) Precessdo do momento magnético 4 em coordenadas de laboratério.

b) Momentos magnéticos estaciondrios no sistema girante.
¢) Vetor magnetizagdo resultante no sistema girante.

d) Aplicagdo do campo magnético B, ao longo de x’. (10)

A Fig. 1d mostra a aplicagdo do campo B na diregio x’ do sistema girante

de coordenadas. O campo B, est4 na diregdo x’ do sistema girante de coordenadas,

porque ele é a componente circularmente polarizada da RF aplicada, em
ressondncia com o sistema de spins.

A aplicagio de B, possui uma duragdo tal, que a magnetizagdo M resulta

numa situagio de ndo-equilibrio e fazendo um angulo 6 com o eixo z; a este efeito
chamamos pulso de 0 graus:

8=7Bt (Eq.7)
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ondet é aduragdo do pulso.
2.2.1.2.2 - Transigdes de spins e Regra de selecao

Uma vez escolhida a dire¢do x” para a aplicagio do campo B, no sistema

girante de coordenadas, a hamiltoniana pode ser escrita como a (Eq. 8) :

Hgrr = B; cos (ot ) yI
(Eq. 8)

onde L. € a componente x’ do operador momento angular de spinV.

Esta perturba¢do dependente do tempo n3o pode ser aplicada em qualquer
diregdo, afim de excitar todos os niveis de energia possiveis.
Para um sistema com estados m e n , as transi¢des de spins sdo regidas pela

“Regra de Ouro de Fermi”(™:

Pn = 4& Hyr|n >P 8By —Ep-h
Esta equagdo nos d4 a probabilidade de transicio entre os niveis m e n.

Jé a substituicio da (Eq.8) na (Eq.9), fornece a integral resultante

<m | Ix’ In>, que s6 ¢ diferente de zero quando m e n diferem de 1; daf a regra

de selecio:

Amy=%1 (Eq. 10)

para transi¢des de spin nuclear.

Apenas os operadores L, = (I*+1)/2 e I, = (I*+I')/2 ou uma combinagio

- 12 -
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deles sd3o capazes de induzir transi¢des de spins e, portanto, excitar os nicleos

atdbmicos. Por isso, s6 tem sentidopara RMN a aplicagdo do campo B,

perpendicular a B,

2.2.1.3 - Relaxacéo do Sistema de Spins

Quando uma amostra é colocada num campo magnético, ela torna-se

magnetizada. No equilibrio, a componente de magnetizagdo ao longo do campo

externo B (z) é igual a M, enquanto que a magnetizagdo Mxy perpendicular ao

campo € zero, Fig. 1c.
Ap6s alguma perturbagdo desta magnetizagéo, isto € , a aplicagdo de um
pulso de RF, processos especificos sdo responsdveis pelo retorno , simultineo, de

M,e M;(y aos seus valores de equilibrio M e zero, respectivamente.
O retono de M, ao equilibrio é chamado de relaxagio longitudinal e o

retorno de M, para o eQuih’brio é chamado de relaxagdo transversal(13,
2.2.1.3.1 - Relaxacao Transversal

O retorno de Mxy para o seu valor de equilibrio € caracterizado por uma
constante de tempo T,, conhecida como tempo de relaxagdo transversal.

Considerando uma magnetizagio Mxy gerada por um pulso de m/2(x’),

como indicado na Fig. 2d, se houvesse uma simples frequéncia de ressonincia @y

a magnetizagdo permaneceria estitica e com magnitude constante no sistema
girante de coordenadas. Porém, na realidade, o que ocorre € um espalhamento,

Aa)o, das frequéncias de Larmor; ou seja, diferentes nicleos precessario 2
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frequéncias ligeiramente diferentes.

A natureza da relaxagdo transversal reside na contribui¢io das componentes
z de todas as interagdes de spin nuclear que formam a vizinhanga do nicleo em
observagdo. A separagdo dos niveis de energia Zeeman dos nicleos individuais é
alterada pelas componentes z dos campos magnéticos produzidos pelos seus
vizinhos. Entdo, os momentos magnéticos individuais defasam-se no plano
transversal do sistema girante de coordenadas, dando inicio ao processo de

relaxagdo transversal, sendo que Mxy decairi até Mxy=0, como mostra a Fig. 2.

- — v x . -
o
: =0
x 7w — ‘\)' L \\'\.
S
TN

Fig. 2: Relaxagdo transversal no sistema girante de coordenadas.

A evolugio temporal para as componentes transversais € da forma
Mxy(t) = Mox(t), sendo exponencial em amostras liquidas e de forma complexa em
amostras sélidas.

A Regra de Ouro de Fermi, prevé transi¢des de spin nuclear através dos
operadores transversais L e Iy; portanto, as contribui¢gées das componentes z do
ruido magnético ndo induzem transi¢des entre os niveis Zeeman. Por esta razdo, o
processo de relaxagdo transversal ndo envolve troca de energia de espécie alguma.

Neste fato, encontra-se a diferenga fundamental entre os processos de relaxagdo
transversal e longitudinal.
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2.2.1.3.2 - Relaxacao Longitudinal

O retorno de M, a seu valor de equilibrio € caracterizado por uma constante
de tempo T, conhecido como tempo de relaxaggo longitudinal.
A evolugio temporal de M, € da forma M, (t) = f,(t), cuja fungdo f,(t) pode

ser exponencial ou ndo, dependendo do estado fisico da amostra. Temos visto que
as populagGes relativas dos estados de spins podem ser alteradas pela aplicagdo de

um campo B; em ressonincia no plano transversal xy; qualquer flutuagdo de

campo magnético que possua uma componente no plano xy e que oscile com a
frequéncia de ressonincia do nicleo em observagdo, induzird transi¢des entre os
estados de spins deste micleo, como prevé a Regra de Ouro de Fermi. Se estas
flutuagoes de campos estiverem associadas com a rede (fénons, por exemplo),
havera troca de energia até que os spins nucleares estejam em equilibrio térmico

com a rede. Os processos que contribuem para a relaxagio longitudinal, também

contribuem para a relaxagdo transversal fazendo com que T2 T,.

2.2.2 - Interagio Dipolar (HP)®. ®

A frequéncia de ressonincia de um micleo depende do campo magnético

local total efetivo no sitio nuclear, Fig. 3. Se além do campo magnético externo

aplicado, B, o niicleo 1 experimentar um campo magnético dipolar ao longo da
diregio z, Bdlp, produzido pelo momento magnético nuclear , py , do nicleo H
situado a uma distancia r,,, a frequéncia de ressonincia serd dependente da

magnitude de Bdlp. Este por sua vez, depende de r,,, do dngulo 6,, entre o vetor

internuclear e o campo externo e do momento magnético py,.
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linhas de campo
B dip

Fig. 3: Campo magnético dipolar no niicleo de
13C produzido pelo niicleo de 'H.

A Hamiltoniana dipolar ® para o acoplamento entre dois nicleos i e j é
dada por :

H® =L vyl (51 3LLi)(3c0s 87-1) (Eq. 11)

onde % e Yj sdo razdes giromagnéticas, r; o vetor internuclear e Gij € o angulo

entre r, e B, o qual € por convengdo direcionado ao longo do eixo z.

Aparentemente da (Eq. 11) temos :

(i) Como a média isotrépica do termo trigonométrico cos Oij2 =1/3 , o movimento
Browniano das moléculas promedia a interagdo a zero.

(ii) A interagdo dipolar € inversamente proporcional a distdncia internuclear, assim
ela é mais importante para nicleos préximos. Para zeélitas, por exemplo, a
distdncia média entre micleos magneticamente diluidos tais como 29Si e 13C é
grande e as interagdes homonucleares ndo sdo muito importantes, 0 mesmo se

aplica 2 interagdo 2’Al-2’Al em vista do fato dos aluminios nunca serem vizinhos
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na estrutura (regra de Lowenstein).
2.2.3 - Anisotropia de Deslocamento Quimico(HPQ)®: ©

A equagio fundamental da Ressonincia Magnética Nuclear relaciona a

frequéncia de ressonincia de um nicleo @, com o campo magnético extemo

aplicado B, @, =7 B, chamada frequéncia de Larmor.

O fator giromagnético y possui um valor constante para cada tipo de niicleo
atdbmico. Sendo assim, esperariamos que todos os niicleos de 13C, por exemplo,

numa amostra de 4lcool etilico, CH;CH,OH, ressoassem numa mesma frequéncia,

portanto, produzissem um espectro com uma unica linha de ressonincia; no
entanto, a frequéncia de Larmor de um miicleo particular depende do ambiente
nuclear e eletrénico que o envolve.

O fato € que duas linhas sdo observadas em vez de uma, o que pode ser
explicado com base na blindagem magnética.

O deslocamento quimico resulta da interagdo simultdnea dos elétrons com o

campo magnético externo By, e dos elétrons com o micleo.
O campo magnético By, induz, via circulagio eletrénica, um campo

magnético local secundério B; que pode se opor ou se somar a B, e entdo blindar

magneticamente o micleo, deslocando sua frequéncia de ressonancia.
Considerando agora apenas amostras diamagnéticas, podemos compreender
o efeito de blindagem magnética dos nicleos atémicos, representado na Fig. 4.
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Nucleo 1 - Nicleo 2
(a) (b)

Fig. 4: Blindagem nuclear.

O efeito de blindagem magnética ocorre devido a circulagio eletr6nica, de
maneira andloga a Lei de Lenz do eletromagnetismo. A circulagdo dos elétrons se

estabelece de forma a gerar o campo induzido, Bi’ na dire¢do z, contrério a direg¢ao
do campo externo aplicado By,; portanto, o campo magnético local, B, ., no sitio

nuclear seré Bloc= Bo - Bi'

O grau de blindagem magnética depende tanto da densidade dos elétrons em
circulagdo quanto de sua orientagdio em relagdo a diregio do campo externo
aplicado, andlogo a uma espira imersa em campo magnético.

Na Fig. 5a, est4 representado um niicleo com baixa densidade eletronica em
sua vizinhanga, e portanto pouco blindado. J4 na Fig. 5b, estd representado um
nicleo com alta densidade eletr6nica, portanto muito blindado.

Numa amostra real, os micleos representados na Fig. 5, sio de mesma
espécie, porém estdo em ambientes eletrénicos diferentes.

Estes efeitos de blindagem sdo pequenos, pois implicam em deslocamentos
em frequéncia da ordem de partes por milhdo (Hz em MHz -ppm) em relagdo ao

valor tedrico estabelecido por y By,

Tecnicamente, a medida do deslocamento quimico de um niicleo € o valor,
em ppm ou Hz, que sua linha de ressonincia est4 distante, no espectro, da linha de
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ressonancia da substancia padrdo assumida como sendo 0 ppm ou 0 Hz.
A medida do deslocamento quimico em ppm possibilita a identificagio de

linhas espectrais independente do valor do campo magnético externo aplicado By, '

A substincia padrio mais utilizada como referéncia para 0!3C, é o

tetrametilsilano, Si(CHj3),, conhecido como TMS, pois produz uma intensa linha

de ressonéncia com deslocamento quimico maior do que a maioria das substincias
orgénicas. Podemos expressar matematicamente o efeito de blindagem magnética

pelas equagGes indicadas abaixo. Na Eq. 12, B, representa o campo local no sitio

nuclear e € o vetor soma do campo externo aplicado By e o campo induzido B;:

@o=¥.Bioc =7 .(Bo- B;) (Eq. 12)

Como B, € proporcional a B, entdo a Eq. 12 se reduz a (Eq. 12a):

wp =Y Bo(1 - 0) (Eq. 12a)

onde o € a constante de blindagem magnética.

Ambos y e By s30 constantes num experimento, portanto quando aumenta a

blindagem, o termo (1 - 6) decresce e , decresce.

Portanto, os nicleos mais blindados estio a frequéncias de ressonincia
menores No espectro e vice - versa, .
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C G
<4-=100Hz®»
< :
0=vY B|0c Y Bloc Y Bloc
YBy(1-0) YBy(1-0"

Fig.5: Linhas de ressonéncia correspondentes
aos deslocamentos quimicos isotrépicos
dos micleos 1 e 2.

Em amostras sélidas, as diferentes densidades eletronicas que envolvem um
nicleo atdmico e suas diferentes orientagbes em relagdo ao campo externo
aplicado, determinam a anisotropia do deslocamento quimico. Neste caso, a
constante de blindagem magnética ¢ € um tensor.

A anisotropia do deslocamento quimico, produz um complexo alargamento
de linha, da ordem de alguns kHz. A espectroscopia de alta resolugdo em sélidos
por RMN, trata da observagio dos deslocamentos quimicos isotrépicos.

Em liquidos, devido ao movimento browniano das moléculas, observa-se
sempre, nos espectros, o valor isotropico do deslocamento quimico; neste caso ¢ é
um escalar.

2.2.4 - Interagio Quadrupolar Elétrica (HQ)(10

O terceiro problema que surge para o estudo da espectroscopia de alta
resolugdo em sélidos por RMN € a interagdo quadrupolar elétrica, sempre que na
amostra em estudo existe a presenca de micleos com spins 121, denominados de
nuicleos quadrupolares.

Além dos momentos magnético, os nicleos quadrupolares apresentam
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momento de quadrupolo elétrico, de modo que interagem com o campo magnético
externo B, e também interagem com o gradiente de campo elétrico Vij, Fig. 6,

dado por :

Vie 2V
! axidy; (Eq.13)

onde V € o potencial elétrico e x; e X; sdo as coordenadas cartesianas. Tomando

V. sV nyVu, o tensor de interagdo quadrupolar € descrito por cinco quantidades,
trés das quais especificam a orientag@o e dois o0 médulo e a forma do gradiente de
campo elétrico:

eq=Vy (Eq.14)
N = (Vax - Vi)V (Eq.15)

No sistema de eixos principais de Vij, no qual o tensor é diagonal, a

hamiltoniana quadrupolar para o spin isolado® é dada por :

HO= ﬁ!Q_[ﬂf P+ (L2-12 )]
4121 - 1) (Eq.16)
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Zeeman Zeeman + Quadrupolar
80 4,1 $Bo
F F dE/dr
\ \
\\ \\
\ \
\ \
\ \
\\ \\
\ \
\

(a) (b)

Fig.6 : Interagdo Zeeman (a) e interagdo quadrupolar mais interagdo Zeeman (b).

Considerando somente campos altos, onde a hamiltoniana Zeeman é maior
do que a hamiltoniana quadrupolar, HZ>>H?, e tomando =0, ( que permite
assumir um campo gradiente de simetria cilindrica) podemos escrever a

frequéncias:
Ve = 3eqQ .
Q7 2nI21- 1)) (Eq.17)
v =yHo( - 6)f2x (Eq.18)
a=1(+1)) (Eq.19)

As corregoes de 0%, 12 e 2® ordem na energia, ES,‘,’), Es,}) e E(,ﬁ), da (Eq.16) sao
obtidas usando a teoria de pertubagdio. Ao invés de uma inica frequéncia de

a _r0 0 . .
ressonincia VL= Ep.; - Em / h como no caso do spin 1/2, existe agora uma soma
frequéncias de ressonancia.
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Vm=V L+ Vv +v® (Eq.20)

As corregdes de primeira e segunda ordem na frequéncia sdo:

M= - 2.
vl -lin(m 1/2) (3cos 6% - 1) (Eq21)

o-. V& . 4) (1- cos 6% 24
v 6V (a-3/4) (1- cos 6°) (9cos 6 -1) (Eq.22)

No caso de spins semi inteiros, tais como 27Al ou 23Na, observamos
somente a transi¢do central —1/2¢<51/2, uma vez que esta transi¢do ndo depende de
0, angulo de inclinagdo entre o eixo do sistema de eixos principais da amostra € o
campo magnético externo aplicado. As outras transi¢des sdo mais dificeis de serem
observadas devido ao alargamento de linha resultantes dos efeitos de 6.

2.2.5 - Longo tempo de relaxacao spin-rede e baixa sensibilidade de sinal

Apés uma pertubagio (por exemplo, um pulso 7/2) a magnetizagio nuclear

retorna “exponencialmente” ao equilibrio, ao longo de B, com um tempo

caracteristico denominado tempo de relaxag@o spin-rede, T,. Para medirmos o
sinal de RMN com a mixima magnetizagdo nuclear em experimentos repetitivos é
necessdrio esperar aproximadamente ST, entre cada aquisi¢do.Isto se deve ao fato

de que, nesta técnica, o sinal de RMN é frequentemente produzido, medido, e

promediado, resultando em uma grande melhora na S/R. Logo, quanto menor for
T, maior serd o ganho na S/R para um dado tempo fixo de medida.

Nos liquidos, o0 movimento molecular produz um intenso ruido magnético
que contribui para a relaxagdo spin-rede, diminuindo T,. Em experimentos com

13C em liquidos os tempos de repeti¢io das medidas estdo na faixa de segundos.
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Infelizmente, longos T,’s sio mais comuns em sélidos devido a baixa mobilidade

molecular, requerendo tempos de repeti¢do longos e um menor mimeros de dados

acumulados ocorrerd. Consequentemente, um experimento de rotina de 3C em

s6lidos ndo pode ser realizado por técnicas simples de RMN pulsada.
2.3 - Solucéo dos Problemas®

Os trés obstidculos para a obtengao de espectros de alta resolug@o em sélidos
descritos acima, sdo de origens diversas. Para supera-los utilizamos as poderosa
técnicas de:

1- Desacoplamento Dipolar (DEC)
2 - Rotagio da Amostra em torno de Angulo Mégico ( MAS).

2.3.1 - Desacoplamento Dipolar

Para o estudo de micleos raros, a eliminagio do alargamento de linha
dipolar heteronuclear € relativamente simples e foi proposto por SARLES e COTTS
em 1958. O desacoplamento é feito via a redugdo do campo magnético efetivo
produzido pelo dipolo magnético do micleo abundante, a partir da aplicagdo de um

campo de radiofrequéncia (RF), By, que mantém o momento de dipolo magnético,

H, do mesmo, em alta rotagdo, Fig. 7. Deste modo, o valor médio de Bg;p torna-se

nulo, <Bg4jp>=0, ¢ a interagd@o dipolar heteronuclear ndo afeta o espectro de RMN.
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Z, Bo
‘ My
l ®
: 912 IBC (TP
R

Fig.7: Efeito do desacoplamento. Devido 2 rdpida rotagdo do momento
magnético, 1, do 'H o campo local, Bgip, € reduzido a zero, em média, para o 13C.

2.3.2 - Rotagao da Amostra em torno de Angulo Mégico

Nido s6 a interagdo dipolar magnética como também as outras interagoes
anisotrépicas, que provocam alargamentos de linha RMN em sélidos, tém também
dependéncias geométricas do tipo (3cos20 — 1), onde 0 € o 4ngulo entre o eixo z do

sistema de eixos principais, SEP, que representam a interag@o e a dire¢do do campo

magnético externo By; no caso da interagdo dipolar, o eixo z do SEP coincide com
a diregdo do vetor internuclear r,,. Esta dependéncia, que € o fator responsdvel

pela anisotropia das interagdes, se anula para ©_= 54°44’, que corresponde a
condi¢do de angulo magico.

Num sélido, ndo é possivel orientar simultaneamente todos eixos do SEP,
segundo o 4ngulo maégico, Fig. 8; porém, a rotagdo macroscépica rdpida da amostra

em torno de um eixo que faz 6 _= 54°44’ com o campo magnético extermo, orienta

em média qualquer eixo z do SEP, paralelamente ao eixo de rotagdo, e entdo,
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atenua os termos que correspondem 3s anisotropias, deixando prevalecer os termos
isotrépicos das interagdes.

espiras___,
do ima ®

Fig. 8: Rotag4o da amostra na presenga de um campo magnético
externo, Hy, sob condigdes de angulo mégico.(g)

O efeito da rotagdo da amostra em 4ngulo mégico para a interag@o dipolar

pode ser visto na Fig. 9, onde os diferentes vetores intermucleares r;; com distintos

eij sdo girados de maneira que suas dire¢es permanegam, em média, ao longo do

eixo de rotagdo. Portanto, teremos < eij > = 54%°44’, que € a condi¢do de angulo

magico.
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eixo de rotagdo

Flg. 9: Pela rotagdo em torno do dngulo mégico o valor médio de todos os angulos
torna-se igual a 54944’ ¢ <0,,> = <8, ,>= 54944’ sendo que 912#634.(9)

A eficiéncia deste processo de promediagdo das interagbes anisotropicas
estd limitada ao ajuste do angulo mégico e a frequéncia de rotagdo da amostra.

A frequéncia de rotagdo da amostra deve ser no minimo comparével as
larguras de linha obtidas com a amostra estatica.

A condi¢do de angulo méigico é facilmente obtida para a anisotropia de
deslocamentos quimicos (~1kHz) e, mais dificilmente, para os acoplamentos
dipolares heteronucleares (~10kHz); e em geral, ndo é aplicdvel as interages
dipolares homonucleares dos miicleos abundantes ou as interagdes quadrupolares
que podem ir de dezenas de kHz a MHz.
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CAPITULO 3

ZEOLITAS

3.1 - INTRODUGAO |

O nome ze6lita ( do grego zeo = ferver e lito = rocha) foi dado por Cronsted
em 1756 para descrever o comportamento de um novo material que quando era
aquecido, perdia 4gua rapidamente e comegava a ferver.(tD-(12)

Zeblitas  sdo estruturas de aluminosilicatos!, construidas pelo
compartilhamento de tetraedros de SiOf- e AlO;- e contendo um sistema regular de
cavidades e canais intracristalinos, de dimensdo moleculares. A carga negativa
liquida da estrutura, € balanceada por citions M*", tipicamente sédio, que estdo
localizados nos canais. A férmula geral da zeélita € :

Mxn (AlO2) (SiO2)y . mH,0
e é invariavelmente encontrado que y 2 X.

A interpretagdo mais simples desta férmula geral é que o tetraedro de
aluminato nio pode ser seu préprio vizinho na estrutura zeolitica, pois as ligagoes
Al-O-Al sdo proibidas devido 2 exigéncia da regra de Loewenstein.(!3)

Existem atualmente 40 espécies de zedlitas naturais identificadas (com
razao Si/Al, y/x = 1 a 5 dependente da estrutura) e pelos menos 120 espécies
sintéticas com indice de Al varidvel.

As zedlitas dispdem de um grande nimero de propriedades fisicas e
quimicas. As trés classes de fendmenos que sdo de grande importincia prética na
aplicagdo de zeélitas sdo: habilidade para absorver materiais orgénicos e
inorganicos e para a catélise de uma grande variedade de reagbes. Os aspectos mais
importantes sio descritos abaixo. '

O sistema de canais zeolitico, o qual pode ser bi ou tridimensional, pode
ocupar mais que 50% do volume do cristal, sio normalmente preenchidos com
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4gua. Quando a 4gua é removida ( processso reversivel), materiais tais como Co,,

CS,, amdnia, vapores de metais alcalinos, hidrocarbonetos, alcan6is e outras

espécies orginicas podem ser acomodadas no espago intracristalino. Dependendo
do didmetro do poro ou da dimensio molecular, este processo € altamente seletivo;
e permite o surgimento de aplicagdes alternativas para ze6lita tais como peneira

molecular.© Aplicagdes comerciais de peneiramento molecular sdo amplas, destas
podemos destacar a separagdo de hidrocarbonetos, N, ¢ O, do ar e remogdo de
NH, e CS, de gases industriais®.

Os cétions que neutralizam a carga elétrica da estrutura do aluminosilicato

podem ser trocados por outros citions da solugdo. As zeélitas frequentemente,

possuem alta seletividade de troca iGnica para certos cétions, e isto € usado para
sua isolagdo e concentragdo. Por exemplo, NH,* € eficientemente removido da

solugdo pela clinoptilotita, uma zeélita encontrada em grandes depésitos
sedimentares. Qutras aplicagbes sdo armazenamento de produtos altamentes
nocivos de fissdo nuclear (tais como !3’Cs e %Sr), amolecedor de 4gua, o
tratamento de 4gua salgada e recuperagdo de elementos preciosos. As zedlitas pode
servir como peneiras para ifons, como ocorre com as moléculas no caso

deadsorgio.©®

A catilise baseada em zeGlitas foi descoberta em 1960 e dois anos depois
os catalisadores para “cracking” de carboidratos baseado na zeflita Y foi
introduzido. A zeélita sintética ZSM-5, introduzida em 1972, é um dos mais
regulares e eficientes catalisadores. Seu alto indice de silicio (Si/Al € tipicamente
30) lhe d4 uma alta estabilidade térmica, enquanto o didmetro dos canais de 5.5 Aé
muito conveniente para aplicagdes, particularmente na indistria de petréleo. Os
canais formados por aberturas de 10 4tomos de oxigénio da ZSM-5 sdo
responséaveis pela sua alta seletividade de forma: somente certos reagentes podem

penetrar no sistema de canais e somente certos produtos podem difundir através
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deles. Esta seletividade de forma, pode ser “sintonizada mais refinadamente por
troca idnica”. Propriedades cataliticas da ZSM-5 incluem a habilidade para sintese
de gasolina a partir metanol, por passos simples.

A seguir faremos uma descri¢éo das zedlitas ZSM-5 e Y, que sio objetos de
andlise para este plano de trabalho.

3.2 - Descriciio e propriedades das zeélitas Y e ZSM-5(12

Nas zedlitas, a unidade estrutural basica ou unidade priméria de construgio
é a configuragdo tetraédrica de quatro 4tomos de oxigénio ao redor de um 4tomo
central, geralmente Si ou Al.

E dificil conceber a construgio de uma estrutura espacial continua,
sumamente complexa, através de uma simples combinago de tetraedros de SiOj-e
AlO-, A formagio da mesma pode ser visualizada mais facilmente através da
existéncia, no gel de sintese, de unidades estruturais comuns ou unidades
secunddrias de construgdo originadas da unido de tetraedros. A combinagdo destas
espécies, conduzird a diferentes estruturas cristalinas das ze6litas.4

W. Meier, em 1968, apoiando-se em estudos cristalograficos prop6s uma
classificagdo estrutural das zeélitas, baseada na existéncia de 8 unidades

secunddrias de construgdo, SBU, as quais sdo mostradas na Fig. 10.
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Ce Cq
Ca-T, Cs- T, Ca-Ca -1,

Fig. 10: Unidades secunddrias de constmqio.(lz)

A estrutura de uma zeélita pode, em alguns casos, ser descrita mais
facilmente através de unidade poliédricas, Fig. 11.

D8R D6R

Ep D4R

(3

Fig. 11: Alguns dos poliedros presentes na estrutura de ze6lita: o, cubooctaédrico truncado; B,
octaedro truncado; D8R, duplo anél de 8 membros; D6R, duplo anél de 6 membros (prisma
hexagonal); ¥ (18-edro); € (11-edro); D4R, duplo anél de 4 membros. {12
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3.2.1 - Zedlitas Y

Estas ze6litas pertencem ao sistema cibico, possuem uma relagdo Si/Al
maior que 1.5 e apresentam 192 tetraedros por célula unitéria. Estruturalmente,

é composta de duplos anéis de seis tetraedros C,-C, para unir as caixas sodalitas.

A unido destes tetraedros C,-C,, com quatro das caixas sodalitas ou caixas P

formam um poliedro que encerra uma grande cavidade, a supercaixa o, agora com
um didmetro interno igual a 12.4A e na qual se ingressa através de aberturas ou
poros delimitados por anéis de 12 4tomos de oxigénio de didmetro em torno de 8A,
Fig. 12.
A férmula quimica de sua rede unitéria é dada por:
Naj Al Sijg, O35 - a H,0
onde p varia entre 48 e 74 ¢ q varia entre 250 e 275.
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© 8 & =

caixa prisma super cubo
sodalita hexagonal caixa a«

Localizagdo da cavidade
da super caixa «

Fig. 12: Estrutura da zedlita Ye localizagdo da super caixa (12

A combinagio das supercaixas o entre si e com as caixas sodalitas
originam a estrutura final da zedlita, Fig.13, que apresenta dois sistemas de canais
tridimensionais interconectados entre si:

- um sistema formado pela unido de supercaixas & e na qual se ingressa por
aberturas formadas por anéis de 12 dtomos de oxigénio de abertura de didmetro
igual a 7.8A.

- um sistema de canais formados pela conexdo alternada de caixas sodalitas e
supercaixas o, a qual se penetra por aberturas formadas por 6 dtomos de oxigénio
de diametro igual a2.2 A. '
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Capfitulo 3: Descrigdo de Zedlitas

prisma caixa sodalita super caixa
hexagonal .

Fig. 13: Corte passando pelo centro das cavidades da zeolita Y.(12)

Se este segundo sistema de canais, devido ao seu pequeno tamanho de poro
nio € acessivel para moléculas orginicas e inorganicas, o primeiro ¢é
suficientemente grande para permitir o acesso da maioria das moléculas organicas,
comumente utilizadas como reagentes. Este dltimo explica a sua grande utilizagio
industrial.

3.2.2 - Zedlitas ZSM-5

O nome genérico de zeélita pentasil se atribui & familia de zedlitas
caracterizadas com uma alta porcentagem de silicio ( a relag@o Si/Al estd entre 15 e
infinito).(7- 18)

Estas zedlitas pertencentes ao grupo C,-T, e apresentam a seguinte férmula
empirica por rede unitaria:

Na_ Al Sig O,s, . 16H,0

A construgdo da mesma podem ser feitas a partir de oito ciclos de cinco

tetraedros, Fig.14a.A associagdo desta unidades conduzem a cadeias Fig.14b, as

quais ao combinar-se produzem as ldminas caracteristicas das zedlitas pentasil,

Fig.14c. A combinagéo destas ldminas conduzem 3s estruturas tridimensionais das
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zeolitas.

a) b)

Fig. 14 : Unidades de constru¢io das estruturas das ze6litas ZSM-5.(12)

Na zeélita ZSM-5, a combinagio das ldminas ocorrem de tal forma que
existe uma relacdo de inversdo por centro de simetria entre todas as partes
vizinhas. A estrutura resultante € tridimensional de simetria ortorrémbica.20)

A estrutura apresenta dois sistemas de canais elipticos que se intercruzam,
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um dos quais é retilineo e o outro sinusoidal e aos quais se ingressam por
aberturas formadas por anéis de 10 dtomos de oxigénio de didmetro em tomo de
64, (Fig.15).

Fig. 15: Sistema de canais da zeolita ZSM-5.(02

Os édtomos de Al e portanto os sitios catidnicos estdo localizados na
intersecgdo dos canais.(?1)- 2

Seu tamanho de poro, sua resisténcia térmica, hidrotérmica e sua forte
acidez dao a zeélita pentasil, grandes possibilidades de aplica¢do, nio s6 na

indudstria petrolifera como também nas industrias petroquimicas e de quimica
fina, @3> (1)

3.3 - Técnicas Experimentais para anélise de zedlitas

No trabalho que desenvolvemos nesta dissertagdo, analisamos os efeitos da
hidratag@o, desidratagdo e impregnagdo de acetilacetona (acac) das zeolitas Y, € o
posicionamento de moléculas direcionadoras de tetrapropilaménio (TPA),
tetrabutilamina (TBA) e tetrabutilphosphonio (TBP) na ze6lita ZSM-5. A férmula
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estrutural destas moléculas sdo respectivamente:
TPA : N*(C'H,-C*H,-C*H,),

TBA : N*(C'H,-C?H,-C*H,-C*H,),

TBP : P*(C'H,-C?H,-C*H,-C*H,),

3.3.1- Anilise de 2’Al em zeolitas Y

A anilise do nicleo de 27Al € interessante porque:

(1) Apresenta spin semi inteiro, o que possibilita destruir as correg¢des de 1* ordem
na energia, através da rotagdo em torno do dngulo mégico.

(2) Apresenta relaxagio quadrupolar, que € muito eficiénte, e permite ter um tempo
de relaxagdo longitudinal T1 muito curto.

(3) A interagdo quadrupolar nio ¢ intensa para estes nicleos.G!

Na forma sédica (NaY) temos uma zeélita Y como na sintese®), sem
qualquer tratamento quimico ou térmico, enquanto que na forma desaluminada
temos as zedlitas Y de baixa concentra¢do de aluminio, que sdo consideradas muito
importantes como catalisadores e suportes cataliticos numa grande variedade de
processsos comerciais envolvendo sinteses, ‘“cracking” e isomerizagdo de
hidrocarbonetos. As zeélitas desaluminadas combinam tamanho de poro e
seletividade com alta estabilidade térmica, o que é induzido pelo alto indice de

silicio na amosta. Em geral, pode-se aumentar o indice de silicio de uma ze6lita de
duas maneiras diferentes:

(i) Extracao Quimica: Para este caso leva-se em conta que as zedlitas,
particularmente aquelas que possuem altos indices de aluminios, sdo instdveis em
meio 4cido. Com o tratamento 4cido, as ligagdes Si-O-Al sdo atacadas, permitindo
a remog¢do dos aluminios estruturais para o espago intersticial da estrutura; tais
aluminios nfo estruturais podem ser retirados da zedlita, fornecendo assim uma

razdo Si/Al suficientemente alta, para previnir o colapso da estrutura. A vacéncia,
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provavelmente deverd ser ocupada por quatro grupos hidroxila. Tal extra¢do pode

ser feita por 4dcido ethylenediaminetetracetic (EDTA), solugdes de CrCl,, gases

fluoretos de (NH,)SiF, e outros reagentes.’®

(i) Desaluminacao hidrotérmica: E efetuada através de um tratamento térmico
na presenga de vapor de 4gua e em seguida a amostra € resfriada. Apés este

resfriamento € feita uma troca idnica de Na* para NH*, , com uma soluc¢do de
% 4 ¢

(NH,),SO,, depois a amostra € filtrada, lavada com 4gua em 60°C e secada a

100°C. O processo esta representado na Fig.16.5)
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Fig. 16: Processo de desaluminagio hidrotérmica’®.
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3.3.2 - Andlise dos Efeitos da Hidratacao, Desidratacio e Impregnacao de
Acetilacetona(ACAC) em Zeoélitas Faujasita (Y).

Basicamente, os espectros de 2’Al obtidos de zeélitas Y podem consistir de

duas linhas de ressonincia, uma situada em O ppm e outra em torno de 60 ppm
com relagdo ao [Al(H,0)]**, as quais correspondem, respectivamente, aos 2’Al em

coordenagdo octaédrica e tetraédrica. Outras linhas poderdo surgir, devido a
formagdo de outros tipos de 2’Al resultantes do processo de sintese ou tratamento
quimico.

A largura destas linhas espectrais dependem da intensidade da interagdo
quadrupolar elétrica que os micleos sofrerdo em seus sitios. Esta intensidade estard
sujeita, basicamente, a tr€s parimetros:

(1) - do ajuste do angulo magico, o qual serd responsdvel pela destruigio da
correc¢io de 1* ordem na energia Zeeman, vide Eq. 22.

(2) - da intensidade do campo magnético utilizado no experimento, a qual afeta
diretamente a corregio de 2* ordem na energia Zeeman.

(3) - deformagio da simetria dos sitios onde os niicleos se encontram.

Nos casos (1) e (2), nada podemos fazer com a melhora da resolugdo do
espectro porque sdo pardmetros experimentais definidos pelos espectrometros e,
uma vez ajustados, ndo alteraremos a resolu¢@o do espectro.

Ja no caso (3), podemos agir sobre as larguras de linha espectrais tratando
quimicamente as zedlitas Y com hidratagdo ou impregnagio com acac.

No caso da hidratagdo, as moléculas de dgua entra na estrutura zeolitica,
introduzindo uma diminuigdo na distor¢io dos sitios tetraédricos e resultando em
um estreitamento de linha espectral. No entanto, os aluminios extra estruturais nao
sdo afetados pela hidratag@o, como € caso de alguns aluminios que sdo convertidos
em 6xidos de aluminios amorfos.25),

Para estreitar as linhas espectrais dos aluminios extra estruturais,
impregnamos a amostra com acac. O acac é uma molécula grande, a qual, a
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principio ndo penetra na estrutura interna da zeélita e afeta os sitios extra
estruturais, coordenando-os na forma octaédrica, correspondente a posi¢do de O
PpPm no eSpectro.

No decorrer do tempo o acac pode afetar os aluminios tetraédricos
provocando uma uma progressiva remogdo de Al dos sitios da rede do cristal como
fungdo do tempo de tratamento da amostra

Em geral, ambos processos sio reversiveis, com a secagem da amostra.(%® .

Existe um outro método de melhora da resolugdo da linha espectral, que
consiste na excitagdo seletiva da linha central (+1/2,-1/2), baseada na aplicagdo de
pulsos de RF de baixo 4ngulo de rotagio (< 1t/2).27

3.3 - Anilise de 13C em zedlitas ZSM-5

Com o estudo dos niicleos de !3C, podemos investigar o comportamento
estrutural das moléculas direcionadoras de tetrapropilaménio (TPA),
tetrabutilamina (TBA) e tetrabutilphosphonio (TBP) oclusos nas estruturas de
ze6litas ZSM-5. Supde-se que, na ZSM-5, estas moléculas estejam localizadas nas
intersecgdes de dois canais néo equivalentes, Fig. 38.2®) Levando em conta que os
espectros de alta resolugio dos niicleos de 3C por RMN destas moléculas sdo
notavelmente diferentes dos obtidos dos sais destas moléculas, isso indica uma
forte interagdo destas moléculas com a estrutura da zedlita. Assim, através da
anilise dos espectros de alta resolugio dos niicleos de 3C por RMN, podemos
controlar o grau de cristalinidade da amostra € a0 mesmo tempo precisar sua
homogeneidade.®® Pois nas zeélitas formadas, as linhas d¢ RMN correspondentes
ao grupo metil das moléculas direcionadoras, sio desdobradas em duas devido as
suas vizinhangas com diferentes regides da estrutura zeolitica.

As amostras de ZSM-5 estudadas foram caracterizadas pelo método de
Difra¢do de Raio X e apresentaram os espectros indicados na Fig. 17.
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ePs 35 peaks

(a)

5K , — , _
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Fig. 17 : Espectros de Difragdo de Raio X das amostras de ze6litas ZSM-5, sintetizadas com
TBP (a), TBA (b) e TPA (c).
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CAPITULO 4

ESPECTROMETRO DE RMN®

4.1 - Introducao

Para a obten¢do de espectros de sélidos com alta resolugdo por RMN,
devemos ter em mdos um espectrOmetro que permita a execucdo de um
experimento de dupla ressonincia e rotagdo da amostra em tomo do angulo
madgico.Tais caracteristicas ndo s3o encontradas em um espectrometro
convencional.

Neste capitulo descreveremos somente a versio atual do espectrdmetro de
alta resolug@o, o qual é muito versitil e permite nio somente a aplicagdo de alta
resolugdo em sélidos e liquidos como medidas de tempos de relaxagio transversal
e longitudinal. Além disso, o sistema permite variar a temperatura de -120°C até
+160°C. O diagrama de blocos deste espectrometro estd apresentado na (Fig.
18)®).

O campo magnético externo é produzido por um magneto supercondutor de
2T. Com este valor de campo magnético e trabalhando com 3C e 'H teremos,
respectivamente, as seguintes frequéncias de ressonincia : ~21MHz e ~85MHz.
Os dois sintetizadores proverdo estas duas frequéncias.

A gerag@o de pulsos de RF fica a cargo dos 2 transmissores que s@o
controlados por um gerador de eventos. Uma vez produzidos os pulsos de RF em
baixo nivel, eles sdo amplificados por amplificadores de alta poténcia e,
encaminhados ao cabegote de RMN de dupla ressonincia com MAS.

Apbs a excitag@o do sistema de spins em anilise o sinal emitido, FID, é pré-
amplificado e fornecido ao receptor, o qual fornece ao digitalizador o sinal FID

com suas componentes em fase e quadratura. Estes sinais- digitalizados e
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adequadamente promediados pelo “averager” sio enviados ao computador para o
seu processamento.
T @| cabecote |@
sintetizador (" H) transmissor (1H) *
| mggﬁﬁcadoms. RMN |@
potencia
13 : 13 * ‘ dupla .
sintetizador ("~ C) transmissor (- C)
;. MAS @
[ magneto
gerador de ) .
eventos pré a'g'epgﬁgfdorﬁi V v
' |
| Macintosh Ilci: . fase ’
controlador do digitalizador
espectrometro e receptor
-1 e processador averager
de sinais quadratura

Fig. 18: Diagrama de blocos do cspectn‘)metro.@)

O gerador de eventos estabelece toda a temporizagdo do experimento e é

programado pelo computador, o qual gerencia todo o espectrometro via interfaces

seriais.

A seguir apresentaremos especificagdes gerais sobre os principais

componentes apresentados no diagrama de blocos do espectrometro e,

posteriormente, discutiremos com mais detalhes os componentes mais relevantes

para a espectroscopia de alta resolugio em sélidos, alguns dos quais desenvolvidos
no laboratério de RMN do DFCM - IFQSC - USP.9!
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4.2 - O magneto

O magneto supercondutor € da Oxford Instruments, modelo 85/310HR, 0
qual possui as seguintes especificagdes:
- campo magnético= 2.0 T;
- homogeneidade de campo = (.25 ppm em uma esfera de 20 mm de didmetro;
- 7 bobinas de homogeneizagdo de campo supercondutoras para as seguintes
ordens de corregdo: X,Y,Z,ZX,ZY , XY e X2-Y2;
- 15 bobinas de homogeneizagdo de campo a temperatura ambiente para as
seguintes ordens de corregdo: Zy), Z,,7Z,,7Z,5,2Z,,X, Y, ZX, ZY, XY, X2- Y2,
72X, 7Y, ZXY, Z(Z*-Y?),
- estabilidade de campo = 0.1 ppm/hora;
- didmetro util = 310 mm;

- comprimento Util = 947 mm.
4.3 - Sintetizadores e amplificadores de poténcia.

Os sintetizadores sdo da Wavetek, modelos 5120A e 5130A.

Os amplificadores de alta poténcia sdo os seguintes: um banda-larga ENI,
modelo 3100L, com ganho nominal de 50dB e utilizado geralmente para o canal de
13C; e um sintonizado em 85MHz da Henry Radio, com ganho nominal de 55dB e
utilizado somente para o canal de 1H.

4.4 - Gerador de eventos

O gerador de eventos é da Tecmag e faz parte de um sistema mais
complexo, denominado Libra . Este , por sua vez, é controlado por um software
chamado MACNMR que € executado por um computador Macintosh II ci.

O gerador de eventos gera os diferentes intervalos de tempos necessarios na
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programacdo de pulsos de um experimento de RMN. Praticamente, todos os
constituintes do espectrometro, sdo controlados pelo gerador de eventos.

4.5 - Digitalizador de sinais e “averager”

O digitalizador e averager de sinais € da Tecmag. Os sinais FID em fase e
quadratura s3o sempre amostrados, simultaneamente, com um tempo de
digitalizagdo minimo de 1ps e resolugdo de 12 bits. Ele € diretamente controlado
pelo gerador de eventos, que faz parte do sistema Libra.

4.6 - Transmissor e receptor de RF

O espectrometro estd equipado com dois tipos de transmissores.
Um construido em nosso laboratério, utilizado para o canal de 1H e outro da
Tecmag (NMRKkit), utilizado para o canal de 13¢c,

O diagrama de blocos do transmissor est4 apresentado na Fig. 19:
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sintetizador (IH) sintetizador (l 3C)
PS/C1
0° NMRKit
—lRFSWITCH —-JRFSWITCH RFSWITCHI-——
0° PS/C ¢° RF swrrcnl——
|
——I RF SWITCH atenuador
varidvel
atenuador ‘ |
varidvel —@ saida pulsos RF
® legenda: = cOOlado PEIO o5

Fig. 19: Transmissor de RF

O transmissor fornece pulsos de RF nas duas frequéncias de ressonéncia.

Eles sdo produzidos pelo chaveamento da RF por meio dos “RF Switches”,
os quais sdo controlados pelo gerador de eventos. As intensidades dos pulsos de
RF nos dois canais sao controlados por atenuadores rotativos de 0 - 80dB.

4.7 - Cabecote de RMN dupla

O cabegote ou sonda de espectroscopia de alta resolugio em sélidos por
RMN consiste de duas partes distintas. Uma parte que envolve radiofrequéncia
(RF) e outra que envolve a rotagio da amostra em tomo do angulo mégico.
Discutiremos agora as duas separadamente.
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4.7.1 - Circuito de RF

O circuito de RF para efetuar um experimento de dupla ressondncia nada
mais é do que a associagdio de dois circuitos convencionais de RF da RMN
simples. Por esta razdo comegaremos nossa discussdo com eles. '

Para excitarmos os micleos atdmicos de uma amostra € necessario colocé-la
no interior de uma bobina, geralmente solenoidal, e aplicar sobre esta uma corrente
alternada com a frequéncia de Larmor, com intensidade suficiente para que o
campo magnético oscilante produzido, consiga retirar a magnetiza¢do nuclear de
seu estado de equilibrio ao longo do campo externo. Ao manipular-se esta poténcia
de RF (~100W) torna-se necessirio observar as condigdes de onda refletida pela
carga pois esta pode danificar os equipamentos utilizados. Como, normalmente, a
impedéncia padrdo para os equipamentos de RF € de 502 e a carga que se quer
excitar é uma indut?mcia, necessitamos projetar um circuito de RF para o
casamento de impedancias. Além disso, faz-se com que L pertenga a um circuito
ressonante para intensificar o valor de campo de RF produzido pela bobina. Como
a bobina de deteccio de sinal € a mesma da excitagio, pelo principio da
reciprocidade, quanto mais alto € o valor do campo de RF produzido, mais sensivel
serd a bobina para detectar pequenas variages de fluxo magnético. O circuito de
RF adotado para este fim est4 esquematizado na Fig. 20.

1
O 1 %
:Cp L

Fig. 20: Circuito de RF bésico3?.
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Os capacitores Cg e Cp sfio, respectivamente, capacitores colocados em
série e em paralelo com a bobina. Predominantemente, Cg controla a impedéancia e
Cp a sintonia do circuito. Conhecendo-se a indutincia, L, e o fator de qualidade, Q,

da bobina de RF, a impedancia de entrada , R, que se quer obter e a frequéncia de

ressonincia do circuito, ® , a qual deve ser igual a frequéncia de ressonéncia dos
niicleos, podemos determinar os valores das duas capacitincias a serem utilizadas
pelas seguintes expressoes:

2 '1/2
Cs=| (o -RYRew’] (Eg. 23)
€
Cp = QRO"’C35 -1
QR CgL (Eq.24)

Os valores de Q e L s@o determinados experimentalmente via um medidor

de fator de qualidade da Hewlett-Packard, modelo 260A; Ry = 50Q2 e o € dado pela
relagdo de Larmor.

Quando se deseja trabalhar em dupla ressonéncia, torna-se necessario o uso
de um circuito que permita a excitagdo da amostra em duas frequéncias diferentes.
Este circuito deve ser construido de tal forma a ndo produzir ondas refletidas, ndo
permitir a pasagem de RF de um circuito para outro, para evitar enviar poténcia de
RF na entrada do receptor d¢ RMN ou amplificador de poténcia e permitir a
sintonia das duas frequéncias independentemente. O desacoplamento dos dois

circuitos ressoadores pode ser feito utilizando as propriedades das linhas de quarto
de onda:
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Z,=Z;. Z (Eq. 41)
onde Z, ¢ a impedéncia caracteristica da linha (502), Z; € a impedancia de

entrada da linha e Z; € a impedancia de saida da linha. Com esta propriedade

podemos construir um circuito de dupla ressoniancia com apenas uma bobina, Fig.
21).

CSL L CSH
o 1 A B Il o
| {11 |
LF i 1 HF
CPL__ 1T CPH
L 1L m
A4 A/4
aberto curto circuitado
ao terra

Fig 21: Circuito de RF com apenas uma bobina.(®)

Os cabos de quarto de onda sdo sintonizados para a alta frequéncia HF o
que torna a montagem mais compacta. No ramo de HF, o cabo de quarto de onda
curto circuitado ao terra, se comporta como uma linha de alta impedanciaem B € o
aberto como um curto circuito ao terra. No ramo de LF, a linha se comporta como
tendo alta impedincia no ponto A e como uma baixa impedancia no ponto B,
sempre de forma que para cada canal a configuragdo resultante seja semelhante a
da fig.20

Utilizamos em nosso laboratério uma sonda de dupla ressondncia da
empresa Doty Scientific, Inc. que possui um circuito de RF de dupla ressonincia
com uma topologia combinada de circuito de parimetros discretos e circuito de
pardmetros distribuidos (cabo coaxial A/4 para o canal de 1H) capaz de excitar
qualquer tipo de nicleo atdmico.O esquema deste circuito é andlogo ao da fig. 21,
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porém o ramo de LF é constituido de elementos discretos, tal como capacitores €
indutores.

O procedimento de sintonia dos 2 circuitos de RF pode ser feito utilizando-
se um gerador de varredura da Hewllet Packard, modelo 8690B e um divisor de
poténcia da Minicircuits, modelo PSC2-1. O divisor de poténcia é utilizado porque
sua porta A € isolada da porta B (= 25dB) quando se introduz uma impedéncia de
50Q em sua porta S, Fig.22.

Fig.22: Isolagdo das portas A ¢ B do divisor de poténcia.®)

O circuito de RF é entdo conectado ao sintetizador e a um osciloscépio por
meio de um divisor de poténcia, Fig. 23.

O gerador de varredura injeta no divisor de poténcia no canal A um sinal
com uma frequéncia varidvel entre dois extremos conhecidos, uma marca na
frequéncia onde se deseja o acoplamento e um sinal de sincronismo para o
osciloscépio trabalhar no modo xy. Quando o circuito for sintonizado na
frequéncia desejada e possuir impedancia de 50€2, ela ndo devera aparecer na tela
do osciloscépio. Este procedimento é denominado de sintonia por reflexdo. Por
este procedimento pode se observar se os dois circuitos de RF estdo desacoplados.
Se estivermos sintonizando o canal de LF, os capacitores de sintonia da HF ndo

deverio afetar este procedimento e vice-versa.
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I X freq?xéncia
‘ desejada
gerador de PSC !

varredura A S

B
> Gs

osciloscépio

;é Cp

Fig.23: Circuito para a sintonia do cabeqotc.(g)
4.8 - Sistema de Rotacao da Amostra

Os rotores de alta velocidade utilizados em espectroscopia de alta resolugédo
em sélidos por RMN sio sustentados por mancais aerostiticos ¢ impulsionados a
nitrogénio comprimido. O esquema de propulsdo do rotor est4 representado na
fig. 24. As turbinas (paletas) sio impulsionadas pela obstrugdo do jato de
nitrogénio com alta velocidade produzidos por bocais injetores de nitrogénio
comprimido a alta pressao.
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jato de ar
ar

==\ comprimido

U bocal
~

turbinas (paletas)

Fig. 24:Principio de propulsio do rotor.33)» (34)

A sustentagio do rotor se faz por um colchdo de nitrogénio em tomno dele,
atuando também como lubrificante entre o rotor e a parede que contém os bocais o
“stator”. Além disso, os jatos de nitrogénio servem para suportar a intensa carga
radial qué o rotor apresenta devido ao empacotamento assimétrico da amostra em

seu interior. Utilizamos nitrogénio comprimido para evitar a presenga de 4gua
neste sistema.
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Espectrometro de RMN

4.9 - Instalacao do cabecote ao espectrometro

O cabegote de RMN dupla € conectado aos transmissores de LF e HF e ao
receptor conforme esquematizado na, Fig. 25.

transmissor] | Filtro || amplificador filtro
de HF PHP 50 | | poténcia HF | passa-alta
A2 (HF)

M4 LF

Sonda HF .

Doty

RMN dupla
LF
transmissor Filtro amplificador

de LF —| PLP 30 poténcia LF

X

cabos com blindagem simples
cabos duplamente blindados

n pares de diodos
cruzados em série

smto

filtro
assa-baixa
: |
filtro notch pré-ampl ﬁﬁador filtro notch H pré-amplificador
passa baixa I—| :

passa baixa

banda arga

Fig. 25: Diagrama de blocos da conexdo do cabegote ao espectrometro ®)

O ramo de excitagdo em baixa frequéncia (13C) consiste de um transmissor,

um filtro passa baixa (PLP 30 minicircuits), um amplificador de alta poténcia € um
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par de diodos cruzados, todos conectados em série & entrada do canal de 13C da
sonda, através da linha indicada pelo niimero 1 no diagrama de blocos.

Para desacoplar o ramo de excitagio do ramo de detecgio em baixa
frequéncia, utilizamos um cabo quarto de onda para 13C terminado com um par de
diodos cruzados ao terra, como indicado pela linha nimero 2 no diagrama de
blocos.

O ramo de recep¢do em baixa frequéncia envolve a combinagio em série dé
um filtro passa baixa (f .= 45MHz /50dB), um pré-amplificador banda larga e baixa

figura de ruido, um filtro notch para 1H(50dB), um amplificador sintonizado, um
outro filtro passa baixa para 13C, notch para H(50dB), e finalmente o receptor.

4.10 - Calibragao do Espectrometro

Para realizar de forma adequada um experimento de espectroscopia de alta
resolugdo, devemos calibrar, préviamente, o equipamento.
Por calibragdo, entende-se o ajuste da frequéncia de desacoplamento (H) e

o ajuste do angulo mégico, 54°44°, entre a dire¢do do eixo de rotagdo da amostra e

a diregdo do campo magnético externo By,

Utilizamos uma amostra sélida, chamada adamantano, que possui um espectro
simples e apropriado para o ajuste da poténcia e frequéncia de desacoplamento.

O adamantano € interessante, pois apresenta baixa anisotropia de
deslocamento quimico para o carbono e o alargamento de linha € praticamente
devido a interagao dipolar heteronuclear C-H.
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Fig. 26: Molécula do Adamantano.®

A Fig. 26, mostra a molécula de adamantano que possui 6 grupos CH, e 4

grupos CH, de maneira que se conseguirmos destruir a anisotropia de
deslocamento quimico e a interagdo dipolar podemos observar um espectro de
RMN constituido de 2 linhas definidas pelos deslocamentos quimicos isotrépicos
de cada um dos grupos quimicos com relagio de intensidades 6:4.

Para realizarmos o ajuste de desacoplamento, utilizamos uma intensidade de

campo magnético Bl(lH) aplicado no sistema de spins de hidrogénio muito

superior 3 intensidade do campo magnético produzido pela interag@o dipolar.

O procedimento para o ajuste da frequéncia de desacoplamento se faz da
seguinte maneira: observa-se o espectro de 13C do adamantano a alta poténcia de
desacoplamento e, em seguida, atenua-se a poténcia de RF.

Desloca-se a frequéncia do sintetizador para alcangar a ressonincia do

hidrogénio, afim de sintonizd-lo, onde o estreitamento de linha devido ao
desacoplamento seja maximo.

4.11 - Ajuste do Angulo Magico

O ajuste do angulo magico para fazer espectroscopia de alta resolugdo em
s6lidos, pode ser feito utilizando uma amostra de KBr.
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Espectrometro de RMN

Este método de ajuste do angulo mégico [®! é baseado na observagio de
bandas laterais que surgem quando observamos o espectro de RMN do micleo
quadrupolar 7Br.

O procedimento que nés utilizamos, foi visualizar diretamente o sinal FID
do ™Br e observar os ecos rotacionais. Estes ecos rotacionais se intensificam
bruscamente quando nos aproximamos da condig¢do de dngulo mégico.

Como o sinal do "Br € intenso e seu tempo de relaxagio longitudinal é
muito curto, podemos observar diretamente num osciloscépio o ajuste do angulo
mégico sem ser necessdrio fazer o espectro. Observamos o sinal do "’Br sem
alterar a sintonia da sonda, pois a frequéncia de ressonédncia deste micleo é muito
préxima do 13c. A precisdo do ajuste do 4ngulo méigico resulta em + 0.2°.
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CAPITULO 5
RESULTADOS E

DISCUSSAO

5.1 - Introducéo

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos das medidas de 2’Al
em zeélitas Y e do 13C em zeblitas ZSM-5.

Os espectros de alta resolugio de 13C e 2’Al em ze6litas, foram obtidos
utilizando, simultaneamente desacoplamento (DEC) e rota¢do da amostra em torno
do angulo mégico (MAS).

A Fig. 27 mostra a sequéncia de pulsos utilizada para a obtengio dos
espectros das zedlitas. Esta sequéncia consiste na excitagio do 13C e do ?’Al via

pulsos de 90° (%/2) e a utilizagdo simultinea de DEC e MAS®).

/2 /2
T(D
I g Pl
RF [ C13 - T, >
T >t
l | |
RF [ H'] = Tgec—> ,
I I I
! l l
I | I
e e Tl B
| | I
aquisicao < Tacq ’
—_— —>t

Fig. 27: Sequéncia de pulsos DECMAS.
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Os simbolos utilizados na Fig. 27 tém o seguinte significado:

Tw € a duragio do pulso de 90°

Tdec € a duragiio do desacoplamento

Tacq € o tempo de aquisi¢do do sinal de carbono.
Tr é o tempo de repeti¢do do experimento.

Os espectros do 13C produzidos com esta sequéncia de pulsos foram

obtidos com os seguintes parametros do espectrometro:

w('H) : 85.232.500 Hz

w(13C): 21.420.331 Hz

nimero de pontos digitalizados: 1024
tempo de digitalizag¢ao: 50 us

tempo de aquisi¢do: 102 ms

filtro de 4dudio: 3kHz

frequéncia do rotor: 3.0kHz

massa de amostra: ~200 mg (em média)

Enquanto que para os espectros do 2’Al foram:

@('H) : 85.232.500 Hz

w(?Al): 22.174.000 Hz

nimero de pontos digitalizados: 1024
tempo de digitalizagdo: 5 us

tempo de aquisi¢@o: 5.12 ms

filtro de 4udio: 15kHz

frequéncia do rotor: 3.0kHz
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massa de amostra: ~200 mg (em média)

Todos os espectros foram obtidos com prévia manipulagdo do sinal FID.
Foram feitos dois tipos de manipulagdes do sinal FID inicial; um deles foi
completi-lo com zeros e o outro foi multiplici-lo por uma exponencial.

O procedimento de completar o sinal FID com zeros, requer fazer com que
um sinal FID digitalizado com N pontos possa ser estendido a 2N pontos,
adicionando N zeros ao final do mesmo, antes da transformagdo de Fourier; o que
corresponde a interpolar um ponto adicional entre cada par de pontos consecutivos
do espectro inicial.

A interpolagdo do sinal FID, ndo significa aumento de resolugdo do
espectro; isto é, nio ha estreitamento de linha quando se manipula o sinal
completando com zeros.

A maior parte das informagdes espectrais estdo contidas no inicio do sinal
FID, sendo o seu final constituido, basicamente, por ruido.

Portanto, uma diminui¢io da importincia relativa da parte final do sinal
FID contribui para o aumento da relagio sinal/ruido (s/r) final.

Isto pode ser feito por manipulagdo do sinal FID, multiplicando - o por uma
fungdo exponencial decrescente, € ~ CHDL com coeficiente C em Hertz.

Este procedimento é chamado de apodizagao do sinal FID.

A apodizagdo resulta em perda de resolugdo do espectro, exatamente da
quantidade C(Hz), com a vantagem de melhorar a relagao sinal/ruido (s/r).

Em nossos espectros, fizemos apodizagdes de 5 Hz para o 13C e 30Hz para
27Al1, com o objetivo de melhorar a relagio sinal/ruido sem, no entanto, introduzir
um alargamento de linha significativo, j4 que nossas larguras de linha foram da

ordem de centenas de Hz para o 13C e da ordem de KHz para o

5.2 - Medidas de 13C em zeélitas ZSM-5
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Os espectros de alta resolugio de 3C em ZSM-5 foram obtidos utilizando-
se simultaneamente as técnicas de desacoplamento em alta poténcia (DEC) e
rotagio da amostra em torno do angulo mégico (MAS). Utilizamos a técnica
DECMAS para investigar o comportamento estrutural dos cétions
tetrapropilaménio (TPA*), tetrabutilamina (TBA*) e tetrabutilphosphonio (TBP*),
alojados na estrutura zeolitica.

Geralmente uma forma que se tem para saber se uma ze6lita ZSM-5 est4
formada, ap6s a sua sintese, consiste na observagdo da linha correspondente ao
carbono do grupo metil 'dos cétions, que nas ze6litas formadas, é desdobrada em
duas linhas de igual intensidade. Isto ocorre porque as moléculas direcionadoras
estdo localizadas nas intersecgGes dos dois canais ndo equivalentes da estrutura,
com dois grupos propil, alojados em cada canal, que sdo inclinados entre si e
apresentam diferencas de didmetro. Por outro lado como os nuvens eletronicas dos
carbonos dos grupos metil sdo sensiveis a essas diferengas na geometria dos canais,
Fig. 28, obtemos um desdobramento na linha de ressondncia dos mesmos.

Como ja foi discutido anteriormente, os radicais citions estdo localizados

na intersecgdo de dois canais ndo equivalentes, com dois radicais localizados em
cada canal, Fig. 28.
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Fig. 28: a) TPA™ na zeolita-gel e b) TPAY alojado na zeolita.

(b)

Para a ZSM-5(TPA)B, sintetizada com Boro, obtivemos os seguintes
resultados, Fig. 29, onde C,,C,, C, e C'3 representam os carbonos dos cétions,

alojados na estrutura:

- 62 -

FSLEVIGC Ln Lo T e e

i
b e



Capitulo 5: Resultados ¢ Discussédo

C
C, ZP “Cs

ZSM-5 (TPA)-B

(a) gel
-, y

T 1 1 ! 1 ! 1 ! ;
70 60 50 40 30 20 10 0 -10
ppm em relacdo ao TMS
Fig. 29: Na forma de gel (a), a ze6lita ZSM-5 ainda ndo estd formada, assim

o grupo metil ndo apresenta o desdobramento de linha, que s6 serd observado
quando a ZSM-5 estiver completamente formada, (b).

desloc. quimico relativo ao TMS (ppm)
amostra C, C, C, cl
ZSM-5(TPA)B 62.6 16.2 11.2 10.0
ZSM-5(TPA)B-  gel 60.5 15.3 10.4 )

Tabela 1: Deslocamentos Quimicos obtidos para a amostra ZSM-5(TPA)B.
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Tal fenémeno também pode ser observado para a ze6lita ZSM-5 (TPA)Fe,
que é obtida a partir da substituicdo de um micleo estrutural pelo Fe. Geralmente,
tal substitui¢do € feita com intuito de melhorar as caracteristicas cataliticas das
ze6litas, para esta amostra obtivemos o seguinte espectro, Fig. 30:

C, C3 C3

ZSM-5 (TPA)Fe

i L 1 1 | I 1
70 60 50 40 30 20 10

ppm em relagdo ao TMS

o-
'

-

o

Fig.30: Amostra de ZSM-5 (TPA)Fe.

desloc. quimico relativo aoc TMS (ppm)
amostra ¢, C, C, cy

ZSM-5(TPA)Fe 62.6 16.2 11.2 10.0

tabela 2: Deslocamentos Quimicos observados para a ZSM-5(TPA)Fe.

Outra versio da ZSM-5, foi obtida utilizando como direcionador, o
Tetrabutilamina (TBA), das medidas que fizemos com esta zeélita, obtivemos o

espectro da Fig. 31. Os deslocamentos quimicos para os 13C desta molécula
direcionadoras sdo dados por:
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ZSM-5 (TBA) Al

T T T T T
70 60 50 40 30 20 10

ppm em relacdo ao TMS

O

Fig. 31: Amostra de ZSM-5 com o direcionador tetrabutilamina (TPA).

desl. quimico relativo ao TMS (ppm)

]
amostra C C. Cs Cs C,

ZSM-5(TBA)AI | 60.6 24.1 20.6 14.7 12.7

tabela 5: Deslocamentos Quimicos observados para a ZSM-5(TBA)AL

Uma terceira versdo de zedlita ZSM-5 estudada foi sintetizada com
tetrabutilphosphonio (TBP), Fig. 32, cujos valores de deslocamento quimico
| obtidos sdo:

ZSM-5 (TBP)AL

T T T T T T
70 60 50 40 30 20 10

ppm em relagdo ao TMS

QO -~

Fig. 32: Amostra de ZSM-5 (TBP)AL
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desl. quimico relativo ao TMS (ppm)

amostra

Cy

o

Cs

Csq

ZSM-5(TBP)AI

19.1

23.2

23.2

13.9

12.6

tabela 3: Deslocamentos Quimicos observados para a ZSM-5(TBP)AL

Os espectros de 13C de moléculas direcionadoras de TPA, TBA e TBP
mostram claramente que estas moléculas estdo presentes nos canais da zeélita e

apresentam deslocamentos quimicos compativeis com o da literatura estudada.

5.3 - Medidas de 2’Al em zeélitas Y

Como j4 vimos anteriormente, a espectroscopia de alta resolugdo em sélidos
por RMN nos permite identificar se 2’Al observado pertence ou ndo a estrutura
zeolitica. Caso ele pertengca a esta estrutura, 0 mesmo apresenta coordenagdo
tetraédrica, emitindo um sinal de RMN na posi¢éo 60 ppm em relagdo ao aluminio

do [AI(H20)6]3+. Se for extra estrutural, ele apresentard coordenag@o octaédrica,

emitindo um sinal em O ppm com relagdo a esta referéncia. Nas ze6litas puras,
obtidas na forma sédica, NaY, apenas as linhas do aluminio tetraédrico sdo

observadas, Fig. 33.

. tetraédrico

zedlita pura

l LIS LB

300

Entretanto, devido as aplicagbes das zedlitas em catélise certa estabilidade

Ill“llr“lT]']lll"ll‘ll

200

100

0

-100

-200

ppm em relagio ao [Al(H D) ] 3+

Fig.33: Zedlita pura, na forma sédica NaY.

-300
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térmica € exigida das mesmas, o que € conseguido através de diversos tratamento,
tais como troca idnica, desaluminagio e tratamento térmico, por meio dos quais ¢é
possivel dar as zedlitas as propriedades desejadas.

Ap6s serem efetuados estes tratamentos, muitos aluminios sdo retirados da
estrutura, estabilizando a zedlita e a0 mesmo tempo, provocando uma diminuig@o
da quantidade de sitios ativos (sitios acidos de Bronsted), os quais estdo
relacionados ao aluminio estrutural. Os aluminios retirados da rede, convertem-se
em aluminios octaédricos e 6xidos de aluminios amorfos, e passam a ocupar
outras coordenagbes de baixa simetria, as quais sofrem um intenso alargamento de
linha, devido 2 interagdo quadrupolar elétrica, de modo que ndo podemos observar

naturalmente os espectros destes aluminios, Fig. 34.

(a)
zeblita pura

tetraédrico octaédrico
zedlita

desaluminada

(b)

Il“'llll"]‘ljlllllllllllll'lll'

300 200 100 0 -100 -200 -300

ppm em relagso ao [Al(H D) ] >

Fig. 34: Presenca de aluminio tetraédrico e octaédrico na zeblita
faujazita Y, pura (a) e desaluminada (b).

Nas amostras desidratadas, o alargamento de linha é devido as deformagdes
na rede que fazem com que a simetria do sitio tetraédrico desvie significantemente
e assim aumente os efeitos quadrupolares elétricos, alargando a linha tetraédrica.
Quando a amostra é hidratada, o que foi feito pingando 5 gotas de &4gua
diretamente no rotor, a forma de linha indica um relaxamento nas deformagdes da
rede, aumentando a simetria no sitio dos aluminios e diminuindo o alargamento
quadrupolar elétrica. A hidratagdo estreita as linhas de coordenagio tetraédrica,
mas ndo afeta significantemente a largura de linha para os sitios octaédricos,
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Fig. 35.

i tetraédrico

S8pp
2eolita hidratada

zeolita desidratada

L I 1 T ] 1 1 s 1 I ¥ 1 L} 1 l L] | | v

L LI |
200 100 0 -100 -200

ppm em relagio ao [Al(H D) ] 3+
Fig. 35: Espectro da ze6lita Y hidratada (a) ¢ desidratada (b).

Para que possamos observar estes aluminios extra estruturais, impregnamos
a amostra com acetilacetona (acac), de maneira andloga ao que foi feita com a
hidratagio, pingando 5 gotas de acac sobre a amostra contida no rotor, de modo a

forgar a coordenagdo na forma octaédrica. O acac complexa os aluminios na forma
Al(acac); e ao mesmo tempo atenua as interagbes quadrupolares elétricas,

permitindo a observagdo de linhas octaédricas mais estreitas, Fig. 36.

zZeolita sem acac

tetraédrico .
octaédrico

Zeolita com acac

L L) L LI

l l L | £ ) . L T .l | L] L| L4 ]
200 100 0 2100
ppm em relagso ao [Al(H D) a3+

Fig. 36: Espectro da ze6lita Y, na forma sédica, sem o acac ¢ com acac.

¥ L] Ll L]
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Como pode ser observado, o acac pode ser utilizado, ndo somente para
coordenar todos os aluminios extra estruturais em coordenagdo octaédricas, mas

também serve para aumentar a resolugio do espectro correspondente, Fig. 29.

largura (ppm)
amostra tetra octa
zedlita pura 65 -
zeblita hidratada 32 -
zeblita c/ acac 48 16

tabela 5: Pelos valores dessa tabela podemos observar a eficiéncia do acac e da 4gua
no estreitamento das linhas tetraédricas e octaédricas respectivamente.

A utilizagdo da hidratacdo e impregnag@o com acac, nos permite melhorar

dois aspectos do espectro: resolucgio e relagdo sinal/ruido, Fig. 37.
. octaédrico

tetraédrico:

zeblita pura

2edblita hidratada

zedlita com acac

l.lllllllll—llllllllll‘l'lr Ill"

1
300 200 100 0 -100 -200 -300

ppm em relagio ao [Al(H D) ] 3+
Fig. 37: A impregnac@o com acac ¢ a hidratagdo nos permite obter
respectivamente, linha octaédricas e tetraédricas mais estreitas.
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5.3.1 - Quantificagiio do 2’Al em zeolitas Y

Normalmente, a andlise da quantidade de um micleo em uma coordenagao
particular é feita integrando-se a linha espectral que lhe corresponde. Porém, para
espectros que apresentami superposicao de linhas, Fig. 43b, este método pode levar
a erros, uma vez que ao fazer o cilculo da 4drea de uma linha, sem a deconvolugio
das curvas, estariamos somando contribui¢des da outra linha e vice versa. Além
disso, em geral, os espectros ndo apresentam boa relagdo sinal/ruido. Para evitar
tais erros, propusemos um outro método de quantificagdo de aluminio, que consiste
em calcular a 4rea de cada curva manualmente, a partir da intensidade e largura da
linha a meia altura, tomando esta curva como uma Lorentziana. Para isso
precisamos saber somente a amplitude H do pico e a sua largura a a2 meia altura,
20, Fig.38. A 4rea desta curva é dada por :

Area=| —HOX _-gqH

(1 + x2/a2
- ‘ (Eq.25)

onde H € a amplitude da linha e 2a € sua largura & meia altura.

Lorentziana

Fig.38: Curva Lorentziana.

Quando queremos analisar a quantidade de 2’Al em ambas configuragdes, pelo

método da deconvolugdo manual, utilizamos sempre a hidratagdo e impregnagio
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com acac de modo a melhorar as medidas que fazemos diretamente nos espectros.

Para analisar, de modo absoluto, a quantidade de 2’Al em uma amostra,
precisamos inicialmente fazer a andlise de uma amostra padrdo, com concentragao
de aluminio conhecida e posteriormente comparar a area desta linha com aquelas
medidas nas ze6litas. Com base neste método, fizemos a anélise da quantidadé
relativa de 27Al nas configuragdes octa e tetraédrica da ze6lita Y.

Na Fig. 43b podemos observar que seria muito dificil integrar as duas linhas
correspondentes aos 2’Al octa e tetraédricos, visto que ocorre uma grande
superposi¢do das linhas. No entanto, medindo somente H e 2a para cada linha

espectral, determinamos as quantidades relativas de 2’Al em cada uma das

configuragdes, em moles.

Além disso, para efetuar estas medidas, devemos conhecer os tempos de
relaxagdo longitudinais, T, de todos 27A1 contidos nas zedlitas, uma vez que estes

tempos de relaxagio podem ser alterados pelo tipo de tratamento que as amostras
sofrem. Para isso, utilizamos uma sequéncia de pulsos chamada de Inversdo
Recuperacdo. Nesta técnica, um pulso de & € inicialmente aplicado para inverter o

vetor magnetizagdo liquida do eixo z positivo para o eixo z negativo. Apés a
aplicagdo do pulso =, a relaxagdo T, toma lugar. Para jogar a magnetizagdo no

plano transversal xy, para que ela possa ser medida, um pulso ®t/2 € aplicado. O

intervalo de tempo entre os pulsos T € n/2 é denominado de tempo de inversdo
(TI). O sinal de RMN resultante obtido, é fun¢io da quantidade de relaxagdo T,

que ocorreu durante o intervalo compreendido entre os pulsos, fig. 39.

- 71 -



Capitulo 5: Resultados e Discussio
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Fig.39: Técnica de Inversdo Recuperagio.

Com esta técnica medimos os tempos de relaxagdo do 2’Al octaédrico para
a solugdo de sulfato de aluminio, Fig. 40, e para para amostra impregnada com
acac, Fig. 41. Para a amostra hidratada, onde a intensidade do sinal de RMN nio
era suficiente para utilizar a técnica de Inversdo-Recuperagdo, fizemos apenas

duas medidas com tempo de aquisi¢do diferentes e comparamos as intensidade das
linhas, Fig. 42., onde verificamos que para um tx=100ms havia uma saturagio de

ambas as linhas.
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Sinal (u.a.)

Medida de T1 para o Sulfato de Al

210* ¥ 1 i é i
3 é
210" :
1104 .... ....................... Q .
3 E ° :
510° T :
0 o" T, =(54.8£0.6) ms i
510° o ;
110* K :J.
-210* ;
210° :
100 200 300 400 500
Tempo (ms)

Fig.40: Medida do tempo de relaxag@o do 27Al octaédrico da solugdo
de sulfato de aluminio.
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Sinal (u.a)

"Medida de T1 para a zedlita com acac

210° + } i
210° -
110° &+ 7
- 510% S o -
E Q T1 =(1.8+0.1) ms E
0 -.-..c .
¥ ;
510¢ R -
o ]
-110° -:f 3
210°
0 4 8 12 16 20
Tempo (ms)

Fig. 41: Medida do tempo de relaxagdo do 27 a
octaédrico da zedlita tratada com acac.
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tetraédrico:

: octaédrico

i I
200 100 0

1100 -200
ppm em relagso ao [Al(H D) ] 3+

Fig. 42: Pelo espectro podemos observar que a intensidade das linhas espectrais ndo
variaram com o tempo de repeti¢do compreendido entre
100 e 400 ms, de modo que podemos fazer uma estimativa do
tp parao experimento (100ms).

Conhecidos os tempos de relaxagdo longitudinais, podemos definir
adequadamente o tempo de repeticdo dos experimentos sem, portanto, afetar a

intensidade das linhas espectrais por saturag@o do sistema de spins nucleares.

Assim, com base nos valores de amplitude e largura de linha dos espectros
medidos, Fig. 43, e utilizando o processo de deconvolugdo manual, obtivemos a

quantificagdo dos 2’Al nas amostras da zedlita Y, que pode ser observada na
tabela 6.

- 75 -

<)
|



Capitulo 5: Resultados e Discussédo

octaédrico

Il
- g
4
’

---l---

(a) Solugdo de Sulfato

de Aluminio

- - - e

W :"( ‘: zedlita hidratada
-~ N :

Zedlita com acac

T3 | B paa ll1'||

200 160 . 0 -100 34 -200
ppm em relago ao [Al(H Q) ]

Fig. 43: Para quantificar os aluminios nas ze6litas precisamos saber, de forma precisa, a
drea debaixo de cada pico. Para as amostras de ze6litas com acac (c) e para solugio
de sulfato de aluminio (a), podemos obter esta drea com boa precisdo uma vez que

a contribui¢do do pico tetraédrico € muito pequena, 0 que ni3o acontece com a

amostra hidratada, que apresenta tal contribuiggo.

largura (ppm) intensidade (u.a.) Al(umoles)
amostra tetra octa tetra octa tetra octa
sulf.de Al - 1 - 3.4 - 628
hidrat. 40 18 0.05 0.2 62 128
c/acac - 13 - 2.1 - 500

tabela 6:Tabela de quantificagédo do Al, calculada apartir da deconvolugio manual.
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Destes resultados observamos que ao fazermos o tratamento com acac,
ocorreu um aumento muito grande na quantidade de 2’Al octaédrico, o que
podemos explicar pelo fato de que a impregnag¢do com acac, ndo somente nos
permite observar, 27Al extra estruturais originalmente octaétricos, como também
aqueles extra estruturais ndo octaédricos que ndo surgiam visualmente no espectro
devido 2 sua grande largura de linha, e possivelmente pode ter ocorrido uma
desaluminagio da zedlita.

5.6 - CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho foi aprender a teoria bésica sobre Espectroscopia
de Alta Resolugdo e a0 mesmo tempo aprender a utilizar o espectrometro. Isto foi
feito na prética, através de vérias medidas Espectroscopia de Alta Resolugdo de
I3C e de 27Al em RMN nas amostras de ze6litas Y e ZSM-5, obtidas dos grupos de
zeolitas do Departamento de Engenharia Quimica da UFSCar, da Fabrica Carioca
de Catalisadores (RJ) do Prof. Dr.Eduardo Falabella e do Prof. Paulo Cesar Gomes
Bodstein, Universidade Federal do Mato Grosso do Sul. Também foi possivel
aprender a sintese da zedlita ZSM-5, o que foi feito junto com o Prof. Paulo C. G.
Bodstein.

Neste trabalho dominamos a caracterizagdo de zedlitas a partif da técnica de
Espectroscopia de Alta Resolugio de nicleos de 3C e de 2’Al. Tornando-se
possivel agora, analisar as coordena¢bes de 2’Al em sitios tetraédricos e
octaédricos, assim como fazer a quantificagdo, através de processos de
deconvolugdo manual, de 2’Al em amostras de zeolitas Y e estudar o
posicionamento de moléculas direcionadoras, através de medidas de !3C em
zeblitas ZSM-S.

Desde o comego deste trabalho convivemos com trés problemas: o primeiro
foi a falta de um conjunto de amostras, com as quais pudessemos fazer medidas

sequéncias de tratamentos quimicos; o segundo a quase auséncia dos produtores
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das amostras, o que impediu obter maijores informagdes sobre as mesmas e além
disso, as amostras utilizadas era a tinicas que tinhamos em mios.

Para superar tais dificuldades pretendemos posteriormente, fazer um estudo
mais completo destas ze6litas, de uma forma mais completa, sequéncial e com

amostras de melhor qualidade.
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